T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Li-HAVA BATARYALARI iGiN rGO/Ru/a-MnO;
NANOKOMPOZIT ESNEK KATOTLARIN
GELISTIRILMESI

YUKSEK LISANS TEZI
Aslihan ONCU
Enstitii Anabilim Dal © METALURJi VE MALZEME
MUHENDISLIiGI
Tez Danismani :  Dog. Dr. Tugrul CETINKAYA

Eyliil 2020



NN RN UL MU USRS

I MMM NMMNNAMNNT

U N N N A N W AR U A A A A A WA AN N W RN W RO WM N MO M N N N N N N N N NN MMM NN

!

BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ergevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarmin
eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya bagka bir iiniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Aslthan ONCU
10/09/2020




TESEKKUR

Tezimin hazirlanmas: sirasinda bana her tiirlii imkani saglayan, ¢alisma siirecim
boyunca bilgi ve tecriibelerini bana aktaran, destegini esirgemeyen tez danigmanim

Sayin Dog. Dr. Tugrul CETINKAY A’ya tesekkiir ve saygilarimi sunarim.

Calismalarim sirasinda bana degerli fikirlerini sunan yol gosteren Prof. Dr. Hatem
AKBULUT, Dog. Dr. Mustafa CAN ve Ars. Gor. Abdiilkadir KIZILASLAN’a ve
deneysel c¢alismalarim sirasinda yardimlarint esirgemeyen proje ve c¢alisma
arkadaslarim Sara PAKSERESHT, Biisra KORKUSUZ, Mihrag HALEBI, Ibrahim
Fatih KEKIK, Mustafa CELIK, Selim ILHAN ve Ahmed Waleed Majeed AL
OGAILI’e tesekkir ederim.

Bu tez caligmalarin1 Arastirma Destek Programlar1 Bagkanligi (ARDEP) tarafindan
315M461 numarali “Elektrokimyasal Enerji Depolamada Yeni Bir Yaklasim: Cok
Hiicreli Lityum Hava Akis Pillerinin Gelistirilmesi” projesi kapsaminda ve Bilim
Insan1 Destekleme Daire Baskanligi (BIDEB) tarafindan 2210-C Oncelikli Alanlara
Yonelik Yurt I¢i Yiiksek Lisans Burs Programi kapsaminda destekleyen Turkiye
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na (TUBITAK) tesekkiir ederim. Tez
caligmalarim sirasinda iiretim, karakterizasyon ve testlerin gergeklestirildigi Sakarya

Arastirma, Gelistirme ve Uygulama Merkezi’'ne (SARGEM) tesekkiir ederim.

Tim hayatim boyunca beni destekleyen, maddi ve manevi yardimlarini benden hichir
zaman esirgemeyen babam Tahir ONCU’ye, annem Siikriye ONCU’ye ve abim Ali

Kaan ONCU’ye minnettar oldugumu belirtmek isterim.



ICINDEKILER

TESEKKUR ...ttt

ICINDEKILER ..ottt e, i
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTEST ........cooooiiiiiiiiiiei e, vi
SEKILLER LISTESI .....oiiiiii e, viii
TABLOLAR LISTESI ..., Xiv
O Z T .o XV
SUMM A R Y o XVi

BOLUM 2.

PIL TEKNOLOJISI VE GELISIMI........oiii i, 5
2.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri.................c...ceeee. 5
2.2 Pilgesitlerin. ..o D

22.1.Birincil piller .......ooviiiii 9
2.2.2. TKINCIL PllEr. .. .ovie i 9
2.2.2. 1. Kursun asit piller...........ccoeiiiiiiiiiiiii . 9
2.2.2.2. Nikel-kadmiyum piller..................ooooiiin. 10
2.2.2.3. Nikel metal hidrit piller ............c.cooooiiiniinnn. 11
2.2.2.4. Lityum iyon piller ........cocoeviiiiiiiiii i 11
2.2.2.5. Metal -hava pilleri.........ccccoooeiiiiiiiiiniiiin. 12
BOLUM 3.
LITYUM HAVA PILLERI ..o, 16
3.1. Lityum Hava Pilleri ve OzelliKIeri.................coeuveiieiiiiiain... 16



3.2. Lityum Hava Pillerinin Tarihsel Gelisimi........................ocen. 16

3.3. Li-Hava Pil Cesitleri......coviniiiiii i 17
3.3.1. Aprotik (susuz) li-hava piller..............coooviiiiiiiiniiniin. 18
3.3.2. Sulu li-hava piller......ccooovviiii e e 19
3.3.3. Hibrit (aprotik/sulu) li-hava piller.................. ...ooooeeninen.n. 19
3.3.4. Kat1 hal li-hava piller..............oooiiiiiii 20

3.4. Li-Hava Pillerle lgili Zorluklar...................c.ccoeiiniinieieeeieenn. 21

3.5. Lityum Hava Pillerinin Calisma Prensibi.....................oooiinns. 22
3.5.1. Aprotik li-hava pillerin reaksiyon kimyast......................... 23

3.5.1.1. Desarj reaksiyonu kimyasi..............ooeveiiiiinninnnn, 23
3.5.1.2. Sarj reaksiyonu KIMyasi.......cc.oouvvreeiinniennennninn, 24

3.6. Lityum Hava Pilinin Bilesenleri ...................cooooiiiiinn. 26
3.0, L. ANOt. ..ttt 26
3.6.2. EleKtrolit. ..o e 28
3.6.3. KatOt. . oueire e e 32

3.6.3.1. AKim toplayiCt.......oooviiiiiiiiii e 33
3.6.3.2. ORR ve OER katalizorleri......ccc.ocovvvniininnannnn.. 33
3.6.3.2.1. Gozenekli karbon malzemeler.............. 34
3.6.3.2.2. Degerli metaller.....................cooee. 35
3.6.3.2.3. Degerli olmayan metaller................... 37
3.6.3.2.4. Gegis metal oksitleri........................ 38

BOLUM 4.

GRAFEN . L e 40
4.1. Grafen Yapisi ve OzelliKIeri..............cooueeiieiiiiiiiie e 40

4.2. Grafen Oksit Yapi ve OzelliKleri.................coeevieeiieiiieiinn.. 44

4.3. Grafen Arka Plant ve Kesfi.......coooooiiiiiii 45

4.4. Grafen Uygulama Alanlart.............oooooiiiiiiiiiiii e 47

4.5, Grafen SeNteZI......ccceiuiniiniit i 49

4.5.1. Grafit oksitin eksfoliasyonu.................ooooiiiiiiiiiininnn. 51



BOLUM 5.

DENEYSEL CALISMALAR.....oooiitiiii e 54
I B € 53 T PP 54

5.2. Malzemeler ve Kimyasallar.................cooiiiiiiiiiinii e, 55

5.3. Uretim YONtemleri.. ... c.c.ooeuiiniieiie e 56

5.3.1. Grafen oKSitin Gretimi.............oooiiiniiiiiieeen 57

5.3.2. a-MnOz nanotellerin Gretimi..............ccocooiiiiiiininin e 59

5.3.3. Grafen esasli kompozit kagit elektrotlarin iiretimi............... 60

5.3.3.1. Termal indirgeme ile liretim yontemleri................ 61

5.3.3.1.1. Grafen esnek kagit katot tiretimi.......... 61
5.3.3.1.2. Grafen/Ru esnek nanokompozit kagit
katot Gretimi..........cooeviiiinnninnt. 61
5.3.3.2. Kimyasal indirgeme ile Uretim yontemleri.............. 62
5.3.3.2.1. Grafen kagit esnek katot tiretimi............. 62
5.3.3.2.2. Grafen/Ru esnek nanokompozit kagit
katot Gretimi........o.ooeveiveiiineienens 62
5.3.3.2.3. Grafen/Ru/a-MnO esnek
nanokompozit kagit katot iiretimi........... 63
5.4. Pil Hiicresinin Hazirlanmasi...............ooooiiiiiiii 64
5.5. Karakterizasyon Yontemleri.......coo.ooveiiiiiiiininiiiiiaienen, 67
5.5.1. Fiziksel karaKterizasyon................oooviinininiiiineneennnn. 67

5.5.1.1. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(FESEM) ve enerji dagilimli spektrometresi (EDS)

analizleri...........oo 67

5.5.1.2. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri..... 68
5.5.1.3. X-ismi1 kirmnim (XRD) analizleri.......................... 69
5.5.1.4. Raman analizleri...............ccooiiiiiiiiiiiii e, 72

5.5.2. Elektrokimyasal karakterizasyon..................ccooeviiniinnn.n 72
5.5.2.1. Cevrimsel voltametri (CV) analizleri............c....... 73
5.5.2.2. Galvanostatik sarj/desarj testleri......................... 75

5.5.2.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
(1 (S o P TR 76



BOLUM 6.

DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA. ... oo, 78
6.1. a-MnO2 Nanotellerin Fiziksel Karakterizasyonu........................ 78

6.2. Termal indirgeme Yo6ntemi Kullanilan Numunelerin Sonuglari....... 80

6.2.1. Grafen kagit elektrotun karakterizasyonu........................... 80

6.2.2. Grafen/Ru kagit elektrotun karakterizasyonu...................... 84

6.3. Kimyasal Indirgeme Kullanilan Numunelerin Sonuglari................ 96

BOLUM 7.

SONUCLAR VE ONERILER.......ccooiuiiniiii e 106
7.0, SONUGIAT. ... 106
7.2 ONCTILCT. . .o 108
KAYNAKLAR . ... e 109
OZGECMIS. .o e, 132



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

2D : 2 boyutlu

20 . Sagilim agis1

3D : 3 boyutlu

Ceo : Fulleren

CDG : Kimyasal olarak tiiretilmis grafen
Cal . Cift tabaka direnci

CNF : Karbon nanofiber

CNT : Karbon nanottip

COOH : Karboksil

CVv : Cevrimsel voltametri

CvD : Kimyasal buhar birikimi

d . Diizlemler aras1 mesafe

DMC : Dimetil karbonat

EC : Etilen karbonat

EDS : Enerji dagilimli spektrometresi
EIS : Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
EV . Elektrikli arag

FESEM : Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
g : Gram

GDL : Gaz difiizyon katmani

GIC . Grafit interkalasyon bilesigi

GNP : Grafen nanolevha

GO : Grafen oksit

Gr : Grafen

GrO : Grafit oksit

HGV : Agir yiik tasiti
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LIB
NPMC
OER
OH
ORR
PAN
PC
PTFE
Ret
rGO
SEI
TEGDME
TEM
XRD
Zy
TMNChg

MNdis

: Lityum iyon pil

: Degerli olmayan metal katalizor
: Oksijen olusum reaksiyonu

: Hidroksil

: Oksijen indirgeme reaksiyonu

: Poliakrilonitril

: Propilen karbonat

. Yiiksek basinca dayanikli teflon
: Elektron transfer direnci

: Indirgenmis grafen oksit

. Kati-elektrolit aray(z(

: Tetraethylene glycol dimethyl ether
: Gecirimli elektron mikroskobu

: X-1s1m1 kirinima

: Warburg empedansi

: Sarj asirt yiikU

: Desarj asir1 yiiku

: Bragg acis1

: Kullanilan X-1s1minin dalga boyunu
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OZET

Anahtar kelimeler: Ru, o-MnOy, lityum hava pili, serbest duran -elektrot,
elektrokimyasal performans.

Elektronik aygitlara ve araclara olan talebin artmasi verimli ¢alisabilen ve yiiksek
kapasite degerlerine sahip pillere olan ilgiyi arttirmistir. Bu ihtiyacin karsilanmasi
acisindan lityum hava pilleri umut verici goriilmektedir. Hali hazirda bu amagla
kullanilan ticari pillere alternatif olarak 6zgiil enerji yogunlugunun ¢ok daha yiiksek
olmas1 bu pilleri ilgi ¢ekici yapmustir.

Bu tez ¢alismasinda termal ve kimyasal indirgeme olmak Uzere iki farkli indirgeme
yontemi kullanilarak Grafen, Grafen/Ru esnek serbest durabilen katotlar tiretilmistir.
Fiziksel ve kimyasal karakterizayon sonucunda daha iyi sonuclar veren indirgeme
yontemi olan kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak Grafen/Rutenyum/a-MnO>
(rGO/Ru/a-Mn0O>) hibrit Ucli esnek nanokompozit katotlar, esnek Li-hava pil sistemi
icin bir baglayici ve iletken karbon katki maddeleri kullanilmadan iretilmistir.
rGO/Ru/0-MnO: katotlarin elektrokimyasal performanst GO ve rGO/Ru katotlari
ile karsilastirilmistir. Hava soluyan katotlarin yiizey morfolojileri, Alan Emisyonlu
Taramal1 Elektron Mikroskobu (FESEM) ve Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)
kullanilarak karakterize edilmistir. Katotlarin eleman bilesimi, o-MnO2 ve Ru
katalizorlerinin dagilimi sirasiyla enerji dagitict spektrometre (EDS) ve EDS-
haritalamas1 kullanilarak arastirilmistir. Katotlarin faz yapilar1 Raman spektroskopisi
ve X-igmn1 kirmim paternleri (XRD) kullanilarak incelenmistir. Katotlarin
elektrokimyasal performanslari, ¢evrimsel voltametri (CV), elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS), galvanostatik yiik-desarj ve elektrokimyasal dongii
testleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Sonug¢ olarak, iyi monte edilmis a-MnO-
nanotel destekli ve rutenyum nanopartikil yuklu grafen hibrit nanokompozit elde
edilmistir. Rutenyum ve a-MnO: Katalizorleri yardimiyla oksijen olusum
reaksiyonunda (OER) basarili azalma ve oksijen indirgeme reaksiyonunda (ORR) artis
gozlemlenmistir. tGO/Ru/a-MnO2'nin daha fazla desarj tirlinlinii katalize ettigi ve
2225 mAh/g'ye ulastig1 bildirilirken, rtGO/Ru sadece 1670 mAh/g tam desarj kapasitesi
gostermistir. rGO/Ru/ rGO/Ru/a-MnO3, Rutenyum ve o-MnO2 katalizorlerinin etkisi
ile geri doniistimlii Li2O2 olusum kinetikleri {izerindeki artis nedeniyle 50 ¢evrime
kadar 650 mAh/g kararli desarj kapasitesi sergilemistir.
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DEVELOPMENT OF rGO/Ru/a-MnO2 NANOCOMPOSITE
FLEXIBLE CATHODES FOR Li-AIR BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Ru, o-MnO;, lithium air cell, free-standing electrode, electrochemical
performance.

Increasing demand for electronic devices and tools has triggered an interest in high capacity
and efficiently operate batteries. Therefore, lithium-air batteries seem as an alternative
promising battery technology in terms of their specific energy density when compared to
commercial lithium-ion batteries.

In this thesis, two different reduction methods, thermal and chemical reduction processes
utilized to produce Graphene, Graphene/Ru flexible free-standing cathodes. Because the
chemical reduction process supplied a better performance compared to the thermal reduction,
Graphene/Ruthenium/a-MnO; (rGO/Ru/ a-MnO>) flexible hybrid nanocomposite cathodes
prepared using this process without an addition of binder and conductive carbon. The
electrochemical performances of as-produces rGO, rGO/Ru, and rGO/Ru/ a-MnO; cathodes
performed and the contribution of Ru and a-MnO; catalyst were determined. Surface
morphologies of the rGO, rGO/Ru, and rGO/Ru/a-MnO; air-breathing cathodes were
characterized using FESEM and TEM analysis. The elemental composition of the cathodes
and distribution of the a-MnO. and Ru catalysts were investigated using EDS and EDS-
mapping, respectively. Phase structures of the cathodes were determined using Raman
spectroscopy and XRD. Electrochemical performances of the cathodes were carried out using
CV, EIS, galvanostatic charge-discharge, and electrochemical cycling tests. As a result, well-
assembled a-MnO- nanowire supported and ruthenium nanoparticles loaded graphene hybrid
nanocomposite was obtained, and a successful reduction on the OER and dramatic increase on
the ORR were observed with the help of ruthenium and a-MnO; catalysts. It is reported that
the rGO/Ru/a-MnO; cathodes showed 2225 mAh/g while rGO/Ru demonstrated only 1670
mAh/g full discharge capacities. On the other hand, rGO/Ru/a-MnO; exhibited 650 mAh/g
stable discharge capacity up to 50 cycles due to the increment on the reversible Li2O-
formation kinetics with the synergistic effect of Ruthenium and a-MnO- catalysts.
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BOLUM 1. GIRIS

Kiiresel toplumumuz gittikge daha fazla enerjiye bagimli hale gelmektedir. Enerji
talebimizin onlimiizdeki on yilda mevcut gelisme hizi ile iki katina ¢ikacagi tahmin
edilmektedir [1]. Bu artan enerji talebi, insanlarimizi fosil yakit tiikketme c¢agina
itmektedir. Benzin, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlar tasitlar, fabrikalar ve enerji
santralleri i¢in en yaygin enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu da atmosferdeki
sera gazlarinda dramatik bir artisa neden olmaktadir [2-3]. Mevcut tiiketim oraninda,
kiiresel enerji tiikenmesi kaginilmaz hale gelecektir. Enerji tiikenmesinin neden oldugu
felaketi 6nlemek i¢in, yenilenebilir enerji kaynaklarina duyulan ihtiyag¢ diinya ¢apinda
biiytik ilgi gérmiistiir. Yenilenebilir enerjinin etkin bir sekilde kullanilmasi i¢in ytliksek
performansli, diisik maliyetli ve ¢evre dostu enerji doniisim ve depolama
sistemlerinin gelistirilmesi 6nemlidir. Her ne kadar bir¢ok iilkede i¢ motorlu
tasitlardan elektrikli tasitlara gegis Onerilmis ve uygulanmis olsada, biiyiik dlgekli
enerji depolama sisteminin giines enerjisi, riizgar enerjisi ve nukleer enerji gibi temiz
enerji depolanma sistemlerine gecilmesi uzun vadeli bir hedef olmaya devam
etmektedir. Lityum-iyon (Li-iyon) piller, yesil enerji depolama cihazlarindan biridir
ve son yirmi yilda en gelismis alternatif elektrokimyasal giic kaynaklar1 olarak
gosterilmistir. Bununla birlikte, halihazirda kullanilan geleneksel Li-iyon pillerin
enerji yogunlugu, katotlarin kapasitesi ve ara madde kimyasi ile sinirhidir. Geleneksel
Li-iyon piller, teorik enerji yogunlugundaki bir sinirlama nedeniyle elektrikli araglar
gibi biiytik 6l¢ekli uygulamalarda kullanim i¢in tiim gereksinimleri kargilayamaz. Bu
nedenle, elektrikli araclara olan ilgi, uzun kilometrelere ulasmak i¢in daha yiiksek

enerji yogunluklarina sahip pillerin gelistirilmesine dayanmaktadir.

Li-hava piller ve Li-S piller, lityum-iyon pillerin 6tesinde, cok daha yiksek enerji
yogunluguna sahiptir [1-3]. Li-hava piller 1970'lerde otomotiv tasimaciligi i¢in olasi

bir giic kaynagi olarak 6nerilmis, son 15 yilda diinya ¢apinda arastirmalar igin ilgi



¢ekmeye baslamistir [1-5]. Bu ilgi teorik olarak benzine yakin enerji yogunluguyla Li-
hava pillerinin diger biiyiik 6lgekli enerji depolama sistemlerine gore en ylksek enerji
yogunluguna sahip olmasindandir [2,3,6-13]. Ancak, Li-O: pillerinin ticarilestirilmesi
heniiz gerceklesmemistir. Etkili elektrolitlerin ve hava katotlarinin gelistirilmesi,
yiikksek performansli Li-O2 pillerin elde edilmesinde en kritik zorluk olarak

gorulmektedir.

Hem lityum iyon hem de lityum hava pillerinin pratik enerji ve gii¢c yogunlugu, cevrim
omrii, maliyeti ve giivenlik 6zellikleri, kullanilan elektrot malzemelerinin bilesimi,
morfolojisi ve mikro yapisi ile belirlenir. Uzun ¢evrim omriine ulagsmak i¢in, elektrot
malzemelerinin istenen 6zellikleri arasinda yiiksek 6zgiil yiik yogunlugu (birim kiitle
ve malzemenin hacmi basina mevcut yiik), yiiksek hiicre voltaji (katodun redoks
potansiyelleri ile anot malzemeleri arasindaki fark), ¢gevrim sirasinda minimum bilesen
degisikligi, kristal yap1 ve morfoloji ile elektrokimyasal reaksiyonlarin yiiksek
tersinirlik 6zelligi gostermesi bulunur. Yiiksek giic yogunlugu veya akim kapasitesi
icin, elektrot malzemeleri ayrica arayiizler arasinda hizli sarj transferini ve reaktanlarin
elektrot reaksiyonlar igin aktif bolgelere (ve bunlardan uzaktaki triinler) hizli bir
sekilde taginmasini kolaylastirmak i¢in uygun mimariye ve nanoyapiya sahip olmalidir
[14]. Bu nedenle, uygun bilesim, morfoloji, mikroyapir ve mimariye sahip elektrot
malzemelerinin tasarimi, mevcut olanlardan ¢ok daha iyi performansa sahip yeni nesil

pillerin olusturulmasi i¢in hayati neme sahiptir [15].

Elektrokimyasal cihazlarda arastirilan ¢esitli malzemeler arasinda, karbon malzemeler
bolluklari, kararliliklar1 ve ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir.
Ozellikle, asidik veya bazik ortamlarda genis bir sicaklik araliginda miikemmel
kimyasal kararlilik, karbon malzemelerin elektrokimyasal enerji depolama
cihazlarinda elektrot malzemesi olarak son derece ¢ekici olmasini saglar [16]. Fulleren
(Ce0), karbon nanotiip ve grafen gibi bircok mevcut karbon allotropu vardir. Bunlar
arasinda, iki boyutlu karbon petek kafesin tek bir tabakasi olan grafen, 2004 yilinda
kesfedilen karbon ailesinden biridir [17] ve heyecan verici yeni bir malzeme olarak
ortaya ¢ikmistir. Grafenin yiiksek teorik dzgiil yiizey alan1 (2630 m?/g) [18], esnek

yapisi, 1yl kimyasal kararlilik ve miikemmel elektrik iletkenligi gibi benzersiz



ozellikleri vardir. Bu o6zellikler grafeni enerji doniistimii ve depolama uygulamalari

icin mikemmel bir aday haline getirir.

Bununla birlikte, grafenin inert yapisi, sarj sirasinda Li2O2'nin oksidasyonu i¢in asir
potansiyele neden olur [19]. Bu nedenle arastirmacilar, asir1 yik kapasitelerini
arttirmak icin degerli metalleri ve metal oksitleri, grafen ve diger karbon malzemeler
iizerine yiikleyerek nanokompozit katot mimarileri gelistirmek i¢in ¢aligmiglardir [20].
ORR ve OER igin elektrokatalizorler, Li-O2 piller i¢in gii¢ yogunlugunu, gevrim
sayisinit ve enerji verimliliini artirmada 6nemli bir rol oynar [21,22]. Hava katot
katalizorleri i¢in gegis metali oksitler (MnOyx, C030a), degerli metaller (Ru, Pd, Pt,
Au,) ve nanokompozitler (Pt/Au, MnO2/Pd) gibi ¢esitli materyaller bildirilmistir [11,
23- 26]. OER katalizorleri arasinda Ru ve RuO:y iletkenligi, yiiksek kimyasal ve termal
kararlihigi, Katalitik aktivitesi ve elektrokimyasal redoks 6zellikleri nedeniyle biylk
oneme sahiptir [20,27]. Ote yandan MnO, ORR Kkatalizori olarak, yiiksek yiizey alani
ve aktif bolgelerinden dolayr hizli elektro-kinetik ve milkemmel katalitik aktivite
sergiler. Ayrica daha az toksik yapisi nedeniyle ¢evre dostudur [28,29]. Bruce ve
arkadaslari. a-, B-, y-, A-MnO2, Mn2O3 ve Mn304 dahil olmak tizere ¢esitli manganez
oksit fazlarin katalitik performansini sistematik olarak karsilastirmistir ve en etkili
katalizoriin Li-O2 piller i¢in a-MnO> oldugu sonucuna varmistir [11]. Bunun baslica
nedeni, daha fazla geri donistiiriilebilir depolamay1 ve lityum oksitlerin (LixOy) ve
02> ve Li* 'nmn hizli difiizyonunu kolaylastirabilen biiyiikk o-MnOz (2x2) tiinel

yapisindan kaynaklanmaktadir [30,31].

Bu tez kapsaminda hummer yontemi kullanilarak Grafen Oksit ve hidrotermal
sentezleme yontemi kullanilarak a-MnOz nanoteller iiretilmistir. Grafen oksiti grafene
indirgemek i¢in termal ve kimyasal indirgeme yontemleri kullanilmistir. Termal
indirgeme yontemi ile Grafen katotu ve 1, 3, 5 ve 8 mg RuCls takviyeli Grafen/Ru
kompozit katotlar iiretilmistir. Ru miktari arttik¢a pil kapasitesi ve ¢evrim dmriinde
artis oldugu goriilmiistiir. a-MnO2 nanotel ve Ru nanoparcacik takviyesi yapilarak
Grafen/Ru ve Grafen/a-MnO2/Ru kompozit katotlar kimyasal indirgeme yontemleri
ile dretilmigtir. Termal ve kimyasal indirgeme yontemi ile uUretilen Grafen ve

Grafen/Ru katotlar1 karsilastirildiginda kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak



iretilen elektrotlar daha yiiksek kararlilk ve kapasite degerleri gostermistir.
Sentezlenen tek katalizor (Ru) ve cift katalizor (a-MnO2 ve Ru) katkili Grafen esashi
nanokompozit elektrotlar basarili bir sekilde tiretilmis, tiretilmis kompozit elektrotlar
detayli olarak karakterize edilmistir. Gergeklestirilen elektrokimyasal karakterizasyon
teknikleri ile Ru ve 0-MnOz nin beraber katkilanmasi ile elektrotlarin direngleri
belirgin ol¢iide azalmis, elektrokimyasal reaksiyon kinetigi artmis, ¢cevrim omrii ve
kapasitesi belirgin bir sekilde gelistirilmistir. Gelistirilen Grafen/a-MnO2/Ru
nanokompozit elektrot 50 c¢evrim boyunca kararli 650 mAh/g spesifik kapasite
gostermistir. Elde edilen sonuglar i1s1ginda uzun c¢evrim sayilar1 igin elektrot
dizayninda grafen tabakalar1 arasinin dahada agilarak oksijen gegisine izin veren

mesoporoz bir yapinin olusturulmasinin katki saglayabilecegi sonucuna ulasilmistir.



BOLUM 2. PiL TEKNOLOJISi VE GELiSiMI

2.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Son on yilda, fosil yakitlarin ve elektrigin yogun kullanimi yagam standardini 6nemli
olgtide artirmistir. Enerji, 6zellikle elektrik enerjisi, modern bir toplumun ¢ekirdegidir.
Glinlimiizde, diinyadaki enerji ihtiyacinin %70'inden fazlasi komiir, petrol ve dogal
gaz dahil fosil yakitlarla karsilanmaktadir. Yiiksek enerji tiiketimi ve azalan fosil enerji
kaynaklarinin gelecekte diinya ekonomisi ve ekolojisi tizerinde ciddi bir etkisi olmasi
beklenmektedir. Sekil 2.1.'de gosterildigi gibi, diinya fosil yakit rezervlerinin
tahminine gore gelecekte tikenmesi beklenmektedir. Bu nedenle diinya, daha az CO>
emisyonu Ureten yesil enerjiye dogru ilerlemektedir. Giig liretimi ile CO2 emisyonlari
arasinda dogru bir orant1 vardir. Yanan hidrokarbon ¢evreye 6nemli miktarda CO:
salmaktadir. Bu nedenle Giines, ruizgar, hidroelektrik ve diger yenilenebilir alternatif
enerji kaynaklar1 gelistirilmektedir. Yiksek enerji depolama sistemlerinin

gelistirilmesi, artan talepler ve ekstra gii¢ tasarrufu saglamak i¢in gereklidir.

Genel olarak, elektrokimyasal enerji depolama, Kirlilik igermeyen g¢alisma, yiiksek
kolombik verimi, uzun Omiir, diisik bakim gibi arzu edilen ozelliklere sahiptir.
Elektrokimyasal enerji depolama ve doniistiirme sistemleri; pilleri, yakit hiicrelerini
ve elektrokimyasal kapasitorleri igerir. Enerji depolama ve doniistiirme mekanizmalari
farkl1 olmasina ragmen, bu ii¢ sistemin elektrokimyasal benzerlikleri vardir. Ortak
Ozelliklerden biri, enerji depolama isleminin elektrot/elektrolit arayuzinin faz
sinirinda gerceklesmesidir. Piller, yakit hiicreleri ve siiperkapasitorlerin timd, bir
elektrolit ¢cozeltisiyle temas eden iki elektrottan olusur. Pillerde ve yakit hiicrelerinde,
anot ve katottaki redoks reaksiyonlar yoluyla kimyasal enerjinin doniistiiriilmesi ile
elektrik enerjisi Uretilir. Redoks indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlarin tersinir bir

sekilde gerceklesmesi anlamina gelir. Bu reaksiyon, harici bir voltaj uygulanarak veya



kimyasal enerjinin serbest birakilmasiyla ortaya ¢ikabilir. Elektrokimyasal hiicrelerde
iki iletken elektrot bulunur (anot ve katot). Anot oksidasyonun meydana geldigi
elektrot, katot ise indirgemenin gerceklestigi elektrot olarak tanimlanir. Anottaki
reaksiyonlar  genellikle katottan daha diigik elektrot potansiyellerinde
gerceklestiginden, negatif ve pozitif elektrot (eksi ve art1 kutuplar olarak gosterilir)
terimleri kullanilir. Daha negatif elektrot anot olarak adlandirilirken, katot daha pozitif

olanidir.
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Sekil 2.1. Gelecekteki diinya fosil yakit rezervlerinin tahmini [32].

Piller agik ara en fazla uygulama pazarina sahip enerji depolama sistemleridir. Modern
elektrokimyanin en etkileyici bilimsel ve uygulamali basarilarindan olan lityum iyon
piller (LIB) Onceki giic kaynaklarindan daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir.
LIB'ler bilgisayarlara, iletisim cihazlarina ve tiiketici elektronigine gl¢ verirken
giinliik yasamimizin her kosesine derinden niifuz etmistir [33,34]. LIB'lerin simdiye
kadarki basarili ge¢misine ragmen, oOncelikle toplumun ortaya ¢ikan ihtiyaclarim
karsilayamamalarindan dolay1 yeteneklerini ve performanslarini gelistirmek igin
siirekli ¢aligmalar olmaktadir [35]. Ornegin, 250 Wh kg™* maksimum 6zgl enerjiye
sahip mevcut LIB'ler, geleneksel otomotiv benzinli/igten yanmali motorlarin
performansina uygun yeterli enerjiye sahip degildir (Sekil 2.2.) [35]. Bu durum
elektrokimyasal gii¢ kaynaklarinin enerji ve gii¢ yogunlugunu daha da arttirmaya ve

ekolojik ayak izini LIB'lerin smirlarinin 6tesine diigiirmeye itmektedir. Son



arastirmalara bakilarak, LIB teknolojisi ve kompozisyonundaki diger ilerlemelerin
nihayetinde spesifik enerjisinin  ~300 Wh/kg™? seviyesine cikartilacag
ongorulmektedir [33-36]. Boyle bir iist sinirla, gelismis LIB'ler orta menzili elektrikli
arag gereksinimini karsilayabilir. Fakat, uzun siirtis menzili (500 mil) olan tam
elektrikli araglarin (EV'ler) gerceklestirilmesi i¢in ve 6zellikle uzun menzilli kiigiik
araglar ve agir yiik tasitlart (HGV'ler) icin, 6zgiil enerjisi en az 500 Wh kg~ * olan
yeni elektrokimyasal ¢iftler ve kimyalar gelistirilmelidir. Buna ek olarak, yer
kabugundaki Li'nin diisiik rezervleri (agirlik¢a %0.0017), Na, Mg veya K gibi diger
aktif metallerden yararlanarak yenilik¢i pil platformlarinda kapsamli arastirmalara

neden olmustur.

Metalik anotlar tarafindan sunulan yiiksek kapasite, daha hizli kinetik ve daha yiiksek
caligma voltaji1 penceresine ragmen, pratik uygulanabilirlikleri, dendritik biiylime ve
sarj sirasinda Li yataklarinin yiiksek reaktivitesi ile ilgili giivenlik endiseleri tarafindan
engellenir. Bununla birlikte, son yillarda kati hal elektrolitleri izerinde yogun ¢alisma,
pratik metal sarj edilebilir pillerde aktif metal anotlarinin kullanilmasini saglayabilir
[37,38]. Metalik anotlarin faydalarina dayanarak, katot olarak kiikiirt ve oksijen se¢imi
yiiksek 6zgiil kapasitelerine dayanir (Li2O; icin 1168 mAhg™). Yine de, bu redoks
ciftlerine dayanan pillerin pratik performansi, teorik vaatlerinin 6nemli 6lgiide
gerisindedir. Metal—siilfiir ve metal—oksijen bataryalar maliyet agisindan bakildiginda
diger tim segeneklerden daha iyi performans gosterebilir. Bu nedenle literatiir
caligmalarinda kiiresel ilgi gérmiistiir. Bunun nedeni, Sekil 2.3.’de gortldigii gibi Li-
O2 pillerin 3—5 kat daha yiiksek 6zgiil enerjisidir [1,39-41]. Bu pillerin ilerlemesinde
anahtar belirleyici etkenler verimlilik, ¢evrim sayisi1 ve giivenlik agisindan zararli olan

parazitik reaksiyonlarin tstesinden gelmeye dayanmaktadir [35].
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Sekil 2.3. Pil dinyasindaki pratik spesifik enerjileri gosteren gubuk grafigi. A¢tk mavi kutular belirli enerjilerin
araligin1 gostermektedir [41].



2.2. Pil Cesitleri

Pil, depolanan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal bir

hicredir. Genellikle piller birincil piller ve ikincil piller olarak iki sinif ayrilmaktadir.

2.2.1. Birincil piller

Birincil piller, bir kez desarj edilen ve atilan, kimyasal reaksiyonlari tersine ¢evrilebilir
olmayan pillerdir (tek kullanimlik piller). 1799'da Alessandro Volta, Voltaik pil olarak
bilinen ilk pili icat etmistir. Bunu Daniel hiicresi (1836), Grove hiicresi (1844), Gravity
hiicresi (1860), Leclanche hiicresi (1866), Cinkokarbon hicresi (1887), Alkalin Zn-
MnO: hiicresi (1955) ve lityum hiicresi (1970) takip etmistir [42-44]. En yaygin olarak
kullanilan birincil hiicre, 1,5 V acik devre voltaji sunan alkalin Zn-MnO2 kuru
hlcresidir. Son zamanlarda, bir lityum anot ve MnO: veya diger gecis metali
oksit/stilfiir katotlarina baglanmis bir organik elektrolit kullanan 3 V lityum hiicreleri,
yuksek voltajlar1, daha yiiksek enerji yogunluklar1 ve daha genis calisma sicakliklar

(-40 °C ila +60 °C)) nedeniyle giderek daha popdiler hale gelmektedir.

2.2.2. ikincil piller

Ikincil piller, desarj edilebilir ve daha sonra hiicre i¢indeki akim akismi tersine
cevirerek orijinal hallerine geri donebilen pillerdir (sarj edilebilir piller).
Elektrokimyasal hiicrelerin gelisimi, bilimsel calisma ve elektrigin endiistriyel
uygulamalar1 icin ¢ok Onemlidir. Batarya teknolojisinde biiyiik elektriksel
ilerlemelerin yiikselmesine izin veren ardisik gelismeler olmustur. Asagida bazi ikincil

pil ¢esitleri kronolojik siralamaya gore kisaca bahsedilmistir.

2.2.2.1. Kursun asit piller

1859'da Fransiz fizik¢i Gaston Plante tarafindan icat edilen kursun-asit bataryalar,
bunun i¢inden ters akim gegirilerek sarj edilebilen ilk bataryadir [45]. Bir kursun asit

hiicresi kursun anot ve siilfiirik aside batirilmis kursun dioksit katottan olusur. Her iki
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elektrot da kursun siilfat iiretmek i¢in asitle reaksiyona girer, ancak kursun anottaki
reaksiyon elektronlar1 serbest birakir. Kursun dioksitteki reaksiyon onlari tiiketir ve
bdylece bir akim iiretir. Bu kimyasal reaksiyonlar akiiden ters akim gegirilerek ters

cevrilerek sarj edilebilir.

Cok diisiik bir enerji/agirlik oranina ve diisiik bir enerji/hacim oranina sahip olmasina
ragmen yiiksek dalgalanma akimlar1 saglama yetenekleri, hiicrelerin nispeten biiyiik
bir gii¢/agirlik oranini korudugu anlamina gelir. Bu 6zellikler diisiik maliyetleriyle
birlikte otomobil mars motorlarinin gerektirdigi yiiksek akimi saglamak i¢in motorlu
tagitlarda kullanim i¢in cazip hale getirir. Ayrica ¢ok diislik i¢ dirence sahiptir, yani
birden fazla devreye guc vermek igin tek bir pil kullanilabilir. Kursun-asit pil bugiin
hala agirligin biiyiik bir faktor olmadigi otomobillerde ve diger uygulamalarda
kullanilmaktadir. Temel ilke 1859'dan beri degismemistir. Ancak 1970'lerde, bir sivi
yerine (genellikle "jel hiicresi” olarak bilinir) jel elektrolit kullanan ve bataryanin farkli
pozisyonlarda ariza veya sizintt olmadan kullanilmasina izin veren bir versiyonu

gelistirilmistir. Kursun-asit hiicresi ilk ikincil hiicredir.

2.2.2.2. Nikel-kadmiyum piller

1899 yilinda Waldmar Jungner adli bir Isvegli bilim adami tarafindan bir potasyum
hidroksit ¢ozeltisinde nikel ve kadmiyum elektrotlari olan sarj edilebilir pil olan Nikel-
Kadmiyum pil icat edilmistir ve alkalin elektrolit kullanan ilk pildir [46]. Ni-Cd
batarya, kursun-asit bataryalardan 6nemli 6l¢iide daha iyi enerji yogunluguna sahiptir,
ancak cok daha pahalidir. Ni-Cd piller, sarj/desarj dongiisii sayis1 bakimindan
kursun/asit piller gibi diger sarj edilebilir pillere gore daha uzun omiirliidiir. Nikel
kadmiyum pilin kapasitesi ¢ok yliksek desarj akimlarindan 6nemli 6l¢giide etkilenmez.
50°C'ye kadar yiiksek desarj oranlarinda bile nikel-kadmiyum pil nominal kapasitesini
neredeyse hemen hemen saglamaktadir. Bu pil zehirli bir malzeme olan kadmiyum
icerdigi nedeniyle her zaman geri donistiiriilmeli veya uygun sekilde atilmalidir. Ni-

Cd pil bellek etkisinden muzdariptir.
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2.2.2.3. Nikel metal hidrit piller

Nikel metal hidrit pil, nikel-kadmiyum hiicresine benzer tiir sarj edilebilir pildir. Ni-
MH pil, negatif elektrot i¢in kadmiyum yerine hidrojen emici bir alasim kullanir. Ni-
Cd hiicrelerinde oldugu gibi, pozitif elektrot nikel oksihidroksittir (NIOOH) [47]. Bir
Ni-MH pil, esdeger boyutta bir nikel-kadmiyum pil kapasitesinin iki ila ti¢ katina sahip
olabilir. Nikel Metal Hidrit piller, Ni-Cd i¢in kadmiyumsuz bir alternatiftir. Bellek
etkisinden Ni-Cd'den daha az etkilenirler ve bu nedenle daha az bakim gerektirir.
Ancak cok yiiksek veya diisiik oda sicakliklarinda problemleri vardir. Daha az tehlikeli
malzemeler kullansalar bile (yani agir metal igermezler), henliz tam olarak geri
dontstiiriilemezler. Ni-Cd ve Ni-MH arasindaki bir diger temel fark, Ni-MH pilin Ni-

Cd'den daha yiiksek enerji yogunlugu sunmasidir.

2.2.2.4. Lityum iyon piller

Lityum-iyon (Li-iyon) hiicreler, tasimabilir elektronik cihazlar i¢in artik en yaygin
kullanilan ikincil pil sistemleridir [48]. Lityum, en diisiik yogunluga sahip metaldir ve
en biyulk elektrokimyasal potansiyele ve enerji-agirlik oranina sahiptir, bu nedenle
teoride pil yapmak i¢in ideal bir malzeme olacaktir. Hem anot hem de katot i¢in lityum
interkalasyon/alagim bilesiklerinin kullanimi, sadece ¢evrim Omriinii degil, ayni
zamanda giivenlik ve hiz kapasitesi gibi diger arzu edilen pil 6zelliklerini de basartyla
arttirmigtir. Desarj sirasinda, lityum iyonlar1 negatif elektrottan pozitif elektroda,
elektronlar harici bir devreden negatif elektrottan pozitif elektroda elektrik enerjisi
iireterek kendiliginden hareket eder (Sekil 2.4.).

Nikel-kadmiyum ve nikel-metal hidrit gibi geleneksel sulu sarj edilebilir hiicrelerle
karsilagtirildiginda, Li-iyon hiicreler diger pil tiplerinden daha yiiksek enerji
yogunluguna, daha yiiksek calisma voltajlarina, daha diisiik kendi kendine desarj ve
daha diisiik bakim gereksinimlerine sahiptir. Bu 6zellikler Li-iyon hiicreleri mevcut en

yliksek performansli ikincil pil kimyasi haline getirmistir.
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Anot Elektrolit / Katot
Separator

«Karbon e Li-iyon ©Gegis Metali @Oksijen
Sekil 2.4. Grafit ve LiCoOz'nin sirasiyla anot ve katot olarak kullanildig: tipik bir lityum-iyon pilin sematik
gosterimi [49].
Lityum iyon piller (LIB'ler) Sony tarafindan 1990'larda ilk ticarilestirilmelerinden bu
yana giinliik yasamimizda ¢esitli uygulamalarda (6r. Akill1 telefon, diziistii bilgisayar
ve elektrikli araglar (EV'ler)) kullanilmaktadir. [50,51] Ancak, mevcut LIB
teknolojileri hala sinirli Li kaynaklari, giivenlik, yetersiz enerji yogunlugu (~ 250 Wh
kg 1) ve yiiksek maliyet gibi birgok engelle kars1 karstyadir [52]. Ozellikle, LIB'lerin
diistik enerji yogunlugu mevcut EV'lerin siiriis araliginin uzatilmasini dnlemistir. Son

yillarda bile, EV'lerin tahmini siirlis mesafesi 1 kWh LIB i¢in ~ 5-8 km'dir [53].

2.2.2.5. Metal -hava pilleri

Metal-hava piller son teknoloji LIB'lere kiyasla daha yiiksek bir 6zgiil enerji vaat
etmektedir [54,55]. Bu nedenle, ¢esitli potansiyel adaylar arasinda bataryanin
kapasitesinin nasil gelistirilecegine dair aragtirmalar, metal hava pilleri (oksijen veya
hava hammaddesinde c¢alisanlar da dahil olmak iizere) ilizerine yogunlasmistir. Bir
metal anot ile bir oksijen hava elektrotunun eslestirilmesiyle olusan metal hava piller,
hem geleneksel pillerin hem de yakit hiicrelerinin tasarim 6zelliklerini bir araya getirir.
Bugtine kadar, anot olarak alkali metaller (Li, Na ve K), alkalin toprak metali (Mg) ve
birinci sira gegis metalleri (Fe, Zn) veya Al kullanan birka¢c metal-hava pili rapor

edilmistir. Metal-hava pillerinin teorik enerji yogunluklar Sekil 2.5.'da gosterilmistir.
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Elektrolit, kullanilan anodun yapisina bagh olarak sulu veya susuz olabilir. Hava
soluyan katot genellikle cevredeki havadan siirekli oksijen beslemesine izin veren agik
g0Ozenekli bir mimariye sahiptir. Lityum iyon pillere kiyasla yaklasik 3—30 kat daha

biiyiik teorik enerji yogunluguna sahiptirler.
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Sekil 2.5. Farkli tiplerdeki metal hava piller i¢in teorik enerji yogunluklari [56].

Metal-hava piller, kompakt ve potansiyel olarak daha ucuz olan pillerdir. Farkli metal
tiirlerine ve reaksiyon mekanizmalarina dayanan cesitli metal hava pilleri mevcuttur.
Temel olarak, metal-hava pilleri elektrolitlerine gore iki tipte siniflandirilabilir (Sekil
2.6.). Birincisi, neme duyarli olmayan sulu bir elektrolit kullanan hiicre sistemleridir.
Digeri, aprotik ¢oziiciilere sahip bir elektrolit kullanan suya duyarli sistemlerdir [8].
Bazi1 metaller sulu elektrolitten dnemli dlgiide etkilenir, ancak digerleri etkilenmez.
Cd, Al, kalsiyum (Ca), demir (Fe) ve Zn gibi metaller sulu bir elektrolitik sistem icin
en uygun olanlardir. Cesitli metal hava pillerinin karsilastirmasi Tablo 2.1.'de

gosterilmistir.
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Sekil 2.6. (a) sulu ve (b) sulu olmayan metal hava pillerinin sematik konfigiirasyonu ve ¢aligma prensibi. Ekler,
godzenekli hava katodunda meydana gelen oksijen indirgenme reaksiyonunu gosterir [56].

Metal-hava pillerle ilgili arastirmalar, lityum iyon pillerden ¢ok daha 6nce baglamistir.
[lk birincil ginko hava pili 1878 yilinda [57] Maiche tarafindan tasarlanmus ve ticari
iirtinleri 1932'de pazara girmeye baslamistir. [58] Daha sonra, 1960'larda sulu demir-
hava [59], aliminyum-hava [60,61] ve magnezyum-hava [62] pilleri gelistirilmistir.
Sulu muadilleri arasinda, aliminyum-hava pili, yiiksek resmi enerji yogunlugu (2800
Wh kg 1) nedeniyle elektrikli araclar (EV'ler) igin giic kaynag olarak cekici bir aday
olarak kabul edilmistir. Ozellikle, 2016 yilinda, 100 kg agirligidaki bir Al-hava pili
Alcoa ve Phinergy Co. Ltd. tarafindan iiretilmis ve 1000 milden daha uzun bir siire

havada arag calistirabilecegi gosterilmistir [60].

Tablo 2.1. Metal oksijen enerji yogunluklari [63].

Metal Oksijen Hiicre Voltaji (Volt) Enerji Yogunlugu Enerji Yogunlugu
(agirlik bazinda) (hacim bazinda)

(Wh/kg) (Wh/L)

CaO 3.11 2972 9960

MgO 3.03 4032 14400

Li2O2 2.98 3487 8050

Li2O 2.93 5252 10600

Al20s 2.75 4332 17300

Na.O 1.97 1703 3870

ZnO 1.68 1109 6220

Sulu elektrolit c¢ozeltisine dayali konfigiirasyonlar 1900'lerin  basindan beri

arastiritlmaktadir [64]. Al-hava pili dahil olmak Uzere sulu metal-hava hiicrelerinin
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cogu birincil hiicreler olarak islev goriir ve yalnizca kullanilan metal anotlar ve
elektrolit ¢Ozeltisi degistirilerck mekanik olarak yiiklenebilir. Su varliginda metalik
anotlarin korozyonu, yiiksek kendi kendine desarj orani, yavas desarj kinetigi ve kisa
raf omrd, bu sistemleri elektrikli araglar gibi zorlu uygulamalar igin uygun hale
getirmemektedir. Diger yandan, sulu olmayan metal hava sistemleri nispeten yenidir
[65] ve son derece yiiksek teorik kapasiteye sahip yeniden sarj edilebilirlik sunar.
1996'da Abraham ve ark. [66], Na—O2 [67] ve K—O [68] piller gibi diger benzer
sistemlerin gelistirilmesine yol acan aragtirmacilar i¢in tamamen yeni bir alan agan ilk
sarj edilebilir susuz lityum—O; pili bildirmistir. Bunlar arasinda, Li—O pil en ceKici
olamidir. Clnkd resmi 6zgul enerjisi ~3500 Wh/kg (desarjda Li2O2 olusumuna
dayanarak) enerji olan en ylksek g¢alisma voltajin1 (~2,96 V) sunmaktadir. Li-iyon
pillerini asan enerji depolama ihtiyact ve Li-hava pillerinin bunu saglayabilme
olasiligi, arastirmacilarin ilgisini ¢ekerek bu konuda aragtirmalarin yogunlagsmasina

neden olmustur.



BOLUM 3. LITYUM HAVA PiLLERI

3.1. Lityum Hava Pilleri ve Ozellikleri

Geleneksel Li-iyon bataryadaki interkalasyon kimyasindan farkli olarak, yeni Li-O>
bataryasinin g¢alismasi, desarj iriinii Li2O2'nin gézenekli katot malzemesi Uzerinde
tersinir olusumuna/ayrismasina dayanir. Bu, katottaki agir gecis metallerinden
kacinmay1 ve bunun yerine karbon gibi daha hafif elementlerin kullanilmasin
miimkiin kilar. Bu da toplam pil agirligin1 6nemli 6l¢lide azaltir. Destek malzemeleri
ve elektrolit dikkate alinmadan teorik olarak Li-Oz pilinin enerji yogunlugu, oksijenin
hesaplamaya dahil edilip edilmedigine bagli olarak 3800-11700 Wh/kg'dir [69] Li-
hava pilinin 6ngorulen elde edilebilir veya teorik enerji yogunlugu, otomotiv
uygulamalari i¢in benzininkine yaklasmaktadir. Bu durum elektrikli araglar ve bir¢ok
taginabilir elektronik cihaz i¢in ¢ok ¢ekici bir giic secenegi haline gelmesini
saglamistir [70]. Bu fikir makul olmakla birlikte, bu potansiyeli gerceklestirmek
amaciyla geri dontisiimlii ve etkili bir Oz solunum elektrodu iiretmek i¢in ¢cok sayida

bilimsel ve teknik zorlugun iistesinden gelinmesi gerekmektedir.

3.2. Lityum Hava Pillerinin Tarihsel Gelisimi

1996'da Abraham, Li anot [66], organik emdirilmis poliakrilonitril elektrolit ve bir
karbon elektrot igeren ilk sarj edilebilir Li-O2 pilini bildirmistir. On yil sonra Bruce
grubu, lityum anotlu, sulu olmayan bir Li-O: pili, elektrolit olarak propilen karbonatta
1 M LiPFe ve katot katalizorli olarak a-MnO2 nanotellerini tanitmistir [11]. Yeni
malzemeler, 2.75 V'luk bir desarj voltajinda 730 mAh/g (karbon, baglayic1 ve elektrot
kiitlesi dahil) kapasite saglamistir. Son on yildir, birgok grup Li-O2 pili tizerinde yeni
katalizorlii malzemeler [71, 72], yeni mimariler [73, 74] ve gelistirilmis performans

[4,73-79] calismalarini raporlamistir. 3.1 V'ta Li,Oz'ye desarj olan bir lityum oksijen
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pilinin, lityum iyon pilinden 6nemli él¢lide daha yiiksek olan 3623 Wh/kg [5] 6zgl

enerjisi vardir. Bununla birlikte Li-O; pilinin gelistirilmesinde birgok zorluk vardir [5].

Li-O2 pilin basit yapis1 ve genis 6zel kapasitesi, diinya ¢apinda biiyiik ilgi gormiistiir.
Malzeme teknolojisindeki yeni gelismeler Li-O> pillerle ilgili arastirma cabalarinin
onitini agmistir [80]. Bircok arastirma grubu, c¢ogunlukla organik elektrolitler
kullanarak kolombik verimlerini ve c¢evrim Omiirlerini artirmak igin gelismis
katalizOrler ve katot altliklari gelistirmektedir. Cogu katot malzemesi gozenekli
karbon, grafen ve karbon nanotlpleri (CNT'ler) [75,81] veya karbon
nanofiberleri(CNF'ler) [81, 82] metal oksitler (MnO2 [11, 83], C0304 [26, 84]), degerli

metaller [85] ve diger malzemeler [86,87] gibi katalizorlerini igerir.

Pil performansini etkileyen bir diger faktor elektrolittir. Elektrolitin ¢oziiniirliigi,
diflizyon katsayilar1 ve kismi Oz basinci, pil verimliligini 6nemli dlciide artirabilir [88,
89]. Elektrolitler Gzerine gergeklestirilen arastirmalar desarj tiriiniiniin Li2O2/Li20
oldugu katotta bu oksitlerin olusumunun elektrolit tipi ve desarj akim oraninin bir
fonksiyonu oldugunu géstermistir. [6] Li2O desarj riiniiniin 2,0 V'un altindaki bir
voltajda (Li/Li* ile) elde edilebilecegi literatiirde tartigilmigtir. Desarj voltajin1 2.0
V'un iizerine ¢ikararak LiO olusumunun gergeklesmesi beklenir. 2.9 V'luk bir
voltajda Li2O2 olusumu gosterilmistir. 2009 yilinda IBM, Li-O2 pillerle ¢alisan
elektrikli araclar gelistirmek i¢in bir proje baglatmistir. Hava pillerinin karmasik yapist

nedeniyle pil performansini artirmak i¢in daha fazla konuya odaklanilmaktadir [8].

3.3. Li-Hava Pil Cesitleri

Li-O2 pillerinde ¢esitli tipte elektrolitler kullanilmistir. Elektrolit tipine bagli olarak,
Li-O; pilleri aprotik, sulu, hibrit ve kat1 hal Li-O2 pilleri gibi ¢esitli tiirlere ayrilabilir
[90-92]. Konfigiirasyon agisindan, Li metal, lityum kaynagini saglamak i¢in bir anot
olarak kullanilir ve katot desteklerinde meydana gelen oksijen indirgenmesi icin agik
bir sistem gereklidir. Bu dort tip Li-O2 pilin de kendine 6zgii avantajlar1 ve dnemli

teknik zorluklar1 vardir.
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3.3.1. Aprotik (susuz) li-hava pilleri

Aprotik Li-hava pilleri ilk olarak 1996 yilinda Abraham ve Jang tarafindan
bildirilmistir [66]. Aprotik Li-hava pili bir lityum metal anot, katalizorli bir gaz
diflizyon katodu ve aprotik bir elektrolitten olusur (Sekil 3.1.) [8,83,93-96]. Aprotik
Li-hava pillerdeki ilk bildirilen elektrolit, etilen karbonat (EC) ve propilen karbonat
(PC) igerisinde ¢oziindiiriilmiis LiPFe ile jel tipi bir poliakrilonitril (PAN) polimer
elektrolitidir. Bu tip elektrolitin lityum metali ile temas halinde stabil oldugu ve oda
sicakliginda ~ 102 S cm™ iletkenlik sergiledigi bildirilmektedir [66]. Diger aprotik
elektrolitler, lityum tuzlarin1 (LiPFe, LiASFs, LIN(SO2CF3). ve LiSO3CF3) ¢tzebilen
karbonatlar, eterler ve esterler dahil olmak {tizere c¢esitli organik c¢oziiciilerden
yapilabilir. Gaz difiizyon katodu genellikle nanoboyutlu asil metal veya geg¢is metali
oksit katalizorii olan yliksek ylizey alanl bir karbon malzemeden yapilir. [4,79,83, 97-
99] Anot ve elektrolit arasinda (geleneksel Li-iyon pillerdeki elektrolit ve anotlar
arasinda olusan kat1 elektrolit membran1 gibi) kendiliginden bir bariyerin olugmasi,
lityum metalini elektrolit ve oksijen ile daha fazla reaksiyona karsi koruyabilir.
Ozellikle, galvanostatik desarj gerilimi platosu ile sarj gerilimi platosu arasindaki
gerilim boslugu, karbon elektrotunda 0.01-0.5 mA cm ¢ok diisiik akim yogunlugunda
bile genellikle 1.3-1.8 V arasindadir. Katot ylizeyinde Uretilen Li.O, genellikle aprotik
elektrolitte ¢oziinmez, bu da katot yizeyinin tikanmaya egilimli olmasini saglar ve

pilin bozulmasina neden olur.

Aprotik

@ Desarj
i
Li$
Lityum Aprotik v Per.’iazHav,a :
Metali Elektrolit “Katodt it

Sekil 3.1. Aprotik Li-hava pillerin semasi [5].
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3.3.2. Sulu li-hava piller

Sulu Li-hava pili bir lityum metal anot, katalizérli bir gaz diftizyon katodu ve sulu bir
elektrolitten olusur (Sekil 3.2.) [100]. Sulu elektrolit, farkli lityum tuzlarinin suda
¢ozunmesiyle hazirlanir. Desarj iiriinii LiOH suda ¢6ziiniir oldugu igin, bu tip Li-O2
pil tikanma sorununu 6nler. Aprotik Li-hava pillerle karsilastirildiginda, sulu Li-hava
piller daha yiiksek desarj voltaj platosuna sahiptir. Bununla birlikte, lityum ve su
arasindaki reaksiyon, lityum metal anot ile sulu elektrolit arasinda kati bir elektrolit
araylizii gerektiren sulu Li-O; pilleri yapar. En yaygin olarak kullanilan kati elektrolit
arayiizii olarak, lityum iletken seramik, oda sicakliginda diisiik iletkenliginin (102 S
cm™) sorun yaratmaktadir. Sulu Li-hava pillerle ilgili bir bagka sorun, oksijen ve
lityum anot arasindaki dogrudan reaksiyon nedeniyle yiiksek kendi kendine desarj
oranidir. Kendiliginden desarj oraninin seramik LATP kullanimi ile verimli bir sekilde
azaltilabilecegi bildirilmektedir. Ancak bu tiir lityum iletken seramigin stabilitesi hala

alkalin elektrolitte sorgulanabilir.

Sulu

@ Desarj
q

Li*
Lityum Sulu
Metal Elektrolit

Li Metal Koruyucu Film

Sekil 3.2. Sulu Li-hava pillerin semasi [5].

3.3.3. Hibrit (aprotik/sulu) li-hava piller

Hem aprotik hem de sulu Li-hava pillerin avantajlarini birlestirmek i¢in hibrid Li-hava

piller tasarlanmis ve tretilmistir (Sekil 3.3.). Hibrit aprotik/sulu Li-hava batarya ¢
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kisimdan olusur. Bunlar sulu kisim, aprotik kisim ve lityum iletken bir membrandir.
Spesifik olarak, lityum anot aprotik tarafa yerlestirilirken katot sulu tarafa yerlestirilir.
Aprotik taraf ve sulu taraf arasinda, iki elektroliti ayiran membran olarak lityum
iletken bir seramik kullanilir [101-103]. NASICON ailesi (6rnegin, A = Al, Sc ve M
= Ti veya Ge ile Lit-xAxMa.x (PO4)3) kati elektrolit seramik kullanimi olarak
incelenmistir. Alkalin elektrolit ve biiylik bir elektrokimyasal pencere ile iyi bir
uyumluluga sahip olmalarina ragmen, Li* iyon iletkenlikleri buylk 6lgekli enerji
depolama uygulamalari i¢in uygun olamayacak kadar diisiiktiir. Ayrica, hem Ti hem
de Ge, metalik Li ile azaltilabilir, bu da seramik membran ile lityum metal anot
arasinda bir ara polimer tabakasi gerektirir. Kat1 polimer elektrolitin, Li metal anoduna
kars1 reaktif olan daha hizli bir H2O ge¢isi pahasina daha yiiksek bir iletkenlik
saglayabilecegi de bildirilmektedir [102-104].

Hibrid Desarj
gl X
Li*
Lityum Aprotik Sulu Bazengl‘(‘]i’ j
Metal Elektrolit Elektrolit “pyh’ saﬁqdu

Li Metal Koruyucu Film

Sekil 3.3. Hibrit aprotik/sulu Li-hava pillerin semasi [5].

3.3.4. Kat1 hal li-hava piller

Giivenlik sorunu igin kat1 hal Li-hava piller tasarlanmig ve tiretilmistir. Kat1 Li-hava
pili lityum anot, katalizorlii gaz diflizyon katodu ve seramik elektrolit membrandan
olusur (Sekil 3.4.). Anot ve katot, polimer-seramik kompozitlerle ayrilir. Aradaki
membran anotta yiik transferini arttirir ve katodu elektrolite elektrokimyasal olarak

baglar [105-107]. Bu polimer-seramik kompozitler ayrica genel empedans: 6nemli
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olgiide azaltabilir. Kat1 hal Li-hava pillerin ana dezavantaji, su anda kullanilan lityum

seramik iletkenlerin diisiik iyonik iletkenliginden kaynaklanmaktadir [107].

Kati Hal
@ Desarj
i
Li*
Lityum Kati Hal Elektroliti
Metal

Sekil 3.4. Kat1 hal Li-hava pillerin semast [5].

3.4. Li-Hava Pillerle ilgili Zorluklar

Li-O; pil, yiiksek 6zgiil enerjisi ve basit yapisi nedeniyle biilyiik uygulama potansiyeli
gosterse de, ortaya cikan bir enerji depolama sistemi olarak, ticarilestirilmesi hala

asagidaki i¢ onemli performans eksikligiyle (Sekil 3.5. a-c) engellenmektedir:

- Yiiksek ORR ve OER agir1 potansiyeli
- Smrh kapasite (teorik kapasite ile karsilastirildiginda)

- Cevrim sirasinda kapasite azalmasi

Li-O pilin bu t¢ kusuru hem hiicre bilesenlerinin igsel 6zellikleri hem de dis gevresel

etkiler dahil olmak tizere birgok faktorden kaynaklanmaktadir (Sekil 3.5. d):

- Li202'nin zayif elektrokimyasal oksidasyon kinetigi
- Elektrot korozyonu
- Elektrolit ayrigmasi
- Gozenek tikanmasi

- Istenmeyen gaz kontaminasyonu



22
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Sekil 3.5. Baslica performans eksikliklerinin sematik diyagrami (a) biiyiik OER asir1 potansiyeli (b) sinirlt kapasite
(c) zay1f cevrim performansi ve (d) Li2O2 oksidasyonu, karbon korozyonu, gézenek tikanmasi, elektrolit
ayrigmasl, istenmeyen gaz kirlenmesi ve anot kararsizligi dahil olmak tizere Li-O2 pilinin énemli
sorunlar1 [108].

3.5. Lityum Hava Pillerinin Calisma Prensibi

Tipik bir Li-O; pili, anot olarak kullanilan bir lityum folyo, anot ile katot arasinda
lityum iyon yollar1 saglayan elektrolit ve sisteme hava akisini saglayan bir hava
elektrotundan olusur. Desarj islemi sirasinda, katot iizerinde oksijen tiiketilir ve desarj

urnleri olustururken elektrolitteki Li* iyonlar1 lityum anot ile doldurulabilir.
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Reaksiyon, sarj islemi sirasinda tersine c¢evrilebilir. Tim siire¢ Sekil 3.6.'da
gosterilmektedir.

Sulu olmayan bir organik (veya aprotik) elektrolitte, elektrokimyasal reaksiyonlar:

2Li+ 02 Li2O2 E*=296 V (3.1)
4Li+ 02> 2Li20 E*=291 V (3.2)

Sulu bir elektrolitte, elektrokimyasal reaksiyon ve karsilik gelen hiicre voltaji, hava

elektrot bolmesindeki sulu elektrolitin pH'ina asagidaki gibi baghdir:

4Li + O + 2H,0 <>2LIOH E° = 3.35 V (Alkalin Ortam) (3.3)
4Li+ 0y + 4H* > 4Li*+ 2H0 E°=427V  (Asidik Ortam) (3.4)

Elektrolit ) Elektrolit

Sekil 3.6. Desarj ve sarj islemi sirasinda Li-Oz pillerin sematik mekanizmasi [70].

3.5.1. Aprotik li-hava pillerin reaksiyon kimyasi

3.5.1.1. Desarj reaksiyonu kimyasi

Li2O2'nin elektrokimyasal iiretimine dayanan ideal desarj reaksiyonu kimyasi, ortam

havasindaki ¢6zlinmiis oksijenin, aprotik elektrolitteki lityum iyonlar ile ilk asamada

LiO2 ve sonraki agsamada Li2O; liretmek i¢in reaksiyona girdigi sdylenebilir [1,5,109].
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Desarj sirasinda O indirgendigi i¢in, buna oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR)

denir.

O2+e — 02 (3.5)
Li* + O — LiO; (3.6)
2Li0; — Lix02+ O3 (3.7)
LiO2" +Li* + e — Li202 (3.8)

Li>O2, aprotik Li-hava pillerinin teorik olarak miimkiin olan diger desarj iiriini
olmasina ragmen, uygulamada 2.0 V kesme voltajinin iizerinde gozlemlenen tek
kararli desarj tirtiniidiir. Tipik bir prosediirde, desarjin baslangicinda elektrot iizerinde
oksijen indirgenir (3.5) ve art arda elektrolit i¢indeki lityum iyonlar ile birleserek
metastabil LiO2 ara maddesini olusturur (3.6). LiO2 daha sonra iki farkli reaksiyon
yolundan gecebilir: biri Li2O2> Uretmek ve O'yi serbest birakmak igin serbest
birakilmis LiO2'nin kimyasal orantisizligidir (3.7); Digeri, Li2O> tUretmek igin ilave bir
lityum iyon ve elektron ile adsorbe edilmis LiO2* 'nin surekli elektrokimyasal olarak
indirgenmesidir (3.8). Ozellikle, her bir adimin kinetigi ve ara maddelerin stabilitesi
cevre kosullarindan biiyiikk Olclide etkilenerek, spesifik kapasite, gidis-doniis
verimliligi ve hiz kapasitesi gibi farkli elektrokimyasal 6zelliklere yol agar. Li-hava
pillerin desarj reaksiyonunun sadece Li ve O elementi igermesi ¢ok basit
gorunmektedir. Ancak, mekanizma farkli reaksiyon ara maddelerinin olusumundan
onemli Olciide etkilenmektedir. Ayrica, bu yiiksek oksidatif ara firiinler, elektrot
malzemeleri, elektrolitler ve atmosferik Kirleticiler de dahil olmak tizere hucre
bilesenleri ile yan reaksiyonlar1 indiikleyebilir ve bu da aprotik Li hava pillerinin
elektrokimyasal performansinin bozulmasina yol acar. Bu nedenle, cesitli ara

maddelerin reaktivitesinin diizenlenmesi gelecekteki aragtirmalara konu olmaktadir.

3.5.1.2. Sarj reaksiyonu kimyasi

Li2O2'nin elektrokimyasal ayrigsmasina dayanan ideal sarj reaksiyon kimyasi, oksijeni

serbest birakmak i¢in desarj reaksiyonlarinin iglemini tersine g¢evirmelidir. Sarj
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sirasinda  harici bir voltaj Li2O2'yi Oz'ye oksitlediginden, buna oksijen evrim

reaksiyonu (OER) denir.

LiO2 — LiO" +Lit+ e (3.9
Li,02+ 02 — 2LiO; (3.10)
LiO; — Li* + Oy (3.11)
Oy >0z +¢€ (3.12)

Ancak, sarj islemi pratikte dngdriilen ters reaksiyonu takip etmez. Desarjdaki tiretilen
desarj {Uriinlerinin farkli dogasi nedeniyle, yan reaksiyonlar genellikle birkag
metastabil ara tiir ile ortaya ¢ikar. Sarj islemi sirasinda, Li2O2'nin elektrokimyasal
ayrismasinin meydana geldigi ii¢ olas1 yer vardir. i1k bélge elektrot ve Li2O, arasindaki
araytizdiir (Sekil 3.7. a). Bu alanda, blyuk Li2O> partikiilleri bile ayrigtirilabilir, ¢iinkii
bosluk hizli bir sekilde sarj isleminde ¢oken Li>O> partikill ile doldurulabilir.

Li2O2'nin ayrigmasi, Li2O> ile elektrolitin ara yilizeyinde de meydana gelebilir (Sekil
3.7. b). Bu ikinci boélge, yiik tasiyicinin Li,O2 pargaciklart i¢inden aktarilabilmesi
durumunda, lityum iyonlarin1 ve oksijeni Li2O; yiizeyinden kolayca birakabilir. Bu
alandaki buyik LiO2 partikiillerinin ayristirtlmast igin hizli sarj transferinin
beklenmesi zordur. Ek olarak, kristalin Li2O2 ayrismasinin ge¢is durumu igin teorik
hesaplamaya dayanarak, yiik aktariminin yoklugunda, Li202 ylizeyinde lityum iyonlar1
ve oksijeni serbest birakmanin asir1 potansiyelinin kiigiik (<0.2 V) oldugu tahmin edilir
ve sarj cok daha yiiksektir (> 1.5 V). Bu bulgular, Li>O,'deki yiik tagima sorununun
anlasilmaz bir faktor oldugunu ve elektrokimyasal olarak iiretilen Li2O2'nin dogasinin

dikkatle diistiniilmesi gerektigini gostermektedir [109].

Yiik isleminin son reaksiyon bolgesi, LiO, veya Li*—O27> iyon ciftlerinin tiirlerinin
elektrokimyasal olarak ayristirilabilecegi elektrot/elektrolit arayiiziindedir (Sekil 3.7.
c). Bu reaksiyon bolgesi, LiO2 veya Li*—O,7* iyon ciftleri tiretmek igin Li2O2'nin
olumsuz ¢ozlinme enerjisi nedeniyle daha az baskindir. Bu ii¢ bolgedeki ayrisma
reaksiyonlarinin es zamanli olarak sorumlu olacagina inanilmaktadir. Buna gore, ana

yiik reaksiyonunun, yiik tastyicilarin Li2O2 parcaciklari boyunca aktarma yolu ile
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belirlendigi varsayilmaktadir. Bu yol, onceki desarj reaksiyonundan ve desarj

iirliniiniin elektrolit i¢indeki ¢oziiniirliigiinden 6nemli 6lgiide etkilenecektir.

Sekil 3.7. Li2O2'nin elektrokimyasal ayrismasinin meydana geldigi ti¢ olasi reaksiyon bolgesi: a) elektrot/Li2O2
araylizl, b) Li2Oz/elektrolit araylizi, c) elektrot/elektrolit aray(izli [109].

3.6. Lityum Hava Pilinin Bilesenleri

3.6.1. Anot

Bir Li-O> pilindeki anot, elektrokimyasal reaksiyonlar icin Li* saglar. Lityum metal

genellikle dogrudan anot olarak kullanilir. Anot reaksiyonu asagida gosterilmistir;

LieLi'+e (3.13)

Desarj islemi sirasinda lityum metal oksitlenir ve elektrolit icine Li* verilir. Reaksiyon,

sar] 1slemi sirasinda tersine cevrilir.

Li-O; pillerinin anodu genellikle saf lityum metaldir. Her ne kadar metalik lityum hafif
ve ¢ok yiiksek bir enerji yogunluguna sahip olsa da, lityum metalin Li-O> pillerdeki
anot malzemesi olarak dogrudan kullanilmasi, hala dongii sirasinda dendrit
blylmesine, elektrolit ve gozenekli katotlardan Oz gegisine karsi yan reaksiyonlar gibi
sorunlara neden olur. [1, 49]. Bu, Li-O> pillerin elektrokimyasal performansi tizerinde
zararli bir etkiye sahip olabilir. Baz1 arasgtirma gruplari, lityum metal anodu, LixSi
[110] veya kismen sarj edilmis LiFeO4 [111] gibi lityum alasgimli bilesiklerle, iy1 bir

dongii performansina sahip oldugu kanitlanmis olanlarla degistirmeye calismistir. Li
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metalinin yiiksek reaktivitesi nedeniyle, Li'nin korunmasi gerekir. Sekil 3.8., susuz bir
Li-O2 pilinin mimarisini gostermektedir [70]. Bu konfigiirasyonda Li metali, susuz
elektrolit ile temas halindedir, elektrolit ile reaksiyona girer ve stabil bir kati-elektrolit
araylzu (SEI) olusturur. Sadeligi ve sarj edilebilirligi nedeniyle, susuz mimari en

yaygin kullanilan sistemdir.

APROTIK

Li Metal i)

Kati-Elektrolit Arayiizii

Aprotik Elektrolit

Li20, Reaksiyon Uriinleri : —ESTE
: e 5

e e B e

Hava Katodu

Sekil 3.8. Sulu olmayan (aprotik) Li-Oz pilinin mimarisi olup, anot olarak lityum metal kullanimini varsaymaktadir.
Lityum anot tizerinde kendiliginden olusan SEI'ler kesik ¢izgilerle gosterilmigtir [70].

Dendritik lityum olusumu ve bir lityum metal elektrotun elektrokimyasal dengesizligi,
Li-O2 pillerin ¢aligmasini saglamak icin asilmasi gereken 6nemli zorluklar olmaya
devam etmektedir. FElektrolitte katki maddesi ilavesi gibi dendrit olusumunu
azaltmanin birkag¢ yolu vardir. Sekil 3.9.'te gosterildigi gibi, Li birikimi, 0.05 M CsPFe
eklenerek Onlenebilir. [112] Bu ¢alismadaki katki maddesi, Li metal yiizeyinde keskin
kenarlarda daha fazla Li birikimini Onleyen elektrostatik bir kalkan gorevi

gormektedir.

= -
€& &

(@) (b)

Sekil 3.9. (a) PC'de 1 M LiPFs ¢ozeltisinden ve (b) PC'de 1 M LiPFs + 0.05 M CsPFs ¢ozeltisinden diiz elektrot
yiizeyi lizerine simiile edilmis Li birikimi [112].
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Ek olarak, yiiksek Li tuz konsantrasyonunun dendrit olusumunu baskilayabildigi
bildirilmistir. LiBF4, LITFSI ve LiClO4 dahil olmak iizere birgok farkli lityum tuzunun

stabilitesini arastirilmistir ve LiClO4'in daha kararli oldugu 6ne siiriilmiistiir [113].

Dendrit sorununu azaltmak icin bagka bir yaklasim, ¢evrim oncesi Li ylizeyini
koruyucu bir tabaka ile kaplamaktir. Bu, dendrit yayilimina kars1 giiclii bir fiziksel
engel olmalidir. Sekil 3.10.'da, Li Uzerinde iyi Li-iyon iletkenligi ve yiiksek Young
modil mekanik Ozelliklerine sahip ince bir LisPO4 tabakasinin, 200 dongiiden sonra
belirgin dendritler olmadan piiriizsiiz, kompakt bir arayiiz sergiledigi gosterilmistir

[114].

Saf Film
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Sekil 3.10. Farkli Li anot yapilarinin semalari [114].

Sonug olarak, yapilan ¢alismalarda, katki maddeleri, yiiksek Li tuzu konsantrasyonu,

koruyucu tabaka ve benzeri kullanilarak dendrit olusumu azaltilabilecegi goriilmiistiir.

3.6.2. Elektrolit

Elektrolitler, Li* yolu ve ayrica anotlar ve katotlar arasinda bir ayirici gorevi goriir. Bu
nedenle, Li-O; piller igin ideal elektrolitlerin yiiksek iletkenlik, genis elektrokimyasal
stabilite, kabul edilebilir lityum aktarim numarasi, her iki elektrotla uyumluluk, pil
reaksiyonlarina kars1 kararlilik, yiiksek oksijen ¢oziiniirliigii ve diisiik uguculuk gibi

iistlin 6zelliklere sahip olmasi gerektigine inanilmaktadir [70,115,116].
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Mimari farkliliklara bagli olarak dort tip Li-O2 pil vardir. Bunlar aprotik, aprotik, sulu,
kat1 ve karisik sulu/aprotik sistemlerdir [1,49,70]. Her durumda desarj islemi oksijen
ile reaksiyonlar1 igermesine ragmen, her sistemin mekanizmasi kullanilan elektrolite
bagli olarak digerlerinden farklidir. Basit olmasi igin, dort sistemin hepsi sulu ve susuz
sistemler olmak {izere iki tiire ayrilir. Sulu olmayan sistemlerde, oksijen indirgenme
reaksiyon {riinleri elektrolitlerde ¢Oziinmez, yani iriinler katotlarin gozenekli
yapilarinda birikecektir. Bu durum oksijen transferini engelleyebilir ve pil
reaksiyonlariin sona ermesine neden olabilir. Bu nedenle, susuz Li-O2 pillerin gergek
kapasitesi esas olarak katotlarin gozenekliligine baglidir. Sulu sistemlerde, desarj
tiriinleri su sistemlerinde ¢oziiniir. Sekil 3.11., Li-O2 pillerinin, farki agik¢a gosteren
iki reaksiyon mekanizmasi modelini gostermektedir. Sulu sistemlerde reaksiyonlar
genellikle kat1 faz (katotlar ve katalizorler), siv1 faz (elektrolit) ve gaz fazindan (O32)
olusan ii¢ fazl reaksiyonlar olarak tanimlanirken, sulu olmayan sistemlerde olanlara
iki faz denir. Gaz faz1 olmayan reaksiyonlar, yani sadece s1v1 elektrolit i¢inde ¢oziilen

oksijen oksijen indirgenme reaksiyonlarina dahil edilebilir.

(A) Gaz Fazi (B) Sivi Faz
o (Elektrolit)
B R o e — Li Oksit
Swvi Faz Kati Faz
(Elektrolit) (Elektrolit) Kati Faz

(Katalizor/Karbon)

Sekil 3.11. Li-Oz pillerinin iki reaksiyon mekanizmasi modeli, (A) sulu sistem ve (B) susuz sistem [117].

Abraham ve Jiang tarafindan kullanilan Li-O2 pillerinde kullanilan sulu olmayan
elektrolitlerle ilgili ilk rapordan bu yana [66], bu alan ¢alisilmis bir konu olmustur ve
cok dikkat ¢cekmistir. Genel olarak, organik sivi ¢oziicii elektrolit, hidrofobik iyonik
stvilar ve polimer elektrolit gibi {i¢ farkli tipte susuz elektrolit vardir. Her ii¢ tip de

(3.1) ve (3.2) denklemlerindeki mekanizmay1 paylasir.
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Propilen karbonat (PC), dimetil karbonat (DMC), etilen karbonat (EC) ve benzeri dahil
olmak tizere alkil karbonat c¢oziiciilere dayanan elektrolitler, baslangicta diisiik
ucuculuklari, iyi Li uyumlulugu, yiiksek iyonik iletkenlikleri, oksijen ¢oziiniirliigii ve
genis caligma penceresi vardir [115]. Bu karbonat esasli elektrolitler geleneksel Li-
iyon pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, son ¢alismalar organik
karbonatlarin uzun 6émiirlii Li-O; piller i¢cin uygun olmadigini kanitlamistir, ¢linkii bu
sistemlerde Li>O> disindaki desarj yan tirinleri olusur [118-120]. [79] Sarj islemi
HCO:Li ve CH3COzLi dahil H20, CO», LioCOs3 ve lityum alkoksilatlarin olusumuyla
sonuglanir. Bu iirlinler, H2O ve CO2'nin evrimi ile sarj isleminde oksitlenebilse de, tiim
pil, elektrolitin aclig1 ve katot ylizeyinde iiriinlerin birikmesi nedeniyle diisiik

dongiisellik ve kapasitenin azalmasindan muzdariptir.

Yan reaksiyonlar nedeniyle, karbonat ¢dziiculere dayanan elektrolit, Gstunluklerine
ragmen Li-O; pillerinde uygun olmadigi goriilmistiir. Uzun 6miirlii Li-O> piller elde
etmek icin elektrolit stabilitesi yeterli olmalidir. Katki maddelerinin veya onlarla
birlikte c¢oziiciilerin  kullanimi, karbonat esasli elektrolitlerin  kararliligimi  ve

performansini arttirmanin bir yoludur. [121, 122].

Her ne kadar elektrolitlerin stabilitesi pratik kullanim i¢in 6nemli bir sorun olsa da, Li-
O pillerin performansini etkileyebilecek tek faktor bu degildir. Oksijen ¢oziiniirliigii,
oksijen difiizyon hiz1 [6], su igerigi [123], lityum tuzlar1 [124-126] ve hatta
baglayicilarin [127] performans tizerinde biiytiik etkiye sahip olduguna inanilmaktadir.

Bu nedenle, sulu olmayan Li-O: piller i¢in uygun elektrolitlerin se¢ilmesi karmagiktir.

Cok fazla segenege sahip sulu olmayan elektrolitlerin aksine, sulu elektrolit se¢imi
sadece zayif veya gli¢lii asidik veya bazik ¢ozeltilerle sinirlidir. Sulu elektrolitli Li-O»
pillerin en cekici Ozellikleri, elektrolit ¢Ozeltisinin stabilitesi ve susuz olanlardan
irtinlerden farkli olan desarj iirlinlerinin ¢oziniirligidir. Bununla birlikte, lityum
metalinin su ¢ozeltisine kars1 oldukga reaktif 6zelliginden dolayi, cogu arastirmanin
lityum anodun korunmasina odaklanmasi sasirtici degildir. Anotlar ve elektrolitler

arasinda tipik olarak LISICON veya NASICON gibi Li* iletkenli ancak elektronik
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olarak yalitict membranlar kullanilir [ 128, 129]. Bu koruyucu tabakalar olmadan, sulu

Li-O2 piller ¢alisamaz.

Sulu elektrolitler ile susuz elektrolitler arasindaki diger bir fark, elektrolit ¢oziiciilerin
pil reaksiyonlarna katilimidir. Desarj islemi ilerledikge, ¢oziiciiler siirekli olarak
tiketilir ve desarj Uriind olan LiOH miktar1 yavas yavas artar ve LIOH pil reaksiyonu
ilerledikce nihai doygunluga ulasilabilir. Sonug olarak, LiOH iiriinii katotlarin ve
koruyucu seramik membranlarin yiizeyinde ¢oker ve sonunda gozenekli yapinin
tikanmasina ve pil reaksiyonunun sona ermesine yol agar. Bu genellikle diisiik kapasite
ve verimlilige neden olur. Sulu Li-O; pillerin performansini artirmak ig¢in birkag
¢oziim ortaya ¢ikmustir [130]. Elektroliti siirekli olarak taze ¢ozelti ile yenilemek i¢in
bir akis hiicresi yapisi kullanilmistir [90, 101]. Bu sekilde pil kapasitesi belirgin bir
sekilde gelistirilir ve ayni zamanda iyi bir verim elde edilebilir. Elektrolitlerin
yenilenmesi i¢in mekanik yontemin yani sira katotlar ve elektrolitler arasinda bloke
edici membranlar kullanilabilir. Bu bloke edici membranlar ayrica katotta olusan OH"
olusumunun taginmasina ve Li* 'nin ayni1 zamanda katoda girmesini engellemeye izin
veren anyon degistirici membranlar olarak da bilinir. Bircogunun elektrolitte Li,CO3
olusturabilen karbonatlar1 bloke etme yetenegine sahip oldugu da gosterilmistir
[1,131]. Elektrolit olarak asidik bir ortam kullanilmasi, LiOH'nin katot gézenekliligini
bloke etmesini 6nlemenin bir yoludur (denk. 3.4). Bununla birlikte, batarya reaksiyonu
ilerlediginde, elektrolitin pH'1 yavas yavas artar ve son olarak elektrolitlerdeki LiOH
cokeltisine yol acar. Bu, uzun 6murli ve etkili sulu Li-O pilleri tretmek icin hala

biiyiik bir basariya ihtiya¢ duyuldugu anlamina gelmektedir.

Li-Oz pillerin tim tasarimlar1 arasinda, sulu olmayan ortama sahip sistem, stabilite,

sarj edilebilirlik ve giivenlik nedeniyle daha fazla tercih edilmektedir.
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3.6.3. Katot

Hava katodunda istenen oOzellikleri iyi elektronik, iyonik iletim, hizli oksijen
difizyonu ve yiiksek derecede gozenekliliktir. Sekil 3.12.’de Li-O2 pilinin sematik

gosterimi verilmistir.

() Li202

— /‘ - © Katalizor

® Karbon

0
: O

Li lceren —
Anot

Kompozit Poroz Katot

Sekil 3.12. Sarj edilebilir bir Li-Oz pilinin sematik gdsterimi [132].

Katot malzemeleri, akim toplayicisina (paslanmaz g¢elik hasir, Ni kopiik, karbon kagidi
vb.) yiiklenen katalizorleri (Pt, Au, Ru, a-MnO2, vb.), iletken karbonu (stper P,
Ketjenblack (KB), indirgenmis grafen oksit (rGO)) ve baglayicilar1 (PVDF,
politetrafloroetilen (PTFE), vb.) icerir. Li-O2 pilde katot hayati bir rol oynar [5]. lyi
bir katotun desarj tirtiniinii (Li202, Li2O veya LiOH) barindirmasi ve desarj islemini

kolaylastirmasi gerekir. Katot malzemeleri asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

- Elektronik iletkenlik

- lyonik iletkenlik

- Hizli oksijen difiizyonu

- Yuksek derecede gozeneklilik

Bu dzellikler grafen [4,77,78,94,96,133], 3D kopuk benzeri NiCo204 [134], gbzenekli
Co0304 [135], slingerimsi LaNiCoz nanokiipleri [136] ve genis ylizey alanina sahip
diger malzemeleri Li-O> katot katalizorleri icin ideal adaylar haline getirir [69].
Gozenekli malzemeler genis yiizey alan1 saglama egilimindedir; sonug olarak, desarj

isleminde Li2O> olusturmak i¢in reaksiyonu arttiran ¢ok sayida aktif bolge liretirler.



33

Li>O2 birikiminin iyilestirilmesi, Li-O2 pillerin desarj voltajin1 artirmaya yardimci
olur. Cok sayida aktif bolge, sarj isleminde meydana gelen Li2O2 ayrismasini da

arttirir.

3.6.3.1. Akim toplayici

[lk olarak, katottaki akim toplayici, O2'nin desarj islemi i¢in elektrottan gegmesine izin
veren gaz difiizyon katmani (GDL) olarak hizmet etmelidir. Ikincisi, katodun sarj ve
desarj sirasinda sabit olmasi gerekir ve akim toplayic1 destek saglar. Metal orgi
[73,75], metal kopuk [71, 137] ve karbonlu altliklar [138], Li-O2 pillerinde akim

toplayici olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.

Karbon esasli destekler, diisiik kiitle avantajina sahiptir. Ancak karbon, asagidaki
reaksiyonlarla [69] Li2O> ile yliksek bir sarj voltajinda reaksiyona girerek Li2COs
olusturma egilimindedir [95, 139-141]. Esitlik 3.14 ve 3.15°de Li2CO3 olusum

reaksiyon adimlar1 verilmistir.

Li2O2 + C +% O2 — Li2CO3 (3.14)
2Li,02 + C — Li20 + Li2CO3 (3.15)

Karbon oksidasyonu, Ni kopiigii gibi metal bir substrat kullanilarak 6nlenebilir. Ni
kopiik, katalizorii biiylitmek icin hem akim toplayici hem de substrat olarak islev goriir

[71, 135, 137,142-145].

3.6.3.2. ORR ve OER katalizorleri

Li-O2 pillerinde, katalizor bir ORR veya OER Kkatalizorii olarak ¢alisabilir.
Malzemeler reaksiyonun aktivasyon bariyerini diisliriir (muhtemelen reaksiyonun
aktivasyon enerjisini azaltir). Sonug olarak, desarj asir1 yiikil (ndis) veya sarj asirt yuk
(neng) Onemli Olgilide azaltilabilir. 2010 yilinda, Shao Horn grubu, iki islevli bir
katalizor olarak platin-altin nanoparcaciklarin kullanimini raporlamistir [79]. Sekil

3.13.’de Au'nun ORR voltajimi ve Pt'nin OER voltajini nasil gelistirdigini gorulebilir.
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Son dokuz yilda, birgok grup miikemmel iki islevli ORR-OER etkilerine sahip birka¢
yeni katalizor malzemesi rapor etmistir [4,11,72,76,77,79]. Kimyasal bilesimlerine
dayanarak, katalizorler go6zenekli karbon malzemeler, degerli metaller, degerli

olmayan metaller ve gecis metali oksitler dahil olmak tizere dort gruba ayrilabilir.
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Sekil 3.13. 0.04 mA/cm? elektrotta (glincti déngiide karbon (siyah, 85 mA/gkaron) ve PtAWC (kirmizi, 100
MA/Qkarbon) Li—O2 hiicre desarj/sarj profilleri [79].

3.6.3.2.1. Gozenekli karbon malzemeler

Karbon esasl katalizorler diistik kiitleleri nedeniyle yiiksek kapasite sunar [5]. Ek
olarak, karbonlu katot elektron tasinmasini kolaylastiran 1yi bir elektronik iletkendir.
Cogu durumda, karbon desarj siirecinin ORR aktivitesini gelistirir [4]. Grafen [4, 94],
CNT [25] veya N-katkili karbon [146] gibi karbon malzemelerini iki fonksiyonlu

katalizorler olarak diger OER katalizor malzemeleri ile birlestirmelidir.

Essiz yapis1 ve 6zelligi ile bilinen grafen (Gr), Li-Oz pillerle genis ¢apta incelenmistir
[147,148,149]. Gr'nin kenar etkisi ve kusurlarinin, oksijen indirgeme reaksiyonu ve
Li-Oz pillerinin performansi igin faydali olan desarj {irlinlerinin olusumu igin
destekleyici etkisi oldugu diistiniilmektedir [96]. Ru/3D-NrGO (Sekil 3.14.) [150] ve
MnO2/Gr [151] gibi Gr kompozitleri de kullanilmis ve tistiin 6zelliklere sahip olduklar

gosterilmistir.
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Sekil 3.14. (a) 500 mA g oraninda farkli katotlarm baslangic desarj/sarj profilleri; (b) 2.0/4.3V potansiyel
araliginda Ru/3D-NrGO katotlu Li-O2 pilinin hiz performans profili; (¢) rGO, NrGO, 3D-NrGO,
RU/NrGO ve Ru/3D-NrGO Kkatotlarinin oran performans profili ve (d) 1000 mAh-g™* kesme
kapasitesindeki katotlarm dongii sayisma ve 200 mA-g! sarj-desarj oranina bagli olarak ¢evrim
performansi [150].

3.6.3.2.2. Degerli metaller

Yiiksek maliyetlerine ragmen, Pt, Au, Ru, Ag ve Pd gibi asil metaller uzun yillar hem
OER hem de ORR siiregleri igin katalizor olarak kullanilmistir [4,75,79,152]. 2010
yilinda, Shao-Horn grubu Pt-Au nanopartikullerinin iki fonksiyonlu bir katalizor
olarak kullanildigini bildirmistir [79] (Sekil 3.13.). Daha sonra Lee, rutenyum oksidin
(RuO2) OER siirecini 6nemli odlgiide iyilestirebilecegini kesfedilmistir [4] (Sekil
3.15.). Sarj potansiyeli 4,5 V sarj karbondaki sarj potansiyeline kiyasla 6nemli dl¢lide
diistik olan 3,7 V'a diisiiriilmiistiir. Son zamanlarda, Pt alasiminin [75], Li-O2 pillerdeki
spesifik kapasiteyi arttirmak ve asiri potansiyeli azaltmak icin verimli oldugu
kanitlanmustir (Sekil 3.16.). Lou ve arkadaslarinin Pt-Gd katalizorinG kullanan Li-O2
hiicresi, 4000 mAh g!'de, asir1 potansiyeli 0.8 V ile cevrilebilir [75].
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Sekil 3.15. RuO2-0.64H20-rGO hibrid kullanilan Li-hava hicrelerinin TEM goruntlst (sol) ve desarj-sarj
dongiileri (sag) [4].
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Sekil 3.16. Katot elektrokatalizorleri iizerinde daha 6nce yayinlanan ¢alismalardan tam desarj kapasitesi ve asir1
potansiyel sonuglari [75].

Ru nanopartikillerini grafen aerojellerin (Ru-GA) grafen tabakalar1 tizerinde

stislenmistir ve Li-Oz pili igin serbest duran bir katot elde edilmistir (Sekil 3.17. a)

[153]. Ru nanopartikiillerinin, Li-O2 pilinin asir1 sarj potansiyelini, 0.1 mAcm2'lik bir

akim yogunlugunda (Sekil 3.17. d'de gosterilen) saf grafen aerojellerine kiyasla, tistiin

bir katalitik aktivite sergileyerek onemli 6l¢iide azalttig1 gosterilmistir.
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Sekil 3.17. Ru-GA ve elektrokimyasal performansi. (a) 13 mm ¢apinda dairesel Ru pargaciklari iglevsellestirilmis
grafen aerojel (Ru-GA) elektrodu (b) 1 mm kalinliginda serbest duran elektrot (¢) Ru-GA katotlu bir
lityum-oksijen (Li-Oz) hiicresi i¢in pil reaksiyonunun sematik gosterimi (d) Grafen aerojel (GA) ve Ru

pargaciklari ile islevsellestirilmis GA (Ru-GA) katotlarmin 0,1 mA c¢cm? akim yogunluguna sahip
lityum-oksijen (Li-Oz2) pillerinin ilk desarj-sarj voltaj profilleri [153].

Sekil 3.18.'de gosterildigi gibi, mezopoz a-MnO>'ye kiicik miktarlarda Pd ilavesinin
baslangi¢ desarj kapasitesini arttirdigini ve sarj-desarj voltaj farkini 0.8 V'dan 0.6 V'a

diisiirdiigiinii  gosterilmistir. BoOylece hem nano-yapilarin hem de asil metal

katalizorlerin avantajlarini gostermistir [154].
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Sekil 3.18. Katalizorlerin etkisini gosteren hava katotlarinin sarj-desarj egrileri: (a) mezopoz a-MnOz, (b) mezopoz
a-MnO2/Pd [154].

3.6.3.2.3. Degerli olmayan metaller
Gegis metali-azot-karbon (M-N/C, M = Fe, Co, vb.) Nanoyapilar, ORR islemi i¢in en

umut verici olan degerli olmayan metal katalizérleri (NPMC'ler) smifidir. 2012

yilinda, Shui ve ark. Fe/N/C kompozitinin [155] sarj potansiyelini (Sekil 3.19.), daha
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once Bruce grubu tarafindan bildirilen a-MnQO: ile karsilastirildiginda azaltabilecegini

gostermistir [11].
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Sekil 3.19. Fe/N/C katalizor(i Uzerinde Li2O2 olusumu ve  Fe/N/C kompozitinin MnO2 katalizori ile
kargilagtinldiginda desarj-sarj dongiisi [155].

Ek olarak, ge¢is metali bazl katalizor de katalizor maliyetini azaltmaya yardime1 olur.

Son zamanlarda, gecis metalleri ve degerli metallerin alagimlar1 da PtCu [156], PtCo

[157] ve PtNi [158] dahil olmak (izere Li-O> piller igin katalizor olarak uygulanmustir.

3.6.3.2.4. Gecis metal oksitleri

a-MnOz CuO, NiO ve Co0304 gibi diger oksitler arasinda 3.5 V'luk en diisiik sarj
potansiyelini verir. Bruce grubunun bir raporu, Co304'li baslangi¢c kapasitesi ile

kapasite tutma arasinda en iyi uzlagsmay1 saglayan iyi bir katalizor olarak onermistir

[84].

Debart ve arkadaglari, katalizorler olarak farkli manganez oksit formlarimi [11]
incelemis ve a-MnO2'nin diger MnO2 polimorflarindan (f,y,A), Mn203 ve Mn3O4'ten
daha yiiksek kapasiteye (3000 mAh/g'ye ulastigini) ve daha iyi kapasite tutulmasina
sahip oldugunu gostermislerdir. Kristal yap1 performans: etkileyen anahtar
faktorlerden biridir. Ayrica a-MnOz'nin performansini toplu ve nanotel formunda
karsilagtirdilar. a-MnO2 nanotelleri, Li>O2'nin olusturulmasi ve ayrigtirilmasinda gok
etkili olmustur ve dokme malzemeden daha yiiksek kapasite sergilemistir. a-MnO2
nanotelinin gelismis performansinin morfoloji etkisinden ziyade daha yiiksek yiizey

alanina bagl oldugu ileri siiriilmiistiir. Ayrica, desarj kapasitesini sinirlandirarak derin
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desarjdan kaginilirsa, miikemmel kapasite c¢evrimlerinin elde edilebilecegi

gosterilmistir.

Tek okside ek olarak, iki element ge¢is metali oksidinin (MxNyO;) iyi OER
performansi verdigi tahmin edilmistir [159]. NiC0204 [134] ve LaNiOs (LNO) [136]
gibi MxNyO; oksitler, Li-O2 piller i¢in uygun maliyetli malzemeler olarak hizmet eder.
Sekil 3.20., diisiik sarj asir1 potansiyeline sahip karbon malzemeye kiyasla LNO
performansini géstermektedir. Ancak sarj voltaji 24 ¢evrimden sonra kapasitesi 1000
mAh g ile smirli olarak 2 V'a diisiiriiliir. 2014 y1linda Goodenough grubu, Mg katkil
LaNi;—xMgxOs'll lityum hava piller i¢in gok fonksiyonlu bir katalizor olarak rapor
etmistir [160]. Bir katot katalizorii olarak LNO, Pt ve Au gibi asil metallere kiyasla
ucuz bir se¢cimdir. LNO'daki Ni elemanmin kismi degistirilmesinin de katalizor

performansini arttirdigi bildirilmistir.
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Sekil 3.20. (a), (b) Gozenekli LaNiOs nanokiip elektrotunun, sirastyla 1000 mAh ¢! ve 500 mAh g sinirh
kapasiteye sahip gozenekli LaNiOs nanokiip elektrotunun dongiisel performansi; (c) VX-72 karbon
elektrodunun 0,08 mA cm2'de 500 mAh g smirli kapasitede gevrim performansi [136].



BOLUM 4. GRAFEN

4.1. Grafen Yapis1 ve Ozellikleri

Grafen, 2D petek kristal kafes icinde diizenlenmis sp? hibridize karbon atomlarindan
olusan tek bir grafit tabakasina karsilik gelir. Grafit ve grafen, bilesen karbon
atomlarinin tam olarak benzer temel yapisal dizisine sahiptir. Her yapi, diizenli bir
altigen benzeri benzen halkas1 olusturmak i¢in kimyasal olarak birbirine sikica bagh
alt1 karbon atomundan olusur. Grafen karbon atomlar1 dérdiincii bir atoma baglanma
kabiliyetine sahip olmalarina ragmen sadece {i¢ atoma baglanir. Yiiksek gerilme
mukavemeti ve yiiksek yiizey alani/hacim oranina sahip bu kabiliyet, grafeni kompozit
malzemelerde ¢ok kullanislt hale getirir. Grafen, karbon nanotiipler (CNT'ler) ve

fullerenler gibi diger tiim grafitik karbon formlarinin temel yap1 tasidir (Sekil 4.1.).

3 boyutlu (3D) katmanl kristal kafes yapis1 olan grafit, Sekil 4.2.'de gosterildigi gibi
paralel 2 boyutlu (2D) grafen tabakalar istiflenerek olusturulur. Kafes i¢cindeki karbon
atomlar arasindaki mesafe 0.142 nm, dizlemler arasindaki mesafe grafit yapida 0.335
nm'dir. Grafit igindeki bitigik grafen tabakalari zayif van der Waals kuvvetleri
tarafindan bir arada tutulur. Karbon atomlarinin p; orbitalleri, paralel olduklarinda en
etkili sekilde cakisabilir (sekil 4.3. b). Bdylece grafen tabakasi tamamen diiz
oldugunda en diisiik enerjiye sahiptir.  orbitali, tiim grafen tabakasi iizerine dagitilir

ve bu da onu termal ve elektriksel olarak iletken yapar [161,162].
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Sekil 4.1. Fullerenler, karbon nanotlpler (CNT'ler) ve grafit (sirasiyla 0D, 1D ve 3D) olarak karbon malzemeler
tek katmanli grafenden (2D) tiiretilebilir [163].
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Sekil 4.2. Altigen halkalara sikica baglanmis sp? hibridize karbon atomlarin1 gésteren grafitin katmanli yapist [164].

Olgiilen ve tahmin edilen fiziksel &zelliklere bakildiginda grafene neden “harika

malzeme” denildigini gérmek kolaydir. Tek bir karbon atomu katmani olarak, grafen
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bilinen en ince malzemedir ve gazlara kars1 gecirimsizdir [165]. Grafenin mekanik
dayanimi elmastan daha ytiksek ve ayni kalinlikta bir ¢elik filmden 300 kat daha biiyiik
en giiclii malzemelerden biri oldugu bulunmustur [166]. Kusursuz grafen igin
CNT'lerden daha yiiksek olan young modiilii ~1.0 TPa ve kirilma giicii 130 GPa
degerleri bildirilmistir [166,167]. Ayrica grafenin oda sicakliginda termal iletkenligi
(~ 5000 W/mK ), karbon nanotiip demetleri i¢in elde edilen degerlerle rekabet eder ve
bilinen bir sonraki en iyi termal iletkenin yani elmasin iki katindan fazladir [168].

Karbonun bazi allotroplarinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1.”de kiyaslanmuistir.

Tablo 4.1. Karbonun bazi allotroplarinin fiziksel 6zellikleri [169].

Ozellikler Grafen Karbon Grafit Fulleren
Nanotup
Yiizey Alani 2630 1315 10 5
(m?/g)
Termal 5000 >3000 (¢ok 3000 0.4
iletkenlik duvarli KNT)
(WIMK)
Hareketlilik 15000 SiO 100000 13000 0.56
(cm?Vs) tizerinde 200000
serbest halde
Young Modull 1 0.64 1.06 0.01
(TPa)

Grafen esnektir ve baslangi¢ uzunlugunun %20'sine kadar gerilebilir. Bu {istiin
ozelliklerin yam sira tek katmanl olan grafen, teorik degeri 2630 m?g? olan ¢ok
yiiksek bir yiizey alanma sahiptir [170]. Ayrica iyi bir 'katlanabilirlik' gostererek
biikiilme isleminden sonra elektrik ozelliklerini geri kazanmistir [171]. Grafen sifir
bant bosluklu bir yar iletkendir ve grafen icindeki yiik tasiyicilart ¢ok kiigiik etkili
kiitleye sahiptir. Tastyic1 hareketliligi 10*2cm™ tasiyic1 yogunlugunda 200000 cm?V-
Is-1'e kadar yiikselebilir [172]. Grafen iginde elektronlar neredeyse fotonlar kadar hizl
hareket edebilirler. Elektronlar grafende bakirdan daha kolay akabilirler. Grafenin
kenarlar1 armchair ve zig-zag olarak tanimlanan iki farkli motife sahiptir (Sekil 4.3. a),

iki kenar tipi farkli elektronik ve manyetik 6zelliklere yol agar [173,174].
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Sekil 4.3. a) Tek katmanh grafende armchair (mavi) ve zigzag (kirmiz1) kenarlarm grafik gosterimi b) Grafende
gbsterilen sp? hibridizasyonu [175].

Neredeyse seffaf olan tek katmanli grafen beyaz 15181n sadece ~%2,3'n emer [176].

Bu nedenle optik saydamligi goriiniir aralikta %97,7'dir ve katman sayist arttikca

dogrusal olarak azalir. Bununla birlikte grafen, bir silikon dioksit tabakas1 (genellikle

300 nm) olan bir silikon altlik iizerine aktarildiginda goriiniir hale gelir. Bu nedenle,

silikon levha iizerindeki kalinlik degisimlerinden dolayr renk kaymalar: ile grafen

tabakalarinin sayisinin tespiti miimkiindiir (Sekil 4.4. a,b) [177].

light transmittance (%)

25
distance (um)

Sekil 4.4. (a) Kismen grafen ve bir grafen iki tabakali yap1 ile kaplanmig 50 pm'lik bir agikligin fotografi. Cizgi
tarama profili, sar1 ¢izgi boyunca iletilen beyaz 131gin yogunlugunu goéstermektedir. Ekli kiiglik resim
ornek tasarimi gostermektedir. (b) Si substrat tizerinde bir, iki, i ve dort tabakali grafen pullarmin optik
goruntusi [176,177].
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4.2. Grafen Oksit Yap1 ve Ozellikleri

Grafen oksit (GO), karbonil, karboksil (COOH), hidroksil (OH) ve epoksi (>O) gibi
cesitli oksijen igeren fonksiyonel gruplara sahip olan grafenin yiiksek oranda
oksitlenmis tlirevidir. Sekil 4.5.'te sematik olarak gosterildigi gibi tabakalarin hem
kenar hem de bazal diizleminde bulunan bu gruplar, D araliginin arttirilmasina yol agar
ve oksitlenmis karbon atomlarmin hibridizasyonunu diizlemsel sp®den tetrahedral
sp®e degistirir. Bahsedilen sp® defekt bolgeleri toplam mukavemet ve iletkenligi
azaltir. Bununla birlikte, yiizeydeki oksijenli kisimlar GO ig¢in oldukg¢a hidrofilik
avantaj saglar. Buna gore GO, ultrasonikasyon kullanilarak ¢ok ¢esitli polar organik
coziiciiler i¢cinde dagitilabilir. Bu dagilim, tek katmanli GO tabakalar1 igerir ve
nanokompozitlerin liretimi sirasinda daha iyi bir yiizey afinitesi saglar. Boylece, genis
bir uygulama yelpazesi i¢in 6ncii veya baslangi¢c malzemesi olarak kullanilabilir [178].
Ornegin, dagilmis GO'nun seramik veya polimer matrislerle karistirilmas: elektriksel
ve mekanik o6zelliklerini gelistirir. GO'nun indirgenmesiyle oksijen gruplarmin ¢ogu
yapidan uzaklastirilir ve agregat olusturma egilimi nedeniyle dagilmasi daha zor olan

indirgenmis grafen oksit (rGO) elde edilebilir.

Sekil 4.5. Grafen oksidin sematik yapist (Lutfen bunun sadece bir 6rnek oldugunu unutmayin, su ana kadar
stokiyometrik bir tanim olmadig1 i¢in GO'nun kesin bir yapis1 yoktur) [164].

GO'nun belirsiz kimyasal yapisi, amorf karakteri nedeniyle yillar boyunca tartigma
konusu olmaya devam etmektedir. Sekil 4.6.'da gosterildigi gibi GO'nun yapisini
anlamak i¢in ¢esitli yapisal modeller onerilmistir. Stokiyometrik olmayan kimyasal
bilesimi nedeniyle GO'nun kesin molekiiler yapisini belirlemek zor olmustur. GO'nun
yapisinin oksidasyon kosullarina, kullanilan grafit oncii materyaline ve ¢alisma

islemlerine bagli olarak degistigi bildirilmistir. Bu durum GO'nun yapisinda ve

ozelliklerinde 6nemli degisikliklere neden olabilmektedir [179].
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Sekil 4.6. Modern 6rnekler (Ust; Lerf — Klinowski ve Dekany modelleri) ve 6nceki drnekler (alt; Nakajima —
Matsuo, Hofmann, Ruessve Scholz—Boehm modelleri) dahil olmak U{zere 6nerilen GO yapisal
modellerinin 6zeti [180,181].

4.3. Grafen Arka Plani ve Kesfi

1985'te fullerenlerin Kroto, Curl ve Smalley [182] tarafindan ve kisa bir siire sonra
1991'de CNT'lerin Iijima tarafindan [183] kesfedilmesine ragmen, grafen ilk kez
1947'de P.R. Wallace [184], daha sonra 1956'da J.W. McClure [185] ve 1984 yilinda
G.W. Semenoff [186] tarafindan teorik olarak incelenmistir. Peenls [187], Landau ve
daha sonra Mermin [188] 'a g6re grafen izolasyonunun termodinamik olarak mimkiin
olmadigi diigliniilmustiir. Grafen ylizyillarca kursun kalem veya benzeri grafit
uygulamalar1 kullanilarak farkinda olunmadan elde edilmistir. Fakat laboratuar
ortaminda 6lgiilebilir iiretimi ve izolasyonu 2004 y1linda Manchester Universitesi'nden
Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan c¢igir acan bir arastirma ile
dretilmistir. Arastirmada yapiskan bant yontemi ile ayrilarak grafen basarili bir sekilde
karakterize edilmistir [17] [189]. Grafitten tek grafen levha iiretmek i¢in mekanik
eksfoliyasyon yontemi kullanmuslardir. Manchester Universitesinden Rus kokenli
Ingiliz bilim adami Kostya S. Novoselov ve Hollandali bilimadami Andre Geim
grafenle ilgili calismalar1 nedeniyle 2010 Nobel Fizik Odiilii'ne layik goriilmiistiir.
Daha sonra grafen, atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) [190] ve tarama elektron
mikroskobu (SEM) [191] ile karakterize edilen silikon dioksit substrati iizerine
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aktarilarak birka¢c nm kalinliginda grafitin gorsellestirilmesi bildirilmistir (Sekil 4.7.

C).

Bununla birlikte, grafen benzeri yapilarin (grafit interkalasyon bilesikleri GIC'ler,
grafit oksit GO ve indirgenmis grafen oksit rGO) 1840'lardan beri karbon lamellar
(interkalasyon) arasina asit veya alkali metal sokuldugunu ve grafitin siilfiirik ve nitrik
asitlerle eksfole edildigi Alman bilim adami Schathaeutl tarafindan zaten bilindigi
belirtilmelidir [192]. Schafhaeutl'dan sonra Brodie(1859'da) [193], Staudenmaier
(1898'de) [194] ve Hummers (1958'de) [195], grafiti yiksek oksitleyiciler ile exfole
edilerek GO iiretmistir.

Sekil 4.7. (a) Sudaki grafit oksit siispansiyonu (b) 1960'larin basindan itibaren ultra-ince grafit pullarin TEM
goruntust (c) Mekanik boliinme ile ince grafit trombositlerin SEM gorlntiist (d) Pt tizerinde buydtlen
grafen STM (gorinti boyutu 100 x 100 nm?) [196].

1962'de Boehm (ilk olarak 1986'da “grafen” terimini icat etmistir) ve arkadaslar ilk
kez hidrazin, hidrojen siilfit veya demir (II) tuzlari ile seyreltik alkalin ortamdaki GO
dispersiyonlarinin kimyasal olarak indirgenmesi yoluyla az miktarda hidrojen ve
oksijen igeren ince, lameller karbon bildirmistir. Bu rapordan hemen sonra 1962'de
GO'nun termal rediksiyonu ayni grup tarafindan yayinlanmistir [197]. Boehm ve
arkadaslar1 en ince tabakanin tek bir karbon tabakasindan olustugu varsayimina girmis
ve transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) dl¢limleri ile en ince tabaka oldugunu

kanitlamaya c¢alismistir. Bununla birlikte, kalinlik kalibrasyon standartlarindan
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kaynaklanan deneysel hata, o zamanlar tek tabakali karbonun tam olarak
tanimlanmasini onlemistir. [197]. Saf grafen olmayan grafenin (indirgenmis grafen
oksit rGO veya kimyasal olarak tiiretilmis grafen CDG) ilk kez H. P. Boehm ve
arkadaslar1 tarafindan tarif edildigini belirtilmelidir. Boehm tarafindan sentezlenen
rGO 6rneginin yani sira, ultra ince grafitik filmler ve hatta tek tabakali saf grafen metal
substratlar (Ru, Rh ve Ni 1970) [198], izolasyonlu karbirler (1975'te SiC ve 1993'te
TiC, TaC) [199,200] ve 2001'de grafit tizerinde [201] epitaksiyal olarak biiyiitilmiistiir
(Sekil 4.7. d).

4.4. Grafen Uygulama Alanlan

Grafenin 6zelliklerinin her biri kendi bagina dikkate degerdir ve tek bir malzemede
cok sayida olaganiistii 6zellik birlesmistir. Bu da grafeni bu kadar genis bir uygulama
yelpazesi i¢in umut verici kilmaktadir. Ozellikle yiiksek elektriksel iletkenlik, esneklik
ve seffaflik kombinasyonu grafenin farkli alanlarda kullanilmasini saglamistir. Esnek
yapis1 sayesinde giyilebilir siiperkapasitorler gibi ongoriilen grafen uygulamalarinin
coguna ilham vermistir. Piller, esnek ve seffaf iletkenler, siiper kapasitorler,
transistorler, yakit hiicreleri, hidrojen depolama, elektrokimyasal cihazlar, kataliz,
elektrokimyasal rezonatorler, sensorler ve birgok kullanim alanina sahiptir. (Sekil
4.8.) [202-204]. Ayrica ilag dagitimi, gen transfeksiyonu, doku mithendisligi, sinir agi
rejenerasyonu, kanser hiicresi goruntiileme, hedefleme ve tedavi gibi biyo-tibbi
muhendislikte de kullanilabilir. Grafenin ¢ekici goriinen 6zelliklerinin, farkli
uygulamalar (transistorler [205], enerji depolama cihazi [206], elektrot [207], iletken
mirekkep [208], polimer kompozit [209] ve sensérler [210]) icin ne kadar énemli

oldugu Sekil 4.9.’da gdsterilmistir.
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GRAFEN UYGULAMA ALANLARI
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Sekil 4.8. Grafenin farkli uygulama alanlar1 [204].
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Sekil 4.9. Farkli uygulamalar igin grafen 6zelliklerinin 6nemi. Burada tik 6nemini, ¢arp1 goreceli 6nemsizligi, kare
ise 6zelligin bazen 6nemli oldugunu gostermektedir [211].
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4.5. Grafen Sentezi

Grafen lretim yontemleri baslica iki ana grupta yukaridan asagiya (top-down) ve
asagidan yukariya (bottom-up) olmak tizere sekillenmektedir. Yukaridan asagiya
yontemler, tek grafen tabakalar1 elde etmek ig¢in istiflenmis grafit katmanlarinin
parcalanmasini igerirken, asagidan yukariya yontemler, alternatif karbon igeren
kaynaklardan grafenin sentezlenmesini igerir (Sekil 4.10.). Diisiik katman sayisina
sahip grafenin blyuk 6lgeklerde uretimini saglayacak endiistriyel yontemlerin heniiz
gelistirilememis olmasi grafenin ticarilesmesi oniindeki en biiyiik engeldir. Bu nedenle
farkl1 iretim yontemleri gelistirilmeye calisilmistir. Mevcut grafen liretim teknikleri

Sekil 4.11.’de sunulmustur.
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Sekil 4.10. "Asagidan yukartya" ve "yukaridan asagiya" grafen sentezinin semasi [211].

Asagidan yukariya yontemler ile kaliteli malzeme tretmek i¢in yliksek diizeyde
grafitlenme tegvik edilmelidir. Bu nedenle bu yontemler genellikle yiiksek sicakliklar
gerektirir. Ilgili materyaller genellikle basittir. Metan ve diger hidrokarbon kaynaklar
gibi organik Onciilerden dogrudan grafen olarak biiyliyen asagidan yukariya
yaklagimlar arasinda epitaksiyal biiylime ve kimyasal buhar birikimi (CVD) yer alir.
Asagidan yukariya yontemler, grafen tabakalar olusturmak disinda belirli substratlarda
bliylime yoluyla genis yiizey alanli grafen filmleri olusturmak i¢in de kullanilir.
Ozellikle, CVD ile biiyiitiilmiis grafenin, seffaf elektrotlar olarak potansiyel
uygulamalar icin Umit verici oldugu gosterilmistir [213]. Fakat, asagidan yukariya
yaklagimlarin iiretim siirecini kontrol etmek son derece zordur ve bu nedenle yiiksek

liretim maliyeti ile sonuglanirlar.
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Yukaridan asagiya yaklasim ile grafen eksfolisyon, ark desarj1 ve karbon nanotiiplerin
acilmas1 gibi yontemlerle elde edilebilir. Yukaridan asagiya yaklagimlar,
Olgeklenebilir ve diigiik maliyetli liretim i¢in avantajlara sahiptir. Bununla birlikte
eksfoliasyon sirasinda kusur olusmasi nedeniyle yiiksek kalitede tek katmanli grafen
elde etmek zordur. Istiflenmis katmanlar1 ayirmakta kullanilan yukaridan asag
yontemler tabakalar1 bir arada tutan Van Der Waals baglarinin koparilmasini temel
almaktadir [212]. Grafen ¢ok genis bir yiizey alanina sahiptir ve Van Der Waals
etkilesimleri nedeniyle yogun bir sekilde paketlenmistir. Bu nedenle, birbirlerinden iyi
ayrilmadigi siirece, grafen tabakalari yeniden toplanma ve birlesme egilimindedir.

Fazla buyuk miktarda grafen sentezi icin kiimelenmenin énlenme énemli bir zorluktur.

Mekanik Eksfoliasyon
_‘ (Bant yéntemi)

Elektrokimyasal
_‘ Eksfoliasyon

Grafit Interkalasyon
—‘ Bilesiklerinin
Eksfoliasyonu
Yukaridan Asagiya (Top- _| Solvent Bazl
_‘ Down) Yontemler _‘ Eksfoliasyon

Grafit Oksitin
_‘ Eksfoliasyonu

—‘ Ark desarji

Karbon Nanotiiplerin
Agilmasi

SiC Uzermde Epitaksiyal

— Biiylime
A§ag|dan Yukariya
_‘ (Bottom-Up) Yontemler —

‘ Grafenin Uretim Yontemleri

Klmyasal buhar
biriktirme (CVD)

Sekil 4.11. Grafen tretim yontemleri.
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4.5.1. Grafit oksitin eksfoliasyonu

Grafitin, grafit oksidin (GrO) eksfoliasyonu yoluyla sentezi, grafitin GrO'ya
oksitlendigi, GrO'nun grafen okside (GO) eksfoliye edildigi ve GO'nun grafene
indirgenecegi ¢ok asamali bir reaksiyon olarak tarif edilebilir (Sekil 4.12.). Bu
yontemle iiretilen malzemeye genel olarak "indirgenmis grafen oksit" (rGO) veya
"fonksiyonellesmis grafen" denir. Ciinkii yapi, kalinti oksijenin indirgenmesi ve
oksidasyon islemi sirasinda olusan diger kusurlarin varligindan dolay1 grafenden
farklidir [214]. rGO'nun kesin bir grafen tiirevi olmamasina ragmen, bu yontem
genellikle grafen tabakalarinin toplu dlgekte iiretimi i¢in en umut verici yollardan biri

olarak kabul edilir ve bu nedenle ¢ok sayida incelemenin konusu olmustur [215].

Grafit Oksitleme Grafit Oksit Eksfoliasyon Grafen Oksit [ e Grafen

Sekil 4.12. GrO yoluyla grafen iiretiminde yer alan ¢esitli asamalar1 gdsteren bir akis diyagrami.

Konsantre asit ve giiclii oksidanlar kullanilarak grafitin oksidasyonu 1840'tan beri
bilinmektedir [216], ancak slire¢, GrO'nun GO'ya kolayca eksfole edilebildiginin
kesfinden sonra grafenin oksitlenmis tiirevi 2006'da yeniden ilgi ¢ekmistir [217].
Baslangicta bu ilginin cogu GO'nun (elektriksel 6zelliklerin restorasyonu icin gerekli)
indirgenmesine odaklanmistir, ancak daha yakin zamanda GO kendi basma bir
malzeme olarak farkli uygulamalar kullanilabilicegi diisiiniilmeye baglanmigtir [218].
GO'nun yapist acik¢a tanimlanmamistir ve bir dizi farklt modelle agiklanabildiginden
onceki boliimlerde bahsedilmistir [180,181]. Yaygin olarak kabul edilen bir model,
GO'yu bazal diizlemlerde hidroksil ve epoksi gruplar1 ile tabaka kenarlarinda
karboksilik ve karbonil gruplari ile katmanl bir yapiya sahip olarak tanimlayan Sol-
Klinowski modelidir (Sekil 4.6.). Oksijen iceren gruplar GrO hidrofilik hale getirir ve
katmanlar arasindaki fonksiyonel gruplarin varligi, grafitten (3,4 A°) daha biyik bir
katmanlar arasi araliga (araya giren su miktarina bagl olarak 6 -12 A°) sahip grafit
oksit ile sonug¢lanir [219]. GrO nun sentezinde grafit, KClIO3, HNO3, H2SOa4, H3PO4
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ve KMnO;4 gibi kuvvetli oksitleyici maddelerle grafit okside (GrO) oksitlenir. Bu
oksidasyon adimi, fonksiyonel gruplarin tabaka lizerine yerlestirilmesinden dolay1
karbon tabakalarinin tabakalar arasi araliklarinin uzamasina yol agar. Oksidasyon
derecesi arttikca, grafen oksitlenmis grafitin indirgenmesiyle olustugu icin, yiiksek
kaliteli grafen elde etme olasiligi da artar [216]. Kimyasal olarak tlretilen grafen
olusumu i¢in farkli sentez prosediirleri Tablo 4.2. de gosterilmistir. En yaygin yontem,
ilk olarak 1958'de 6nerilen Hummers ve Offeman yontemidir [195]. O zamandan beri
metodolojiye bazi uyarlamalar 6nerilmis olsa da, orijinal yontem hala yaygin olarak

kullanilmaktadir [220, 221].

Tablo 4.2. Grafit oksitin grafitten sentezlenmesi icin yontemler [222].

Brodie Staudenmaier Hummers Modified Hummers Tour
Yil 1859 1898 1958 1999 2004 2010
Oksidantlar KC|03, KC|O3 veya NaN03, KzSzOg, NaNO4, HzSO4,
HNO3 NaCI03,HNO3, KMnO4, ons, KMnO4, H3PO4,
HzSO4 HzSO4 KMnO4, HzSO4 KMnO4
H,SO4
C:0 oram 2.28 1.85 2.25 1.3 1.8 -
Reaksiyon 3-4 gin 1-2 glin 2-10 saat 8 saat 5 gun 12 saat
suresi
Tabakalar 5.95 6.23 6.67 6.9 8.3 9.5
arasi bosluk
(A%)

GrO'nun grafit tizerindeki ana avantaji, diger GIC'lerin (grafit interkalasyon bilesikleri)
eksfoliasyonuna benzer yontemler (solvent bazli ve termal eksfoliasyon) kullanilarak
daha kolay eksfole edilmesidir [223]. Grafit oksitin eksfoliasyonu Sekil 4.13.’te
gosterilmistir. Yiksek sicaklikta 1sil islemlerin (>1000°C), C-O baglarimin termal
olarak indiiklenen bag kopmasi yoluyla deoksijenasyonun olustugu diigiiniilmektedir
[224]. Bunun sonucunda hem eksfoliasyonun oldugu hem de GrO'nun indirgendigi
gorilmiistiir. Solvent bazli eksfoliasyon icin indirgeme ayri1 bir adim olarak
gergeklestirilir.  GO'nun c¢ozelti i¢indeki indirgenmesi, yukarida bahsedilen
incelemelerin bir¢ogunun odak noktasi olmustur. GO'nun kimyasal indirgenmesi,

cevre dostu indirgeyici ajanlar kullanan metodolojilerin gelistirilmesine ilgiyi



artirmistir.  Diger GO indirgeme yontemleri, elektrokimyasal indirgeme ve GO
cozeltilerinin mikrodalgalar, lazerler, kizilGtesi ve giines radyasyonu gibi farkli enerji
kaynaklarina maruz kalmasini igerir. Cozeltiye dayali indirgemede temel sorunlardan
biri, GO tabakalarinin indirgeme (zerine daha az hidrofilik hale gelmesi ve birikme,
¢okmesi egilimi gostererek tam indirgemeyi zorlastirmasidir [225]. Stabilizatorlerin,

ornegin siirfaktanlarin eklenmesi bu konuda yardimci olabilir, ancak daha sonra

elektrik iletkenligini tamamen geri kazanmak i¢in ¢ikarilmalidir [226].
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Giris

Bolim 4’te bahsedilen grafen tarafindan sergilenen gesitli milkemmel mekanik ve
kimyasal ozellikler dikkate alindiginda grafende ki istisnai ilgi sasirtict degildir.
Grafen, tiim bu benzersiz 6zellikleri nedeniyle, malzeme bilimi diinyasinda genellikle
“stiper malzeme” veya “mucize materyal” olarak adlandirilmaktadir. Grafit oksitin
olusturdugu grafen oksitin kimyasal modifikasyonu grafen {iretimi i¢in {imit vadeden
bir yol olmustur. Grafen oksiti, yukarida belirtilen uygulamalarda kimyasal
fonksiyonellestirmeyle kullanim i¢in iyi bir aday haline getiren ozelligi islevsel
fonksiyonel gruplara sahip olmasindan ileri gelmesidir [180, 227]. Tez ¢aligmasinda

grafen oksit tretiminde Hummers Metodu [195] tercih edilmistir.

Zayif ¢evrim 6mrii (10-100 dongu) [11] ve oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ara
tiirlerine kars1 elektrolit reaktivitesi, diisiik kolombik verimliligi (% 53-64) [228]
iceren Li-hava pillerinin pratik kullanimlarini smirlayan zorluklar bulunmaktadir.
Bir¢ok litaretiir ¢alismasinda Kkatalizorlerin  Li—O2 pillerin sarj voltajlarini

azaltabildigini gostermistir [4].

Son zamanlarda, MnO; elektrotlarin kullanildig1 lityum-hava sarj edilebilir pil
arastirmalar1 yapilmistir [229,230]. Li-hava pillerinde daha 6nceki ¢alismalarda 4.2
V'nin iizerindeki sarj potansiyellerinde LiCOs olusumu ve sarj sirasinda bu bilesenin
Li*, CO2 ve Oz'ye ayrismasina neden oldugu bulunmustur. 4.2 V'nin tizerindeki sarj
etme potansiyelinde, karbon baglayicinin oksidasyonu, Li ile reaksiyona giren Li>CO3
ile sonuglanan CO:2 olusumuna yol actigi belirlenmistir. Alkali-iyon degisim
yontemiyle Li-hava bataryas: i¢cin a-MnO2'yi katalizor katot elektrotu olarak
sentezlenerek desarj sirasinda, ilk nihai {iriin olan Li2O> ve desarjdan sonra nihai tiriin

Li2O gozlenir. Bununla birlikte, sarj islemi sirasinda, Li2O2'nin Li ve O2’ye ayrismasi
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gerceklesir [154]. a-MnO2 Li-hava pillerinde katalizor olarak kullanilir ve 6zellikle
oksijen indirgeme reaksiyon potansiyel degerini 2.9 V’a yakin olmasini saglayarak
Li2O2 olusumunun tersinir olarak yiiksek verimde ger¢eklesmesine yardimci olur ve
Li2,CO3 gibi yan reaksiyon olusumlarini engeller. Boylece pil katodu iizerindeki

tikanmalar 6nlenerek pilin ¢evrim sayisi arttirilir.

Ayrica, aragtirmalarda karbon kompozitleri tizerinde desteklenen kimyasal olarak
sentezlenen Li2O2/Ru'nun potansiyostatik oksidasyon akimini gozlemleyerek, Ru
nanopartikiillerin karbonat icermeyen oksijen oksidasyonunun kinetigini 6nemli
oOlgiide artirabildigini gésterilmistir [231]. Shao-Horn ve arkadaslari, OER kosullari
altinda stabilitesinin Ru metal-karbon kompozitlerinden daha yiiksek oldugunu

gOstermistir [232].

Bu tez calismasinda literatiir ¢alismalarina dayanarak esnek yapida grafen katot
uretilmistir ve katot metaryalinin lityum hava gecirgen elektrot 6zelliklerini
gelistirmesi ve ileriye donuk olarak esnek Li-Hava bataryalarin kullanimina katki
sunmast amactyla a-MnO2 nano tel takviye edilmis ve Ru nanopargaciklari ile dekore

edilmis Grafen/MnO2/Ru nanokompozit serbest durabilen elektrotlar gelistirilmistir.

5.2. Malzemeler ve Kimyasallar

Tez ¢aligmasinda kullanilan malzeme ve kimyasallarin bir listesi asagida Tablo 5.1.'de

formiil, saflik ve tedarik¢i firma bilgileri ile birlikte gosterilmistir.



Tablo 5.1. Calismada kullanilan malzemeler ve kimyasallar.
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Malzeme ve Kimyasallar Formul Saflik Tedarikgisi
Grafit Pulcuklar C - Sigma-Aldrich
Sulfurik Asit H2S0,4 95-97% Sigma-Aldrich
Nitrik Asit HNOs >65% Sigma-Aldrich
Sodyum Nitrat NaNO3; >99.0% Sigma-Aldrich
Potasyum Permanganat KMnO4 >99.0% Sigma-Aldrich
Hidrojen Peroksit Sollisyonu H20; 34.5-36.5% Sigma-Aldrich
Hidroklorik Asit HCI 36.5-38% Sigma-Aldrich
Rutenyum (I11) Klorir RuCls; 45-55% Sigma-Aldrich
Mangan (11) Sulfat MnSQO;4 - H20 >98% Sigma-Aldrich
Monohidrat
Sodyum Hidroksit NaOH >97% Sigma-Aldrich
Hidrazin Sollsyonu N2H4 35 wt. % in H20 Sigma-Aldrich
Ethanol C>HsOH - Merck
Tetraethylene glycol dimethyl CH3O(CH2CH,0)4CHj3 >99% Sigma-Aldrich
ether (TEGDME)
Lityum Perklorat LiClO4 99.9% Sigma-Aldrich
Lityum Li 99.9% Sigma-Aldrich
Cam Fiber Seperator - - EL-CELL

5.3. Uretim Yontemleri

Bu tezdeki deneyler esas olarak Li-O: pillerinde kullanilan serbest durabilen esnek

grafen esasli katot metaryallerine odaklanmistir. Ru ve MnO: katkilariyla hazirlanmig

katot malzemesinin hazirlama yontemleri detayli olarak anlatilmistir. Sekil 5.1.°de

iiretim semas1 bulunmaktadir.



Uretim Semasi

Grafen Oksit

a-MnO,

Grafen Esash
Kagit Formda
Katot Uretimi

Sekil 5.1.

5.3.1. Grafen Oksitin Uretimi

Kompozit Katot

Termal Tndir_geme 1‘;&?};2?3'@
Yontemi Yontemi
— rGO Katot — rGO Katot
rGO/Ru-1 rGO/Ru Kompozit

Katot

rGO/Ru-3
Kompozit Katot

rGO/Ru/a-MnO,

Kompozit Katot

rGO/Ru-5
Kompozit Katot

rGO/Ru-8
Kompozit Katot

Uretim semasi
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Grafen oksit Hummers Metodu [233] ile grafit pulcuklarinin giiglii oksidasyonu ve

ardindan ayristirilmast ile kolayca elde edilebilir. Asidik 6n islem uygulanmasinin bir

sonucu olarak grafen oksit tabakalarmin daha iyi oksitlenmesi ile daha az katman

sayisina sahip grafen iiretimi miimkiin olmaktadir.

On islem olarak 1 gr pulcuklu grafit hacimce 1:3 oraninda 50 mI’lik H,SO4 ve HNOs
(nitrik asit% 65, Merck ve silfurik asit% 95-97, Sigma-Aldrich) ¢ozeltisinde 2 saat

stireyle karistirilir (denk.1-2 [234-235]). Saf su ile yikanip kurutulduktan sonra
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800°C’de 120 sn siireyle 1s1l islem uygulanir. Elde edilen 1 gr 6n islemli grafit 0,5 gr
NaNOz (Sigma—Aldrich, > 99.0%) ile birlikte 23 ml H2SO4 (Sigma—Aldrich, 95-97%)
icinde iki saat karistirilir. Karigim buz banyosuna alinir ve sicaklik 0°C’ye geldiginde
3 gr KMnOs yavasga eklenir. Bu sirada sicakligin 20°C’yi gegmemesine dikkat edilir.
Buz banyosu kaldirilarak karisim 35°C’de yarim saat karistirilarak kahverengi bir
macun kivamina getirilir. Karisim 46 ml saf su ile seyreltilir. Bu sirada siddetli bir
ekzotermik reaksiyon olusur, bu reaksiyonu bir siire daha devam ettirmek i¢in sicaklik
98°C’ye getirilir ve 15 dk bu sicaklikta karigtirthir. Reaksiyonlar denklem 3-6 da
adimlar halinde gosterilmistir [180, 236-238]. Sicaklik kapatilir ve oda sicakliginda
140 ml saf su ve %3 H20; eklenerek agik sar1 bir renk elde edilir (denk. 7), ¢ozelti 2
saat karigtirilir ve iglem sonlandirilir [239]. Elde edilen ¢ozelti stzilip arka arkaya
100 ml %30’luk HCI ¢ozeltisi ile yikanir. Ardindan pH dogal olana kadar saf su ile
yikanip santrifiij islemiyle iiriin ¢6ziiciiden ayrilir ve 50°C’de vakum ortaminda gece

boyunca kurutulmaya birakilir.

H,S0, + HNO; — NO3 + HSO; + H,0 (5.1)
24nC + 3H,50, + HNO; - CZ,,HSO3. 2H,S0, + H,0 + NO, (5.2)
KMnO, + H,S0, - K* + MnO} + 3HSO; (5.3)
MnO% + MnO} — Mn,0, (5.4)

5C,4s + KMnO, + 17H,50, — 5C5,HS0;.2H,S0, + MnSO, + KHSO, + 4H,0  (5.5)
5C + KMnO,, + 8H,S0, — 5CO, + 4MnSO, + 6H,0 + 4KMnSO, (5.6)

5H,0, + 2KMn0,+3H,S0, — K,S0, + 2MnS0, + 8H,0 + 50, (5.7)

Hazirlanan grafit oksitten 20 mg alimarak 100 ml saf su i¢inde yarim saat
ultrasonikasyon ile dagitilir. Ultrasonikasyon islemi ile grafit oksit yapisinda bazal
diizlemler arasi zayif Van der Waals baglar1 koparilmak suretiyle ¢ozelti igerisinde
grafen oksit yapisi elde edilir. Devaminda ¢ozelti vakum filtrasyon yontemi ile
filtrelenir. Numune bir gece boyunca 60°C’de kurutulduktan sonra ¢ok tabakali Grafen
oksit (GO) yapisi elde edilmis olur. Grafen Oksit iiretim asamalar1 Sekil 5.2.°de

verilmistir.
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r\-_, =

On islem Sonrasi Grafit

850°C de 2 dk islem Sulftrik Asit ve NaNO, KMnO, Eklenen Saf Su Eklenen
Gormus Grafit Eklenen Grafit Numune Numune

HCl asit ile Yikama Saf Suile Yikama ve Etlivde Kurutulan
islemi Santrifij islemi Grafit Oksit Numunesi

H,0, Eklenen Numune

Sekil 5.2. Grafen oksit (iretim asamalari.

5.3.2. a-MnO2 nanotellerin Uretimi

a-MnO; nano-teller mikro dalga hidrotermal sentezleme yontemi kullanilarak
tiretilmistir. Bu tiretim igin 0,002 mol potasyum permanganat (KMnOa4) ve 0,003 mol
manganez silfat (MnSO04.H20) 80 mL distile edilmis su i¢erisinde manyetik karistirma
yontemi ile ¢oziilmiistiir. Daha sonra soliisyon yliksek basinca dayanikli teflon (PTFE)
kap igerisinde konularak mikrodalga firn (Milestone ROTOSYNTH) icerisine
yerlestirilmigtir (Sekil 5.3.). Hidrotermal reaksiyon 140°C’de 30 dk’ da
gergeklestirilmistir (denk 5.8) [140]. Elde edilen siyah renkli ¢okmiis partikiiller
filtrelenip daha sonra yikanarak ayrigtirilmistir. Yikanan partikiiller 60°C’de vakum

etlivde kurutulmus ve nano-tel yapili a-MnOz yapilar elde edilmistir.

2KMnO, + 3MnSO, + 2H,0 — 5Mn0, + K,S0, + 2H,S0, (5.8)
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m: —

Sekil 5.3. Milestone ROTOSYNTH.

5.3.3. Grafen esash kompozit kagit elektrotlarin iiretimi

Karbon esasli malzemeler, esneklik gdstermektedir ve bu nedenle, blkulebilir, serbest
(free-standing) elektrotlarin {iretilmesi igin Umit vericidir [241,242]. Piller ve
stperkapasitorler icin karbon esasli kagit benzeri esnek malzemeler kapsamli olarak
incelenmektedir [243,244]. Karbon nanotiup ve grafen gibi serbest kagit benzeri
malzemeler hafif, esnek ve iyi cevrim stabilitesine sahiptir. Serbest elektrot
malzemelerinin pratik kapasitesini gelistirmek igin, karbon esasli kagit benzeri
filmlere daha yuksek kapasiteye sahip elektrokimyasal olarak aktif bir ikinci faz

eklenebilir.

Sekil 5.4.’te Grafen Oksit, Grafen Oksit/Ru(OH)s ve grafenin indirgenme sonrasi elde
edilen Grafen, Grafen/Ru, Grafen/Ru/a-MnO: serbest elektrotlarin dijital fotograflar
gosterilmektedir. Indirgeme islemi kimyasal ve termal indirgeme islemi olarak iki
sekilde yapilmistir. Indirgenme islemi sonrasinda yapilarin kendi orijinal boyutlarimi
korudugu ve serbest elektrot yapisinda herhangi bir parcalanma davranisi
gorilmemistir. Saf grafen oksit numunesinde indirgenme iglemi sirasinda katmanlar
arasinda acilmalar meydana gelmistir ve kagit formundaki katot lzerinde gozle
goriliir kabarikliklar olusmustur. Nanokompozit ilavesi yapilan numunelerde ise ilave
edilen nanokompozitlerin grafen takabalariin ayrilmasint 6nledigi agik bir sekilde

gorilmektedir.
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Grafen Oksit Grafen Oksit/ Ru(OH)s Grafen Grafen/Ru Grafen/Ru/a-MnOz

Sekil 5.4. Uretilen kagit formunda katotlarm goriintiileri.

5.3.3.1. Termal indirgeme ile Gretim yontemleri

5.3.3.1.1. Grafen esnek kagit katot iiretimi

Hummers yontemi ile iiretilmig grafit oksitten 20 mg alinarak 100 ml saf su igerisinde
ultrasonikasyon islemi ile 1 saat dagitilir. Tamamen dagilarak grafen oksite doniisen
numune vakum filtrasyon ile filtrelenir. Numune bir gece boyunca 60°C’de kurutulur.
Elde edilen esnek grafen oksit kagit katot 0.5L/saat hizla Ar/H> atmosferinde 600 °C

de 1 saat termal indirgeme iglemine tabi tutularak esnek grafen katot tiretilmistir.

5.3.3.1.2. Grafen/Ru esnek nanokompozit kagit katot tretimi

Onceden (retilen 20 mg grafen oksit 1: 1 (V: V) etanol: su (100 mL) karisiminda
tamamen dagitilir. Daha sonra grafen oksit stispansiyonu igerisine 3, 5 ve 8 mg RuCls
(0.1 M, Aldrich, ABD) eklenerek 0.5 saat sonikasyon iglemi uygulanir. pH'yi 7'ye
ayarlamak i¢in yavas yavas NaOH ¢ozeltisi (1 M) ilave edilir. Hazirlanan karigim
stirekli olarak 5 saat karistirilir ve vakum filtrasyon ile filtreleme islemi yapilir. Daha
sonra numune icerisinde bulunan kalint1 kloriiri (NaCl) uzaklastirmak i¢in birkag kez
etanol ve su ile yikanir. Etiivde 60 © C'de ve vakum altinda 2 sa 150° C’de kurutulur.

Elde edilen kagit formunda grafen oksit/Ru kompozit katotu 0.5L/h hizla Ar/H»
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atmosferinde 600 °C de 1 saat termal indirgeme islemine tabi tutularak esnek kagit

formda grafen/Ru kompozit katotu dretilir.

5.3.3.2. Kimyasal indirgeme ile Gretim yontemleri

5.3.3.2.1. Grafen kagit esnek Kkatot iiretimi

Indirgenmis Grafen kagit elektrotlar: {iretmek igin, ultrasonikasyon kullanilarak 100
ml saf su i¢inde 20 mg iiretilen grafit oksit dagitilir ve katmanlar aras1 baglar ayrilarak
grafen oksit solisyonu elde edilir. Daha sonra GO slispansiyonu vakum altinda
filtreleme islemi gergeklestirilirken 5 ml 4M hidrazin hidrat damla damla ilave
edilerek hem grafen oksitin indirgenme islemi gerceklestirilmis hemde vakum
filtrasyon yontemi ile membran Uzerinde kagit formunda indirgenmis grafen katot
olusturulmustur. GO'nun indirgenme denklemleri (5.9-5.12) de gosterilmektedir
[245]. Daha sonra numune filtre membranindan soyulup firinda 60 °C kurutulduktan

sonra esnek indirgenmis grafen oksit kagit (rGO) elde edilmistir.

GR(= 0, = 0) + NH,NH, + 0.5H, - GR(—NHN—) + 2H,0 (5.9)
GR(= 0, —H) + NH,NH, -» GR(—NHN-) + H, + H,0 (5.10)
GR(—OH, —OH) + NH,NH, — GR(—NHN-) + 0.5H, + 2H,0 (5.11)
GR(= 0,—H) + NH,NH, - GR(= NNH,, —H) + H,0 (5.12)

5.3.3.2.2. Grafen/Ru esnek nanokompozit kagit katot tretimi

rGO {iretimine benzer sekilde, 20 mg hummer metodu ile iiretilmis grafit oksit saf su
icerisinde ultrasonikasyon islemi ile damitilir. Daha sonra GO siispansiyonuna 8 mg
RuCls (Aldrich, ABD) ilave edilir ve reaksiyonun gergeklesmesine izin vermek igin
oda sicakliginda yarim saat kuvvetlice karnistiritlir (denk.13). Yap1 igerisindeki CI°
iyonlar1 uzaklastirmak ve pH'1 7'ye ayarlamak icin yavas yavas bir NaOH ¢o6zeltisi (1
M) ilave edilir. Denklem 14,15te gosterildigi gibi ¢ozelti Ru(OH)s olusturmak igin 5

saat boyunca siirekli karistirilir. 5 ml 4 M hidrazin hidrat ¢6zeltisi siispansiyona damla
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damla ilave edilerek hem grafen oksitin grafen'e hem de Ru (OH)sz 'in Ru'ya
indirgenmesi saglanir (denk. 16) [246, 247]. Hazirlanan ¢ozelti filtrelenir. Daha sonra
numune igerisinde bulunan kalint1 kloriirii (NaCl) uzaklastirmak i¢in birkag kez etanol
ve su ile yikanir. Son olarak numune filtre membranindan soyularak etiivde 60 ° C'de

kurutulur ve rGO/Ru kompozit kagit katotu elde edilir.

RuCl;. mH,0 — Ru(OH)5Cls_s + SH* + 8CI™ (5.13)
NaOH — Na* + OH~ (5.14)
Ru(OH)sCls_s + 30H™ > Ru(OH); + 60H™ + (3 — 8§)CI- (5.15)
4Ru*.3N,H, + 120H" - 4Ru + 3N, + 12H,0 (5.16)

5.3.3.2.3. Grafen/Ru/a-MnO:2 esnek nanokompozit kagit katot iiretimi

rGO/Ru/0-MnO2, Sekil 5.5.°te gosterildigi gibi rGO/Ru ¢ozeltisi ile a-MnO2
nanotelleri birlestirilerek hazirlanir. Bunu yapmak i¢in, sirasiyla 20 mg GO, 8 mg
RuCls, NaOH ve 5 ml 4 M hidrazin hidrat 100 ml saf su icerisine eklenerek disperse
edilir. Hidrazin ile indirgenme islemi sonucunda ¢ozeltide rGO ve Ru elde edilir.
Cozeltideki hidrazini uzaklastirmak i¢in numuneye saf su ile santrifiij (Hermle Z 216
M) islemi uygulanir (Sekil 5.6.). rGO/Ru sulu siispansiyona 8 mg a-MnO2 nanotel
eklenerek tekrar yarim saat sonikasyon islemi uygulanir. Daha sonra vakum filtrasyon
ile suizlilerek etanol ve su ile birkag kez yikanir. Grafen/Ru/a-MnO; serbest duran kagit

filtreden soyulur ve 10 saat boyunca etlivde 60 °C'de kurutulur.
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H;50,4

KMnO,

Grafit Oksit

2
Ultrasonikasyon

H,0.

Grafit

Serbest Durabilen Katot

Vakum Filtresi
—

RuCl3

Hidrazin
—

1M NaOH, pH=7 Santrifiij

Grafen Oksit Grafen Oksit/ Ru(OH)3 Grafen/Ru/a-MnO;

Sekil 5.5. Grafen/Ru/a-MnOz katotun tiretim semast.

Sekil 5.6. Hermle Z 216 M marka Sogutmali Santrifiij.

5.4. Pil Hiicresinin Hazirlanmasi

Uretilen katotlarin elektrokimyasal testleri Sekil 5.8.'de gosterilen EI Cell marka ECC
Air model pil hiicresinde gergeklestirilmistir. Hiicreler argon gazi ile doldurulmus
MBraun marka glove box igerisinde birlestirilmistir (Sekil 5.7.). Oksijen ve nem,
lityum metali veya hazirlanan elektrolit ile ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona girip

bozunmalarina sebep olabilir. Bu yilizden nem ve oksijen miktarinin 0.5ppm oldugu



65

glovebox igerisinde biitiin birlestirme islemleri gergeklestirilmektedir. Test
hlcrelerinde hem referans hem de anot elektrot olarak saf lityum folyo kullanilirken,
katot olarak da 18mm capinda kesilmis olan tiretilen katotlar kullanilmistir. Negatif ve
pozitif elektrotlarin temas ederek kisa devre yapmasini 6nleyen ve iyonik iletkenlige
izin veren cam seramik (18 x 0,65 mm, ECC1-01-0012-A/L) separator kullanilmustir.
Seperator kullanilmadan 6nce vakum etlvde gerceklestirilen kurutma islemi ile
nemden arindirilmistir. Elektrolit olarak ise 1 M LiClO4 (Lityum Perklorat) tuzunun
TEGDME (Tetraethylene glycol dimethyl ether) ¢cozicu igerisinde argon atmosferinde

ve oda sicakliginda karistirilmastyla olusturulan susuz elektrolit ¢ozelti kullanilmistir.

Pil hiicresi birlestirilmeden dnce iiretilen katot malzemesi ve seperator 50 °C sicaklikta
gece boyunca vakumlu etuvde bekletilir ve nemi giderilir. Daha sonra glovebox
icerisine alinan hiicre ve pil bilesenleri Sekil 5.8.’de de gosterildigi gibi tasarlanir. 2
numarall aparat olan hiicre tabaninin igerisine 6 numarali zivana yerlestirilir ve 11
numarali kilitleme sistemiyle sabitlenir. Hiicre tabaninin tizerinde goriilen delik kisim

5 numarali Teflon tipa ile kapatilir ve asil pil bilesenleri yerlestirilmeye baslanir.

Sekil 5.7. MBraun marka glove box.

Oncelikle lityum folyo hiicre tabanma yerlestirilir ve iizerine seperatdr konulur.

Hazirlanmis olan elektrolit 0,5ml miktarda seperatoriin lizerine damlatilarak 1slanmasi



66

saglanir. Onceden nemi alinmis ve 18mm capinda kesilmis olan esnek serbest
durabilen Kkatot en iiste gelecek sekilde yerlestirilir. 10 numarali parg¢a olan delikli
levha, akim toplayici gorevi goren bir malzemedir ve katodun iizerine yerlestirilir. Bu
kisma kadar yapilan islemlerde pil hucre i¢i hazir hale gelmistir. Ancak pilin iyi bir
sekilde kapatilmasi ve dis ortamla baglantisinin kesilmesi gerekmektedir. Bunun
yanisira, oksijen akisinin saglikli bir sekilde gergeklesmesi i¢in gerekli olan, hiicre
icerisinde devir daim olayinin ana merkezi sayilan 8 numarali piston delikli levha
Uzerine yerlestirilir ve igerisinden gaz gececek delikli 7 numarali sifon, piston igerisine
monte edilir. Son olarak 9 numarali sikistirma yay1 ve sizdirmazhigi saglayacak olan 4
numaral1 conta hiicrenin en list kismima konur. 3 numarali hiicre kapagiyla hiicre
kapatildiktan sonra 1 numarali hiicre tutucuyla sabitlenir. Gaz giris ve ¢ikis vanalari
da diizgiin bir sekilde takildiktan sonra, elektrokimyasal test hiicresi Sekil 5.9.’deki

halini alir. Hiicre, elelektrokimyasal testler yapilmak {izere glovebox’tan ¢ikartilir.

1. Hiicre Tutucu

2. Hiicre Tabam

3. Hiicre Kapagi

4. Conta

5. Teflon Tipa

6. Zivana

7. Sifon

8. Piston (Delik Diizeni)

9. Sikastirma Yay (Altm)
10. Delikli Plaka (Akmm Toplayic1)
11. Kilitleme Sistemi
12. Gaz Giris/Cikss Yollan

~ ‘gl Cam Fiber Seperatér (18mm x 1.55mm)

_—

=B &~

Sekil 5.8. EL-Cell GmbH pil test hiicresi ve bilesenleri [248].

Pil yiiksek safiyetteki oksijene 8 mL/dakika akis hiz1 ayarlanarak takilir ve oksijen
ortaminda yaklasik olarak 1 saat bekletilir. Hiicre igerisinde yeteri kadar devir daim
yapan oksijen, pilin c¢alisir durumunda gerekli reaksiyonlari saglayarak pil

performansinda 6nemli bir rol oynayacaktir.
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Sekil 5.9. Lityum hava test hiicresinin bilesenleri ve montajinin gematik gosterimi [248].

5.5. Karakterizasyon Ydntemleri

5.5.1. Fiziksel karakterizasyon

5.5.1.1. Alan emisyonlu taramahl elektron mikroskobu (FESEM) ve enerji
dagilimh spektrometresi (EDS) analizleri

Taramali Elektron Mikroskopisi’nde, elektron kaynagindan koparilan elektronlar
vakum altinda bulunan bir kolonda toplayict mercekler yardimiyla numune iizerine
diisiiriilmekte, numune yiizeyinde bulunan atomlarla elektron demetinin etkilesmesi
sonucunda ortaya c¢ikan pargaciklar ve x-1sinlar1 detekte edilerek, incelenmekte olan

ornegin topografyasi ve kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi edinilmektedir.

EDS'nin karakterizasyonu, her bir elementin, elektromanyetik emisyon spektrumunda
benzersiz bir tepe kiimesine izin veren benzersiz bir atomik yapiya sahip oldugu temel
prensibine dayanmaktadir. Numuneden karakteristik X-isinlarimin emisyonunu
uyarmak igin, protonlar, elektronlar veya X-iginlar1 demeti gibi yiiksek enerjili yiikli
parcacik demeti numuneye odaklanir. Numuneden yayilan X-iginlarinin sayis1 ve
enerjisi, bir enerji dagitict spektrometre ile Olgiilebilir. X-1sinlarmin enerjileri, iki
kabuk arasindaki enerji farkinin ve yayan elementin atomik yapisinin karakteristigi

oldugundan, EDS, numunenin temel bilesiminin dl¢iilmesine izin verir.
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FESEM gozlemleri ile Uretilen katot metaryallerinin ylzey kesit morfolojileri
incelenerek EDS dedektorii vasitasiyla 6rnekte bulunan elementlerin bolluklari tespit
edilip haritalandirma yapilmistir. Bu tez ¢alismasinda, FESEM go6zlemleri ve EDS
sonuglart FEI Quanta FEG 450 FESEM analiz cihazi ile yapilmistir (Sekil 5.10.).
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Sekil 5.10. FEI Quanta FEG 450 FESEM analiz cihazi.

5.5.1.2. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri

Gecirimli Elektron Mikroskobu, goriintiilleme ve kirinim tekniklerini birlikte
kullanabilen, malzemelerin mikroyapisal incelemesini ve kristal yapilarinin
belirlenmesini saglayarak malzemenin karakterizyonunu yapan ¢ok 6zel bir cihazidir.
Bir baska deyisle, nanometre mertebesinde ¢ok kii¢lik ve ince alanlardan, milyon kati
blyutmelerde malzemenin kristalagrofik ve morfolojik bilgilerine ayni anda
ulagilmasini olanakli kilan bir tekniktir. Yiiksek ayirma giicii, ayn1 anda kirinim ve
goriintii bilgilerinin alinabilmesi gibi Ustiinliiklerine ragmen, bu teknigin de belli
siirlamalart vardir: Ortasinda ¢ok kiiglik bir delik bulunan numuneye paralel bir
elektron demeti gondererek numuneden dogrudan gegen kirinima ugramamais 1ginlari
(TB) ve numunenin belirli diizlemlerinden Bragg sartlarina uygun agilarda kirinima
ugramis (DB) 1sinlari numunenin altinda toplamak TEM’de goriintii ve kirinim
bilgisini elde etmenin temel prensibidir. Elektron iletimi ve numune ile etkilesimi

sonrasinda, goriintii  biiyiitiillir ve goriintiileme cihazina odaklanir. Ornek
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malzemelerin morfolojisi, elektronik yapisi, kafes araligi, kristal oryantasyonu,

numuneye bagl elektron faz kaymalarini karakterize etmek i¢in kullanilir.

Calismalarda gerceklestirilen TEM analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi-
ARUM Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Hitachi HT7800 TEM marka Gegirimli
Elektron Mikroskobu ile gerceklestirilmistir (Sekil 5.11.). Saf su iginde ultrasonik
dispersiyondan sonra, bakir karbon 1zgara iizerinde kurutularak analiz islemi

yapilmistir.

Sekil 5.11. Hitachi HT7800 TEM marka Gegcirimli Elektron Mikroskobu.

5.5.1.3. X-1sm1 kirnim (XRD) analizleri

Kristal malzemelerdeki degisik kristal yapilarn (fazlar) veya kristal yap1
parametrelerini tespit etmek igin X-isin1 kirinimi yontemi kullanilir. Bu yontemin
temeli Bragg yansimasina dayanir. Gonderilen x-151n1 6rnek lizerinden yansir (kirilir)
ve bir dedektor yardimiyla algilanan 1sin yazilima (software) aktarilarak yansima
siddetine karsilik 20 degerinde grafige gecilir. X-151mm1 denilen ultraviyole (UV)
isimnindan daha kuvvetli fakat gama 1smindan daha zayif enerjili 151 kullanilarak
yapilan analiz metodu X-Isii Difraksiyonu (kirmimi) spektroskopisidir. X-iginlart
tarafindan olusturulan kirmmim deseninden atomik diizeyde bilgi edinilerek

karakterizasyon calismalarinda kullanilmaktadir. X-1sin1 kirmimi (XRD), kristale
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zarar vermeden yap1 hakkinda bilgi veren 6nemli bir analiz yontemidir. Bir x-1sinlari
kirmim deseninden; bir katidaki diizlemler arasi mesafe (atomlarin olusturdugu
siralar), tek kristalin veya tanecigin yonelimi, bilinmeyen bir malzemenin kristal
yapisi, tanecik boyutu ve sekli hakkinda bilgi edinilebilir. Her kristal bir dizi benzersiz
d-aralig1 i¢erdiginden, XRD deseni, Bragg yasasi tarafindan agiklanan kristal yapisi
ile fonksiyonel bir iliskiye sahiptir (denk 5.17);

nA = 2d sin0 (5.17)

W. L. Bragg tarafindan gelistirilen teori, X-1s1nlar1 kirinim teorileri i¢inde en yaygin

olarak kullanilanidir.

Aralarinda ‘d’ kadar mesafe bulunan kristal diizlemlerinden sagilan ‘A’ dalga boylu X-
isinlar, ‘0’ acisini olustururlar. Deneysel parametre olan 26 degeri ise sagilan ve
geldigi dogrultusunda devam eden X-1ginlart demet arasindaki agidir. Birbirine paralel

bitiin kristal diizlemler arasindaki mesafe ‘d’ kadardir.

Yogun bir X-1g1n1 demeti, diizenli atom gruplarindan olusan kristal bir yapiya carptigi
zaman genel bir sagilim olusur ve bu sacinim yapan 151n dalgalari birbirlerini etkiler
ve girisim yaparak birbirlerini yok eder. Ancak belli agilarda bu dalgalar bir faz i¢inde
biri digeriyle birlesmek suretiyle dalga yogunlugunu artirir. Bu olusum X-1smlariin
kirmimi olarak bilinir. Kirinimin olustugu bu yonler kristalin birim hiicresinin
boyutuna ve sekline bagl olarak degisiklik gostermektedir. Kirmimin siddeti ise
kristalin bazi yapisal 6zellikleri tarafindan belirlenir. XRD prensibi Sekil 5.12.°de

gosterilmektedir.



71

BRAGG YASASI L

T S
2 \ ni = 2dsin@ o

Sekil 5.12. Bragg Yasasmin XRD prensibi olarak sematik gosterimi.

Bu tez calismasinda, tiim XRD olgiimleri Rigaku D/MAX 2000 marka X-1sinlari
difraktometresi ile yapilmistir (Sekil 5.13.). X 151n kaynagi olarak bakir tiip (A=1,5418
A) kullanilmigtir.  Xisinlar1 taramasi 5° ile 80° arasinda 2°/dk’hik hizla

gergeklestirilmistir.

Sekil 5.13. Rigaku D/MAX 2000 marka X-iginlar1 difraktometresi.
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5.5.1.4. Raman analizleri

Raman spektroskopisi, bir malzemenin yapisin1 arastirmak i¢in gilicli bir
karakterizasyon yoOntemidir. Bir yapinin titresim, donme ve diger diisiik frekans
modlarm1  ¢alistirilarak  incelenmesini  saglayabilir. Raman spektroskopisinde,
numuneyi 1sinlamak i¢in tek renkli bir 151k kaynagindan lazer 15181 kullanilir, bu da
hem elastik sa¢ilma (Rayleigh sagilmasi) hem de elastik olmayan sagilma (Stokes ve
anti-Stokes Raman sagilmasi) ile sonuglanir. Olay radyasyonundan enerji kaymalart,
Raman etkileri olarak adlandirilan Stokes ve anti-Stokes Raman sagiliminda meydana
gelir. Bu enerji kaymalari, belirli bir kimyasal bilesimin ve yapinin frekansini veya
dalga boyunu yansitir. Elde edilen spektrumlar1 karsilastirarak spesifik molekdiler
ozelliklere sahip malzemeler tanimlanabilir. Bu nedenle Raman spektroskopisi XRD
icin tamamlayic1 bir 6l¢iim teknigi olarak tanimlanabilir. Bu tez ¢alismasinda Raman
spektroskopisi, lazer dalga boyu 785 nm olan KAISER marka raman spektrum cihazi

(Sekil 5.14.) kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 5.14. Kaiser Raman RXN1 markali Raman spektrum cihazi.

5.5.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

Elektrokimyasal ve elektro analitik testler, elektrolit ve elektrotlardaki lityumun

difiizyonu, reaksiyon kinetikleri, elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlarin tiirleri ve
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reaksiyonlarin  denge  potansiyelini  igeren  elektrokimyasal  sistemlerin
termodinamikleri ve kinetikleri hakkinda yararli bilgiler saglayabilir. Genellikle
elektrokimyasal testler, voltaj ve akim degisimini izleyen, voltaj veya akimin statik
veya dinamik kontroliinii gerektirir. Bu tez calismasinda doniisiimlii voltametri,
galvanostatik cevrim ve elektrokimyasal empedans olmak tizere ¢ farkli
elektrokimyasal test yapilmistir. Elektrot malzemelerinin elektrokimyasal testleri
Sekil 5.8.°de gosterilen EL-Cell GmbH lityum hava test hiicresi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

5.5.2.1. Cevrimsel voltametri (CV) analizleri

Cevrimsel voltametri tekniginde, potansiyel tarama islemi dongiiseldir. Bir dongii,
genelde saniyenin herhangi bir kesrinde olabildigi gibi, birka¢ saniye icinde de
gerceklestirilebilir. Tersinir bir elektrot olayi i¢in elde edilen akim-potansiyel egrisi
Sekil 5.15.’da verilmistir. Hizli bir potansiyel tarama uygulanan elektrodun
potansiyeli, standart indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca indirgenme baglar.
Potansiyelin negatiflesmesi elektrot yilizeyindeki maddenin indirgenme hizinin ve
bununla birlikte akimin artmasina neden olur. indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse
elektrot yuzeyindeki diflizyon tabakasi akimi kontrol ederek akimin azalmasina yol
acar. Zamanla diflizyon tabakasindaki kalinlasma nedeniyle difizyon hizinda azalma
meydana gelir. CV analizi sonrasinda elde edilen pik akiminin bityiikliigi, elektro aktif
maddenin konsantrasyonu, elektrot yiizey alani, aktarilan elektron sayisi ve diftizyon

katsayist ile degisiklik gosterir.
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Sekil 5.15. Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in elde edilen akim-potansiyel egrileri.

Cevrimli voltamogramlarin ayrintili incelenmesi ile bir sistemin hangi potansiyellerde
ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal agidan tersinir olup
olmadigini, indirgenme ya da yiikseltgenme iirlinlerinin kararli olup olmadigini,
elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarini kolayca

anlamak mamkuandur.

Cevrimsel voltametri testi i¢in Gamry Interface 1000E Potentiostat cihazi (Sekil 5.16.)
kullanilmistir ve 1-4.5 V araliklarinda, 0.5 mV/sn tarama hizlarinda testler

gerceklestirilmistir.

INTERFACEI0D0 A

Sekil 5.16. Gamry Interface 1000E Potentiostat [249].
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5.5.2.2. Galvanostatik sarj/desarj testleri

Galvanostatik dongii, piller icin malzemelerin kapasitesini ve dongii performansini
arastirmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Genellikle galvanostatik sarj ve
desarj, kapasite, sarj/desarj profilleri, Kolomb verimliligi ve ¢evrim 6zellikleri gibi
elektrokimyasal performanslar1 belirlemek ic¢in sabit bir akim yogunlugunun
kullanildig1 elektrokimyasal testler olarak kullanilir. Negatif akim uygulandiginda, pil
desarj olur ve pozitif akim uygulandiginda, pil sarj edilir. Sarj veya desarj sirasindaki

kapasiteler denklem 5.18 ile hesaplanabilir.

Q=1xt (5.18)

I akim yogunlugunu, t sarj veya desarj siiresini ve Q sarj veya desarj islemi sirasindaki

kapasiteyi temsil eder.

Hazirlanan hava hiicre pilleri oncelikle agik devre voltajindan baglayarak desarj
edildikten sonra sabit akim degerinde, belirli voltaj degerleri arasinda sarj ve desarj
edilir. Bu voltaj aralig1 pil hiicresinin verdigi reaksiyonlar ve kullanilan elektrolitin
bozunmasi goz Oniinde alinarak belirlenir. Her ne kadar belirli voltaj sabitlerinde
reaksiyon gerceklesse de desarj sonrasi sarj olma potansiyeli artabilmektedir. Bu
sebeple sarj esnasinda daha ylksek yukseltgenme potansiyelleri gerekebilir. Testin
daha yiiksek voltajlarda gergeklestirilmesi elektrolitin bozulmasina yol acacaktir.
Yontemde, sarj ve desarj sayilart arzulanan sayida gergeklestirilebilir. Ayni1 zamanda
bu test sonucunda voltaj-zaman, voltaj-kapasite, kapasite-cevrim sayisi gibi verilerin
grafikleri elde edilmektedir. Pillerin sarj desarj performanslar1 Gamry Interface 1000
E Potentiostat (Sekil 5.16.) cihazi kullanilarak test edilmistir.

Calismada bu teknikle test edilen elektrotlarin tiimii 1-4.5 V potansiyel araliginda ve
0.05 A/cm?1ik bir sabit akimda teste tabi tutulmustur. Hiicre yiiksek saflikta (%99.99)
oksijen gaziyla 8 ml/dak akis hiziyla beslenerek pil hlicresine verilerek reduksiyon igin

gerekli atmosfer de saglanmistir. Testler oda sicaklifinda ve sinirlandirilmis hiicreler
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10 saat limitli ¢evrim yapilarak incelenmistir. Elde edilen sarj/desarj egrileri spesifik
kapasite elde edilmesi icin aktif madde miktarina yani katotun agirligina boliinerek

kapasite olarak sunulmustur.

5.5.2.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), bir Li-hava pilin i¢ direncini test
etmek icin énemli bir deneysel 6l¢iim teknigidir. EIS, yiik transferi, iyon difiizyonu,
kiitle tasinmas1 ve kimyasal reaksiyonlar1 igeren elektrokimyasal islemlerle
belirlenebilir ve elde edilen spektrumlarin yorumlanmasina esdeger devrelere benzer
sekilde yardimei olunur. Tipik bir EIS empedans spektrumunda, dahil edilen yiksek
frekansli yarim daire kinetik siirece karsilik gelir ve dahil edilen diisiik frekansl

dogrusal kuyruk, iyonlarin elektrot malzemelerine difiizyonu ile ilgilidir.

Bu yontemle elektrot ve c¢ozelti arayuzeyinde meydana gelen elektrokimyasal
doniisiimler, deneysel bir empedans spektrumu kullanarak buna karsilik gelen esdeger

devre elemanlar1 kullanip modellenebilmektedir (Sekil 5.17.).
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Sekil 5.17. Ornek bir Nyquist egrisi [250].

Empedans degeri, ohm kanununun uygulanmasi ile tiiretilmistir ve Z" gercek degeri

ile Z° sanal degerden olusmaktadir. Empedans spektroskopisi metodunda
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elektrokimyasal hiicreye diisiik genlikli siniizoidal voltaj sinyali uygulanarak akim
tepkisi 6lcilur. Daha sonra veriler, sanal degerlerin ger¢ek degerlere bagh oldugu
Nyquist egrileri olarak sunulur. Bu egriler araylizeyler ve elektron transfer
reaksiyonlart hakkinda detayli bilgi icerirler. Nyquist egrileri genellikle eksen
iizerinde duran yar1 bir yar1 daire ve onu takip eden diiz bir ¢izgiden olusmaktadir.
Burada Rs elektrolit direncini ifade eder. Elektrolit ¢ozeltisinin ohmik direncidir.
Elektrokimyasal hiicrenin empedansinda 6nemli faktorlerden birisi ¢ozelti direncidir.
Iyonik bir ¢dzeltinin direncini ektileyen etmenler iyonik bilesim, iyon tipi, sicaklik ve
akim tasiyan geometrik alandir. Cift tabaka direnci Cq ile gosterilmektedir. Elektrot
ile elektrolit arayuziinde ¢ozeltiden elektrot yiizeyine dogru elektriksel ¢ift tabaka
kapasitesi olugsmaktadir. Cift tabakadaki iyonlarin ve elektrotun yikin birbirinin
tersidir. Rct elektron transfer direnci anlamina gelmektedir. Eektrot poralizasyonu
elektrodun potansiyel degerinin agik devre potansiyelinden farkli bir degere gelmesi
sonucu olugsmaktadir ve bu durum akimin elektrot yizeyinde akmasina neden olur.
Elektrodun hicre icindeyken acik devre potansiyelinde korozyona ugramasi,
potansiyelin iki elektrokimyasal yar1 hiicre reaksiyonu arasinda olusan denge ile
kontrol edildigini gosterir. Bunlardan biri anodik digeri ise katodik akimdir. Ag¢ik
devre potansiyeli anodik ve katodik akimlarin esitlenmesiyle sonlanmaktadir. Her bir
reaksiyon i¢in akim degeri korozyon akimi olarak bilinir ve Rt polarizasyon direncini
gostermektedir. Diflizyon sonucunda Warburg empedansi (Zw) olusur ve bu empedans
tiru yuksek frekanslarda kiguktir. Bunun nedeni difiizyon reaktanlarinin ¢ok uzaga
hareket edememesidir. Diisiik frekanslarda reaktanlar daha uzaga difiize olmasindan

Oturd Warburg empedanslar1 artmaktadir.

Yapilan ¢aligmalarda hazirlanan katotlar i¢in ¢evrim Oncesi ve sonrast empedans
analizlerinde 1 MHz baslangic frekanst ve 0.1 Hz son frekans degeri kullanilmistir.
Empedans analizleri Gamry Interface 1000E Potentiostat cihazi (Sekil 5.16.) ile
gerceklestirilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. a-MnO2 Nanotellerin Fiziksel Karakterizasyonu

Sekil 6.1.°de a-MnOz nano tellerin ylizey morfolojisi gorilmektedir. FESEM
gorlintiileri incelendiginde, tel formunda biiylimiis olan ¢aplar1 yaklasik 35-45 nm
arasinda degisen o-MnO2 nano-tellerin sentezlendigi goriilmektedir. XRD analizi
sonucunda JPDS-44-0141 kart numarast ile kristal sabitleri a = 9,762 A ve ¢ = 2,883

A degerlerine sahip saf 0-MnO- tetragonal yapisinin elde edildigi acgik bir sekilde
gozlenmektedir (Sekil 6.2. a). Sirastyla (110), (200), (310), (400), (211), (330), (301),
(411), (600), (521) a-MnO2 kristal yapisin1 gosteren karakteristik pikler 20= 12,72°;
18,04°; 29,21°; 35,21° 37,36°; 38,42°; 42,23° 50,08° 56,06°; 59,51° gorilmektedir.
[251, 252].

Sekil 6.1. a-MnOz2 nano tellerin ylizey morfolojisi

Uretilen 0-MnO; yapis1 Raman spektroskopisi ile karakterize edilmistir (Sekil 6.2. b).
Raman spektroskopisinde a-MnO2 nano tel yapisinda gézlenen 500 cm™ ve 700 cm?
arasindaki pikler MnOg’nin esneme modunu ve 300 cm™ ve 700 cm™ arasindaki pikler
ise Mn20s3 veya Mn3Os olusumundaki egilme modunu gostermektedir. Analiz
sonuclar1 katot tiretimi i¢in kullanilacak o-MnO2 nano tellerin basarili bir sekilde

iretildigini agik¢a ortaya koymaktadir [253].
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6.2. Termal Indirgeme Yontemi Kullanilan Numunelerin Sonuclari

6.2.1. Grafen kagit elektrotun karakterizasyonu

H o [— [ R—

15.00 kV. i ] SARGEM

Y
15.00 kv 20

6.03K’
5.36K
469K 57.74 64.54 3333.80
402K 42.26 3546  1625.37
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Sekil 6.3. Kagit formunda grafen oksit katotun diisiik ve yiksek biyitmelerde FESEM resimleri: a,b) yuzey
gorlntdleri c,d) kesit gérlintileri €) EDS analizi
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Sekil 6.4. Kagit formunda grafen katotun diisiik ve yiiksek biiyiitmelerde FESEM resimleri: a,b) yilizey goriintiileri
c,d) kesit goriintileri ) EDS analizi

Sekil 6.3. a-d ve Sekil 6.4. a-d’de kagit formunda grafen oksitin ve grafenin farkli
blylUtmelerde ylzey ve kesit morfolojileri verilmistir. FESEM giirtintiileri
incelendiginde grafenin saydam ve katmanli yapis1 goriilmektedir. Grafen oksitin kesit
boyutu 3.342 um iken termal indirgenme islemi sonrasi elde edilen grafenin kesit
boyutu 53.87 um olarak 6l¢iilmiistiir. Buna sebep olarak indirgenme islemi ile grafen
oksitin yapisindaki fonksiyonel gruplarin uzaklagsmasi ve tabakalar arasindaki Van der
Waals baglarinin azalmasi gosterilebilir. EDS analizinde grafen oksitin ve grafenin
agirlik¢a oksijen oranlari sirasiyla %42,26 ve %23,06 olarak bulunmustur (Sekil 6.3.-

6.4. e). Termal indirgenme islemi sonrasinda yapidaki oksijen miktar1 agirlik¢a %19,2
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azalmistir. Bu durum grafen oksit kagit elektrotun, grafen elektrot formuna basarili bir

sekilde indirgendigini gostermektedir.

Grafit oksit ve grafenin XRD difraksiyonu Sekil 6.5.’de verilmistir. Grafite uygulanan
oksidasyon islemi diizlemler aras1 mesafenin agilmasinin bir sonucu olarak grafen
oksite ait XRD piki 20 =10,7° de olustugu goriilmektedir. Grafen oksite uygulanan
termal indirgeme islemi sonrasinda olusan grafenin XRD analizinde pik tekrar 20=
24,6 °ye gelmistir. Bu degisim bize yapidaki oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yok

oldugunu ve yapinin tekrar karbon 6zellikleri gosterdigi anlamina gelmektedir [154].
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Sekil 6.5. Grafen oksit ve ¢ok katmanli grafene ait XRD paternleri.
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Sekil 6.6. Grafen, grafen oksit ve pulcuklu grafitin Raman analizi.

Sekil 6.6.”de pulcuklu grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin Raman analizi
verilmistir. Raman spektroskopisinde D bandi yapidaki diizensiz karbon atomlarini, G
bandi ise karbon atomlarinin tabakalardaki titresimini ifade etmektedir. 2D bandi ise
yapinin istiflenmesi ile iliskilidir. Grafitin D bandinin 1314 cm™ de ¢ok diisiik bir
siddete sahip oldugunu, G bandinda ise ¢ok siddetli bir piki oldugu goriilmektedir. 2D
bandinin keskin ve siddetli bir pik vermesi HSP yapidan kaynaklanmaktadir. Yap1
grafitten grafen oksite doniistiigiinde D, G ve 2D bantlari sirastyla 1314 cm™,1593 cm
! ve 2650 cm™°de goriilmektedir [254]. D bandmin siddetindeki artis oksidasyon
sonucu yapida kusurlarin artmast ve bosluklarin olusmasindan kaynaklanmaktadir.
Indirgenmis grafen oksitin G pikinde, grafen oksite kiyasla daha siddetli bir pik
olustugu goriilmektedir. Bu durum indirgenmenin basarili bir sekilde gergeklestigini
ispat etmektedir. Grafen oksitin ve grafenin Ip /I oranlar sirastyla 2.57 ve 0.98 dir.

Bu degerler iiretilen grafenin ¢ok katmanli oldugunu ifade etmektedir [255].
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6.2.2. Grafen/Ru kagit elektrotun karakterizasyonu

Sekil 6.7. Kagit formunda grafen oksit/Ru(OH)s kompozit katotlarin diisiik ve yiksek blyltmelerde FESEM
resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h) 8 mg RuClskatkili kompozitlerin yiizey goriintiileri.
Farkli kompozisyonlarda tiretilen grafen oksit/Ru(OH)z kompozit katotlarinin Sekil
6.7.’de; 1 mg (a,b), 3 mg (c,d), 5 mg (e,f) ve 8 mg (g,h) RuCls katkili kompozitlerin
disik ve yiiksek biiyiitmelerde ylizey morfolojileri gosterilmistir. FESEM



85

goriintiilerinde yap1 boyutlar1 5-20 nm arasinda degisen Ru(OH)s nano partikilleri

acikca goriilmektedir.
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185K Atomik %|Net Siddety|| FEEY Atomik %[Net Siddet
1.68K]
1.20K]
. oD | el | 2L ' 4779 6014 20857
m 4093 3508 10326 |||
1264 050K m 4031 3808 109.10
276 038 1345 [|* o
105K} 0.75K 11.89 1.78 64.26
0.84K] 0.60K]
0.63K] 0.45K]
0.42K] 0.30K]
0.21K] Rug a) 0.15¢
u
0.00Kl 0.00K!
0.00 100 200 3.00 4.00 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00
1./UK|
C C
- '\g]rhk% Ao Slddc‘ -
1.36K] 1.36K]
‘ 49.31 6196  217.78 ’ 45,98 6032 20931
1.19K] 1.19K]
1024 m 3838 3621 10079 i 3771 3714 100.02
oasd | 1230 1846627 Nlogsy | 1631 254 9143
0.68K] 0.68K]|
0.51K] 0.51K]|
0.34K| 0.34K]| u
‘ C d
0.17K " ) 0.17K] u )
0.00K| 0.00K!
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 0.00 1.00 2.00 3.00 4,00

Sekil 6.8. a) 1 mg b) 3 mg ¢) 5 mg d) 8 mg RuClzkatkili kagit formunda grafen oksit/ Ru(OH)s kompozit katotlarin
EDS analizi.

EDS analizi sonucunda 1,3,5 ve 8 mg RuCls katkili grafen oksit/Ru(OH)s kompozit

katotlarinin agirlik¢a ylizde Ru oranlari sirasiyla 2.76, 11.89, 12.30 ve 16.31 oldugu

gorilmektedir (Sekil 6.8.). Katki orani arttik¢a yapida bulunan yiizde Ru miktarinda

artis oldugu ve Ru(OH)z’nin yap1 igerisine homojen bir sekilde niifuz ettigi acik

sekilde anlagilmaktadir.
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Sekil 6.9. Kagit formunda grafen oksit/Ru(OH)s kompozit katotlarin diisiik ve yiksek blyutmelerde FESEM
resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h) 8 mg RuClskatkili kompozitlerin kesit goriintiileri.

Sekil 6.9. (a-h)’te farkli kompozisyonlarda iiretilen grafen oksit/ Ru(OH)z kompozit
katotlarinin FESEM kesit goriintiilerinde iki boyutlu grafen oksitlerin saydam ve
katmanli bir yapiya sahip oldugu anlasilmis ve grafit yapisinin basarilt bir sekilde

grafen oksit yapisina doniistiigii gozlenmistir. 1,3,5 ve 8 mg katkili numunelerin

sirastyla kesit boyutlar1 10.053, 11.36, 9.052 ve 9.371 um olarak 6l¢iilmiistiir. Grafen
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oksit/Ru(OH)s kompozit katodun kesit gorintusi Uzerinde EDS haritalama analizi
yapilmistir (Sekil 6.10.). Analiz sonucunda Ru elementi grafen oksit icerisinde
homojen bir dagilim gosterdigi belirlenmistir. Bu sonu¢ Ru(OH)3 yapisinin elektrot

boyunca homojen bir sekilde dagildigini ortaya koymaktadir.

Sekil 6.10. a) 1 mg b) 3 mg ¢) 5 mg d) 8 mg RuClskatkili kagit formunda grafen oksit/ Ru(OH)s kompozit katotlarm
map gorintuleri.
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Sekil 6.11. Kagit formunda indirgenmis grafen oksit/Ru kompozit katotlarin diisiik ve yiiksek biiyiitmelerde
FESEM resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h) 8 mg RuCls katkili kompozitlerin yiizey
goruntileri.

Farkli kompozisyonlardaki grafen/Ru kompozit katotlar1 Sekil 6.11. ve Sekil 6.13.’te
diisiikk ve yliksek biiyilitmelerde yiizey, kesit morfolojileri gosterilmistir. 5-15 nm
araliginda ¢apa sahip olan Ru nano partiikiilleri homojen bir sekilde dagitilmistir. Kesit
goruntilerinde Ru nano partukdllerin, grafen oksit nano yapraklar tzerine dekore
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oldugu gorilmektedir (Sekil 6.13.). Farkli kompozisyonlardaki 1,3,5 ve 8 mg RuClz
katkili indirgenmis numunelerin sirasiyla kesit boylar1 26.39, 18.4, 25.79 ve 15.86 um
olarak Ol¢iilmiistiir. Numunelerin katmanlar1 arasindaki fonksiyonel gruplarin termal
indirgenme sonrasi kismen yok olmasi nedeniyle katmanlar arasindaki mesafe agilmig

ve kesit boyutlarinda artis gozlenmistir.
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Sekil 6.12. a) 1 mg b) 3 mg ¢) 5 mg d) 8 mg RuCls katkili kagit formunda indirgenmis grafen oksit/Ru kompozit
katotlarin EDS analizi
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Sekil 6.13. Kagit formunda indirgenmis grafen oksit/Ru kompozit katotlarin diisiik ve yiiksek buyutmelerde
FESEM resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h) 8 mg RuCls katkili kompozitlerin yiizey
gorintaleri
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Sekil 6.14. a) 1 mg b) 3 mg c) 5 mg d) 8 mg RuClsz katkili kagit formunda indirgenmis grafen oksit/Ru kompozit
katotlarin map goriintiileri.

Indirgenmis numunelerin EDS analizleri Sekil 6.12."de verilmistir. Termal indirgenme
sonras1 grafen oksitin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin azalmasiyla oksijen
miktarmin 1, 3, 5 ve 8 mg katkili numunelerde sirasiyla agirlik¢a %19,72, %23,27,
%22,16 ve %24,09 azaldig1 goriilmektedir. Yap1 igerisindeki Ru miktar1 arttikca
oksijen azalma oranida artmistir. Buna neden olarak indirgenme sirasinda Ru(OH)s3
partikiillerinin hidroksillerinin yapidan uzaklasarak Ru yapisina dontismesi verilebilir.
EDS analizi sonucunda 1,3,5 ve 8 mg RuCls katkili indirgenmis grafen oksit/Ru
kompozit katotlarinin agirlik¢a ylizde Ru oranlart sirastyla 5,61, 17,97, 20,09 ve 28,31
oldugu goriilmektedir. Katki oran1 arttik¢a yapida bulunan ylizde Ru miktarinda artis
oldugu ve Ru partikiillerinin yapi igerisine iyi bir sekilde niifuz ettigi anlasilmaktadir.
Ru olusum reaksiyonu ayni zamanda ekzotermik bir tepkime olusturdugu icin daha

fazla fonksiyonel grubun yapidan uzaklagsmasina yol agmis olabilecegi ongoriilmiistiir
[154].
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Sekil 6.14.’de grafen/Ru kompozit katotlarina kesit goriintiisii tizerinde EDS

haritalama analizi yapilmistir. Analiz sonucunda Ru elementinin yapi igerisinde

homojen bir dagilim gosterdigi acik bir sekilde belirlenmistir.
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Sekil 6.15. a) Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCls katkili Grafen oksit/ Ru(OH)s kompozit katotlara ait, b)
indirgenmis Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCls katkili indirgenmis Grafen oksit/Ru kompozit katotlara

ait XRD paternleri
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Farkli RuClz kompozisyonlarindaki grafen oksit/Ru(OH) ve grafen/Ru kompozit
katotlara ait XRD kirmimlar1 Sekil 6.15. a,b’de verilmistir. Grafen oksidin 26=11.7°
de verdigi difraksiyon paterni indirgenme islemi sonrasinda kaybolmus ve grafene ait
sadece 20 = 26° de amorf bir pik vermistir. Kompozit katotlarda saf Ru’ye ait
karakteristik piklerde oldugu gibi higbir kristalin yapiya isaret eden pik
gbzlenmemistir. Indirgenmis Grafen oksit/Ru kompozit katotlarinda genis grafen
pikinin yaninda a=2.782 A ve ¢ = 4.264 A (JCPDS- 06-663) kafes sabitleri ile (100) ve (002)
altigen rutenyum diizlemlerine [256] atfedilen 38.5°, 42.0° 20 degerlerindeki zayif kirinim
piklerini géstermektedir. Literatiir calismalarina gére Ru’un kristalin pikler verebilmesi
icin 300°C {izerinde tavlama islemine tabi tutularak RuO olusturulmasi gerekir [251].
Bu sicaklik grafen oksit nano yapraklar icin yiiksek bir sicakliktir. Ru’un ayr1 sekilde
iiretilerek grafen oksit i¢erisine katkilanmasiyla yapilan ¢alismalarimizda homojen bir

dagilim gozlenememistir.

Sekil 6.16. a,b’de grafen oksit/ Ru(OH)s ve grafen/Ru kompozit katotlarin raman
analizi sonuglar1 verilmistir. Ru(OH)3’nin raman analizi sonuglari Eg, Aig, Bag
modlarinda sirasiyla 521 cm™,633 cm™, 701 cm™ de pikler vermektedir. Eq modu O
atomlarinin zit yonlerde diizlem dis1 titresimleriyle ve A1g, B2g modlarinda Ru atomuna
gore iki O atomunun zit titresimleriyle iligkilidir [252]. Grafene ait raman kaymasi
degerleri olan D, G ve 2D bantar sirastyla 1321 cm™, 1591 cm'1 ve 2627 cm™ dir. D
bandinin siddetindeki artis oksidasyon sonucu yapida kusurlarin artmasi ve bosluklarin
olusmasindan kaynaklanmaktadir. indirgenmis grafen oksitin D pikinde, grafen oksite
kiyasla daha siddetli bir pik olustugu goriilmektedir. Bu durum indirgenmenin basarili

bir sekilde gerceklestigini ispat etmektedir.
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Sekil 6.16. a) Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCls katkili Grafen oksit/Ru(OH)s kompozit katotlarin, b) Indirgenmis
Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCls katkili Indirgenmis Grafen oksit/Ru kompozit katotlarin raman
analizi
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Sekil 6.17. a) Farkli Ru katkilarinda Indirgenmis Grafen oksit/Ru kompozit kagit katotlarm limitsiz desarj/sar;
egrileri b) 8 mg RuCls katkil Indirgenmis Grafen oksit/Ru kompozit katotlarm limitli galvanostatik
desarj/sarj egrileri



96

Indirgenmis Grafen oksit ve farkli katkilardaki Indirgenmis Grafen oksit/Ru kompozit
kagit katotlarin Li-hava bataryasinin elektrokimyasal 6zellikleri lizerindeki etkisini
arastirmak igin, birlestirilmis hiicreler 1-4.5 V arasinda 0.05 mA/cm? akim
yogunlugunda test edilmistir. Genis bir voltaj araliginda ¢aligmak bize grafen ve
lityum arasindaki elektrokimyasal reaksiyonun daha detayl bir sekilde anlasilmasini
saglamaktadir. Ek olarak, diistiik voltajda ¢alismak, katodun yiiksek geri dontistimli
elektrokimyasal reaksiyonuna yardimci olmaktadir. Bes farkli hava elektrotlu lityum
hava pillerinin limitsiz desarj/sarj profilleri Sekil 6.17. a'da gosterilmektedir. Limitsiz
desarj profilinde indirgenmis grafen oksit 210 mAhg™ desarj kapasitesini gosterirken
1, 3, 5, 8 mg RuCls katkili katotlar sirastyla 285, 540, 800 ve 1100 mAhg™? desarj
kapasitesi gostermistir. Katalizor miktar1 arttikga kapasite miktarinda artis oldugu
goriilmektedir. Katalizoriin arttirllmasinin, asir1 potansiyelin azaltmasina neden
oldugu ve Li-hava pillerinin performansini iyilestirdigi belirtilebilir. Sekil 6.17. b’de
8 mg RuCls katkili Indirgenmis Grafen oksit/Ru kompozit katotlarm galvanostatik
desarj/sarj egrileri verilmistir. 10 saat limitli olarak yapilan sarj/desarj testinde 10.
Cevrim sonrasinda yliksek Ru katkili elektrot kapasite kaybina ugramistir. Bu sonuglar
gdz Oniine alinarak kimyasal indirgeme iglemi ile liretilecek numunelerde 8 mg RuCls

katkis1 yapilarak kompozit katotlar sentezlenmistir.

6.3. Kimyasal indirgeme Kullanilan Numunelerin Sonugclar

Sekil 6.18. ve Sekil 6.19.’da sirasiyla rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnO2’nin kesitsel
FESEM goriintiileri ve EDS spektrumlari gosterilmektedir. rGO'nun burusmus
morfolojiye sahip olduguna ve nanotabakalarin katmanli bir 3D yap1 olusturmak icin
paralel olarak hizalandig1 Sekil 6.18. a,b’de gortlmektedir. Grafen oksidin grafen
yapisina basarili bir sekilde indirgendigini agik¢a gosteren 16.51 atom agirligi
oraninda karbon (atomik % 94.29) ve oksijen (atomik % 5.71) pikleri rGO'nun EDS
analizinde goriilmektedir (Sekil 6.19. a) [237]. Ru nanopargaciklari grafen yiizeyinde
dekore edildiginde, grafen nanotabakalarin morfolojisi Sekil 6.18. d,e 'de gorildigi
gibi degismez. rGO/Ru'nun EDS spektrumlari, grafen tabakalarmin ylizeyinde
rutenyum olusumunu dogrulamaktadir (Sekil 6.19. b). Grafen tabakalar1 arasindaki

mesafe azalir ve muhtemelen o-MnO; nanotellerinin koprileme etkisi nedeniyle
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rGO/Ru/a-MnO; daha yogun bir sekilde paketlenir (Sekil 3f, g). Serbest duran
elektrotlarin istenmeyen bir kalint1 olmadan elde edildigi rGO/Ru/a-MnO2'nin EDS
analiz sonucu ile kanitlanmistir (Sekil 6.19. c).

Sekil 6.18. Yiiksek ve diisiik bitytitmelerde FESEM resimleri; a,b) rGO, c,d) rGO/Ru, e,f) rGO/Ru/a-MnOz.
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3D grafen yapisinda Ru ve o-MnOz dagilimini gostermek igin kesit goriintiileri

iizerinde segilen bir bolgeden EDS haritalama analizi yapilmistir ve Sekil 6.20. a,b’de

gosterilmistir. Kirmizi renkli goriintii karbonu, mavi, sar1 ve pembe renk sirasiyla O,

Mn ve Ru elementlerini gosterir. EDS haritalama analizinde goriildiigii gibi Ru ve a-

MnO:; ara katman ve grafen tabakalar1 arasinda homojen olarak dagitilmistir.

Sekil 6.20. Segilen alandan a) rGO/Ru ve b) rGO/Ru/a-MnO2’nin EDS-haritalanmasi; kirmizi, mavi, sar1 ve pembe

renkler sirasiyla C, O, Mn ve Ru elementlerini gostermektedir.
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Sentezlenen rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnQO; yapilar1 TEM ile de karakterize
edilmistir (Sekil 6.21.). rGO'nun diisiik ve yiiksek biiyiitme TEM goriintiileri, ¢ok
katmanli grafen tabakalarinin basarili bir sekilde iiretildigini dogrulayan iki boyutlu
tabaka morfolojisini gosterir (Sekil 6.21. a, b). Sekil 6.21. c,d’de grafen tabakalari
boyunca homojen bir sekilde dagitilan ve nano tabakalar arasinda dekore olmus olan
rutenyum nanopartikiillerinin kiiresel sekli goriilmektedir. Sirasiyla 200nm-400nm
uzunluga ve 20nm-40nm c¢apa sahip olan a-MnOz nanoteli, rutenyum nanopargacik
yiiklii grafen tabakalarina tutunarak ve herhangi bir kiimelenme olmaksizin iyi bir
dekorasyon saglamustir (Sekil 6.21. ef). o-MnO: nanotelleri ve rutenyum
nanoparg¢aciklarinin TEM numunesinin hazirlanmasi sirasinda uygulanan sonikasyon
isleminden sonra yapidan ayrilmadigi ve soyulmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle 6nceki
caligmalarda bildirildigi gibi rutenyum ve a-MnO: nanotellerinin iyi etkilesiminin

kanitlandig1 belirtilmelidir [257].

Sekil 6.22. a, sentezlenmis o-MnOz, rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnOz nano
yapilarinin XRD analizlerini gostermektedir. a-MnOz nanotelleri saf tetragonal yapida
JPDS-44-0141 kart numarast ile kristal sabitleri a=9,763 A ve ¢ = 2,882 A degerlerine
sahip saf a-MnO; tetragonal yapisinin elde edildigi agik bir sekilde gozlenmektedir
[240]. rGO, Grafen tabakalarinin basarili bir sekilde azaltilmasina ve zayif sekilde
istiflenmesine karsilik gelen 24° (002) 'in 26 degerlerinde genis bir karbon kirinim piki
gostermektedir [48]. rGO/Ru nanokompoziti, genis grafen pikinin yaninda a = 2.782
A ve ¢ = 4.264 A (JCPDS- 06-663) kafes sabitleri ile (100), (002) ve (101) altigen
rutenyum dizlemlerine [256] atfedilen 38.5° 42.0° ve 44.0° 20 degerlerindeki zayif
kirinim piklerini gostermektedir. 24°'nun 26 degerlerindeki tepe noktasi, Ru metalinin
ylzey oksidasyonu nedeniyle gozlemlenen RuO: (100) diizlemine aittir [258]. Genis
grafen pikinin, rutenyum nanopartikiillerinin dop edilmesine bagli olarak grafen
tabakalarinin ara tabaka mesafesinin genislemesini nedeniyle daha diisiik 20 dereceye
dogru kaydig: dikkat ¢ekicidir. Benzer bulgular farkli ¢alismalarda bildirilmistir [259].
rGO/Ru/a-MnOz'deki genis grafen zirveleri, rGO/Ru'dan daha diisiik 26 degerlere
dogru kaymis ve zayif a-MnO2 ve Ru zirveleri gézlenmistir. Hibrid {i¢lii serbest duran
nanokompozit elektrotlarin iyi dagilmig oldugu ve istenmeye katiltilar olmadan

basarili bir sekilde elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 6.21. a,b) rGO, c,d) rGO/Ru, e,f) rGO/Ru/a-MnO2’nin HRTEM gériintileri

a-MnO;, rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnOz yapilarinin daha fazla faz
karakterizasyonu Raman spektroskopisi kullanilarak gergeklestirilmis ve toplanan
spektrumlar Sekil 6.22. b'de gdsterilmistir. a-MnOz2'nin Raman spektrumlari, Mn-O
bandimin [260] simetrik germe titresimine atfedilen 654 cm™'de g6zlemlenen zirveyi
ve O — Mn — O [240] biikilme modun 291 cm™, 316 cm™ ve 370cm™'deki zayif
zirvelerini temsil eder. rGO'nun Raman spektrumu, D ve G bandini sirastyla 1327 cm”
! ve 1599 cm™'de D/G =1.01 yogunluk oran1 géstermistir. rGO ile karsilastirildiginda,
rutenyum nanopargacik yiiklii rGO/Ru, Ru nanopartikiillerinin birikimi nedeniyle 1,08
D/G yogunluk oranmni gostermistir. Bu durum grafen tabakalarinda Ru
nanoparcaciklarinin daha fazla kusur olusturdugunu gostermektedir [261]. rGO/Ru'nin

a-MnO- ile birlestirilmesinden sonra, nanokompozit igindeki grafen igeriginin
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rGO/Ru'ya kiyasla daha diisiik olmas1 nedeniyle G ve D piklerinin yogunlugunun
azaldig1 goriilmektedir. Ancak a-MnOz'nin dagilmasi, grafenin D ve G piklerini

genisletmis ve rGO katmanlarini azaltmigtir. rGO/Ru/a-MnO; hibrid nanokompozitte,

D/G orani 1.0'a diisiirilmiistiir.
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Sekil 6.22. a-MnO2, rGO, rGO/Ru ve rGO/ Ru/a-MnOz; a) XRD paternleri ve b) Raman spektrumlart.
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1.0V-4.5V voltaj araliginda taranan rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnOz'nin CV egrileri Sekil
6.23. a'da gosterilmektedir. Katodik ve anodik tarama sirasinda her iki elektrot da
katotlarin iyi elektrokimyasal aktivitesini gosteren ORR ve OER'i gosterir. rGO/Ru/a-
MnO; kompozit katodu, 2.0V ve 1.3V'de daha yiksek ve daha keskin ORR piklerine
ve rGO/Ru/a-MnO2'nin rGO/Ru'ya gore daha iyi elektrokimyasal aktivitesini gosteren
3.9V'da OER piklerine sahiptir [262].
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Sekil 6.23. a) rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnO2’nin CV egrileri, b) rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnOz’nin tam desarj
egrisi, pil testi oncesi, sarj ve desarj testi sonrast Nyquist egrileri; ¢) rGO/Ru ve d) rGO/Ru/a-MnOsa.

GO, rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnOznin ilk tam desarj egrileri Sekil 6.23. b'de
gosterilmistir. rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnOz2 katotlar1, sirasiyla 100 mA/g sabit
akimda 890 mAh/g, 1670 mAh/g, 2225 mAh/g spesifik tam desarj kapasitesini
sergilemistir. Katotlarin polarizasyon bosluklari, termodinamik potansiyele (2.91V)

dayanan sarj/desarj egrilerinde gozlenmistir ve sekillerde isaretlenmis kesik noktalar
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ile Li2O2 [263] olusumu gosterilmistir. ORR'yi arttirmak, yan reaksiyonlar1 dnlemek,
geri dongulii Li.O2 olusturmak ve reaksiyon kinetiklerini yiikseltmek i¢in OER'yi
azaltmak cok onemlidir [264]. Sekil 6.23. b 'de goriildiigii gibi, desarj polarizasyon
boslugu 1,4 V'tan 0,9 V'ye 6nemli 6l¢iide azalir ve desarj kapasitesi a-MnO> ve Ru
katalizorlerinin katkisiyla tam desarj durumunda 890 mAh/g'dan 2225 mAh/g'ye

cikarilir.

rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnOz'nin elektrokimyasal empedans spektrumlari (EIS),
baslangi¢ durumunda, desarjdan sonra ve sarjdan sonra sirastyla Sekil 6.23. d,c'deki
Nyquist grafigi kullanilarak sergilenmistir. Tim Nyquist grafikleri, yliksek frekans
bolgesinde yuk aktarma direnci ile ilgili olarak yarim daire ve disiik frekans
bolgesindeki Li* difiizyonuna yansiyan diiz ¢izgi gosterir [265]. YUk aktarim direnci
desarjdan sonra artar ve sarjdan sonra azalir. Hiicrenin sarj edilebilirligini gosteren
yarim dairenin ¢api neredeyse birbiriyle cakigsmistir. tGO/Ru/a-MnO2'nin baslangic
sarj transfer direncinin, rGO/Ru/a-MnO: bilesiklerinin hem elektrolit hem de akim
toplayict ile daha iyi etkilesimi nedeniyle rGO/Ru'dan daha diisiik oldugu acikga
goriilmektedir. Desarj olduktan sonra, rGO/Ru/a-MnO2'nin yik transfer direnci 358
ohm'dan 814 ohm'a yukseltilirken, rGO/Ru kompozit katotunda 617 ohm'dan 867
ohm'a degismistir. Daha yiiksek diren¢ degisikligi, rGO/Ru/a-MnO2 katodunun
yiizeyinde daha yiiksek bir Li>O2 birikimi kiitlesinden kaynaklanmaktadir. Hiicre sarj
edildiginde yarim daire daralir ve 6zellikle Nyquist grafigi rGO/Ru/a-MnO: sarj
olduktan sonra hiicrenin baslangi¢ durumu ile neredeyse iist iiste binmistir, bu da

desarj irtinliniin iyi tersinirligini géstermektedir [266].

rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnO; vyiizeyindeki desarj {irlinlerini gézlemlemek igin,
katotlarin ylizey morfolojisi desarjdan dnce ve sonra karakterize edilmistir ve Sekil
6.24.'de gosterilmistir. Sekil 6.24.'de goriildiigli gibi, desarj iirlinleri rGO/Ru/a-
MnOz'nin yiizeyinde (Sekil 6.24. ¢, d) rGO/Ru (Sekil 6.24. a, b) katotlarindan daha
fazla biriktirilmistir ve rGO/Ru/a-MnO2'nin rGO/Ru'dan daha iyi oksijen indirgenme
davranis1 gosterdigi goriilmiistiir, bu da agikca EIS ve katotlarin tam desarj kapasitesi

egrileri ile uyumludur.
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Sekil 6.24. rGO/Ru’un yiizey morfolojileri; a) sarj oncesi, b) desarj sonras1 ve rGO/Ru/a-MnO2’nin yiizey
morfolojileri; c) sarj 6ncesi ve d) desarj sonrast.

Katotlarin galvanostatik sarj-desarj profilleri, 650 mAh/g sinirlama kapasitesi ile
arastirllmistir (Sekil 6.25. a-c). Grafen levhalar Uzerindeki Ru yikunin, yuksek
verimli Li2O2 olusum reaksiyonlarini arttiran sarj ve desarjlar arasindaki polarizasyon
bosluklarinin azalmasi nedeniyle kararliligi 10 devirden 30 devire arttirdig1 agiktir. Bu
reaksiyon kinetikleri, rGO/Ru yapisina a-MnO; dispersiyonu ve katotlarin stabilitesi
ile 50 cevrime ulagilarak daha da arttirilmistir. tGO/Ru/a-MnQO> katotlarinda sarj
polarizasyon boslugu 1.1V'den 0.9V'a diisiiriilmiis ve desarj polarizasyon boslugu rGO
ile karsilastirildiginda 1.45V'dan 0.6V'a disiirilmiistiir. Bu nedenle Ru ve a-MnO-
dispersiyonunun ORR potansiyelini OER'den daha fazla arttirdigi sonucuna
varilabilir. Ayrica ¢oziinmemis Li2O2 veya yan iiriin nedeniyle sarj ve desarj arasinda
artan dongii sayisi ile polarizasyonun arttig1 da agikca goriilmektedir [265]. Sekil 6.25.
d, 100 mA/g sabit akimda ve 650 mAh/g smirli kapasitede galvanostatik dongii ile
degerlendirilen rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/a-MnQO2'nin ¢evrim dmrind gostermektedir.
rGO katodu 10 ve rGO/Ru katodu 30 kararli dongii gosterirken, rGO/Ru/a-MnQO2
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katodu 50 donglye kadar sabit bir 6zgil kapasite sergilemistir ve 70 déngiiden sonra

400 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir.
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Sekil 6.25. a) rGO, b) rGO/Ru, ¢) rGO/Ru/a-MnO: sarj-desarj egrileri ve d) elektrokimyasal desarj kapasitesi ile
cevrim sayis1 grafigi.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Son zamanlarda bildirilen Li-O; piller i¢in serbest duran katotlar, grafen ve bazi metal
oksit bazli serbest duran katotlarin teknolojik gelisiminin daha iyi anlasilmasini ve
bulgularimizi karsilagtirmak i¢in Sekil 7.1.’de verilmistir. Goriildiigii gibi grafen bazl
serbest duran elektrotlar, grafen tabakalarinin istiflenmesini engelleyerek makul
yiiksek kapasite (NS-rGO) gostermelerine ragmen yiiksek siklabiliteye ulasmakta
giicliik cekmislerdir [267]. Grafen bazli serbest duran elektrotlarin siklabilitesini
arttirmak icin grafen katmanlar1 arasina grafen nanolevhalar (GNP) ve aktif karbon
dahil edilmistir, ancak devir sayist sadece 500 mAh/g ile 40 dongiiye yiikseltilmistir
[268,269]. Serbest duran grafenin performansi, esnek dogayr feda ederek bir
Rutenyum/Grafen aerojel tasarlanarak 50 dongiye ¢ikarilmistir [153]. Serbest duran
grafen bazli katotlarin dongii sayisi, karbonize melamin kopiik, kobalt ve kobalt oksit
katalizorleri kullanilarak 3D mimarisiyle 70 dongiiye yikseltilmistir. [270].
Yayinlanan sonuglara gore Metal oksit/Grafen katotlar1 diger katotlara gore daha
diisiik kapasite ve gevrim 6mrii sergilenmistir [271,272]. Serbest duran elektrotlarla en
yuksek performans 1000 c¢evrime/100 cevrime kadar kapasitesi olan Grafen/CsNs
katotlarinda gozlenmistir [273]. Bununla birlikte, Grafen/CsN4 katalizorleri aerojel
formda iiretilmis ve bu da onlar1 mekanik darbelere kars1 savunmasiz hale getirmistir.
Ayrica bu tirlinler aerojel kati maddenin esnek olmayan dogasi nedeniyle giyilebilir
uygulamalar i¢in kullanilamaz. Esnek rGO/Ru/a-MnO2 nano kompozit
elektrodumuzda, etkili oksijen akis1 ve daha ytiksek reaksiyon kinetigi saglayan grafen
levhalar arasinda Ru ve a-MnO; katalizorlerinin iyi bir sekilde monte edilmesiyle
diger serbest duran elektrotlardan daha yiiksek 6zgiil kapasite ve makul kararli dongl

say1s1 sergilemistir.
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Sekil 7.1. Lityum oksijen pil i¢in yakin zamanda bildirilen serbest duran katotlarin dongii sayisina kars1 dzgiil

kapasitesi. Sikigmamus grafen (NS-rGO) [267], grafen nanoplateller / grafen oksit (GNP/GO) [268], aktif
karbon / grafen (AC/G) [269], manganez dioksit / grafen (MnO2/G) [64 ], Nikel kdpuk Gzerindeki CosO4
(Co304) [63], karbonlu melamin képuk-grafen-Co/CoO (CMF-G-Co/CoO) [270], grafen / nikel kopuk
Uzerindeki C3aN4 (G/CsNa) ve aerojel rutenyum / grafen (Ru/G) serbest duran elektrotlar [153].

Termal ve kimyasal olmak iizere iki farkli indirgenme yontemi kullanilarak
grafen oksitin indirgenmesi saglanmistir. Bu indirgeme yontemleri Grafen ve
Grafen/Ru katotlarinda sarj/desarj testleri yapilarak kiyaslanmistir. Kimyasal
indirgeme yontemi kulanilarak {iretilen katotlar daha iyi indirgenmesi

nedeniyle daha yiiksek kapasite ve ¢evrim Omrii gostermistir.

Farkli 1, 3, 5, 8 mg RuCls katkilarinda indirgenmis grafen oksit/Ru kompozit
katotlar1 iretilmis ve en yiliksek kapasiteyi 8 mg RuCls katki yapilan
indirgenmis grafen oksit/Ru kompozit katotu vermistir. Yapidaki Ru
miktarinin artmasiyla polarizasyon azalarak kapasite ve c¢evrim Omrii artis

gostermistir.

Grafen hibrid {i¢lii nanokompozit katot iizerine yiiklenen iyi monte edilmis o-
MnO; ve dagitilmis Ru nanoparcaciklar ile birlikte herhangi bir kirlilik

olmadan iiretilmistir.

Grafen katmanlari ultra ince Ru nanopargaciklari elde etmek icin iyi bir ylizey

saglamistir.
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5. rGO/Ru/a-MnO2 nanokompozit ile OER degeri % 20 disiirilmiis ve ORR
degeri % 240 artirllmistir. Boylece sentezlenen katot yiiksek geri doniistimlii

Li2O2 olusum-bozunma kinetigi gostermistir.

6. rGO/Ru/a-MnO; daha fazla desarj iriiniinii katalize etmis ve tam desarj

durumunda 2225 mAh/g spesifik kapasiteye ulagsmistir.

7. Spesifik kapasite 650 mAh/g ile sinirli oldugunda, rGO/Ru/a-MnO; katodu 50

cevrime kadar kararli spesifik kapasite sergilemistir.

Elde edilen sonuglara gore, grafenin yeniden istiflenmesinin 6nlenmesi ve katot yapisi
boyunca daha fazla oksijen difiizyon yolu olusturulmasi ile bu tiir bagimsiz kagitlarin
esnek yiiksek enerjili lityum piller gelistirmeye alternatif olabilecegi sonucuna
varilabilir. Esnek katotlar, mobil uygulamalar icin yiiksek enerji yogunluklu esnek

lityum piller tiretmek i¢in bir alternatif olacaktir.

7.2. Oneriler

1. Yeniden istiflenmeyi onlemek, homojen bir oksijen difiizyonu saglamak ve
reaksiyon kinetiklerinin daha da arttirilmasi1 saglamak igin grafen

tabakalarin1 kopriilemek i¢in karbon nanotiipler kullanilabilir.

2. Sentezlenen katotlarin elektrokimyasal testler sonrasinda hem sarj hemde

desarj sonrasi fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu yapilabilir.

3. Uretilen kompozit katotlarin elektrokimyasal testleri oda sicakliginda
yapilmistir. Farklt sicakliklarida testler yapilarak hiicre igerisindeki

reaksiyonlarin termal dayanimi 6l¢iilebilir.

4. Grafenin yapisina farkli katalizorler dop edilerek OER ve ORR reaksiyonlarina

etkisi incelenebilir.
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