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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum-iyon pil, grafen, indirgenmis grafen oksit, MnO, katot,
katkilama, LTO, tam hiicre.

Yasam tarzimizi tamamen degistiren teknolojik cihazlar enerji ihtiyacini da
beraberinde getirmistir. Giinliik hayatimizi en ¢ok etkileyen enerji kaynagi olan sarj
edilebilir lityum-iyon pil teknolojisini gelismesinde katkilarindan dolayr John
B.Goodenough, M. Stanley Whittingham ve Akira Yoshino bu nedenle 2019 yil
Nobel kimya 6diiliinii almaya hak kazanmistir. Ancak lityum- iyon piller sadece
tasinabilir cihazlar degil, elektrikli araglar ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 arasinda
da kullanilabilmesi i¢in gelistirilmeye mecburdur. Tipik bir ticari lityum iyon pilde
372 mAh/g’lik spesifik kapasiteye sahip grafit anot ve 137 mAh/g’lik spesifik
kapasiteye sahip lityum kobalt oksit katot kullanilmaktadir. Gelecegin ener;ji kaynagi
olarak kullanilmasi hedeflenen lityum-iyon pillerden ise daha yiiksek enerji
kapasitesi, daha diisiik maliyet, ¢cevreyle dost malzeme kullanim1 ve zararsiz liretim
yontemleri talep edilmektedir.

Bu doktora tez caligmasinda lityum-iyon piller i¢in yiiksek performansh ve uzun
Oomiirlii katotlar1 diisiik maliyet ile iiretebilmek i¢in aktif malzeme olarak MnO,
secilmistir. Farkli MnO, polimorflart hafif kimyasal yontem olan mikrodalga destekli
hidrotermal yontem ile {retilmistir. Destek malzemesi olarak iistiin 6zellikler
gosteren grafen sec¢ilmistir. Grafen, modifiye edilmis Hummers yontemi ile iiretilen
grafen oksitin kimyasal ve termal indirgenmesi ile iki farkli yontem kullanilarak elde
edilmistir. Uretilen MnO, polimorflar1 indirgenmis grafen oksitler ile kombine
edilerek serbest elektrot formunda hazirlanmistir. Elde edilen serbest elektrot
formundaki katotlarin elektrokimyasal testleri yar1 hiicrede gerceklestirilerek en 1yi
performansa sahip katot AKIGO olarak(321 mAh/g) belirlenmistir. Segilen katoda
Co katkilamas1 ve karbon kaplama islemleri uygulayarak katot performansi
tyilestirilmistir. Optimize edilen katot LTO anot ile birlestirilerek tam hiicredeki
performansi 324 mAh/g’lik ilk desarj kapasitesi elde edilmistir. Tam hiicre testleri
ardindan pil acilarak ¢evrim sonrasi katot ve anot yapisi incelenmistir.
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SYNTHESIS OF GRAPHEN-SUPPORTED MnO,-BASED
HYBRID NANOCOMPOSIDES AND CHARACTERIZATION OF
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES

SUMMARY

Keywords: Lithium-ion battery, graphene, reduced graphene oxide, MnO, cathode,
doping, LTO, full- cell.

Technological devices that have completely changed our lifestyle have brought the
need for energy. John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham and Akira Yoshino
were awarded the 2019 Nobel chemistry prize for their contributions to the
development of rechargeable lithium-ion battery technology, which is the energy
source that most affects our daily lives. However, lithium-ion batteries have to be
developed in order to be used not only in portable devices, but also in electric
vehicles and sustainable energy sources. A typical commercial lithium-ion battery
uses a graphite anode with a specific capacity of 372 mAh/g and a lithium cobalt
oxide cathode with a specific capacity of 137 mAh/g. Higher energy capacity, lower
cost, use of environmentally friendly materials and harmless production methods are
demanded from lithium-ion batteries, which are aimed to be used as the energy
source of the future. In this doctoral thesis, MnO, was chosen as the active material
in order to produce durable and high-performanced cathodes for lithium-ion batteries
at low cost. Different MnO, polymorphs were produced by the mild chemical
method, microwave assisted hydrothermal method. Graphene with superior
properties was chosen as the support material. Graphene was obtained by using two
different methods, by chemical and thermal reduction of graphene oxide produced by
the modified Hummers method. The produced MnO, polymorphs were combined
with reduced graphene oxides to form free electrodes. The electrochemical tests of
the free electrode form cathodes were carried out in a half cell and the cathode with
the best performance was determined as AKIGO (321 mAh/g). Cathode performance
is improved by applying Co doping and carbon coating processes to the selected
cathode. The optimized cathode is combined with the LTO anode, resulting in an
initial discharge capacity of 324 mAh/g in full-cell performance. After the full-cell
tests, the battery was opened and the post-cycle cathode and anode structure was
examined.

xiii



BOLUM 1. GIRIS

1.1. Enerji Depolama Ihtiyaci ve Gelecegi

Teknoloji insanligin konfor talebi ile dogan ihtiyaclari iizerine gelisme kaydeden bir
alandir. Modern hayat ise gilinlimiizde bir¢ok teknolojik alanin temeli olan enerji
tiiketimine muhtactir. Insanlik bu ihtiyaci karsilamak icin siirekli yeni arayislar
icinde olmustur. Suyun tastyici, riizgarin itici giiclinii kullanarak baslayan bu siireg
giiniimiize kadar fosil yakit enerjisi ve niikleer enerjiye kadar gelisme kaydetmistir.
Giiniimiizde ise tasimnabilir ve akilli cihazlarin da gelismesi enerjinin depolanarak

taginmasi ihtiyacini dogurmustur.

Halen, bircok iilke enerji liretiminin biiyilik bir cogunlugu icin yalnizca fosil yakitlar
kullansa da diinyadaki iklim degisikligi hususunda artan endiseler ve petrol
fiyatlarinin artig, hiikiimetlerin ¢evre politikalarinda cesitli yaptirimlara gidilmesini
saglamistir. Bu durum yatirnmcilart fosil yakitlara alternatif kaynaklar bulmaya

zorlamaktadir.

Ucuz, giivenli, ¢evreyle dost ve siirdiiriilebilir enerjiye talebin artmasiyla son 20
yilda yenilenebilir enerji iretimi kagmilmaz hale gelmistir. Giinliik tiiketici
ihtiyaclarinda kullanilan riizgar ve giines enerjisi gibi yenilenebilir enerji sistemleri
zaman, yer ve mevsim gibi degisken dogal etkenler sebebiyle siirekli ihtiyaci
saglamakta sikinti yasamakta ve yeterli Olglide verim elde edilememektedir. Bu
nedenle giiniimiizde gerek sebeke, gerek bireysel kullanimda siirdiiriilebilir enerji

depolama sistemleri 6n plana ¢ikmaktadir.

Enerji depolama alaninda en ¢ok kullanilan sistemler piller ve siiper kapasitorlerdir.

Stiper kapasitorler ¢ok kisa bir siire igerisinde yiliksek gii¢ saglayabilen sistemler



olarak bilinmektedir. Piller ise ara gii¢ ve enerji 6zelliklerine sahiptir. Ancak bu iki
sistem kiyaslandiginda, pil bir maraton kosucusu ise siiper kapasitor bir kisa mesafe
kosucusuna benzetilir. Yiiksek gilic kaynagi olan siiper kapasitor kisa siirede dmriinii
tiikketirken, sarj edilebilir piller uzun vadede enerji kaynagi olarak kullanilir. Bunun
yani sira piller genis bir sicaklik araliginda calisabilme, segilen kimyasala gore
potansiyel araligi belirleme, istege bagli oryantasyon saglama, boyut ve sekilsel
olarak degiskenlik gosterebilme ve amaca uygun segilebilirlik gibi bir¢ok avantaj

saglamaktadir [1].

Pil, enerjinin bol miktarda mevcut oldugunda depolamak ve gerektiginde enerji
kaynag1 olarak kullanmak tiizere tasarlanmis bir sistemdir. Yeniden kullanilabilirlige
bagli olarak, piller birincil veya tek kullanimlik ve ikincil veya sarj edilebilir olmak
tizere iki gruba ayrilmistir. Birincil piller desarj sirasinda elektrolitin geri
doniisiimsiiz olarak degistigi, bu nedenle tekrar sarj edilemeyen pillerdir. Ikincil
piller ise desarj esnasinda kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine, sarj esnasinda ise

elektrik enerjisini kimyasal enerjiye doniistiiren, tersinir reaksiyonlarin gerceklestigi

pillerdir.

Sarj edilebilen lityum iyon bataryalar 1990’larda Sony firmasi tarafindan ilk kez
piyasaya siirlildiiglinden beri yiiksek gii¢ ve enerji yogunlugu ile ikincil piller
arasinda lider konumuna gelmistir. Ancak bu kategorideki hékimiyetine ragmen
tiikketici ihtiyact her gecen giin artmakta ve degismektedir. Teknolojinin gelistirdigi
modern katlanabilir cihazlar icin hafif, ultra ince, esneyebilen ve yumusak piller
ihtiyact dogmustur. Tiketicinin ihtiyaglarim1 karsilamak tizere sarj hizi, enerji
yogunlugu, caligma sicakligi, giic yogunlugu, emniyeti, hafifligi, dayanikliligr ve
elektrokimyasal ¢evrim karakteristikleri iistiin piller gelistirmek arastirmacilarin

amaci haline gelmistir [2].

Gelisen elektrikli ara¢ endiistrisi ile birlikte piller ¢6ziimiin en 6nemli parcasi haline
gelmektedir. Ancak bu teknoloji heniiz gelismekte olan bir alan oldugu i¢in uzun
stireli depolama, zorlu iklim kosullarina elverislilik ve yiiksek kapasite gibi

gereksinimleri karsilamada hala bir takim zorluklar yagsamaktadir.



Siirdiiriilebilir enerji kullanimini tesvik etmek icin hiikiimetlerin de destegi ile
birlikte elektrikli araglarin benimsenmesi, lityum-iyon pil pazarinin biiyiikliigiinii
artiracagl Ongoriilmektedir. 2015 yilinda elektrikli ara¢ kayitlar1 diinya genelinde
satilan 550.000 aracgla bir onceki yila gore % 70 artisa tanik olmustur. 2018 yilinda
ise bu artis bir 6nceki yila gore %130’a ¢ikmistir [3].

Cogu Avrupa iilkesinde halki elektrikli araglara tesvik etme amacl olarak diisiik
vergilendirme, koprii ve otobanlarda {icretsiz gecis, bedava park alanlar1 gibi
uygulamalar bulunmaktadir. Global Market Insights sirketi tarafindan yapilan bir
aragtirmaya gore, kiiresel lityum-iyon pil pazarinin biiyiikliigiiniin 2024 yilina kadar
60 milyar dolar1 asacagi ongoriilmektedir. Kapasite, enerji yogunlugu ve giivenligin
cok 6nemli oldugu savunma ve saglik sektoriinde de lityum-iyon pil kullanimi
yayginlagarak, endiistriyel lityum-iyon pil pazarinin 2024 yilina kadar 9 milyar dolar1

asacagi diisiiniilmektedir [4].

Avrupa Birligi Ortak Arastirma Merkezi tarafindan 2018 yilinda yayinlanan final
raporunda gore yakin gelecekte (2025-2028) 50 ila 200 milyon arasinda elektrikli
otomobilin diinya capinda yolda olabilecegi tahmin edilirken, yillik enerji depolama
ithtiyacinin ise bugilinkiiniin on katina ulasacagina yer vermektedir. Uzun vadeli
analizler ise 2040 yilinda yoldaki elektrikli araba sayismin 150 ila 900 milyon
arasinda olabilecegini ve enerji depolamak i¢in 1000 GWh'den daha fazla kapasiteye
ihtiya¢ duyulacagini tahmin edilmektedir [5].

Artik birgok girisim, basa bas rekabet etmek yerine lityum-iyon pilleri gelistirmeye
odaklanmaktadir. Cin, ABD, Tayland ve diger bolgelerdeki yeni fabrikalarda iiretilen
piller, 2010'dan bu yana fiyatlarin % 85 indirilmesine neden olmustur. Fabrikalara
harcanan milyarlar, endiistrinin lityum - iyon pil teknolojisini gelistirmesi i¢in giiclii
bir tesvik yaratarak teknolojinin bagka bir seyi benimsemek yerine, onu yavas yavas

biiylitmektedir.



1.2. Tezin Konusu ve Ozgiinliigii

Manganez oksitler pil kimyasi alaninda 1860’larda Leclanché'nin ¢alismalarina
dayanan nispeten uzun bir gegmise sahiptir. Birincil 1,5 V Zn/MnO; alkalin
hiicresinin temelini olusturur. Leclanché tarafindan patenti alinan 1slak hiicrelerde,
anot olarak Zn metali ve amonyum kloriir elektroliti ile dogal yollarla meydana gelen
MnO; cevheri kullanilmistir. Bu hiicrelerde y-MnO, formundaki manganez oksit
aktif katot materyali olarak gorev yapar. Oksit i¢indeki Mn bdlgelerinin dis devreden
elektronlar tarafindan indirgenmesiyle birlikte protonlarin sulu elektrolitten

eklenmesi yoluyla yiik depolarlar [6].

MnVO; + x e- + xH+ >HMn!,Mn!V1.0> (1.2)

Pozitif HyMnO; elektrotundaki reaksiyon, MnOOH (x=1) bilesimine kadar geri
doniistimliidiir. Daha fazla desarj edildiginde tersinmez bir iirlin olan Mn(OH)
olusur. Daha sonradan sarj edilebilir bir Zn/MnO3, (alkalin) hiicre gelistirilse de
cevrim Oomri yaklasik 50 c¢evrimle sinirli kalmaktadir. Bu hiicrede 6mrii kisitlayan
pozitif MnO elektrotundaki yapisal sinirlamalardan ziyade biiyiik Olglide Zn
elektrotundaki morfolojik degisiklikler ve gazlanmadir [7].

Elektronik teknolojilerinin gittikge artan giic ve enerji ihtiyaglari ile daha yeni pil
aragtirma ve gelistirme caligmalari, daha yiiksek voltaj ve daha yiiksek enerji
yogunlugu avantajlar1 sunan sarj edilebilir lityum ve lityum-iyon pil kimyalarina
odaklanmustir. Tipik olarak spinel Li;xMn,O,4 formundaki manganez oksitler lityum-

iyon piller igin gekici katot malzemeleridir ve ticari hiicrelerde kullanilmistir [8].

Pil uygulamalar1 i¢cin manganez oksitlere duyulan yogun ilgi, 6zellikle nikel ve
kobalt oksitler gibi diger metal oksitler ile karsilastirildiginda, diisiik maliyet ve
zehirli olmayan niteliklerinden kaynaklanmaktadir. MnO, materyallerini sentezlemek
icin kullanilan hammadde maliyeti, Co hammaddelerinin maliyetinin yaklasik %

1'idir. Yani MnO; kullanilarak iiretilen bir katot, sarj edilebilir lityum-iyon pillerde



ticari olarak en yaygin katot malzemesi olan LiCoO,'nin % 1’i oraninda mal

edilebilecektir.

MnO; malzemelerinin diger bir avantaji ise Co veya Ni esash lityum-iyon piller ile
kiyaslandiginda fazla sarj sartlarinda sagladigi giivenlik payidir. Bu durum Mn’in
siklikla karsilasilan oksidasyon hali olan ve oksijeni muhafaza edebilen Mn(IV)’iin
kararli tabiatindan kaynaklanmaktadir. Manganez oksit bilesikleri arasinda standart

sicaklik ve oksijen basincinda termodinamik olarak en kararli form MnO; yapisidir

[9].

Malzeme sinifi olarak ise yer kabugunun en zengin malzemelerinden biri olmas1 yani
sira, manganez oksitler polimorfik doniisiimlere de elverislidir. Her biri farkl fiziksel
ve elektrokimyasal 6zelliklere sahip diizinelerce kristalimsi ve diizensiz formlarda
sentezlenebilirler. Bu nedenle, manganez oksitler se¢ili elektrokimyasal performans
ozellikler (stabilite, kapasite, voltaj vb.) i¢in optimize edilebilerek kullanilabilme

avantaj1 saglar.

Manganez esasli katotlarin yasadigi en biiylik problem ise manganin elektrolit
icerisinde ¢ozlinmesidir. Lityum-iyon pillerde spinel yapili LiMn,O4 bu sorun
lizerine ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Manganez ¢oziinmesi, kismen bilesik
elektrotta partikiiller aras1 baglantinin kopmast nedeniyle biiyiikk bir endise
kaynagidir. Ek olarak, manganez iyonlar1 negatif elektroda dogru go¢ ederek kati
elektrolit ara yiizlinde manganez metaline indirgenir ve elektrolit ayrigsmasina ve
kendiliginden desarja neden olur. Manganezin tepkimesi Denklem 1.2°deki gibi
gergeklesir. Mn?* iyonlarmin elektrolit i¢inde ¢oziinmesi 6zellikle desarj durumunda

daha hizli hale gelir.

2Mn3+ - Mn#** + Mn?+ (1.2)

Manganez iyonlarinin ¢oziiniirliigii, ¢evrim siirerken yliksek veya alcak gerilim
bolgelerinde faz doniisiimleri sonucunda artar. Manganez iyonlar1 elektrolit i¢inde

coziindiikce, yapisal kararsizlik, aktif madde kaybi ve ohmik direngte bir artig dahil



olmak {iizere birka¢ durum ortaya c¢ikar. Bu mekanizmalarin tiimii, manganez

elektrotundaki kapasite kaybi ile dogrudan ilgilidir [10].

Elektrolit i¢inde ¢oziinmiis manganez iyonlarmin hem katot yiizeyine yeniden
yayilarak pasif malzemeler iirettigi, hem de anot tarafinda biriktigi bilinmektedir [11-
13]. Bu pasif malzemelerin katot tarafina yeniden ¢okeldikleri ve elektriksel olarak
yalitkan oksitler (Mn-O) veya floriirler (Mn-F) olusturdugu gézlemlenmistir. Bu
bulgular katot yiizey katmanindaki manganez bilesiklerinin karaliligint kritik

derecede azalttigini1 gostermektedir [14].

Mevcut tez ¢aligmasinda manganez dioksit bilesiginin (MnO;) degisik polimorflar
tiretilerek bunlarin farkli yapisal formlarinin lityum iyon pillerde katot aktif
malzemesi olarak kullanilmasi ele alinmaktadir. Bu tez ¢alismasindaki amag
manganez esasl katotlarda kapasite ve elektriksel iletkenlik artirilmast yani sira pil
omriiniin uzatilmasidir. MnO, Katotlar serbest elektrot formunda iiretilerek pil
agirh@inin azalmas: ve maliyetinin diisliriilmesi hedeflenmektedir. Esnek serbest
elektrot iiretebilmek icin son yillarin en popiiler malzemesi ve bir karbon allotropu
olan grafenin yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek spesifik yiizey alan ve miikemmel
yapisal esneklik ozelliklerinden faydalanilacaktir. Uretilen katotlarin ~ 6zel

dekorasyonunun pil performansina etkileri incelenecektir.



BOLUM 2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Lityum-iyon Piller

Sarj edilebilir piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisini doniistiirebilmek amaciyla
indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlarmin olusturuldugu aygitlardir. Pil hiicre
potansiyeli, anot ve katottaki kimyasal potansiyel arasindaki fark ile belirlenir.
Lityum, standart hiicre potansiyeli en yiiksek negatif potansiyele sahip (-3,035 V)
giiclii bir indirgendir. Bu durum lityum metalini, pil uygulamas icin ¢ok ilgi ¢ekici
bir metal konumuna getirmektedir. Bunun yani sira lityumun sahip oldugu diisiik
atom agirlign (6,94 g.mol™) ve sergiledigi yiiksek spesifik kapasite (3,86 A.sa/g) de

lityumu ideal malzeme haline getirmistir [15].

Bir Li-iyon pil hiicresi anot, katot, elektrolit ve seperator olmak tizere dort ana
bilesenden olusmaktadir. Anot, bir lityum pilin kullanim durumunda Lityum
iyonlarinin kaynagidir. Katot ise indirgeme reaksiyonunun gerceklestigi pil igin
kritik degere sahip yliksek lityum icermesi, elektriksel iletkenlik o6zelliklerinin iyi
olmasi, yliksek lityum iyon difiizyonuna sahip olmasi, elektrolitte ¢oziinmemesi ve
diisiik maliyet gibi bir dizi parametrenin optimize edilerek sec¢ilen hiicre birimidir.
Elektrolit, anot ile katot arasindaki iyonik taginimi saglayan sivi ortamdir. Seperator
ise elektrotlarin temas ederek kisa devre yapmasini Onlerken ayni zamanda
elektronik tasinmaya olanak saglar genellikle mikro gozenekli polimer kullanilir
[15].

Lityum pil teknolojisinin ilk asamasinda iiretilen tiim piller birincil, yani sarj
edilemeyen pillerdir. Bu pillerin basarisi ikincil, yani sarj edilebilir sistemlere gecme
konusunda belirgin bir ilgi uyandirmstir. Ik calismalarda desarjda olusan lityum

iyonlarinin sorumlu lityum metaline tekrar donmesi beklendigi i¢in anot {izerinde



fazla durulmayip, uzun bir ¢evrim Omriine dayanabilecek malzemeleri tanimlamak
amaciyla katot tarafina odaklanmustir. Ilk biiyiik ilerleme 1978'de “ekleme” veya
“araya sokma” elektrotlarinin gelistirilmesiyle elde edilmistir [16]. Bu ¢alisma katot
olarak lityum iyonlarinin tersinebilir bigimde giris ¢ikisina izin veren agik
yapilardaki tabakali TiS; ve tiirevlerinin kullanimina dayanir. Anot olarak kullanilan
Li metali ise dendrit olusumu nedeniyle gilivenlik problemleri yasamistir.
Elektrokimyasal reaksiyonun ve bunun yani sira ¢evrim Omriiniin devam etmesini
saglamak icin, malzemenin hem elektronik yapisinin hem de kristal yapisinin

elverigli olmas1 gerekmektedir [17].

Goodenough tarafindan 1981°de gelistirilen tabakali LiCoO; katot [18] ve 1983°te
Onerilen manganez spinel yapilar [19] giivenli bir anot bulunmadigi i¢in yeterli ilgiyi
¢ekememistir. Goodenough tarafindan yapilan bir bu 6ncii kesif, NaFeO, yapisinin
parcalanmis geg¢is metali oksitleri ailesinin, nispeten yiliksek potansiyellerde lityum
iyonlarini geri dontisiimlii olarak eklenme ve ¢ikma kabiliyetini ortaya ¢ikardi. Nikel,
kobalt ve bunlarin Mn, Al, Fe vb. ile karisgimlarinin hepsinin bu kabiliyete sahip
oldugu bulundu. Besenhard [20], Yazami [21] ve Basu [22] tarafindan, katmanl bir
yaptya sahip grafitin araya girme/ayrisma yoluyla lityumu tersinebilir sekilde
depolamaya iyi bir aday olabilecegi kesfedilmistir. 1987 yilinda, Yohsino karbon
anot LiCoO; katot kullanarak bir prototip hiicre olusturmus ve bu hiicrenin
patentlenmesini saglamistir. Bu pil tasarimi, 1990’larin basinda biiyiik 6l¢ekli Li-

iyon pil tiretimini miimkiin kilmigtir [23].

Sony'nin 1991°de piyasaya siirdiigii Li-iyon pillerinin ticarilestirilmesinden bu yana,
Li-iyon piller diinyanin dikkatini biiyiik dl¢iide cezbetmistir. Anotta Li metali yerine
grafitin, katotta ise Lityumlu bir metal oksidin (LiMO) kullanilmasi ile yiiksek
enerji yogunluguna sahip sarj edilebilir Li-1yon pil teknolojisi ticarilesmis ve pazarda
kendine yer bulmustur. Grafit-LiC0oO; pil sistemi ise tasinabilir elektronik cihazlarda,
telsiz telefonlar, diziistlii bilgisayarlar ve dijital kameralarda kullanilmasi iizerine

lider pil sistemleri haline gelmistir [24].



Li-iyon pillerinde sarj ve desarj sirasinda gerceklesen iyon ve elektron hareketleri
Sekil 2.1.’de verilmistir. Lityum iyonlar1 elektrolit boyunca akarken, Denklem 2.1°de
gosterilen reaksiyon ile iiretilen elektronlar, harekete ge¢mek i¢in harici devreden
gecer. Sarj sirasinda harici devreden pile uygulanan enerji sayesinde katot
elektrokimyasal olarak oksitlenmekte ve lityumsuzlasma siireci olarak tanimlanan
katot yapisinda bulunan Li* iyonlarmin elektrot malzemesi igerisinden c¢ikarak

elektrolite gecmesi gerceklesmektedir. Katot reaksiyonlart Denklem 2.2°de

gosterilmistir.
Li—> Lit + e (2.1)
LiMO, *¥ Li; MO, + x Li* +xe” (2.2)

LITYUM-IYON PiL SARJ DURUMU

ELEKTROLIT
SEPARATOR
ANOT ()
BAKIR AKIM
- K‘f\TOT (+) TOPLAYICI
ALUMINYUM AKIM

TOPLAYICI

Li- METAL
KARBON

LITYUM iYON

Li- METAL

ELEKTRON OKSITLER

Sekil 2.1. 11k ticari Li-iyon pilinin sematik gosterimi [25].
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Oksitlenme sirasinda katotta agiga ¢ikan elektronlar harici devre iizerinden anoda
gonderilirken, anotta olusan negatif yiik birikimini esitlemek igin Li* iyonlar
elektrolit igerisinden anoda tasmmaktadir. Negatif elektroda gelen Li* iyonlar1 anot
yapist igerisine diflize etmektedir (Denklem 2.3). Desarj sirasinda ise sarj
mekanizmasinin tersi gergekleserek, anotta ¢dziinen Li” iyonlar1 katoda tasinmakta

ve katot yapisina girmektedir.

6C + xLi* +xe- L LiC (2.3)

Bu esnada anottan katoda dogru dis devreden hareket eden elektronlar sisteme bagl
olan cihazin c¢aligmasi i¢in gerekli olan akimi saglamaktadir. Olusan toplam

reaksiyon Denklem 2.4’teki gibidir.
C¢ + LiMO, 2  Li,C¢ + Li,_MO, (2.4)

Iki elektrottaki elektrokimyasal reaksiyonlar depolanan kimyasal enerjiyi serbest
birakir. Elektrotlar {izerindeki elektrokimyasal tepkimelerden dolay1 toplam Gibbs
serbest enerji degisimi, segilen elektrot malzemeleri ile belirlenir. Toplam
elektrokimyasal tepki ve aktarilan ytikler g6z oniine alindiginda, teorik hiicre gerilimi

Denklem 2.5’teki gibi hesaplanr.
— —AG
AE = /nF (2.5)

Aktif elektrot malzemelerinin teorik kapasitesi, ilgili elektrokimyasal reaksiyonlara
dayanarak hesaplanabilir. Ornegin, grafit anodu i¢in LiCg olusturmak iizere lityum
ile tersine g¢evrilebilir olan elektrokimyasal tepkime reaksiyonu Denklem 2.6’daki

gibidir.
Lit+e +Cy ©  LiCq (2.6)

Grafit anodun teorik spesifik kapasitesi (mAh / g) asagidaki gibi hesaplanabilir:
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Cspesifik = xF /nM (2.7)
= 1x(96485 C/moly6 x(12 g/mol)
=372 mAh/g

Burada x, Denklem 2.6'daki elektron sayisidir; F, Faraday sabiti (96485 C/mol), n
secilen elektroaktif bilesenin molekiil sayisi1 ve M, ayni elektroaktif bilesenin
molekiiler agirligidir. Katot reaksiyonu Denklem 2.8’de verilmistir. LiCoO; ig¢in
aktarilan elektron sayist 0.5°tir. katot icin spesifik kapasite 137 mAh/g olarak
hesaplanir [26].

LiCoO, < 0.5Li* + 0.5e™ + LiysCo0, (2.8)

Cspesifik = 0.5%(96485 C/moly'1 x(98 g/mol)
=137 mAh/g

En yaygin ticari kullanima sahip bu Li-iyon pilde grafit anot 372 mAh/g ve LiCoO;
katot 137 mAh/g kapasite degerine sahiptir. Katot malzemesinin diisiik kapasitesi Li-
iyon pil teknolojisinde enerji yogunlugunu sinirlandiran bilesen olarak gosterilmekte
ve bu durum arastirmacilari yeni katot malzemelerinin gelistirilmesi {izerine
yogunlastirmistir. Katot partikiillerinin morfolojisi, partikiil boyutu ve dagilima,
kristallesme miktari, ve kimyasal yapist ve kararliligi elektrokimyasal 6zellikleri
dogrudan etkilemektedir. Fosil yakitlarin gelecekteki yerini almasi tahmin edilen Li-
iyon pillerin {stiin elektrokimyasal ozelliklerinin yani sira diisiik maliyetli ve
cevreyle dost olmasi da arzu edilmektedir. Tiim bu sebeplerden dolayr Li-iyon pil
teknolojisi maliyeti diisiik, kapasitesi yliksek, giivenle kullanabilecek ve agirlikca

hafif katot malzemelerin gelistirilmesine ihtiya¢ duymaktadir [2].

Li-iyon pillerin kiiresel iiretimi, 6zellikle cep telefonlari, kisisel bilgisayarlar ve
taginabilir elektrikli araglar gibi mobil elektronik cihazlarin popiilerligiyle son yirmi
yilda siirekli olarak artmaktadir. Li-iyon pillerin ticari olarak son derece basarili
olmasima ragmen hala gozle goriiliir dezavantajlar vardir. Baslica dezavantajlar1 su

sekilde siralanabilir;
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- Depolanan enerjinin birim bagina ($/kWh) fiyatlandirilan Li-iyon pillerin
maliyeti halen ¢ok yiiksektir ancak son yirmi yildir fiyat diislis gostermistir.
Elektrikli araglar igin Li-iyon pil paketleri yaklasik 600 $/kWh’a mal olabilir
ve maliyetin yaklasik 200/kWh’a diistiriilebilecegi 6ngoriilmektedir. Ancak,
ABD Enerji Bilgi Idaresi'ne gére 2014 yilinda miisterilere verilen elektrigin
ortalama perakende fiyati yaklasik 0,1 $/kWh’tir. Anlasilacagi tizere
depolanan enerjinin fiyati evlerde kullanilan elektrikten olduke¢a yiiksektir.

- Li-iyon pillerin performanslar1 yiiksek sicaklikta bozulur. Kullanim sartlari
g0z onilinde bulundugunda bu durum 6nemli bir problem olusturmaktadir.

- Aym zamanda, diisiik sicaklikta hizli sarj olmasi emniyet sorunu ortaya
cikarmaktadir. Bu nedenle, koruyucu devreler genellikle fazla sarj ve termal
kacak Onlemek icin kullanilir. Bununla birlikte, koruyucu devreler agirlik
yiikleri olusturabilir ve tiim pillerin enerji yogunlugunu diisiirebilir.

- Herhangi bir ezilme veya carpma aninda gaz kagagi olusturabilir, bu da
yanginlara sebebiyet verebilirler. Tesla Model S araclarindaki son
zamanlardaki kazalarda metal pargalarla ezilen Li-iyon pil paketlerinde
meydana gelen yanginlar, pil giivenliginin 6nemini vurgulamaktadir. Bu
nedenle, anot, katot, seperatdr, elektrolit, emniyet, termal Kkontrol,
ambalajlama, hiicre yapimi ve pil yonetimine kadar pillerin her alaninda etkin

arastirmasi devam etmektedir.

Secilen elektrot malzemeleri, genellikle hiicre voltaji, kapasite ve ¢evrim Omriinii
belirlediginden, Li-iyon pillerin performansi icin kritik énem tasir. Karbon esash
anotlar1 ve LiCoO; esasli katotlar1 degistirmek i¢in bir takim potansiyel alternatif
elektrot malzemeleri bulunmaktadir (Sekil 2.2.). Kompozit alagimlar, Si, Sn esash
malzemeler ve 3 Boyutlu metal oksitler, grafite nispeten daha yiiksek ozgiil
kapasitelere sahiptir. Fakat bununla birlikte, lityumlagsma siirecinde ve lityumun
¢ikisi esnasinda orijinal yapinin kirilmasi, parcaciklar ile akim toplayicilar arasinda
zayif elektrik temasi ve diisiik ¢evrim performansina neden olan siddetli hacim

genislemesinden mustariptirler.
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Sekil 2.2. Su anda kullanilan ve yeni nesil Li-iyon piller igin kullanilmas: disiiniilen pozitif ve negatif elektrot

malzemeleri i¢in voltaj / kapasite semasi [27].

Lityum metalinin anot olarak yiiksek kapasitesi goz oniline alindiginda, daha ileri
aragtirmalarda dendrit olusum sorunlarinin ¢ozlimiine odaklanilmaktadir. Katot
malzemeleri agisindan, bir takim Co, Mn, Ni bazli katmanli ve spinel materyalleri
arastirllmistir (esas olarak Sekil 2.2.'nin sol iist kdsesinde yogunlagmistir). Son
zamanlarda, ¢abalar LiFePO; ve LiMnPO, gibi polianyonik bilesenlere
kaydirilmistir. Cesitli umut verici elektrot malzemeleri onerilmis olmasina ragmen,
bunlarin yavas lityum iyonu yayilma giicii, zayif elektronik iletkenligi ve yiiksek

maliyeti pratik uygulamalarini sinirlamaktadir.

Alternatif elektrot malzemeleri ile ilgili bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in son ¢aligmalarda
Li-iyon piller i¢cin nanoyapili malzemeler kullanilmaktir. Genellikle nano dlgekteki
lityum aktif malzemelerin boyut ve sekillerinin ayarlanabilir 6zelliklere sahiptir.
Bunlarin elektrokimyasal performanslarinin optimize edilebilir ek parametreler
sunabilecegi diisiiniilmektedir. Nano malzemelerin biiyiileyici boyut ve sekli ile ilgili
ozellikleri, yeni nesil Li-iyon materyallerin gelistirilmesinde potansiyel bir gelisme
firsatt sunmaktadir. Nano yapilt elektrot malzemeleri, konvansiyonel dokme
malzemelerde bulunmayan gesitli avantajlar sunabilir ve gelecek nesil Li-iyon piller

i¢in en iy1 se¢im oldugu diisiiniilmektedir [28].
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2.1.1. Lityum iyon pillerde negatif elektrot

Li-iyon pillerdeki anot, farkli enerji depolama mekanizmalarina sahip ara birlesime
(ekleme/gikarma reaksiyonu) dayali, doniisiim reaksiyonuna dayali ve alasim

reaksiyonuna dayali malzemeler olmak iizere ii¢ ana malzeme grubundan yapilabilir

[29].

Bunlarin arasinda en popiiler olan ise araya ekleme/cikarma reaksiyonlari ile olusan
ara bilesim malzemesi sinifinda yer alan grafit anottur. Lityuma kars1 diisiik ¢alisma
potansiyeli gdsterir ve maliyeti diisiiktiir. Ancak grafit alt1 karbon atomu ile sadece
bir Li-iyonunun birbirine karismasina izin vererek LiCg stokiyometrisi ile 372
mAh/g’a esdeger geri doniisiimlii bir kapasite c¢ikarir. Ayrica, lityumun karbon
materyallere 102 ile 10°° cm? s ~ * (grafit i¢in 10° ile 10 cm? s ~ ') arasindaki

difiizyon hiz1 diisiik enerji yogunlugunda piller ile sonuglanmaktadir [29].

Bununla birlikte, bir dezavantaji da ilk sarj islemi sirasinda elektrolitin bazi
bilesenlerinin katodik bozulmasi ile tersinmez bazi reaksiyonlara neden olmasidir.
Ornegin, en geleneksel elektrolit ¢oziicii olan etilen karbonat 0,5 V ile 0,7 V arasinda
ayrisarak grafit ylizeyinde pasif bir tabaka olusturur. Uzun siireli ¢evrim yetenegi
icin gerekli olan sarj/desarj tersinirligi, kati1 elektrolit ara yiiz (SEI) katmani adi
verilen kararl bir pasif katman olusturulduktan sonra elde edilir. SEI katmaninin
ozellikleri 1y1 bilinmelidir, ¢iinkii bu katman pil hiicrelerinin performans: ve
kararlilig1 icin ¢ok 6nemlidir. SEI tabakasi, SEI tabakasinin olusumundan sonra
elektrolit malzemesinin herhangi bir ilave ayrismasimi engelleyen elektrottan
elektrolite herhangi bir elektron transferinin dnlenmesi igin elektriksel olarak yalitict
olmaldir. Ote yandan, SEI katmam iyonik olarak Li"’nin elektrolitten grafitin ara

tabaka alanlarina kiitlesel aktarimini saglayacak sekilde iletken olmalidir [30].

Grafit anotlarin 6nemli bir dezavantaji diisiik kapasiteleridir. Bu nedenle, daha iyi
performans elde etmek i¢in diger karbonlu materyallerin gelistirilmesi i¢in ¢aba
gosterilmistir. Karbonlu malzemelerin yiizey alanini arttirmak, katmanlar arasinda

iyonlarin yerlesmesi i¢in daha fazla alan saglayabilir ve bu nedenle daha yiiksek
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erigilebilirlik kapasitesi saglayabilir. Karbon nano lifleri (CNF), karbon nanotiipleri
(CNT) ve grafen gibi yeni karbon materyalleri, genis yilizey alanlarinin yani sira
yiiksek oranli sarj / desarj i¢in uygun hale getiren daha yiiksek elektron iletkenligi
nedeniyle grafite alternatif olarak biiyiik olglide incelenmistir. Anottaki spesifik
kapasite degerleri karbon nanotiipler i¢in 1100 mAh/g [31], karbon nano fiberler igin
450 mAh/g [32], grafen i¢in 960 mAh/g [33], gbzenekli karbon i¢in 800-1100 mAh/g
[34] olarak rapor edilmistir. Li- iyon piller i¢in baz1 negatif elektrotlarin Li metaline
kars1 elektrokimyasal potansiyelleri Sekil 2.3.’te verilmistir. Genis bir 6zet olan bu

diyagramda bu malzemeler genel olarak karbon grubu olarak verilmistir.

Katot kapasitesi (mAh/g)
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Sekil 2.3. Geleneksel anot ve katot malzemeleri igin lityum metaline gore lityum iyon kapasitesini ve

elektrokimyasal indirgeme potansiyellerini gosteren diyagram [31].

Diger bir anot grubu ise doniisiim reaksiyonu bazli malzemeler grubudur. MyXp
yapisindaki bu bilesiklerde M; Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, W, Ru gibi bir
gecis metali, X ise O, N, F, S veya P anyonunu temsil eder. Bu grupta, M'nin ¢oklu
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oksidasyon durumlart g6z Oniine alinmadan bile basit M ve X kombinasyonu ile
cesitli anot malzemeleri olusturmak miimkiindiir [35]. Doniisiim reaksiyonu bazli
anot malzemelerinin teorik kapasitesi, en diisiik deger Cu,S i¢in 350 mAh/g olup,
MnP,; icin 1800 mAh/g’e kadar degiskenlik gosterebilmektedir. Ancak bu
malzemeler anot olarak kullanildiginda bazi1 dezavantajlara sahiptir. Birincisi, sarj
desarj verimliligi grafit kadar iyi degildir ve doniisiim reaksiyonlarinin kendinden
sinirli tersinirlige sahip olacagi anlamina gelir. Ikincisi, déniisiim reaksiyonuna
dayali anot malzemelerinin iyon giris ¢ikist sirasinda biiyiik hacimli degisimleri
anodun parcalanmasina veya elektriksel yalitkanliga yol acabilir. Ugiinciisii, bu
malzemelerin genellikle reaksiyon voltaji grafitinkinden nispeten yiiksektir. Daha
yiiksek reaksiyon voltaj1 diisiik hiicre potansiyeline yol acarak hiicreden beklenenden

daha diisiik bir enerji yogunlugu ile sonuglanir [36].

Uciincii anot malzemeleri kategorisi ise alasim reaksiyonu bazli malzemelerdir. Bu
grup, silikon (Si), germanyum (Ge), kalay (Sn) ve bunlarin alagimlart gibi lityum ile
alasimlanabilen metallerden olusur. Bu kategoride, Li* iyonlar1 sarj sirasinda anot

malzemesinin (M) yapisina girerek anot ile bir LiyM alasimi yapar.

Alasim reaksiyonu ara bilesim reaksiyonuyla karsilastirildiginda daha fazla Li
depolayabileceginden kapasitenin alagim reaksiyonlu anotlar ile artirilabilecegi
konusunda son yillarda fikir birligi olusmustur. Ornegin, grafit sadece Li ile LiCg
alasim1  olusturabilirken, Si ile reaksiyonu sonucu LiySis (LigseSi) alagimi
olusturabilmektedir. Bu daha fazla Li iyonunun konaklayabilecegi anlamina
gelmektedir. Son birka¢ on yilda, Sn, P, Ge, Pb ve Sb gibi cesitli bilesikler
arastirilmistir. Lig 4Si alasimi sonucu her bir Si atomunun elektrokimyasal olarak 4,4
Li atomu ile birlesmesi sirasinda 4200 mAh/g ve her bir Ge atomunun 4,4 Li atomu
ile birlesmesi sirasinda (LissGe) 1600 mAh/glik bir enerjinin ortaya ciktig
goriilmiistiir. Al anotta LiAl icin kapasite degeri 993 mAh/g, Sn anotta LissSn
alasim1 icin 992 mAh/g Sb anotta LizSb alagimi i¢in 660 mAh/g’lik kapasite
degerleri elde edilmistir [37].
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Bunun yanisira, bu malzemelerin en biiyiikk dezavantaji, sarj ve desarj sirasinda son
derece biiyiikk hacim degisimleridir [38]. Bunun iistesinden gelmek igin partikiil

boyutu kiiciiltme, koruma tabakasi ekleme gibi yontemler gelistirilmistir.

Spinel tipi LisTisO12, geleneksel anot malzemesi olan karbon/grafit malzemelerinin
yasadig1 problemlerden dolay1 yeni anot malzemesi olarak biiyiik ilgi uyandirmistir.
Li,O-TiO; sisteminin kararli bir faz1 olan spinel LTO, 1,5 V potansiyelinde formiil
birimi basina 3 Li atomun eklenmesine izin verdigi i¢in umut verici bir adaydir [39].
175 mAh/g teorik kapasiteye sahip LTO anot malzemesi, 1,0-2,5 V voltaj araliginda
miikemmel Li © ekleme ve c¢ikarma tersinirlifine sahiptir. Sarj ve desarj islemleri
sirasinda neredeyse sifir hacim degisikligi ile iyi bir yapisal stabilite gosterir. [40].
Ayni zamanda, ¢ogu organik elektrolitin indirgeme potansiyelinden daha yiiksek
olan 1,55 V’a yakin ¢ok diiz bir voltaj platosuna sahiptir [41]. Tim bu 6zellikler,
LTO'yu uzun 6miirlii lityum iyon pillerinde kullanilan negatif elektrotlar i¢in iyi bir

aday malzeme haline getirmistir.

Tiim anot materyalleri arasinda, Li* iyonunun ekleme ve ¢ikarma hizi, mitkemmel
dongii tersinirligi, yiiksek termodinamik kararlili§a sahip olusu, 1,55 V platosunda
Li’nin Li* 'ya gore sarj ve desarj islemi sirasinda neredeyse ihmal edilebilir hacim
degisimi nedeniyle LTO, grafite alternatif anot malzemesi olarak kabul edilmistir
[42]. Spinel yapidaki LTO, elektrolitin elektrot yiizeyinde indirgenmesini
onleyebilmesi ve boylece lityum iyon pillerin giivenliini artirmasi en Onemli
avantajidir. Bu durum pil 6mriinii de artirdigr igin spinel LTO lityum-iyon pillerde
anot malzemesi olarak umut verici alternatiflerden biri olarak goriilmektedir. Ticari
bir grafit anodun lityum iyon pillerdeki LisTisO12 anot ile degistirilmesi, dnemli
Olcide arttirillmis  giivenlik, hiz kapasitesi ve c¢evrimsel kararlilhik ile

sonuclanmaktadir [43, 44].

Bununla birlikte treticiler sarj / desarj sirasinda, Ozellikle yiiksek sicaklik
kosullarinda, LTO anot kullanilan pillerin kolayca sistigini ve hiicre ig¢inde
hidrokarbon gazlar1 ve CO gibi indirgeme gazlan iiretildigini gézlemlemislerdir.

Pillerin siserek genislemesi, pozitif ve negatif elektrotlarin temasini zorlastirarak pil
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direncini artirir. Bu durum pil performansinda ciddi bir diigiisii de beraberinde
getirmektedir. Simdiye kadar, nano partikiiller hazirlayarak [45], katkilama islemi
uygulayarak [46] veya karbon ve metal tozlar ile kompozit olusturarak [47] LTO
malzemesinin elektrokimyasal performansini gelistirmek i¢in kapsamli ¢alismalar

yapilmustir.

2.1.2. Lityum iyon pillerde elektrolit

Ticarilesmis mevcut sistemler etilen karbonat (negatif elektrot pasivasyonunun
elverisli olmasi igin zorunlu bir bilesen), dimetil, dietil ve etil-metil karbonatlar
(swrasiyla EC, DMC, DEC, EMC) alkil karbonat karisimlar1 ve LiPF6 tuzu igeren
cozeltileri elektrolit olarak kullanmaktadir. Alkil karbonatlar, Li-iyon pillerde
kullanilan 4 V katotlara karsi kabul edilebilir anodik kararliliklarindan ve ayrica
cozeltilerinin iyi iletkenligi, donma ve kaynama noktalar1 arasindaki sicaklik araligi,
zehirli olmamalar1 ve kabul edilebilir glivenlik gibi diger makul 6zelliklerinden
dolay1 secilmistir. Piyasada bulunan diger Li tuzlarindan 6rnegin LiAsF¢’nin zehirli
olmasi, LiCIO,’lin patlayict olusu, LiBF4’iin anot ile reaksiyona girmeye meyilli
olmasi gibi ¢ok fazla dezavantaji oldugu i¢in LiPFg tuzu makul bir Li tuzu olarak
kullanilmaktadir. LiPFg, LiF ve PFs’e ayrisir ve ikincisi HF ve PF30 olusturmak igin
kolayca hidrolize olur. Bu iki hidroliz {iriinii hem negatif hem de pozitif tarafta son
derece reaktiftir ve LiPFg ¢ozeltilerinde kagiilmaz olarak bulunmalari elektrotlarin

performansi lizerinde zararl bir etkiye sahiptir [48].

Elektrolit katki maddelerinin  kullanilmasi, Li-iyon pil performansinin
tyilestirilmesinde en ekonomik ve etkili yontemlerden biridir. Genellikle, elektrolit
icindeki bir katki maddesinin miktar1 agirlik¢a veya hacimce % 5’ten fazla degildir.
Bu katkilar Li-iyon pillerin ¢evrilebilirligini ve ¢evrim dmriinii 6nemli 6l¢iide arttirir.

Daha iyi pil performansi i¢in, katki maddelerinin etkileri su sekilde siralanabilir;

- Grafit yilizeyinde kat1 elektrolit ara yiiziinin / fazin (SEI) olusumunu
kolaylastirr,

- Geri doniisiimsiiz kapasiteyi azaltir,
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- LiPFg’1n organik elektrolit ¢oziiciilere karsi termal kararliligini arttirir,
- Katot malzemesini bozunma ve asir1 yliklenmeye kars1 korur
- Elektrolitin iyonik iletkenlik, viskozite, separatoriin 1slanabilirligi gibi fiziksel

Ozelliklerini iyilestirir [49].

2.1.3. Lityum iyon pillerde separatorler

Separator, sivi elektrolitli pillerde pozitif elektrot ile negatif elektrot arasindaki
fiziksel temasi Onlerken serbest iyon tasinimina izin veren kritik bir bilesendir.
Cogunlukla bir polimerik membrandan veya dokunmamig bir kumag matindan olusan
mikro gbzenekli tabakadan olusur. Temel olarak, elektrolit ve elektrot malzemelerine
kars1 kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmali ve pilin montaj islemi

esnasinda yiiksek gerilime dayanacak sekilde mekanik olarak giiglii olmalidir.

Yiiksek iyonik iletkenlik saglayabilmesi yapisal olarak separatorlerin sivi elektroliti
emecek yeterli gozeneklilige sahip olmasi arzu edilir. Bununla birlikte, separatdriin
varlig1 fazladan elektrik direnci ekler ve pilin i¢inde pil performansini olumsuz
yonde etkiler. Bu nedenle, uygun bir separatér secimi, enerji yogunlugu, gic
yogunlugu, cevrim omrii ve giivenlik dahil olmak {izere pil performansi i¢in kritik

Ooneme sahiptir [50].

Separatorler mikro gozenekli polimer membranlar, dokunmamis kumas matlar ve
inorganik kompozit membranlar olmak iizere {i¢ tipe ayrilabilir. Bunlar arasinda,
mikro gozenekli poliolefin membranlar, performans, maliyet ve giivenlik gibi
kapsamli avantajlar1 nedeniyle, sivi elektrolit pillerde en yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Sekil 2.4.’te goriilebilecegi gibi, ayiricilar, elektrolitler ve ayrica
akim toplayicilarin se¢imi s6z konusu oldugunda, hepsi 6zel bir dikkat gerektiren

birgok ticari pil konfigiirasyonu vardir [51].
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Sekil 2.4. Cesitli Li-iyon pil konfigiirasyonlarinin seklini ve bilesenlerini gdsteren sematik ¢izim. (a) Silindirik,

(b) para tipi, (c) prizmatik ve (d) ince ve diiz [52].

2.1.4. Lityum iyon pillerde pozitif elektrot

Bir malzemenin, sarj edilebilir lityum iyon pillerde katot olarak basartyla

kullanilabilmesi igin temel gereklilikler sunlardir:

- Malzemede kolayca indirgenebilir / yiikseltgenebilir bir iyon (6rnegin bir
gecis metali) bulunmalidir.

- Malzeme, lityum ile tersinir reaksiyona girebilmelidir. Bunun anlami, lityum
eklendiginde ana yapinin esasen de8ismedigi bir ara bilesim tipi tepkime
olusmasidir.

- Katot malzemesi yiiksek serbest reaksiyon enerjisi ile lityumla reaksiyona
girebilmelidir.

- Katot malzemesi lityumla hem eklenme hem de ¢ikma siiresince ¢ok hizli bir
sekilde reaksiyona girebilmelidir. Bu, Ni/Cd pilinin yerine alabilmesi i¢in ve
hibrit elektrikli araclarda (HEV) frenleme sirasinda sarj edilebilen piller i¢in
gerekli olan yiiksek glic yogunluguna neden olur.

- Katot malzemesinin iletkenligi iyi olmalidir. Bunun i¢in genellikle bir metal

tercih edilir.
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Bu durum;

- Elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektronlarin kolay eklenmesi veya
uzaklastirilmasina izin verir.

- Geleneksel camur hazirlama yontemi ile hazirlandiginda katot aktif madde,
elektrolit ve kullanilan elektriksel iletken (karbon karasi gibi) arasindaki tiglii
temas noktalarindan ziyade, katot aktif maddesi ve elektrolit arasindaki tiim
temas noktalarinda daha etkin reaksiyonlar meydana getirebilir.

- Toplam enerji yogunlugunu diisiiren hareketsiz iletken seyrelticilerin
ihtiyacini en aza indirir.

- Malzeme kararli olmalidir. Ornegin derin-sarj ve derin-desarj durumunda
yapt degismemeli veya indirgenmemelidir.

- Malzeme diisiik maliyetli olmalidir.

- Malzeme, ¢evre agisindan tehlikesiz olmalidir [15].

Katot malzemeler i¢in tabakali LiMO,, Li bakimindan zengin tabakali Lij+xM;.4xO»,
spinel LiM;Oy4, olivin LIMPO,, silikat Li,MSiO, bilesikleri ve borat LiMBO3
bilesikleri (burada M, Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Cr, vb.) kapsamli bir sekilde
arastirtlmistir. Bu malzemelerin 6tesinde, LiV3Og, fluoritler (FeFs) ve oksitler (V,0s,
MnQO,) gibi diger baz1 katot malzemeleri de biiyiik ilgi gérmiistiir [53]. Tiim bu katot
malzemeleri benzersiz ve ¢esitli kristal yapilara sahiptir ve 6nemli yetenek ve vaat
etmektedir. Katotta kullanilan malzemelerin lityuma kars1 voltaj degerlerine gore

kategorize edecek olursak bunlar asagidaki gibi siralanabilir;

- Katmanl yapidaki TiS; ve MoS; gibi 2-Volt katot malzemeleri

- MnO; ve V;,0s5 gibi degisik formlarda bulunabilen 3-Volt katot malzemeleri;

- En yaygin kullanimi1 olan katmanli LiCoO3, 2 boyutlu katmanl yapiya sahip
LiNiO, ve 3 boyutlu spinel yapidaki LiMn,O4 ve olivin yapiya sahip
LiFePO,’nin yer aldig1 4-Volt katot malzemeleri,

- Olivin LiMnPO, ve LiCoPQy ile 3 boyutlu spinel yapidaki Li;MyMn,4Og (M
= Fe, Co) 5-Volt katot malzemeleri.
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Genellikle, yiiksek katot voltaji, depolanan enerji, hiicre isletim voltajiyla orantili
oldugu i¢in arzu edilir. Bununla birlikte, yiiksek voltajli katot malzemelerinin

secilmesinde elektrolitik kararlilik dikkate alinmalidir [28].

Temel olarak iki katot kategorisi vardir. Birincisi, anyon siki paket kafesi ile tabakali
bilesiklerdir. Gegis metali katyonlari anyon tabakalari arasinda alternatif tabakalar
barmndirir ve lityum iyonlar1 kalan bos tabakalara birlestirilir. LiTiS,, LICoO,, LiNij.
xC0x0O2 ve LiNixMnyCo0;240, hepsi bu gruba aittir. Tiim tabakalarda gecis metal
katyonu bulunan spinel yapilar da bu grupta diisiiniilebilir. Bu malzeme sinifi, daha
sik1 kafes yapisina sahip oldugundan daha yiiksek enerji yogunlugu (birim hacim
basia enerji) gibi dogal bir avantaja sahiptir. Diger katot malzemeleri grubu,
vanadyum oksitler, manganez oksitlerin tiinel bilesikleri ve gecis metali fosfatlari
(6rnegin olivin LiFePO,) gibi daha agik yapilara sahiptir. Bu malzemeler genellikle
birinci gruba kiyasla daha iyi gilivenlik ve diisiik maliyet avantajlarina sahiptir.
Nanoyapilar, biiylik yilizey alani, kisa kiitle ve sarj difiizyonu mesafesi ve sarj-desarj
dongiileri sirasinda hacim degisim serbestligi sunmasi nedenle katot 6zelliklerini

tyilestirmesi beklenmektedir [54].

Tabakali lityum metal oksit yapilari: Lityum-iyon pillerin ticarilesmesini saglayan ilk
katot yapisidir. Li[M]O, (M = Co, Ni) oksitler tabakali a-NaFeO, yapisi ile es
yapidadir. Oksijen iyonlar1 siki paket kiibik diizeninde, gecis metali ile Li iyonlar
oktahedral bosluklar1 doldurarak ABCABC... istifleme dizisine sahip alternatif
tabakalar1 olusturur. Bir lityum hiicresinde cevrim sirasinda Li* iyonlari tersinir
sekilde bu iskeletten ayrilir ve geri donerek lityum diizlemlerinde bosluklar olusturur
ve geri doldurur. Bu bosluklar, LiCoO,’daki elektronik gegisleri dolayli olarak
yonlendirebilir [55].

LiCo00O;, hazirlama kolaylig1 ve elverisliligi sayesinde, katot malzemeleri arasinda en
popiiler olanidir. Bu malzeme hem kat1 hal hem de kimyasal yaklagimlar kullanilarak
kolayca sentezlenebilir. LixCoO, sistemi bugiine kadar kapsamli bir sekilde
calistlmistir. LixCoO, oda sicakliginda 1> x> 0,5 i¢in miikemmel gevrilebilirlik

sergiler. Bu nedenle, malzemenin spesifik kapasitesi 137 mAh/g ila 140 mAh/g
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aralig1 ile smirlidir, ancak LiCoO'nin teorik kapasitesi 273 mAh/g’dir. Ote yandan,
LixCoO; ¢ok pahali ve oldukga toksiktir. LixNiOy'nin ise geri doniisiimlii kapasitesi,
LixCoO;, 'den daha yiiksektir, ¢iinkii redoks c¢evrimleri sirasinda ecklenebilir /
ayristirilabilir lityum miktari, LixCoO; i¢in 0,5'e kiyasla 0,55 civarindadir. Spesifik
kapasitesi ise uygun g¢evrimde 150 mAh/g’dir. LiNiO;, LiCoO,'ye ile es yapida
olmasma ragmen, LINiO;'nin hazirlanmasi daha karmasiktir. Hizli sarj ve desarja
ihtiya¢ duyulan uygulamalar i¢in tabakali metal oksit yapilar1 milkemmeldir. Bu
malzemelerin, 300 °C'nin {izerindeki sicakliklara maruz kaldiklarinda kapasitede iyi
performans gosterdigi gortiilmektedir [56]. En yaygin kullanilan katot yapilar1 Sekil

2.5.’te verilmistir. Bu katotlar kisaca asagidaki gibi 6zetlenebilr.

Lityum Manganez spinel yapist: Bir bagka katot malzemesi, manganezin oktahedral
bolgeleri isgal ettigi ve lityumun agirlikli olarak tetrahedral bolgeleri iggal ettigi bir
spinel yapist olusturan LiMn,O4'tlir. Bu durumda, lityum ekleme/ayrigma yollari, o-
NaFeO, yapisinda oldugu gibi diizlemlerden ziyade 3 boyutlu bir kanal agidir.
LiMn,0,4, LiC0oO,'den daha diisilk maliyetli, daha giivenlidir, daha az toksik ve
yiiksek sicakliklarda daha kararli bir yapiya sahiptir. 3 boyutlu yapis1 sayesinde daha

yiiksek gii¢ yogunluguna sahiptir ve bu nedenle elektrikli araglar i¢in umut vadeder.

Bununla Dbirlikte LiMn,O, katotta, diisiik desarj voltajlarinda Jahn-Teller
distorsiyonu, faz doniisiimleri nedeniyle hacim genislemesi ve manganezin elektrolit
icindeki i1z suyu safsizliklar1 ve LiPFg (elektrolit tuzu) arasindaki reaksiyondan
tiretilen HF asidi ile indiiklenen orantisizlastirma reaksiyonu (2Mn3+ — Mn?*+ Mn‘“)
yoluyla Kkatottan c¢oziinmesi gibi zorluklarla karsilasilmaktadir. Uretilen Mn
katyonlar1 grafit anoda go¢ eder ve anodun sarj transfer direncini arttirir. Bu
durumlar ciddi ¢evrim 6mrii bozulmalarina neden olmus ve daha yiiksek ¢evrim
sicakliklart (=50-70 °C) ile daha da artmaktadir. LiMn,O, spinel yapis1 a-NaFeO,
yapisini olusturan katot malzemelerine kiyasla daha diisiik bir kapasiteye sahiptir.
Teorik kapasitesi 148 mAh/g olan LiMn,0O, pratik kapasitesi kararli ¢evrim saglamak

icin 110 mAh/g ile sinirlanmistir [36].
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Sekil 2.5. Kristal katotlar ve gesitli katotlarin elektrokimyasal reaksiyonlari:(A) katmanli LiMO,, (B) spinel
LiM,0, (C) olivin LIMPO,, (D) Li,MSiO,, (E) LIMBO3, (F) LiV30s, (G) V,0s, (H) FeF; [54].
Olivin yapist: Gelecek vaat eden bir bagka katot materyali sinifi, fosforun tetrahedral
alanlar1 iggal ettigi olivin yapili fosfatlardir (LiMPO,), geg¢is metali (M) oktahedral
alanlar isgal eder ve lityum, [0 1 0] yonii boyunca tek boyutlu zincirler olusturur.
Katot i¢in en yaygin olarak kullanilan fosfat, Fe*’nin Fe**'e oksitlendiginde FePOs'e

ayrilan LiFePOy’tir. LiFePO,, termal stabilitesi ve yiiksek gii¢ kapasitesiyle bilinen
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olivin yapisi i¢in temsili bir malzemedir [57]. LiFePO4’de Li* ve Fe*? oktahedral
bolgeleri isgal ederken, P tetrahedral sitelerde hafif ¢arpik altigen kapali paketli
(HCP) bir oksijen dizisinde bulunur. LiFePO,4 diiz bir desarj platosu ve 150-160
mAh/g arasinda degisen ortalama kapasiteye sahiptirler. Bunlar zehirleyici degildir
ve pil omrii boyunca ¢ok az kapasite diislisii gosterir. Bu bilesikler diger katot
malzemeleriyle karsilastirildiginda daha diisiik hacim degisimi ile karakterize edilir.
Li-kobalt esash katoda gore 6nemli giivenlik avantaji sunarlar. LiFePO4 katodunun
ana zayifliklari, nispeten diisiik ortalama potansiyeli ve diisiik elektriksel ve iyonik
iletkenligidir. Son on yilda yapilan yogun arastirmalar, LiFePO,lin hem
performansinda hem de mekanizmasini anlamada Onemli gelismelere neden
olmustur. Partikiil boyutu kiiciiltme, karbon kaplama ve katyonik katkilama gibi

islemler ile performans artirilmistir [58].

Diger bir olivin yapisi LiFePOys’e kiyasla daha yiiksek ortalama voltaj sunan, daha
yiiksek spesifik enerjili ancak daha diisiik iletkenlik sunan LiMnPO,’tir. Buna benzer
olarak LiCoPOy, LiNipsC0g5PO4 ve LiMng 33Fe 33C00 33P0, yapilar gelistirilmis ve
umut verici sonuglar alinsa da, gii¢, kararlilik ve enerji yogunlugunda daha fazla

lyilestirme yapilmasi gerekmektedir.

Diger katot yapilar1: Vanadyum oksit, tabakali bir yapiya sahip tipik bir ara bilesiktir.
Li-iyon uygulamalari i¢in vanadyum oksit, diigiik maliyetli, dogada bol bulunan,
kolay sentezlenen ve yiiksek enerji yogunluklar1 gibi 6nemli avantajlar sunmaktadir.
Ozellikle, ortorombik V.05 ve monoklinik yapidaki LiV3Og katot materyali olarak
kullanilmistir. V205 katot ile ilgili ¢ok sayida yayin bulunsa da en dikkat ¢eken
sonuglar nano-rulo formundan elde edilmistir. Li eklenme kapasitelerinin 200
mAh/g’a kadar oldugu bulunmustur, ancak morfolojik esneklik nedeniyle redoks
dongiileri sirasinda yapisal bozulma ve c¢evrim performansinda bozulmalar

gbzlemlenmistir [59].

Siilfiir ve lityum stilfitler bir diger katot grubudur. Siilfiir 1675 mAh/g gibi son derece
yiiksek bir teorik kapasiteye sahipken, ayni zamanda diisiik maliyetli ve yer

kabugunda da bol miktarda bulunmaktadir. Bununla birlikte, siilfiir esasli katotlar
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diisiik potansiyel, disiik elektrik iletkenlik, ara reaksiyon {irtinlerinin (polisiilfiirler)
elektrolitte ¢Oziinmesi ve elektrotlarin vakum altinda kurutma sirasinda kiikiirt
kaybini indiikleyen ¢ok diislik buharlagsma sicakligindan mustariptir. Kiikiirt ayrica
standart karbon kompozit elektrotlarda elektriksel temasini tahrip edebilen % 80

hacim degisimine sahiptir [60].

Tavorit yapili katot materyalleri simiilasyon yoluyla degerlendirildi ve materyallerin
florosiilfat ve florofosfat ailelerinin en umut verici oldugu bildirilmistir. Tavorit
yapili malzemelerin 1 boyutlu difiizyon kanallar1 diisiik aktivasyon enerjisi
sergilemesini saglarken, Fe(SOs)F ve V(PO4)F’un olivin Fe(PO4) partikiillerinde
gbzlemlenenlere kiyasla daha yiiksek sarj/desarj orani sunmasina izin vermektedir

[61].

Tablo 2.1. Li-iyon pillerde yaygin kullanilan katot malzemelerinin temel 6zellikleri [23]

Katot Orta nokta  Spesifik kapasite Avantaj Dezavantaj
malzemesi  voltaji (V) (mAh/g)
LCO 3,9 155 lyi cevrim &mrii, iyi enerji ~ Orta termal kararlik
LMO 4,0 100-120 Termal kararlilik, ucuz Orta ¢evrim omrti,
maliyet diistik enerji
NCA 3,7 180 Iyi gii¢ kapasitesi, iyi Termal kararsizlik,
¢evrim Omrii nem hassasiyeti
NMC 3,8 160 Enerji, giig, gevrim omrii Patent sikintisi

ve termal kararlilik

LFP 34 160 Iyi termal kararlilik ve Diisiik enerji, 6zel
¢evrim omrtl, iyi gli hazirlama kosullar1
kapasitesi

Elektrikli ara¢ uygulamalart i¢in belki de en etkili ve verimli katot malzemeleri
katmanli Ni-Mn-Co oksit (NMC) ve Ni-Co-Al (NCA) oksitlerdir. Bu iki
malzemenin orijini katmanli LiNiO,'ye kadar dayanmaktadir. Ticari uygunluk
diizeyine sahip metallerin en yaygimn karisimlarindan biri, {iglii NMC sistemidir. 1k
olarak Argonne Ulusal Laboratuvarlari'ndaki arastirmacilar tarafindan 2001'de
patenti alimmistir [62] ve elektrikli araclarda en yaygin kullanilan lityum iyon pil

tiirtidiir. NMC’nin en 6nemli avantajlar1 artirilmis kapasite, yiiksek ayrisma sicakligi
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ve Mn katkis1 sayesinde uygunlasan maliyettir. NMC ¢esitli oranlarda birlestirilerek
hazirlanabilmektedir ve tiim oranlar oldukc¢a yiiksek kapasiteler (> 150 mAh/g), iyi
cevrim kararliligi gostermektedir [63]. Tablo 2.1.’de giiniimiizde Li-iyon pillerde en
yaygin kullanilan katotlara ait temel 6zelliklerin, avantajlarin ve dezavantajlarin bir

Ozeti verilmistir.

2.1.4.1. MnO, esash katotlar

Manganez dioksit (MnO;); gecis metal-oksit yapisinda olan, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle de kataliz, iyon degisimi, molekiiler adsorpsiyon gibi genis bir
kullanim alan1 olmas1 yan1 sira, biyosensor, giines hiicreleri, kapasitorler ve 6zellikle
enerji depolamada kullanilan en Onemli inorganik materyallerden biridir [64].
Manganez dioksit esasli malzemeler, lityum iyon piller i¢in alternatif katotlar olarak
yogun bir sekilde g¢alisilmaktadir. Fakat spinel yapidaki LiMn,O, katot olarak
kullanildiginda diisiik kapasite gosterdigi ve oOzellikle hiicreler derin desarj
dongiilerine tabi tutuldugunda kapasitenin ¢evrim sayisi arttikca oldukca hizli bir
bicimde azaldig1 goriilmektedir [65]. Bunun iizerine katot aktif madde olarak MnO;’1
kullanan lityum-manganez dioksit (Li/MnO,) pilleri kullanma fikri dogmustur.

Giintimiizde birincil pillerde MnO, alkali manganez pilleri de kullanilmaktadir.

Pil uygulamalarinda MnO; esasli malzemelerin tercih edilmesinin birincil sebebi
maliyettir. Manganez dogada bol miktarda bulunabilen bir ge¢is metalidir. Dogada
bulunan bol elementler arasinda 12.sirada yer almaktadir. Ticari Li-iyon pillerin
biiyiikk cogunlugu iyi elektrokimyasal performansi nedeniyle LiCoO; kullanmasina
ragmen, kobaltin yiiksek maliyeti ve toksisitesinden dolayr alternatif bir katot

materyaline duyulan ihtiyag¢ ortaya ¢ikmaktadir [66].

MnO,, temel MnOg oktahedron birimlerinin baglanma sekline bagli olarak
o, B,v,0,eve A polimorflart seklinde mevcut olabilmektedir. MnO; nin
elektrokimyasal 6zellikleri de morfolojisine ve sentez metoduna gore degisiklik

gostermektedir.
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Sekil 2.6. a—, B—, y—, 6—, &= MnO;'nin termodinamik morfolojisi ve kristal yapilart [67].

Sekil 2.6.’da a—, B—, y—, 6—, €= MnO,'nin termodinamik morfolojisi ve kristalografik
karakteristikleri verilmistir. Sol listedeki o—, B—, y—, 6—, e= MnO,'nin kristalografik
yapilarindan, bu farkli kristal yapilarin farkli boyut ve biiyiikliiklerde tiinellerden
olustugu goriilmektedir. Tek kristalin kimyasal bag teorisine dayanarak, MnO;'nin

termodinamik morfolojisi hesaplanabilir. o—, B—, y—, e= MnO,'deki tiinellerin sistem



29

diizeni incelendiginde, tiinellerin eksenel dogrultuda istiflenmis 1B morfolojiye sahip
oldugu goriilmekteyken, 06-MnO,, c-ekseni yoOniinde istiflenerek 2B tiinelleri

olusturmaktadir [67].

Lityum iyon pil c¢alismalarinda katot olarak manganez oksit kullanimim
incelendiginde karsimiza ti¢ farkli yap1 ¢ikmaktadir. Bunlardan ilki spinel LiMn,O4
yapisidir. Metlik lityuma karst 4 V’luk nominal gerilim gosteren LiMn,Oy4 spinel
yapisin tetrahedral bosluklarda Li ve oktahedral bosluklarda ise Mn bulunan 3-
Boyutlu bir ¢ergeve yapisindadir.

Ikinci olarak hem primer hem de sekonder pillerin katot malzemesi olabilen 3 V
MnO; elektrot malzemeleri igerir. Bu malzemeler ¢ogunlukla a-MnO; (a-MnOg;
2x2 tlineller), B-MnO; (1x1 tiineller) ve 1s1l islem gérmiis bir versiyonu olan y-MnO,
(1x2 tiinel)’dir. B-MnO,, pil gevrimleri sonucu yavasca spinel yapiya doniisiir. B-
MnO,’in 1 x 1 tiinelleri Li* iyonlarinin yerlesmesi icin dar olabilir ancak topotaktik
olarak aktif oldugu bildirilmistir. Li’nin MnO, yapilarinda desarj koordinasyonu
oktahedral olmasi sonucu ¢alisma voltajinin spinel yapidan daha diisiik oldugu

diistiniilmektedir.

MnO; katotlarinin Lityum pillerde kullaniminda diger grubu ise katmanli LiMnO; ve
Li;MnOg'ler olusturmaktadir. LiCoO, ile izoyapidaki LiMnO, ilk zamanlarda
LiCoO;’ye alternatif olarak ilgi uyandirsa da, manganezin pil ¢evrimi esnasinda bir
katmandan bitisik katmanlara gbcli nedeniyle katmanli yapisin1 bozmasi ve spinel
haline doniismesi nedeniyle tercih edilmemektedir [68]. Katmanh kaya tuzu
yapisindaki Li;MnOs fazi MnO, veLiO;’ye ayrisir. Olusan MnO, elektrolitteki Lil
ile kimyasal reaksiyona girerek elektrokimyasal desarj reaksiyonunu taklit ederek
tabakali Li;,MnQOj3; fazina benzer bir faz olusumuna sebep olan karmasik bir reaksiyon
ortaya c¢ikarmaktadir. Ancak pasif faz olarak goriilen Li;MnOs; kompozit yapili
elektrotlarda dengeleyici bir bilesen olarak LiMnO; ile kullanildiginda avantaj
gosterebilmektedir. Bu tip katmanli yapilar 4,5V luk ¢aligma voltajinasahip oldugu
goriilmektedir [69].
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Yiizey alanin1 baz alarak katotlar incelendiginde yilizey alan1 genis katotlarin diisiik
yiizey alanma sahip katotlardan daha iyi desarj performans: sergiledigi bununla
birlikte yapida daha az bozulma orani oldugu goriilmektedir. Genis ylizey alani,
katmandaki c¢ok kiigiik parcaciklarin varligina bagli olarak kati hal diflizyon yolunu
kisaltmasina atfedilir [70, 71]. Bu nedenle, daha iyi elektrokimyasal performans elde

etmek amaci ile yiiksek yiizey alanli materyallerin kosullar1 benimsenmelidir.

Son c¢aligmalar, gelecek nesil mikro elektronik ve opto elektronik cihazlarin
tiretiminde Onemli bir rol oynamasi beklenen 1 boyutlu (1B) nano yapilarin
sentezlenmesine odaklanmistir. Kolayca kontrol edilebilen reaksiyonlar ve goreceli
olarak bol olan reaktif kaynaklari nedeniyle, bir ¢ozelti islemine dayanan hafif-
kimyasal yol ile 6zel morfolojili biiyiik 6l¢ekli nano malzemelerin iiretimi cazip hale
gelmistir. Ornegin, 6zel malzemelerin hidrotermal veya solvotermal yontemlerle
sentezi hakkinda sayisiz arastirma bildirilmistir ve 6zellikle metaller, kalkojenitler ve
metal oksitler/hidroksitler dahil olmak {izere biiylikk miktarlarda inorganik

malzemelerin bu yol ile nano-6lgekli formlarda elde edildigi bildirilmistir [72].

En verimli MnO, elektrot performansini elde etmek amaciyla birgok strateji
gelistirilmistir. Bunlarin arasinda en ¢ok kullanilan yontem, MnO’ya bir matris
olarak bir veya daha fazla nano yapili iletken katki maddesi kullanmaktir. Bu sayede
MnO; elektrotun elektriksel iletkenligi artirilarak hem spesifik kapasitesi hem de hiz
kapasitesi onemli olgiide iyilestirilir. Fakat bu iletken matrisin dis yiizeyine yerlesen
korumasiz haldeki MnO; nano partikiillerinin yapisal bozulmasi ve elektrolit
icerisinde  ¢Ozlinmesi kacinilmazdir. Bu nedenle ¢evrim performansinin

gelistirilmesinde bu yontemin etkisi sinirlidir [73].

2.1.4.2. Grafen destekli MnO, katotlar

Karbonun bir allotropu olan grafit ticari Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak
kullaniliyor olsa da, 2-boyutlu (2B) grafit de diyebilecegimiz grafen olaganiistii
mekanik, elektriksel ve termal 6zellikleri ile katot malzemesi olarak da biiyiik ilgi

gormustur.
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Landau ve Peierls’in yaklagik 80 sene once ileri siirdiikleri 2-boyutlu Kristallerin
termodinamik yasalarina gore kararsiz olacagi ve mevcut olamayacaklar fikri kabul
edilmistir [74, 75]. Mermin’in daha sonradan yaptig1r deneysel gozlemlerinde ince
filmlerin ergime sicakliginin malzeme kalinlig1 azaldik¢a hizla diistiigii ve filmlerin

genellikle diizensizlesmesi bulgusu ise bu iddiay1 desteklemistir [76].

Bu dogrultuda simdiye kadar atomik bir tek tabakanin yalnizca daha biiyiik 3-boyutlu
(3B) yapilarin bir parcasi olabilecegi diisiiniilmekteydi. Ancak bu teori 2004 yilinda
Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan 2-boyutlu grafen tabakasinin
tiretimi ile gegerliligini yitirmistir [77]. Bu bulus daha sonra “iki boyutlu grafen
liretiminde ¢131r agan deney” adiyla 2010 Nobel Fizik Odiilii ile édiillendirilmistir. 2-
boyutlu yapilarin da kararli olabilecegini ispatlayan bu ¢alisma ile grafen kristali
birgok alandaki arastirmacinn ilgisini {izerine cekerek grafen {izerine yapilan

aragtirmalarin ve yayin sayilarinin katlanarak artmasina sebep olmustur.

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan daha 6nce
karbonun 3-boyutlu istiflenmesi ile olusan grafitten gelen ismi “grafit tabakasi”

yerine teriminin yeterli bulunmamasi gerekgesi ile “Grafen” terimi 6nerilmistir [78].

Grafenin son tanimi, grafit malzemelerdeki temel yapim blogu olan karbon
atomlariin iki boyutlu tek katmani olarak verilebilir. Karbon nanotiip, fulleren,
elmas ve grafit gibi karbonun bir allotropu olan grafen karbon atomlarinin birbirleri
ile bal petegi orgiisii olusturacak bicimde kovalent bag olusturmasiyla olusan tek
atom kalinliginda bir yapidir [79]. Grafen yiiksek elektron mobilitesi, oda
sicakligindaki yiliksek 1s1 iletkenligi, iistiin mekanik oOzellikleri ile bilim insanlari

tarafindan son derece ilgi ¢ekici ve umut vadeden bir malzeme olarak goriilmektedir.

Karbon orgiisiiniin olusturdugu genis ag dolayistyla 64 mS/cm degerinde elektriksel
iletkenligi oldugu bildirilmistir. Bu deger tek katmanli karbon nanotiiplerin
elektriksel iletkenliginin yaklasik 60 katidir. Termal kararliligi oldukga i1yi olan
grafen, bircok giivenilir enerji uygulama alanimnin gerektirdigi genis sicaklik

araliklarinda giivenle ¢aligma kosulunu saglamaktadir. Sicakliktan bagimsiz olarak,
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oda sicakliginda bile yliksek yiik mobilitesine sahiptir [80]. Bolotin ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir calismada yaklasik 2x10* cm™ yogunluga sahip askida
birakilmis tek katmanli grafenin mobilitesi 200,000 cm® Vst olarak Olgtilmiistiir
[81].

Bir malzemenin elastik modilii ve kopma gerilmesinin bilinmesi malzemenin
mekanik 6zelliklerini belirlemedeki 6n sarttir. Ancak 2-boyulu yapiya sahip grafen
tabakasinin mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢in klasik mekanik testler uygun
degildir. Tek katmanli grafenin iiretilmesinin ardindan ozellikle Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) ile mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi ¢aligsmalar1 baslamistir.
AFM ile uzunluk, genislik ve istiflenme miktar1 gibi 6zelliklerin yani sira elastik
modiil ve gerilme de Olgiilebilmektedir. Yay sabiti daha 6nce kalibre edilmis AFM
ucu grafen yapraklarina bastirildiginda grafen yapraklar iizerindeki yay sabiti
belirlenir. Yay sabitlerinin grafen yapraklarinin ebatlarina goére nasil degistigini
inceleyerek, yerlesik eksenel gerilimleri ve grafen katmanlarinin Young modiilii elde
edilir. AFM ile tek katmanli grafen {lizeinde yapilan ¢aligmada grafenin kopmadan
%25 oraninda esneyebildigi ve elastik modiiliinin 1 TPa oldugu ve gergek
gerilmesinin 130 GPa oldugu bildirilmistir. Spesifik yiizey alanmimn ise 2600 m?g™
oldugu hesaplanmistir [82].

Literatiirde grafen iiretimi ile ilgili mekanik soyulma [77], kimyasal soyulma [83],
grafen oksitin indirgenmesi [84], molekiiler asagidan-yukar: sentez [85], kimyasal
buhar biriktirme [86] ve plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (KBB ve
PDKBB) [87], SiC ve benzeri altliklar {izerinde termal ayrisma [88], organik sentez
[89], grafitin siv1 fazda soyulmasi [90], grafitin elektrokimyasal soyulmasi [91],
grafitin Ogiitiilmesi [92], karbon nanotiiplerin acilmasi [93] gibi bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. Kullanilan yonteme gore grafenin elde edilis maliyeti, kalitesi ve
gosterdigi 6zellikler degisebilmektedir. Uretilen malzeme miktar1 (verim), kalite ve

maliyetine gore liretim yontemleri Tablo 2.2.’de kiyaslanmustir.
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Tablo 2.2: Grafenin iiretim yontemlerine gore verim, kalite ve maliyet arasindaki iliski

Uretim yontemi Verim Kalite Maliyet
Mekanik Soyma Oldukca az Yiiksek kaliteli Yiiksek
Kimyasal Buhar Biriktirme Az Kaliteli Yiiksek
Kimyasal indirgeme Fazla Diisiik kalite Diisiik

SiC altlik {izerinde termal ayrisma Az Kaliteli Yiiksek

Gliniimiizde kullanilan ticari Li-iyon pillerde tercih edilen grafit anodun teorik
kapasitesi 372 mAh/g iken, grafenin anot malzemesi olarak kullanilmasi durumunda
544 mAh/g kapasiteye ulasabilecegi bulunmustur [94]. Yapilan aragtirmalarda grafen
katot malzemelerinde destek eleman1 veya katki malzemesi olarak da kullanilmastir.
Li-iyon pillerde en ¢ok kullanilan katot malzemeleri olan LiCoO,, LiFePO, ve
LiMn,O4’¢e katki edilerek Ozellikleri incelenmistir. Hu ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan g¢alismada karbon kapli LiFePOs’ye % 2 oraninda grafen katkilanmasi
sonucu 170 mAh/g olan teorik kapasitesinden oldukca yiiksek bir deger olan 208
mAh/g spesifik kapasiteye ulasilmistir [95]. Bak ve arkadaglar tarafindan hazirlanan
katotta LiMn,0O4/Grafen agirlik¢a % 27 grafen kullanilmistir ve 100. ¢evrim sonunda

kapasitenin %90’ 1min korundugunu gézlemlenmistir [96].

Grafen MnO; nano kompozitlerinin siiper kapasitorler i¢in uygulamalarinda grafen
nanotabakalar1 arasina yerlestirilen MnOy’nin grafen tabakalarinin yigilmasini
onlemek amaciyla bosluk olusturma vazifesi yaparak gorev yapabilecegi, boylece
elektrolitteki iyonlarin elektrot malzemeleri ig¢inde difiizyon hizimi artirarak grafenin
elektrokimyasal performansi iyilestirmesi ele alimmigtir. Ayn1 zamanda grafen de,
MnO’in elektrokimyasal testlerde en sik karsilagtigi problem olan elektrolit
igerisinde ¢Ozililmesini 6nleme amaciyla MnO; nano yapilarini adeta kusatan esnek
bir simirlayict olarak kullanilabilmektedir. Nano kompozitlerin, gelismis elektrot
iletkenliginden, grafen-MnO; ile elektrolit arasinda olusan etkili ara yiizey alanindan
ve MnO; ile grafenin olusturdugu giiclendirilmis yapisal kararlilik, karsimiza

performansin iyilesmesi olarak ¢ikmaktadir.

Bugiine kadar yayinlanan bir¢ok c¢alismada, sentezin karmasiklifina ve

Olceklendirilmesine, MnO; nano yapilarinin grafen nano yapraklari arasina uygun bir
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morfoloji ile diziliminin saglanmasina ve grafen ile MnO; arasindaki elektriksel ve
mekanik baglantilarin gelistirilmesine deginilmistir. Bu ¢alismalarin odaginda uzun
Omiirlii ¢evrim performansi, yliksek spesifik kapasite ve mitkemmel hiz orani elde

etmek vardir [97].

MnQO,/ grafen nano kompozitlerinin kontrollii hazirlanmasi i¢in MnO; 6ncii maddesi
ile grafen oksit arasinda tek islem ile gerceklestirilen ve ayr1 hazirlanmis MnO; ve
grafenin birlestirilmesini igeren iki fakli yontem bulunmaktadir. Ilk ydnteme &rnek
olarak, Sekil 2.7. (a)’da Yan ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen ve KMnOy, ile
grafen veya GO arasinda bir in-situ redoks reaksiyonuna dayanan yontem verilmistir.
Yan ve arkadagslar1 mikrodalga 1s1masi altinda grafen tabakalarinin ylizeyinde nano
olgekli MnO; biriktirilip kendiliginden sinirlandirilmasi yontemi ile MnO,/ grafen
nano kompoziti hazirlamistir (Sekil 2.7. (b)) [98].
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Sekil 2.7. (a) MnO, / grafen nanokompozitinin redoks birikimi ve yiik depolama siirecinin sematik gosterimi. (b)
grafende MnO; nanoparcaciklarinin TEM goriintiisii. (c) nanokompozitin farkli tarama hizlarinda

spesifik kapasite degerleri [98].
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Ikinci yéntem, ayr1 olarak hazirlanmis MnO; nano yapilarinin grafen ile ¢ozelti esaslh
kimyasal olarak karistirilmasina dayanir. Yani MnO; olusumu grafenin varligina
bagl degildir. Mevcut tez ¢alismasinda da ele alinan bu yontemde grafenin negatif
yiiklii yiizey hali vasitasiyla, MnO; nano-yapilari, fiziksel elektrostatik ¢ekim yoluyla

grafen nano yapraklarinin arasina esit olarak yerlestirilebilir ve kuvvetle baglanabilir.

Bu yonteme bir 6rnek olarak, Chen ve arkadaglar1 tarafindan nano igne benzeri
MnO, kristalleri ile desteklenen bir grafen nano kompozitini, su izopropil alkol
sisteminde basit bir yumusak kimyasal yolla hazirlanmasi verilebilir [64]. Yaptiklar
calismada grafen oksit nano tabakalarinin, bazal diizlemlerde bulunan epoksi ve
hidroksil gruplar ile kenarlarda yer alan karbonil ve karboksil gruplar1 gibi bir¢ok
oksijen igeren fonksiyonel gruplar icermesi ve bu gruplarin MnO; nano yapilarinin
sonraki olusumu i¢in yerlesme alanlar1 olarak islev gordiigli vurgulanmistir. Bu iglem
sonucu elde edilen yapmin elektrokimyasal performans: iyilestirdigi

gbzlemlenmistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

Mevcut tez calismasinin amaci lityum iyon piller i¢in Grafen takviyeli MnO; esasl
katot materyali iiretmek ve bu katot elektrotlar1 gelistirmektir. Bu amag ile deneysel
calismalarin ilk adim1 grafen iiretimi ve MnO; polimorflarinin iiretilmesidir. Uretilen
bu yapilarin morfolojik ve yapisal analizinin ardindan, kimyasal indirgeme ve termal
indirgeme olmak tiizere iki metot ile birlestirilerek serbest elektrotlar elde edilmistir.
Uretilen nano yapili serbest elektrotlar CR2016 buton pillerde katot malzemesi

olarak kullanilip hazirlanan pillerin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Hazirlanan serbest elektrotlarda pil performansini artirmak amaciyla MnO;’ye nikel
ve kobalt katkilama isleme uygulanarak katkilamanin pil performans: iizerindeki
etkisi ve ayrica karbon kaplama yapilarak bunun katot iizerindeki etkisi

degerlendirilmistir.

3.1. Grafen Uretimi

Bu c¢alismada grafen iretimi, grafen oksidin indirgenmesi yontemi ile
gergeklestirilmistir. Grafen oksit liretimi ise oncii malzeme olarak pulcuklu grafit
kullanilarak (Sigma-Aldrich: 332461) modifiye edilmis Hummers [99] metodu ile
gerceklestirilmistir. Bu islem oncesi ise grafit lizerinde oksitlenmeyi kolaylastirmasi

amaci ile kusurlar olusturmak tlizere kimyasal ve termal 6n islem yapilmistir.
3.1.1. Grafitin on islemi
Grafenin elde edilmesinde baslangi¢c malzemesi olarak pulcuklu grafit kullanilmistir.

1 g pulcuklu grafit ilk olarak hacimsel orani 1:3 olan 50 mL’lik H,SO, ve HNO3

karisimli asidik 6n islem ¢ozeltisinde 2 saat karistirilmistir. Yapilan asidik 6n islemin
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amaci grafitin oksidasyonunun kolaylastirilmasinin saglamak {izere grafitte yapisal
bosluk ve kusurlarin olusturulmasidir. Asidik islem sonrast elde edilmis olan {iriin
pH seviyesi notr olana kadar saf su ile yikanmis ve hemen sonrasinda 50 °C’de
vakum altinda kurutulmustur. Elde edilen nihai iiriinde agilan kusurlarin biiyiitiilmesi

amactyla 800 °C’de 120 sn’lik 1s1l isleme tabi tutularak 6n iglem tamamlanmaistir.

3.1.2. Grafit oksit ve grafen oksit iiretimi

On islem sonrasi elde edilmis grafitin oksitlenmesi modifiye edilmis Hummers
metoduyla gerceklestirilmistir. Bu yontemde NaNOsj, H,SO; KMnO,4, ve H,0;

olmak iizere dort farkli oksitleyici ajan kullanilmaktadir.

1 g on islemli grafit 0,5 g NaNOs ile birlikte 23 mL H,SO, i¢inde iki saat
karistirilmis ve karisim bir buz banyosuna alinmistir. Cozelti sicakliginin 0 °C’ye
gelmesi beklenerek 3 g KMnOy porsiyonlar halinde kontrollii bir sekilde karigima
eklenmistir. Bu asamada 6zellikle olusabilecek egzotermik reaksiyondan kagimmak
amaciyla sicakligim 20 °C’yi ge¢memesine dikkat edilmelidir. KMnO4 ekleme
isleminden sonra buz banyosu kaldirilarak karisim 35 °C’de yarim saat bir 1sitici-

karistirici lizerinde karistirilarak kahverengi bir macun kivamina getirilmistir.

Elde edilen macun kivamindaki karisima 46 mL saf su dikkatlice eklenerek karisim
seyreltilmistir. Karigima su ilavesi sirasinda meydana gelen siddetli ekzotermik
reaksiyonun belirli bir siire daha devam edebilmesi icin sicaklik 98 °C’ye
ayarlanmigtir. 15 dakika bu sicaklikta reaksiyonu devam ettirmek amaci ile
tutulduktan sonra karigim oda sicaklifina sogutulmustur. Sogutulan karisima 140 mL
saf su ve 10 mL’lik % 3 H,0;, c¢ozeltileri eklenerek, islemin basarili oldugunu
gosteren sarimsi bir renk elde edilmistir. Cozelti 2 saat karistirilarak islem

sonlandirilmistir.

Elde edilen ¢ozelti siiziildiikten sonra arka arkaya 100 mL % 30’luk HCI ¢ozeltisi ile
3 kez yikanmistir. Ardindan pH degeri 7 olana kadar saf su ile yikanip 4000 rpm’de

beser dakika santrifiijlenerek siiziilmiis ve 50 °C’de vakum ortaminda gece boyunca
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kurutulmustur. Bu islem sonucu elde edilmis grafit oksidin 50 mg’1 100 mL saf su
icerisinde 2 saat boyunca ultrasonik homojenizator vasitast ile dagitilmistir. Bu
islemle diizlemler aras1 mesafe acilarak grafen oksit elde edilmistir. Grafen oksit
{iretimi islem basamaklar1 Sekil 3.1.’de verilmistir. Uretilen grafen oksitin Sekil
3.2.’de islem sonrasindaki sematik goriintiisii yer almaktadir. Sekil 3.2.’deki kirmizi
ile gosterilen yerler grafit yapisina eklenen oksijenli fonksiyoneel gruplari temsil

etmektedir.
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Sekil 3.1. Grafen oksit iiretimi islem basamaklari [100].
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Sekil 3.2. Grafitten GO iiretimi ve indirgenmis grafen oksite gegisin sematik goriintiisti [101].
3.1.3. Grafen oksidin kimyasal yontem ile indirgenmesi

Elde edilen grafen oksit bir sonraki basamakta hidrazin hidratla (NH,NH2.H,0)
indirgeme islemine tabi tutularak grafen iiretimi hedeflenmistir. indirgeme isleminde
30 mg grafen oksit 2M’lik 50 mL hidrazin hidrat igerisinde 1 saat ultrasonik

homojenizatér vasitasi ile dagitilmistir. Bu islem sirasinda ses dalgalarinin
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olusturdugu titresim soliisyonun 1sinmasina sebep olmus ve sicaklik 65 £ 5 °C’ye
yiikselmistir. Sicakligin artmasinin indirgeme reaksiyonlarina olumlu yonde etki
etmistir. Elde edilen soliisyon vakum filtrasyon diizenegi kullanilarak 220 nm
gbozenek capina sahip PVDF (Poliviniliden Florid) membran araciligiyla filtrelenmis

ve vakum ortaminda 50 °C’de kurutulmustur.
3.1.4. Grafen oksidin termal yontem ile indirgenmesi

Termal islem, tehlikeli indirgeyicilerin kullanilmadigi ¢evre dostu bir yontemdir.
Ancak bu islem argon gazi altindaki bir firinda 1050 °C sicakliga hizli bir 1sitma (>
200 °C/dak) [102] veya hidrojen gazi oldugunda 800 °C’ye kadar sicakliga ulasmay1
gerektirir [ 103]. Hummers metodu ile hazirlanan GO’ten grafen elde etmek tizere tiip
firm igerisinde Ar/H; ortaminda 700 °C’de 5 saat boyunca indirgenme islemine tabi

tutulmustur.
3.2. MnO, Polimorflarinin Uretimi

Dogada o, 3,y ve o tipleri gibi farkli yapisal MnO; formlar1 bulunmaktadir.
Kristalografik formlarin genellikle 6zelliklerinden sorumlu oldugu diistintilmektedir.
MnO;'nin kontrollii sentezi her zaman malzeme bilimcilerinin odagi olmustur. Tek
boyutlu nanoyapilarin gelismesiyle birlikte, malzemelerin boyutsalligi ve bityiikliigi
de baz1 yeni ve beklenmedik 6zellikler getirebilecek kritik faktorler olarak kabul
edilmistir. Bu nedenle, iy1 kontrol edilen boyutsallik, biiyiikliikk ve kristal yapiya
sahip manganez dioksitlerin sentez yontemi biiyiilk Onem tasimaktadir. Farkli
kristalografik formlarda MnO, hazirlamak i¢in MnO, ve / veya Mn?’nin redoks
reaksiyonlar1 temelinde, termal [104], geri sogutma (reflux) [105] hidrotermal, [106,

107] ve sol-jel, [108] gibi gesitli yontemler gelistirilmistir.

Mevcut tez ¢alismasinda katot aktif malzemesi olarak kullanilmak {izere MnO;’nin
o—, p— ve y—MnO; polimorflar1 hizli ve etkili bir yontem olan mikrodalga destekli
hidrotermal yontem ile Milestone ROTOSYNTH marka mikrodalga firinda

tretilmistir.
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a-MnO, Uretimi: Nanotel formundaki o-MnO, mikrodalga destekli hidrotermal
yontem ile dretilmigtir. 2 mmol Potasyum Permanganat (KMnO,) ve 3 mmol
Manganez Siilfat (MnSO4.H,0) 80 mL saf su i¢inde ¢oziildiikten sonra PTFE kapli,
basingli bir kaba aktarilarak kapatilmis ve mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH)
firmina yerlestirilmistir. 140 °C’de 30 dakikalik hidrotermal reaksiyonun ardindan
basinglt kabin sicakligi oda sicakligina geldiginde agilmistir. Elde edilen siyah
renkteki ¢okelti birkag kez saf su ile yikanip vakumlu etiivde 80 °C’de kurutulmustur
[109].

B- MnO; Uretimi: Yukarida anlatilan a-MnO, iiretimine benzer bicimde B- MnO,
nano cubuklarmin {retiminde de Oncii malzeme olarak 2 mmol Potasyum
Permanganat (KMnQO,) ve 3 mmol Manganez Siilfat (MnSO,4.H,0) 6l¢iilerek 80 mL
saf su i¢inde ¢oOzdirilmustir. Cozelti daha sonra PTFE kapli basingli bir kaba
aktarilarak kapatilmis ve mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH) firinina
yerlestirilmistir. a-MnO; iiretiminden farkli olarak hidrotermal reaksiyon 160 °C’de
60 dakika siiresince gerceklestirilmistir. Ardindan yukaridaki gibi yikama ve

kurutma iglemleri uygulanmistir.

y— MnO, Uretimi: Denizkestanesi benzeri formdaki y—MnO, nanotozlarmi
hazirlamak i¢in oncelikle 1,35 mg MnSO4.H,0 ve 1,83 mg (NH,),S,0g 80 mL saf su
icerisinde ¢Ozdiiriilmiistiir. Daha sonra PTFE kapli basinglhi bir kaba aktarilarak
kapatilmis ve mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH) firinma yerlestirilmistir.
Hidrotermal reaksiyon ise 90 °C’de 60 dakika siiresince gergeklestirilmistir. Benzer

sekilde yikama ve kurutma iglemleri uygulanmistir.
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3.3. Grafen/MnO, Katot Uretimi

3.3.1. Kimyasal indirgeme ile grafen/MnO; katot iiretimi

Yukarida hazirlanig yontemleri verilen farkli MnO; fazlar1 ve grafen oksit ile ayri
katotlar olusturmak {izere, agirlik¢a % 50 oranda MnO; ve % 50 oranda grafen oksit
tartilarak saf su igerisinde ultrasonik homojenizatér vasitasi ile dagitilmistir. Elde
edilen soliisyon vakum filtrasyon diizenegi kullanilarak 220 nm gdzenek g¢apina
sahip PVDF (Poliviniliden Florid) membran aracilifiyla filtrelenmis ve daha sonra
2M hidrazin hidrat soliisyonu dokiilerek grafen oksitin indirgenmesi saglanmistir.
Literatiirde bildirilen birkag kimyasal indirgeyici arasindan, basit indirgeme
prosediirii ve mitkemmel fiziksel 6zelliklere sahip yliksek indirgenmis grafen oksit
tiretimi saglamasi sebebiyle en sik kullanilan indirgeyici olan hidrazin monohidrat
secilmistir [110]. Numuneler nazikce filtreden soyulduktan sonra 60°C etiivde bir
gece boyunca kurutulmustur. Hazirlanan numunelerden 18mm c¢apinda serbest-

elektrot formunda katotlar kesilmistir.
3.3.2. Termal indirgeme ile grafen/MnO; katot iiretimi
Termal indirgeme ile elde edilen grafen ve iiretilen MnO, fazlari ile agirlik oranlari

1:1 olacak sekilde tartilarak 50°ml saf su igerisinde ultrasonik homojenizator vasitasi

ile 2 saat boyunca dagitilmistir.

Tablo 3.1. Hazirlanan katotlara verilen kodlar

Katot ismi Hazirlanig yontemi

A-KIiGO Kimyasal indirgenmis Grafen ve a—MnO, nanokompozit
B-KiGO Kimyasal indirgenmis Grafen ve —MnQO, nanokompozit
G-KiGO Kimyasal indirgenmis Grafen ve y-MnO, nanokompozit
A-TIGO Termal indirgenmis Grafen ve a—MnO, nanokompozit
B-TIGO Termal indirgenmis Grafen ve —MnQO, nanokompozit

G-TiGO Termal indirgenmis Grafen ve y-MnO, hanokompozit
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Ardindan ¢ozelti vakum filtrasyon yontemi ile siiziildiikten sonra 60°C etiivde gece
boyunca kurutulmustur. Hazirlanan numunelerden 18mm c¢apinda serbest-elektrot

formunda katotlar kesilmistir. Hazirlanan katotlar Tablo 3.1.’deki gibi kodlanmistir.

3.4. Katkilama islemi

MnO; katotlarin kapasite bazli performansini iyilestirmek i¢in kullanilan c¢esitli
yontemler vardir. Bunlardan ilki mevcut tez ¢alismasinin da ele aldigi iizere kristal
yapmin degistirilmesi iken ikinci yoOntem ise katkilama teknigidir. Katkilama
(doping) teknigi, silisyumun iletkenligini degistirmek amaci ile yar1 iletken
endiistrisinde ¢okca kullanilan bir yontemde. Katkilama ile malzemede asir1 iletken
elektronlar veya bosluklar seklinde yiik tastyicilart  olusturulur  Katot
materyallerindeki katki maddesinin (dopantin) kullanilmas1 da ayni konsepte
dayanmaktadir. Teorik olarak katkilar sayesinde katodun elektronik yapisini, kristal
parametrelerini arttirmak veya azaltmak suretiyle degistirerek Li* iyonlarmin

taginmasinin kolayligi etkilenir [111].

Literatiirde Ni, Cu, Fe, V, Co, Mo, Ru, Au, Ag ve Cu gibi metal elementler, MnO,
malzemelerinin yapilarina basariyla katkilandigr yer almaktadir. Bu gibi metal
elementlerin katkist MnO;'nin elektronik yapisini degistirebilir, dolayisiyla daha iyi
bir elektronik iletkenlige ve bdylece daha 1iyi elektrokimyasal performansa
ulasilabilir [112]. Mevcut tez calismasinda da tek bir adimda kristal yap1 ve
morfolojiyi degistirmeden Co ve Ni katkili MnO;, materyallerinin {iretilmesi ve Li-

iyon pillerde katot olarak kullanilmasi ele alinmigtir.

3.4.1. Co-katkilama islemi

Co katkilama islemi i¢in dncelikle 0,5 mmol CoSO,4 20 mL saf su igerisinde yarim
saat kanstirilarak dagitilmistir. Bagka bir beherde ise 60 mL saf su igerisinde 6,5
mmol MnSO,; ile 3,0 mmol KMnO,; karistirilmis ve ardindan CoSO, ile
birlestirilerek 2 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Numune PTFE kapli basingh bir
kaba aktarilarak kapatilmis ve mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH) firinina
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yerlestirilmistir. Hidrotermal reaksiyon MnO; polimorflar i¢in belirtilen sicaklik ve
siirede gerceklestirilmistir. Ardindan saf su ile yikanmus ve 60 °C’de gece boyunca
kurutma islemleri gergeklestirilmistir. Uretilen Co katkili MnO, faz1 ile indirgenmis
grafen oksit, daha dnce belirtilen kimyasal indirgeme ile Grafen/MnO, katot iiretimi

prosediirii ile birlestirilerek katotlar hazirlanmistir.

3.4.2. Ni-katkilama islemi

Ni katkilama islemi bir onceki boliimdeki Co katkilama islemine benzer bigimde
yapilmigtir. Oncelikle 0,5 mmol NiSO; 20 mL saf su igerisinde yarim saat
dagitilmigtir. Bagka bir beherde ise 60 mL saf su igerisinde 6,5 mmol MnSQy ile 3,0
mmol KMnO, karistirilmis ve ardindan NiSOy4 ¢ozeltisi ile birlestirilerek 2 saat oda
sicakliginda kanstirilmistir. Numune PTFE kapli basingli bir kaba aktarilarak
kapatilmis ve mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH) firinina yerlestirilmistir.
Hidrotermal reaksiyon MnO; polimorflart i¢in belirtilen sicaklik ve siirede
gergeklestirilmistir. Ardindan saf su ile yikanmis ve 60°C’de gece boyunca kurutma
islemleri gerceklestirilmistir. Uretilen Ni katkili MnO, faz1 ile indirgenmis grafen
oksit, daha oOnce belirtilen kimyasal indirgeme ile Grafen/MnO; katot iiretimi

prosediirii ile birlestirilerek katotlar hazirlanmistir.

3.5. Karbon Kaplama

Bu tez ¢calismasinda konu edilen grafen takviyeli, katkili a-MnO, katotun elektrolit
icerisinde ¢Ozlinmesini Onlemek amaci ile katoda bir koruyucu tabaka vazifesi
gormek {lizere karbon kaplama islemi uygulanmistir. Metal oksit malzemeleri karbon
kaplama icin magnetron sigratma, sol-jel yontemi veya hidrotermal islem gibi bir¢ok
yontem olsa da bu yontemler yiiksek maliyetli cihazlar, sert kimyasallar, ¢ok
miktarda ¢oziicii ve uzun calisma siirecleri gerektirmektedir [113, 114]. Bununla
birlikte yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda MnO;‘nin formu bozulmaktadir. Pratik ve
uygun bir sekilde karbon kaplamak i¢in karbon Onciisii olarak malik asit se¢ilmistir.

Malik asit karbon kaynagi olarak alindiginda, karbon kapli-manganez dioksit (MnOy)
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nanoteller bir kati-hal ogiitme / disiik sicaklikta kalsine etme sentezi usulii

kullanilarak hazirlanmistir.

Karbon kapli MnO, hazirlarken karbon Onciisii olarak malik asit secilme sebebi
diisiik erime noktasi (131 °C) olmasidir. Agat havan icinde 15 mg malik asit iceren 5
mL’lik etanol-malik asit soliisyonuna 100 mg a-MnO; yavasca eklenmistir. Jel
formuna gelene kadar siirekli karigtinlmistir. Elde edilen jel 265 °C’de 3 saat
boyunca 5 °C/dk hizinda kalsine edilmistir [114].

3.6. LigTisO12 (LTO) Anot Hazirlanisi

Mevcut tez ¢alismasinda nanopartikiil LTO tozlar1 hidrotermal prosediir kullanilarak
sentezlenmistir. Bunun igin, 1,7 mL (5 mM) tetrabutiltitanat (TBT) ve 0,189 g (4.5
mM) LiOH-H,O (Lithium hydroxide monohydrate) oda sicakliginda 25 mL etanol
icinde nem tutmamast i¢in tamamen kapali bir kapta karigtirtlmistir. Ardindan 25 mL
saf su kaba eklenmis ve karisim 1 dakika kuvvetli bir sekilde karigtirilmistir. Daha
sonra fildisi rengi olan soliisyon Teflon (PTFE) kapli basingli bir kaba aktarilarak
kapatilmis ve mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH) firinma yerlestirilmistir.
Hidrotermal reaksiyon 180 °C’de 30 dakika siiresince gergeklestirilmistir. Elde
edilen numune siiziiliip etanol ile yikandiktan sonra 6 saat 80 ° C'de firinda
kurutulmustur. LTO yapisim1 elde etmek i¢in agik atmosferde kalsinasyon islemi
gerceklestirilmistir. Kalsinasyon islemi 300 °C’de 3 saat ve 600 °C’de 6 saat olmak

tizere kademeli olarak gergeklestirilmistir.

LTO anot elektrotu Doktor Blade yontemi ile bakir folyo ilizerinde hazirlanmistir.
Camur hazirlama isleminde agirlik¢a % 70 oraninda LTO tozu, % 20 karbon ve % 10
oraninda polyvinylidene fluoride (PVDF) baglayici, N-methyl-2-pyrrolidinone
(NMP) igerisinde ¢ozdiiriilerek kullanilmistir.

3.7. CR2016 Diigme Pil Hazirlanisi

Hazirlanan serbest elektrot formundaki Grafen/MnO katot elektrotlarin ve LTO anot

elektrotunun performans testlerinde test hiicresi olarak CR2016 tipi sarj edilebilir
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lityum iyon piller kullanilmistir. Pil hiicrelerinin birlestirilme islemi lityum metalinin
hava ile temasini, nem tutmasini ve korozyona ugramasint dnlemek amaci ile argon

gazi dolu Mbraun Labmaster PRO SP marka eldivenli kutuda gerceklestirilmistir.

Hucre st kapagi

Yay =
Akim toplayici
_—
Lityum folyo

Separator & Ticari elektrolit
Nanokompozit serbest elektrot ‘
Hiicre alt kapagi

Sekil 3.3. CR2016 test hiicresinin parcalari.

Yarim hiicre testlerinde iiretilen katotlara karsit referans elektrot olarak lityum metali
kullanilmistir. Elektrotlar arasi temasi Onlerken iyon transferine izin veren separator
olarak gozenekli polipropilen separatdr (Cellgard 2500) kullanilmistir. Elektrotlar
aras1 iyonik iletkenligi saglamak ilizere hacim orani (1:1) olacak sekilde etilen
karbonat (EC) ve dimetil karbonat (DMC) tuzlarmin 1 M LiPFg igerisinde
¢ozdiiriilmesi ile hazirlanmis ticari elektrolit kullanilmigtir. CR2016 tipi diigme pil
kasasina sirasi ile dizilen pil aparatlar1 (Sekil 3.3.) MTI marka hiicre birlestirme
cthaz1 vasitast ile kilitlenmis ve elektrokimyasal testler i¢in hazir hale getirilmistir.
Hazirlanan diigme piller 1 giin boyunca eldivenli kutuda yaslandirildiktan sonra
elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. Hazirlanan yarim hiicrelerin elektrokimyasal
performanslart 254 mA/g akimi altinda 1,5 — 4,5V voltaj araliginda, tam hiicrenin

ise 1,0 — 45 V voltaj araliginda kontrollii atmosferde degerlendirilmistir.



BOLUM 4. ELEKTROTLARIN KARAKTERIZASYON
YONTEMLERI

4.1. Yapisal ve Kimyasal Karakterizasyon

4.1.1. X-1s1m Kirinim (XRD)

X-1sm1 kirmimi (XRD), kristalografik yapi, kimyasal bilesim ve malzemelerin
fiziksel ozellikleri hakkinda ayrintili bilgi saglayan tahribatsiz bir tekniktir. Ayrica
kafes parametrelerinin ve gerilmenin, kristal boyutlarinin veya tercihli yonlenmenin

kesin hesaplanmasi i¢in de kullanilabilir [115].

e @ ® & & & o
o @ e o 0 0O .J—
® & 0 0 & 0 0 0 00 0 0 0 .4—
® & © © & © 0 ¢ ¢ 0 O 0 0 0 0

Sekil 4.1. Bragg yasasinin sematik gosterimi [116].

X 1511 kirmimi, X 1s1m fotonlariin, periyodik bir kafes icindeki atomlar tarafindan
elastik sa¢ilmasidir. Fazdaki daginik monokromatik X-isinlart yapict girisim saglar.
Sekil 4.1. X-1ginlarinin kristal diizlemler tarafindan difraksiyonunun Bragg yasasini
(Denklem 4.1) kullanarak birinin kafes bosluklarini tliretmesine nasil izin verdigini

gostermektedir.

2d sinf = nAl (4.1
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n, yansima katsayisi olarak adlandirilan bir tamsayidir, A, X-isinlarinin dalga
boyudur, d, belirli bir 6rnegin kristal diizlemleri arasindaki karakteristik bosluktur ve
8, gelen 1s1n ile yansitici kafes diizlem arasindaki acidir. Yapisal olarak ¢akisan X-
isinlarmin kristali terk ettigi acilarin (8) Olciilmesiyle, her bir kristalografik fazin

diizlemler arasi araliklar1 (d) belirlenebilir.

________

e ™
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Sekil 4.2. XRD ¢aligma prensibi [117].

Bilinmeyen bir maddeyi tanimlamak icin, toz difraksiyon modeli bir kamera veya
difraktometre yardimiyla kaydedilir ve “d” degerlerinin bir listesi ile difraksiyon
cizgilerinin nispi yogunluklar1 hazirlanir. Bu veriler, Toz Kirmmim Standartlar1 Ortak
Komitesi (JCPDS) veri tabanindaki cesitli bilesikler i¢in mevcut standart ¢izgi
modelleriyle karsilastirilir. 60.000°den fazla farkli kristalografik fazdan olusan ¢izgi
desenleri igeren bu dosya, Uluslararast Kirinim Verileri Merkezi (ICDD) tarafindan

yayimlanmakta ve yillik olarak gilincellenmektedir [118].

X-1511 kirinimi yontemi ile elde edilen veriler ile Denklem 4.2’de verilen Debye-
Scherrer esitligi kullanilarak ortalama tane boyutu hesaplamak miimkiindiir. Burada
D, ortalama tane boyutunu; A, kullanilan X-1s1mninin dalga boyunu; 3, 6l¢iimii yapilan
pikin maksimumun yarisindaki radyan cinsinden genisligini; 0, Bragg kirmim agisim

ifade etmektedir.

D= 0921 (4.2)
~ B cos6
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Mevcut tez caligmasinda {iiretilen grafen oksit, indirgenmis grafen oksit ve MnO;
nano yapilar1 ve bunlar ile {iretilen nano kompozit yapilar XRD teknigi ile
incelenmistir. XRD analizleri Rigaku D/MAX 2000 marka X-1sinlar1 difraktometresi
ile gergeklestirilmistir. X-isinlar1 kaynagi olarak bakir X-igin1 tiipii Cu-Ka 15101
(A=1,5418 A) kullamlmis ve X-isinlar1 taramas1 grafen oksit igin 5° ile 90°, diger

numuneler i¢in 10° ile 90° arasinda 1°/dk’lik hizla gergeklestirilmistir.

4.1.2. Raman spektroskopisi

Spektroskopi, elektromanyetik radyasyonun ile madde arasindaki etkilesimi {izerine
yapilan c¢alismadir. Spektroskopik yontemler, emisyon, emilim, floresan veya
sacilma olgulara dayanmaktadir. Raman spektroskopisi mucidi C.V. Raman’in ad1 ile
bilinen bir tekniktir. Bu teknik ilk olarak Raman ve calisma arkadasi Krishnan
tarafindan yayinlanan makale ile duyurulmustur [119]. Raman spektroskopisi (RS)
cok cesitli orneklerin analizi i¢in ¢ok yonlii bir yontemdir. Diger spektroskopik
tekniklerin sinirlamalarindan muaf olup ¢ogu alanda net sonug verir. Hem nitel hem
de nicel amag i¢in kullanilabilir. Sagilan 1simanin frekansi oOlgiilerek nitel analiz

yapilabilirken, sagilan 1s1manin yogunlugu olgiilerek niceliksel analiz yapilabilir.

Bir 6rnek iizerinde elektromanyetik radyasyon 1sinlandiginda, radyasyon, olusturucu
molekiiller igindeki elektron yoriingeleriyle etkilesime girer; sonug olarak, radyasyon
sacilir. Gonderilen 151k ile aynm1 dalga boyunda gerceklesen 151k sagilimi Rayleigh
sagilmasi olarak bilinir. Bununla birlikte, 1s181n bir kismi1 1sinlanan 1siktan farkli bir
dalga boyunda sacilmistir;, bu da Raman sacilimmi olusturur. Raman
spektroskopisinde numune monokromatik bir lazer 1511 ile aydinlatilir. Numune
molekiilleri ile etkilesime giren 151n sagilan bir 1s1n1m olusturur. Raman spektrumunu
olusturmak i¢in, gelen 1s18inkinden farkli bir frekansa sahip olan bu sagilma 151n1m1
(elastik olmayan sagilma) kullanilir. Raman spektrumlari, uygulanan monokromatik
radyasyon ve numune molekiilleri arasindaki esnek olmayan g¢arpisma nedeniyle
ortaya cikar [120]. Raman sagiliminda, bir foton bir molekiilii temel durumdan sanal
enerji durumuna uyarir. Molekiil derhal gevsemeye ve foton yaymaya baslar, boylece

yerdeki elektronik veya titresim durumlarina doner. Boylece, orijinal ve yeni durum
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arasindaki enerji farkliliklar1 nedeniyle, yayilan fotonun dalga boyu bir kaymaya

ugrar ve boylece 151k sagilmasina neden olur.

Eger sagilan 1s1k 1s1nlanmis 1s1iktan daha diisiik enerjiye (daha yiiksek dalga boyu)
sahipse, Stokes - Raman kaymasi ile sonuglanir; sagilan 1s1k 1sinlanmis 1siktan daha
yiiksek enerjiye (daha diisiik dalga boyu) sahipse, bir anti-Stokes - Raman kaymasi
ile sonuglanir. Raman sa¢ilimi floresandan farklidir. Burada gelen 151k tamamen
molekiil tarafindan absorbe edilir ve sistemin sadece belirli bir rezonans déneminden

sonra diisiik durumlara gectigi uyarilmis bir duruma aktarildig: belirtilmelidir [121].

4.1.3. Taramah elektron mikroskobu

Bu nanoyapili malzemelerin gelistirilmesi, bu malzemeleri yiiksek biiylitme altinda
gozlemlemek i¢in bazi gelismis arag ve tekniklere ihtiya¢ duymaktadir. Optik
mikroskopunun ¢oziiniirliigli 15181n dalga boyu ile sinirl oldugundan, nano rejimdeki
partikiilleri gdzlemlemek igin uygun bir segenek degildir. Uretilen numunelerin
mikro yapilarini incelemek iizere alan emisyonlu taramali elekton mikroskobu

(FESEM) ve taramal1 elekton mikroskobu (SEM) kullanilmustir.

elektron tabancasi —_

elektron isini __
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Sekil 4.3. Taramali elektron mikroskobu temsili [122].




50

SEM’de (Sekil 4.3.), elektron isinlari numune ylizeyine diiser ve kafes tarama
modelinde numune ylizeyini tarar; burada elektronlar sadece numune yiizeyi ile
etkilesime girerek sadece numune yiizeyi ile ilgili bilgi icermektedir. SEM
gorlntiisiinlin olusturulma sekline bagli olarak, goriintii, ayirt edici bir goriinlime
sahiptir ve hedef numunenin yiizey yapisini analiz etmede faydalidir. Alan emisyonlu
taramal1 elektron mikroskobu (FESEM), neredeyse sinirsiz alan derinligi ile x10 ila
x300.000 biiyiitme oranlarinda topografik ve temel kanitlar sunar. Geleneksel SEM
ile karsilastirildiginda, FESEM, 1-1/2 nm’ye kadar (ii¢ ila alt1 kat daha gelismis)
uzamsal ¢oziiniirlige sahip, daha net ve elektrostatik olarak daha az bozulmus

gorlntiiler saglar [123].

Taramal1 elektron mikroskobuna bagli enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ile
tiretilen nanokompozit yapilarin ve elektrotlarin yiizeylerindeki elementel dagilim
incelenmistir. EDS’nin ¢aligma prensibi, elektron 1sininin numune yiizeyine ¢arpmast
nedeniyle, bu alanin atomlar1 icindeki elektronlarin uyarilmis bir duruma
yiikseltilmis olmasina dayanir. Bu uyarilmis elektronlar daha sonra zemin durumuna
dondiiglinde, karakteristik bir X-1ismm1 yayilir. Bu X-iginlar1 daha sonra X-1s1imi
detektorii tarafindan toplanir ve bir goriintii iretilebilir. Numuneden yayilan X-
1sinlar1, alanin temel bilesimi hakkinda bilgi verir. Boylece, EDS teknigi, karbondan
uranyuma kadar olan elementleri agirlikga % 1,0 olan olduk¢a diisiik miktarlarda
tespit edebilir. SEM ile birlikte, bir numunenin kesin analiz alani, numunenin

gozlendigi biiyiitmeye bagli olarak kolayca uyarlanabilir [123].

Mevcut tez ¢alismasinda FEI marka/ Quanta FEG 450 model FESEM ve Jeol JSM-
6060 LV marka SEM cihazlar1 kullanilmistir. Uretilen grafen oksit, indirgenmis
grafen oksit ve MnO; nanoyapilari ve bunlar ile iiretilen nanokompozit yapilarin
morfolojileri taramali elektron mikroskoplari ile ¢esitli biiyilitmelerde incelenerek, bu

numunelerin elementel analizleri EDS ile gerceklestirilmistir.
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4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.2.1. Galvanostatik sarj desarj

Li-iyon hiicrelerinin ve pillerin karakterizasyonu genellikle ¢esitli dongiiler sirasinda
galvanostatik sarj ve desarj1 icerir. Pillerin galvanostatik ¢evrimi sirasinda, sarj ve
desarj akimi genellikle pil kapasitesinden hesaplanan bir C orani olarak ifade edilir.
C hizi, bir bataryanin azami kapasitesine gore ne kadar sarj edildigini veya

bosaltildigini gosteren bir orandir [124].

Doyle ve arkadaslar1 [125] tarafindan gelistirilen bu teknik belirli bir potansiyele
ulagilincaya kadar sabit bir akimin uygulanmasindan olusur; potansiyel ise sistemden
gecen yiikiin bir fonksiyonu olarak kaydedilir [126]. Mevcut tez ¢alismasinda yarim
hiicreler igin sabit akim degeri 254 mA/g olup 1,5 — 4,5 V potansiyel araliginda
caligilmistir. Tam hiicre i¢in ise sabit akim degeri 254 mA/g olup 1,0 — 45 V

potansiyel araliginda gerceklestirilmistir.

4.2.2. Cevrimsel voltometri (CV)

Elektrokimyasal sistemler hakkinda bilgi edinmek i¢in en ¢ok kullanilan ve popiiler
yontemlerden biri, potansiyelin zamana gore taranmasi ve akimin potansiyele karsi
kaydedilmesidir. Bu teknik g¢evrimsel voltametri (CV) olarak adlandirilir ve bir
sistemin hem termodinamik hem de Kkinetik olarak davranigini anlamak igin
kullanilabilir. Cevrimsel voltametri, yeni sistemlerin ilk elektrokimyasal ¢alismalari
icin ¢ok popiiler bir teknik haline gelmistir ve olduk¢a karmasik elektrot
reaksiyonlar1 hakkinda bilgi edinmede c¢ok faydali oldugu kanitlanmistir [127]. Bu
teknik belirlenmis potansiyel araliginda belirli bir tarama hizinda akim degeri
6l¢meye dayanir. Elektrot iizerindeki molekiiler tiirlerin indirgenme ve oksidasyon
islemlerini arastirmak igin yaygin olarak kullanilan giiglii ve popiiler bir
elektrokimyasal tekniktir [128]. Tarama hizi, uygulanan potansiyelin ne kadar hizh
tarandigini kontrol eder. Daha hizli tarama oranlari, diflizyon tabakasinin boyutunda

bir azalmaya yol acar; bunun bir sonucu olarak, daha yiiksek akimlar gozlenir.
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Uretilen elektrotlar, evrimsel voltametri teknigi ile 1,5 — 4,5 V potansiyel araliginda,
0,5 mV/s tarama hizlarinda test edilmis ve elde edilen ¢evrimsel voltamogram

egrileri ile elektrotlarin lityum iyonu ile etkilesimi incelenmistir.

4.2.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), kiigiik genlikli siniis dalga voltaj
(veya akim) bozulma sinyalinin elektrokimyasal sisteme yiiklendigi bir tiir
elektrokimyasal 6l¢iim yontemidir. Bir frekans alaninda farkli frekanslarin empedans
modiili ve faz agisi, sinlis dalgasinin frekansi degistirilerek sunulur. EIS, sistemin
durumu iizerinde ¢ok az etki yapar ve elektrot ara yiiziinlin dinamigi ve yapisi

hakkinda diger geleneksel elektrokimyasal yontemlere gére daha fazla bilgi sunabilir

[129].

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), korozyon analizi, molekiillerin
adsorpsiyon oOzellikleri (araylizey davranisi) gibi amaclarla son yiizyilda bir¢cok
kurum tarafindan kullanilan ve ayn1 zamanda pillerin ve yakit hiicrelerinin isleyisini
izlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Teknik, ilk kez 19. ylizyilin sonlarinda saygin
matematik¢i Oliver Heaviside tarafindan zamansal alanda empedansin gergek

degerlerini vermek icin tanimlanan karmasik matematiksel doniisiimlere

dayanmaktadir [130].

EIS, ¢ok c¢esitli elektrokimyasal sistemleri arastirmak icin gii¢lii bir aragtir. EIS
spektrumlari, elektron taginmasinin, reaksiyon hizlarinin ve mekanizmalarinin, araya
girme islemlerinin, kiitle taginmasinin ve elektrot yapisinin hem kalitatif hem de
kantitatif analizini miimkiin kilan bireysel elektrokimyasal siirecleri karakteristik
zaman Ol¢eklerine gore ayirir. EIS’ nin yikici olmayan dogasi, empedans dlgiimlerini,
yakit hiicresi saglik durumu tahminleri gibi dnceden bilgi edinme yontemleri veya

pillerde kalan kullanim dmriiniin tahmini gibi uygulamalarda faydali yapar [131].

EIS verileri gesitli sekillerde sunulabilir. Gergek ve hayali empedans bilesenleri

¢ozelti direngleri, yiik transfer direngleri ve Warburg empedansinin yani sira zaman
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sabitlerinin ¢ikarilmasi i¢in uygun bigimde yorumlanmasi Nyquist grafiklerinde
birbirlerine kars1 ¢izilmesi ile gergeklestirilir [130]. Bu nedenle EIS spektrumunun
kalitatif analizi genellikle farkli fizikokimyasal islemlerin goreceli Gnemini
belirlemek amaciyla Nyquist grafiginde sekli degerlendirmeyi igerir. Buna karsilik,
nicel analiz, belirli termodinamik, tasinma ve / veya kinetik parametreler igin
degerleri ¢ikarmak amaciyla verilere bir model yerlestirmeye dayanir. Cogu deneysel
veri kiimesi, esdeger bir devre analogu kullanilarak kantitatif olarak analiz edilir. EIS
verilerine esdeger bir devrenin takilmasi (fitlenmesi), standart en kiiciik kareler
regresyon teknikleri kullanilarak yapilir. Iyi bir uyum genellikle nispeten basit bir
esdeger devre ile bulunabilir. Ayrica, Randles’in devresi gibi birgok basit esdeger
devrede, dogrusallastirllmis elektrokimyasal islemlere dayali fiziksel olarak
yorumlanabilir parametreler vardir. Bununla birlikte, daha karmasik esdeger devreler
tiretildigi ve kullanildig1 icin, toplanmis parametreler dogrudan fiziksel
yorumlanabilirligini kaybedebilir ve esdeger devre analoglarinin yapisi kendiliginden
dejenere olabilir. EIS verilerinin kantitatif analizi i¢in esdeger devrelere bir alternatif,
elektrokimyasal sistemin fizik tabanli matematiksel bir modeline dogrudan veri

uyarlanmasidir [131].
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Sekil 4.4. Lityum- iyon hiicrelerde tipik bir pil i¢in Nyquist grafigi [130].



54

Lityum-iyon hiicrelerin empedans spektrumlari, Nyquist grafikte karakteristik
davranig gosterir. Z' ve Z" sirasiyla gercek ve sanal bolgelerde gdzlenen empedanstir,
Nyquist grafiginde kabaca Sekil 4.4.’te gosterildigi gibi, li¢ 6zellik noktasi, Rs, Rt ve
o, bataryanin dinamik karakteristigini tanimlar. Rs noktasi, yarim daire ve yatay
eksenin kesisimi, bir pili i¢indeki ¢ozelti direncini temsil eder. Yarim dairenin tepe
noktasi, ®, degisen akim tarafindan yonlendirilen voltajin dinamik yanitinin
karakteristigini temsil eder. Cift katmanli kapasitans (Cdl), yar1 dairenin
maksimumundaki Z" degeri ile kabaca tahmin edilebilir. Elektrokimyasal bir
hiicrenin kapasitatif eleman1 genellikle sabit fazli bir eleman (CPE) ile temsil edilir.
CPE, bir sistemin farkli reaksiyon hizlarinin neden oldugu yilizey homojenligini

bozan faktorlerin kapasitans lizerine etkisini gosterir [130].

Empedansin gercek kismi, Ry, kosegen ve yarim daire noktasinin kesisimi olarak
temsil edilir. Rs ve Ry arasindaki yarim daire, R, yiik transfer direncidir ve pil ara

yiiziindeki yiik aktarma reaksiyonu ile iligkilidir (Denk. 4.3).

Ree = Rg — Rs (4.3)

Diflizyon, Warburg empedansi olarak da adlandirilan bir empedans olusturabilir.
Empedans potansiyel pertiirbasyon sikligina baghdir. Yiiksek frekanslarda, Warburg
empedanst kiiciliktiir ¢linkii yayici reaktifler cok uzaklara gitmek zorunda degildir.
Diisiik frekanslarda, reaktantlar Warburg-empedans1 arttirarak daha uzak
yayllmalidir. Nyquist grafik iizerinde, Warburg empedansi 45 ° egime sahip
diyagonal bir ¢izgi olarak gortiniir [132].

Literatiirde belirli siireclerle ilgili olan bes farkli boliim bulunmaktadir. Bununla
birlikte, spektrumun yorumlanmasit zordur ve bircok islem hala yeterince
anlagilmamaktadir. Boliimler ve varsayilan yanit veren kinetik siirecler daha ayrintili

olarak asagidaki gibi agiklanmaktadir:
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Sekil 4.5. Lityum- iyon hiicrelerde Nyquist egrisinin sematik empedans spektrumu ve ilgili boliimlerinin tanimi

[133, 134].

- Bolim 1. Cok yiiksek frekanslarda, hiicre ve 6l¢im kablolarindaki metalik
elementlerin indiiktif reaktantlarinin indiiktif davranislar1 gésteren spektrum.

- Bolim 2. Hiicrenin gergek ekseni ile kesisme noktasindaki omik direng (Rg).
Bu direng akim toplayicilarinin, aktif malzeme, elektrolit ve separator
direnglerinin toplami1 degerindedir.

- Bolum 3. Tipik olarak kati elektrolit ara yiizii (SEI) ile baglantili ilk yar
daire. Cevrim sirasinda anot ylizeyinde olugmaktadir.

- Bolim 4. Elektrotlarda cift katman kapasitesini ve yiik aktarma direncini
temsil eden ikinci yarim daire.

- Boliim 5. Elektrotlarin aktif materyalinde ¢ok diisiik frekanslarda gergeklesen
difiizyon islemlerini ifade etmektedir [133].

Batarya Yonetim Sistemi (BMS) genellikle diisiik frekansindaki doniim noktasinda
pilin i¢ empedansini tanimlar. Nyquist egrisinin bir esdeger devre ile eslenmesi, pilin
kinetik islemlerinin modellenmesine izin verir. Sabit Faz Elemanlar1 (CPE'ler)
genellikle kapasitorler tarafindan basitlestirilir. Bu durumda CPE’ler, elektrotlarin

gozeneklilik ve kivrilma 6zelliklerini g6z 6niine almak i¢in kullanilir [134].



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Katot Aktif Malzemelerinin Yapisal ve Kimyasal Analizi
5.1.1. Grafenin yapisal ve kimyasal analizi

Kimyasal indirgeme ydntemi ile iiretilen ¢ok katmanl grafenin (KiGO) yapisal
analizi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ile incelenmistir. Grafen morfolojisini gostermek iizere,
kimyasal indirgenmis grafen oksite ait ylizey goriintiileri ¢esitli biiylitmelerde Sekil
5.1.’de verilmistir. Sekilde de goriildiigii iizere kimyasal indirgenmis grafen oksit
tabakalar tipik bir grafen morfolojisinde olup kirisikli ve seffaf bir yapiya sahiptir.
Hidrazin hidrat ile indirgeme isleminden sonra, GO yiizeyindeki oksijenli gruplarin
uzaklagtirilmasi nedeniyle indirgenmis GO’da aglomerasyonu olusmaktadir [135].
Bu yapilar literatiirde kivrimli yapilart en boy oranlarina, fiziksel boyutlarina,
topolojisine ve diizenine gore kirigikliklar, dalgalanmalar ve burusmalar olarak

siiflandirilmaktadir.

Kirigikliklar ve dalgalanmalar iki boyutlu diizlemde nominal olarak meydana gelir.
Burada kinigikliklar, bir ila onlarca nm arasinda genislige, 15 nm’nin altinda bir
yiikseklige ve 100 nm’nin iizerinde bir boya sahip (en-boy oram1 > 10)
morfolojidedir. Dalgalanmalar ise daha fazla izotropiktir (en-boy orani ~ 1), ¢ukurlar
ve zirveler aras1 10 nm’nin altinda 6zellige sahip morfolojidedir [136]. Ote yandan,
burusukluklar izotropik olarak (sirali veya siralanmamis) iki veya ii¢ boyutta
(burusuk kagida benzer bicimde) olusan yogun deformasyonlardir. 2-boyutlu
yapidaki grafende mekanik olarak, termal titresimler ve inter-atomik etkilesimlerden
dolay1r C-C bag uzunluklarinin zamansal ve mekansal modiilasyonu, iigiincii boyutta

yer kaplamak icin karbona etkilesim yapar [137, 138]. Bdylece dinamik
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dalgalanmalar olusturur ve serbest duran grafende kirisiklik olusturarak toplam

serbest enerjiyi en aza indirir [139].

lpm lpm

x10000 — x20000

Sekil 5.2. Kimyasal indirgenmis grafen oksite ait farkli biiyiitmelerde SEM ve FESEM kesit goriintiileri.
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Sekil 5.2.’de kimyasal indirgenmis grafen oksite ait farkli biiyiitmelerde alinan kesit
goriintlilerde yapinin ince tabakalarin siralamasiyla olustugu goriilmektedir.
Yapidaki diizlemler aras1 mesafenin agilamasi ile tabakalarin birbirinden ayrildigi,
yani grafitik 6zelligin kayboldugu anlagilmaktadir. Alinan FESEM gériintiistinde
yapilan analiz sonucu iki grafen tabakasinin arasindaki mesafenin 194,6 nm oldugu

hesaplanmustir.

Sekil 5.3. Termal indirgenmis grafen oksit yiizeyine ait farkli bitylitmelerde SEM ve FESEM goriintiileri.

Sekil 5.3.te termal indirgenmis grafen oksite (TIGO) ait yiizeyden farkh
biiyiitmelerde alinan FESEM goriintiileri verilmistir. Kimyasal indirgemis grafen
oksite benzer sekilde burada da kivrimlar ve kirigikliklar goriilmekle beraber yapinin
daha fazla burusukluga sahip oldugu gozlemlenmektedir. Ancak termal indirgeme
sonrast yapinin seffaf goriintlisiinlin daha az oldugu anlagilmaktadir. Termal
indirgeme islemi sirasinda ¢ok asamali indirgeme islemi gergeklesmektedir.
Kullanilan Ar/H,; gazindaki hidrojen atomlar1 ile grafen oksitte (GO) bulunan
oksijenli fonksiyonel gruplardaki (karboksil (-COOH), hidroksil (-OH) ve epoksi
(>0)) oksijenin birlesmesi sonucu olusan H,O’nun yapidan ¢ikisi sebebiyle kimyasal
indirgeme islemine gore daha fazla kusur olusturdugu bilinmektedir. Olusan bu

kusurlar yapinin daha fazla burusukluga sahip olmasina neden olmaktadir [140].

Ju ve ark. tarafindan yapilan termal ve kimyasal indirgemenin kiyaslandig1 ¢alismada
da termal indirgeme sonucu daha burusuk yapiya sahip grafen elde edilmistir [141].
Bu burusuk ve katlanmis yapilar, GO’in termal indirgenmesi sirasinda fonksiyonel

gruplarin yapidan ¢ok hizl bir sekilde ¢ikisi nedeni ile olusmaktadir [142]. Termal
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indirgeme sonrasi grafen tabakalarin seffafliginin azalmasi tabaka sayisinin kimyasal

indirgemeye kiyasla daha fazla olduguna atfedilmektedir.

Tablo 5.1.’de SEM’e bagli enerji dagilim spektrumundan (EDS) elde edilen
karbon/oksijen oranlari verilmistir. Grafen oksidin kimyasal bilesimi grafit oksitten
farkl1 degildir. Aralarindaki fark yigilmis grafen tabakalarinin sayisidir. Grafen
oksitten grafen elde etme yontemlerinde en etkili analiz element igerigindeki oksijen
azalmasinin ve C / O oranindaki artisin tespitidir [143]. Oksidasyon islemi sonucu
yaptya eklenen oksijenli fonksiyonel gruplari nedeniyle baslangi¢ malzemesi olan
pulcuklu grafit ve GO kiyaslandiginda yapida oksijen ylizdesinin % 37,480’den, %
52,315%e ciktig1 goriilmektedir. Indirgeme islemleri sonrasinda ise oksijen oraninin
baslangi¢ malzemesi olan pulcuklu grafitten bile daha diisiik oldugu gozlemlenmistir.
Bu sonuglar basarili bir indirgeme isleminin gergeklestirildigini gostermektedir.
Termal ve kimyasal indirgeme islemleri birbiri ile kiyaslandiginda ise kimyasal
indirgeme sonucu karbon yiizdesinin az bir farkla daha yiiksek olmasi nedeniyle daha

basarili oldugu anlagilmaktadir.

Tablo 5.1. Pulcuklu grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksidin EDS analizleri

Numune Karbon ylizdesi Oksijen ylizdesi C/O atomik oran
Pulcuklu grafit 62,520 37,480 1,668
Grafen oksit 47,685 52,315 0,911
KiGO 74,571 25,429 2,932
TiGO 71,238 28,762 2,476

Sekil 5.4.’te modifiye edilmis Hummers metodu ile iiretilen grafen oksit, kimyasal
yontemle indirgenmis grafen oksit ve termal indirgenmis grafen oksit numunelerine
ait XRD analiz sonuglar1 verilmistir. Grafite ait 20 = 26,62°"deki pik karbonun (002)
diizlemine aittir. Bu pik GO olusturmak iizere oksidasyon islemi yapilmasi ardindan
20 = 10,42%ye kayma gerceklestirmistir. Grafitte diizlemler aras1 mesafe 3,3459 A
iken (Tablo 5.2.) GO’da bu deger 8,4854 A degerine ¢ikmustir. Diizlemler aras
mesafedeki bu biiylik artis oksidasyon islemi sonrasi yapiya hidroksil, epoksi ve
karboksil gibi oksijenli fonksiyonel gruplarinin eklenmesine atfedilmistir. Indirgeme

ile bu fonksiyonel gruplarin yapidan arindirilmasiyla yapmin 2 boyutlu bir
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nanokristal formuna donerken diizlemler arasi mesafenin daralmasi beklenmektedir

[144, 145].

Siddet (cps)

Siddet (cps)

—KIGO
—TIGO
GO
——GR
A L J o
rr 1 1r -t T1r 71T T1T 717
10 20 30 40 50 60 70 80 20

20 Derece

Sekil 5.4. Grafit, GO, KIGO ve TIGO’ya ait XRD analiz sonuglari.
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Sekil 5.5. GO, KIGO ve TIGO’ya ait XRD analiz sonuglari.
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Sekil 5.5.’te yer alan KIGO ve TIGO numunelerine ait XRD sonuglari
incelendiginde pikin yeniden kaydigi ve pik siddetinde kayda deger bir azalma
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi yapmnin fonksiyonel gruplardan arindirilmasi
sonucu yeniden grafit benzeri yapiya donerken, yapiyr olusturan tabakalarda ciddi
azalma olmasidir. KIGO numunesi 20 = 26,42°’de bir pik verirken diizlemler arasi
mesafe beklendigi iizere diismiis ve 3,3708 A degerine ulasmistir. TIGO numunesi

ise 20 = 26,52%de pik vermis ve diizlemler aras1 mesafe degeri 3,3582 A degerine

dismiuistiir.
_089x2 (5.1)
~ B x cos6
D (5.2)
n=q

Tablo 5.2.°de verilen baslangic malzemesi grafit ve iiretilen numunelere ait tabaka
sayisini hesaplamak i¢in denklem (5.1) ve denklem (5.2) kullanilmistir. Burada D,
ortalama tane boyutunu; A, kullanilan X-1g1minin dalga boyunu; B, dl¢limii yapilan
pikin maksimumun yarisindaki radyan cinsinden genisligini; 0, Bragg kirinim acisini
ifade etmektedir. Tabaka sayis1 degerini gosteren n degeri ise ortalama tane
boyutunun diizlemler arasi mesafe (d) degerine boliinmesi ile elde edilmektedir
[146]. Buna gore KIGO numunesi 24 tabakadan olusurken TIGO numunesi 39
tabakadan olusmaktadir. KIGO ve TIGO numuneleri iiretilirken vakum filtrasyon
teknigi kullanilmistir. Bu teknik homojen bir dagilima sahip numune alinmasinda ve
serbest elektrot iiretiminde ¢ok kullanish olsa da grafen yapraklarinin yigilmasina

sebep olmaktadir.

Tablo 5.2. Uretilen grafen oksit, KIGO ve TIGO numunelerine ait XRD ile 6lgiilen diizlemler arasi mesafe

degerleri

Numune Diizlemler aras1 mesafe (A) Tabaka sayisi (n)
Pulcuklu grafit 3,3459 89
Grafen oksit 8,4854 32
KiGO 3,3708 24

TIGO 3,3582 39
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5.1.2. MnO; polimorflarinin yapisal ve kimyasal analizi

Sekil 5.6.’da a— MnO,, f— MnO, ve y-MnO, numunelerine ait SEM ve FESEM
goriintiileri sirastyla verilmistir. Sekilde goriildiigli iizere hazirlanan numuneler
hazirlama kosullarina gore farkli yapilarda olusmustur. a— MnO;, numunesi nanotel
yapisina sahip iken f— MnO; numunesinin daha kisa ve kalin yapidaki nanogubuk
formunda oldugu goriilmektedir. Bu durum a— MnO; tipinin 2 x 2 tlinel olusturan
MnOg oktahedral ¢ift zincirlerinden olusurken, B— MnO; tipinin 1 x 2 tiinel olusturan

MnOg oktahedral tek zincirlerden olugsmasindan kaynaklanmaktadir [147].

ipm
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Sekil 5.6. (a), (b) a— MnO,, (c), (d) B— MnO,ve (e), (f) y~MnO, numunelerine ait SEM ve FESEM goriintiileri.
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Sekil 5.6. (a) ve (b)’de verilen o— MnO; nanotellerin enleri 10-20 nm, boylar1 ise 1-3
um arasinda degiskenlik gostermektedir. Sekil 5.6. (¢) ve (d)’de verilen B— MnO,
nanogubuklarin enleri 25-30 nm arasinda degiskenlik gdsterirken, boylar1 ise

yaklagik 1 pm’dir.

Tipik y-MnO; deniz kestanesi bi¢imli nano yapilar, farkli biyiitmeler altinda SEM ve
FESEM goriintiilerinde Sekil 5.6. (e) ve (f)’de incelenmistir. Biitlin numuneler 1-2
um ¢apinda homojen denizkestanesi bigimli yapisina sahiptir [148, 149]. Sekil 5.6.
(f)’de tek bir deniz kestanesi bicimli y-MnO; pargacigin FESEM goriintiisii
verilmistir. Denizkestanesi bi¢gimli y-MnO, mikro boyutludur ve 10-50 nm ¢apinda
ve 500 nm'ye kadar uzunlukta ¢ok sayida ince y-MnO, nanoteli igerir. y-MnO;
nanotelleri  kiiresel denizkestanesi seklindeki yapiyr olusturan kristallerin

merkezinden yayilir.
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Sekil 5.7. a— MnO, , B— MnO,ve y—MnO, numunelerine ait XRD analiz sonuglar.

Sekil 5.7.’de iiretilen a, p vey -MnO; numunelerinin XRD analizleri verilmistir.

o—MnO,, B—MnO; ve y-MnO;’ye ait pikler literatiirle uyumludur ve JCPDS kart
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numaralar1 siras1 ile 01-072-1982, 03-065-2821 ve 00-044-0142°dir. Sekilde
gorildiigli tizere a— MnO, sirasiyla 20=12,7°, 18,0°, 28,6°, 36,7°, 38,6°, 41,9°,
49,7°, 56,4°, 60,2°, 65,4°, 69,6° ve 72,9°’lerde (110), (200), (310), (400), (211),
(420), (301), (600), (521), (002), (541) ve (312) diizlemlerine karsilik gelen pikler
vermistir [150]. B- MnO, i¢in 20=28,7°, 37,4°, 41,0°, 42,9°, 46,1°, 56,7°, 59,4°, 65,0°,
66,8° 67,3°% 72,3° 79,7°, 86,6%lerde (110), (101), (200), (111), (210), (211), (220),
(002), (310), (301), (202) ve (321) diizlemlerine karsilik gelen pikler vermistir [151].
v -MnO; i¢in 26=22,0°, 34,8°, 37,0°, 38,5°, 42,2°, 57,0°, 65,4°, 68,6°’lerde (101),
(130), (210), (400), (211), (402), (020), (421) dizlemlerine karsilik gelen pikler
vermistir [152].

a-MnO:
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Sekil 5.8. a— MnO,, B— MnO,ve y—MnO, numunelerine ait Raman spektrumu analiz sonuglari.

o— MnO; , B— MnO;ve y-MnO; numunelerinin bir diger karakterizasyonu 785 nm
lazer kullanilarak Raman spektroskopisi ile gergeklestirildi ve sonuglar Sekil 5.8.’de
verilmistir. MNO2’in Raman spektrumu genellikle MnO, yapilarini karakterize etmek
icin kullanilmasina ragmen, MnO; yapilar1 farkli lazer dalga boylar1 ve enerji

nedeniyle farkli karakteristik pikler gosterebilmektedir. Genel olarak, MnO,'nin
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Raman spektrumlarinda, 500 ve 700 cm ! arasindaki pikler, MnOg oktahedra'nin
germe moduna atfedilir [153]. 200 ve 400 cm™* arasindaki zayif zirveler, Mn;Os3
veya Mn3O,'lin olusumundan kaynaklanir ve O—Mn—O egilme moduna karsilik gelir
[154]. 289 cm ™, 319 cm™* ve 376 cm * ii¢ zayif pik ve 661 cm “de giiclii bir pik

gozlenmektedir.

5.1.3. Grafen - MnO; nanokompozitlerinin yapisal ve kimyasal analizi

3um
x30000

Sekil 5.9. (a), (b) A-KIGO, (c), (d) B-KiGO ve (e), (f) G-KIGO nanokompozit yapilarina ait sirasi ile yiizey ve
kesitlerine ait SEM ve FESEM goriintiileri.
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Grafen / MnO; nano kompozitlerinin yapilari SEM ve FESEM ile arastirilmistir.
Sekil 5.9.’da kimyasal indirgeme ile iiretilen grafen ile hazirlanan A-KIGO, B-KIGO
ve G-KIGO nano kompozit yapilarina ait yiizey ve kesit goriintiileri verilmistir. Sekil
5.9. (a), ve (c)'den a- MnO; nano tellerinin, B- MnO; nano ¢ubuklarinin ve yiizeyde
ve grafen katmanlar1 arasinda homojen olarak dagildigi goriilebilir. Sekil 5.9. (e)’de
ise denizkestanesi benzeri y- MnO; mikro kiirelerinin seffaf grafen katmanlar ile
sartldigim1  goriilmektedir. MnO; polimorflarinin  sadece grafen tabakalarinin
yiizeyinin degil, ayn1 zamanda grafen ara tabakalarinin arasindaki dispersiyonunu
gostermek i¢cin, FESEM kullanilarak Grafen / MnO; kompozit yapilarinin kesit
karakterizasyonu da yapilmistir. Sekil 5.9. (b), (d) ve (f)’de gorildiigi {izere, a-
MnO,, B- MnO; ve y- MnO, yapilar1 grafen tabakalar1 arasinda homojen bir sekilde
dagildig1 anlagilmaktadir. Grafen tabakalarinin ytliksek oranda burusmus ve gézenekli
morfolojiye sahip olusu yapiya eklenen MnO;, yapilarinin grafen tabakalarinin

yeniden stoklanmasini etkili bir sekilde baskilayabilmesinden kaynaklanmaktadir

[155].
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Sekil 5.10. A-KiGO, B-KIGO ve G-KiGO nanokompozit yapilarina ait XRD analiz sonuglari.
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Sekil 5.10.°da kimyasal indirgeme yontemi ile iretilen Grafen/o—MnO; (A-
KiGO), Grafen/B—Mn0O, (B-KIGO) ve Grafen/y-MnO, (G-KIGO) nano kompozit
yapilarinin XRD analizleri verilmistir. Grafenin bir gostergesi olan (002) karbon
diizlemini gosteren pik yaklasik 20 =26° degerinde gdzlemlenmistir. Bununla
birlikte, iiretilen nano kompozitlerde MnO,’ye ait piklerin Ortiismesi ile yiiksek

saflikta iiretildigi anlagilmaktadir.

500nm
x100000

500nm
x100000

Sekil 5.11. (a), (b) A-TIGO, (c), (d) B-TIGO ve (e), (f) G-TIGO nanokompozit yapilarina ait siras1 ile yiizey ve
kesitlerine ait SEM ve FESEM goriintiileri.

Sekil 5.11.’de A-TIGO, B-TIGO ve G-TIGO numunelerinin yiizey ve kesitlerine ait
FESEM  goériintiileri  verilmistir.  Termal indirgeme sonrasinda nanotel

formundaki o—MnO; ve nanogubuk formundaki B—MnO; {izerine termal indirgenmis
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grafen oksidin tamamen Ortiildiigli goriilmektedir. Denizkestanesi benzeri yapidaki
Y—MnO; yapisin1 korumus ve sekilde goriildiigii ilizere saydam grafen yapisi
tarafindan tamamen sarilmistir. A-TIGO, B-TIGO ve G-TIGO numunelerine ait
sirast ile Sekil 5.11. (b), (d) ve (f)’de verilen kesit goriintiilerinde homojen bir
dagilim saglanmasiyla birlikte, kimyasal indirgeme yontemi ile hazirlanan
numunelere kiyasla daha kalin ve/veya daha ¢ok sayida tabakadan olusan grafen
katmanlarindan olustugu goriilmektedir. Nanoigne benzeri yapidaki o—MnO, ve
B—MnO; nano pargaciklari ile indirgenmis grafen oksit arasindaki Van der Waals
etkilesimleri nedeniyle grafen tabakalarinin yeniden birikmesi 6nlenmektedir bdylece
MnO;'nin etkili bir sekilde kullanilmasini saglayan olduk¢a gozenekli ii¢ boyutlu bir
ag olusturmaktadir [156].
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Sekil 5.12. A-TIGO, B-TIGO ve G-TiGO nanokompozit yapilarma ait XRD analiz sonuglari.

Sekil 5.12.°de A-TIGO, B-TIGO ve G-TiGO numunelerine ait XRD analizi sonuglar1
verilmistir. Termal indirgenmis grafen ile nanokompozit haline getirildikten sonra
26”de karbona ait bir pik gdzlenmesi yani sira bazi piklerde kaymalar da

goriilmiistiir. Bu kayma yapiya eklenen grafenden kaynaklanmaktadir.
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5.2. Grafen—-MnO; Katotlarimin Elektrokimyasal Analizi

Serbest elektrot formunda hazirlanan katotlarin elektrokimyasal performansi ilk
olarak 1,5 V- 4,5 V araliginda, 254 mA/g lik sabit akim yogunlugunda galvanostatik
sarj / desarj dongiisii ile degerlendirilmistir. Sekil 5.13.’te A-KIGO, B-KiGO ve G-
KIiGO katotlarina ait 1., 50., 100. ve 200. ¢evrimler i¢in tipik sarj / desarj profilleri

verilmistir.

Sekil 5.13. (a)da gosterilen A-KIGO katodunun ilk desarj performansi
degerlendirildiginde yaklasik 3,2 V acik devre potansiyeli ve yaklasik 2,25 V
ortalama voltaja sahip oldugu gériilmektedir. A-KIGO katodu ilk desarj sonucu 321
mAh/g degerinde spesifik kapasite sergilemistir. A-KIGO katodu az miktarda
kapasite kayb1 ile son ¢evrime gelmistir. Bu durum o—MnOy’in 2x2 tiinel yapiya
sahip uzun ve ince formdaki nano tel benzeri yapisinin katottan iyon gegisine izin
veren bir yapt olmasina atfedilebilir. Cheng ve arkadaslar1 [72] tarafindan
hazirlanan a—MnO; katoduna 50 mA/g sabit akim1 uygulanmis ve ilk desarj i¢in 204
mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir. Calismamizda hazirlanan o—MnO, / grafen
katoduna 321 mAh/g’lik spesifik kapasiteye ulasilmasimin sebebi daha onceki
calismalarda bildirildigi {izere [157-160], o—MnO2’nin Li iyonlar1 ile
elektrokimyasal reaksiyonunu ve katot iletkenligini arttiran grafen takviyesinden

kaynaklanmaktadir.

Grafen destekli B- MnO, katodu (B-KiGO) incelendiginde (Sekil 5.13. (b)), ilk
desarj kapasitesi 198 mAh/g degerine ulagmaktadir. Bu kapasite degeri A-KiGO
katoduna kiyaslandiginda oldukga diisiik oldugu ve kapasite kaybinin da daha fazla
oldugu anlasilmaktadir. Kapasitedeki bu ciddi diisiis B-KIGO katodunun aktif
malzemesi olan B-MnOy’in 1x1 tiinel yapiya sahip, kisa ve kalin formdaki nano
cubuk yapisinin katottaki iyon gecisinin kisitlamasindan kaynaklanmaktadir. Sekil
5.13. (c)’de galvanostatik sarj / desarj dongiisii verilen G-KIGO katodunu ise ilk
desarj sonucu 251 mAh/g degerinde spesifik kapasitesi sergilemistir. B-KiGO
katoduna benzer olarak 200. c¢evrime gelinceye dek ciddi kapasite kaybi

gozlenmektedir. Bu, sarj/desarj islemi sirsinda Li* iyonunun araya eklenme ve ¢ikma
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islemlerinin y—MnO,'nin denizkestanesi benzer yapisinda modifikasyonlara sebep

olmasina da atfedilmektedir.
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Sekil 5.13. (a) A-KIGO, (b) B-KIGO ve (c) G-KIGO serbest elektrotlarma ait galvanostatik sarj / desarj dongiisii
profilleri.

Sonu¢ olarak hazirlanan MnO; polimorfunun morfolojik  6zelliklerinin
elektrokimyasal 6zellikleri dogrudan etkiledigi anlasilmaktadir. Ayrica, daha yiiksek
ylizey alana sahip olmasi veya hazirlanan MnO;’in yapisal o6zelliklerindeki
iyilestirmelerin desarj performansini artirmast ve daha diisikk bozulma oranlari

saglamasi beklenmektedir [161].
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Sekil 5.14. A-KiGO, B-KIGO ve G-KIGO serbest elektrotlarina ait pil performans egrileri.

Sekil 5.14.’te A-KIGO, B-KIGO ve G-KIGO serbest elektrotlarmin cevrim
kararliligin1 gostermesi amaciyla hazirlanan elektrokimyasal pil performans test
sonuglar1 verilmistir. A-KIGO katodu sekilden de anlasilacagi iizere en iyi
performansi sergilerken, B-KIGO katodu en diisiik performansa sahip olan katot
olarak goriilmektedir. A-KIGO katodu 2 ile 44. gevrimler aras1 neredeyse kararli bir
performans sergilerken, 200 c¢evrimin sonucunda kapasite kaybi % 27 oldugu
hesaplanmistir. B-KIGO katodu en ciddi diisiisii 2. ¢cevrimde yasamistir ve toplam
kapasite kayb1 % 61°dir. G-KIGO katodu ise B-KIGO katodu gibi siirekli kapasite

kaybina ugramistir ve toplam kapasite kayb1 % 55 olarak hesaplanmustir.

A-TIGO, B-TIGO ve G-TIGO Kkatotlarmin elektrokimyasal performanslarmi
incelemek amaciyla 1,5V - 4,5V araliginda 254 mA/g akimi altinda galvanostatik
sarj - desarj analizleri yapilmistir. Yapilan ve tekrarlanan pil testi analizleri
sonucunda B-TIGO katodu ¢alistirilamamistir. Ancak bu hususa bir sonraki béliimde

deginilecektir. A-TIGO katodunun sarj /desarj profili incelendiginde (Sekil 5.15. (a))
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acik devre potansiyelinin 3,25 V oldugu, ilk desarj sonucu spesifik kapasitesinin 200
mAh/g oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.15. A-TIGO ve G-TIGO serbest katotlarina ait galvanostatik sarj/desarj egrileri.

A-TIGO katodu 1. ile 100. ¢evrim arahiginda oldukca stabil oldugu ve ihmal
edilebilir 6l¢iide bir kapasite kaybi yasadigi, fakat 100. ¢evrim ile 200. ¢evrim
araliginda kapasitenin ciddi oranda diistiigli ve 200. desarj kapasitesinin 54 mAh/g
oldugu goriilmektedir. Sekil 5.15. (b)’deki G-TIGO katoduna ait sarj desarj egrileri
incelendiginde ilk desarja ait spesifik kapasitenin 128 mAh/g oldugu goriilmektedir.
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[k 50 ¢evrim boyunca stabil kalip kapasitesini korurken 50. cevrimden itibaren ciddi
oranda diismiistiir ve 150. cevrimdeki spesifik kapasitenin 24 mAh/g oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.16. A-TIGO ve G-TIGO serbest elektrotlarina ait pil performans egrileri.

A-TIGO ve G-TIGO Kkatotlarinin ¢evrim kararliligmi gdstermesi amaciyla pil
performans test sonuglar1 Sekil 5.16.’da verilmistir. A-TIGO katodu ilk 120 ¢evrim
boyunca performansii korurken 200. ¢evrime geldiginde % 73 kapasite kaybi
yasamistir. G-TIGO katodunda ise pil émrii 150 ¢evrim ile simirl olup 53. ¢evrime
kadar ilk desarj performansi korunmustur. G-TIGO katodunun toplam kapasite kaybi
% 69 olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.17.°de A-KIGO, B-KIGO ve G-KIGO serbest elektrotlarma ait
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) sonuglari Nyquist grafigi olarak
verilmistir. EIS dl¢iimleri Gamry markali cihaz ile alternatif akimda 10 mV siddet ve
1000 kHz-0,01 Hz frekans araliginda katodun elektronik iletkenligi ve i¢ direnci
hakkinda bilgi edinmek amaciyla gergeklestirilmistir. EIS, yiliksek frekans
bolgesindeki yarim daire ve diisiik frekans bolgesindeki diiz ¢izgiden olusur. EIS'de

Ret, malzemenin elektrokimyasal reaksiyonuna bagli olan yiik transfer direncini
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temsil eder. Dogrusal parcanin egimi Zw, elektrolitten elektrot malzemesine
difiizyon performansi ile iligkilidir. Yarim daire ¢apinin kiigiilmesi malzemenin daha
1yi elektron iletkenligine sahip oldugunu, dogrusal par¢anin egimi artmasi ise iyon
difizyonunun arttigini gostermektedir. Ek olarak, Rs, C, ve Cy; sirasiyla elektrolit

direncini, simirlama kapasitansini ve arayiiz c¢ift kapasitansim1 temsil etmektedir

[162].
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Sekil 5.17. A-KIGO, B-KIGO ve G-KIGO serbest elektrotlarmin EIS performans sonucu Nyquist egrileri ve

esdeger devre modeli.

Hazirlanan A-KIiGO, B-KIGO ve G-KiGO serbest elektrotlarmim Nyquist empedans
grafikleri ve karsilik gelen esdeger devre modelleri Sekil 5.17.’de gosterilmektedir.
Hazirlanan hiicreler igerisinde yer alan direncglerin net bir sekilde belirlenmesi igin
Nyquist grafikleri yine Sekil 5.17.’ye yerlestirilen es deger devreye
denklestirilmistir. Daha 6nceden de bahsedildigi gibi, devre iizerinde goriilen Rg
direnci; hiicre igerisinde var olan ¢ozelti yani elektrolit ve separator gibi parcalarin
olusturdugu direnci gostermektedir. A-KIGO, B-KIGO ve G-KIGO serbest
elektrotlarinin Rs degerleri sirast ile 4,126 ohm, 4,264 ohm ve 3,172 ohm
degerindedir. Sarj transfer direnci adi verilen ve yar1 ¢gemberin son degeri olan R

degerlerinin ise sirasi ile 42,52 ohm, 108,31 ohm, ve 93,12 ohm oldugu gézlenmistir.
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Grafikteki yar1 ¢aplar incelendiginde en kiigiik yar1 ¢apa sahip olan katot A-KiGO
iken en biiyiik yar1 cap degeri B-KIGO katoduna ait oldugu gériilmektedir. Bu sonug
en iyi iletkenlige sahip olan katodun A-KIGO oldugunu géstermektedir. A-KIiGO ve
G-KIGO Kkatotlar1 yarim daireden sonra gelen ve elektrolit ile elektrot arasindaki
difiizyonun gostergesi olan egimli pargaya sahip iken B-KIGO katodunda bu egimli
parganin bulunmadigi goriilmektedir. Bu durum elektrolit ile elektrot arasindaki iyon
diflizyonun malzemenin yapisal dzelliklerine bagli oldugunu ve B-KIGO katodunda

saglanamadigin1 gostermektedir.

A-TIGO, B-TIGO ve G-TIGO serbest elektrotlarinin Nyquist empedans grafikleri ve
karsilik gelen esdeger devre modelleri Sekil 5.18.°de gosterilmektedir. Hiicre
icerisinde yer alan direnglerin net bir sekilde belirlenmesi i¢in Nyquist grafikleri yine
Sekil 5.18.¢ yerlestirilen es deger devre ile denklestirilmistir. A-TIGO, B-TiGO ve
G-TIGO serbest elektrotlarinin Rg degerleri siras1 ile 10,66 ohm, 0,225 ohm ve 1,489
ohm degerindedir. Sarj transfer direnci ad1 verilen ve yar1 ¢cemberin son degeri olan

Ret degerlerinin ise sirast ile 28,71 ohm, 13,24 ohm, ve 5,62 ohm oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 5.18. A-TIGO, B-TIGO ve G-TIGO serbest elektrotlarmmn EIS performans sonucu Nyquist egrileri ve

esdeger devre modeli.
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KiGO katotlarina benzer olarak, A-TIGO ve G-TIGO katotlar1 difiizyonun gostergesi
olan egimli parcaya sahip iken B-TIGO katodunda bu egimli parca
gozlenememektedir. B- MnO, nanogubuklarinin 1x1 boyutlu tiinel yapisinin iyon

difiizyonuna izin vermedigi anlasilmaktadir.

5.3. Termal Indirgeme ile Uretilen Katkih Katot Hazirlamis1 Ve Analiz Testleri

Termal indirgenmis grafen ile iiretilen B-MnO, katoduna ait pil testleri bu katodun
calismaya uygun olmadigimi gdstermistir. BTIGO katodunun ¢aligmama sebebi ise
yogun deformasyona sahip termal indirgenmis grafen oksit ile B-MnOy’nin diger
MnO, yapilarina kiyasla son derece dar olan Ix1 tiinel yapistmin Li* iyonunun

gecisini kisitlamasina atfedilmistir.

Bunu &nlemek amaci ile BTIGO katoduna katkilama yontemi uygulayarak katot
performansina etkisini degerlendirmek hedeflenmistir. B-MnO; nanogubuklarina 0,5
mmol oraninda Co ve Ni katkilama islemi uygulandiktan sonra termal indirgenmis

grafen oksit ile birlestirilerek Co-BTIGO ve Ni-BTIGO katotlar1 hazirlanmistir.

5.3.1. Co-katkih BTIGO katodunun yapisal ve kimyasal analizi

Sekil 5.19.’da 0,05 Co katkili B-MnO; numunesine ait XRD analizi ve FESEM
goriintiisii verilmistir. XRD deseni incelendiginde katkilanmis numunenin -MnO;
ile uyumlu desene sahip olup, baska pikler gézlenmemistir. Co igeren B-MnO,
nanogubuklarin XRD modellerinin saf f-MnO; 'dekine benzer oldugunu gdosterir. Bu
sonug, B-MnOy’deki kobaltin diisiik doping igerigine atfedilir. Ancak kirinim
desenindeki pikler daha diisiik 20 derecelerine kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.19. Co katkilt B-MnO,’nin XRD deseni ve FESEM goriintiisii.

Saf B-MnO, ve Co katkili B-MnO, latis parametreleri siras1 ile 4,389 A ve 4,404 A
olarak hesaplanmistir. Kirinim desenindeki kayma ve latis parametresindeki artigin
sebebi MnOg oktahedronlainin arasma giren Co* iyon yari ¢capmim (0,74 A), Mn*®
(0,60 A) yar1 ¢apindan daha biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir [163, 164].
FESEM goriintiilerine incelendiginde ise fark edilebilir bir degisim olmadigi B-
MnO,’de olugu gibi yapinin nanogubuk formunu korudugu goriilmektedir.

Nanocgubuklarin kalinliklar1 32 nm ile 88 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 5.20.’de Co katkili B-MnO, numunesine ait FESEM’e ait EDS atagmani ile
alinan elementel haritalama analiz sonucu verilmistir. Turkuaz renkte %59 oraninda
tespit edilen Oksijen (O) ve sar1 renkte %40 oraninda tespit edilen Manganez (Mn)
MnO; fazinin olusturan elementlerdir ve haritada ayn1 yerlerde gézlenmistir. Kirmizi
renk ile gosterilen ve yiizey lizerinde %1 oraninda bulundugu tespit edilen Kobalt’in

(Co) yap1 igerisine homojen bir sekilde dagildig: anlasilmaktadir.

Sekil 5.21. Co- BTIGO numunesine ait FESEM gériintiileri.
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Sekil 5.21.°de termal indirgeme ile tretilen grafen destekli Co katkilt B-MnO,
numunesine (Co-BTIGO) ait sirast ile kesit ve yiizey FESEM gériintiileri verilmistir.
Kesit goriintiisli incelendiginde yapinin grafen katkisindan dolay1 katmanli formda
oldugu anlagilmaktadir. Co katkili f-MnO, nano cubuklarinin ise bu katmanlarda

homojen dagildig1 goriilmektedir.

Yiizey goriintiisiinden ise bu tabakalarin transparan grafen tabakasi oldugu ve Co/pB-
MnO; nanogubuklarin {izerini tamamen Orttiigli goriilmektedir. Nanogubuklar grafen

tabakalar1 arasina homojen bir sekilde dagitilmistir.

5.3.2. Ni-katkili BTIGO katodunun yapisal ve kimyasal analizi

Sekil 5.22.’de iretilen 0,05 Ni katkilanmis MnO, numunesine ait XRD deseni ve
FESEM goriintiisii verilmistir. XRD analizinden Co katkili -MnO, numunesine
benzer olarak kirmim deseninin B-MnO; ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Benzer
olarak yaprt daha kiiciik 20 derecelerine kaydigi goriilmesinin yani sira latis

parametresi de 4,404 A degerine artmustir.

Ni*? iyonunun yar1 ¢apinin (0,69 A), Mn*® iyonunun yari ¢apina (0,60 A) daha yakin
olmasi neticesinde kayma derecesi Co katkisindan daha azdir. 100000 biiylitmede
alinan FESEM goriintiisiine bakildiginda ise Co- f-MnO; numunseinde oldugu gibi
numunenin formunda goézlemlenebilir bir degisim olmadigr ve yapmin B-MnO,
yapisinda alnan sonuglara benzer olarak nanogubuklar halinde olduklar
goriilmektedir. Nanocubuklarin kalinliklar1 30 nm ile 85 nm araliginda

degismektedir.
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Sekil 5.22. Ni katkil1 f-MnO,’nin XRD deseni ve FESEM goriintiisi.

Sekil 5.23.te Ni katkili B-MnO, numunesine ait elementel haritalama analiz sonucu
verilmistir. MnO, yapisina ait olan turkuaz renkte gosterilen %60 oraninda tespit
edilen Oksijen (O) ve sar1 renkte gosterilen %39 oraninda tespit edilen Manganez
(Mn) ayn1 yerlerde gozlenirken, kirmizi renk ile gosterilen ve % 1 oraninda bulunan

katkilama elemant olan Ni’nin ise homojen bir sekilde dagitildig

gbzlemlenmektedir.
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Oksijen !

Sekil 5.23. Ni katkili B-MnO, numunesindeki Ni, Mn ve O’ya ait elementel haritalama analizi.

Sekil 5.24.’te Ni katkili B-MnO, numunesine (Ni-BTIGO) ait kesit ve yiizey FESEM
gorlintlileri  verilmistir. Yiizey gorintilerinden anlasildigi tizere seffaf grafen
katkilanmis B-MnO; nano cubuklarin {izerini tamamen Ortmiis ve nano c¢ubuklar

grafen tabakalar1 arasina homojen bir sekilde dagitilmigtir.

Sekil 5.24. Ni- BTIGO numunesine ait FESEM gbriintiileri.
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5.3.3. Co- BTiGO ve Ni- BTIGO katotlarinin elektrokimyasal analizleri

Serbest elektrot formunda hazirlanan Co- BTIGO ve Ni- BTIGO katotlarmnin
elektrokimyasal performansi ilk olarak 1,5 V- 4,5 V araliginda, 254 mA/g’lik sabit
akim yogunlugunda galvanostatik sarj / desarj dongiisii ile degerlendirilmistir. Sekil
5.25.’te Co- BTIGO ve Ni- BTIGO katotlarina ait 1., 2., 100., 250. ve son cevrimleri

olan sirast ile 500. ve 350. ¢evrimler i¢in tipik sarj / desarj profilleri verilmistir.

454 500 _ 250 ,100 2

4.0 -
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3.5 -

3.0
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2.0 4

1.5

2 1
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Sekil 5.25. Co-BTIGO ve Ni-BTIGO serbest elektrotlarna ait galvanostatik sarj desarj egrileri.
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Sekilde yer alan iki katodun kapasitelerinin incelenip kiyaslanmasi kullanilan katki
malzemesinin pil performansina etkisini yansitacagindan ¢ok anlamlidir. Katkili
katotlarin ilk desarj kapasiteleri kiyaslandiginda Co- BTIGO katodunun spesifik
kapasitesi 133 mAh/g iken Ni- BTIGO katodunun spesifik kapasitesi 121 mAh/g’dur.
iki katot da yaklasik 2 V potansiyel degerinde Mn** iyonunun indirgenmesine begl
tipik plato deseni vererek benzer elektrokimyasal reaksiyonlar sergilediklerini
kanitlamistir. 100. ¢evrimine gelinceye kadar katotlarin ikisi de ciddi kapasite kaybi
yasamis ve daha sonrasinda kapasitedeki kayip kademeli olarak devam etmistir. Co-
BTIGO katodu 500. ¢evrime kadar ulasarak burada 25 mAh/g desarj kapasitesi elde
edilmistir. Ni-BTIGO katodu 100.-350. ¢evrimler arasi ihmal edilebilir bir kapasite
kayb1 yasanirken 350. c¢evrimde tiikenen pil son ¢evriminde 48 mAh/g desarj

kapasitesi elde edilmistir.

Elde edilen bu veriler pil kapasitesi iizerinde Co katkilamanin Ni katkilamaya gore
hem pil Oomrii hem de katot kapasitesi tlizerinde daha avantajli oldugunu
gostermektedir. Saf B-MnO, katotlarinda termal indirgenmis grafen ile
kullanildiginda (BTIGO) higbir elektrokimyasal performans elde edilememesinin
sebebi saf haldeki B-MnO,‘nin  elektroliti ve dolayisiyla Li*  iyonlarm
ekleme/¢ikarma kinetiginin zayif olmasina atfedilmistir. Katkilama neticesinde ise [3-
MnO; yapisindaki degisim sayesinde c¢evrim direncinde iyilesme gerceklesmis ve

performans saglanmigtir.

Co-BTIGO ve Ni-BTIGO katotlarinin ¢evrim kararliligini gdstermesi amaciyla pil
performans test sonuclar1 Sekil 5.26.’da verilmistir. Co-BTIGO katodu ilk 100
cevrim boyunca ciddi kapasite kaybma ugradigi goriilmektedir. 100-500. ¢evrimler
arasinda kapasite kademeli olarak diiserken 500. ¢evrime geldiginde toplamda %
78,4 oraninda kapasite kayb1 hesaplanmistir. Ni-BTIGO katodunda ise pil émrii 350
cevrim ile sinirlt olup 100. Cevrime kadar ciddi kapasite kayb1 yasarken, Ni-BTIGO
katodunun toplam kapasite kayb1 % 79 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.26. Co-BTIGO ve Ni-BTIGO serbest elektrotlarina ait pil performans egrileri.
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Sekil 5.27. Co-BTIGO ve Ni-BTIGO serbest elektrotlarmin EIS performans sonucu Nyquist egrileri ve esdeger

devre modeli.
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Co-BTIGO ve Ni-BTIGO serbest elektrotlarinin Nyquist empedans grafikleri ve
karsilik gelen esdeger devre modelleri Sekil 5.27.’de gosterilmektedir. Hiicre
igerisinde yer alan direnglerin net bir sekilde belirlenmesi i¢in Nyquist grafikleri yine
Sekil 5.27.’ye yerlestirilen es deger devre ile denklestirilmistir. Co-BTIGO ve Ni-
BTIGO serbest elektrotlarinin R degerleri sirast ile 3,224 ohm ve 2,478 ohm
degerindedir. Sarj transfer direnci adi1 verilen ve yart ¢emberin son degeri olan R
degerlerinin ise sirasi ile 38,11 ohm, ve 22,65 ohm oldugu gézlenmistir. Daha 6nce
sunulan katkisiz B-KIGO ve B-TIGO katotlarinda gézlemlenemeyen ve difiizyonun
gostergesi olan egimli pargaya iki katodun da sahip oldugu gozlemlenmektedir. Bu
durum katkilama isleminin iyon difiizyonunu artirdiginin gostergesidir. Zhang ve
ark. Tarafindan yapilan LiMnyO4’e Co katkilama islemi sonucunda da katkilama

isleminin difiizyonu artirdig1 sonucun ulasilmistir [165].

5.4. Tam Hiicre

Mevcut tez caligmasinda daha oOnceki boliimlerde MnO; yapilar1 ve grafen ile
olusturulan katot elektrotlar incelenmistir. Bu bdliimde ise elde edilen en iyi
performansa sahip katodun tam hiicre uygulamasi yer verilecektir. Tez kapsaminda
hazirlanan katotlar arasinda en iyi sonu¢ AKIGO katodundan alindigi icin tez
stiresince uygulanan katot iyilestirme siirecleri bu katoda uygulanip tam hiicre

performansi incelenecektir. Anot elektrotu olarak ise LTO anot tercih edilmistir.

5.4.1. Li4TisO12 (LTO) anodun yapisal ve elektrokimyasal analiz testleri

XRD analizleri, faz safligim dogrulamak amaci ile hidrotermal yontemi ile
sentezlenen LTO tozlan iizerinde gerceklestirilmistir. Sekil 5.28. LTO tozlarinin X-
1511 kirmim modellerini gostermektedir. Spinel LTO igin sirasiyla 26 = 18,3°,
35,5°,43,2°, 47,3°, 57,1°, 62,7°, 66,0°, 74,2°, 75,2°, 79,2°, 82,2°’lerde (1 1 1), (31
1), (400),(331),(333),(440),(531),((533,622),(444),(5B551)
diizlemlerine karsilik gelen pikler gbzlenmistir. Sentezlenen numunenin piklerinin

keskin kirinim doruklarina sahip olmasi yiiksek kristalitede oldugunu gostermektedir.



86

JCDPS Card No: 49-0207

(111)

LiaTisO12

(800)

(311)

Siddet (cps)
(440)

20 Derece

Sekil 5.28. LTO’ya ait XRD deseni.

Hazirlanan numunenin JCPDS kart numarast 49-0207 olan LTO kiibik spinel
yapisina uygun oldugu goézlemlenmistir. Diger safsizliklar i¢in, rutil ve anataz TiO;
olmak {lizere higbir karakteristik pik gozlenmemistir. Hazirlanan LTO
nanopartikiillerinin hiicre parametresi literatiir ile uyumlu olup a, = 8,32 A olarak
hesaplanmistir. Debye-Scherrer formiilii ile hesaplanan partikiil boyutu ise 94 nm

degerindedir.

Tane biiyiikliigli ve morfolojik degisikliklerin sentezlenen numunenin elektriksel
ozellikleri tizerindeki etkisini aragtirmak i¢in, LTO numunesinin alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu (FESEM) goriintiisii, Sekil 5.29.°da farkh
bliylitmelerde calisilmistir. Sekilde goriildiigii iizere saf LTO tozlar1 yogun bir
sekilde topaklanmis olan gdzenekli ve ince yapili partikiillerden olusmaktadir. Bu
yogun aglomere tanelerdeki, LTO taneciklerinin her birinin tek tek Li* ekleme /
¢ikarma islemini yapabildigini varsayilmaktadir. LTO tanelerinin kii¢iik ve homojen
boyutu, lityum iyon piller icin elektrokimyasal performanslarin gelistirilmesine

katkida bulunmaktadir.
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Sekil 5.29. LTO numunesine ait farkli bilyiitmelerde FESEM goriintiileri.

Sekil 5.30.’da, hidrotermal yontem ile hazirlanan LTO tozlarna ait Raman spektrum
analizi gosterilmektedir. Sekilde gosterildigi gibi, LTO yapisina ait tipik spinel
yapinin Ozelliklerini temsil eden yaklasik 271, 351, 427 ve 671 ecm™de dort ana
titresim tepesinin ve 750 cm™'de hafif titresim tepesi oldugu bulunmustur [166]. iki
adet yiiksek frekans bandindaki 671 ve 750 cm’t tepeleri TiOg oktahedrasindaki Ti-O
baglarinin titresimlerine atfedilmektedir. Orta frekans bant araliginda bulunan 351 ve

427 cm™ tepeleri ise sirastyla LiO4 ve LiOg polihedrasindaki Li-O baglarinin gerilme
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titresimlerine atfedilmektedir. Alt frekans bandinda yer alan 271 cm™ tepesi ise O —

Ti — O baglarinin titresimini ifade etmektedir [167].

Siddet

200 400 600 300 1000

Raman kaymasi (cm'1)

Sekil 5.30. Hidrotermal yontem ile hazirlanan LTO tozlarina ait Raman spektrum analizi.

LTO anot elektrotu Doktor Blade yontemi ile bakir folyo iizerinde hazirlanmistir. Pil
camuru hazirlama igsleminde agirlikca % 70 oraninda iiretilen LTO tozu, % 20 karbon
ve % 10 oraninda polyvinylidene fluoride (PVDF) baglayici, N-methyl-2-

pyrrolidinone (NMP) igerisinde ¢ozdiiriilerek kullanilmistir.

Sekil 5.31.’de saf LTO anot elektrotuna ait ilk 6 ¢evrim i¢in ¢evrimsel voltametri
(CV) egrileri verilmistir. 1. cevrimde Li* ekleme yani indirgeme reaksiyonunun
verdigi katodik pik 1,24 V degerindeyken 6. Cevrime gelindiginde 1,36 V degerinde
gdzlemlenmistir. Li* ¢ikarma yani oksidasyon reaksiyonu sonucu ortaya cikan
anodik pik ise 1. ¢evrimde 1,92 V degerindeyken 6. ¢evrime gelindiginde 1,84 V
degerinde gozlemlenmistir. Bu degisim Denklem 5.3°te yer aldig iizere LisTisO12

spinel yapisindan kismen Li; TisO1; kaya tuzu fazina gegise atfedilmistir [168-170].
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Sekil 5.31. LTO anot elektrotuna ait ¢gevrimsel voltametri analizi.

LTO anota ait son CV ¢evrimine geldiginde piklerin keskinlestigi gézlemlenmistir.

Bu anodun iyi bir elektrokimyasal kinetige sahip oldugunun gostergesidir [171].

Li4Ti5012 +3Li"+3 e7<—>Li7Ti5012 (53)

5.4.2 LTO-AKIGO tam hiicresinin elektrokimyasal testleri

Bu tez calismasinin konusu olan ve daha onceki kisimlarda da agiklandig iizere
morfoloji ve malzemenin Ozellikleri pil performansini dogrudan etkileyen
parametrelerdir. Tez ¢aligmasinda incelenen MnO; yapilarindan en verimli sonug a-
MnO; polimorfundan, grafenin en iyi etkisi ise kimyasal indirgeme ydnteminden
elde edilmistir. Bununla birlikte yapiya Co ve Ni katkilama etkisi arastirildiginda ise
en uzun Omiir Co katkis1 sayesinde elde edilmistir. Bu baglamda LTO anot ile
birlestirilerek olusturulacak tam hiicre i¢in Co katkili AKIGO katot tipi tercih
edilmistir. Bununla birlikte pildeki en iyi performansi gozlemleyebilmek igin katot
yapisinin elektrolit icerisinde ¢oziilmesini 6nlemek amaci ile bu katodu karbon ile

kaplayarak kullanmak uygun goriilmiistiir. Pratik ve uygun bir sekilde karbon
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kaplamak icin karbon Onciisii olarak malik asit se¢ilmistir. Bu kaplama islemi 265

°C’de gergeklestirilmistir.

Tam hiicre uygulamalarinin Oncelikle katkilama ve kaplama islemi olmaksizin
AKIGO katoduna uygulanmustir. Para tipi CR2016 hiicreleri argon dolu eldivenli
kutuda birlestirilmistir. Hazirlanan tam hiicrede anot elektrotu olarak LTO, katot

elektrotu olarak ise Grafen/a-MnO; aktif malzemeleri kullanilmistir.

Elektrolit olarak ise hacim oran1 (1:1) olacak sekilde etilen karbonat (EC) ve dimetil
karbonat (DMC) tuzlarimin 1M LiPFs igerisinde ¢Ozdiirtilmesi ile hazirlanmuistir.
Hazirlanan tam hiicrenin elektrokimyasal performanslar1 254 mA/g akimi altinda 1,0
— 45V voltaj araliginda galvanostatik sarj/desarj testi ve EIS analizi ile

degerlendirilmistir.

Sekil 5.32.’de anot/elektrolit araylizeyi, katot/elektrolit arayiizeyi ve tam hiicre i¢in
Nyquist empedans grafikleri ve karsilik gelen esdeger devre modelleri
gosterilmektedir. Hazirlanan hiicreler igerisinde yer alan direnglerin net bir sekilde
belirlenmesi i¢in Nyquist grafikleri yine Sekil 5.32.’ye yerlestirilen es deger devreye
denklestirilmistir. Hiicre icerisinde yer alan elektrolit ve separatdr gibi pargalarin
olusturdugu direnci gosteren ve yari ¢emberin baslangi¢ noktasi olan Rg direnci
degerleri LTO anot i¢in 6,826 ohm, AKiGO katodu i¢in 5,532 ohm ve tam hiicre igin
4,744 ohm‘dur.

Sarj transfer direnci ad1 verilen ve yari ¢cemberin son degeri olan R, hiicre direnci ile
dogru orantilidir. Genis bir yarigember hiicre direncinin yliksek oldugu anlamim
tagimaktadir. R¢; degerleri sirast ile 72,524 ohm, 43,313 ohm, ve 66,121 ohm oldugu
gbzlenmistir. Tam hiicreye ait EIS analizi incelendiginde yiik transfer direncinin
anot/elektrolit arayiizeyine yakin oldugu gézlemlenmistir. Bu sonu¢ tam hiicreye en
biiyiik direncin anot tarafindan aktarildigini gostermektedir. Grafen destekli a-MnO;

(AKIGO) katot hiicre ici iletimi artirarak hiicre direncini iyilestirmistir.
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Sekil 5.32. Anot, katot ve tam hiicreye ait elektrokimyasal empedans spektrumu (EIS) analizleri.

Yiiksek performansh bir tam hiicre tasarlamak i¢in ¢alisma elektrotunun kendisinin
(katot) ve anodun calisma kosullar1 hakkinda bir¢ok sistematik arastirma vardir.
Ticari pillerde daha yiiksek enerji yogunlugu elde etmek i¢in elektrotun yogunlugu
ve kalinlig1 en 6nemli faktorler olarak kabul edilmektedir [172]. Arastirmalar katot
veya anot gibi elektrotlar iizerine odakli olsa da, negatif ve pozitif elektrotlarin
kapasite oran1 (N / P orani1) gibi parametreler i¢in de bazi ¢alismalar bulunmaktadir.
Kapasite orani tam hiicre 6zelliklerini etkilediginden, hedeflenen performansi ve

maliyetin azalmasini saglamak icin pratikte olduk¢a 6nemlidir [173].

Negatif ve pozitif elektrotun tersinir spesifik kapasitelerindeki farkliliklara
dayanarak, elektrotlarin aktif kiitlesinin makul bir sekilde ayarlanmasi, ¢alisma
sirasinda her iki elektrot icin esit desarj kapasitesi (Qdis) elde etmek icin oldukca
onemlidir. Yaslanma ve giivenlik risklerinden kaginmak icin son derece 6nemli olan

bu duruma kapasite dengeleme adi1 verilmektedir.
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Genelde dengeleme hesaplamasi, desarj kapasitesinin (Qgis) negatif ve pozitif elektrot
(N: P)q kapasite oraninin mAh/g cinsinden (1:1) orani i¢in esit oldugu varsayimina
dayanir. Negatif elektrotun kapasitesinin kismen biiyiitiilebilmesi i¢in ise bu oran
(1.1 - 1.2 : 1) oraninda kullanilmaktadir. Denklem (5.1) ‘de dengeleme hesabi
verilmistir. Burada qneg Negatif elektrot kapasitesi, oo, pozitif elektrot kapasitesini,

Mpneg negatif elektrot kiitlesini ve myo, pozitif elektrot kiitlesini ifade etmektedir.

Qdes = Gneg X Myeg = Qpoz X Mpo (5.1)

Negatif ve pozitif elektrottaki aktif kiitlelerin oran1 (N: P)y, olarak yazilan Denklem
(5.1) ayn1 zamanda pozitif ve negatif elektrotun tersinir 6zgiil kapasitesinin orani

olarak da Denklem (5.2)’deki gibi ifade edilebilir [174].

Myeg _ Qpoz (5.2)

Mpoz Qneg

LTO-AKIGO tam hiicresine ait galvanostatik sarj desarj egrileri Sekil 5.33. (a)’da
verilmistir. Yapilan tam hiicre igin (N:P);, orani uygulanmustir. ilk desarj sonucu
spesifik kapasite 173 mAh/g’dir. Bu deger LTO’nun teorik kapasitesi olan 175
mAh/g degerine ¢ok yakindir [175].

AKIGO katodunun yari hiicre testlerinden elde edilen 321 mAh/g’lik kapasite
degerinden oldukg¢a diisiiktiir. 200. ¢evrime gelene dek bu deger kademeli olarak
diismiis ve 200. Cevrim sonucunda 94 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir. Sekil
5.33. (b)’de verilen ¢evrim performans egrisinde kapasitenin 150. Cevrime kadar
kismen korundugu, 150 ile 200. cevrimler arasi ise yogun kapasite kaybi1 yasandig
gozlemlenmistir. Kapasite kaybi1 % 45 olarak hesaplanmistir. LTO anottaki faz
gecisinin bu ¢evrim aralifinda gerceklestigi ve kapasitedeki kayba neden oldugu

diistiniilmektedir.



93

a) 45

4.0 -
3.5 - ZZ

3.0 = \\_;

Voltaj(V)
\\

2.6 -~

20 -

1.5-

1<°-

200 150 100 50 1
_BEeR FER- T DR ST PR JECh) SR TES [EComw JEL R |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Spesifik kapasite (mAh/g)

180

160 -

140

120

100 —

Desaj kapasitesi (mAh/g)

80 ~

[—@—LTO-AKIGO |

60 —

1 = 1 o 1
0 50 100 150 200

Cevrim sayisi

Sekil 5.33. LTO-AKIGO tam hiicresine ait (a) galvanostatik sarj- desarj egrileri, (b) ¢evrim performans egrisi.

5.4.3. LTO/ Co-AKIGO@C tam hiicresinin yapisal ve elektrokimyasal analizi

Uretilen o-MnO, nanotelleri katot uygulamasi i¢in Co katkilandiktan sonra karbon
kaplama islemlerine tabi tutulmustur. Katkilama islemi daha O©nce agiklanan
mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile gergeklestirilmistir. Karbon kaplama
islemi i¢in ise a-MnO; yapisin1 bozmamak amaci ile diisiik sicaklikta uygulanabilen

bir yontem arastirilmistir. Karbon onciisii olarak malik asit secilerek kati-hal 6giitme
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/ diisiik sicaklikta kalsine etme sentezi usulii kullanilarak Co katkili o-MnO,

nanotelleri karbon kaplanmistir.

500nm

x100000

Sekil 5.34. Karbon kaplanmig Co katkili a—MnO; nanotellerinin(Co/a-MnO,@C) farkli bityiitmelerdeki FESEM

goriintiileri.

Morfolojik 6zellikleri incelemek amact ile Sekil 5.34.’de (a) Co/a-MnO; ve (b)
karbon kapli Co/a-MnO;’ye (Co/a-MnO,@C) ait FESEM goriintiileri verilmistir.
Ortalama ¢ap1 yaklasik 3-5 nm olan Co/a-MnO; 'lerin uzunlugu yaklasik 1.0-1.5
um'dir. Co/a-MnO; 'ler karbon kaplama islemi gergeklestirildikten sonra elde edilen

Co/a-MnO,@C nanotellerin (Sekil 5.34. (b)) ¢ap1 yaklasik 5-10 nm’ye genislemistir.
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Bu sonug, kat1 hal 6glitme / diisiik sicaklikta kalsine etme yontemi kullanilarak Co/a-
MnQO;'lerin  ylizeyine ince bir karbon tabakasinin basariyla kaplandigini

gostermektedir.

Co/a-Mn0O; numunesinin yiizeyinin karbon kaplama islemi sonrasi degisimini
incelemek amaciyla elementel bilesimleri enerji dagitict X-1sin1 spektroskopisi
(EDS) kullanilarak arastirilmistir. Tablo 5.3.'te, Co/a-MnO, ve Co/a-MnO,@C
numunelerinde dort elementin (Manganez (Mn), Kobalt (Co), Oksijen (O) ve Karbon
(C)) mevcut oldugu gézlemlenmistir. Numuneye karbon kaplama islemi uygulanmasi
ardindan C’nin atomik yiizdesi 27,31°den 70,57 ye, agirlik¢a yilizdesi ise 12,83’ten
55,71’e yiikselmistir. Bu da karbon kaplamanin ger¢eklestiginin bir bulgusudur.

Tablo 5.3. Co/a-MnO, ve Co/a-MnO,@C’ye ait elementel dagilim yiizdeleri

Atomik yiizde (%) Agirhik yiizde(%)
Element  Co/a-MnO, Co/a-MnO,@C Co/a-MnO, Co/a-MnO,@C
CK 27,31 70,57 12,83 55,71
OK 45,32 24,22 28,35 25,47
Mn K 27,18 5,06 58,38 18,26
CoK 0,19 0,15 0,45 0,57

Sekil 5.35. (a)’da Co/a-MnO; ve karbon kapli Co/a-MnO;’ye (Co/a-MnO,@C) ait
XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Malik asit ile karbon kaplama islemi ardindan -
MnO; ve karbon kapli a-MnO;’ye (a-MnO,@C) kiyaslandiginda birbirleri arasinda
cok belirgin bir fark gézlenememesine ragmen, 20 = 26° ve 20 = 45%de karbona ait
amorf pikler ortaya ¢ikmistir. Sekil 5.35. (b)’de Co/a-MnO; ve karbon kapli Co/a-
MnOz’ye (Co/a-MnO,@C) ait Raman spektrumu analizi verilmistir. Karbon
kaplama sonucu 1300 cm™ ve 1590 cm™ de karbona ait olan pikler gozlenememesine
ragmen saf a-MnO’ye ait 574 cm™>deki pikin kaybolmasi Co katkisinin MnOg

oktahedral bosluklarina yerleserek yapida bosluk olusturmasina atfedilmistir [176,
177].
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Sekil 5.35. Co/a-MnO, ve karbon kapli Co/a-MnO,’ye (Co/a-MnO,@C) ait (a) XRD analizi (b) Raman

spektrumu.

Tam hiicre uygulamasi i¢in kullanilacak olan Co/a-MnO,@C tozlar1 grafen ile
birlestirilmis ve Co/AKIGO@C katodu hazirlanmistir. Co/AKIGO@C katodunun
performansini daha 1iyi gozlemleyebilmek icin Oncelikle yarim hiicre seklinde

hazirlanmstir.
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Co/AKIGO@C katodunun elde edilen galvanostatik desarj egrileri Sekil 5.36.’da
verilmigtir. Buna gore ilk desarj sonucu yarim hiicrenin spesifik kapasitesi 406
mAh/g’dir. Cevrim sayisi arttikca kapasite diismekte ve 100. ¢evrime gelindiginde
spesifik kapasite degeri 304 mAh/g degerindedir. Co/AKIGO@C katodunun yarim
hiicre ile elde edilen kapasitesi tez kapsamindaki en yliksek kapasite degeri olup

yapilan Co katkilama ve C kaplama islemlerinin etkinligine atfedilmektedir.

4.5 Co/AKIGO@C

4.0

3.5

3.0

Voltaj (V)

2.5

2.0

1.5

100 50 2
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Spesifik Kapasite (mAh/g)

Sekil 5.36. Co/AKIGO@C katoduna ait galvanostatik desarj egrileri.

Sekil 5.37.’de LTO anot ve Co/AKIGO@C katot ile hazirlanan tam hiicrenin 1., 50.,
100. ve 200. ¢evrimlerine ait galvanostatik desarj egrileri verilmistir. 1. desarj sonucu
elde edilen spesifik kapasite 324 mAh/g degerindedir. Bu deger artan ¢evrim sayisi
ile birlikte diismekte ve 200. Cevrime gelindiginde 54 mAh/g degerine ulasmaktadir.
Tez kapsaminda aktif malzeme olarak c¢alisilan o-MnO; ile hazirlanan katotlarin
yarim hiicre ve tam hiicrelerde 1.desarj sonucu elde edilen spesifik kapasite

performanslar1 Tablo 5.4.’te 6zetlenmistir.

Tabloda yer alan AKIGO katodunun tam ve yarim hiicre performanslari ile,

Co/AKIGO@C katodunun tam ve yarim hiicre performanslar1 kiyaslanacak olursa
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iki katotun da yarim hiicre performanslarinin tam hiicre performanslarindan daha iyi
oldugu goriilmektedir. AKIGO katodunun spesifik kapasitesi yarim hiicre
uygulamasinda 321 mAh/g iken tam hiicrede 173 mAh/g’a diiserek % 47°lik kapasite
kayb1 yasamistir. Co/AKIGO@C katodunun ise yarim hiicre uygulamasindaki 406
mAh/g’lik spesifik kapasitesi tam hiicrede LTO anoda karsi kullanildiginda 324
mAh/g’a diiserek % 21°lik kapasite kayb1 yasamustir.

Tablo 5.4. a-MnQ; ile hazirlanan katotlarin yarim ve tam hiicrelerde spesifik kapasite performanslari

Katot Hiicre tipi Spesifik kapasite (mAh/g)
AKIGO Yarim 321
ATIGO Yarim 200
AKIGO Tam 173
Co/AKIGO@C Yarim 406
Co/AKIGO@C Tam 324

Sekil 5.37.°de goriildiigii iizere cevrim sayist arttikca sarj ve desarj arasindaki
polarizasyonun da arttig1 anlasilmaktadir. Desarj voltajinin diislisii ve polarizasyonun

artis1 temel olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir.

I¢ diren¢ : Hiicre voltajindaki bu diisiis, pilin i¢ direnci ile karsilasan akimdan

kaynaklanir.

Aktivasyon polarizasyonu : Bu terim, iyonlarin elektrotlar ve elektrolit arasindaki
birlesme noktasinda iistesinden gelmesi gereken c¢aligma fonksiyonu gibi bir

elektrokimyasal reaksiyonun kinetigine 6zgii ¢esitli geciktirici faktorleri ifade eder.

Konsantrasyon polarizasyonu : Bu faktor, iyonlarin elektrolit araciligi ile bir

elektrottan digerine aktarildigi islem siradinda karsilastigi diflizyon direncini ifade

eder [178].
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Sekil 5.37. LTO - Co/o-MnO,@C tam hiicresine ait galvanostatik sarj desarj egrileri.

Polarizasyondaki bu artis1 daha iy1 kavrayabilmek amaci ile tam hiicreya ait ¢gevrim
oncesi ve cevrim sonrast EIS analizleri yapilarak Nyquist egrileri Sekil 5.38.’de
verilmistir. Malzemenin elektrokimyasal reaksiyonunu temsil eden yiik transfer
direnci (R¢) ¢evrim 6ncesinde 58 ohm iken ¢evrim sonrasinda bu deger 147 ohm
degerine yiikselmistir. Cevrim sonrasinda i¢ direncin artmasi beklenen bir durum
olmakla birlikte, katotun elektrolit i¢inde tikanmaya sebep olmadan ancak yine de

kismen ¢dziinmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 5.37.’de yer alan sarj-desarj egrileri arasindaki polarizasyonun artmasinin
sebebi bu i¢ direncteki artistan kaynaklanmaktadir. Elektrolit ile elektrot arasindaki
diflizyon performansini temsil eden dogrusal kisim ¢evrim Oncesi ve sonrasi
durumlarinda da benzer egim ile gozlenmekte ve diflizyon kapasitesinde azalma
olmadigin1 gostermektedir. Bu sonu¢ diflizyon direncinin polarizasyonda etkili

olmadigini ifade etmektedir.
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Sekil 5.38. LTO- Co/a-MnO,@C tam hiicresine ait (a) ¢evrim Oncesi ve (b) ¢evrim sonrast EIS performans

sonucu Nyquist egrileri ve esdeger devre modeli.

5.4.4. LTO-AKIGO tam hiicresinin ¢evrim sonrasi incelemesi

Hiicredeki performans diisiisii esas olarak elektrot yiizeyindeki malzemenin kimyasal
bozunma reaksiyonlarina dayanir. Bu anlamda, hiicrelerin i¢cinde meydana gelen
bozunma mekanizmalarinin tam olarak anlagilmasi, pil performansimi iyilestirmek
icin ¢ok Onemlidir. Yaslanma mekanizmalarin1 anlayabilmek i¢in, hiicrelerin
sOkiilmesi ve ilgili hiicre bilesenlerinin analiz edilmesi gereklidir. Bir pilin yaslanma

siirecini derinlemesine anlamak icin, hiicre bilesenlerinin hasar gdérmesini,
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kontaminasyonunu, modifikasyonunu 6nlemek ve yorumlanabilir veriler elde etmek
icin hiicre agma, sokme, numune isleme ve analiz igeren homojen bir prosediir

onemlidir [179].

B 13%ck
B 8% ok
54% F K
0 8% PK
B 13% TiK
4% MnK

Sekil 5.39. Cevrim sonrasit LTO anoda ait (a) Fesem ylizey goriintiisii, (b) ylizeyin elementel haritasi ve haritada

yer alan elementlerin dagilimu.

Tez kapsaminda hazirlanan tam hiicre kontrollii atmosfer altinda agilarak pil
bilesenlerine zarar vermeden ayristirilmistir. Hiicredeki katot, anot ve seperator
bilesenleri ayrigtirma isleminin ardindan yikanip kurutulduktan sonra FESEM altinda
gorlntiileri incelenmis ardindan EDS atagmani altinda haritalama yontemi ile

incelenmistir.
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Sekil 5.39.’da galvanostatik sarj - desarj islemi sonucu tam hiicreden ¢ikarilan LTO
anoduna ait FESEM goriintiisii ile ylizeyden alinan elementel harita goriintiileri
verilmistir. Elementel harita iizerinde renkli olarak yer alan elementlerin renk renk

dagilimi ve yiizdeleri ise seklin altina yerlestirilmistir.

Haritalama islemi sonucu yiizeyde yogunluk siddetine gore sirasiyla F, Ti, C, P, O ve
Mn elementleri bulunmaktadir. Bu sonug¢ bize yiizeyde F ve P igeren elektrolit
kalintilarinin yikama sonrasinda yiizeyde kaldigini gostermektedir. Ayn1 zamanda %
4 oraninda Mn bulunmasi a-MnO;’nin elektrolit icerisinde kismen ¢oziindiigiiniin

gostergesidir.

15% MnK

Sekil 5.40. Cevrim sonrast Co/AKIGO@C katoduna ait (a) Fesem yiizey goriintiisii, (b) yiizeyin elementel

haritasi ve haritada yer alan elementlerin dagilimi.



103

Sekil 5.40.ta galvanostatik sarj - desarj islemi sonucu tam hiicreden c¢ikarilan
Co/AKIGO@C katoduna ait FESEM goriintiisii ile yiizeyden alinan elementel harita
goriintiileri verilmistir. Elementel harita tizerinde renkli olarak yer alan elementlerin
renk renk dagilimi ve yilizdeleri ise seklin altina yerlestirilmistir. Haritalama islemi
sonucu yiizeyde yogunluk siddetine gore sirasiyla C, Mn, F, O ve P elementleri
bulunmaktadir. C miktarinin ¢ok yiiksek olma sebebi Grafen icermesi ve lizerinde C
kaplama bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Anoda kiyasla elektrolitten gelen F ve P
icerigi olduke¢a diisiiktiir. Bu da katotta elektrolit kalintisinin ¢ok az oldugunun
kanitidir. Elde edilen bu sonuglar neticesinde tam hiicrenin performansmin LTO
anottaki kalintilardan ve a- MnOy’nin elektrolit igerisinde kismen ¢dziinmesinden

etkilendigini soylemek mimkiindiir.



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Bu tez galigmasi kapsaminda Li-iyon piller i¢in diisiik maliyetli, cevreyle dost ve yer
kabugunda bol miktarda bulunabilir bir malzeme olan Mn esashi katotlar
gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla katot aktif malzemesi olarak MnO;’nin
polimorfik yapilart olan a—,3- ve y-MnO;, nano yapilarinin iiretilmesinin ardindan
indirgenmis grafen oksit ile nanokompozit yapilar haline getirilerek Li-iyon pillerde

serbest elektrot formunda katot olarak kullanilmustir.

Oncelikle MnO, polimorflari mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile hizli ve
basaril1 bir sekilde tretilerek pil performansindaki etkilerini belirlemek amaci ile
yapisal, morfolojik ve kimyasal karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Morfolojik
ozelliklerinin belirlenmesi amaci ile yapilan alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FESEM) analizi sonucu a- MnO;, B- MnO; ve y-MnO; yapilarinin
sirasi ile nanotel, nanogubuk ve denizkestanesi benzeri kiiresel yapilardan olustuklar
saptanmistir. X-151n1 kirinimi (XRD) analizi ile tiretilen yapilarin literatiir ile uyumlu

karakteristik piklere sahip oldugu gozlemlenmistir.

Katotta performansi iyilestirmek amaci ile kullanilan indirgenmis grafen oksit
tiretimi modifiye edilmis Hummers metodu ile {iretilen grafen oksitin (GO) kimyasal
indirgeme (KIGO) ve termal indirgeme (TIGO) islemleri sonucu iki kategoride ele
alinmistir. Yapilan enerji dagilim spektroskopisi (EDS) analizi sonucunda kimyasal
indirgeme islemi ardindan yapidaki oksijen oranmnin ¢ok daha az oldugu
gozlemlenmistir. XRD analizi sonucu kirinim deseninden her iki yontemde de

yapinin GO’dan grafene basaril1 bir sekilde doniistiigli gézlemlenmistir.
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XRD neticelerinin  Debye-Scherrer formiiliinde kullanilmasi sonucunda KiGO
numunesinin 24 tabakadan, TIGO numunesinin ise 39 tabakadan olustugu

hesaplanmustir.

Uretilen MnO, fazlar1i KIGO veTIGO ile birlestirilerek serbest elektrot formundaki
katotlar hazirlanmistir. Bu islem i¢in grafen ve MnO; agirlik oran1 1:1 olacak sekilde
saf su icerisinde ultrasonik homojenizator vasitasi ile dagitilmistir. Ardindan ¢ozelti
vakum filtraston yontemi ile siiziiliip kurutularak vakum membranindan soyma

islemi ile katot elde edilmistir.

Uretilen bu katotlardan kimyasal indirgenmis grafen oksitle hazirlananlara AKIGO,
BKIGO ve GKIGO, termal indirgenmis grafen oksitle hazirlananlara ATIGO,
BTIGO ve GTIGO adi verilerek katotlarin yapisal ve kimyasal analizi
gerceklestirildikten sonra elektrokimyasal analizleri hacim orani (1:1) olacak sekilde
etilen karbonat (EC) ve dimetil karbonat (DMC) tuzlarinin 1 M LiPFg igerisinde
¢ozdiiriilmesi ile hazirlanmis ticari elektrolit kullanilarak CR2016 kasa tipi pil test

hiicresinde, 254 mA/g akimi altinda 1,5 — 4,5 V voltaj araliginda yapilmustir.

Elektrokimyasal pil test performanslarindan en 1yl neticeler grafen iizerinden
degerlendirildiginde KIGO ile hazirlanan numunelerde, MnO, iizerinden
degerlendirildiginde ise sirasi ile a—MnO;, y-MnO; ve B—MnO; olacak sekilde elde
edilmistir. Buna gore en iyi performans 321 mAh/g’lik spesifik kapasite ile AKIGO
numunesindeyken en kétii performans ise BTIGO numunesine aittir. Bunun nedeni
olarak a—MnO; nanotellerinin uzun ve ince yapisi sayesinde Li* iyonunun gegisine
izin verirken, kisa ve kalin formdaki f—MnO;’in sarj-desarj sirasinda tikanikliga
neden oldugu goriiliistir. BTIGO numunesi ile tekrarlanan pil testleri sonug
vermemesinden dolayr malzemelerinin kapasitif performansini gelistirmek icin

katkilama iglemi kullanilarak f—MnO;’ye Co ve Ni katkilanmistir.

Katkilama isleminin B-MnOy’nin kristal yapis1 Tlzerindeki etkisi XRD ile
incelenmistir. Bu katki malzemeleri kristal yapiyt olusturan MnOg ile birleserek

kristal parametrelerini arttirmasit suretiyle degistirerek Li-iyon tasinmasinin
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kolayligin etkileyerek 6zellikle Co' katkilamanin pil performansinda ve dmriinde iyi

sonuglar verdigini gostermistir.

Elde edilen tiim bu neticeler lizerine olusturulacak tam hiicre tasarlanirken katot
olarak en iyi performans1 gordiigiimiiz AKIGO, anot olarak ise hem hiicreyi lityumca
zenginlestirmek amaciyla hem de literatiirdeki en basarili anotlardan biri olan
LisTi4O12 (LTO) anot tercih edilmistir. LTO tozlar1 hidrotermal prosediir ile
tiretilmistir ve tozlarin kalsinasyon islemi 300 °C’de 3 saat ve 600 °C’de 6 saat
olmak iizere kademeli olarak gerceklestirilmistir. LTO tozlart FESEM ile
incelendiginde ince taneli partikiillerden olustugu goézlemlenmistir. XRD deseni
literatiirle uyumlu olup Scherrer formiilii kullanildiginda partikiil boyutu 94nm
oldugu hesaplanmistir. Yapilan Raman spektrumu analizi ise iretilen LTO’nun

spinel yapida oldugunu desteklemektedir

LTO anot elektrotu Doktor Blade yontemi ile bakir folyo {izerinde hazirlanmistir. Pil
camuru hazirlama isleminde agirlik¢a % 70 oraninda iiretilen LTO tozu, % 20 karbon
ve % 10 oraninda polyvinylidene fluoride (PVDF) baglayici, N-methyl-2-
pyrrolidinone (NMP) igerisinde ¢ozdiiriilerek kullanilmistir. LTO’ya ait ¢evrimsel
voltometri (CV) analizi ile anodun iyi bir elektrokimyasal kinetige sahip oldugu

anlasilmstir.

Tam hiicrenin elektrokimyasal analizleri yarim hiicrede ile ayni sartlarda fakat LTO
anodun calisma voltaj aralig1 daha diisiik oldugu i¢in 1,0 — 4,5V voltaj araliginda
degerlendirilmistir. Hazirlanan AKIGO/LTO hiicresine ait spesifik kapasite 173
mAh/g olarak gozlenirken 200 c¢evrim sonucu kapasite kayb1 % 45°tir. Bu deger
yarim hiicre olarak kullanildigindaki performanstan olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle
AKIGO¢‘ya katkilamanin etkisini gézlemlemek amaci ile Co katkilanma islemi ve
Mn esash elektrotlarda sik yasanan bir sorun olan elektrolitte ¢ézlinme sorununu
ortadan kaldirmak amaci ile de karbon kaplama islemi uygulanarak Co-AKIGO@C

katodu tiretilerek tam hiicre hazirlanmistir.
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o—MnO; nanotellerinin basaril1 bir sekilde katkilandig1 ve karbon kaplandigi yapilan
FESEM, EDS, XRD ve Raman spektrumu analizleri literatiir taramas1 ve birbirleri

ile kiyaslamali sekilde sunulmustur.

LTO anot ve Co/AKIGO@C katot ile hazirlanan tam hiicreninl. desarj sonucu elde
edilen spesifik kapasite 324 mAh/g degerindedir. Bu deger AKIGO ile hazirlanan
yarim hiicreden bile daha yiiksek bir degerdir ve katkilama ile karbon kaplamanin

performanstaki iyilestirici etkisinin bir kanitidir.

Hiicredeki performans diisiisii esas olarak elektrot yiizeyindeki malzemenin kimyasal
bozunma reaksiyonlarina dayanir. Hiicre i¢inde meydana gelen bozunma
mekanizmalarinin tam olarak anlasilmasi amaci ile LTO - Co/AKIGO@C hiicresi
sokiilerek cevrim sonrasi anot ve katot FESEM ve EDS haritalama yontemi ile
incelenmistir. Haritalama islemi sonucu LTO anot yiizeyinde yikama sonrasinda
yogun miktarda F ve P elektrolit kalintilar1 oldugu ve % 4 oraninda Mn oldugu
gozlemlenmistir. Katotta ise anoda kiyasla elektrolitten gelen F ve P igerigi olduk¢a

diistiktiir. Bu da katotta elektrolit kalintisinin ¢ok az oldugunun kanitidir.

Elde edilen bu sonuglar neticesinde tam hiicrenin performansimin LTO anottaki
kalintilardan ve a- MnO;’nin elektrolit igerisinde kismen ¢6zlinmesinden etkilenerek

pil 6mriini etkiledigini soylemek miimkiindiir.

6.2. Oneriler

Tez kapsaminda ii¢ farkli MnO, polimorfu incelenmis olup bunlar digindaki 6—
MnO; veya A— MnO; gibi polimorflarinin da yapisal 6zelliklerinin pil performansina

etkisi degerlendirilebilir.

Katkilamanin pil performans: tizerindeki etkisi tez kapsaminda Co ve Ni katkilar
tizerinden degerlendirilmistir. Bunun haricindeki katki elementlerinin de pil

performansindaki etkileri incelenebilir.
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Kimyasal indirgemenin ve termal indirgemenin grafen oksit tizerindeki etkisi
incelenmis olup kimyasal ve termal indirgemenin art arda uygulanmasinin etkisi,
farkli indirgeyicilerin kullanilmasi ile elde edilen grafenin etkisi veya ticari grafenin

pil performansindaki etkisi incelenebilir.

Mn’nin elektrolit igerisinde ¢Oziinmesini incelemek amaci ile MnO, karbon
kaplanmistir. Kaplamanin incelemesi FESEM ve EDS ile yapilmistir. Karbon
kaplama TEM ile incelenmesi gerceklestirilebilir. Uretilen elektrotlarin pil testleri
oda sicakliginda yapilmistir. Elektrokimyasal testler farkli sicakliklarda uygulanarak

calisma kosullarindaki davranis1 ve giivenlik testleri yapilabilir.
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