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OZET

Anahtar kelimeler: Grafen, Grafen oksitMnO; Li-hava pilleri, Katot.

11,140 Wh kg yiuksek enerji ypunlugu deseri ile benzine yakin bir enerii
yogunluguna sahip Li-hava pilleri tim dunyanin ilgisini e¢eigtir. Li-hava

pillerindeki en 6nemli konu hava elektrodunun miisiar olusturmaktir. Katot

malzemeleri arasinda grafen esasli katot malzemdé&al katot malzemeleri olarak
ongorilmektedir. Grafen nanokompozitleri farkli egiklerde farkli avantajlar
sunarak gedtiriimis bir performans sunmaktad-mangan dioksito - MnO,) ise

katalizor olarak kullanilan en dikkat cekici inorgia malzemedir.

Mevcut tez cahimasinda, kat formundaki grafen oksit (GO) Hummers metodu ile
hazirlanmg ve GO’nun kimyasal indirgenmesi ile grafen eldémagtir. a - MnO;
tozlari mikrodalga hidro termal sentez yontemhiézirlanmgtir.

Li-hava pillerinde kullanilmak Uzere - MnG,'in oranlarina gére % 10, % 30, % 50
ve %70 olmak Uzere k& formunda o - MnO, + GO serbest elektrotlar
hazirlanmgtir. Uretilen numunelerin ve elektrotlarin yiizey niodojisi taramali
electron mikroskobu (SEM) ile incelengtit. Numunelerin yapisini incelemek icin
X-1ginlart kirtnimi (XRD) ve Raman spektroskopisi kallanistir. Hazirlanan
elektrotlarin elektrokimyasal performansini incelegin ECC-Air hucreleri
kullaniimistir. Test hicresinde anot elektrot olarak Li foly@tot elektrot olarak
hazirlanan kgair elektrotlar ve elektrolit olarak lityum iyonuagen aprotik solvent
kullaniimistir. Calsma elektrodu cam fiberli membran ile ayrigm. Hazirlanan
nanokompozit elektrotlarin elektrokimyasal cevrigstteri sabit akim ygunlugunda
test edilmgtir.
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GRAPHENE AND GRAPHENE OXIDE SYNTHESIS VIA
CHEMICAL TECHNIQUES AND Li-AIR BATTERY
APPLICATIONS

SUMMARY

Keywords: Graphene, Graphene OxidéyinO,, Li-Air Batteries, Cathode

The lithium-air battery has gained worldwide attemtdue to its high specific energy
density of 11.140 Wh Kb which close the gasoline. The main issue ofuitfair
batteries is creating architecture of air electrobhe cathode materials, graphene
containing materials have been reported as ideahoda materials.The
nanocomposites of graphene can display differevaradges of each component and
provide an improved performanagemanganese dioxide (MnPis one of the most
attractive inorganic material and has been usedtalysis.

In this study, graphene oxide was prepared via HarahMethod and reduced with
chemical methods due to obtain graphen®nO, powders were prepared by using
microwave hydrothermal synthesis route.

a-MnO,+Graphene oxide free standing papers were prepatkedarying amount of
a-MnO; (10 wt. %, 30 wt. %, 50 wt. % and 70 wt. %) as laieathing cathode
electrodes for Li-Air batteries. Surface morphologl the produced paper was
characterized using scanning electron microscopEM)S X-ray diffraction
techniqgue (XRD) and Raman spectroscopy were caroed to investigate the
structure of the paper. To investigate electroclbahperformance of the produced
electrodes, ECC-AIr test cell was used. In the ¢eé#f lithium foil is used as anode
electrode, produced nanocomposite paper electnodes used as the cathode and
lithium ion containing aprotic solvent was usedtlas electrolyte. The working and
counter electrode was separated with glass fibparagor. The electrochemical
cycling test of the nanocomposite electrode wadop®ed at a constant current
density.
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BOLUM 1. GIRIS

Gunumiuzde kullanicilar tarafindan daha yuksek leaglce sahip; daha kiguk,
tasinabilir ve hafif cihazlar talep edilmektedir. Bunwani sira sifir emisyon
deserlerine sahip, cevreyle dost elektrikli araclagalistiiime cabalari da hem
yiksek enerji hem de yiksek gic gyoluguna sahipsarj edilebilir ener;ji

kaynaklarina ihtiyaci artirrgtir. Bu ihtiyaclarn kagilamak amaciyla Li esasli pillerin
dstun niteliklerinden faydalaniimaktadir. Li-iyonller 6zellikle cep telefonlari, mini
kameralar ve dizlstlu bilgisayarlar gibi portatielgronik Grtnlerinde oldukca

yaygin ve bgarili bir sekilde uygulansa da elektrikli araclarda kullangmirlidir.

Bir pil hicresinin spesifik enerjisi ve enerji mlugu Watt-saateklinde gosterilir
ve sirasl ile birim kitle ve hacim esas alinarakapt&anir. Pil icerisindeki tek bir
elektrot malzemesi performans acisindangedendirilirken, spesifik kapasite
(Ah/kg) ya da hacimsel kapasite (Ah/l) mutlaka Betimelidir. Spesifik enerji ve
enerji ygunlugu gibi deserler ya katot ya da anot malzemesine ageder olup,
pilin butind icin kesin bir bilgi vermede kullamtezlar. Bunun yani sira hicrenin
ortalama voltaji ile spesifik kapasitesinin ya deimsel kapasitesinin ¢arpilmasi ile

de pilin batind hakkinda yorum yapabilecegeldere ulaabilir.

Lityum hava pilleri, ginimuzde geleneksel pil siskeri olan en yiksek spesifik
enerji ygunluguna sahip lityum-iyon pillerden c¢cok daha ytksek riteceneriji

yogunluguna sahiptir ve oksijenin galigi hari¢ hesaplanan spesifik enerji
yogunlugu, 11,430 Wh/kg'dir. Siradanarj edilebilir pillerde kullanilan pahal
kimyasal bilgenler yerine, d@rj sirasinda havada bulunan oksijeni kullanarakzac

mal ediliyor olmasi ve hafiffi nedeniyle elektrikli araclar icin umut verici olgtur.

Dogada ¢ok yaygin bulunan karbonun 1985'tgfédilen kire bicimli formu olan

fullerenler [1] ve ardindan 1991'de ilk kez tanimda silindirik forma sahip karbon



nanotupler [2] buglne kadar endustride sinirh Bullanim alanina sahip
olabilmiglerdir. Dinyanin en ince, en gugli ve en sert nta&® olmasinin yani sira,
Isi ve elektigi iletme Ozellgi olan, tek atom kalinBinda ve diz bir levha
formundaki grafen, 2004 yilinda ilk kez Andre Geime Kostya Novoselov
tarafindan grafitin selobant ile pul pul soyulmg8ntemi ile elde edilnstir [3]. Cok
kisa bir siire sonra 2010’da giramacilara Nobel Fizik Odilirni kazandignr [4].

Grafenin, hafif ve metalik lityuma yakin bir elekimyasal potansiyele sahip olmasi
pil uygulamalar icin ilgi cekici bir malzeme hadingetirmgtir. Grafenin teorik
kapasitesi 744 mAh/g'dir, bu gder 3 karbon atomu kena 1 lityum iyonunun
eklenmesi anlamini ¢a. Ayni zamanda cevrim 6mrini iylermek amaciyla
iletken malzeme olarak ve indirgenme-yukseltgensaksiyonlari esnasinda geni
spesifik yiizey alani (26001g) sayesinde hacim gigikli gini 6nlemek {izere tampon
malzeme olarak da kullanilabilmektedir [5].

Mevcut tez calmasinda yiksek kapasiteli Li-hava pilleri icin gnafesash katot
malzemeleri geftirmek amaciyla kimyasal yontemlerle grafen ve @mnafoksit
uretimine ygunlasilmistir. Uretilen grafen ve grafen oksitlerin analizl@aramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Xsinlari Difraksiyonu (XRD) ve Raman
Spektroskopisi analizleri ile yapilgolup, Li-hava pillerinden-MnO, katalizért ile

birlikte kullanilarak elektrokimyasal testleri geigestirilmi stir.



BOLUM 2. GRAFEN VE GRAFEN OKSIT YAPILARI VE
OZELL IKLER 1

2.1. Grafen ve Grafen Oksit Yaplilari

Ince tek tabaka grafit ya da grafen elde etmekkeaaideneysel acidan zorlu byr i
olarak dgunudlmigtir. Ancak, 20. Yuzyilin sonlarina gim bu konuya olan ilgi
grafenin ustln elektriksel Ozellikler gostergicaimuduyla artmaya Bmistir.
Yapilan teorik hesaplamalar 2-boyutlu malzemel&iboyutlu bir althk olmadan
olamayacgini gostermekteydi. Bandan beri yapilan hesaplamalar, bir grafen
duzleminin boyutunun yakjgk 20 nm'den daha kucik olmasi halinde fulleren
yapilarina gore termodinamik acidan daha karataagini gosterrmekteydi. Ancak
bu teorik sonuglar deneysel olarak grafenin elddlmesiyle gecerlilgini
kaybetmitir [6, 7, 8].

Grafen, grafitin tek katmanl halidir ve Zsphibritenmi karbon atomlarinin
olusturdusu hegzagonal petek kristal drgusine sahiptir. €hiafpetek kafesi, sigma
baglari ile birbirine b&lanms iki esdeser karbon atomunun alt drgulerinden
olusmaktadir.iki boyutlu yapisindan 6tiirti, grafenin her atomubimytizey atomu
oldugunu gostermektedir. Grafen de tipki grafit, elnkasbon nanotipler ve fulleren
gibi temel bir karbon yapisidir [9, 10].

Tek katmanl grafen hicbir istiflenme gostermemekiglikte dalgal bir yapi
gosterirken birka¢c tabakali grafen duzlemler arasyif Van der Waals
eslesmesinden dolayl Bernalstifiemesi veya rombohedral istiflemesi gibi farkl

istiflenme dizenine sahip olabilir [11, 12].



Sek.2.1. (a) Bernal grafit istiflenmesi (b) Rombohedgprafit istiflenmesi [13].

Grafen uretiminde bir ara basamak olan grafit okiéitdefa Brodie tarafindan 1859
yilinda Ceylon grafitin potasyum klorat ve nitrikt dle oksitlenmesi ile elde
edilmistir [14]. Ancak bu yontem 1958 yilinda Hummers v&e@man tarafindan
iyilestirilmistir. Ginimuzde Hummers yontemi olarak da bilinentéknikle grafit
cesitli oksitleyici malzemelerlesieme tabi tutularak grafit oksit karih bir sekilde
elde edilmektedir. Grafit oksit grafitin istiflengniyapisini korusa da kristal yapisi
icerisinde oksijen ve hidrojen iceren fonksiyonelgar bulundurur. Tek veya birka¢
katmanl grafit oksit yapilari grafen oksit olarakllandirilir [9]. Ayni zamanda
grafenin ygun bir sekilde gucli oksitleyicilerle oksitlenmi hali olarak da

tanimlanmaktadir [15]

Grafen oksit, k@elerinde oksijen iceren karboksilik asit gruplagitaban dizleminde
agirhkh olarak fenol hidroksi ve epoksi gruplareitireviendirilmg grafen tabakalar
olarak kabul edilebilir. Grafen gibi 2-boyutlu ygpisahiptir. Kalinig yaklagik 1nm
iken yanal boyutlari birkagc nm ile ytzlerce nm amda dgisiklik gosterebilir [16].



Grafen Oksit

Sekil 2.2. Grafen ve grafen oksit yapilari [9].

2.2. Grafen ve Grafen Oksidin Ozellikleri

2 boyutlu, tek katmanli yapisi ile g#ir karbon allotroplarindan farkli olmasi
sayesinde tum didnyanin ilgisini ceken grafen, télme yeni bir donem acr
olaganusti mekanik, elektronik, termal 6zellikleri ilaanoelektronik, enerji
depolama ve doniimu, sensorler ve katalizorler gibi bircok uygula@@aimut verici
bir malzeme haline gelsitir [17].

Grafen dger boyutlu karbon malzemeler icin yapgitar ve bu nedenle tim grafitik
malzemelerin en kiiciik birim hiicresidir. Karbonuf Isipritlesmesi ile oligan diger

allotroplari ise grafenin kapali polihedral icindézlemsel yerel yapi formundaki
hali fullerenler ve silindirik formu olan karbon mattiplerdir ve grafenden farkh

fiziksel ve kimyasal ozellikler gdstermektedirlé@rafenin 2-boyutlu spbasl tek



katmanh karbon yapisindan kaynaklanan yiksek texmaelektriksel iletkenfi,
miukemmel mekanik mukavemeti, gerspesifik ylizey alani, termal kararhl)
kimyasal dayanikhfii gibi Gstiin 6zellikleri Tablo 1.1'de ger karbon allotroplari ile

kiyaslanarak verilmgtir [15, 17].

Tablo 1.1. Farkli boyutlardaki karbon malzemelén ignemli parametreler [15-17].

Boyut 0-boyut 1-boyut 2-boyut 3-boyut

Izomer Fulleren Nanotup Grafen Elmas

Hibritle sme sp’ sg spf sp’

Elektronik Yariiletken | Metallyariiletken | Sifir-bosluk | Yalitkan

ozellikleri yariiletken

Es~19eV |Es~~0,3-1,1eV

Elektriksel 10° 100 - 10 ~10P 10°

iletkenlik(Scm™)

Termal iletkenlik | 0,4 ~6000 4400-5780 | 900-
2320

(W/(m.K))

Yuzey alani >100 >100 Maksimum| 10-50

2950

(m*g™)

Elastik  moduli | 14 1200 ~1000 500-

(GPa) 1000

Grafen oksidin tek katmaninin kaliglyaklssik 1,1 £ 0,2 nm’dir. Grafen iyi bir
iletkendir. Buna kagilik grafen oksidin yapi itibari ile icerghi hidroksil, epoksi ve
karboksil gibi oksijenli gruplar icermesi grafensodtin yalitkan olmasina sebebiyet

vermektedir ve elektriksel iletkegli10> S.cm¥dir [15].



2.2.1. Grafenin elektriksel 6zellikleri

Genk konjuge sp karbon @indan kaynaklanan elektriksel iletkegiliyaklasik 64
mS/cm olarak bildirilmitir. Bu dezer tek katmanl karbon nanotuplerin elektriksel
iletkenliginin yaklagtk 60 katidir. Birgok glvenilir enerji uygulamalagin gerekli
olan geny sicaklik aralginda calgma kaulunu da sglayabilmektedir. Sicakliktan

bagimsiz olarak yiksek yik mobilitesine sahiptir [18].

Grafende, enerji dalim iliskisi Dirac noktalarinin yakininda lineerdir. Bu glafene
kutlesizlik ve oldukca yuksek mobilite 6zellikld@azandirmaktadir [19]. Yapilan bir
calsmada (Bolotin et. al. 2008) yakl&x 2x10" cm™ yogunluga sahip askida
birakilms tek katmanli grafenin mobilitesi 200,000 T™*s™ olarak 6lcilmitir
[20].

Bant-bgluk teriminin fiziksel aciklamasi Brillouin bélgexieki Dirac noktalarinin
konumu ile yapiimaktadir [20]. Bir katinin elektikrband yapisi enerji araliklarini
ifade eder ve enerji bandi olarak adlandirilir. f&ne sifir band aratina sahip bir
yariiletkendir. Bu Ozelfii ise grafeni organik ve inorganik malzemeler ile
fonksiyonellatirilerek elektriksel 6zelliklerinin kontrol edilnse gibi alternatif bir

yaklasim beraberinde sunmaktadir [21].
2.2.2. Grafenin mekanik 6zellikleri

Grafenin mekanik 6zelliklerini belirlemek klasik ksnik testler ile mimkin
desildir. Malzemelerin mekanik 6zellikleri belirlemekin dncelikle elastik moduli

ve kopma gerilmesi bilinmelidir.

Tek katmanli grafenlerin Uretiimesinin ardindan liilde Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) ile mekanik 6zelliklerinin belirtenesi cakmalari balamistir.
Yapilan bir cagmada grafenin kopmadan %25 esneyegilde elastik modulinin
1TPa ve gercek gerilmesi 130GPa olarak olcgtini Grafenin  mekanik

Ozelliklerinin boyutuna ve sicakia bal degisiklik gosterdii gozlemlenmgtir [22].



Sekil 2.3. AFM ile grafenin mekanik dzelliklerinirebrlenmesi [17].

Grafenin hidroksil, epoksi, karboksil gruplari iear formu olan grefen oksitin
mekanik 6zellikleri de AFM ile belirlenmektedir. et al. 2010, tarafindan yapilan
calismada 2 ve 3 tabakall grafen oksitin elastik modiitésiyla yaklgk 223,9 GPa
ve 229 GPa olarak belirtilgtir [22].

2.2.3. Grafenin termal ozellikleri

Termal iletkenlik (K), bir malzemenin sy iletmgtengidir ve genellikle termal
iletkenlik Fourier kanunu ile hesaplanir. Kati matidin termal iletkenfii genellikle
akustik fononlar ile gercekjg. Metallerin termal iletkenfii yiksek
konsantrasyonlarda serbest elektronlar ilglessarken (Ke), karbon malzemelerin
termal iletkenlgi fononlar (Kp) ile sglanir. Amorf karbonun termal iletkegli~0,01
W mK™ ‘ken grafen ve elmas icin bu gir ~2000 W mKdir [22]. Bu deser bakirin
termal iletkenlginden (~400 W mK) cok daha yiiksek bir gerdir.



2.3. Grafen Uretim Yontemleri

Grafen Uretiminde literatlirde bircok gaha bulunmaktadir ve bunlagagidaki gibi
siralanabilir [21, 23].

1)
2)
3)
4)
5)

6)
7
8)
9)

Mekanik soyma

Kimyasal soyma

Grafen oksitin indirgenmesi

Molekduler gagidan-yukari (bottom-up) sentez

Kimyasal buhar biriktirme ve plazma destekli kimgaduhar biriktirme
(KBB ve PDKBB)

SiC ve benzeri althklar Gzerinde termal agra

Organik sentez

Grafitin sivi fazda soyulmasi

Grafitin elektrokimyasal soyulmasi

10)Grafitin dgutilmesi

11)Karbon nanottplerin agiimasi

Uretim yontemine gore grafenin kalitesi ve maliyekisismektedir. Kalite ve

maliyetine gore uretim yontemlegekil 2.4'te kiyaslanngtir.
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Kalitesi ve Maliyetine Gére
Grafen Elde Etme Yéntemleri

Kalite
A
Mekanik
soyma
CcVD
SiC
Sivi fazdan
ayrigtirma
P» Fiyat

Sekil 2.4. Kalitesi ve maliyetine gore grafen eldme yéntemleri [24].

2.3.1. Mekanik soyma yontemi

Grafen Uretiminde kullanilan ilk tekniktir, Novosel ve arkadglar tarafindan 2004
yilinda mono kristalli grafit filmlerden grafen hdamak amaci ile gediirilmi stir.
Saf grafitin tepeciklerinin awtirilip soyulmasi ile gerceldgrilir. Veriminin ¢cok

disik olmasi itibariyle blyuk 6lgekli uygulamalar igiygun dgildir.

Mekanik soyma yontemi ¢ok dizenli pirolitik grafbakalarin oksijen plazmada
daglanip bir fotorezist tzerinde sgkrilip bir bantla soyulma siemidir. ince
pulcuklar aseton banyosunda yikanarak fotoreziskaldirilir ve silikon yonga
Uzerine tainirlar. Bu yontemle uretilmgiolan grafenin tek ya da birka¢ tabakadan
ibaret oldgu raporlanmgtir. Bu yontem ile elde edilmigrafen tabakalar§ekil
2.5'de gosterilmtir [26]. Yontemin gerceklgirili si ise Sekil 2.6’da grafiksel olarak

verilmistir.
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Kimyasal oksidasyon yontemi ile Uretilgnolan grafen oksidin mekanik soyma
yontemi kullanilarak tabakalaeklinde soyulmasi ile verim artirilabilir. Ancak bu
islem sonrasinda meydana gelen yapisal kusurlar ranafdektronik ozelliklerinin

bozulmasina neden olacaktir [25].

Sekil 2.5. Yapgkan bant ile cok diizenli pirolitik grafitten mek&rgoyma ile grafen elde edili[26].
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Sekil 2.6. (a)2boyutlu kristallerin mikromekanik sdgnasi. (b) Yapkan bant 2 boyutlu bir kristale kar
bastirilir Gistteki birkag tabaka banta takilir. Keymanli malzeme kristallerinin olgu bant secgjiniz

bir ylizeye bastirilir. (d) soyulma sonrasi, alatah althk zerinde birakilir [27].

2.3.2. Grafen oksidin kimyasal indirgenmesi

Tez calsmasinin da konusu olan grafen oksitin kimyasalrgehmesi ile grafen elde
etme yontemi, grafitin oksitlenmesi sonucu elddegdgrafen oksitin bir indirgeyici
vasitasiyla oksijenli fonksiyonel gruplardan armidrak grafen elde etme
yontemidir. Mekanik soyma yonteminin tersine bu tginde fazla miktarda Grin

elde edilebilirken, elde edilen grafen tizerindeukles olusabilmektedir [23].

Hidrazin hidrat, NaBlj, hidrokinon gibi indirgeyici kimyasal vasitasiy&9-100C
sicakliklarinda kagtirilmasiyla grafen oksitten grafen elde edilebikteglir [25]. Bu
yontemle genellikle birka¢ katmanli grafen eldelsslide bazi caimalar tek

katmanl grafenin de Uretilebikglni gostermsgtir [28].

Nakahi ve arkadgari, GO ince filmlerini polietilen tereftalat altbaka Uzerinde
sicak GO suspansiyonunu (1 mg / mL) kullanarak darkidokim yodntemi ile
hazirlamglardir. Uretilen ince filmler 20 dakika boyunca 2@'de hidroiyodik asit
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buhari kullanilarak indirgenmive grafen yapraklar elde egta@rdir. Elde edilen bu
yapraklarin atomik kuvvet mikroskobu ile 6lculenlhkéklar yaklagik 1nm’dir.
Bdylelikle kimyasal indirgeme yontemi ile elde exfil yapinin tek katmanli grefen
oldugu anlgilmistir [25, 28]. Nakahi ve arkadiarinin atomik kuvvet mikroskobu ile

aldiklarn 1 nm’lik kalinlga sahip yapilagekil 2.7°'te gosterilmytir.

005

[wrt)

0 (pm) 500

Sekil 2.7. 1nm kaliniindaki Grafen tabakasinin AFM goruntisu [28].
2.3.3. Kimyasal buhar biriktirme (KBB)

Kimyasal buhar biriktirme KBB yontemi biyik oOlcekiek ya da birkag tabaka
grafen Uretimi icin en tercih edilen yontemlerdein tanesidir. Sicak bir hicre
icerisinde Ni, Ru, Pt, Ir ve Cu gibi ggcmetallerinin ylzeylerinin hidrokarbon

gazina maruz kalmasi ile elde edilir.

KBB yontemi ile kullanarak birka¢ katman grafemfierinin bgarili olarak tretimi
karbon kaynai olarak kafur ve Ni folyo kullanilarak ilk defa B@ni ve arkadgdar
tarafindan rapor edilntir. KBB sirasinda, Ni altlik reaksiyon sicaklil000°C’nin
altinda olan ve seyreltilmibir hidrokarbon gazi ile THPa vakuma alinmaibir boru
firna yerleatirilir. Bu yontemde ilk olarak karbon Ni altlik @zinde ¢dzunur ve Ni

sogudugu zaman karbon altlik yizeyine ¢okelir [25].
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2.3.4. Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PDKBB)

Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PDKBB)nyemi ile geleneksel KBB
yontemi kasgilastirildiginda, daha diilk reaksiyon sicakliklarinda grafen Uretimi
kolaylikla gerceklgtirilebilmektedir. Tek ve birkac tabakali grafenilk Gretimi
radyo frekansi PDKBB yontemi ile 900 W ve 880reaksiyon sicakdinda CH ve
bir H, gaz karmgimi kullanilarak cgtli althklar Gzerinde gerceklgirilmistir (Sekil
2.8).

KBBile karsilastirildiginda PDKBB iki avantaji vardir;

- Biriktirme suresi 5 dakikadan azdir
- 650°C gibi disUk bir sicaklikta yapilabilmektedir [25].

© Ni
© CuAu
@ Carbon

- ®e - CH,

‘0e. CyH;

Sekil 2.8. PDKBB ile tek katmanli Grafen Uretimiaanalari [29].
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2.3.5. SiC ve benzeri altliklar Gzerinde termal ayrsma

Saf ve tek tabakali grafen dretim yontemlerindentanesi olan silisyum karbar
(SiC) altlik uzerinde termal agma yontemi iki gamada gercekenektedir. ilk
asamada SiC ylzeyi Hortaminda 140 - 1600C'de temizlenir. Bu glem
sirasinda yuzey @tanir ve althk Gzerinde mikron mertebesinde cierkbluturulur.

ikinci asamada ise numune vakum altinda 1°@01500C’ye isitilir [30].

Vakum altinda yakkak 1300°C’de silisyum karbid isi ile etkglerek yapidan
silisyum atomlarinin sublimyenesi sglanir. Ylzeyden kopan her bir Si atomuna
karsin taban yizeyinde bir karbon atomu kalir ve yekadar yuksek sicakliklara
cikildiginda bu bolgelerin  yeniden duzenlenmesi ile gefite goOzlenir.
Sublimlgmenin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi SiC tabakasi ylzeyinde c¢ok
ince grafenin olgmasina imkan verir [31]. SiC altlik Uzerinde termajrsma

yontemi ile grafen elde etme meto§lekil 2.9'de ilustre edilnytir.

Si
©0%g0000g50%0— -

Grafen
SiC althk Grafen olusumu

Sekil 2.9. Yiksek sicaklik SiC stiblimasyonu ile tekrkanl grafen retimi prosesi [32].

Baslangi¢ durumu

Isitilarak Si'nin
sublimasyonu




BOLUM 3. PIL TEKNOLOJ iSI VE LITYUM-HAVA P ILLER 1

3.1. Enerji Depolama Sistemleri

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri generai{stperkapasitorler, birincil

piller ve ikincil piller olarak tce ayrilr.

3.1.1.Superkapasitorler

Kapasitorler elektrokimyasal reaksiyon yerine alegtatik olarak enerji depolayan
elektiksel birimlerdir. Superkapasitor ise iletkdmr sivi veya iletken polimer
elektrolite daldirilmy iki elektrottan olgan bir ¢gitkapasitor turudur. Kapasitorler
ile kasmllastinldiginda olgandsti  yuksek enerji gonluguna sahip bir
elektrokimyasal kondansatordir. Nanogdzenekli mmaéze kullanilarak ener;ji
depolama ygunlugu artirithr. Cok geny yiizey alana sahip gézenekli iki elektrot
elektrolite batirihr. Bu iki tabaka arasinda enelgpolanir [33]. Yikseksarj ve

desarj hizina sahip uzun ¢evrim 6mri olan enerji depw sistemleridir.

3.1.2.Birincil piller

Elektrokimyasal reaksiyonlarin tersinir olmgdpillerdir. Bu piller kuruldgu andan
hemen sonra akim Uretebilir. Kimyasal reaksiyonarsihir olmamasi ve aktif
malzemenin orijinal yerine geri donmemesinden dolay piller sarj edilemez
[34].Bu nedenle bu tur piller genellikle tek kullarda ve yiksek enerji yonlugu
gerektiren cihazlarda tercih edilirler.
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3.1.3.1kincil piller

Elektrokimyasal reaksiyonlari elektriksel olaraksteir oldusu i¢in bu pillere ayni
zamandaarj edilebilir piller de denilmektedir.Barj sonrasi garidan akim vermek
suretiyle pil tekrardanarj edilebilmektedir. Bu tur piller garj esnasinda kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisinegarj sirasinda ise elektrik enerjisini kimyasal @ger
donistardr. Gunumizde ticarigenis olan alti ¢eit sarj edilebilir pil gagidaki gibi

siralanabilir:

- Kursun-Asit (Pb-Asit),

- Nikel-Kadmiyum (NiCd),

- Nikel-Metal Hidrur (NiMH),
- Cinko-Hava,

- Lityum Iyon (Li-yon),

- Lityum yon Polimer.

Li-iyon piller tipik sarj edilebilir pillerdir. Li iyonlari dearj siUresince negatif
elektrottan pozitif elektroda @ou, sarj siresince de tam tersi hareketi yapagade
suresince oksidasyon reaksiyonunun gergékie negatif elektrot anot vesarj

suresince indirgeme reaksiyonunun gercgigdeyer ise katottur [34].

Sekil 3.1’de2023 yilinda 6ngdrtlen birincil pillakincil piller ve stiperkapasitorlerin
deser saty pasta grafii verilmistir. Bu grafige gore ikincil piller en ¢ok kullanilan

enerji depolama sistemi olarak gérilmektedir.
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Siiperkapasitorler
%4

Sekil 3.1. 2023 yilinda birincil piller, ikincil piér ve sliperkapasitorlerin gler saty pasta grafii [35].

3.2. Li-Hava Pilleri

ikincil piller sinifinda yer alan Li- hava pillergnot aktif malzeme olarak Li metali,
katot aktif malzemesi olarak havadaki oksijeni &nln, 1996 yilinda Abraham ve
arkadalari tarafindan kgedilmis olan gelecek vaat eden bir enerji kagmlar [31,
32]. Cep telefonlarn diz Ustl bilgisayarlar ve bemzlektronik cihazlarda yaygin
olarak kullanilan ve enerji yainlugu 100-200 Wh/kg olan Li-iyon piller elektrikli
tasitlar icin yeterli gucu kalayamazken, 1 kg Li metalinin oksidasyonu ile teor
olarak 11680 Wh/kg guc¢ yonlugu salanabilmektedir. Bu dgerise hemen hemen
fosil yakitlardan(13 000 Wh/kg) elde edilen engiunluguna gittir Bu nedenle
yuksek enerjili Li-hava pilleri, modern elektrik stdarda gic kayna olarak
kullanim potansiyeline sahiptir [36, 37, 38].

Katotta indirgenme reaksiyonlarini gercakienoksijen dger pillerden farkli olarak
pilde bulunmaz ve acik atmosferden elde edilir uélakim sirasinda pilin toplam
kitlesini 6nemli Olctde azaltir. Boylelikle hem gngogunlugu artar hem de ger
pillerden daha hafif olma 6zetjielde edilir.
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Kesfedilisinden bu yana gecen surede, Li-hava pilleri geletekenerji depolama
sistemleri arasinda onemli bir aday olarak ortajamgtir. Diger elektrokimyasal
sistemler arasinda en yuksek teorik eneriyduguna ve spesifik kapasiteye sahip
olan Li-hava pilleri, oksijen indirgeme reaksiyormuball bir sistemdir. Bununla
birlikte, teorik enerji dgerlerinin uygulamalarda elde edilememesive
cevrimkapasitelerinin diiik olmasi elektrikli cihazlarda ve araglarda kultama
engel olmaktadir.Ticari uygulamalarda Li-hava pitlen kullanimini sinirlayan en

onemli hususlarsagidaki gibi siralanabilir [36-41]:

- Oksijenin ¢ozunurlgu
- Lityum oksit trnlerinin ¢ézinmesi
- Lityum anodun kararhgi

- Yenidensarj edilebilmesi icin katalizortin getirilmesi

Lityum hava pilleriSekil 3.2'den de gorilebilege gibi lityum metal anot, karbon
katot, mikro lifi cam membrandan velityum tuzlahtiva eden bir elektrolitten
meydana gelmektedir. Lityum metali, karbon ve eldkt bir hazneye yerlgirilip
kapali devreden oksijen gazi gecirffiside bir lityum atomundan bir elektron
koparak d¢ devreden gecerek enerji ggicikarir ve karbon katoda gia Elektron
Katota gelen Li iyonlari oksijen ile bigerek lityum oksit veya lityum peroksit

vermek Uzere oksit ya da peroksit iyonlarina inglig [42].
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Sekil 3.2: Li-hava pil dizeng [42].

3.2.1. Li-hava pillerinde kullanilan katot malzemeér

Piller taginabilir enerji kaynaklari olmasindan dolayi sabiguklari elektrokimyasal

enerjilerinin belirlenmesi buyik 6nem arz etmekte#inerji ygunlugu ise dlgilen

pil kapasitesi ile teorik olarak hesaplagrdeserlerin kasilastiriimasi sayesinde elde
edilir. Bu nedenle, Li-hava pillerinde en onemliigaa alani katot elektrotlaridir.
Lityum-hava pillerinde dgarj sirasinda oksijen sagidaki reaksiyonlar yoluyla
indirgenmektedir

2Li (K) + O, (g) — Li»0, (s) E = 3,10 V (3.1)

4Li (K) + O, (g) — 2Li,O (s) E = 2,91 V (3.2)

Yukaridaki reaksiyonlardan da gorulgceizere dearj islemleri boyunca lityum
iyonlarioksijen tarafindan kO ve LbO,'ye indirgenir.Sarj siresince ise bu drtnler
lityum iyonlarina ve oksijene geri aym [39].
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Deneysel cajmalarda dgarj urtnleri LpO, ve Li;O katotta birikip tikanmalara
neden olmaktadir. Bu nedenle, yuksek teorik kapagikgerleri deneysel
calismalarda oldukca diik olarak elde edilmektedir. Literatlr gahalari geny
ylzey alanina ve yuksek gbzenek hacmine sahip oimamani sira darj
sonrasloksitli lityum GUrUnlerini maksimum miktardttbilecek karbonesasl bir
malzemesecilmesi gereimni vurgulamaktadir. Yuksek spesifik enerjili Li-e pili
elde etmek icin oksijen elektrotunun iyi iletkeidi ve mekanik kararlga sahip

olmasi ayrica rapor edilgtir [40].

Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde ewgya kullanima sahip elektrot
dogada kolay bulunabilir§ii, fiziksel yapisi, iyi elektriksel iletkergi ve yeterli

korozyon direnci nedeniyle karbondur. Secilen karlyapisinin gézenek hacmi ve
g0zenek boyutu elektrotlar arasindaki elektrokimyaserformansi etkileyen en

Oonemli parametrelerden biridir [41].

IUPAC siniflandirmasina gére mikrogozenek, mezogékeve makrogdzenek
boyutlari Tablo 3.1'de verilngtir. Literatir calgmalar gerek Li-iyon gerekse Li-
hava pil uygulamalarindaelektrot gdzeneklerine tetdikin kolay difizyonunun
sglanmasi ve bunun yani sirasdg uriiniin depolanmasi icin yeterli alarglagan

mezogozenekli karbon elektrotlarin kullaniimassgaret etmektedir [38, 41].

Tablo 3.1: gdézenek boyutlarininsgéeri [41].

Go6zenek siniflandirmasi Go6zenek capi (D)
Mikrog6zenek D<2nm
Mezogbzenek ZD <50 nm
Makrogdzenek D >50 nm

Karbondan imal edilecek bir elektrottaporozite, gyizalani ve morfoloji gibi
Ozellikler hicrenin performansini gimdan etkilemektedir [38]. Karbon nanotlpler,
karbon kopukler ve grafit gibi karbon katotlarinnyasira grafen kendine 06zgu

morfolojisi ve geny ylizey alani sayesinde enerji depolama uygulamigiarbiyik
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ilgi cekmigstir. Her ne kadar gegiylzey alanina ve kolay gaz difiizyonu 6zelliklerine
sahip olsa da karbon esasli malzemelerin katalizodarak kullaniimasi darj
sonrasi oksitli lityum bilgiklerinin parcalanmamasina neden olmaktadir. Bienkd
uygun maliyeti, dgiik zehirleyici etkiyeve ylksekyapisal esngidahip olmasindan
dolayr MnQ'nin c¢ssitli yapisal formlariLi-hava pillerinde en dikkat eken
katalizorlerdir[43, 44].

3.2.2. Li-Hava Pillerinde Anot Malzemeler

Gecmite sarj edilebilir pillerde anot malzemesi olarak erksék elektronegatifgie
sahip (-3,04 V) ve en hafif elementlerden (6,94 @jnbir tanesi olan lityum
metalinin kullanimina yonelik c¢amalar gerceklgirilmistir. Ancak lityum iyon
pillerin cevrimsel 6mrind ve glveniliginin artirllmasi igin ticari uygulamalarda grafitat
olarak tercih edilmektedir. GrafitihiCg olusumu gdz 6nine alinginda Li-iyon pillerin
teorik olarak kapasitesi 372 mAhYgir. S6z konusu deer Li-hava pilleri ile
karsilastirildiginda oldukca ditiktir. Bu nedenle uygulamalarda yuksek kapasiteli
metalik Li tercih edilmektedir[38].

Li hava pillerinde uzun vadeli ¢caina i¢in dger onemli bir konu dagrlikli olarak
aclk atmosferde Li metalinin kararfiidir. Metalik lityum havadaki nem ile
reaksiyona girerek elektrolit icindegg#i kirliliklere neden olur. Bu sorundan en ¢cok
etkilenen sistemler sulu elektrolit kullanilan ersierdir. Bunu o6nlemek igin
gelistirilen yontemler ise pil 6mrinu kisaltmaktadir.l$elektrolitlerde bu sorunu
onlemek icin cgtli calismalar yapilmy ve anodun kaplanmasi gibisgé yontemler

gelistirilmi stir [44].

Anot-elektrolit araytizey temas alani lityum metalzgyinde homojen olmayan
tekrarli birlgme ve ayyma reaksiyonlari nedeniyle azalmayglimlidir. Ayrica,
lityum metal anodun cevrim verimidi lityum metal ylzey Uzerinde bir kati

elektrolit araylizey (SEI) ojumundan da etkilenir [45].
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3.2.3. Li-hava pillerinde elektrolitler

Li-hava kimyasi ilk olarak Littauer ve Tsai tarafan ortaya atiimgtir. Bu
aratirmacilar Li-hava hucrelerine Sulu elektrolit galisanlar ve susuz elektrolit ile
calisanlar olmak tzere iki farkl elektrolit tipi getirmislerdir. Abraham ve Jiang ise
uniform susuz elektrolit ile ¢caln bir elektrolit 6nerngtir.[42].

ki sitem de buyuk ilgi cekmsiir ancak organik elektrolit ve iyonik sivilardan
hazirlanan susuz elektrolitter son zamanlarda kir@rgtirmaci tarafindan
incelenmektedir. Susuz bir elektrolitte oksijenirggnmesi sulu bir elektrolit icinde
indirgenmesinden oldukca farkhdir. Yiksek oksij@bzunurligine ve dgik
viskoziteye sahip elektrolitler yiuksek s@ej kapasitesi ve daha iyi performans
gostermektedirler. Elektrolit viskozitesinin artmasksijen diflizyonunu zorgairir
[42].

Gunumuzde kullanilan dort farkl elektrolit tipi near. Bunlardan biri kati, ger tGcu
ise aprotik, sulu ve kank olarak adlandirilan sivi elektrolit sistemleridAprotik
sivi elektrolitlerde, metalik lityum anot elektrolle temas halinde olan kararli bir
kati elektrolit araytuzey (SEI) ojturur. Katotta ise oksijenin indirgemesi ile
¢c6zinmeyen Li@ve LiO.0lusur. Sulu elektrolitler ve kagik elektrolitler icin katot
kimyasi aynidir ve reaksiyon tersinir gldir [38]. Sulu elektrolitler tek bana
kullanildiginda 2,9V’dan daha yiksek acik devre gerilimi edddemez [33]. Sulu
elektrolitlerin avantaji dgrj drtinlerinin suda ¢ozulebilir olmasiyken dezaaarise
pilin yapisina uygun anodu koruyacak bir ayracydngi duymasidir. Yiksek Li-iyon
iletkenligine sahip kati elektrolit ayraclar ilk kez Kumar aekadalari tarafindan
gelistiriimi stirf[46]. Bu ayraclar kullanilarak test edilghi-hava pilleri 105 °C'ye
kadar mikemmel bir termal kararhlik sergilgtini[33, 38].
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3.3. Grafen Esasli Katot Malzemeler

Li-hava pilleri icin katot tasariminda kullanilacakalzeme secilirken sagidaki

hususlara dikkat edilmelidir;

- Gobzenekli,

- Ylzey alani geni

- Gaz gegirgendii yuksek

- Mekanik ve kimyasal olarak kararl,
- Hacimsel genlgmeye izin vermeyen,
- Elektriksel iletkenlgi yuksek

Grafit, ticari karbon tozlari, karbon kopuk, karbaanotipler ve nanofiberlerséz
konusu hususlar géz dniine alinarak katot malzemaéaak kullanilmaktadir.Ancak
son zamanlarda kia geng ylzey alani olmak tGzerebir¢ok Ustiin njgelisahip olan

grafenLi-Hava pilleri icin umut verici bir malzenodarak géze carpmaktadir [46].

Grafen elektrotlar oksijen igin elektrokimyasal wlabilir bosluklar ve geny
diftizyon yollarina sahiptirler. Geniytizey alani ve iki boyutlu olmasi ise sdg
drtnlerinin grafen tabakasinin her iki yliziine birdsine olanak gtayarak katodun

tikanmasini geciktirir ve buna glaolarak ¢cevrim émri uzar [47-53].

Grafenin ylzeyinde bulunan kenar ve slo& kusurlart katalitik kimyasal
reaksiyonlar icin aktif bolgeler gkar. Bu 6zellgi grafeni lityum hava pilleri igin iyi
bir elektrokatalizoér haline getirmektedir. Bununnyaira, katot olarakgrafen-metal
oksit kompozitlerinin lityum hava pillerinde oksieindirgeme ve yukseltgeme

reaksiyonlarini gedtirdigi ve ¢evrim omranu iyilgtirdigi gbzlemlenmgtir [48, 49].

Grafen gibi iki boyutlu dizlemsel bir yapiya salofan dier bir malzeme degrafen
oksittir.Grafen oksit yapisindakovalentghakarbon atomlari taban dizleminde ve
kenarlarinda ¢gtli oksijenli fonksiyonel gruplar icerirler. Bu fandakigrafen oksit

nanoyapraklarinin bir araya gelip kilittenmesi veya o6rilmesi ile meydana gelen
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grafen oksit tabakalariningér kagit benzeri membran malzemelerden daha yiksek
mukavemete ve sergle sahip oldgu rapor edilmgtir [50].

Karbon malzemelerinfiziko-kimyasal 6zelliklerini kdeyen yizey fonksiyonel
gruplarinin arasinda en sik gortlen ve en 6nenzleyidonksiyonel gruplari karbon-
oksijen kompleksleridir. Lityum iyon pillerde yapn bazi ¢atmalarda acik karbon
uclarinda bulunan karbonil ve karboksil gruplarkidaksijen ile Liiyonlar ile

reaksiyona girerek elektrokimyasal performansiraifii goralmitar [41, 51].

Bircok sektorde kullanilan grafen oksit, lityum laaypillerinde de kendine yer
bulmus ve yapilan cajmalarda yiksek kapasite ve yuksek performans ggister

umut vaat eden bir malzeme haline getn{50, 52].

Metal-hava pilleri icin en 6nemli problemlerdenilde oksijen indirgeme reaksiyonu
(ORR) icin gerekli olan katalizor secimidiSarj ve degarj reaksiyonlari pratik
uygulamalar icin dier pillere gbére daha yayagerceklgtiginden katodun bir
katalizor ile hazirlanmasina ihtiya¢ duyulmaktaddatalizorin ORR igin katalitik
aktivitesinin iyi olmasi, elektrolitin okiurabilecgi korozyona kay direncli olmasi,
yuksek iletkenlge sahip olmasi ve genspesifikylzey alanina sahip olmasi arzu
edilmektedir. Literatir caijmalar irdelendiinde Li-hava pillerinde platin benzeri
bircok metal esasli malzeme katalizor olarak sdahistir. Ancak diguk maliyetli,
kolay elde edilebilir, cevreyle dost, genspesifik ylzey alana sahip ve oksijen
indirgeme reaksiyonuigin 6nemli bir katalitik eledtimyasal aktiviteye sahip
manganez oksitlerin Li-hava pilleri icin en umutrice aday olarak rapor edilwtir
[48, 54, 55].

Manganez oksidin MyOg Mnz04, Mn,O3, MNnO, ve MNnOOH gibi birgcok karmgak
kimyasal yapisi vardir. Bu yapilar birbirinden fiarknorfolojilere ve katalitik
aktiviteye sahiptirler [56]. Oksijen indirgeme reafonu icin manganez oksit
yapilarinin aktiflgi birbirleri arasinda kiyaslanginda sirasiyla
Mns0g<Mn30,<Mn,03<MnOOH seklinde bulunmstur [57]. MnG’nin 5 farkli
kristal fazinin katalitik aktiviteleri birbirlerir@asinda kiyaslanginda ise-MnO,<A-
MnNO,< y- MNO< o —MnO, = 8 -MnO; seklinde siralanir [58].



BOLUM 4. DENEYSEL CALI SMALAR

4.1. Grafen uretimi
Bu calsmada grafen uretim§ekil 4.1’den de gorilebilege gibi grafen oksidin

kimyasal indirgenmesi ile gercekteilmistir. Grafen oksit tretimi ise Hummers

metodu ile gercekigirilmi stir.

GRAFEN

GRAFEN OKSIT

‘ GRAFIT OKSIT

Sekil 4.1: Grafen Uretimislem basamaklari.

4.1.1. Grafitin 6n islemi

Grafenin elde edilmesinde $fangic malzemesi olarak pulcuklu grafit kullanigom.

1 gr pulcuklu grafit 6ncelikle hacimsel orani 11850 mL’lik H,SO, ve HNG; 6n
islem cozeltisinde 2 saat kstrilmistir. Yapilan asidik 6nsiemin amaci grafitin
oksidasyonunun kolayairiimasinin yani sira grafit yapisindasige bosluk ve
kusurlarin olgturulmasidir. Asidik glem sonrasi elde edilgipblan triin pH seviyesi

7 olana kadar saf su ile ylkangrwe hemen sonrasinda 50 °C’de vakum altinda
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kurutulmutur. Elde edilen nihai Grin 800 °C’de yaylaolarak 120 sn isilsieme
tabi tutularak 6nglem tamamlanmstir.

4.1.2. Grafit oksit ve grafen oksit Gretimi

On islem sonrasi elde edilgi grafitin oksitlenmesi Hummers metoduyla
gerceklatirilmistir. Elde edilen 1 gr 6rsiemli grafit 0,5 gr NaNQ@ile birlikte 23 mL
H,SQO, icinde iki saat kastirilmis ve kargim bir buz banyosuna alinir. Cozelti
sicaklgl 0 °C'ye geldginde ise 3 gr KMnQ@ birer gramlik parcalar halinde yaga
eklenmitir. Bu islem sirasindaki en kritik basamak sicgidi 20 °Cyi
gecmemesidir. Ardindan buz banyosu kaldirlir vaska 35 °C’de yarim saat bir
Isitici-karstirici  Uzerinde kastirilarak kahverengi bir macun kivaminda elde

edilmistir.

Elde edilmg macun kivamindaki kanma 46 mL saf su eklenerek seyreltitii
Karisima su ilavesi sirasingaldetli bir ekzotermik bir reaksiyon meydana gelwe
bu reaksiyonun belirli bir sire daha devam edelslmein sicaklik 98°C’'ye
ayarlanmgtir.15 dakika bu sicaklikta kama sonrasinda karm oda sicakfiina
sogutulmustur. Sgutulan kargima 140 mL saf su ve 10 mL'lik %3,8, ¢ozeltileri
sarl bir renk elde edilinceye kadar eklegme cozelti 2 saat katirilarak slem

sonlandiriimgtir.

Elde edilen ¢ozelti suzulngive arka arkaya 100 mL % 30’luk HCI ¢ozeltisi il&k&
yikanmgtir. Ardindan pH dgeri 7 olana kadar saf su ile yikanip 4000 rpm’dgebe
dakika santrifijlenerek stzilmive 50 °C’de vakum ortaminda gece boyunca

kurutulmustur.

Yukaridaki slemler sonrasinda elde edigngrafit oksidin 50 mg’1 100 mL saf su
icerisinde 2 saat boyunc8ekil 4.2’deki ultrasonik homojenizatér vasitasi ile

dagitilmistir. Bu islemle duzlemler arasi mesafe acilarak grafen eksé edilmgtir.
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Sekil 4.2: Hielscher UP400S marka ultrasonik homjetdr.

4.1.3. Grafen oksidin kimyasal yontem ile indirgenrasi

Elde edilen grafen oksit bir sonraki basamakta aair hidratla (NHNH,.2H,0)
indirgeme §lemine tabi tutularak grafen uretimi hedeflestini indirgeme gleminde
30 mg grafen oksit 2M’lik 50 mL hidrazin hidrat i@@nde 1 saat ultrasonik
homojenizatorle datiimistir. Bu islem sirasinda ses dalgalarinin stdudusu
titresim solisyonun I1sinmasina sebep aime sicaklik 65 + 5 °C’ye yukselstir.

Sicaklgin artmasinin indirgeme reaksiyonlarina olumlu y@atki etmgtir.

Elde edilen sollisyoSekil 4.3'deki vakum filtrasyon dizegekullanilarak 220 nm
gozenek capina sahip PVDF (Poliviniliden Florid)mian aracifiiyla filtrelenmis

ve vakum ortaminda 50 °C’de kurutulgtwr.
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Sekil 4.3: Vakum filtrasyon aparati.

Sekil 4.4'te grafen oksidin ve grafen oksidin indirgnesi ile elde edilen grafenin

yapilarisematize edilmgtir. indirgeme sonucu oksijenli fonksiyonel gruplarin iyap

terk etmesi sonucunda yapi artik sadece karbonlatmdan olgan iki boyutlu bir

hal almgtir.

Grafen

Grafen Oksit

Sekil 4.4: Grafen oksitten grafene geci
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4.2.a-MnO, Sentezi

0-MnO, nano tozlarmikrodalga hidrotermal sentez metoduyla Uregtmi 2 mmol
Potasyum Permanganat (KMgQre 3 mmol Manganaz Sulfat (Mng@&,0) 80 mL
saf su icinde ¢ozuldikten sonra Teflon (PTFE) kéalsinch bir kaba aktarilarak
kapatiimg ve mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH) firinina ysatlalmi stir.
Hidrotermal reaksiyon 140 °C’de 30 dakika gercgtilgmistir. Ardindan basingh
kabin sicakiii oda sicakfiina getirilip dsari alinmstir. Elde edilen siyah renkteki
cokelti birkag kez saf su ile yikanip 60 °C’de vakartaminda kurutulmgur.

4.3.a-MnO ,+Grafen Oksit Serbest Elektrot Uretimi

0-MnO,+GO serbest elektrot elde etmek icin toplagrlk 40mg olacaksekilde a-
MnOy'in % 10, % 30, % 50 ve %70 oranlarda bulunmasihidairlanmgtir. Bu
oranlarda hazirlanara-MnO,+GO karsimi 100 mL saf su icinde ultrasonik
homojenizator vasitasi ile gialarak homojen bir sispansiyon elde edskmi
Ardindan 220 nm gdzenek capina sahip PVDF membgarakum filtrasyon tekig

ile stiztlip membrandan soyularakMinO,+GO serbest elektrotlari elde ediktm.
Elde edilen serbest elektrotlardan % &MnO,+GO’in bir fotografi Sekil 4.5'te
verilmistir. Sekilden de ankalacazl Uzere elde edilen elektrotlar esnek bir yapiya
sahiptir.
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Sekil 4.5:a-MnO,+GO serbest elektrot fogoafi.

4.4. Numune Karakterizasyonu
4.4.1. X-ginlari kirlnim (XRD) analizi

X-1sinlari difraksiyon verilerinin en basit kullanigekli faz tanimlamasidir. Her bir
kristalin malzeme kendine 0zel bir difraksiyon desertaya cikarir. Tanimlama
islemi pratik olarak ASTM (American Society for Tewdiand Materials) tarafindan
yayimlanan Xsginlari toz veri dosya katagondan (JCPDS) alinmistandart bir
patern kullanilarak gercelrilir.

Elde edilen X4inlari verileri Debye-Scherrer denklemi ile birkkkullanildginda
grafenin tabaka sayissifik 4.1 ve 4.2 kullanilarak hesaplanabilmekte@i®]

0,9 4 (4.1)

B
L (4.2)
d
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Denkleminde;

L=istif yuksekligini;

A = kullanilan X-gininin dalga boyunu;

£ = Olcumi yapilan pikin maksimumun yarisindaki radginsinden gesli gini;
6 = Bragg difraksiyon acisini;

d = duzlemler arasi mesafeyi;

n = tabaka sayisini ifade etmektedir.

Mevcut tez cabmasinda dretiligi olan grafen oksit ve grafenin Xunlari
difraksiyon testleri Sekil 4.6’daki Rigaku D/MAX 2200 markaX-isinlari
difraktometresi kullanilarak gercekt@&ilmistir. X-isinlari kayng olarak bakir tip
(A=1,5418°A) kullaniimistir. X-1sinlarl taramasi 5° ile 90° arasinda 1°/dk’lk hizla
gerceklatirilmi stir.

i—

Sekil 4.6: Rigaku D/MAX 2000 mark&-isinlari difraktometresi.
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4.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve enerjidagilimi spektroskopisi
(EDS)

Taramal elektron mikroskopu (SEM) modern analintginleri arasinda ylzey
morfolojilerini incelemek icin kullanilan en iyi kaiklerden biridir. SEM cihazi ile
mikrometre  mertebesinde ya da mikro nalti  mertebedmrtikiller

g6zlemlenebilmektedir.

Incelenen numune yiizeyindeki kialerin kalitatif ve kantitatif tayini, numune
icinde istenilenden &a elementlerin olup olmagh EDS tekngi ile belirlenebilir.
EDS genelde taramali elektron mikroskobu ile korabivaldedir. Karakterizasyon
yetengi yuksek olan bu teknik mevcut elementlerin oramiawerir.

Uretilen grafen oksit ve grafen yapilarinin morfidoi ve kesit goruntuleriSekil
4.7de goOsterilen Jeol JSM-6060 LV marka taramdkkteon mikroskopu ile

incelenmgtir.

1 N
"« =

—;,\ q

.\ ;

-?f] - -

Sekil 4.7: Jeol JISM-6060 LV marka taramali elektroikroskopu.
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4.4.3. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisinin temelleri 1928 yilinda Hibtlim adami C.V. Raman
tarafindan atingt ve 1931 yilinda Fizik dalinda Nobel odulini kazamdtir.
Molekdillerin siddetli bir monokromatikgin demeti (lazer) ile etkikgnesi sirasinda,
Isik absorpsiyonu olayl gercekfaiyorsa, $ik saciimasi olayr meydana geligik
saclimasi sirasinda sacilaggin buyidk bir kisminin enerjisi madde ile etkde
Isigin enerjisine @t olur ve bu tur elastik sagiima olayina Rayleggtiimasi denir.
Elastik sacilma olayinin yani sira sacilargin ¢cok az bir kismi ise molekdl ile
etkilesmeye giren gigin enerjisinden daha farkli enerjilerle sacilir. Bu elastik
olmayan sacilma olayl ise, Raman sagiimasi adim B&aman saciimasinin
spektroskopik incelenmesi ile molekdllerin tiira enerji dizeyleri hakkinda bilgi
edinilebilir. Bu tir bir spektroskopik yontem, Ramspektrokopisi adini alir [31].

Sekil 4.8: Kaiser Raman RXN1 markali Raman spektrunaliacihazi.
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Bir karakterizasyon aracinin cazip hale gelmesn igilkksek ¢ozunurlukla, hizli,
tahribatsiz olmasi, maksimum yapisal ve elektrduidg verme gibi 6zelliklere sahip
olmasi beklenmektedir. Raman spektroskopisi tumihbyaclara cevap veren bir
teknik oldigundan grafen incelme yontemleri arasinda standarydmtem haline
gelmistir [60]. Uretilen grafen oksit, grafen v@MnO,+GO serbest elektrotlarinin
Raman spektrumfekil 4.8’de gosterilmi olan Kaiser Raman RXN1 markali sistem

ile elde edilmgtir.

4.4.4 Elektrokimyasal Testler

4.4.4.1. Elektrokimyasal hiicrenin hazirlanmasi

Elektrokimyasal testlegekil 4.9'dasematik olarak gosterilen El Cell marka ECC Air
model pil hicresinde gercekteilmistir. Pil hicreleri argon gazi ile doldurulgu
MBraun marka glove box icerisinde bgteilmi slerdir. Pozitif elektrot (katot) olarak
% 10, % 30, % 50 ve %70 oranlarinda hazirlamaMnO,+GO nanokompozit
serbest elektrotlar kullanilgtir. Negatif elektrot (anot) olarak lityum folyo @2nm
dis cap ve 16 mm kalinhk) kullanilgtir. Anot ile katot arasindaki iyonik iletkegli
sgzlamak amaciyla 1 M’lik N-methyl-2-pyrrolidone (NMPQozeltisi icerisinde
¢OzUndurdlms LiBF,4 tuzu iceren c¢ozelti kullanilgtir. Hiicrede negatif ve pozitif
elektrotlarin temas ederek kisa devre yapmasirayénl ve iyonik iletkengie izin
veren cam seramik (18x0.65 mm, ECC1-01-0012-A/ktgakullaniimstir.
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Gaz gikig! / Gaz girisi
& S5 oelikii levha
——-» 60+a-MnO: katot
L.i7 ; 7 ‘i‘J——b Cam membran

\Sj—b Li folyo

Sekil 4.9: ECC-AIr test hiicresi ve elektrot kurulunrgematik gdsterimi.

4.4.4.2. Galvanostatiksarj/desarj analizleri

Bu yontemde, elde edilen hava piller 6ncelikle agevre voltajindan Béayarak
desarj edildikten sonra sabit akim gkxinde, belirli voltaj dgerleri arasindaarj ve
desarj edilir. Bu voltaj aralii pil hucresinin verdi reaksiyonlar ve kullanilan
elektrolitin bozunmasi g6z o6nitnde alinarak belirletydntemde,sarj ve dsar]
sayllarl arzulanan sayida gercgkidebilir. Ayni zamanda bu test sonucunda voltaj-
zaman, voltaj-kapasite, kapasite-cevrim sayisi guarilerin grafikleri elde
edilmektedir. Bu ¢cajmada galvanostatigarj/desarj testleri icin MTI BST8-MA tipi
elektrokimyasal analiz cihazi kullanilghr. MTI BST8-MA tipi elektrokimyasal
analiz cihazi Sekil 4.10.'da gosterilngiir. Calismada bu teknikle test edilen
elektrotlarin tumii 1,0-4,5 V potansiyel agahda ve 0,1 A/crilik bir sabit akimda
teste tabi tutulmgiur. Galvanostatiksarj/desarj testleri sirasinda 2,5 mi/dk aki
hiziyla %99.9 saffia sahip oksijen pil hicresine verilerek bir gazid@msyonu

sglanmstir.



Sekil 4.10:

Galvanostatikarj/desarj testleri icin kullanilan MTI-BST8 elektrokimydsanaliz cihazi.
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BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

Hummers metodu ile elde edilen grafen oksitin mékafarak dayanikli ve oldukca
esnek bir yapiya sahip olgu, indirgeme sonrasinda ise yapinin tamamegnstilg
ve yapida buzulmelerin ajtugu gozlenmgtir. Sekil 5.1’de Uretilen grafen oksit ve

indirgenmi grafen oksitin fotgraflar verilmstir.

Sekil 5.1. Esnek ve gtam yapida elde edilen(a) grafen oksit, (b) indimg& grafen oksit fotgraflari.



39

5.1. X-sinlar Kirinimi (XRD) Analizi

5.1.1. Grafit, grafen oksit ve grafenin X-ginlari kirinimi (XRD) analizi

Sekil 5.2. de pulcuklu grafit, dnslemli grafit ve grafen oksitin XRD analizleri
verilmistir. Baslangic malzemesi olarak kullanilan ticari pulcukiwafite ait en
siddetli pik 26,68'de, diizlemler arasi mesafesi d = 3,3459 A olarékilgnistiir.
Pulcuklu grafite uygulanan o6nglém sonrasinda pikinsiddetinin ditiga ve
dizlemler arasi mesafenin d = 3,3658 A ‘e gikgozlenmgtir. Bu desisiklikler
kuvvetli asitler ile yapilan 6nslem sonunda yapida kusurlarin glrrulmasindan
kaynaklanmaktadir [61]. Olemli grafite uygulanan oksidasyoglémi sonucunda
grafit tabakalari arasindaki mesafe yapiya ekleaksijenli fonksiyonel gruplar
sayesinde acllrgive diizlemler arasi mesafe d = 8,1854 A abu Cunkii grafitin
c-eksenindeki zayif [gar oksidasyonsiemi sirasinda kirilarak yerlerine fonksiyonel
gruplar bglanmstir. Oksidasyonglemi ayni zamanda yapinin tamamegigimesine
sebep olmaktadir. Bylem sonucunda Bngictaki B=26,6"deki pikin tamamen
kaybolup 10,7de bir pikin ortaya cikiii gorilmektedir. Bu sonug¢ grafitin
tamaminin oksitlendine isaret eder ve arili bir oksidasyonslemi uygulandginin
kanitidir.

Indirgenm§ grafen oksit ve grafen oksitin XRD analizleri #éastirabilmek
amaclylaSekil 5.3'de bilikte verilmjtir. indirgeme sonrasi yapida bulunan oksijenli
fonksiyonel gruplarin yapidan uzakla ve geride kalan tabakalarin birbirlerine
yaklasmasina sebep olur. Bu gruplarin yapiyi terk etniesandindan geride sadece
karbon 6rgusi kalmaktadiBu nedenle oksidasyon sonrasi 2§& kayan pik tekrar
tipik karbon piki olan 26,8de gozlenmitir. On islemli grafit ile kagilastirildiginda
siddeti oldukca diiiktiir ve diizlemler arasi mesafe d = 3,3708 A'dir.



Siddet (degisken skala)

Siddet (degisken sakala)

N | A Pulcuklu Graiit
e islemli grafit
A Grafen Oksit
1 \J I L ) \J ) \/ I J I o/ I . ] o/
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 5.2. Pulcuklu grafit, 6rslemli grafit ve grafen oksitin XRD desenleri.

indirgenmis Grafen Oksit

A

Grafen Oksit

Sekil 5.3. Grafen oksit ve indigengngrafen oksidin (grafen) XRD desenleri.
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Tablo 5.1. Uretilen grafen oksit ve indirgesrgrafen oksidin XRD ile 6lciilen diizlemler arasi afesi

Numune Diizlemler arasi mesafe (A)
Pulcuklu grafit 3,3459
On islemli grafit 3,3658
Grafen oksit 8,1854
Indirgenmis grafen oksit 3,3708

Indirgenmi grafen oksidin tabaka sayissifiik 4.1 ve 4.2 esash alinarakagidaki

sekilde hesaplanmsir. Uretilen indirgenmi grafen oksit 28 tabakadan gtoaktadir.

La = 0.891/BcosO (4.1)

n=La/d (4.2)
_ 089x154059 _

I‘a_o.01497x Cos133 94.076

n=94.076/3.3708 = 28 tabaka.

5.1.2a-Mn0O»+GO katotlarinin X-1sinlari kirinimi (XRD) analizi

Tablo 5.2'de hazirlanan katotlarin icetdia-MnO, ve grafen oksit oranlari
verilmistir. Sekil 5.4’te hazirlanan katotlarin XRD desenleriigirektedir. B=11,5°
ve 26,6°deki pikler tipik karbon pikleridia-MnO, orani arttikca@= 12,7°, 18,2°,
28,6°, 36,7°, 38,6° 40.,° ve 56,4°lerinde ortay@ian vesiddeti artan piklera-
MnO, yapisinin karakteristik pikleridir [62, 63].
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Tablo 5.2. Hazirlanan katotlardakiMnO, ve grafen oksit oranlari

a-MnO, orani Grafen oksit orani
%10 %90
%30 %70
%50 %50
%70 %30
¢ a-MnO:
Ay ‘¢ A Karbon

70% a-MnO,+GO

50% a-MnO,+GO

30% a-MnO,+GO

et s i

Siddet (degisken skala)

10% a-Mn0,+GO

20

Sekil 5.4. a-MnO, oranlarina goére hazirlananMnO, + Grafen oksit nanokompozit katot elektrotlarin XRD

desenleri.
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5.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Gortintileri

5.2.1. Grafen oksit ve indirgenng grafen oksidin SEM gérantileri

Sekil 5.5’de grafen oksidin ve indirgengrgrafen oksidin kesit ve ylzey gorintileri
gosterilmektedir.Sekil 5.5(a)'da verilen grafen oksidin vgekil 5.5(c)’de verilen
indirgenmi grafen oksidin ytizey goérintlisinden nano tabakalambiri Gzerine
indirgenmi grafen oksidin kesit gorintisinden ise her ikilgapda tabakalardan
olustugu gorilmektedir. SEM goruntulerinden her iki numuimede gdzenekli bir
yapiya sahip oldgu gorilmektedir.

Sekil 5.5. (a) Grafen oksidin yilizey (b) grafen oksiklesit goriintisi, (c)indirgenggrafen oksidin ylizey ve (d)

indirgenmi grafen kesit gorintdsi
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Tablo 5.3te SEM’e bgh eneji d&ihm spektrumundan (EDS) elde edilen
karbon/oksijen oranlari verilgtir. Beklendgi tzere oksidasyon sonrasi yapida

baslangic malzemesi olan pulcuklu grafitten bile dghiksek oldgu bulunmytur.

Tablo 5.3 Pulcuklu grafit, grafen oksit ve indirgaig grafen oksidin EDS analizleri.

Numune Karbon yuzdesi Oksijen yluzdesi  C/O atomik oran
Pulcuklu grafit 62,520 37,480 1,668
Grafen oksit 47,685 52,315 0,911
Indirgenmis Grafen 74,571 25,429 2,932
Oksit

5.2.2. a-MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot elektrotlarin SEM

gorunttleri

Sekil 5.6'da sirasiyla (a) % 18-MnO, + Grafen oksit, (b) % 3@&-MnO, + Grafen
oksit, (c) % 50a-MnO, + Grafen oksit ve (d) % 7&-MnO, + Grafen oksit
nanokompozit katot elektrotlarin ylzey goéruntubegrilmistir. Tel seklindeki nano
boyutlu a-MnQO;y'lerin grafen oksit ylizeyinde homojen Bekilde daildigl belirgin

bir sekilde gortulmektedir.

Sekil 5.7’de sirasiyla % 16-MnO, + Grafen oksit, % 3@-MnO,+ Grafen oksit, %
50 a-MnO; + Grafen oksit ve % 7@-MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot
elektrotlarin SEM ile alinmgi kesit goruntileri verilngtir. a-MnOy'in  nanotel
formunda oldgu ve a-MnO, nanotellerin grafen oksit tabakalari arasina yerék
homojen birsekilde daildigi gorilmektedir. Bununla birlikt@-MnO, miktarinin
artirllmasi ile capraz-lganms bir yapi olgtugu gbzlenmgtir. Bu yapisarj ve daar|

icin elektrolitin katoda kolayca nifuz edebilmessatlar.
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Sekil 5.6. (a) % 1@-MnO, + Grafen oksit, (b) % 3@-MnO, + Grafen oksit, (c) % 56-MnO, + Grafen oksit ve

(d) % 70a-MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot elektrotlarin giizrinin SEM gériintileri.

Sekil 5.7: (a) % 1@-MnO, + Grafen oksit, (b) % 36-MnO, + Grafen oksit, (¢) % 56-MnO, + Grafen oksit ve

(d) % 70a-MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot elektrotlarinitesnin SEM gorintuleri.
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5.3. Raman Spektroskopisi

5.3.1. Grafit, grafen oksit ve indirgenmg grafen oksidin Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi karbon igerisindeki dizenlidéizensiz yapilari gostermek

icin kullanilan tahribatsiz bir analiz yontemidé]].

Sekil 5.8'de pulcuklu grafit, grafen oksit ve indagmi grafen oksidin Raman
analizleri verilmgtir. Raman spektroskopisinde D bandi yapidaki dsizekarbon
atomlarini, G bandi ise karbon atomlarinin tabakal@sindaki titrgmini ifade

etmektedir. Gbandi ise yapinin istiflenmesi ileskilidir [65].

Grafitin D bandinin 1310 cthde cok déiik bir siddete sahip oldgunu, G bandinda
ise ¢oksiddetli bir piki oldusu gortulmektedir. 2600 ciideki G' bandinin keskin ve
siddetli bir pik vermesi grafitin istifli ve ¢ok tatkall bir yapiya sahip olmasindan

kaynaklanmaktadir.

D
G

indirgenmis Grafen Gl
Oksit P

Grafen Oksit

Raman Siddeti (Degisken Skala)

Pulcuklu Grafit

T v T v
500 1000 1500 2000 2500 3000

Frekans Kaymasi (cm'1)

Sekil 5.8.indirgenmj grafen oksit, grafen oksit ve pulcuklu grafitin Remanalizi
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Oksidasyon gsleminden sonra yapi grafitten grafen okside gtigiinde D ve G
bantlari sirasiyla 1306 ¢mve 1591,35 civde gérilmektedir. D bandinin
siddetindeki arty oksidasyon slemi sirasinda yapida kusurlarin artmasi ve

bosluklarin olismasindan kaynaklanmaktadir [66].

Indirgenmi grafen oksidin G pikinin ve 'Gpikinin grafite kiyasla kigulip
gensledigi gorulmektedir. Bu sonug istif sayisinin, yanidih sayisinin azalgini
ispatlamaktadir. D pikinin dahaiddetli ve geng olmasi ise indirgemeslemi

esnasinda yapida kusurlaringuuldugunu géstermektedir.

5.3.2. a-MnO;, + Grafen oksit nanokompozit katot elektrotlarin Raman

spektroskopisi

Sekil 5.9'da % 10a-MnO, + Grafen oksit, % 3@-MnO, + Grafen oksit, % 5@-
MnO, + Grafen oksit ve % 700-MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot
elektrotlarin Raman spektroskopisi verigtii 1306 cmi* ve 1591,35 crvdeki
pikler grafen oksidin tipik D ve G bandi piklerigostermektedir.

629 cmide goriilen pik ise sai-MnOy'nin tipik pikidir [67, 68]. a-MnO, + Grafen
oksit nanokompozit katot elektrotlardakiMnO, miktari arttikca beklendi Gzere
saf a-MnO; pikinin siddetinin artip, grafen oksite ait piklergiddetlerinin azaldii

gOrulmektedir.
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& Karbon
Q o-MnO2
o A A 70%(1—Mn£2+G0
B NG INE

\ / \ )\ 50%a-MnO,_+GO
o “/\-——-—.‘

30%c-MnO_+GO

,LJ\J\ N i

10%a-MnO,+GO

Raman siddeti (degisken skala)
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Sekil 5.9. % 100-MnO, + Grafen oksit, % 3@-MnO,+ Grafen oksit, % 5@&-MnO,+ Grafen oksit ve % 7@-

MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot elektrotlarin Rarapektroskopisi.

5.4. Elektrokimyasal Test Sonuclari

Sekil 5.10’da uretilen % 1@&-MnO, + Grafen oksit, % 3&-MnO, + Grafen oksit, %
50 a-MnO; + Grafen oksit ve % 7@-MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot
elektrotlarin ilk tam dgarj cevrimlerinin kapasite-voltajgeleri Sekil 5.11’de ise 10
saatsarj-10 saat d@rj sonrasi 1., 2. ve 5. cevrimlerinin kapasitetajoksrileri

verilmistir.

Kapasite voltaj grilerinin busekilde tam dgarj ve 10 saaarj-10saat d@rj seklinde

ayrilmasinin sebelu sekilde siralanabilir;

a. tam dgarj sonucunda uretilen katot elektrotun maksimurpakéesini

gorebilmek,
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b. zaman kontrolllsarj-desarj desarj ile kapasitesini limitleyerek Uretilen
katot elektrotlar ile olgturulan pilin cevrim 6mri ve cevrimlerin

kararlgini anlayabilmektir [69].

Sekil 5.10'da da goruldgii Uzere katalizor olarak kullanilam-MnO, miktarinin
artirlmasi ile kapasite agti sgglanmstir. En yiksek kapasite ise % ®WMnO;
takviyeli katot elektrottan elde edilgtir. Bu arts desarj slresince gercekien
lityum ile reaksiyona girmeslemlerinin katalizor ilavesi ile gadiirilmesinden

kaynaklanmaktadir [70].

3,0 -
2,7 -
2,4 -

2,1 -

1,8 -

Voltaj / V

1,54

1,2 4
] N\

0.9 - %10 %30 %50 %70

AL A NN A AL AL AL AL AL AL
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Spesifik kapasite / mAhg'La,bon

Sekil 5.10: % 100-MnO, + Grafen oksit, % 3@-MnO,+ Grafen oksit, % 5@-MnO, + Grafen oksit ve % 78-

MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot elektrotlarintéin dgarjlarinin kapasite voltajggileri.

Sekil 5.11’'de ise nhanokompozit katot elektrotlart daatsarj-10 saat derj sonrasi
1., 2. ve 5. ¢evrimlerinin kapasite voltgjrieeri gosterilmektedirSekil 5.11'den de
gorulebilecgi tGzere %10a-MnO, + Grafen oksit, %3@-MnO, + Grafen oksit,

%50 a-MnO, + Grafen oksit ve %7@-MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot
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elektrotlarindan 10 saat @ej sonrasi kapasite gerleri sirasiyla 285 mAhY 370
mAh g, 517 mAh ¢ ve 860 mAh g olarak elde edilngtir. Uretilen katot
elektrotlarin 5. c¢evrim sonrasinda bile karatlh korudgu, ani bir kapasite
kaybina gramadiklari gozlenngiir.

454 a Sth  2nd 15t
40+
354
= 304 >
= -
'5' 254 E
° )
> 204 >
1st
154 \
2nd
1,0 4
Sth oth 2nd
0s T T T T 0s T T T T
0 100 200 300 0 100 200 300 400

Spesifik kapasite /mabg) . Spesifik kapasite / ARG Sy 00

454C Sth 2nd 454 d Sth 2nd g0
404 15t 4.0 4
354 354
> 304 > 304
= S~
T 254 ‘T 2.5+
9 °
> 204 > 204
15t N——— et
154 154 2nd
1,04 1,0 4
Sth 2nd Sth
°'s T L) L) L) L) T o's L L L L) L) L) L) LJ L) Ll
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000
Spesifik kapasite ImAbg"um Spesifik kapasite ImAbo"um

Sekil 5.11: (a) % 1@-MnO,+ Grafen oksit, (b) % 36-MnO,+ Grafen oksit, (¢c) % 56-MnO,+ Grafen oksit
ve (d) % 700-MnO, + Grafen oksit nanokompozit katot elektrotlarin d@atsarj-10 saat dgrj
sonrasi 1., 2. ve 5. ¢evrimlerinin kapasite vaajleri.

Katottaki a-MnO, iceriginin oksijene kay elektrokimyasal reaksiyona etkisini
incelemek amaciyla, ¢cevrimsel voltametri testi 0,48V / sn tarama hizinda 1V —
4,5V voltaj aralginda gerceklgirilmistir. %10 a-MnO, iceren ve %70@-MnO;

iceren katot elektrotlarin ¢evrimsel voltametrittesnuclarSekil 5.12'de verilmgtir.
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Sekil 5.12: %100-MnO,+GO ve %70-MnO,+GO iceren katot elektrotlarin gevrimsel voltometiileri.

% 10 a-MnQO; iceren katotta ilk cevrimde katodik bdlgede 2,5\./5 V arasinda
gozlenen pik ikinci ¢cevrimde 2,2V - 1,0V ag@ha dgru kaymstir. Bu pik daar;j
sirasinda IO, olusumundan kaynaklanmaktadir. Bunaghaolarak 3,5V - 4,5V
arasinda gozlenen pik ise Op’'nin ayrisgmasindan kaynaklanmaktadir. % @0
MnO, iceren katotta ilk ¢cevrimde katodik bolgede 2,2%,8V arasinda gozlenen pik
ikinci ¢cevrimde 2,2V - 1,05V ardina dgru kaymstir. Bu pik dearj sirasinda
LioO, olusumundan kaynaklanmaktadir. 3,5V - 4,2V arasindaleg@én pik ise
Li,O-’nin ayrismasindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen c¢evrimseltametri

sonuglari tretilen katotlargarj-desarj egrileri ile uyumludur.

Katottaki a-MnO, miktarinin %210’dan %70’e cikariimasiyla anodik katodik
pikler arasindaki polarizasyonun azgldve %70 a-MnO, iceren katodun pik
siddetinin daha yuksek olgu go6zlenmektedir. Bu sonug-MnO, miktarinin
artmasiyla LiO, olusumu ve bozunumu reaksiyonlarinin tersigiri artirdgini

gostermektedir [48, 71].



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu tez cakmasinda gunimuizde dstin Ozellikleri nedeniyle enpijes
malzemelerden biri olan grafenin ve oksijenli fogksel gruplar iceren formu olan
grafen oksidin yapisi, elde etme yontemleri ve kimgzasyonu Uzerinde

calisiimistir.

Ik kez 1996 yilinda kdedilmis ve neredeyse benzine yakin bir gligwaluguna
sahip olan Li-havaarj edilebilir pillerde katot malzemesi olarak iilrais grafen
oksit, metal oksit esasli bir katalizor ile bitieilerek farkli paramatrelerde katot
elektrotlar sentezlenstir. Degisen Uretim parametrelerine gnolarak elde edilnyi
nanokompozit malzemelerin karakterizasyonu ve fktedtlar ile olgturulan Li-
hava pillerin elektrokimyasal testleri ile cevrimmdinin kararhig ve elde

edilebilecek maksimum spesifik kapasiteleri kiyastatir.

Grafen udretimi igin grafen oksitin kimyasal indirgeesi yontemi secilngiir. Bu
yontemin secilmesinin amaci gdik maliyetli ve elde edilen trin miktarinin fazla
olmasidir. Baglangic malzemesi olarak kullanilan yiksek safiygtiafit dncelikle
Hummers metodu ile grafit okside datiiriimistir. Uretilen grafit oksitlere
ultrsonikasyonglemi uygulanarak dizlemler arasi mesafe aciimagasarak grafen
oksit elde edilmgtir. Elde edilen grafen oksitler kimyasal yontemierindirgenerek

grafen uretilmgtir.

Li-hava pilinin katot elektrodunda kullanilacak raletbksit yapisindaki katalizor
olarak a-MnO, segilmgtir. a-MnO, Uretimi hidrotermal sentez metodu ile

gerceklatirilmi stir.
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Hummers metodu ile Uretilen grafen oksitardMnO,, a-MnO; icerigine gore % 10,
% 30, % 50 ve %70 oranlarinda bgtielerek katot elektrotlar olarak kullanilgtir.
Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal testleri geklestirilmistir. Elektrokimyasal
testler 1,0-4,5 V potansiyel ar@inda ve 0,1 A/cilik bir sabit akimda
gerceklatirilmi stir.

Uretilen numuelerin  karakterizasyonu igin $nlari  kirnimi ve Raman
Spektroskopisi kullaniimgtir. Numunelerin morfolojisini incelemek icin taram
elektron mikroskopu (SEM) ve elementel analizi iginerji d&ilim spektroskopisi
kullaniimistir (EDS).

X-1ginlart kirinimi analizi elde edilen sonuclarda grafoksidin 6n madde olan
pulcuklu grafite gore duzlemler arasi mesafesindukca acildg ve D pikinin yer
desistirdigi gozlenmgtir. Bu veriler literatir ile kiyaslanarak oksidasyisleminin
basarill oldusu seklinde yorumlanngtir. Indirgeme glemi sonucunda XRD piki
tekrar dgiserek ve pulcuklu grafit ile ayni yerde fakgildeti muazzam oOlcide
azalarak ortaya cikmitir. Bu sonu¢ yapida ofturulan oksitili bilgiklerin etkin bir
sekilde yok edildgini ispatlamaktadir.

Raman spektroskopisi ile grafit, grafen oksit vdiigenmi grafen oksit yapilari
kiyaslanmgtir. Oksidasyon sonucu yapida kusurlarsolasi sonucu D bandinin
siddetinin arttgl, indirgeme sonrasinda karbonun tekrar daha dikeriale geldgi

goralmtar.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) goéruntuleri deafen oksit ve indirgenmi
grafen oksidin tabakali bir yapiya sahip @dua-MnO2'nin ise nanotel formunda
oldugu go6zlenmgtir. Grafen oksit+a-MnO, nanokompozit elektrotlardaa-
MnO2'nin grafen oksit yilizeyinde ve tabakalar arasinamdjen dagildig

goOzlemlenmytir.

Uretilen katot elektrotlarin pil testleri ECC-Aiedt hiicresinde gercektailmi stir.
Karsit elektrot (anot) olarak Li folyo ve elektrolitariak NMP+LiBFR kullaniimsstir.
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En iyi kapasite sonucu % 7MMnO, + % 30 Grafen oksit iceren katotlardan elde
edilmistir. Katalizor ilavesinin kapasiteye olumlu yondekie ettigi sonucuna

varilmistir.

6.2. Oneriler

Bu tez cagmasinda uretilngi olan Li-hava pili katot elektrotlari arasindanignpil
performansi % 7@-MnO, + % 30 Grafen oksit iceren elektrottan elde editimi
Yapilan calgmalar katot elektrottakin-MnO, miktarinin arg1 ile daha yuksek

spesifik kapasite ve daha kararli gevrim omrglaamstir.

Grafen oksit ve grafen Uretiminde kullanilan kimglasydntem ile dretilen
numunelerin tabaka sayilari yayla 20°dir. Tabaka sayisini indirmek icin Uretilen
grafen oksidin indirgenmelemi termal indirgeme veya mikrodalga ile indirgeitee
desteklenebilir. Bunun yani sira birka¢ tabakalyavéek tabakali grafen Uretilmesi
icin Kimyasal Buhar Biriktirme veya SiC Uzerindertal ayrstirma gibi yontemler

kullanilarak daha kaliteli grafen tretimi gercekielebilir.

Grafen oksit esnelgdi, geng ylzey alani sayesinde iyi bir gayici vazifesi
gormigtar. a-MnO, orani grafen oksit oranindan daha ylksek gldda bile
mekanik olarak esnek bir katot Uretikti. Ancak mekanik 6zellikleri ve elektriksel
iletkenligi daha Ustin olan gibi bir katalizér ile kullanimie kapasitenin

artirilabilecgi distinulmektedir.

Grafen oksit +a-MnO, kompozitleri; Li-hava piller [72] ve Li-iyon pille[73] ve
superkapasitorler [74] gibi gler enerji depolama sistemlerinde sik kullanilan bir
katalizér olmasina ven-MnO, katalizori ile kapasitede artigbzlemlenmesine
ragmen katodun ilave bir katalizor ile desteklenerekha verimli pil Gretimi
gerceklatirilebilir. Li-hava pillerde pahali bir teknoloplmasina rgmen platinyum
veya altin nanopacaciklari [75] elektrokatalizodéarak kullanilarak grafen oksit +

a-MnO, ile birlikte katot elektrot olarak kullanilabilir.
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