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OZET

Lityum-Kiikiirt (Li-S) bataryalar, vaat ettikleri yiiksek teorik kapasite (1672
mAh/g) ve enerji yogunlugu (2600 Wh/kg) nedeniyle lityum-iyon bataryalara
alternatif olabilecek sistemlerden biridir. Maliyet de goz oniline alindiginda, dogada
cok fazla bulunan kiikiirtiin kullanilmas1 sayesinde batarya maliyetinin diisebilecegi
Ongoriildiigiinden, Li-S bataryalar son yillarda bilim adamlar1 tarafindan iizerinde
oldukc¢a calisilan bir konu olmustur. Ancak, bu sistemde goriilen birtakim yapisal
problemlerden kaynakli olarak olusan hizli kapasite kaybi, Li-S bataryalarin
ticarilesmesini engellemistir. Bu problemlerin temelinde desarj sirasinda olusan ara
tiriin polisiilfitlerin aprotik ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinmesi ve ¢oziinen polisiilfitlerin
lityum ile dogrudan reaksiyonu sonucu olarak gerceklesen Mekik Etkisi (Shuttle
Effect) yatmaktadir. Diger yandan, lityum rezervlerinin kisitli olmasinin bir sonucu
olarak alternatif sistem olacagi 6ngdriilen Sodyum-Kiikiirt (Na-S) bataryalar da aym
problemleri biinyesinde barindirmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, Li-S ve Na-S bataryalarin kars1 karsiya kaldig1 problemler
anlagilmaya calisilarak, ara tabaka kullanimi yolu ile anotun korunmasi sayesinde en
temel problem oldugu diisiiniilen Mekik Etkisi’nin azaltilmasi amaglanmistir. Ara
tabakalar anot ile katot arasina yerlestirilmis ve bu sayede hiicrenin caligmasi
sirasinda olusan polisiilfitlerin ara tabaka tarafindan tutunarak anot tarafina gegisinin
Onlenmesi amaclanmistir. Yaklagimlar Li-S ve oda sicakliginda calisan Na-S
bataryalar {lizerinde test edilmistir. Calismalar sonucunda belirgin bir performans
artist  gozlemlenmistir. Performans artisinin  nedenleri  X-Isim1  Fotoelektron

Spektroskopisi (XPS) analizi ile irdelenerek desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: Lityum-Kiikiirt Bataryalar, Sodyum-Kiikiirt Bataryalar,
Polisiilfit Olusumu, Ara Tabaka, Anot Koruma.



SUMMARY

Lithium-Sulfur (Li-S) batteries are one of the most convenient systems that can
be used as an alternative to lithium-ion batteries with their high theoretical capacity
(1675 mAh/g) and energy density (2600 Wh/kg). Considering the cost, sulfur based
batteries become very important and attract attention of the scientists owing to the
use of natural abundant sulfur. However, sulfur based batteries are not commercially
available, because of the capacity fading which frequently occurs due to some
internal issues linked with sulfur utilization as electrode. The basis of these problems
lies in the fact of the formation of the intermediate polysulfides during discharge
which dissolved in aprotic solvents at large extent and thus resulting in the Shuttle
Effect. On the other hand, room-temperature Sodium-Sulfur (Na-S) batteries, which
are expected to be an alternative system as a result of limited lithium reserves, have
the same problems with Li-S batteries.

In this thesis, it is aimed to understand the problems faced by Li-S and Na-S
batteries and to reduce the Shuttle Effect, which is thought to be the main problem of
these systems, by using interlayer. Interlayers were placed between anode and
cathode and thus it is aimed to mitigate the polysulfide migration to the anode side.
Approaches were tried both on Li-S and room temperature Na-S batteries and
significant performance increases were obtained. The reasons of performance
increase was supported with X-Ray Photoelectron Spectroscopy analysis and

discussed.

Keywords: Lithium-Sulfur Batteries, Sodium-Sulfur Batteries, Polysulfide
Formation, Interlayer, Anode Protection.
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TESEKKUR

Alt1 y1l stiren doktora tez calismamin sonuna geldim. Bu siiregte iizerimde
emegi olan kisilere tesekkiir etmek istiyorum.

Tesekkiirlerimin en biiyiigii danismanim Dog¢.Dr. Rezan DEMIR CAKAN’a.
Akademik anlamda hayatima biiyiik katkida bulunan, smirlarimi zorlayan, bir
akademisyenin nasil olmasi gerektigini sadece yonlendirmeleriyle degil, durusuyla
da gosteren, doktorami dolu dolu gecirmemi saglayan degerli hocam, size ¢ok
tesekkiir ederim. Iyi ki yollarimiz kesismis.

Tezime yaptiklar1 biiyiik katkilart nedeniyle sayin hocalarim Dr. Serap
HAYAT SOYTAS'a ve Dog.Dr. Omer SALTHOGLU'na ¢ok tesekkiir ederim.

Doktora tezime kismi maddi destek saglayan 213M374 numarali TUBITAK
3501, 113M105 numarali TUBITAK Tiirkiye-Fransa Ikili Isbirligi ve 2016-GTU-
SU-5 projelerine tesekkiir ederim.

Destegini hep hissettiren, beni daima motive eden, bana XPS’i dgreten degerli
hocam Prof.Dr. Osman OZTURK ’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Canim arkadaslarim Burcu CELIK, Burcu DURSUN, Zeynep ERDOL ve
Melek TURKSOY OCAL'a ¢ok tesekkiir ederim. Desteginize minnettarim.

Batarya Arastirma Laboratuvari’ndan sevgili c¢alisma arkadaslarima c¢ok
tesekkiir ederim.

Hep yanimda olan, emeklerini ne yapsam oOdeyemeyecegim sevgili annem
Giiler KINACI ve sevgili babam Cumali KINACI’ya sonsuz tesekkiir ederim.
Kiymetli abim Omer Kemal KINACI ve ailesine destekleri igin ¢ok tesekkiir ederim.
Sevgili CENGIZ ailesine desteklerinden &tiirii ok tesekkiir ederim.

Insanin hayatindaki en &nemli segimlerinden biri es secimiymis. Bu konuda
¢ok sansli oldugumu bana her giin hissettiren sevgili esim Sezgin CENGIZ, sana gok
sey bor¢luyum. Doktora nedeniyle erteledigim bircok seyi hep anlayisla karsiladin.
Bu tezde en az benim kadar emegin var. Her sey i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Ve son olarak varligiyla hayatima biiyilk anlam katan sevgili oglum Ahmet

Gokalp CENGIZ’e tesekkiir etmek istiyorum, iyi ki varsin canim oglum.
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1. GIRIS

Diinya genelinde son yillardaki en biiyiik giindem konularindan biri, yakin
zamanda tiikenecegi ongoriilmekte olan fosil yakitlarin yerine gecebilecek alternatif
bir enerji kaynaginin arayisidir. Gelecek 25 yil icerisinde enerji talebinin en az %35
artmasi beklenmektedir [Evers and Nazar, 2013]. Yenilenebilir enerji kaynaklari
tiikkenmez ve temiz kaynaklar oluglari nedeniyle, kiiresel 1sinmaya biiylik oranda
katkida bulunan fosil yakitlarin yerine gecebilecek en 6nemli alternatif enerji
kaynaklarindan biridir. Ancak bu kaynaklardan elde edilen enerjinin siireklilik arz
etmemesi, bagka bir deyisle sadece kaynagin var oldugu zamanda enerji elde
edilebilmesi, bu sistemlerden elde edilen enerjinin arzu edilen anda kullanilabilmesi
icin etkili bir sekilde depolanmasini zorunlu kilmistir. Bu sebeple maliyetin diisiik ve
verimin yiiksek oldugu enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Bataryalar, enerji depolama sistemleri icerisinde Onemli bir yere sahiptir.
Bilhassa, 1991 yilinda Sony’nin piyasaya siirdiigii Lityum-iyon bataryalar (LIB) ile
mobil aygitlarin yayginlasmasi nedeniyle bataryalar giindelik hayatin vazgecilmez
bir pargas1 haline gelmistir. LiB’ler &nceki pil teknolojileriyle karsilastirildiginda
gorece olarak yiiksek enerji yogunluklari, yiiksek kararliliklart, uzun ¢evrim omiirleri
ve genis bir sicaklik araliginda ¢aligabilmeleri nedeniyle bir¢gok mobil aygitta yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Ancak s6z konusu genis ¢apta uygulamalar oldugunda,
LiB’lerin enerji yogunlugu yetersiz kalmaktadir. Ozellikle son dénemde biiyiik
giindem yaratan elektrikli ara¢ uygulamalarinda kullanilmak {izere yiiksek enerji
yogunluguna, uzun ¢evrim dmriine ve diisiik maliyete sahip sistemlerin gelistirilmesi
zorunlu hale gelmistir. Bu baglamda, yiiksek teorik kapasiteye (1675 mAh/g),
yiiksek enerji yogunluguna (sadece kiikiirt ve lityum agirliklart hesaba katildiginda
2600 Wh/kg) sahip olmas1 ve dogada c¢ok fazla bulunan kiikiirtiin katot olarak
kullanilmas: ile Lityum-Kiikiirt (Li-S) bataryalar, alternatif batarya sistemleri
icerisinde en ¢ok One ¢ikanlardan biridir. Li-S bataryalar halihazirda 1960’h
yillardan beri var olmasina ragmen, kisa cevrim Omiirleri nedeniyle halen
ticarilesememistir. Bunun temelinde, i) katot olarak kullanilan kiikiirtiin ve desarj
tirtinii olan lityum siilfitin (Li2S) elektronik olarak yalitkan olmasi, ii) desarj sirasinda
olusan polisiilfitlerin organik elektrolit igerisinde ¢Oziinmesi, 1ii) ¢6ziinen
polisiilfitlerin anot-katot arasinda siirekli hareketi nedeniyle Mekik Etkisi (Shuttle

Effect) yaratmasi ve iv) lityum metalinin kullanilmasi nedeniyle giivenlik



problemine yol agmasi yatmaktadir. Ozellikle, lityum anot korunmadigi igin
polisiilfitler ile reaksiyondan kaynakli gergeklesen Mekik Etkisi’nin aktif malzeme
kaybina ve dolayisiyla da hizli kapasite diistisiine neden olmasinin Li-S bataryalarin
ticarilesmesinin oniine gecen en 6nemli kisitlayici etken oldugu sdylenebilir.

Diinya genelinde lityum (Li) rezervlerinin en biiylik bolimii Giiney
Amerika’da bulunmaktadir. LIB kullanimmnin yayginlasmasinin bir sonucu olarak
artan Li kullanimi nedeniyle hammadde fiyat1 2012’den bu yana neredeyse 5 katina
citkmistir [Hong et al., 2019]. Li yerine, yine kimyasal acgidan Li’ye oldukc¢a
benzeyen, lakin daha ucuz bir alternatif olan sodyumun (Na) anot olarak kullanilmasi
disiiniilmiistiir. Na dogada ¢ok fazla bulunmaktadir, deniz tuzundan dahi elde
edilebilmektedir. Maliyeti ¢ok diisiirebilecek bir segenek oldugundan, oda
sicakliginda ¢alisan Sodyum-Kiikiirt (Na-S) bataryalar literatiirde ilk galigildig1 2006
yilindan bu yana bilim adamlar tarafindan oldukga dikkat ¢eken bir alternatif olarak
diistiniilmektedir. Ancak, Na-S bataryalar da Li-S bataryalar ile ayni problemlere
sahiptir. Dolayisiyla bu sistemin de en 6nemli problemi Li-S bataryalarda oldugu
gibi sodyumun korunmamasi neticesinde polisiilfitlerle dogrudan reaksiyonundan
kaynakli gergeklesen Mekik Etkisi’dir.

Bu baglamda, lityumun/sodyumun polisiilfitle etkilesimi sonucu bozulmalari
ve Mekik Etkisi’nin Li-S ve Na-S bataryalarin temel problemleri oldugu baz
alarak, bu tez caligmasinda performans artiginin saglanmasi i¢in ara tabaka

yaklagimi kullanilmistir ve belirgin bir performans artis1 hedeflenmistir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

Kiiresel 1sinmanin  yarattigt  biling ile temiz enerji  kullaniminin
yayginlagmasinin yani sira, fosil yakitlarin da tiikkenmeyle karsi karsiya olmasi
nedeniyle enerji depolama sistemlerinin kullanimi 6n plana ¢ikmistir. Maliyetin
diisiik, cevrim Omriiniin uzun ve kullaniminin giivenli olmasinin yani sira, yiiksek
enerji yogunlugu vaat etmesi, enerji depolama sistemlerine dair beklenen
ozelliklerdendir. Li-S bataryalar bahsedilen bu kriterlerden bircogunu saglamasi
nedeniyle, {izerine en ¢ok yogunlagilan batarya sistemlerinden biri olmustur.

Daha evvel bahsedildigi gibi, Li-S bataryalar barindirdigi igsel problemler

nedeniyle ticarilesememislerdir. Mekik Etkisi’nin bu baglamda Li-S bataryalardaki



en biiyiikk problem oldugu soylenebilir. Mekik Etkisi, desarj sirasinda olusan uzun
zincirli polisiilfitlerin aprotik elektrolit icerisinde ¢6ziinmesi ile baglar. Oksidasyon
(pil sarj1) esnasinda da bir yandan polisiilfitler elektrokimyasal olarak
yiikseltgenirken, Li (ya da Na) elektrotlarinin yiizeyinde de, bu malzemelerin yiiksek
indirgeme potansiyelinden dolayi, kimyasal indirgenme olur. Dolayisiyla,
polisiilfitler elektrokimyasal olarak yiikseltgenirken ayni anda da kimyasal olarak
indirgenirler ve bu dongii pilin tekrar desarj adimina ge¢mesini Onleyerek pilin
O0lmesine sebep olur. Bu etkinin sonucu olarak desarj iiriinii olan Lityum Siilfit
(Li2S), elektrotlar iizerinde birikerek aktif malzemenin biiylik oranda kaybina neden
olur. LioS elektronik olarak iletken degildir ve ¢ogu zaman tekrar kiikiirte
yiikseltgenemedigi bilinmektedir [Demir-Cakan, 2017]. Ayrica, hiicre de sarj kesme
voltajina ulasamaz ve kullanilamaz hale gelir (Sekil 1.1) [Cheng et al., 2014].

Sekil 1.1: Mekik etkisinin sematik gosterimi.

Mekik Etkisi’ni gidermek i¢in literatiirde yapilan en uygun yaklagimlardan biri,
ara tabaka kullannmidir. 2012 yilinda Manthiram ve c¢alisma arkadaslarinin
uyguladig1 bu yenilik¢i yaklasim hizli kapasite kaybimi biiyiik dlclide azaltmis ve
elektrokimyasal performansi arttirmustir. Ilgili calismada, mikrogdzenekli karbon,
katot ile separatdr arasina yerlestirilmis ve polisiilfitlerin karbon tarafindan tutulmasi
amaclanmistir [Su and Manthiram, 2012b]. Ayn1 zamanda karbonun iletken yapisi
sayesinde, ilgili ara tabaka ikincil bir akim toplayici gibi davranarak hiicre direncini
azaltmistir. Bu c¢alismadan ilham alinarak, ilgili tez c¢alismasinda ara tabaka

kullanim1 tizerine yogunlagilmstir.



Ara tabaka kullaniminin ilk olarak ortaya ¢iktigr 2012 yilindan bu yana Li-S
bataryalarda ara tabaka kullanimi iizerine bir¢ok ¢aligma yapilmistir. Ancak heniiz
yeni bir sistem olan oda sicaklifinda ¢alisan Na-S bataryalarda ara tabaka kullanimi
lizerine ¢ok fazla g¢alisma bulunmamaktir. Sistemlerin benzerligi gbéz Oniinde
bulunduruldugunda ayni yaklagimimn Na-S bataryalara da uygulanmasinin uygun
olacag diisliniilmiistiir. Bu baglamda ilgili tez ¢alismasi i¢in bes farkli ara tabaka
iretilmis ve bunlardan biri Na-S batarya sisteminde, kalan dordii ise Li-S
bataryalarda denenmistir. Ara tabakalarin iki tanesi karbon bazli, ii¢ tanesi polimerik

bazlidir. Kullanilan ara tabakalar su sekilde kisaca 6zetlenebilir:

¢ Alimina-Nafyon Ara Tabaka:

flgili calismada, aliimina (Al2O3) nanoparcaciklarmin Nafyon ¢ozeltisi
icerisinde dagitilmasi ve ardindan separatdre kaplanmasi yolu ile ara tabaka olarak
kullanim1 hedeflenmistir. Metal oksitler gii¢lii bir polisiilfit adsorblama 6zelligine
sahiptir [Zhang et al., 2015] ve bu etkinin saglanmasi i¢in Al>O3 nanoparcaciklari
kullanilmistir. Nafyon ise, eksi yliklii SO3z™ gruplari icermektedir ve yine eksi yiike
sahip olan polisiilfitleri (Sn”) elektrostatik etki ile itebilmektedir. Bu 6zelligi
sayesinde polisiilfitlerin separatérden gecerek anot ile etkilesmesini engeller. Bu iki
malzemenin olumlu O6zellikleri kullanilarak, tamamlayic1 bir etki elde edilmesi

amaglanmistir. Bu ara tabaka Na-S batarya sisteminde denenmistir.

e Titanyum Dioksit-Glikozamin Ara Tabaka (TiO2-G):

Hidrotermal karbonizasyon, otoklav igerisinde ve iliman sicaklik (< 200°C)
altinda su igerisindeki karbonhidrat temelli bilesenlerin karbon yapili malzemelere
donlistimiinii saglayan kimyasal bir siirectir. Bu siire¢ ile elde edilen karbon
malzemeler, fonksiyonel gruplarca zengin bir yap1 icermektedir [Brun et al., 2013].
Fonksiyonel gruplar polisiilfitlerin adsorblanmasina katki saglamaktadirlar. Buradan
yola ¢ikarak, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile iiretilen malzeme ileri
karbonizasyona tabi tutulmamis ve yine polisiilfit adsorblayic1 6zelligi yiiksek olan
TiOz ile beraber glikozaminin hidrotermal karbonizasyonundan elde edilen karbon
malzemesinin fonksiyonel gruplarindan da fayda saglanmasi amaglanmistir. Bu ara

tabaka Li-S batarya sisteminde denenmistir.



e Kalay Kloriir Katkili Poliakrilonitril-Vinilpirolidon Ara Tabaka (0PANVP/SnCly):

Bu ¢alismada, Poliakrilonitril-Vinilpirolidon (PANVP) matrisi igerisine SnCl
partikiilleri dagitilmistir. Elde edilen desteksiz SnCl, katkili PANVP yapisi sadece
200°C’de oksidasyon islemine tabi tutularak, yiiksek sicakliklarda ileri
karbonizasyon islemi uygulanmamistir. 200°C’de uygulanan 1s1l islem sayesinde
SnCl; partikiillerinin bir kism1 SnO2’ye doniismiistiir. Yukarida da belirtildigi gibi
metal oksitlerin polisiilfitleri adsorblama kabiliyeti yiiksektir, ancak bu giicli
adsorblama yetenegi nedeniyle kimi zaman polisiilfit yapisi bozunabilmektedir
[Zhang et al., 2015]. Bu sebeple, polisiilfit adsorblama yetenegi nispeten diisiik olan
metal kloriir grubundan SnCl, partikiillerinin igerisinde yiliksek adsorblama yetenegi
olan SnO2 olusturulmus ve polisilfitlerin  bozunma ihtimali azaltilarak,
elektrokimyasal performans arttirilmaya calisilmistir. Bu ara tabaka Li-S batarya

sisteminde denenmistir.

e Silisyum Oksit Katkili Poliakrilonitril-Bazli Ara Tabaka Kullanimi (PAN/SiOy):
Poliakrilonitril, degerli bir karbon kaynagidir. Li-S bataryalarda, katot ve ara
tabaka olarak ve genellikle karbonize edilerek kullanilmistir. Bu c¢alismada
literatiiriin tersine, elde edilen desteksiz SnOx katkilt PAN yapisi sadece 200°C’de
oksidasyon islemine tabi tutularak, ileri karbonizasyon islemi yapilmamistir. Bu
sayede PAN yapisindaki Siyano gruplarinin piridinik ve pirolik azota doniismesi
saglanmis ve yiiksek sicaklikta ileri karbonizasyon islemi yapilmadigi igin
fonksiyonel gruplarin polisiilfitleri adsorbe etme yetene§inden de yararlanilmistir.
Ayrica, PAN matrisi icerisine SiOx partikiilleri eklenmistir. Metal oksitlerin yiiksek
polisiilfit tutucu 6zelligi vardir [Zhang et al., 2015]. Dolayisiyla, bu ara tabakada
hem azot gruplarmin, hem fonksiyonel gruplarin, hem de SiOx’in polisiilfit
adsorplayict etkisinden faydalanilmistir. Bu ara tabaka Li-S batarya sisteminde

denenmistir.

e Grafen Ara Tabaka:

Manthiram’in ilk c¢alismasindan itibaren birgok karbon bazli ara tabaka
denenmistir. Grafen de ara tabaka olarak kullanilan malzemelerden biridir. Ancak
kullanilan grafen ara tabakalarin biliyiik cogunlugu Hummers metodu ile iiretilmis ve
separatdre kaplanmistir. Dolayisiyla elde edilen ara tabaka igerdigi baglayict

nedeniyle ekstra agirlik yaratmaktadir. Diger yandan, kaplama yapilarak elde edilen



ara tabakalar nispeten daha agirdir. Bu ¢aligmada ise, literatiirden farkli olarak,
grafen ara tabaka Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yoOntemi ile tretilmistir.
Uretilen grafen 100 tabaka halinde kaplanmistir ve agirligi ihmal edilebilecek kadar
azdir (=8 pg/cm?). Dolayisiyla agirlik olarak hiicreye ekstra bir katkida
bulunmadigindan, enerji yogunlugunu diisiirmeye de bir etkisi yoktur. Bu ara tabaka

Li-S batarya sisteminde denenmistir.



2. ELEKTROKIMYASAL ENERJi DEPOLAMA
SISTEMLERI

Giliniimiizde diinyadaki en biiyiik giindemin ve belki de tilkeler arasinda en ¢ok
problem yaratan konularin basinda enerji gelmektedir. Bu baglamda enerjinin diinya
ekonomisini yonlendiren bir konu oldugunu sdylemek yanlis olmaz.

Giindelik hayatta enerji birgok formda kullanilmaktadir. Diinya genelinde yillik
13 TW'lik bir enerji kullanim1 mevcuttur ve bu degerin 2050 yilina kadar iki katina
¢ikmast beklenmektedir [5, 6]. Kullanilan bu enerjinin biiylik bir boliimiinii sonlu
kaynaklara sahip olan fosil yakitlar olusturmaktadir. Diinyadaki yillik 13 TW'lik
enerjinin elde edilebilmesi icin 10 ton petrol kullanim1 gerekmektedir [7]. Ancak,
bu fosil yakitlarin kullanilmasi ile kiiresel 1sinmaya neden olan CO2 gazi salinimi
gerceklesmektedir. Dolayisiyla gerek sonlu bir kaynak olmasi, gerekse de kiiresel
1sinmaya neden olmasi sebebiyle global amag fosil yakita dayali enerji kullaniminin
terk edilmesi ve temiz enerjiye dayali kaynaklarin kullaniminin tesvik edilmesidir.
Bu dogrultuda son yillarda yenilenebilir enerji kaynaklari iizerine yapilan ¢alismalar
oldukca artis gostermistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina 6rnek olarak riizgar,
giines, dalga gibi kaynaklar1 6rnek gosterebiliriz. Bu kaynaklar her ne kadar sinirsiz
olsalar da, elde edilen enerji donemsel olacaktir. Riizgar her zaman esmemekte,
giinesten ise yaz ve bahar mevsimlerinde daha fazla fayda saglanmaktadir. Bu
kaynaklarin verimli olarak kullanilabilmesi igin de elde edilen enerjinin depolanmasi
gerekmektedir. Dolayisiyla elde edilen enerjinin yiiksek verimle depolanmasini
saglayacak sistemler biiylik onem arz etmektedir. Enerjiyi depolamanin bir¢ok farkli
yolu vardir. Elektrokimyasal enerji depolama da bu yontemlerden biridir.

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri, kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine dontistlirip depolamaya yarayan sistemlerdir. Elektrokimyasal enerji
sistemlerini temel olarak yakit hiicreleri, bataryalar ve kapasitorler olarak
siralayabiliriz. Bu ii¢ sistem de temelde anot, katot ve elektrolitten olusmaktadir. Bu
sistemlerin giic ve enerji yogunlugu acisindan i¢ten yanmali motorlarla
karsilastirmas1 Sekil 2.1'de bulunan ve Ragone grafigi olarak adlandirilan grafikte
gosterilmektedir. Yakit hiicreleri, hiicreye harici olarak yakitin beslenmesi yolu ile
caligabilen, redoks reaksiyonlarinin gergeklestigi acik sistemlerdir ve i¢ten yanmali
motorlarla kiyaslanabilecek derecede yiiksek enerji yogunluguna sahiptirler. Ancak

bu sistemlerin gii¢ yogunlugu olduk¢a diisiiktiir. Kapasitorlerde ise redoks



reaksiyonu gerg¢eklesmez ve dolayisiyla elektrotlarda herhangi bir yapi degisimi s6z
konusu olmaz. Kapasitorlerin giic yogunlugu yiiksek olsa da, enerji depolama
kabiliyetleri ¢cok diigiiktiir.
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Sekil 2.1: Yakit hiicreleri, bataryalar ve kapasitorlerin enerji yogunlugu ve giic
yogunlugu agisindan i¢ten yanmali motorlarla karsilastirilmasi (Ragone grafigi).

Bataryalar enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu agisindan yakit hiicreleri ve
kapasitorlere gore optimum Ozelliklere sahiptir. Redoks reaksiyonlarinin gozlendigi
kapal1 sistemlerdir. Elektrotlar hiicrede gerceklesen reaksiyona katilmakta ve

dolayisiyla elektrotlarda yapisal bir degisim ger¢eklesmektedir.
2.1. Bataryalar

Bataryalar, kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine doniistimiine olanak
veren sistemlerdir. Doniisiim dogrudan gergeklestigi i¢in, igten yanmali motorlarda
goriilen enerji kaybi bu sistemlerde goriilmemekte ve dolayisiyla sistem verimi
yiiksek olmaktadir.

Bataryalar temelde birbirine seri veya paralel bagli bir¢ok pilden olusan
sistemlerdir. Piller anot, katot ve elektrolitten olusmaktadir ve kapali sistemlerdir;

yani tiim reaksiyonlar hiicre igerisinde gerceklesir. Pillerde redoks reaksiyonlari



goriilmektedir. Genel olarak, desarj (pilin bosalmasi) sirasinda anotta yiikseltgenme,
katotta ise indirgenme reaksiyonlari gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlarin
gerceklesmesi igin itici bir gii¢ gerekmekte ve bu da elektrotlar arasi potansiyel

farkindan saglanmaktadir.

Cihaz

Sekil 2.2: Tipik bir pilin sematik gosterimi.

Pile ait sematik gosterim Sekil 2.2'de resmedilmistir. Tipik bir pil, anot ve
katottan ve bunlar arasindaki iyonik akisi saglayan elektrolitten olusmaktadir. Genel
olarak anot (negatif elektrot) lizerinde yiikseltgenme, katot (pozitif elektrot) iizerinde
ise indirgenme reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir. Anottaki yiikseltgenme reaksiyonu
sonucu olusan elektronlar, harici bir devre ile katota aktarilmaktadir. Yine redoks
reaksiyonlar1 sonucu olusan iyonlar ise elektrolit igerisinde hareket etmektedir. Anot
ve Kkatot, kisa devre ger¢eklesmemesi icin elektronik olarak yalitkan olan separator
tarafindan ayrilmaktadir. Iyonlar elektrolit igerisinden gegerek, katota ulasir ve

katotta indirgenme reaksiyonu gergeklesir.



2.1.1. Batarya Tarihi

Bataryalar uzun bir zamandan beri, bilhassa mobil aygitlarin yayginlagsmasi ile
birlikte giindelik hayatimizda vazgecilmez bir hale gelmistir. Wattsaat (Wh)
seviyesinde kullanimi olan cep telefonlarindan, MWh seviyesindeki yiik
dengeleyicilere kadar genis bir aralikta enerji depolanmasini saglayan sistemlerdir.
Elde edilen enerji veriminin yliksek olmasi, bataryalari 6nemli hale getiren bir diger
etmendir.

1938 yilinda Alman arkeolog Wilhelm Konig tarafindan Bagdat'ta yapilan kazi
caligmalarinda 2000 yillik oldugu 6ne siiriilen bir ¢omlek bulunmustur. Bu ¢dmlegin
igerisine monte edilmis bir bakir silindir, silindir etrafinda demir bir gubuk ve
¢ubugun agzini kapatan asfalt yapist bulunmaktadir (Sekil 2.3.a). Elde edilen bu
nesnenin pil oldugu diisliniilmiistiir. Bu nesnenin pil olup olmadigina dair tartismalar

surmektedir.

Bakir
silindir &

Sekil 2.3: a) Bagdat pili, b) Volta pili.

Batarya terimi ilk olarak Amerikali bilim adami ve siyaset¢i Benjamin Franklin
tarafindan kullanilmistir. Franklin, elektrik ile ilgili deneyler yapmaktaydi.

Ik gercek batarya ise Alessandro Volta tarafindan 1800 yilinda gelistirilmistir.
Bu pil, ¢inko ve bakir elektrotlarini, elektrolit olarak da tuzlu suyu igcermekteydi
(Sekil 2.3.b). Ardindan Ingiliz bilim adami John F. Daniell tarafindan 1836 yilinda
bakir ve ¢inko elektrotlar ile bakir siilfat elektrolitten olugan Daniell pili gelistirildi.
1868 yilinda gelistirilen Leclanché pili ise ¢inko ve karbon elektrotlardan meydana
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gelmekteydi. Giiniimiizde yaygin bir sekilde kullandigimiz tek kullanimlik piller ise
1949 yili sonrasi bulunmustur. Tek kullanimlik pillere sarj edilemeyen-birincil
bataryalar denmektedir.

Sarj edilebilen-ikincil bataryalar ise, kullanimdan sonra sarj edilerek tekrar
kullanilabilen pillerdir [Dunn et al., 2011]. Bu pillere 6rnek olarak kursun asit (Pb-
acid, 1859) nikel-kadmiyum (Ni-Cd, 1899), nikel-metal hidrit (NiMH, 1989) ve
lityum-iyon piller 6rnek gosterilebilir. Giiniimiizde en yaygin kullanilan pil ¢esidi

lityum-iyon pillerdir.
2.2. Lityum-iyon Piller

Lityum en diistik agirliga sahip metal olmast nedeniyle ideal bir anot
malzemesidir. Aynt zamanda -3,04 V degeriyle hidrojene kars1 en diisiik potansiyele
sahip malzemedir. Ancak, oldukga reaktif bir malzeme olmasi nedeniyle de dogrudan
anot olarak kullanimi giivenlik problemleri yaratmaktadir. Daha 6nce yapilmis olan
calismalar siirekli tekrar eden sarj-desarj proseslerinin lityum metali {izerinde
diizensiz lityum birikmesine neden oldugunu gdstermistir. Daha acik bir deyisle,
desarj sirasinda lityum anotu terk eden lityum iyonlar1 sarj sirasinda tekrar lityuma
donmekte, ancak bu geri doniis sirasinda lityum iyonlart lityum yiizeyinde belirli
yerlerde birikmektedir. Bu sebeple dendrit ad1 verilen yapilar meydana gelmektedir.
Bu dendritik olusumlar kimi zaman separatorii dahi delerek katota ulagmakta ve kisa
devreye neden olmaktadir. Dendrit etrafinda gerceklesen asirt 1sinma, patlama gibi
giivenlik problemlerine neden olabilmektedir. 1970°li yillarda Exxon firmasi
tarafindan TiS; ile lityum metalinin kullanildig1 pil kompozisyonu denenmis, ancak
giivenlik problemleri nedeniyle bu sistemin c¢alistirilmasi rafa kaldirilmistir.

Lityum kaynakli problemlerin dnlenmesi i¢in iki ayr1 ¢dziim Onerisi ortaya
atilmistir; (1) lityum iyonlarinin lityum iizerinde homojen bir sekilde kaplanmasi i¢in
uygun elektrolit kullanimai, (ii) lityum yerine reaktif olmayan bir anot malzemesinin
gelistirilmesi [Scrosati, 2011]. Tlk ¢6ziim dnerisi M. Armand tarafindan 1978 yilinda
ortaya atilmistir [Scrosati, 2011]. Tlgili calismada lityum triflat tuzu igeren polietilen
oksit polimer elektrolitinin kullanimi ¢6zlim olarak sunulmustur. Ancak kinetik
problemler nedeniyle polimer elektrolit kullanimi da gergek bir ¢6ziim olamamustir.

Bu nedenle lityum elektrota alternatif olabilecek anot malzemelerinin
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gelistirilmesinin uzun vadede daha uygulanabilir oldugu diislintilmistiir. John
Goodenough tarafindan 1980 yilinda tabakali yapidaki LiCoO2 katot malzemesinin
gelistirilmesi [Mizushima et al., 1981] ve ardindan grafit tabakalari igerisine lityum
iyonunun girebildiginin (interkalasyon) kesfi [Yazami and Touzain, 1983] ile
giiniimiizde kullanilan LiB’lerin ilk adim1 atilmistir. Bu iki malzemenin pil olarak bir
araya getirilmesi ise 1991 yilinda Sony tarafindan gergeklestirilmis ve ticari olarak
piyasaya siiriilmiistiir. Bu kompozisyon sayesinde 3,8 V hiicre potansiyeli ve 180
Wh/kg enerji yogunlugu elde edilmistir. Bu pil, Pb-asit bataryalara nazaran 5 kat
fazla enerji yogunlugu saglamaktadir [Scrosati, 2011]. Sony’nin bu atilmi ile
beraber Li-iyon bataryalarin giindelik hayatimizda vazgegilmez hale gelmesinin ilk
admmi atilmigtir. Bu tarihten itibaren bataryalara olan ilgi giinden giine artmistir ve
enerji yogunlugu daha yiiksek olan pil kompozisyonlar: iizerine olan arastirmalar

halen devam etmektedir.
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3. LITYUM-KUKURT BATARYALAR

LiB'lerin 1991 yilinda Sony tarafindan ticarilestirilmesi ile birlikte portatif
cihazlar diinya genelinde oldukga fazla kullanilmaya baslamistir. Ancak, LiB'lerin
pratikte neredeyse teorik kapasitesine erisilmistir, dolayistyla artik bir duragan
donemine girdikleri sdylenebilir. Ayrica, LIB'lerin enerji yogunlugu elektrikli araclar
gibi biiyiik olgekteki uygulamalar icin yeterli degildir. LiB'lerin biitiin sistem
igerisindeki enerji yogunlugu 100-150 Wh/kg'dir ve bu deger igten yanmali
motorlarla rekabet edebilecek bir seviyede degildir [Demir-Cakan et al., 2013]. Icten
yanmali motora sahip bir aragla alinabilecek menzil yaklasik 800-1000 km arasinda
iken, LiB'in tek sarji ile gidilebilecek mesafe bu degere gore olduke¢a diisiik
kalmaktadir. Elektrikli araglarin alacaklar1 menzilin artmast i¢in kullanilacak batarya
tipinin enerji yogunlugunun yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu baglamda bilhassa
elektrikli ara¢ uygulamalar i¢in Lityum-Kiikiirt (Li-S) bataryalar olduk¢a uygun bir
alternatiftir.

Kiikiirtiin pozitif elektrot olarak ilk kullanimi 1960'li yillara dayanmaktadir.
Aslinda LiB'lerden bile 6nce kiikiirt bazli batarya calismalarma baslanildig
sOylenilebilir. 1962 yilinda Herbert ve Ulam, kiikiirtii ilk defa elektrot malzemesi
olarak kullanmiglardir. Anot olarak ise lityum kullanilmigstir. Ancak bu gelisme
sonrast gelen birtakim denemeler sonrasinda arzu edilen sonuglar elde

edilemediginden, Li-S batarya alanindaki ¢alismalar olduk¢a yavaslamistir.
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Sekil 3.1: Y1l bazinda makale sayis1 grafigi. Sonuglar Scopus.com sitesinden, 2019
yilinin Agustos ayina yapilan yapilan yayinlara "Lithium-Sulfur batteries" yazilarak
elde edilmistir.
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2009 yilinda Linda Nazar ve ¢aligsma grubu tarafindan yapilan bir ¢aligma Li-S
batarya alaninda biiylik gelismeleri de beraberinde getirdi. Bu calisma, temelinde
kiikiirtiin iletken ve gozenekli bir karbon malzemesi olan mezogo6zenekli karbon
yapist igerisine niifuz ettirilmesini icermekteydi. Bu ¢alismanin ardindan, Li-S
bataryalara olan ilgi biiyiikk bir oranda artti. Sekil 3.1'de goriilecegi lizere, 2009
yilindan bu yana Li-S batarya alaninda ¢ikartilan makale sayis1 her yil katlanarak

artmis ve 2019 yilinin Agustos ayina kadar toplamda 4095 makale basilmustir.
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Sekil 3.2: Li-S bataryalarin diger lityum bazli bataryalarin spesifik enerji ve enerji
yogunluguna gore konumu.

Daha once de bahsedildigi iizere, Li-S bataryalar 2600 Wh/kg degeri ile
birlikte, diger Li-iyon batarya teknolojilerine gore oldukca yiiksek bir enerji
yogunluguna sahiptir. Bu deger sadece kiikiirtiin agirhigt baz alinarak
hesaplanmaktadir. Tim hiicre bilesenleri goz Oniine alindiginda, paket haline
getirilmis bir Li-S bataryaya ait gergek enerji yogunlugunun yaklasik 400-600 Wh/kg
bandinda oldugu sodylenebilir. Bu deger elektrikli ara¢ uygulamalar icin yeterlidir
[Bruce et al., 2012, Evers and Nazar, 2013, Placke et al., 2017, Yin et al., 2013]
(Sekil 3.2).
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3.1. Calisma Mekanizmasi

Tipik bir Li-S batarya hiicresi birbirinden elektrolite batirilmis separator ile
ayrilmig olan Li anot ve S katottan olusmaktadir (Sekil 3.3) [Li et al., 2015]. Katot
olarak halka seklinde, sekiz kiikiirt atomundan olusan ortorombik kiikiirt (o-Sg)
formu kullanilmaktadir. Kiikiirtiin yaninda iletken bir gozenekli karbon yapisi
bulunur ve genellikle kiikiirt gozenekli karbon igerisinde emdirilmis haldedir.
Partikiillerin birbirine baglanmasi ve biitiinlesik bir yap1 olusturmasi amaciyla
baglayic1 kullanilmaktadir. Camur haline getirilmis olan katot, aliiminyum akim

toplayici lizerine kaplanarak kullanilir.
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Sekil 3.3: Li-S bataryaya ait sematik gosterim.

Li-S bataryalar calismalar1 sirasinda doniisiim (conversion) reaksiyonu
gecirirler. Lityum ve kiikiirt atomlart bir araya gelir ve bilesik haline gelerek
polisiilfitleri olustururlar. Bu polisiilfitler, bataryanin voltaj seviyesine goére uzun
veya kisa zincirler halinde bulunurlar. Baslangigta kiikiirt Sg halinde bulunmaktadir.
Hiicre desarj (indirgenme) reaksiyonuna basladiginda Li oksitlenerek Li* iyonu

haline gelir ve elektronunu birakir.
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16Li — 16Li* + 16¢ (3.1)

Elektron (e”) harici bir devreden, Li* iyonu ise elektrolit i¢erisinde separatorden
gecerek katota ulagir. Kiikiirt katot ise, katota ulasan Li* iyonu ve e sayesinde

indirgenir.

Ss + 16Li* + 166" — 8LisS (3.2)

Hiicre potansiyelinin Li'ye kars1 yaklasik 2,2 V seviyesinde oldugu bir Li-S

hiicresinde toplam reaksiyon asagidaki gibidir:

16Li + Sg — 8LisS (3.3)

Kiikiirt, geleneksel LiB'lerde kullanilan katot malzemelerine nazaran daha
diisiik molekiiler agirhga sahiptir (32,066 g/mol). Her bir kiikiirt atomu 2 elektron
kabul etmektedir. Bu 6zellikleri g6z oniinde bulundurularak teorik kapasite hesab1
yapildiginda kiikiirtiin teorik kapasitesi 1672 mAh/g olmaktadir. Bu kapasite degeri,
pratikte kullanilan LiB katotlarina gore yaklasik 5 kat fazladir. Teorik kapasitenin
yiiksek olmasinin bir diger nedeni de, hiicrede gerceklesen reaksiyonlarin doniisiim
reaksiyonuna dayali olmasidir. Tipik bir LIB'de interkalasyon mekanizmasi
goriilmektedir ve elektrotun kabul edebildigi elektron sayisi smirhidir. Li-S
bataryalarda goriilen doniisiim mekanizmasinda Li ile S reaksiyona girer ve hiicre
reaksiyonu sirasinda farkli uzunlukta polisiilfit tiirleri olusur.

Bir Li-S batarya hiicresinin desarj1 sirasinda reaksiyon Sekil 3.4'ten goriilecegi
tizere halkali Sg yapisi ile baslar. Desarj profilinde 2 adet plato goriiliir. Yaklasik 2,4
V'de Sg'in halkali yapisi bozulur ve Li ile Li>Sg olusturur. 2,4 V ile 2,0 V arasinda
uzun zincirli polistilfitlerin (Li2Sx, 8>x>4) olusumu gerceklesmektedir. Yaklagik 2,0
V'de goriilen platoda uzun zincirli polisiilfitlerin kisa zincirli polisiilfitlere (Li2Sx,
4>x>2) doniisimi gerceklesir. 2,0 V ve altinda ise Li2S; ve LixS'e doniisiim
gerceklesmektedir. LioSs’e olan donisiimiin gergeklestigi 2,4 V’ye kadar toplam
kapasitenin %25°1 (418 mAh/g), Li»Sas‘ten Li2S’e olan doniisiimiin gerceklestigi 2,4
Vile 1,5 V araliginda ise toplam kapasitenin %75°1 (1252 mAh/g) elde edilir [Park et
al., 2018].
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Sekil 3.4: Li-S bataryalara ait temsili voltaj profili.

Li-S bataryalarda gergeklesen reaksiyonlar oldukga karmasiktir. Hiicrenin
desarj1 sirasinda olusan uzun zincirli polisilfitler aprotik ¢oziicii i¢eren elektrolit
igerisinde biiylik oranda ¢6ziinmektedirler. Desarj tirtinii olan Li2S2/Li2S ise oldukca
yalitkan bir yapidadir ve elektrolit icerisinde ¢oziinmez. Polisiilfitlerin bahsedilen
elektrolit icerisinde ¢Oziinme ve ¢Oziinmeme durumlart nedeniyle batarya
reaksiyonlart olumsuz etkilenmekte ve Li-S bataryalarin ticarilesmesinde biiyiik

engel teskil etmektedir.

3.2. Li-S Bataryalarda Goriilen Problemler

Li-S bataryalar {imit vaat eden 6zelliklerine ragmen halen pazarda kendine yer
bulamamistir. Bunun nedeni, hiicrenin kompleks reaksiyonlarinin neticesinde
hiicrede gergeklesen hizli kapasite kayiplaridir.

Li-S bataryada goriilen problemler su sekilde siralanabilir;
o Kiikiirtiin yalitkan dogasi,

e Desarj reaksiyonu sirasinda olusan polisiilfitlerin aprotik ¢oziicii igeren

elektrolit icerisinde biiyiik dl¢iide ¢oziinmesi,
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e Elektrolit igerisinde ¢oziinen polisiilfitlerin anot ve katot arasinda gidip gelerek
siirekli indirgenmesi ve bunun neticesinde sarj voltajina ulasilamamasi.
(Mekik/Shuttle Etkisi)

e Mekik Etkisi neticesinde gergeklesen aktif malzeme kaybi nedeniyle ilk
cevrimin ardindan hizli kapasite diisiisiiniin gézlenmesi.

e Desarj sonunda, yalitkan olan ve elektrolitte ¢coziinmeyen lityum siilfitin (Li2S)
olusumu neticesinde gozlenen biiyiikk hacim genlesmesinin (%80) katottaki
elektronik baglantilar1 ¢okertmesi. Ayrica Li2S’in elektrotlar {izerinde birikerek
hiicre direncini arttirmasi.

e Oldukga reaktif olan Li metalinin anot olarak kullanilmasi nedeniyle giivenlik

sorunlarinin ortaya ¢ikmasi.

Bu boliimde yukarida bahsedilen problemler her bir hiicre bilesenine

atfedilerek, tek tek ele almacaktir.

3.2.1. Kiikiirt Katot Kullanimindan Kaynakh Problemler

Katot bazli en onemli kisitlamalardan biri, kiikiirtiin olduk¢a yalitkan bir
malzeme olmasina dayanmaktadir. Kiikiirtiin iletkenlik degeri 5x10° S/cm’dir ve bu
deger kiikiirtiin tek bagina katot olarak kullanilmasi i¢in olduk¢a diisiiktiir. Bu da,
katot elektrotun hazirlanmasi sirasinda kiikiirtiin - yaninda iletken karbonun
kullanimim1 zorunlu kilmaktadir. Ancak, kiikiirt ve karbonun katot i¢indeki oram
oldukca biiyiik bir 6énem arz etmektedir. Bunun sebebi, kiikiirt harici kullanilan
malzemelerin miktarindaki artisin hiicrenin enerji yogunlugunu diisiirmesidir. Bu
durum Li-S bataryalarin ticarilesmesini engelleyen en 6nemli nedenlerden biridir.

Katot bazinda goriilen bir diger problem, desarj sirasinda katotun gegirdigi faz
dontisiimleri neticesinde olusan Li2S’in yarattig1 biiyiik hacim genlesmesi (%80) ve
bunun neticesinde katot yapisinin pargalanmasidir. Katot yapisinin  gegirdigi
deformasyon neticesinde elektrot igerisindeki elektronik baglantilar da ¢oktiigiinden,
hizli kapasite kaybi1 gerceklesmektedir. Ayrica, desarj {riinii olan Li2S oldukca
yalitkandir ve ¢ogu zaman sarj sirasinda kiikiirte geri doniistiiriilemez [Demir-Cakan,
2015]. Bu da kimi zaman sarj sirasinda Li>S’in elektrotlar {izerinde birikmesine ve

hiicre direncinin artmasma neden olur. Ayrica Li2S’in sarj sirasinda geri
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doniistiiriilememesi, aktif malzeme kaybina ve dolayisiyla hizli kapasite kaybina

neden olmaktadir.

3.2.2. Elektrolit Kaynakl Problemler

Li-S bataryalarda, katot olarak kullanilan kiikiirt desarj reaksiyonu
baslangicinda halkali Sg yapisindadir. Desarj reaksiyonu ilerledikge kiikiirtiin halkali
yapist bozulur ve dnce uzun zincirli polisiilfitlere, ardindan kisa zincirli polistilfitlere
doniistim gergeklesir. Olusan uzun zincirli polisiilfitler aprotik ¢oziicli igeren
elektrolitler igerisinde biiyiik Ol¢lide ¢oziinmektedir. Coziinen bu polisiilfitler aktif
malzeme kaybina neden olur. Ayrica bu durum elektrolitin viskozitesini arttirarak
iyonik iletkenligini diisliriir [Kolosnitsyn and Karaseva, 2008]. Bu durum hiicre
performansini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir.

Bunlarin yani sira, daha evvel detayli bir sekilde anlatilmis olan Mekik Etkisi
(Shuttle Effect) elektrolit kaynakli gergeklesen en biiyilk problem olarak
adlandirilabilir. Bu etki, Kolombik verimin azalmasina yol agmaktadir. Mekik Etkisi
diisiik c¢evrim hizlarinda daha siddetli gergeklesmektedir. Nedeni, go¢ sirasinda
polisiilfitlerin daha ¢ok zamana firsat bulmalaridir. Gergeklesen Mekik Etkisi sonucu
sarj reaksiyonunun tamamlanamamasi elektrokimyasal siirecin devamliligmi da
olumsuz yonde etkiler. Dolayisiyla hiicrenin ¢evrim 0mrii kisalir ve hiicre ¢alisamaz

hale gelir.

3.2.3. Lityum Anot Kullannmindan Kaynakl Problemler

LiB'lerin aksine, Li-S batarya sistemlerinde anot olarak metalik Li
kullanilmaktadir. Li metalinin tercih edilme sebebi, Li'nin en elektropozitif (-3,04 V
vs SHE) ve en hafif (6,941 g/mol) metal olmasidir. Ancak Li metalinin anot olarak
kullanildigi ilk giinden bu yana, Li'nin neden oldugu problemlere halen care

bulunamamustir. Li kullanimi iki probleme neden olmaktadir;
e Bataryanin ¢aligmasi sirasinda, Li* iyonlarinin Li yiizeyine geri dondigiinde

tercihli olarak kaplanmasi nedeniyle bir siire sonra dendrit olusumunun

gerceklesmesi ve dendritlerin separatorii dahi delerek katota ulagsmasi problem
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teskil etmektedir. Bunun neticesinde kisa devre gerceklesmektedir. Ayrica
dendrit etrafindaki 1sinma bir siire sonra alevlenmeye neden olabilmektedir.

¢ Diisiik Kolombik verime (Coulombic Efficiency) neden olmasi.

Diisiik Kolombik verime gare olarak gerekenden fazla miktarda lityum metali
kullanilmasi fikri 6nerilmistir [Demir-Cakan, 2017, Yin et al., 2013]. %300 fazla
miktarda Li kullanimi1 bu soruna gare olabilmektedir. Ancak bu durumda da hiicrenin
enerji yogunlugundan 6diin verilmektedir. Dendrit olusumuna ise heniiz kalic1 bir

¢Oziim bulunamamustir.

3.3. Literatiirde Li-S Bataryalar ile ilgili Yapilmis Olan
Cahsmalar

Bu boliimde, bir 6nceki boliimde ele alinan Li-S bataryaya ait problemler igin
literatlirde gelistirilen ¢6ziim Onerilerinden bahsedilecektir. Coziim Onerileri her bir

hiicre bileseni icin ayr1 ayr1 ele alinacaktir.
3.3.1. Katot Calismalar

Li-S batarya alaninda yapilan ¢aligmalarin genelinde basi katot optimizasyonu
cekmektedir ve en ¢ok ele alinan hiicre bilesenidir. Yapilan ¢alismalarda temel amag,
kiikiirtiin  yalitkanligimi  gidermek ve Mekik Etkisi'ne neden olan uzun zincirli
polisiilfitlerin elektrolite ge¢isini engellemektir. En ¢ok kullanilan stratejilerden biri
kiikiirti  fonksiyonellestirilmis gozenekli ve iletken yapilar igerisine niifuz
ettirmektir. Bu yapilarin  dizayn1  sirasinda  yapinin - kiikiirtii  igerisinde
barindirabilmesi, kiikiirt kullanimmin ve reaksiyon kinetiginin arttirllmasi ig¢in
yiiksek Li* ve elektron iletkenligine sahip olmasi, ¢evrim stabilitesini iyilestirmek
icin lityum polisiilfitlerin fiziksel ve/veya kimyasal olarak baglanarak yapida
tutulmasinin saglamasi ve desarj sonunda gergeklesen hacim genlesmesini tolere
edebilecek bir yapida olmasinin gz oniinde bulundurulmasi gerekmektedir [Park et
al., 2018]. Bu dogrultuda literatiirde bircok malzeme Onerilmis ve sentezi yapilmistir.

Rapor edilen malzemeler su sekilde siniflandirilabilir:
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e Karbon bazli malzemeler:

Kiikiirtiin biriktirildigi yapilar igerisinde karbon bazli yapilar iizerine en ¢ok
caligilan yapilardan olmustur. Bunun en biiyiik nedeni, gozenekli ve iletken yapilarin
karbon ile kolaylikla elde edilebiliyor olusudur. Daha da agmak gerekirse, karbonun
iletken yapisi sayesinde kinetik avantaj saglanabilmektedir. Diger yandan, genis
ylizey alanlar, diisiik yogunluklar1 ve gbzenekli yapilar1 sayesinde karbonun
mikro/mezo/makrogo6zenekleri igerisinde kikiirt fiziksel olarak hapsedilebilecektir.
Ayrica, lityum polisiilfitlerin kimyasal olarak yapiya baglanarak daha kuvvetli bir
sekilde yapida tutulmasi igin karbon yapisi c¢esitli elementler ile doplanarak
kolaylikla fonksiyonellestirilebilmektedir.

2009 yilinda Linda F. Nazar ve g¢alisma grubunun kiikirtii, laboratuvar
ortaminda trettikleri mezogozenekli karbon yapisi igerisine niifuz ettirme islemi Li-S
batarya alaninda dnemli bir gelisme olarak yerini almustir [Ji et al., 2009]. Ilgili
calismada kiikiirt erime sicakliginin iizerinde ve viskozitesinin en diisiik oldugu
nokta olan 155°C'de kapiler kuvvet etkisiyle karbon mezogozenekleri igerisine niifuz
ettirilmistir (Sekil 3.6). Bu sayede hem kiikiirte iletkenlik kazandirilmis, hem de
olusan polisiilfitler (Li2Sx) karbon mezogozenekleri igerisinde tutularak elektrolite
kagmasi engellenmistir. Bu ¢alismanin 6nciiliigiinde kiikiirt daha sonra grafen [Wang
et al., 2011], genisletilmis grafen [Li et al., 2011], karbon nanotiip [Guo et al., 2011],
karbon nanofiberler [Zheng et al., 2011] ve i¢i bos karbon kiirecikleri [Zhang et al.,
2012a] igerisine niifuz ettirilmistir. Ancak bu yaklasim ¢evrim Omriinii arzu edilen
seviyelere ¢ikaramamistir. Bunun nedeni, bataryanin g¢alismasi sirasinda olusan
polisiilfitlerin konsantrasyon farki nedeniyle gbzeneklerden c¢ikarak elektrolite
kacisidir. Daha acik bir deyisle, polar olan polisiilfitler, polar olmayan karbon
yapisina kalict olarak tutunamamaktadir. Bu nedenle gézenekli yapilarin kullanimi
baslangic icin iyi bir alternatif gibi goriinse de, kalici bir ¢6ziim sunamamuistir.
Bunun iizerine karbon yapisinin polar hale getirilmesi suretiyle polisiilfitlerin yapida
tutulmas1 hedeflenmistir [Li et al., 2018a, Li et al., 2018b]. Bu sayede polisiilfitler ile
karbon arasinda kimyasal bir bag olusturulmus ve bu kuvvetli bag sayesinde
polisiilfitlerin elektrolite kagis1 biiyiik 6l¢iide engellenmistir. Bu baglamda, bor
[Yang et al., 2014] ve azot [Song et al., 2014] ile katkilandirilmis karbon, yapisinda
bolca oksijen i¢eren fonksiyonel gruplar bulunan grafen oksit [Ji et al., 2011a, Zhang
et al., 2012b], fonksiyonellestirilmis grafen [Li et al., 2014a, Xu et al., 2014], metal
organik kafes [Demir-Cakan et al., 2011, Li et al., 2016¢] ve metal oksit igeren
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karbon yapilari [Demir-Cakan et al., 2011, Ji et al., 2011b] ¢6zlim Onerisi olarak

sunulmus ve bu yaklagimlar ile ciddi kapasite artislar1 elde edilmistir.
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Sekil 3.5: Linda F. Nazar ve aragtirma grubunun 2009 yilinda yaptig1 ve Li-S batarya
alanindaki caligmalara onciiliik eden yaklagiminin sematik gdsterimi [Ji et al., 2009].

e Polimer bazli malzemeler:

Kiikiirt iceren polimerlerin sentezi polisiilfitlerin neden oldugu Mekik
Etkisi'nin yavaglatilmasinda etkili olan bir diger yaklagimdir. Kiikiirt polimerler,
elementel kiikiirtin se¢ilen bir monomer ile reaksiyonu sonucu sentezlenebilir.
Kiiktirt zincirleri organik monomerlere kimyasal olarak tutunarak homojen ve ¢apraz
bagli polimer ag yapisi olusturur. Bu konuda yapilan ¢alismalara Pyun ve calisma
grubu 6nciiliik etmistir [Chung et al., 2013]. Ilgili calismada halka yapisindaki kiikiirt
(Ss) ile 1,3-diizopropenilbenzen bir araya getirilerek serbest radikal kopolimerlesme
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Ancak elde edilen polimerin iyonik ve elektrik
iletkenligi diisiik oldugundan, arzu edilen performansa ulasilamamustir. Li* iyon
tasinimi li¢ boyutlu, birlesik yapidaki gozenekli kiikiirt polimerler kullanilarak
tyilestirilmistir [Kim et al., 2015].

Yukarida bahsedilen karbon ve polimerle kompozit olusturma yaklagiminin
yaninda, literatiirlin aksi yonde yapilan bir yaklasim da oldukga dikkat ¢ekmistir. Bu
yaklasimda elementel kiikiirt yerine, laboratuvar ortaminda sentezlenmis olan
polisiilfitler katot olarak kullanilmistir [Demir-Cakan et al., 2013]. ilgili ¢alismada,
iletkenlik saglayan karbon hiicreye eklenmis, ardindan iizerine polisiilfit igeren
elektrolit (katolit) damlatilmistir. Bunun sonucunda belirgin bir kapasite artis1 elde

edilmis ve bu durum iki nedene baglanmistir. Ilki, kiikiirt gdzenekli bir yapi icerisine
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niifuz ettirilmediginden, hacim genlesmesinden kaynaklanan olumsuz etki yok
edilmistir. Dolayisiyla katotun deforme olmasi engellenmistir. Digeri ise,
polisiilfitlerin Li anot {izerinde olusturdugu koruyucu tabaka sayesinde Li-S hiicresi
icinde gerceklesen parazitik reaksiyonlarin engellenmesidir.

Li-S batarya sisteminde goriilen kapasite kaybinin belki de en énemli nedeni,
Li>S'in  olusumu sirasinda gergeklesen hacim genlesmesinin katot yapisinin
¢okmesine neden olarak, elektronik baglanti yollarin1 deforme etmesidir. 2012
yilinda yapilan bir ¢alismada Li>S katot olarak kullanilmistir [Yang et al., 2012].
Li»S zaten Li igeren bir halde bulundugundan, Li metali igermeyen alternatif anot
malzemeleriyle kullanilabilmektedir. Bu da giivenlikten dogan riskleri minimuma
indirmektedir. Ayrica, halihazirda Li>S baglangic malzemesi olacagindan, katotta
hacim genlesmesi gerceklesmeyecektir. Bu iyi 6zelliklerinin yaninda Li.S oldukca
yiiksek teorik kapasiteye de sahiptir (1166 mAh/g). Bu deger kiikiirtiin teorik
kapasitesinin altinda olsa da, LiB'lerde kullanilan birgok katot malzemesinden
oldukca yiiksektir. Siilfit, bahsedilen avantajlarinin yanminda kiikiirt ile aym
dezavantajlara sahiptir. Kiikiirt gibi olduk¢a yalitkandir ve bataryanin ¢aligmasi
sirasinda  elektrolit icerisinde ¢oziinen polisiilfit olusumlart goézlenmektedir.
Kikirtiin dezavantajlarina ek olarak, Li>S oksijene ve neme karsi duyarli bir
malzemedir.

Li>S'in batarya caligmalar1 sirasinda elektrokimyasal olarak aktiflestirilmesi
gerektigi, Cui tarafindan yapilan bir ¢calisma ile ortaya ¢ikmistir [Yang et al., 2012].
Bu ¢aligmada, mikrometre boyutunda olan Li2S partikiillerinin sahip oldugu biiyiik
aktivasyon bariyerinin ilk sarj sirasinda agilmasi gerektigi belirtilmistir. Diger
yandan, Li.S'in diisiik elektriksel ve iyonik iletkenliginin iistesinden gelinebilmesi
i¢in iletken karbon yapilartyla kompoziti olusturulmustur [Cai et al., 2012, Nan et al.,
2014]. Li>S'in katot ile daha sik1 bir bag kurmasi i¢in fonksiyonel karbon gruplari ile
de kompozitleri olusturulmustur. Bu baglamda Archer ve c¢alisma grubu
poliakrilonitrili (PAN) karbon kaynagi olarak kullanarak N-doplanmis bir karbon
yapisi elde etmis ve Li2S'in PAN yapisindaki nitril ile baglanmasini saglamislardir
[Guo et al., 2013].

Li>S alaninda kullanilan bir diger yaklasim ise, katot kompozitinde Li>S'in
uzun zincirli polisiilfitlere yiikseltgenmesini saglayacak olan Lil ve V20s [Demir-
Cakan, 2015] gibi katki malzemelerinin kullanilmasidir. Bu katki malzemeleri

sayesinde aktivasyon bariyeri yiiksek voltaj seviyelerine ¢ikilmadan asilmaktadir.
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Dolayisiyla olast elektrolit bozunmasi probleminin de 6niine gecilmektedir [Demir-
Cakan, 2015].

Sonug olarak, Li-S batarya alaninda kiikiirt, polisiilfitler ve lityum siilfitin katot
olarak kullanimi yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Katot malzemesinin hangisi
oldugundan bagimsiz olarak, kullanilan aktif malzemenin hiicre igerisindeki
miktarmin maksimumda tutulmasi enerji yogunlugundan o6diin vermemek adina
oldukca Onemlidir. Bu baglamda, aktif malzemenin katot kompoziti icerisindeki
miktarinin en az %70 olmasi, LiB'lerin enerji yogunlugunun asilmasi i¢in oldukca

onemlidir [Hagen et al., 2015].

3.3.2. Elektrolit Calismalar

Bataryalarin elektrokimyasal performansi icin elektrolitin dnemi oldukca
biiyiiktiir. Bataryanin calismasi sirasinda anot ve katot arasindaki iyonik iletkenligi
saglamakta ve reaksiyon kinetigini biiylik dl¢iide etkilemektedir. Bu sebeple uygun
elektrolitin se¢imi bataryalar i¢in biiyiik 6nem arz etmektedir.

Iyi bir elektrolitten beklenen ozellikler su sekildedir [Demir-Cakan et al.,
2013];

Iyonik olarak iletken olmali,

e FElektronik olarak yalitkan olmali,

e [s1l kararliliga sahip olmali,

e Kimyasal olarak kararli olmali,

e Elektrolit ve separatdr ile uyumlu olmali ve bu bilesenleri 1slatabilmeli,
e (Cevre dostu olmali, sagliga zararli olmamali,

e Ucuz olmali.

Li-S bataryalarda polisiilfitlerin elektrolit igerisinde ¢6ziinmesi Sonucu
gerceklesen olumsuz etkiler nedeniyle elektrolit se¢iminin bu batarya tiirli i¢in daha
da kritik oldugu sOylenebilir. Yukarida sayilan Ozelliklere ek olarak Li-S
bataryalarda kullanilan elektrolitlerden lityum, kiikiirt ve polisiilfitlere kars1 kararl
olmasi ve polisiilfitleri ¢6zme kabiliyetinin bilinmesi gerekmektedir [Demir-Cakan et
al., 2013].
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Yukarida da belirtildigi tizere, aprotik ¢oziicii kullanilan elektrolitler
polisiilfitleri biiylik dl¢lide ¢6zmekte ve Mekik EtkKisi'ne neden olarak hizli kapasite
kaybina ve diisiik ¢evrim 6mriine neden olmaktadirlar. Bu noktada, literatiirde Li-S
batarya alaninda elektrolite dayali olarak birgok yaklasim gelistirilmistir.

Sivi elektrolitler, bilhassa organik aprotik iceren elektrolitler, Li-S batarya
alaninda ¢okc¢a kullanilirlar. Kullanilan ¢oziiciiniin viskozitesi, dondr numarasi,
dielektrik sabiti gibi 6zellikleri elektrolitin polisiilfit ¢6zme davranisini belirlemede
en o6nemli parametrelerdendir. Li-S batarya alaninda yapilan ¢alismalarda genel
olarak eter bazli ¢oziicliler kullanilmaktadir. Kullanilan eterler lineer ve halkali
yapidadir [Demir-Cakan, 2017]. Eter bazli ¢oziiciiler polisiilfitleri biiyiikk oranda
cozmektedirler. Polisiilfitlerin biiyiikk oranda ¢oziinebilmesi genelde olumsuz bir
durum olarak addedilse de, ayn1 zamanda ¢o6ziinen polisiilfitlerin desarj sirasinda
tamamen indirgenmesine de yardimci olmaktadir [Gao et al., 2011]. En ¢ok
kullanilan eter bazli ¢oziicliler tetra etilen glikol dimetil eter (TEGDME),
dioksolan/dimetoksietan (DOL/DME) karisimi olmaktadir. Calismalarin biiyiik
cogunlugunu DOL/DME karisimi teskil etmektedir. DME'nin polisiilfit ¢dzme
kabiliyeti yliksektir ve polisiilfitler DME igerisinde rahatlikla hareket ederler. Ancak
DME lityuma kars1 reaktiftir. DOL ise polistilfitleri ¢ozme kabiliyeti agisindan daha
kisitli bir yetenege sahiptir, ancak lityum yilizeyinde daha kararli bir SEI olusumu
saglamaktadir [Mikhaylik et al., 2010, Zhang, 2013]. Bu iki ¢oziiciiniin bir arada
kullanimi sinerjik etkilerinden dolayr daha iyi bir performans elde edilmesini
saglamaktadir. TEGDME ise, lityum tuzlarini biiyiik oranda ¢6zme kabiliyetine ve
desarj kapasitesini arttirmada olumlu etkiye sahiptir [Ryu et al., 2006].

Tuz secimi Li-S bataryalar i¢in fazla calisilan bir konu degildir. En ¢ok
kullanilan tuz LiTFSI (lityum bis(triflorometansulfonil)imid)'dir. Bu tuz, LiB'lerde
en ¢ok kullanilan tuz olan LiPFg (lityum hekzaflorofosfat) 'ya gore daha iyi iletkenlik
ve 1s1l Ozellikler gostermektedir. Kimyasal ve elektrokimyasal olarak ise daha
kararlidir [Dahbi et al., 2011].

LiB'lerde kullamlan karbonat bazli ¢bziiciler Li-S bataryalarda
kullanilamamaktadir. Bunun nedeni, karbonat bazli ¢oziiciilerin polisiilfitler ile
girdigi niikleofilik reaksiyonlardir [Yim et al., 2013]. Bu nedenle karbonat bazli
¢oziiciilerin Li yiizeyinde sagladigi kararli SEI tabakasindan faydalanilamamaktadir.

Elektrolitler igerisinde yapilan en 6nemli iyilestirme, katki malzemesi olarak

LiNOg ile yapilmistir [Aurbach et al., 2009]. LINO3 kullanimu ile lityum yiizeyi etkili
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bir sekilde pasiflestirilerek daha kararli hale getirilmistir. Bu sayede Mekik Etkisi
biiyiikk Ol¢lide engellenmistir. Ancak, LINOz 1,9 V altinda c¢alistirildiginda
bozunmaktadir [Rosenman et al., 2015]. Ayrica uzun siireli ¢evrimlerde LiNOz'lin
tikenmesi nedeniyle, etkisi de azalmaktadir. LiNOz haricinde, polisiilfitler de
elektrolit igerisinde katki malzemesi olarak kullanilmistir [Lee et al., 2013a, Xu et
al., 2013].

Performans artis1 i¢in Onerilen bir diger yaklasim ise yiiksek tuz
konsantrasyonu kullanarak, polisiilfitin elektrolit igerisindeki ¢oziiniirliigiini
azaltmaktir [Suo et al.,, 2013]. Ayrica bu yaklasimla polisiilfitlerin elektrolit
icerisindeki hareketi de kisitlanmaktadir. Bu sayede belirgin bir performans artis
saglanmistir.

Li-S bataryalarda arzu edilen enerji yogunluguna ulagilabilmesi i¢in goz
oniinde bulundurulmasi gereken bir diger parametre elektrolit/kiikiirt (E/S) oranidir.
Elektrolit miktarinin hiicrede artis1 ¢evrim kabiliyetini ve kapasiteyi biiyiik ol¢iide
olumlu etkilese de, inaktif bir bilesen oldugundan enerji yogunlugunda diisiise yol
agmaktadir. Arzu edilen enerji yogunluguna ulasilabilmesi i¢in gerekli E/S oraninin

3 uL/mg olmasi gerekmektedir [Hagen et al., 2015].

3.3.3. Anot Calismalari

Li metali anot olarak kullanildiginda biiylik avantajlar saglasa da, yarattigi
giivenlik riskleri kullanimini neredeyse tamamen kisitlamaktadir. Daha evvel de
belirtildigi tizere, Li metali iizerinde olusan dendrit yapisi hiicrenin kisa devresine
yol agmakta ve kimi zaman patlamalara dahi neden olabilmektedir. Bu etkileri en aza
indirgemek icin en ¢ok kullanilan yaklagim olan "elektrolite katki malzemesi ekleme
yolu ile Li yiizeyini pasiflestirme” yaklagimi elektrolit boliimiinde ele alinmustir.
llgili bolimde de belirtildigi iizere katki malzemesi olarak en ¢ok LiNOs
kullanilmistir [Aurbach et al., 2009]. Bunun yan1 sira polisiilfitler [Xu et al., 2013],
P.>Ss [Lin et al., 2013] ve LIODFB (Lityum okzalildifloroborat) [Wu et al., 2014]
kullanilan diger katki malzemelerindendir. Ayrica metal katyonlar da Li metalini
korumada kullanilmaktadir. Metal katyonlar genellikle SEI tabakasinda kararli
yapidadirlar ve reaktif Li'yi “self-healing electrostatic shield (SHES)” mekanizmasi

ile etkili bir sekilde korumaktadirlar. Bu baglamda sezyum ve rubidyum (Cs*/Rb")
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iyonlar1 kullanilmistir [Ding et al., 2013]. Bu iyonlar Li* iyonlarina gore daha diisiik
indirgenme potansiyeline sahiplerdir. Dolayisiyla Li* iyonunun Li yiizeyinde
birikmesi sirasinda, bu iyonlar Li yiizeyinde elektrostatik olarak koruyucu bir tabaka
olustururlar ve Li* iyonlar1 Li yiizeyinden itilmek suretiyle uzaklastirilir. Bu sayede
dendrit olusumu da engellenmis olur.

Li'yi korumak igin gelistirilen bir diger yaklasim ise Li yilizeyinin ince bir
polimer tabakasi ile kaplanmasidir. 2003 yilinda Park ve ¢alisma arkadaslari, hiicreyi
olusturmadan evvel Li yiizeyini ince bir polimer tabakasi ile UV-cured
polimerizasyon metodu araciligiyla kaplamislardir[Lee et al., 2003]. Bu ¢alisma
sonrasinda Li yiizeyi TEOS (tetraoksisilan) [Liu et al., 2018] ve Al.Oz [Yan et al.,
2017] ile de kaplanmistir.

Li'nin yan1 sira, Li igermeyen baska anot malzemeleri de giivenlik
problemlerini ortadan kaldirmak adina denenmistir. Denenen alternatif anot
malzemeleri silisyum [Elazari et al., 2012, Hagen et al., 2014] ve kalaydir [Hassoun
et al., 2011]. Ancak Li icermeyen anot malzemelerinin kullanilmasi i¢in Li iyonu
ihtiva eden bir katot yapisinin varligi zorunluluk teskil etmektedir. Bunun i¢in daha

onceki bolumlerde ele alinan Li2S kullanimi Onerilmektedir.

3.3.4. Ara Tabaka Calismalan

Li-S batarya alaninda yapilan ¢aligmalarin ¢ogunlugunu katot bazinda yapilan
caligmalar teskil etmektedir. Ancak, yapilan ¢alismalar karmasik sentez prosesleri
icerdigi i¢in hem zaman agisindan, hem de maliyet anlaminda kayip ¢ok fazladir.
Farkl1 bir yaklasim olarak katot ve separatdr arasina polisiilfit engelleyici bariyer ara
tabakalar eklemek basarili bir yaklasim olarak literatiirde yerini almistir [Su and
Manthiram, 2012b]. Kullanilan ara tabakanin mikrogézenekli, iletken ve esnek
olmasi, polisiilfitlerin gociinii engelleyerek Mekik Etkisi'nin hafifletilisinde ve pilin
cevrim Stabilitesinin artisinda etkili olmasini saglamaktadir. Ara tabakalar iletken
olmalar1 halinde sadece polisiilfitleri tutmakla kalmaz, ayn1 zamanda ikincil bir akim
toplayict gibi davranarak katottaki elektron transferini de hizlandirirlar ve bu sayede
hiicre direncini azaltmakta da biiyiik rol oynarlar. Bunun yaninda, ara tabakanin
fonksiyonellestirilmesi halinde polisiilfitler ile kuvvetli bag olusmasi nedeniyle

aradaki bag daha da kuvvetlenir. Bu sayede Li anotun polisiilfitlere kars1 korunmasi
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da biiyiik ol¢iide saglanmis olur. Diger yandan, ara tabakanin esnek yapiya sahip
olmasi halinde katotta gerceklesen hacim genlesmesi de baskilanmis olur.

Su zamana kadar literatiirde karbon bazli, karbon/metal kompoziti ve polimer
bazl ara tabakalar lizerine ¢aligmalar yapilmistir.

Ara tabakalara dair ilk ¢aligma Manthiram ve ¢alisma grubu tarafindan 2012
yilinda yapilmistir [Su and Manthiram, 2012b]. Ilgili ¢aligma, mikrogdzenekli
karbon kagidin katot ile separatdor arasina yerlestirilmesini i¢ermekteydi.
Mikrogozenekli karbon kagidi sayesinde kiikiirt katotun direnci azalmistir. Aym
zamanda karbon kagidin mikrogozenekleri sayesinde elektrolitte ¢dziinen
polisiilfitlerin adsorblanmasi saglanmigtir. Bu sayede polisiilfitler uzun c¢evrimler
boyunca tekrar kullanilabilecektir. Bu yaklasimla 1C hizinda calistirilan pilde 100
cevrim sonrasinda 1000 mAh/g desarj kapasitesi elde edilerek performans iyilesmesi
saglanmistir. Bu c¢alismanin ardindan bir¢ok karbon bazli ara tabaka calismasi
yapilmistir. Karbon nanotiip (CNT) [Kim et al., 2016a, Su and Manthiram, 2012c¢],
karbon kagit [Zu et al., 2013], grafen [Ou et al., 2018, Wang et al., 2016a], karbon
nanofiber (CNF) [Singhal et al., 2015a, Wang et al., 2015], indirgenmis grafen oksit
(rGO) [Wang et al., 2013], grafen oksit/karbon nanotiip hibrit film [Huang et al.,
2016b] bunlara verilebilecek en 6nemli 6rneklerden birkagidir.

Karbon bazli ara tabakalar polisiilfitleri adsorblama kabiliyetine sahip olsalar
da, polisiilfitleri fiziksel etkilesim ile tuttuklarindan uzun vadeli bir karalilik
saglayamamaktadirlar. Polisiilfitlerin baglanma kabiliyetinin artmasi ve baglanmanin
daha giiclii olmasi1 i¢in polar olmayan karbon bazli ara tabakanin polar hale
getirilmesi sarttir. Literatiirde yapilan c¢aligmalarda karbon yapisina eklenen
inorganik bilesenler sayesinde bu amaca ulasilmistir. Gegis metal oksitler (TiOg,
Tis07, MnO2), metal siilfitler (CoS2) ve metal karbiirler (TiC) bu amagla
kullanilmislardir [Liang et al., 2015, Liang et al., 2016b, Liu et al., 2017b, Tao et al.,
2014, Wang et al., 2016¢, Wei Seh et al., 2013]. Bahsi gecen inorganik bilesenlerden
metal oksitler en giiclii baglanmay1 saglamaktadir [Tao et al., 2016, Zhang et al.,
2015], ancak bu malzemeler oldukga yalitkan olduklari i¢in hiicrede ekstra bir direng
artis1 yaratmaktadirlar. Dolayisiyla bu durum adsorbe edilen polistlfitlerin tekrar
kullaniminm1 zorlastirmaktadir. Bu sebeple metal oksitlerin kullanilmast durumunda
iletken bir yapi ile hibrit hale getirilmeleri fayda saglayacaktir.

Karbon ara tabakalarin metal bilesenlerle modifiye edildigi ara tabakalarin

kullaniminda ciddi bir performans artist saglanmistir. FesC/CNF [Huang et al.,
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2015], TiOJ/grafen [Xiao et al., 2015b, Zhou et al., 2015b], V20s/CNF [Liu et al.,
2017a], MnO2/Grafen Oksit/CNT [Kong et al., 2017], CoSz/karbon kagit [Ma et al.,
2016], WSy/karbon [Park et al., 2017] onerilen ara tabakalar arasindadir. Karbon
matrisi polisilfitleri karbonun yapisindaki gozenekler ile fiziksel olarak
adsorblarken, matris igerisindeki metal bilesenler de polisiilfitleri kimyasal baglanma
ile daha giiclii bir sekilde tutar. Ornegin; TiO, polisiilfitlerin elektrostatik etkilesim
ile yilizeyinde tutunmasini saglar [Zhou et al., 2015b]. Karbon yiizeyinde bulunan
TiO; partikiillerinde titanyum pozitif yiikliidiir (Ti** halinde). Bu sayede negatif
yuiklii polisiilfitler elektrostatik etkilesim ile TiO2 ylizeyinde tutunabilir. Lewis-asidik
Ti(IV) merkezleri, lityum polisiilfitler ile etkilesirler. Dolayisiyla polisiilfitler ile Ti-
S ve S-O baglar olusturularak kimyasal baglanma saglanir [Tao et al., 2014].

Yapilan ¢aligmalarda, yukarida bahsedildigi gibi metal oksitlerin polistilfitleri
adsorblamada en gii¢lii etkiye sahip oldugu gosterilmistir. Ancak, metal oksitlerin
yarattig1 giiglii etkilesim, polisiilfitlerin bozunmasina sebebiyet vermektedir [Tao et
al., 2016]. Bahsedilen calismada en uygun metal bilesenin metal siilfitler oldugu
belirtilmektedir. Ilgili sav, bu malzemelerin polisiilfilter ile orta seviyede etkilesime
geemeleri nedeniyle bozunmalarina sebebiyet vermemeleri ve ayni zamanda
elektronik olarak iletken olmalan ile iligkilendirilmistir. Ayrica bu malzemelerin
glicli siilfifilik yapilar1 ve Li'ye karsi voltajlarinin diisiik olmasi nedeniyle ¢alisma
voltajlarmin Li-S bataryalar ile ¢akismamasi da avantaj yaratan O6zelliklerinden
olmaktadir [Fan et al., 2018, Liu et al., 2017b]. Literatiirde CoSz/karbon kagit [Ma et
al., 2016], WSy/karbon [Park et al., 2017] ara tabakalar bu tiirin en Onemli
orneklerindendir.

lletken polimerler de Li-S bataryalarda ara tabaka olarak kullanilmugtir. iletken
polimerlerin iyonik ve elektronik olarak iletken olmalar1 avantaj saglamaktadir. Bu
baglamda polipirol (PPy) [Ma et al., 2014], poliakrilonitril (PAN) [Li et al., 2016a],
CNF/poliviniliden florid (PVDF) [Yan et al., 2015] polimer ara tabakalara
verilebilecek en iyi 6rneklerdendir.

Nafyon, secici gegirgen 6zelligi ile ¢ok iyi bir ara tabaka adayidir. Yiizeyindeki
SOs™ gruplar sayesinde, halihazirda eksi yiiklii olan polisiilfitleri (Sn™®) elektrostatik
etki ile iterler. Bu etki sayesinde polisiilfitlerin katotta hapsedilmesi saglanir ve anot
tarafina gecisi engellenir. Diger yandan, Li* iyonlar1 Nafyon'dan rahatlikla
gecebilmektedir. Bu amacla Nafyon hem serit halinde bagimsiz ara tabaka [Jin et al.,

2012] olarak, hem de separator tizerine kaplanarak [Huang et al., 2014] Li-S batarya
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alaninda uygulamaya gegirilmistir. Ancak, Nafyon elektriksel olarak yalitkan bir
yapida oldugu icin hiicre direncini arttiran bir etkiye sahiptir. Bu etkinin azaltilmasi
icin iletken karbon ile Nafyon kompoziti olusturulmustur. Nafyon/aktiflestirilmis
CNF [Yu et al., 2015] kompoziti buna 6rnek olarak verilebilir.

Separator, bir pildeki en onemli bilesenlerden biridir. Iyonik iletkenligi
saglamakta ve hiicrenin kisa devre olmasini engellemektedir. Yukarida bahsi gecen
ara tabakalarin hepsi bagimsiz (freestanding) yapidadirlar. Bu ara tabakalar
haricinde, separator iizerine yapilan fonksiyonel kaplamalar da ara tabaka caligmalari
arasinda yerini almaktadir. Bu calismalarda polipropilen (Celgard) ve cam fiber
(Whatman) yapisindaki separatorler iizerine yapilan kaplamalar ile polisilfitlerin
gocli  engellenmeye c¢aligilmistir. Bagimsiz ara tabakalarda oldugu gibi, bu
calismalarin da ¢ogunu karbon bazinda yapilan caligsmalar teskil etmektedir. Yapilan
ilk caligmalarda super P [Chung and Manthiram, 2014a] gibi ticari karbon yapilar1
denenmistir. Bunun yaninda mezogézenekli karbon [Balach et al., 2015], tek duvarli
karbon nanotiip (SWCNT) [Chang et al., 2016], gbzenekli grafen [Zhai et al., 2017]
laboratuvar ortaminda sentezlenmis ve separator tizerine kaplanmistir. Metal oksitler,
daha kuvvetli polisiilfit adsorbsiyonu icin separator kaplamalarinda kullanilmistir.
Polisiilfitlerle yarattiklar1 Li-O bagi sayesinde gii¢lii bir etkilesim saglamaktadirlar.
Bu amagla Al2O3 [Zhang et al., 2014], TiO2 [Yao et al., 2014], RuO2/mezogozenekli
karbon kompoziti [Balach et al., 2016] separatér kaplamasinda kullanilan metal
oksitlerden birkagidir. RuO., katalitik oOzellikleri sayesinde adsorblanan
polistilfitlerin yeniden kullanilabilmesini saglamaktadir.

Li-S bataryalarda ilk gelistirildigi 2012 yilindan bu yana ara tabaka alaninda
bir¢cok calisma yapilmistir [Su and Manthiram, 2012b]. Ara tabakalar polisiilfitleri
ylizeylerinde adsorblayarak katot tarafinda tutulmasini saglar ve bu dogrultuda hem
Mekik Etkisi'ni, hem de metalik Li iizerindeki parazitik reaksiyonlarin
gerceklesmesini engellerler. Bu baglamda, hiicre optimizasyonu yapilirken Li-S
bataryalarin uygulamada kullanilabilmesi icin gerekli olan enerji yogunlugunun
saglanabilmesi i¢in ara tabaka gibi inaktif bilesenlerin hiicre icerisindeki agirliginin
minimumda tutulmasi gerekmektedir. Diisiik agirligin yani sira ara tabakalarin 1yonik
iletkenliginin yiiksek olmasi, polisiilfitleri 1y1 adsorblamasi ve katotta gerceklesen

hacim genlesmesini karsilayabilmesi i¢in esnek olmasi gerekmektedir.
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4. SODYUM-KUKURT BATARYALAR

Li-S bataryalar bilhassa 2009 yilindan beri bilimsel camiada oldukg¢a ilgi ¢eken
bir batarya tiirii olmustur. Kiikiirtiin teorik kapasitesinin ve enerji yogunlugunun ¢ok
yiiksek olusu, dogada ¢ok fazla bulunmasi ve bu sayede fiyatinin da ¢ok ucuz olmasi
(ton bagma 150%) nedeniyle elektrot olarak kullanimi cazip bulunmustur. Ancak,
diinyadaki Li rezervleri kisithdir ve de bu rezervler yeryiiziinde homojen
dagilmamistir. Rezervler genellikle Giiney Amerika'da bulunmaktadir. LiB'lerin
giderek popiiler hale gelmesi nedeniyle Li'nin hammaddesi olan Li>COg'iin fiyati
2012 yilindan bu yana neredeyse 5 kat artmistir (Sekil 4.1) [Hong et al., 2019]. Bu

baglamda Li'ye alternatif olacak anot sistemlerinin gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir.
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Sekil 4.1: Lityumun hammaddesi olan Li>COgz'iin yil bazinda fiyat degisimini
gosteren grafik.

Sodyum (Na), lityuma alternatif olabilecek sistemlerin basinda gelmektedir.
Sodyum, yer kabugunda yaygin olarak bulunmaktadir. Hatta kimi zaman okyanustan
ya da tuz goéllerinden dahi temin edilebilmektedir. Bu da Li'nin aksine, bir¢ok
tilkenin hammaddeye kolaylikla ulagabilmesine ve dolayisiyla maliyetin diigmesine
olanak saglamaktadir. Sekil 4.1'den goriilebilecegi gibi, Li kadar yiiksek olmasa da
teorik kapasitesi ve hidrojene kars1 potansiyeli tatmin edici diizeyde oldugundan Na

Li'nin yerine gegebilecek en uygun alternatiflerden biri olarak diistiniilmiistiir.
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Tablo 4.1:

Lityum ve sodyum metaline ait 6zelliklerin karsilastirmasi.

Atomik Valans Kapasite  Standart Hidrojene

Agirhik Elektron  (mAh/g) Kars1 (SHE)
Sayisi Potansiyeli (V)
Lityum 6,941 +1 3860 -3,04
Sodyum 22,990 +1 1165 -2,71

4.1. Yiiksek Sicakhikta Calisan Na-S Bataryalar

Na-S bataryalara dair ilk c¢alismalar 19601 yillara dayanmaktadir. Bu

caligmalar, B-aliiminanin (3-NaAl11017) Kummer ve Weber tarafindan bulunmasiyla

baglamistir [Wang et al., 2017]. Bu sistem, B-aliiminanin iyonik iletkenliginin yiiksek

sicakliklarda saglanabilmesi nedeniyle 300-350°C gibi yiiksek bir sicaklikta

calismaktaydi. Bu sicaklik degerinde sodyum ve kiikiirtten olusan elektrotlar eriyik

haldedir. Ucuz ve gevreci olusu, tatmin edici bir enerji yogunlugu saglamasi ve uzun

¢evrimler boyunca kararliligin1 korumasi nedeniyle Na-S batarya sistemi ticari olarak

yerlesik sistemlerde tercih edilen bir batarya tiirii olmustur. Ancak sistemde yiiksek

sicakliktan kaynakli olarak korozif davranislar goriilmesi ve bunun da gilivenlik

riskleri yaratmasi nedeniyle elektrikli araclarda alternatif enerji depolama sistemi

olarak adaylar arasinda kendine yer edinememistir.

Beta aliimina
tip

Beta aliimina

v
.4—_—>+

I siilfiir elektrot

Sekil 4.2: Yiiksek sicaklikta ¢alisan Na-S batarya sistemine ait sematik goriintii.
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Sekil 4.2'de yiiksek sicaklikta ¢alisan Na-S batarya sistemine ait sematik bir
resim gosterilmektedir [Dunn et al., 2011]. Sekilde goriilecegi iizere sivi haldeki
sodyum hem elektrolit, hem de separator gorevi goren B-aliimina tiipii icerisinde
bulunmaktadir. Bu tiip siv1 kiikiirt igeren bir hazne igerisine daldirilmustir. Yeterli
iletkenlik saglamasi igin kiikiirt grafit igerisine hapsedilmistir. Sekil 4.2'deki
biiyiitiilmiis sekilden de goriilecegi tizere, desarj sirasinda Na® iyonlar1 B-aliimina
igerisinden gegerek kiikiirt elektrota ulagir ve sodyum polisiilfitleri olusturur. Sarj
sirasinda ise tam tersi bir reaksiyon gercgeklesir ve kiikiirt olusur.

Farkl1 uzunluktaki sodyum polisiilfitler (Na2Sx) stv1 halde bir arada bulunur ve
bu da yiiksek reaktivite yaratmaktadir. Baslangigta, 2,075 V'de ikili faz bolgesinde
kiiklirt ve sodyum polisiilfit (NazSs) bulunur. Calisma sicakliginda bu iki sivi
birbirine karismadan bulunmaktadir. Hiicre desarj sirasinda diisiik voltaj seviyelerine
indikge tim kikirt partikiilleri sodyum ile birleserek tek faz bolgesi (Na2Ss)
olustururlar. 1,74 V'de Na>Ss'e indirgenme gergeklesir ve daha da diisiik voltajlara
inildiginde NazS; olusur. Bu noktada pozitif elektrotta artan diren¢ daha diisiik
voltajlara inilmesini engellemektedir [Hueso et al., 2013, Oshima et al., 2004].

Yiiksek sicaklikta ¢alisan Na-S bataryalarda gerg¢eklesen reaksiyonlar agagidaki
gibidir:

Anotta: 2Na > 2Na* + 2¢° (4.1)
Katotta: xS + 2e” 2> Sy (4.2)
Net Reaksiyon: 2 Na + xS > Na,Sy (4.3)

Yiiksek sicaklikta calisan Na-S bataryalar giiniimiizde Japon NGK Insulators
Ltd. firmasi tarafindan 2003 yilindan bu yana iiretilmektedir. Halihazirda Japonya'da
ve Amerika Birlesik Devletleri'nde yiik dengeleme, yedek giic kaynagi ve enerji
depolama alanlarinda yaklagik 530 MW desarj gii¢ kapasitesiyle kullanilmaktadir
[Wang et al., 2017].

33



4.2. Oda Sicakhginda Cahisan Na-S Bataryalar

Yiiksek sicaklikta ¢alisan Na-S bataryalar, halihazirda ticarilesmis sistemlerdir.
Ancak, bu sistemlerin yiliksek sicaklikta calisiyor olmasi nedeniyle elektrotlarin
eriyik halde olusu giivenlik problemlerini de beraberinde getirmektedir. Diger
yandan, Li rezervlerinin diinyada belirli bolgelerde bulunmasi ve batarya alaninda
artan Li talebi sonucu maliyetin de yiikselmesi neticesinde alternatif anot
malzemesinin gelistirilmesi zorunluluk halini almistir.

2006 yilinda Ahn ve cgalisma grubu tarafindan yapilan bir ¢alisma ile Na-S
sistemleri oda sicakliginda ilk kez calistirlabilmistir [Park et al., 2006]. Tlgili calisma
kati kiikiirt ve sodyum metal elektrotlarinin yani sira, PVDF bazli polimer elektrolit
icermekteydi. Hazirlanan pilden ilk c¢evrimde 489 mAh/g desarj kapasitesi elde
edilmis ve 20 ¢evrim sonunda ise kapasite 40 mAh/g'ye diigmiistiir. Elde edilen
performans tatmin edici olmasa da, oda sicakliginda calistirilabilen ilk Na-S hiicresi
oldugundan bu ¢aligsma biiyiikk 6nem arz etmektedir.

Sekil 4.3'te tipik bir Na-S hiicresi gosterilmektedir. Hiicre, kiikiirt katot ve
metalik sodyum anottan olusmaktadir. Elektrolit olarak sodyum tuzu i¢eren uygun
bir organik elektrolit kullanilmaktadir. Desarj sirasinda anotta sodyum ytikseltgenir
ve sodyum (Na") iyonu ile elektron olusur. Olusan Na* iyonlar1 elektrolit igerisinde
hareket ederek, elektronlar ise harici bir devre ilizerinden katota ulasir. Kikiirt ise
indirgenerek katota ulasan Na* iyonlar1 ile sodyum polisiilfitleri olusturmaktadir.

Hiicre icerisinde gergeklesen reaksiyonlar su sekildedir:
Anotta: 2Na > 2Na* + 2¢° (4.4)

Katotta: XS + 2e” 2> Sy (4.5)
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Sekil 4.3: Na-S piline ait voltaj profili.

Sekil 4.4'ten bir Na-S hiicresine ait voltaj profili goriilebilir. Desarj reaksiyonu
halkal kiikiirt (Ss) yapist ile baslar. Ilk desarj reaksiyonu sirasinda kati-s1vi doniisiim
gerceklesir. Halkali kiikiirt yapisi bozularak zincir haline gelir ve Na* iyonu ile
birleserek Na>Sg olusur. Bu reaksiyon voltaj profilinde bir platoya tekabiil eder ve bu

plato yaklasik 2,2 V'de gozlemlenir.

Sg + 2Na" + 2" > NazSs (4.6)

Desarj ilerlerken, sivi-sivi doniisiimler devam eder. 2,2 V ile yaklasik 1,7 V
arasinda polisiilfit dontisiimleri (Na2Sx, 8<x<4) devam eder. Bu bdlgede olusan

polistilfitler elektrolitte ¢coziinmektedir. Reaksiyonlar kinetik olarak hizlidir.

NazSs + 2/3Na* + 2/3e” > 4/3 NazSe (4.7)
Na,Se + 2/5Na* + 2/5e” 2> 6/5 NazSs (4.8)
NazSs+ 1/2Na* + 1/2e™ = 5/4 NazSa4 (4.9)

Yaklagik 1,7 V altinda gerceklesen reaksiyonlarda ise sivi-kati doniisiimleri
gortliir. Bu bolge voltaj profilinde ikinci bir plato olarak goézlenir. Bu platoda

reaksiyonlar {iriinlerin yalitkan olmasi nedeniyle kinetik olarak gérece yavastir.
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NazSs + 2Na*™ + 2~ 2 2NaxS; (4.10)

NaoS; + 2Na* + 26~ > 2Na,S (4.11)

4.3. Oda Sicakhiginda Cahsan Na-S Bataryalarda Goriilen
Problemler

Oda sicakliginda galisan Na-S bataryalar gorece diisiik maliyetleri sebebiyle
¢ok ilgi géren bir sistem olsa da, hem sodyum, hem kiikiirtten kaynakli problemler
nedeniyle heniiz ticarilesememistir. Na-S batarya sistemi, Li-S bataryalar ile ayni
problemlere sahiptir. Bu problemlerin detayr "Bo6liim 3.2. Li-S Bataryalarda Goériilen
Problemler" baslig1 altinda tartisildigindan, bu boliimde tekrara girilmeyecektir.

Li-S batarya alaninda 2009 yilinda Linda Nazar ve c¢alisma grubu tarafindan
yapilmis olan "kiikiirtli gozenekli ve iletken karbon yapisina niifuz ettirme" metodu,
benzer sistemler oldugu i¢in Na-S alaninda da uygulanmstir. Polisiilfitlerin elektrolit
icerisinde ¢Oziinmesi ve yarattiklart Mekik Etkisi problemi ise halen biiyiik bir sorun
yaratmaktadir. En ¢ok sikint1 yaratan bir diger problem ise sodyumun reaktifligidir.
Sodyum, lityumdan daha reaktif bir yapida olmasi nedeniyle, Na-S sistemlerinde
goriilen problemler daha siddetli gerceklesmektedir. Bu problemlerin asilmasi i¢in

literatiirde 2006 yilindan bu yana bir¢ok yaklagim gelistirilmistir.

4.4. Literatiirde Oda Sicakhginda Calisan Na-S Batarya ile
Ilgili Yapilmis Olan Calismalar

Oda sicakliginda ¢alisan Na-S bataryalar ile ilgili ilk calisma Ahn ve galisma
grubu tarafindan 2006 yilinda yapilmigtir. Bu c¢aligmada kiikiirt/karbon kompoziti
katot olarak, metalik sodyum anot olarak ve PVDF bazli polimer ise elektrolit olarak
kullanilmistir. Bu ¢alismadan bu yana literatiirde yapilmis olan c¢aligmalar olduk¢a
azdir. Calismalarin azlifinin nedeni, sodyumun yliksek reaktivitesi ve buna bagl
olarak problemlerin sisteme daha siddetli etki etmesi oldugu sdylenebilir. Sekil 4.5'te
2018 yilina kadar basilan makalelerin yil bazinda dagilimi verilmektedir. 2006
yilindan 2018 yili sonuna kadar toplamda 60 makale basilmistir.
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Makale Sayisi
> D

n
1

Sekil 4.4: Y1l bazinda makale sayis1 grafigi. Sonuglar Scopus.com sitesinden, 2019
yilinin Agustos ayina yapilan yapilan yayinlara "room temperature sodium-sulfur
batteries" ve "room temperature Na-S batteries" yazilarak elde edilmistir. iki
aramada ayni1 anda ¢ikan makaleler ve derleme yayinlar sonuglardan ¢ikartilmistir.

Basilan 60 yayinda ¢aligmalarin ¢ogunu katot bazinda yapilan ¢aligmalar teskil
etmektedir. Katotu, elektrolit ve ara tabaka alaninda yapilan ¢alismalar izlemektedir.

En az calisma anot alaninda yapilmistir.

B Katot
B Anot

[ Elektrolit

[ Ara tabaka 3,45%

13,8%

58,62%

Sekil 4.5: Oda sicakliginda c¢alisan Na-S bataryalar alaninda yapilan ¢aligsmalarin
konu bazinda dagilima.

Oda sicakliginda calisan Na-S bataryalar ile ilgili yapilan ilk c¢alismalar,
elektrolit lizerinedir. Bu ¢alismalarin genelini polimer elektrolitler olusturur [Kim et

al., 2008, Kumar et al., 2011, Park et al., 2006]. Bu calismalarda elde edilen desarj
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kapasiteleri arzu edilen seviyelerde olmadigi gibi, ¢evrim sayilar1 da yeterli diizeyde
degildir. 2007 yilinda Holze ve calisma grubu tarafindan, ilk defa karbonat bazli
elektrolit Na-S batarya alaninda denenmistir [Wang et al., 2007]. Ilgili ¢alismada, 1
M NaClOs igeren EC/DMC ¢oziiciisii elektrolit olarak kullanilmistir. 2011 yilinda ise
ilk defa eter bazli bir elektrolit (LM NaCF3SO3/TEGDME) kullanilmis ve 10 ¢evrim
sonrasinda 240 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir [Ryu et al., 2011]. Bu
gelismenin ardindan oda sicakliginda ¢alisan Na-S batarya alanindaki ¢alismalar hiz
kazanmustir. Elektrolit bazinda yapilan calismalarda B”-aliimina/TEGDME hibrit
elektrolit [Kim et al., 2016¢], PAN bazli jel elektrolit [Lim et al., 2018], iyonik siv1
iceren karbonat elektrolit [Wei et al., 2016] kullanilmis ve belirgin performans
artiglar1 elde edilmistir. Bu ¢aligsmalarin yani sira NaxS/P2Ss [Kohl et al., 2016] ve
Inlz [Xu et al., 2018] katki malzemeleri elektrolit icerisine eklenerek kullanilmistir.
Na>S/P2Ss sodyum tizerinde kararli bir SEI olusturarak Mekik Etkisi'ni azaltirken,
Inlz desarj sonunda olusan ve biiyiik oranda kiikiirte geri doniistiiriilemeyen Na>S’in
uzun zincirli polisiilfitlere  donilisiimiinii  saglamaya yardimct bir gorev
tistlenmektedir.

Anot bazinda yapilan ¢alismalarda ise, metalik sodyum yerine Sn—C [Lee et
al., 2013b] ve karbon [Kohl et al., 2016] anot olarak kullanilmustir.

Katot alaninda yapilan ilk ¢aligma 2013 yilinda Hwang ve calisma grubu
tarafindan gerceklestirilmistir [Hwang et al., 2013]. Ilgili ¢alisma poliakrilonitrilin
(PAN) electrodokuma cihaz1 ile fiber haline getirilerek karbonize edilmesi ve
ardindan kiikiirt ile kompozitinin olusturulmasi {izerinedir. Bu ¢alisma ile birlikte ilk
defa bir Na-S pili uzun ¢evrimler boyunca kararliligin1 korumustur. Bu kompozisyon
ile C/10 hizinda 500 ¢evrim sonunda 153 mAh/g spesifik kapasite elde edilmistir. Bu
calismanin ardindan, kiikiirtii gozenekli yapilar igerisine hapsetme yaklagimi yogun
bir sekilde denenmeye baslanmistir. Mikrodalga ile sentezlenmis karbon/kiikiirt
[Rosenberg and Hintennach, 2014], kiikiirt/genis yilizey alanli mezogozenekli karbon
[Zheng et al., 2014], BixSs/C [Li et al.,, 2016b], oksijenle stabilize edilmis
kiikiirt/karbon [Luo et al., 2016], kiikiirt/PAN [Kim et al., 2016b], kiikiirt/karbon
kiirecikleri [Du et al., 2018, Wang et al., 2016d], kovalent kiikiirt/karbon [Fan et al.,
2016], kiikiirt kopolimer/indirgenmis grafen oksit [Ghosh et al., 2017],
kiikiirt/katkilandirilmig karbon [Hao et al., 2017, Qiang et al., 2017], kiikiirt/atomik
kobalt iceren karbon [Zhang et al., 2018] kompozitleri yapilan caligmalardandir.
Ayrica, Li-S bataryalarda oldugu gibi Na-S bataryalarda da katolit kullanimi
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denenmistir [Ceylan Cengiz et al., 2017, Kumar et al., 2018, Yu and Manthiram,
2015b, Yu and Manthiram, 2014b, Yu and Manthiram, 2014c]. Bu sayede katotta
kullanilan go6zenekli matrisin ¢dkmesi engellenmistir. Yine godzenekli yapinin
¢Okmesinin engellenmesi amaciyla kiikiirt yerine sodyum siilfit (Na2S) kullanimi
onerilen yaklagimlardan bir digeridir [Yu and Manthiram, 2016, Yu and Manthiram,
2015al.

Li-S batarya alaninda Mekik Etkisi'ni 6nlemek ve anot malzemesini korumak
amaciyla kullanilan ara tabaka yaklasimi Na-S bataryalara da uygulanmistir. Bu
sayede polisiilfitler ara tabaka araciligiyla tutularak katota hapsedilmis ve anota
gecisi engellenmistir. Bu alanda yapilan ilk c¢alisma Bauer ve caligma grubu
tarafindan 2014 yilinda gerceklestirilmistir [Bauer et al., 2014]. ilgili calismada,
polipropilen bazli separator iizerine Nafyon ¢ozeltisi kaplanmistir. Nafyon iizerinde
bulunan eksi yiiklii siilfonik (SO3") gruplar, yine eksi yiiklii olan polisiilfitleri (Sn%)
elektrostatik etki ile iterek katotta kalmalarini saglamistir. Bu ¢alismanin ardindan
literatiirde karbon [Yu and Manthiram, 2014a], ¢ok katmanli karbon nanotiip [Yu
and Manthiram, 2014b], karbon nanokdpik [Yu and Manthiram, 2014c],
sodyumlanmis Nafyon membran [Yu and Manthiram, 2015b], karbon kapli Nafyon
[Yu and Manthiram, 2016], polibenzimidazol [Ren et al., 2018] bazl ara tabakalar

gelistirilmistir.

39



5. GENEL DENEYSEL PROSEDUR

5.1. Elektrot Hazirlama ve Hiicre Olusturma

Pillerin hazirlanmasi icin Swagelok "™-tipi hiicreler kullanilmustir (Sekil 5.1).
Hava ile temasmin engellenmesi i¢in piller yiiksek saflikta argon gazi iceren
eldivenli kabin (Innovative Technology, ABD) igerisinde hazirlanmistir.
Swagelok™-tipi hiicreler paslanmaz celikten yapilmustir. Hiicreye ilk olarak katot
eklenmistir ve iizerine separatdr yerlestirildikten sonra 0,1 ml elektrolit
damlatilmigtir. Hem referans, hem de karsit elektrot olarak kullanilan Li/Na metalleri
8 mm capinda kesilmis ve elektrolit ile muamele edilen separatdriin iizerine
yerlestirilmistir. Ardindan paslanmaz c¢elik akim toplayici, onun da {izerine yay

yerlestirilerek hiicre kapatilmigtir.

Paslanmaz Celik
Kapatma Aparati

Yay Karsit Elektrot (Li/Na)

Akim Toplayici Separatdrler

Calisma Elektrotu
(S/C veya Katolit)

I ]

Sekil 5.1: Deneylerde kullanilan Swagelok "™-tipi hiicre.

5.1.1. Li-S Piller icin Katot Hazirlanmasi

Li-S pillerde katot olarak kiikiirt/karbon (S/C) kompoziti kullanilmistir. Karbon
olarak Ketjen siyah1 tercih edilmistir. Oncelikle kiikiirt ve karbon havanda 5 dakika
el ile ogiitiildiikten sonra, kiil firinda hava ortaminda 155°C'de 6 saat 1s1l olarak

muamele edilmistir. Elde edilen kompozit TGA ile analiz edilmis ve kiikiirt orani
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agirlikca %63 olarak bulunmustur (Sekil 5.2). Her bir hiicredeki kiikiirt yliklemesi
yaklasik olarak 3 mg'dir.

100 - o S

80 |
%63 Sulfur

% Agirlik

100 200 300 400 500
Sicaklik (°C)

Sekil 5.2: Kiikiirt/Karbon Ketjen Siyah1 kompozitinin Termogravimetrik Analizi
(TGA).

5.1.2. Na-S Piller icin Katot Hazirlanmasi

Na-S pillerde katot olarak NaxSs igeren elektrolit kullanilmistir. Elde edilen
¢ozeltiye katolit denmekte olup, sivi formda bulunmaktadir. Katolit olusturmadan
once NaxSs sentezi yapilmistir. Bunun igin stokiyometrik oranlarda sodyum ve
kikiirt kullanilmistir. Reaksiyonun hizlanmasi i¢in sodyum kiiciik parcalar halinde
kesilmis ve kiikiirt ile bir cam sise icerisine almmustir. Uzerine etilen glikol dietil eter
eklenmistir. Tlgili karisim manyetik karistiricida 150°C'de 1 gece karistirilmistir.
Ardindan manyetik karistiricidan alinarak, tozun asagiya ¢okmesi beklenmistir. Toz
¢oktiikten sonra tizerindeki sivi alinmistir. Bu islemin ardindan cam sise tekrar
manyetik karistirictya alinmis ve sicaklik 150°C'ye c¢ikartilarak tozlarin kurumasi
saglanmistir. Kurutma isleminin ardindan 0,1 M olacak miktarda toz, elektrolit
igerisine katilarak katot olarak kullanilmustir. Elektrolit olarak 1 M NaOTF igeren
TEGDME c¢ozeltisi kullanilmistir. Kullanilan katolit miktar: 0,1 ml'dir.
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5.2. Malzeme Karakterizasyonu

Numunelerin 6zelliklerinin tayini i¢in malzeme karakterizasyon ozellikleri
uygulanmustir.

Malzemelerin faz analizi i¢in X-Isim1 Difraksiyonu (XRD), morfolojik
Ozelliklerinin belirlenmesi ig¢in Taramali Elektron Mikrokobisi (SEM), elementel
analizleri i¢in Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDS), elementlerin yiizdece
agirlik miktarinin tayini i¢in Termogravimetrik Analiz (TGA), bag yapisinin analizi
i¢in Fourier Déniisiimlii Kizi1l Otesi Spektroskopisi (FTIR) ve Raman Spektroskopisi,
kimyasal 6zelliklerin analizi i¢in NMR ve kimyasal yapinin belirlenmesi i¢in X-Isin

Spektroskopisi (XPS) kullanilmistir.

5.3. Elektrokimyasal Analiz Yontemleri

Pillerin performansinin test edilmesi igin pillere galvanostatik sarj/desar;j
¢evrimi uygulanmistir. Uygulanan testler Li-S piller i¢in C/5 hizinda 1,9 V-3,0 V (vs
Li*/Li) voltaj araliginda, Na-S piller i¢in ise C/10 hizinda 1,2-2,8 V (vs Na'/Na)
araliginda gerceklestirilmistir. Uygulanan Dongiisel Voltametri (CV) testi her iki
hiicre i¢in de 0,1 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir.

Farkli hizlardaki performansin incelenmesi icin pillere C-hiz testi
uygulanmistir. Uygulanan hizlar C/10, C/5, C/2, 1C ve C/5'tir.

Pillerin agik hiicre voltajindaki potansiyel degisiminin incelenmesi igin self-
discharge (pilin kendiliginden desarj olmasi) testleri uygulanmustir. Iki elektrotlu
hiicreler olusturularak, 7 giin siireyle agik devre voltajinda bekletilmis ve agik devre
voltajinin degisimi gézlenmistir.

Li ve Na elekrotlarin tizerindeki diren¢ degisiminin gbzlenmesi igin pillere
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) uygulanmigtir. Bunun igin 3-
elektrotlu hiicreler olusturulmustur. Referans ve g¢alisma elektrotu olarak Li/Na
kullanilmistir. Empedans Ol¢imii agik hiicre voltajinda, iki saatte bir bekleme
stiresinin ardindan uygulanmigtir.

Biitiin testler Biologic VMP-3 ve Biologic MPG-2 potansiyostat/galvanostat

cihazlarinda gerceklestirilmistir.
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6. BATARYA CALISMALARINDA GENEL
DENEYSEL PARAMETRELERIN
BELIRLENMESI

Bataryalar temel olarak anot, katot ve elektrolitten olusmaktadir. Her bir
bilesenin batarya performansina etkisi oldukg¢a biiyliktiir. Li-S bataryalarda anot
olarak lityum metali, kullanilmaktadir. Lityumun atomik agirhiginin ¢ok diisiik
olmasi ve hidrojene karsi en diisiik potansiyele sahip element olmasi (-3,04 V) ile
sagladig1 yiliksek teorik kapasite (3860 mAh/g) ve enerji yogunlugu nedeniyle
vazgegilemez bir anot malzemesidir. Na-S bataryalarda ise, metalik sodyum anot
olarak kullanilmaktadir. Sodyum, lityuma goére daha disik (-2,71 V vs SHE)
potansiyele ve teorik kapasiteye (1165 mAh/g) sahip olsa da, daha ucuz ve kolay
temin edilebilen bir metal olmasi nedeniyle oldukea ilgi cekmektedir.

Her iki batarya tiirlinde de katot olarak kiikiirt iceren yapilar kullanilmaktadir.
Kiikiirtiin sagladig yiiksek teorik kapasite ve enerji yogunlugunun yaninda ucuz
olusu da kiikiirt bazli bataryalari cazip hale getirmistir. Ancak, daha evvel de
belirtildigi tizere kiikiirt kullanim1 birgok problemi beraberinde getirmektedir.

Elektrolitin batarya performansi iizerindeki en 6nemli etkiye sahip olan bilesen
oldugu sOylenebilir. Zira hem lityum iyonunun taginimi, hem lityum ile elektrolit
arasindaki etkilesim nedeniyle olusan ara yiizeyin bilesimi, hem de polisiilfitler
tizerindeki etkisi nedeniyle uygun elektrolitin bulunmasi biiylik 6nem arz etmektedir.
Li-S ve Na-S batarya sistemlerinde genel olarak eter bazli elektrolitler
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, Li ve Na metallerine olan diisiik reaktiviteleridir
[Aurbach et al., 2009]. Karbonat bazli elektrolitlerin kullanim1 ise polisiilfitlere kars
gosterdikleri niikleofilik ataklar nedeniyle tercih edilmemektedir.

Tez ¢alismasinin bu béliimiinde deneylerde kullanilacak olan uygun katot ve

elektrolit bilesiminin tayini yapilacaktir.
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6.1. Li-S Batarya Deneylerinde Kullanillacak Deneysel
Parametrelerin Belirlenmesi

6.1.1. Uygun Elektrolitin Belirlenmesi

Uygun elektrolitin tayini i¢in literatiirde en c¢ok kullanilan 3 elektrolit

kompozisyonu denenmistir. Bunlar asagidaki sekilde siralanabilir;

e 1 M LiTFSI igeren TMS
e 1M LiTFSI igeren TEGDME:DOL (1:1)
e 1M LiTFSI ve 0,5M LiNOgz igeren DOL:DME (1:1)

Katot olarak kiikiirt/karbon (S/C) kompoziti kullanilmistir. Kiikiirt ve karbon
Ketjen siyah1 havan i¢erisinde muamele edilmis ve sonrasinda kiil firinda 155°C'de 6
saat 151l isleme tabi tutulmustur. Bu islem ile beraber kiikiirtiin kapiler kuvvet etkisi
ile karbonun gozenekleri igerisine niifuz etmesi saglanmistir. Bu islem sonucunda
%50 oranda kiikiirt igerigi elde edilmistir. Her bir pildeki kiikiirt miktar1 yaklagik 3
mg'dir.

Elektrolit hazirlama prosediirii sirasinda, 1 M LiTFSI tuzu gesitli ¢oziiciiler
icerisinde manyetik karistiric1 yardimiyla ¢ézdiiriilmiistiir. Her bir elektrolit 1 gece
karistirma islemine tabi tutulmustur. Pillerde kullanilan elektrolit miktar1 0,09 ml'dir.

Anot olarak lityum metali kullanilmistir. Biitiin piller C/10 (1C=1672 mAh/g)
hizinda c¢alistirilmistir. Voltaj araligi, 1 M LiTFSI iceren TMS ve 1 M LiTFSI iceren
TEGDME:DOL (1:1) i¢in 1,5-3,0 V iken, 1 M LIiTFSI ve 0,5 M LiNO3 igeren
DOL:DME (1:1) i¢in 1,9-3,0 V'dir. DOL:DME bazl elektrolitte daha dar bir voltaj
araliginin kullanilmasinin nedeni, 1,9 V altinda LiNOs3'iin bozunmasidir.

Separator olarak Whatman marka cam fiber malzeme kullanilmistir.

Piller yiiksek saflikta argon igeren eldivenli kabin igerisinde hazirlanmistir.
Elektrokimyasal performans testleri Biologic VMP-3 ve Biologic MPG-2 marka
galvanostat/potansiyostat kullanilarak yapilmistir.

Elektrolitlerin pil performansina etkisi Sekil 6.1'de gosterilmektedir. Tiim piller
voltaj profillerinde Li-S pillere ait tipik 2 plato davranigini sergilemektedir. Yaklasik
2,4 V'de goriilen platoda kiikiirt uzun zincirli polisiilfitlere doniisiirken, 2,1 V’de

bulunan diisilk voltaj bolgesinde ise uzun zincirli polisilfitler kisa zincirli
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polisiilfitlere doniismektedir. Ug pil arasinda en diisiik polarizasyona sahip voltaj
profili “1 M LiTFSI + 0,5 M LiNO3s/DOL:DME” igeren pile aittir. Ayrica en yiiksek
Kolombik verim ve desarj kapasitesi de bu pilde sergilenmektedir (Sekil 6.1.a). ilgili
pilde 50 ¢evrim sonrasinda %94 Kolombik verim ve 980 mAh/g desarj kapasitesi
elde edilmistir. “1 M LiTFSU/TMS” ve “1 M LiTFSI/TEGDME:DOL*
elektrolitlerinin kullanildig1 pillerde 50 ¢evrim sonrasinda elde edilen Kolombik
verim ve desarj kapasiteleri de sirasiyla %94 ve 302 mAh/g ile %83 ve 176
mAh/g’dir. Piller arasindaki performans farkinin nedenlerinden biri ¢oziiciilerin
arasindaki viskozite farki olabilir [Gao et al., 2011]. Bilhassa, TMS'in ¢ok viskoz
oldugu bilinmektedir ve bu nedenle reaksiyon kinetigi yavastir [Mikhaylik et al.,
2010]. Bu da performans diistikliigiiniin olast nedenlerinden biridir. Tiim pillerin

desarj kapasitelerinin karsilastirmasit Sekil 6.2’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.1: Farkli elektrolitlerin Li-S batarya performansina etkisi. a) 1 M LiTFSI ve
0,5 M LiNOz/DOL:DME, c) 1 M LiTFSI/TMS, e) 1 M LIiTFSI/TEGDME:DOL
iceren pillerin 1. ¢evrimine ait voltaj profilleri. b) 1 M LiTFSI + 0,5 M
LiNO3z/DOL:DME, d) 1 M LiTFSI/TMS, f) 1 M LiTFSI/TEGDME:DOL igeren
pillere ait kapasite-cevrim sayis1 grafikleri.
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Tim elektrolitler igerisinde “1 M LiTFSI + 0,5 M LiNOz/DOL:DME”
kullanilan pilin en iyi performansit gostermesinin nedeni, elektrolitteki LiNO3
sayesinde lityum metalinin tizerinde kararli, koruyucu ve pasiflestirici bir tabaka
olugmasidir. Nitrat iyonlar1 lityum metali {izerinde indirgenerek LixNOy tiirleri
olusturur [Aurbach et al., 2009]. Nitrat ayrica polisiilfit tiirlerini (LixSy) de
yiikseltgeyerek anot yiizeyinde LixSOy olusmasini saglar. Olusan bu pasiflestirici
tabaka sayesinde elektrolitte ¢oziinme egiliminde olan polisiilfit tiirlerinin lityum
metali ile temasi kesilerek, Mekik Etkisi'ne olan katkisi engellenir. Bunun yaninda,
¢oziicii olarak kullanilan DME ve DOL’lin de performansin iyi olmasinda etkisi
biiyiiktiir. DME yiiksek polistilfit ¢oziiniirliigiine sahiptir ve ayni zamanda hizli
polisiilfit reaksiyon kinetigi saglamaktadir. Ancak, lityuma kars1 reaktiftir. DOL ise,
gorece diislik polisiilfit ¢oziiniirliigline sahip olmasina ve yavas polisiilfit reaksiyon
kinetigine neden olsa da, diisiik viskoziteye ve Li’ye kars1 yliksek kararliliga sahiptir.
Bu sayede elektrolitte kullanilmasi durumunda Li metali ile temasi1 sirasinda Li
yiizeyini pasiflestirerek, kararli bir SEI olusumunu saglar. DME ve DOL’iin bir
arada kullanilmas1 durumunda sinerjik bir etki saglanmis olur. Bu sayede tek basina
kullanilmalarina gore daha iyi spesifik kapasite elde edilebilmektedir [Mikhaylik et
al., 2010].
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Sekil 6.2: “1 M LiTFSI + 0,5 M LiNO3z/DOL:DME”, “1 M LiTFSI/TMS” ve “1 M
LiTFSI/TEGDME:DOL” igeren pillerin desarj kapasitesi-cevrim sayisini gésteren
grafik.
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Sonug¢ olarak tez calismalarinda kullanilacak olan elektrolitin en iyi
performansi veren “1 M LiTFSI + 0,5 M LiNOs/DOL:DME” olmasina karar
verilmistir. Diisiik elektrolit/kiikiirt (E/S) oraninin saglanmasi i¢in ¢alismalarda 0,09
ml elektrolit kullanilmistir. Bu miktar ile enerji yogunlugundan kaybin minimum

olmasi amaglanmistir.

6.1.2. Katot Kompoziyonunun Belirlenmesi

Li-S bataryalarin enerji yogunlugunun yiiksek olmasi, katotta bulunan kiikiirt
miktarmin maksimumda ve hiicredeki inaktif bilesenlerin agirliginin ise minimumda
olmasina baghdir. Bu dogrultuda, farkli kiikiirt ylizdesi igeren katot
kompozisyonlarinda denemeler yapilmistir. En optimum deger tespit edilerek,
deneyler o kompozisyon lizerinden icra edilmistir.

Katot olarak kiikiirt/karbon (S/C) kompoziti kullanilmistir. Kiikiirt ve karbon
Ketjen siyah1 havan icerisinde muamele edilmis ve sonrasinda kiil firinda 155°C'de 6
saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu islem ile beraber kiikiirtiin kapiler kuvvet etkisi
ile karbonun gozenekleri igerisine niifuz etmesi saglanmistir. Hazirlanan S/C
kompozisyonlart %50-%50, %63-37, %75-25'tir.

Elektrolit olarak “1 M LiTFSI + 0,5 M LiNOs/DOL:DME” kullanilmistir.
Hiicreler C/5 hizinda, 1,9-3,0 V araliginda galistirilmistir. Separator olarak Whatman
marka cam fiber malzeme kullanilmistir.

Piller yiiksek saflikta argon igeren eldivenli kabin igerisinde hazirlanmistir.
Elektrokimyasal performans testleri Biologic VMP-3 ve Biologic MPG-2 marka
galvanostat/potansiyostat kullanilarak yapilmistir.

Farkli oranlarda S igeren hiicrelerin performans test sonuclari Sekil 6.3’te
goriilmektedir. Sekil 6.3.a’da bulunan voltaj profillerinde, 3 pilin de tipik Li-S
davranig1 gosterdigi goriilmektedir. Yaklasik 2,3 V’de bulunan platoda kiikiirt uzun
zincirli polisiilfitlere indirgenirken, 2,0 V’de bulunan platoda ise uzun zincirli
polisiilfitlerin kisa zincirli polisiilfitlere doniisimii ger¢eklesmektedir. Voltaj
platolar1 incelendiginde, 75-25 S/C oranina sahip olan pilde polarizasyonun en fazla
oldugu goze g¢arpmaktadir. Bu davranisin temelinde yalitkan kiikiirt miktarinin az,
iletken karbon miktarinin az olmas1 yatmaktadir. Ik ¢evrimde en fazla elektron alimi

yapan konfigiirasyonun 50-50, en az olanin ise 75-25 oldugu Sekil 6.3.a’dan
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goriilmektedir. Bunun nedeni de yine katottaki karbon miktarina baglanmaktadir.
Katottaki iletken malzeme miktar1 arttikca elektronik iletkenlik daha fazla

olacagindan, aktif malzeme kullaniminin da daha fazla olmas1 beklenmektedir.
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Sekil 6.3: Katot igerisinde farkli yiizdelerde kiikiirt i¢eren pillerin karsilastirilmasi.
a) 1. ¢evrime ait voltaj profilleri, b) desarj kapasitesi-¢evrim sayisi karsilagtirmasi.

Hiicrelere ait desarj kapasitesinin ¢evrim sayisina bagli olarak degisim grafigi
Sekil 6.3.b’de gosterilmektedir. Beklenildigi lizere, en yiliksek desarj kapasitesini 50-
50 konfigiirasyonu sergilemektedir. Bunu 63-37 ve 75-25 izlemektedir. 75-25’te ilk
cevrim ardindan hizli bir kapasite kayb1 goriilmektedir. Bunun nedeni, artan kiik{irt
miktarina bagli olarak, olusan polisiilfit miktarinin da fazla olmasidir. Dolayisiyla
¢Oziinen ve geri doniistiiriilemeyen polisiilfit miktar1 da fazla olacagindan, ilk ¢evrim
sonras1 gerceklesen kapasite kaybi orani diger pillere nazaran daha fazla olmustur.
Ayrica bir diger neden de, karbon miktarinin az olusudur. iletkenlik saglayan yapi
miktar1 elektrot icerisinde az oldugu icin aktif malzemenin kullanim miktar1 da az
olmaktadir. Bu etki Sekil 6.3.a'da 75-25'in voltaj profilindeki polarizasyondan
anlasilabilir, ¢linkii en yiiksek polarizasyonu 75-25 sergilemektedir.

Sonuglar incelendiginde tez calismasinda kullanilacak S/C oranmin 50-50
olmasi beklenir. Ancak, karbon Li-S piller i¢in inaktif bir bilesen oldugundan katot
icerisindeki miktarinin en optimum sonucu verecek bicimde minimum tutulmasi arzu
edilir. 75-25 oranindan elde edilen sonucun arzu edilen degerin ¢ok altinda olmasi
nedeniyle, tez calismasinda kullanilacak olan S/C oraninin 63-37 olmasina karar
verilmistir. Tiim testlerde kullamlan S yiiklemesi yaklasik 3 mg/cm?®’ye tekabiil
etmektedir. Kullanilacak olan 0,09 ml elektrolit ile hiicredeki kiikiirt miktar

oranlandiginda, E/S oran1 30 pL/mg olmaktadir.
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6.2. Na-S Batarya Deneylerinde Kullanilacak Deneysel
Parametrelerin Belirlenmesi

6.2.1. Katot Kompoziyonunun Belirlenmesi

Oda sicakliginda calisan Na-S bataryalar literatiir i¢cin ¢cok yeni bir konsept
olmasa da, yapilan c¢alismalarin miktar1 olduk¢a azdir. Yapilan kisith calismalara
bakildiginda, genelinde C/S kompoziti kullanilmistir. Bu amagla, tez ¢aligmasinda
kullanilmas: amaciyla mezogdzenekli karbon Linda F. Nazar’m metoduyla
sentezlenmis [Ji et al., 2009] ve %50-%50 oraninda kiikiirt ile havanda karistirilmis,
ardindan kil firrnda 155°C’de 6 saat 1s1l muamele edilerek, Kapiler kuvvet
yardimiyla kiikiirtiin karbon gozenekleri igerisine niifuz etmesi saglanmistir.

Li-S batarya konseptinde kati C/S kompoziti haricinde, uzun zincirli
polisiilfitlerin elektrolit igerisinde ¢Ozdiiriilmesi ile elde edilen sivi katot (katolit)
kullanim1 yaklagimi da bulunmaktadir [Demir-Cakan et al., 2013]. Bu yaklasim
sayesinde karbon gozeneklerine hapsedilen kiikiirtiin desarj sonunda gegirdigi hacim
genlesmesi  sonucu  gerceklesen  katot ¢Okmesi  probleminin  iistesinden
gelinebilmektedir [Demir-Cakan et al., 2013]. Bu problem elektronik baglantilarin
kesilmesine neden oldugu igin hizli kapasite kaybi gerceklesmesine neden
olmaktadir. Katolit kullanilmas1 sayesinde bu problemin iizerinden gelinebilmekte ve
kapasite artis1 saglanabilmektedir. Ilgili tez ¢alismasinda daha evvel Li-S batarya
konseptinde kullanilan katolit yaklasiminin Na-S bataryalara uyarlanmasi ve batarya
performansina etkisinin gozlenmesi amaglanmistir. Bu sebeple Oncelikle polisiilfit
sentezi yapilmistir. Na Ss sentezi Bolim 5.1.2°de anlatilmistir. Ardindan, 0,1 M
olacak sekilde “1 M NaOTF/TEGDME” elektroliti i¢erisinde NaySs ¢ozdiiriilmiistiir.
Bu katolitten 0,1 ml kullanilmistir. Elektrolit icerisindeki kiikiirt yiiklemesi 1,6
mg’dir. iletkenlik saglamak igin 10 mg karbon Ketjen siyahi kullanilmistir.

Mezogozenekli karbon/kikiirt (MPC/S) kompozitinin katot olarak kullanildig
pilde kiikiirt yiiklemesi 3 mg/cm?dir. Iletkenlik saglamak igin kompozite %20
karbon Ketjen siyahi eklenmistir. Bu pilde ise elektrolit olarak 0,1 ml “1 M
NaOTF/TEGDME” kullanilmustir.

Hiicreler yiiksek saflikta argon gazi igeren eldivenli kabin igerisinde
hazirlanmistir. Biologic VMP-3 ve MPG-2 galvanostat/potansiyostatlar kullanilarak,
C/10 hizinda ve sodyuma kars1 1,2 V-2,8 V araliginda calistirilmistir.
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Pillere ait sonuglar Sekil 6.4’te gosterilmektedir. Sekil 6.4.a ve 6.4.c’de
hiicrelerin 1. g¢evrimlerine ait voltaj profilleri bulunmaktadir. MPC/S kompozit
katotunu iceren pilde kiikiirte ait tipik voltaj platosu goriilmektedir (Sekil 6.4.a). 2,2
V’de bulunan platoda kiikiirt uzun zincirli polisiilfitlere doniisiirken, yaklasik 1,6
V’de goriilen diisiik voltaj platosunda ise uzun zincirli polisiilfitler kisa zincirli
polisiilfitlere doniismektedir. Diger yandan, katolit kullanilan pilde ise sadece
yaklasik 1,6 V’de bulunan diisiik voltaj platosu goriilmektedir (Sekil 6.4.c). Bunun
nedeni, baglangi¢c malzemesinin NazSs olmasi ve dolayisiyla halihazirda uzun zincirli
polisiilfitlerin pil igerisinde bulunuyor olmasidir. Bu sebeple sadece kisa zincirli
polisiilfitlerin ~ doniisiimii  gerceklesmektedir. Iki  pilin  voltaj platosu
karsilagtirildiginda, MPC/S’ye ait voltaj platosunda daha biiyiik bir polarizasyonun
goriildiigli ve daha az elektron aliminin gerceklestigi sOylenebilir. Bu durumun
nedeni, ilgili pilde bulunan yalitkan kiikiirt oraninin daha yiiksek miktarda olmasi ve
kat1 halde bulunan baslangic malzemesinin diisiik reaksiyon kinetigi yaratmasidir.
Diger yandan, katolit kullanilan pilde katot sivi formda oldugundan, reaksiyon
kinetigi daha hizlidir. Bu da daha diisiik polarizasyona ve daha fazla elektron alimina
neden olmustur. Sekil 6.4.b, 6.4.d ve 6.5’te ise pillerin ¢evrim sayisina bagl olarak
desarj kapasitesi degisimi gosterilmektedir. iki pil de ilk gevrimin ardindan hizl
kapasite kaybina ugramistir. 50 ¢evrim sonrasinda MPC/S’de elde edilen desar;j
kapasitesi 35 mAh/g iken, katolit kullanilan pilde (Na2Ss) elde edilen kapasite 100
mAh/g’dir. Katolit kullanilan pilde gorece daha iyi sonug¢ elde edilebilmesinin
nedeni, halihazirda baslangic malzemesi olarak elektrolit igerisinde ¢ozdiiriilmiis
polisiilfit kullanilmasi sayesinde gozenekli matris igerisinde hacim genlesmesinden
kaynakli bir ¢okme yasanmamasidir. Bu sayede elektronik baglanti yollarinin
kararliligr saglanmigtir. Bir diger sebep ise, sivi formda bulunan katot sayesinde
reaksiyon kinetiginin daha hizli olmasidir.

Bu sonuglar 1s131nda ¢alismalara katolit yaklasimi ile devam edilmistir. ilgili
yaklagim ile katolit hem katot olarak, hem de elektrolit olarak kullanilmistir. Elde
edilen sonuglar tatmin edici olmadigindan, tez ¢aligmasinda bu sonucu daha yiiksege

tasiyacak olan ara tabaka yaklasimi kullanilmustir.
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Sekil 6.4: Katot olarak MPC/S kompoziti ve katolit (¢ozdiiriilmiis NazSs igeren
elektrolit - 0,1 M NazSs igeren 1 M NaOTF/TEGDME) kullanilan pillerin
karsilastirmasi. a-C) 1. ¢evrime ait voltaj profilleri, b-d) desarj kapasitesi-¢evrim
say1s1 grafigi.

Desarj Kapasitesi (mAh/g)

Cevrim Sayisi

Sekil 6.5: Katot olarak karbon/kiikiirt kompoziti ve katolit (¢ozdiiriilmiis Na»Ss
igeren elektrolit - 0,1 M NazSs iceren 1 M NaOTF/TEGDME) kullanilan pillerin
desarj kapasitesi-cevrim sayisini gosteren grafik.



6.2.2. Uygun Elektrolitin Belirlenmesi

Batarya performansinda, kullanilan elektrolitin biiyiikk bir 6nemi vardir. Bu
nedenle, tez calismasinda en iyi sonucu verecek olan elektrolitin belirlenmesi adina
farkl1 konfiglirasyonlardaki elektrolitler denenmistir. Denenen elektrolitler su

sekildedir:

e 1 M NaOTF igeren TEGDME
e 1 M NaClO4 igceren TEGDME
e 1 M NaOTF igeren TMS

Eter bazli ¢oziiciiler metal bazli anotlar ile etkilesime gectiklerinde kararh
olmalari ile bilinmektedirler. Kiikiirt pillerinde yaygin bir sekilde kullanilan karbonat
bazli elektrolitler ise metalik sodyum ile temas ettiklerinde kararli kalamamakta ve
bozunma iirlinleri olusturmaktadirlar [Zhao et al., 2019]. Ayrica, polisiilfitlerle olan
etkilesimlerinde karbonat bazli ¢oziiciilerde goriilen niikleofilik reaksiyonlar eter
bazli ¢oziiciilerde goriilmemektedir. Dolayisiyla eter bazli ¢oziiclilerin hem sodyuma,
hem de polisiilfitlere karsi kararli olmalar1 segilmelerindeki en biiylik etkendir.
Literatiirde Na-S bataryalarla ilgili yapilan ¢aligmalarin ¢ogunlugunda eter bazli bir
¢oziicli olan TEGDME kullanilmaktadir. Siilfon bazli bir ¢oziicii olan TMS ise genis
calisma aralig1 ve yiiksek iyonik iletkenligi nedeniyle se¢ilmistir [Abouimrane et al.,
2009]. Karbonat bazli elektrolitler ise polisiilfitlere karsi kararli olmamalari
nedeniyle bu ¢alismaya dahil edilmemistir.

Katot olarak 0,1 ml miktarinda 0,1 M NaSs igeren elektrolitler (katolit)
kullanilmistir. Katolite elektriksel iletkenlik saglamasi i¢cin 10 mg karbon Ketjen
siyah1 kullanilmistir. Pillerdeki kiikiirt miktar1 1,6 mg'dir. Piller C/10 hizinda
caligtirilmustir.

Sekil 6.6'da pillere ait voltaj profilleri ve desarj kapasitesi-gevrim sayisi
grafikleri gosterilmektedir. 1 M NaOTF/TEGDME ve 1 M NaClO4/TEGDME
kullanilan pillerden ¢evrim alinabilirken, 1 M NaOTF/TMS kullanilan pil 2.
¢evrimden sonra ¢alismamistir. 1 M NaOTF/TMS'in ¢alismama sebebinin TMS'in
yiiksek viskozitesi oldugu diisliniilmektedir. 1 M NaOTF/TEGDME ve 1 M
NaClO4#/TEGDME kullanilan pillerde ise 1 M NaOTF/TEGDME daha iyi sonug
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vermistir (Sekil 6.6.b ve Sekil 6.6.d) ve bunun nedeni NaOTF tuzunda bulunan flor
elementi ile iliskilendirilmistir. Tuzda bulunan flor elementinin Na metali {izerinde
NaF olusturmasi sayesinde daha homojen ve kararli bir SEI tabakasimin olustugu
bilinmektedir [Seh et al., 2015].

Tiim elektrolitlerin batarya performansina etkisinin karsilastirmasi Sekil 6.6'da
gosterilmektedir. Bu sonuglarin  neticesinde Na-S batarya alaninda yapilan
calismalara 1 M NaOTF/TEGDME elektroliti ile devam edilmistir.
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Sekil 6.6 : Farkli elektrolitlerin Na-S pil performansina etkisi. a) 1 M
NaOTF/TEGDME, c) 1 M NaClO4/TEGDME, e) 1 M NaOTF/TMS kullanilan
pillerinin 5. ¢evrimine ait voltaj profilleri. b) 1 M NaOTF/TEGDME, d) 1 M
NaClO4/TEGDME, f) 1 M NaOTF/TMS kullanilan pillere ait desarj kapasitesi-
cevrim sayisi karsilagtirmasi.
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Sekil 6.7: Elektrolit olarak "1 M NaOTF/TEGDME”, “ 1 M NaClO4/TEGDME” ve
"1 M NaOTF/TMS" kullanilan pillerin desarj kapasitesi-¢evrim sayisini gésteren
grafik.
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7. ALUMINA-NAFYON ARA TABAKA
KULLANIMI

7.1. Calismanin Amaci

Tezin bu bolimiinde iki farkli yaklagim bir araya getirilerek, performans
artisginin saglanmasi amacglanmistir. Bunlardan ilki, literatiirde yaygin bir sekilde
kullanilan karbon/kiikiirt kompozit katot yerine, elektrolit i¢erisinde ¢ézdiiriilmiis bir
halde bulunan polisiilfit tiirlerinin aktif malzeme olarak kullanilmasidir. Bu yaklagim
sayesinde yalnizca katot yapisinin hacim genlesmesine karst saglam kalmasi
saglanmis olmayacak, ayni zamanda aktif malzemelerin katotta homojen dagilmasi
ve hiicre reaksiyonunun kinetik olarak daha hizli ger¢eklesmesi saglanacaktir. Bir
diger yaklasim ise Al2Os—Nafyon ara tabaka kullanimidir. Nafyon, iizerindeki
siilfonik (SOs3") gruplar1 sayesinde yine eksi yiikli olan polisiilfitleri (Sn?)
elektrostatik etki ile iter. Diger yandan segici gegirgen karakteri sayesinde Na*
iyonlarmin yapisindan gegisine izin verir. Al2O3z ise polisiilfitleri adsorblama
yetenegi ile bilinmektedir [Tao et al., 2016]. Bu iki pozitif etkinin birlestirilmesi ile
Na-S bataryalarda ciddi bir performans artist eldesi hedeflenmistir.

7.2. Deneysel Prosediir

7.2.1. NazSs Tozlarinin Sentezi ve Katolit Hazirlama Prosediiru

Na>Ss tozu elde etmek igin stokiyometrik oranlarda kiikiirt tozu ve sodyum
parcaciklari, etilen glikol dietil eter igerisinde 150°C’de 2 giin boyunca
karistirilmistir. Sonrasinda, tozun c¢ozelti igerisinde ¢Okmesi icin ¢ozelti 1 gece
bekletilmis ve ardindan sivi kisim pipet ile alinmigtir. Kurutma iglemi i¢in 150°C’de
1 giin bekletilmistir. Elde edilen tozlar ile 0,1 M NazSs katoliti hazirlanmis ve elde

edilen ¢6zelti aktif malzeme olarak dogrudan kullanilmigtir.
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7.2.2. Al;03-Nafyon Membranlarinin Hazirlanmasi

Agirlikga %8 oraninda Al,O3 tozu Nafyon ¢ozeltisine eklenmis ve karisim
giiclii bir sekilde karistirilmistir. Ardindan ¢ozelti 20 dakika siire ile ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Manyetik karistiricida 80°C’de 10 dakika karistirildiktan
sonra, 10 ml dimetil asetat (DMA) eklenmistir. Sonrasinda, ¢ozelti 100°C’de arzu
edilen viskozite elde edilene kadar siirekli karistirilmistir. Cozelti cam fiber separator

(Whatman GFD) iizerine ATMA AT-45PA marka ipek baski cihazi ile kaplanmistir.
7.2.3. Malzeme Karakterizasyonu

NaySs tozlarmin X-Isini Difraksiyon testi Bruker D8 Advance difraktometresi
ile gerceklestirilmistir. Cu K, radyasyonu kullanilmistir (A = 1.7903 A). NazSs tozu
neme duyarli bir malzeme oldugundan, ilgili test hava gegirmez berilyum (Be)
pencereye sahip bir numune tutucu icerisinde karakterize edilmistir.

Separator lizerine yapilan kaplamanin morfolojik ve kimyasal kompozisyon
tayini ile kaplamanin kesit goriintiisii igin Philips XL30 FEG ESEM marka taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

7.2.4. Hiicre Olusturma, Elektrokimyasal Olciimler ve Test
Kosullar:

Klasik iki elektrotlu Swagelok™-tipi hiicreler yiiksek saflikta argon (Ar) gazi
ile dolu olan Innovative Technology marka eldivenli kabin igerisinde
olusturulmustur. Al.O3-Nafyon kapli separator anot ve katot elektrotlar1 arasina
yerlestirilmistir. 1 M NaCF3SOs (sodium trifluoromethanesulfonate, NaOTf, Sigma-
Aldrich) tuz igeren tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME) ¢ozeltisi elektrolit
olarak kullanilmistir. Ayni elektrolit igerisinde 0,1 M NaxSs ¢ozdiiriilerek katolit elde
edilmis ve 0,1 ml miktarinda ayarlanarak dogrudan katot olarak kullanilmistir.
Katolit ¢ozeltisi icerisindeki kiikiirt miktar1 1,6 mg’ye denk gelmektedir. iletkenlik
saglamas1 icin yaklasgitk 10 mg Karbon Ketjen siyahi kullanilmistir. Hazirlanan
Al,O3-Nafyon membrani anot ve katot arasina, katota bakacak sekilde

yerlestirilmistir. Tiim hiicreler igin hiicrenin katot tarafina 0,1 ml katolit, anot
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tarafina ise 0,1 ml elektrolit damlatilmistir. Olusturulan hiicrenin gorseli Sekil 7.1°de

gosterilmektedir.

0,1 ml elektrolit
(1M NaOTf/TEGDME)

Al,0;-Nafyon
kapli separator

0,1 ml
Na,S; igeren katolit

VU Separator

Sekil 7.1: Batarya performans testlerinde kullanilan hiicre konfigiirasyonu.

Galvanostatik performans testleri oda sicakliginda Biologic VMP3
galvanostat/potansiyostat kullanilarak, C/10 hizinda (1C hiz1 teorik kapasiteye 1
saatte ulagmak i¢in gerekli akim yogunluguna denk gelmektedir. 1C=1672 mA/g)
gerceklestirilmistir. Sodyuma karsi 1,2 ile 2,8 V degerleri arasinda ¢evrim alinmustir.

Dongiisel Voltametri (CV) testleri Biologic VMP3 galvanostat/potansiyostat
kullanilarak, 0,1 mV/sn tarama hiziyla, sodyuma kars1 1,2 ile 2,8 V degerleri
arasinda gerceklestirilmistir.

Sodyum elektrota ait elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri, el
yapimu ii¢ elektrotlu Swagelok "™-tipi hiicreler kullanilarak yapilmustir. ilgili testlerde
calisma ve referans elektrotlar1 olarak sodyum, karsit elektrot olarak ise 0,1 ml
miktarinda 0,1 M NazSs iceren katolit kullanilmistir. Referans elektrot olarak
kullanilacak olan kiigiik ve temiz bir sodyum pargast 316L paslanmaz c¢elik tel
tizerine sabitlenmistir. Testler Biologic VMP3 galvanostat/potansiyostat kullanilarak

200 kHz-2 mHz araliginda, sodyuma karst 0 V civarinda 5 mV biiyiikliigiinde voltaj
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ile uygulanmistir. Sodyum elektrota ait spektra, agik hiicre voltajinda (OCV) her iki
saatte bir Ol¢iim alinarak elde edilmistir. Sodyum elektrot iizerindeki SEI (Solid
Electrolyte Interface — Kat1 Elektrolit Ara yiizeyi) olusumunun zamana bagl olarak
degisim hizim1 karsilastirmak ve kontrol etmek i¢in iki farkli hiicre konfigiirasyonu
kullanilmistir: Yalnizca separator igeren hiicre ve Al2Os-Nafyon ara tabaka igeren

hiicre.
7.2.5. X-Istm Fotoelektron Spektoskopisi (XPS) Ol¢iimii

XPS o6l¢iimleri Phoibos 150 Specs yiiklii partikiil analizorii kullanilarak
yapilmustir. Olgiimler sirasinda 300 W’ta (15 kV ve 20 mA) Mg K, (hv = 1253.6 eV)
radyasyonu kullanilmistir. Numune akimi fotoemisyon sirasinda 0,2 pA'da
tutulmugtur. Kimyasal kompoziyona bagli olarak yiizeyin elektronik yapisini
belirlemek igin, optimize edilmis parametreler kullanilmis, survey ve elementel
spektra sonuglart alinmistir. Elementel kompozisyonu goézlemlemek igin survey
fotoemisyon spektrasi 1 eV’de bir, 50 eV gegis enerjisi ile alinmistir. Diger yandan,
0,1 eV'de, daha diisiik bir ge¢is enerjisi (20 eV) kullanilarak daha yiiksek
¢Oziiniirliikte sonuclar elde edilmesi amaglanmistir. Bu sayede yiizey elektronik
ozelliklerini yorumlamak daha kolay hale gelmistir. XPS spektrometresi dogrudan,
saf argon gazi ile dolu olan bir portatif eldivenli kabine baglanmistir ve bu sayede
numunelerin  sisteme  yiiklenmesi sirasinda  gergeklesebilecek  oksitlenme
reaksiyonlart engellenmistir. Ayrica, numuneler sisteme yiiklenmeden evvel
eldivenli kabinde hazirlanmis ve XPS sistemine tasinmasi sirasinda oksitlenmemesi
icin el yapimi, hava gecirmeyen tasiyict bir kutu ile taginmistir. Dolayisiyla
numunelerde herhangi bir kirlenme s6z konusu olmamistir. Analizin yapilacagi
haznedeki vakum seviyesi <2 x 1071° mbar seviyesindedir. Spektranin yorumlanmasi
i¢in yapilan fit calismalari, Igor 4.0 programi kullanilarak yapilmistir. Inelastik
background giiriiltiisiinii yok etmek i¢in background fonksiyonu olarak Shirley
kullanilmistir. Kimyasal yapiy1 belirlemek i¢in yapilacak fit islemleri i¢in Voigt tipi

fonksiyon kullanilmistir.
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7.3. Sonuclar ve Tartisma

7.3.1. Al0O3-Nafyon Ara Tabaka Karakterizasyonu

Lityum polisiilfitlerin aksine, sodyum polisiilfitlerin ¢ogu kristal yapidadir ve
dolayisiyla sodyum polisiilfitlerin biiyiik bir kismi XRD ile analiz edilebilirler.
Laboratuvar sartlarinda sentezlenen Na»Ss tozlarinin, Be pencere igeren ve hava
sizdirmayan bir hiicre ile XRD tayini yapilmistir. Kullanilan hiicre, Sekil 7.2'nin
igerisindeki gorselde gosterilmektedir. Sekil 7.2 laboratuvar ortaminda, sodyum ve
kiikiirt tozlarinin stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokulmasiyla elde edilen Na,Ss
tozunun XRD paternini gostermektedir. Sekilde goriilmekte olan dar ve sivri pikler
Na Ss'e aittir. Yapida yer yer, az miktarda Na»Ss de goriilmektedir. Bu sonucun

1s1¢1nda, sodyum polisiilfit tozunun basariyla sentezlendigi sdylenebilir.

1,0
® Berilyum pencere
A Na,S,
0,91 X-Isim M * Na,Ss
g 0,8 1
© 017 M
U
*
1 A* *
A
N * *
0oltd A, | A AJ‘ X
10 20 30 40 50 60 70 80
2-Teta

Sekil 7.2: NazSs tozunun X-Isin1 Difraksiyon (XRD) paterni.

Separatoriin  kaplama oOncesi ve sonrasit fotograflart ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 7.3'te gosterilmektedir. Whatman marka cam
fiber separator lizerine ipek baski yontemiyle Al2Os-Nafyon igeren soliisyon

kaplanmistir. Sekil 7.3.b'de goriilecegi iizere, kaplama Oncesinde separatore ait cam
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fiber yapilar1 belirgin bir sekilde goriilebilmektedir. Kaplama sonrasinda ise cam
fiber goriintlisii kaybolmustur ve homojen bir film yapisi separator ylizdeyinde
gozlenmektedir (Sekil 7.3.a ve Sekil 7.3.c). Kaplamanin daha belirgin goriilmesi i¢in
kesit SEM goriintlisii alinmistir ve ilgili goriintii Sekil 7.3.e'de gosterilmektedir.
Al>03-Nafyon tabakasinin altinda separatére ait cam fiber yapisi belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Kaplama kalinligi yaklasik 8.5 pum'dir. Sekil 7.3 (g-f)'de kaplamanin
elementel kompozisyonunu gosteren Elementel Dagilim Spektrumu (EDS)
haritalama goriintiisii gosterilmektedir. EDS sonucundaki elementel sinyallerin
homojen dagilimi neticesinde kaplamanin separatdr iizerine homojen bir sekilde

dagildig1 sdylenebilir.

f) Oksijen g) Aluminyum h) Silisyum

Sekil 7.3: Kaplama Oncesi separatdriin a) fotografi ve b) SEM goriintiisii. Kaplama
sonrasi separatoriin ¢) fotografi ve d) SEM goriintiisii. €) Kaplamanin kesit SEM
goriintiisti. f-h) Kaplamaya ait EDS Haritalama goriintiileri.

Nafyon iizerindeki eksi yiiklii siilfonik gruplar (SO3°) sayesinde polisiilfitleri
elektrostatik etki ile iter. Al>Os ise, polisiilfitleri gii¢lii bir sekilde adsorblama
yetenegine sahiptir. Bu iki etkinin birlestirilmesi ile polisiilfitlerin katotta
hapsedilecegi diisiiniilmektedir. Bu baglamda, bu savi desteklemek iizere polisiilfit
gecirgenlik testi yapilmustir. Qlgili testte, elektrolit igeren biiyiikk bir cam sise
igerisine, katolit igeren kii¢iik bir cam sise daldirlmistir. Kiigiik cam sisenin
kapagma Al.O3-Nafyon kapli separator sikistirilmis ve sizdirma durumu zamana

bagl olarak gozlemlenmistir. Separatdr kapli diizenek ve sadece Nafyon kaplanmig

60



separator kapli diizenek de karsilastirma amaciyla hazirlanmigtir. Sonuclar Sekil
7.4'te gosterilmektedir. Sadece separatdr iceren diizenekte 6 saat sonra katolitin
sizdig1 tespit edilmistir. Yalnizca Nafyon kaplanmis diizenekte ise katolit kacaginin 3
giin sonra gergeklestigi gozlenmistir. Diger yandan, Al,Os-Nafyon kapli separator
iceren sistemde 10 giin sonra dahi herhangi bir kacak gézlenmemistir. Dolayisiyla

yaklasimin dogrulugu basit bir sizdirma testi ile kanitlanmistir.

Baslangic 6 Saat Sonra 3 Giin Sonra 10 Giin Sonra

o

a) Separator

b) Natyon
kapli separator

¢) ALO;-
Nafyon kapli
separator

Sekil 7.4: Polisiilfit diflizyonunu zamana bagli olarak gosteren fotograflar. a) sadece
separatdr, b) Nafyon kapli separator, ¢) AloOz-Nafyon kapli separator.

Al>Os'iin bahsedilen adsorblama yeteneginin ispati igin bir adsorbsiyon deneyi
dizayn edilmistir. Ilgili deneyde 0,05 M Na,Ss iceren elektrolit igerisine 20 mg Al.Os
nanopartikiilii eklenmistir ve herhangi bir karistirma islemine tabi tutulmadan
bekletilmistir. Sekil 7.5'te goriilecedi iizere, basta kirmizi olan soliisyonun rengi 1
giin beklendikten sonra agik turuncuya doniismiis ve 1 hafta bekleme siiresinden
sonra ise renksiz bir hal almustir. Ilgili deney, AlOs nanopartikiillerinin yiiksek

adsorblama yeteneginin bir kanitidir.
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Sekil 7.5: Al2O3 nanopartikiillerinin 0,05 M NaxSs igeren TEGDME ¢6zeltisi
icerisinde zamana bagli olarak adsorbsiyon yetenegini gosteren fotograflar.

7.3.2. Al203-Nafyon Ara Tabakanin Na-S Bataryalarda Kullanim ve
Elektrokimyasal Test Sonuclar

Al;O3-Nafyon membraninin  elektrokimyasal — performansina  etkisinin

k™-tipi hiicreler hazirlanmistir. Oncelikle, ilgili

incelenmesi i¢in  Swagelo
membranin kendiliginden desarj olmaya (self-discharge) olan etkisi incelenmistir.
Kendiliginden desarj olma, bir pil i¢in raf dmriinii belirleyen bir parametredir. Li-S
ve Na-S bataryalarda kendiliginden desarj olma etkisi olduk¢a keskindir, zira
herhangi bir akim uygulanmasa dahi hiicrede indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari
az da olsa gozlenmekte ve bu da polisiilfitlerin hiicre icerisinde hareketine neden
olmaktadir. Dolayisiyla aktif malzeme kaybi1 da goézleneceginden, hiicre daha
kullanilmaya baslanmadan kapasiteden ve performanstan kayip gézlemek miimkiin
olacaktir. lgili calismada kullanilan Al,O3-Nafyon membran ise, polisiilfitler olussa
dahi bunlarin katot tarafinda hapsolmasini saglayacagindan, kendiliginden desar;j
olma etkisini bilyiik bir dl¢lide engelleyecegi disiiniilmektedir. Bu baglamda 3 adet
deney diizenegi hazirlanmistir: 1) yalnizca separatdr igeren hiicre, ii) Nafyon kapl
separator igeren hiicre, iii) Al2Os-Nafyon kapli separator igeren hiicre. Separator
iceren hiicre ve Nafyon kapli separatdr igeren hiicre kontrol diizenegi olarak
olusturulmustur. Tlgili hiicreler agik hiicre voltajinda (OCV) bekletilmis ve herhangi
bir akim uygulanmamistir. Ilgili hiicrelerin zamana bagl acik hiicre voltajlarmin
degisimi Sekil 7.6'da gosterilmektedir. Sekil 7.6.a sadece separatdr i¢eren hiicrenin
OCV degisimini gostermektedir. ilk 2 giinde hiicre voltajinin diisme egiliminde

oldugu goriilmektedir. Bu durum, uzun zincirli polisiilfitlerin daha kisa zincirli
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polisiilfitlere indirgenmesini, yani kendiliginden desarj olma davranisini, temsil
etmektedir. Daha sonra ise OCV'nin yiikselme egilimi gosterdigi goriillmektedir. Bu
davranig, sodyum siilfitin (NazS) elektrot yiizeyleri {izerinde ¢ekirdeklendiginin
gostergesidir [Fan et al., 2015b]. Benzer bir davranis Nafyon kapli separator iceren
hiicrede de gozlenmektedir. Hiicre voltaji zamana bagli olarak azalmakta, ancak
azalma siddeti separator igeren hiicre kadar hizli olmamaktadir. Bu durum, aslinda
Nafyon'un polisiilfit ge¢isini azalttigini ancak tek basmna yiiksek oranda
engelleyemediginin bir gostermistir. Ayrica, ilk birka¢ saat boyunca hiicre voltajinin
yiikseldigi goriilmektedir. Bu durumun membranin elektrolit tarafindan 1slanma
stirecinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Diger yandan, Al>Os-Nafyon kapl
separatdriin kullamldig1 hiicrede ise bu iki davranisin tam tersi gozlenmistir. i1k 2
giin boyunca hiicre voltaj1 artis goOstermistir, sonrasindaki giinlerde ise voltaj
sabitlenmigtir. Nafyon kapli separatdr iceren hiicrede oldugu gibi ilk 2 giin boyunca
membranin elektrolit tarafindan 1slanmasi siireci nedeniyle hiicre voltaji artmis ve
polistilfitlerin gecisi engellendigi icin hiicre voltaji sonraki giinlerde sabit kalmstir.

(Sekil 7.6.¢)

2.6

Z
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glﬁ’ (a) Separator | (b) Nafyon (c¢) ALO;-Nafyon
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Sekil 7.6: Agik devre voltajinin (OCV) zamana bagl olarak degisimi. a)
Sadece separator igeren pil, b) Nafyon kapli separator igeren pil, ¢) Al2O3-Nafyon
kapl separator igeren pil.

Sadece separator iceren hiicre ve Al2O03-Nafyon kapli separatdr iceren
hiicrelerin sekizinci ¢evrimine ait Dongilisel Voltametri (CV) sonuglart Sekil 7.7'de
gosterilmektedir. Bu sonuclar neticesinde ilgili hiicrelerin redoks reaksiyonlari
yorumlanabilir. Sekizinci ¢evrimde olmasina ragmen, separatdr iceren hiicrede ciddi
bir Mekik Etkisi problemi gozlenmistir, redoks reaksiyonuna ait pikler
belirlenememektedir. Diger yandan, AlOs-Nafyon kapli separatdr iceren hiicrede

polisiilfitlerin faz doniisiimiinii temsil eden pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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Katodik taramada sodyuma karsi ~2,2 V ve ~1,6 V'de olmak {lizere iki adet
indirgenme piki acik¢a gozlenmektedir. Bu pikler sirasiyla elementel kiikiirtiin uzun
zincirli polisiilfitlere, uzun zincirli polisiilfitlerin ise kisa zincirli polisiilfitlere
(NazS2/NazS) indirgenmelerini temsil etmektedir. Anodik taramada gbzlemlenen iki
pik ise hiicrenin biiylik Ol¢iide geri doniistiiriilebilir oldugunu gostermektedir.
Anodik ve katodik taramaya ait tiim pikler literatiirdeki sonuglar ile Ortiismektedir
[Bauer et al., 2014, Yu and Manthiram, 2014a, Yu and Manthiram, 2016, Yu and
Manthiram, 2015b, Yu and Manthiram, 2014b, Yu and Manthiram, 2014c].
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Sekil 7.7: Sadece separator igeren pil ile AloOz-Nafyon kapli separator igeren pilin 8.
cevrimine ait Dongiisel Voltametri (CV) sonucu.

Sekil 7.8'de ti¢ hiicreye ait galvanostatik ¢evrim davranigi gosterilmektedir.
Hiicrelerin tiglincli ¢evrimine ait voltaj profilleri Sekil 7.8.a'da gosterilmektedir.
Biitiin hiicreler, kiikiirt bazli alkali (Li/Na) iyon pillere ait tipik merdiven tipi voltaj
profili davranigin1 gostermektedirler. Desarjda sodyuma kars1 ~2,2 V ve ~1,6 V'de
gozlenen platolar polisiilfitlerin donilistimiinii gostermektedir ve bu sonuclar CV
sonuglart ile ortiismektedir. Ayrica, AloOs-Nafyon kapli separator igeren hiicrenin
daha az polarizasyon gosterdigi agik¢a goriilmektedir. Sekil 7.8.b'de ilgili hiicrelere
ait kapasite-gevrim sayisi grafikleri gosterilmektedir. Nafyon kapli ve Al2Os-Nafyon
kapli hiicrelerin ilk cevrimlerine ait desarj kapasiteleri, sadece separator iceren
hiicreye gore daha yiiksektir. Bunun nedeni, kendiliginden desarj olma deneyinde

oldugu gibi membranlarin elektrolit ile islatilma siirecine baglanmistir. Al>Oz-
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Nafyon i¢in ilk 30 c¢evrimde kapasite dalgalanmalar1 gozlenmektedir. Bu durum
Al>03 nanopartikiillerinin polisiilfitleri adsorblama davranisina baglanmistir [Tao et
al., 2016]. Diger yandan, sadece separator iceren hiicrede de kapasite dalgalanmalari
gorilmektedir ve bunun nedeni sodyum metal anotun polisiilfitlerle dogrudan
etkilesimine baglanmistir. Zira, bu reaksiyonlar nedeniyle anot ylizeyinde Mekik
Etkisi’'ni arttiran degisimler olusmaktadir [Bauer et al., 2014]. Tim bunlarin
neticesinde, Al,Os-Nafyon kaplamasiin anota polisiilfit ge¢isini engelledigi, bunun
aktif malzeme kaybini engelleyerek kiikiirt kullaniminmi arttirdigi, dolayisiyla ilgili
ara tabakanin kapasiteye olduk¢a olumlu bir etki yarattigi agikca goriilmektedir.
Al>0Os-Nafyon kaplamasi  varliginda, 100 ¢evrim sonunda ~250 mAh/g desarj

kapasitesi elde edilmistir ve elde edilen bu deger diger iki kontrol hiicresinden daha

yiiksektir.
600
< p — Separatr @ @ Separator
Z (d) —— Nafyon z 5001 (b) @ Nafyon
Jrg 24 ——ALO -Nafyon é 100 T e A1 -Nafyon
g7 B35,
v § s T OQ:
:\ =07 §7 3008 ?o * '?%QM
> 8—1 ° u®
= S 200{ ° " R
= 164 i
= [}
—_ = * ’“0% [
= =] LN
1.2 3‘« iy WM
T T T T T T T Q 0 T T T T T T T T T
0.0 0,1 0.2 0,3 0.4 0,5 0.6 0.7 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
X in Nay$ Cevrim Say1st

Sekil 7.8: a) Sadece separator igeren, Nafyon kaplamasi igeren ve AloOz-
Nafyon kaplamast i¢eren pillerin {iglincii ¢evrimlerine ait voltaj profilleri. b) Sadece
separator iceren, Nafyon kaplamasi iceren ve AloOs-Nafyon kaplamasi igeren pillerin
desarj kapasitesi-gevrim sayist grafigi.

AlO3-Nafyon membranin sodyum yiizeyindeki SEI olusumuna etkisinin
incelenmesi amaciyla Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) testi
yapilmistir. Diger deneylerde oldugu gibi Al2Os-Nafyon membrani igeren hiicrenin
haricinde, yalnizca separator igeren hiicre kontrol diizenegi olarak hazirlanmistir.
Ilgili deneylerde el yapimu ii¢ elektrotlu Swagelok ™-tipi hiicreler kullanilmistir.
Acik hiicre voltajinda beklenilen her iki saatte bir hiicrelerin empedansi l¢iilmiistiir.
Her iki hiicreye ait Nyquist egrileri Sekil 7.9'da gosterilmektedir. iki hiicrede de
sodyum elektrotuna ait yarim daireler goriilmektedir. Yiiksek frekansta bulunan

yarim daireler yilik transfer direncini gostermektedir. Diisiik frekans bdlgesinde
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bulunan ¢izgi ise Na® iyon diflizyonunu temsil etmektedir. Sekil 7.9.a'da
baslangigtaki empedans sonuglari verilmektedir. Baglangigta Al,O3-Nafyona ait yiik
transfer direnci, sadece separator igerene gore daha yiiksektir. Bu durum, Al>Oz'lin
yalitkan dogasma baglanmistir. Ancak, 3 giin bekleme siiresinden sonra Al>Oz-
Nafyon'a ait yiik transfer direnci, sadece separator iceren hiicreye gore daha kiigiik
hale gelmistir (Sekil 7.9.b). Separator igeren hiicreye ait yiik transfer direncinin
yiikselme sebebi, polisiilfitlerin 6niinde herhangi bir engel olmamasi sebebiyle
sodyum elektrota dogru hizli bir sekilde hareket edebilmesi ve bu davranis
neticesinde sodyum ylizeyinde olusan Na»S yogunluguna bagli olarak artan yalitkan

tabaka miktarina baglanmistir.
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Sekil 7.9: Sadece separator igeren pil ile AloO3-Nafyon kapl separator igeren pile ait
Elektokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) dl¢limii sonucu. a) Baslangig, b) 3
glin sonra.

Al;O3-Nafyon tabakasinin olumlu etkisinin ileri diizeyde kanitlanabilmesi
adina, sodyum metali yiizeyindeki degisimler X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) ile incelenmistir. Bu deney igin, ii¢ adet deney diizenegi gelistirilmistir. 1 cm?
boyutunda, ii¢ ayr1 temiz sodyum metal pargasi kesilmistir. Bu pargalardan biri cam
fiber separator ile kaplanmis ve {izerine elektrolit (1 M NaOTF iceren TEGDME)
damlatilmistir. Ikinci parga iizerine de cam fiber separator kaplanmis, bunun iizerine
de 0,1 M Na,Ss iceren elektrolit (katolit) damlatilmistir. Ugiincii sodyum pargasinin
yiizeyine ise AloO3-Nafyon kapli separator kapatilmig ve bunun tizerine 0,1 M NazSs
iceren elektrolit damlatilmistir. Ug test diizenegi de 16 saat bekletilmis ve ardindan

XPS analizine tabi tutulmustur. XPS analizi 6ncesi sodyum metallerin iizerinde

herhangi bir yikama islemi yapilmamistir. Sekil 7.10'da sodyum metallerinin S 2p
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spektrumuna ait grafikler gosterilmektedir. S 2p spektrumu aralarinda 1,18 eV enerji
farki bulunan S 2ps2 ve S 2pi piklerine ayrilmaktadir ve iki pik siddeti arasinda
spin-orbit etkisi nedeniyle 2/1 oraninda bir fark vardir. Sekil 7.10.a'da sadece
separator iceren ve iizerine elektrolit dokiilmiis olan sodyum metalinin S 2p
spektrumu gosterilmektedir. Ug pik acikca goriilmektedir, bunlar 171,02 eV (S
2p32), 172,2 (S 2p1w2) ve 162 eV (satellite)'de bulunmaktadir ve de elektrolit
bozunma firiinleridir. Ek olarak, burada gosterilmemis olan F 1s spektrumunda ise
kiiciik bir pik kaymasi gozlenmektedir. Bu durum NaOTF tuzundan kaynakli olarak
gerceklesmektedir. Sekil 7.10.b'de separator ile kapli ve {izerine katolit dokiilmiis
olan sodyuma ait S 2p spektrumu gosterilmektedir. flgili spektrumda 170,32 (S
2p3r), 1715 (S 2p12) ve 167,5 eV'de (satellite) (mavi ¢izgiler) bulunan pikler
elektrolitin bozunma iriinlerine aittir. Buna ek olarak, 163 (S 2p32), 164,18 (S 2p1r)
ve 160 eV'de (satellite) (kirmiz1 ¢izgiler) bulunan pikler polisiilfit varligina bagh
olarak goriilmektedir. Tuzun bozunmasina bagli olarak olusmus olan piklerin (mavi
cizgiler) daha diisiik baglanma enerjilerine kaydigi goriilmektedir ve bunun elektrolit
icerisinde bulunan polisiilfitlerden kaynaklandig1 sdylenebilir. Diger yandan, Al>Oz-
Nafyon kapli separator ile kaplanmig olan sodyum parcasina ait S 2p spektrumunda
polisiilfit varligindan veya elektrolitten kaynakli olusan herhangi pik olusumu
gozlenmemistir (Sekil 7.10.c). Bu bulgu, kullanilan Al2O3-Nafyon ara tabakasinin

sodyumu korumadaki olumlu etkisini acik¢a gézler oniine sermektedir.
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Sekil 7.10: Sodyum yiizeyine ait X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
sonuglar1. a) elektrolit damlatilmis cam fiber separatdr, b) katolit damlatilmig cam
fiber separator, c) katolit damlatilmis Al.Osz-Nafyon kapli separator.

Sonug olarak, laboratuvar ortaminda Al2O3-Nafyon soliisyonu olusturulmus ve
bu soliisyon ipek baski ydntemi ile Whatman separator iizerine kaplanmistir. Ilgili
kaplama anot ile katot arasina yerlestirilerek, oda sicakliginda ¢alisan Na-S pillerin
elektrokimyasal performansina katkisi incelenmistir. Kontrol olarak olusturulan

hiicrelere gore daha yiiksek kapasiteler elde edilmistir. Detayli XPS c¢alismalari
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neticesinde de ilgili ara tabakanin sodyum yiizeyini polisiilfitin yarattig1 parazitik
reaksiyonlara karsi korudugu acgikga goriilmistiir. Elde edilen kapasite degeri
beklenilenin oldukga altinda olsa da, kayda deger bir kapasite artis1 elde edilmistir.
100 ¢evrim sonrasinda yaklasik 250 mAh/g desarj kapasitesine ulagilmistir. Kapasite
degerinin arzu edilen degerde olmamasi AlOz'lin ¢ok yalitkan olmasina ve diisiik
difiizyon yetenegine baglanmistir. Iletken ve yiiksek polisiilfit adsorblama
yetenegine sahip olan katki malzemelerinin kullanimi ile daha yiiksek kapasite

degerlerine ulasilabilecegi 6n goriilmektedir.
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8. TITANYUM DIiOKSIT-GLIKOZAMIN ARA
TABAKA KULLANIMI

8.1. Calismanin Amaci

Tez ¢alismasinin bu bdliimiinde, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon
kapli TiO2 pargaciklart olusturulmus ve elde edilen malzeme ara tabaka olarak
kullanilmistir. Karbon kaynagi olarak glukozamin kullanilmistir.

TiO2 6zellikle fotokatalitik 6zellikleri ile bilinen bir yariiletkendir. Atik sularin
ve kirli havanin temizlenmesinde kullanilmaktadir. Ayrica, polisiilfitleri S-Ti-O bagi
kurarak kuvvetli bir sekilde adsorblayabilme 6zelligine sahiptir [Xiao et al., 2015a].
Pil reaksiyon kinetigini hizlandirma 6zelligine de sahiptir [Zhou et al., 2015b]. TiO,
SiO2 gibi metal oksitlere nazaran daha elektronegatiftir, bu da polisiilfit adsorbsiyon
kabiliyetini arttirmaktadir [Evers et al., 2012]. Su zamana kadar Li-S batarya
alaninda TiO2 katot malzemesi igerisinde adsorblayici katki malzemesi olarak
[Huang et al., 2016a, Liang et al., 2014, Shang et al., 2019, Wang et al., 2016b] ve
ara tabaka [Liang et al., 2016a, Xu et al., 2015, Zhou et al., 2015b] olarak
kullanilmastir.

Bu c¢alismada, Mekik etkisini Onlemede literatiirde kullanilan iki ydntem
birlestirilmistir: i) polar yapinin sentezi ve ii) bu malzemenin ara tabaka olarak
kullanimi. Literatiire bakildiginda, yapilan ¢alismalarin ¢ogunun zaman alici, pahali
ve biiyiik 6lgekte uygulamalarda kullanilmak i¢in pratik olmayan karmasik sentez
prosediirii igerdigi goriilmektedir. Bizim ¢alismamizda ise giiclii polisiilfit
adsorblama yetenegine sahip olan TiO2 ve TiO2 etrafinda da karbon partikiilleri
iceren malzeme hidrotermal karbonizasyon yontemiyle iiretilmistir. Polar olmayan
yapilar1 nedeniyle karbon bazli malzemelerin diisiik polisiilfit adsorblama yetenegine
sahip oldugu bilinmektedir. Aslinda kiikiirt de polar olmayan bir yapidadir ve polar
olmayan karbon ile baslangigta gii¢clii bir bag kurabilir. Ancak, pilin c¢aligmasi
sirasinda olusan polisiilfitler polar bir yapidadir ve bu sebeple polar yapidaki
polisiilfitler polar olmayan karbon yapisindan ¢ogu zaman ayrilarak elektrolite
kacarlar. Bu yiizden, karbonun polisiilfitler ile etkilesiminin giiclii olmasi1 i¢in ya
polar yapida olmasi, ya da fonksiyonel gruplara sahip olmasi beklenmektedir.

Calismamizda, sentezlenen TiO2/Glukozamin (TiO2/G) partikiilleri fonksiyonel
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gruplarin yapida kalmasi i¢in ileri karbonizasyon islemine tabi tutulmamistir. Diger
yandan, giiclii polisiilfit adsorblayic1 yapiya sahip olan TiO2'nin de yapida bulunmasi
tamamlayic1 bir etki yaratacaktir. TiO2/G ara tabaka sayesinde C/5 hizinda 100
¢evrim sonrasinda 630 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir. Bu deger, ara tabaka

icermeyen hiicreye gore oldukca ytiksektir.

8.2. Deneysel Prosediir

8.2.1. TiO2/Glukozamin Ara Tabaka Sentez Prosediirii

Sentez prosediiriiniin sematik gdsterimi Sekil 8.1'de gosterilmektedir. 100 mg
TiO2 nanopartikiilii (Sigma Aldrich) ve 500 mg D-Glukozamin (Sigma Aldrich) saf
su igerisinde 5 dakika boyunca karistirilmistir. Ardindan ¢ozelti otoklav igerisine
yerlestirilmis ve 180°C'de 20 saat siireyle kiil firinda 1s1l muamele edilmistir. Elde
edilen tozlar sudan ayirt edildikten sonra, tamamen temizlenene kadar santrifiijde
muamele edilmistir. Kurutma isleminin ardindan 90-10 oraninda TiO2/G ve
poliviniliden floriir (PVDF) bir araya getirilmis ve karigimin iizerine N-metil-2-
pirolidon (NMP) eklenmistir. 1 gece karistirma isleminden sonra, elde edilen ¢amur

kagit iizerine styirma bicagi ile kaplanmustir. Kaplama agirlig1 yaklasik 4 mg/cm?dir.

Tio, D-Glucosamine
Q Polistilfit
o varliginda
L 20 Saat
< —
S
S5e O Karbon
© o000
O Tio,

Sekil 8.1: TiO2/G partikiillerinin sentez prosediiriiniin sematik gosterimi.

8.2.2. Li»S4 Tozlarimin Sentezi

Belirli oranlarda lityum ve siilfiir cam bir sise i¢erisinde karigtirilir ve tizerine
etilen glikol dietil eter eklenir. Cozelti 150°C'de 2 giin boyunca karistirilir. Tozlar
¢ozeltiden ayrildiktan ve kurutulduktan sonra, 0,03 M Li2Ss igeren 1,3-Dioksolan
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cozeltisi adsorbsiyon testi i¢in ve 1 M Li2Ss igeren 1,3-Dioksolan ¢ozeltisi X-Isini

Fotoelektron Spektroskopisi analizi i¢in hazirlanmistir.
8.2.3. Malzeme Karakterizasyonu

Numunelerin morfolojik ve elementel analizi Enerji Dagilimhi  X-Isin1
Spektroskopisi (EDS) eklentili SEM FEI/Philips XL30 FEG ESEM cihaz1 ile
yapilmustir.

TiO2/G tozlarimin X-Isin1  Difraksiyonu analizi Bruker D8 Advance
difraktometresi (6—20 modu, Co K, 1s1mas1 A = 1,7903 A) ile yapilmistir.

Numuneler igerisindeki bilesen miktarlart NETZSCH STA 449F3
Termogravimetrik Analiz cihazi ile tayin edilmistir.

TiO2/G tozunun kimyasal 0Ozellikleri ve adsorbsiyon kabiliyeti X-Isimi
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile incelenmistir. Bunun i¢in, TiO2/G partikiilleri
0,1 M M Li2Ss igeren 1,3-Dioksolan ¢ozeltisi icerisine eklenip, 1 saat siireyle
karistirtlmistir ve 1 gece kurutmaya birakilmistir. Kurutma isleminin ardindan
numune Phoibos 150 Specs marka XPS cihazi ile analiz edilmistir. Al K, 1g1masi
(hv=1486,61 eV) kullanilmistir. Sonuglar modifiye Igor 4.0 ile fit edilmistir.

8.2.4. Hiicre Olusturma, Elektrokimyasal Olciimler ve Test
Kosullar:

Siilfiir/karbon Ketjen siyah1 (S/CKB) kompoziti katot olarak kullanilmistir. Her
bir pil i¢in S yiiklemesi ~3mg/cm?dir.

Hiicreler iki elektrotlu Swagelok™ tipi hiicreler kullanilarak hazirlanmistir.
Hiicreler yiiksek saflikta argon gazi iceren eldivenli kabin igerisinde hazirlanmistir.
Lityum metali hem referans, hem de karsit elektrot olarak kullanilmistir. Elektrolit
olarak 1 M Lityum bis(triflorometansulfonil)imid (LiTFSI) ve 0,5 M Lityum Nitrat
(LiNOg3) igeren 1:1 oraninda 1,3-Dioksolan (DOL) ve 1,2-Dimetoksietan (DME)
¢ozeltisi kullanilmistir. Elektrolit/Siilfiir (E/S) oran1 30 pL/mg'dir. TiO2/G ara tabaka
anot ve katot arasina yerlestirilmistir. Hazirlanan hiicreler 1,9 V ile 3,0 V araliginda,
Biologic VMP-3 galvanostat/potansiyostat kullanilarak ¢aligtirilmigtir. Ayni cihazda
Dongiisel Voltametri (CV) analizi de uygulanmistir. Hazirlanan hiicreler 1,7 V ile

3,0 V araliginda, 0,1 mV/sn tarama hiziyla analiz edilmistir.
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Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) TiO2/G ara tabakanin lityum
yiizeyi Uzerindeki pozitif etkisinin incelenmesi amaciyla uygulanmistir. Analiz
Biologic VMP-3 galvanostat/potansiyostat kullanilarak uygulanmistir. Bunun i¢in, el
yapimi 3-elektrotlu Swagelok™ tipi hiicreler kullanilmistir. Lityum metali hem
referans, hem de calisma elektrotu olarak kullanilmistir. Spektra agik hiicre
voltajinda (OCV), her 2 saat bekleme siiresinde bir toplanmistir. TiO2/G ara tabaka

icermeyen hiicre, karsilastirma yapmak amaciyla hazirlanmistir.

8.3. Sonuclar ve Tartisma

8.3.1. TiO2/G Ara Tabaka Karakterizasyonu

Sekil 8.1'de sematik olarak gosterildigi lizere, karbon kapli TiO> partikiilleri
(TiO2/G) hidrotermal karbonizasyon yontemi ile sentezlenmistir. Fonksiyonel
gruplarin  adsorbsiyon kabiliyetinden faydalanmak adina, hazirlanan TiO2/G
partikiilleri ileri karbonizasyon iglemine tabi tutulmamustir. Sekil 8.2'de TiO2/G
partikiillerine ait XRD paterni gosterilmektedir. Acikg¢a goriilecegi iizere, tiim
difraksiyon pikleri Anataz TiO'ye aittir. Bu durum, partikiillerin yapisinda
hidrotermal karbonizasyon islemi sonrasi herhangi bir degisiklik ger¢eklesmedigini
gostermektedir. Karbona ait pikler ise belirlenememistir. Ancak, diisiik agilarda (5-
10°) gbzlemlenen ufak bir omuz, elde edilen karbonun amorf yapisina atfedilebilir.
Sekil 8.3 TiO2/G'ye ait TGA analizi sonuglarini1 gostermektedir. Analiz oksijen akisi
altinda gercgeklestirilmistir. Karbon ve TiO2 orani sirasityla %24 ve %76 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 8.2: a) TiO2/G'ye ait XRD paterni. b) TiO2/G'ye ait TGA analiz sonucu.

Sekil 8.3.a ve Sekil 8.3.b'de TiO2/G'ye ait SEM goriintiileri gosterilmektedir.
Goriildiigii gibi, TiO2/G partikiilleri kiiresele yakin bir sekilde ve ¢aplart yaklasik ~3
um skalasindadir. Sekil 8.3.b'de TiO2/G'nin yiiksek biiyiitmedeki goriintiisii yer
almaktadir. Bu fotografta, literatiirle uyumlu bir sekilde, karbon mikro kiirecikleri
tizerindeki TiO2 parcaciklari agikga goriilebilmektedir [Demir-Cakan et al., 2008,
Donar et al., 2018]. Sekil 8.3.(e-g)'de yer alan haritalama sonuglarindan, TiO2'nin
karbon mikro kiirecikleri iizerine homojen bir sekilde dagildigr goriilmektedir. Sekil
8.3.c'de bulunan kesit SEM goriintiisiinden kaplama kalinliginin yaklasgik 8 pm
oldugu anlasilmaktadir. Sekil 8.3.d'de gosterilmekte olan TiO2/G'ye ait EDS
spektrumundan TiO2 oran1 %75 olarak belirlenmistir. Bu sonu¢ TGA analizinden

elde edilen sonug ile uyumludur.
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Sekil 8.3: a,b) TiO2/G'ye ait SEM goriintiileri, ¢) TiO2/G kapli kagida ait kesit SEM
goriintiileri, d) TiO2/G'ye ait EDS spektrumu, e-g) TiO2/G'ye ait EDS haritalama
sonuglart.

Daha o6nce bahsedildigi gibi TiO2/G ara tabakanin, merkezdeki fonksiyonel
gruplarca zengin karbonumsu yap1 ve onun etrafindaki gii¢lii adsorblayic1 yetenegi
olan TiO; partikiilleri ile bir arada bulunmasi sayesinde giiglii polisiilfit adsorblama
yetenegine sahip oldugu diisiiniilmektedir. TiO2/G ara tabakanin adsorblama
yeteneginin gorsel olarak ispati i¢in adsorbsiyon testi uygulanmistir. Bunun igin,
0,03 M Li2Ss igeren DOL ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozelti igerisine TiO2/G
partikiilleri eklenmistir. 2 giin bekleme siiresinin ardindan, ¢6zeltinin rengi neredeyse
tamamen kaybolmus ve transparan hale gelmistir. Bu test, TiO2/G'nin adsorbsiyon

yetenegini gorsel olarak ispatlamaktadir.
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Sekil 8.4: Adsorbsiyon testine ait fotograflar. Li>Sa, 2 giin bekleme siiresi sonunda
kirmizimsi rengin kaybolmasindan anlasilabilecegi gibi, TiO2/G tarafindan
yakalanmustir.

TiO2/G'nin adsorbsiyon yetenegini ileri diizeyde kanitlayabilmek i¢in XPS
analizi uygulanmistir. Bu amagla, 0,1 M Li2Ss iceren DOL ¢6zeltisi hazirlanmis ve
bu c¢ozelti icerisine TiO2/G partikiilleri eklenmistir. 1 saat karigtirma isleminin
ardindan, ¢ozelti kurumak tizere bir gece bekletilmistir. Kuruyan numune XPS ile
analiz edilmistir. Temiz TiO2/G, kimyasal yapisinin anlasilmasi ve karsilagtirma
yapilabilmesi i¢in ayrica analiz edilmistir. Numunelerin XPS spektras1 Sekil 8.5'te
gosterilmektedir. Sekil 8.5.a'da Ti 2p spektrasi gosterilmektedir. TiO2'ye ait Ti 2p
spektrumu 5,7 eV enerji farki ile birbirinden ayrilan, Ti 2pi2 ve Ti 2pap
komponentlerinden olugsmaktadir. Aynmi bu sekilde, temiz TiO./G'ye ait Ti 2p
spektrumu 460,3 eV ve 466 eV'de gozlenmekte olan iki komponente ayrilmistir.
Bunlar, TiO*deki Ti**e ait olan tipik Ti 2ps» and Ti 2ps.'ye ait piklerdir [Liang et
al., 2014]. TiO2/G polisiilfit ile muamele edildiginde sadece baglanma enerjileri
stilfitlerden metal oksitlere dogru gerceklesen elektron akisindan kaynakli olarak
diisiik enerjilere kaymakla kalmamis [Huang et al., 2016a], ayn1 zamanda yeni bir
pik olusumu da gozlenmistir. Olusan bu pik titanyum oksistilfit fazindaki Ti-S bagia
aittir [Gonbeau et al., 1991]. Ti-S piki 464,4 ¢V'de gbzlenmekte ve temelde TiO: ile
polisiilfitlerin etkilesimini simgelemektedir. TiO2'nin yan1 sira, yapida fonksiyonel
gruplarca zengin  karbonumsu partikiillerin ~ bulunmasmmin  da  polisiilfit
adsorbsiyonunu arttirdigi daha evvel belirtilmisti. Sekil 8.5.b'de gosterilen TiO2/G'ye
ait C 1Is spektrumunda fonksiyonel gruplarin varligi gosterilmektedir. Temiz
TiO2/G'ye ait C 1s spektrumu 285,2 eV, 285,7 eV, 286,4 eV, 287,5 eV ve 2895
eV'de gozlemlenen 5 ayri pikten olusmaktadir. Bu pikler sirasiyla C-C, C-OH
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(hidroksil), C-O, C=0 (karbonil) ve O-C=0 (karboksil)'yu temsil etmektedir.
Polisiilfitleri Li-O bag1 yaparak baglamada 6zellikle hidroksil ve karbonil gruplarinin
etkili oldugu bilinmektedir [Cengiz et al., 2019a, Cengiz et al., 2019b]. Polisiilfitlerin
bu fonksiyonel gruplarca adsorbsiyonu, baglanma enerjilerindeki art1 ve eksi yondeki
kaymalardan anlasilmaktadir. Ayrica, bahsedilen bu piklerin polisiilfit muamelesi
sonrasinda siddetlerindeki azalmadan da adsorbsiyonun gerceklestigi anlasilabilir.
Bu bulgular hem TiO2, hem de etrafindaki karbon yapisinda bulunan fonksiyonel

gruplarin polisiilfit adsorblamada etkin rol oynadigini géstermektedir.
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Sekil 8.5: TiO2/G ve polisiilfit ile muamele edilmis TiO2/G'ye ait XPS sonuglari. a)
Ti 2p spektrasi ve b) C 1s spektrasi.

8.3.2. TiO2/G Ara Tabakammn Li-S Bataryalarda Kullanim ve
Elektrokimyasal Test Sonuclar

TiO2/G ara tabakanin elektrokimyasal performansa olan pozitif etkisinin
incelenmesi igin hiicreler hazirlanmistir. Karsilastirmak adina ara tabakasiz hiicre de
hazirlanmigtir. Hiicrelere ait Dongiisel Voltametri (CV) sonuglar1 Sekil 8.6.a ve Sekil
8.6.b'de gosterilmektedir. Her iki hiicre de belirli voltaj degerlerinde, Li-S
bataryalarda polisiilfit tiirlerinin déniisiimiinii simgeleyen pikleri sergilemektedir. i1k
cevrim sonrasinda her iki hiicreye ait piklerde diisiik voltaj degerlerine kayma
gozlenmistir. Bu davranisin nedeni siilfiiriin ilk ¢evrimin ardindan kendini enerjik
olarak daha uygun bolgelere yeniden diizenlemesidir. Ara tabaka igermeyen hiicre,

TiO2/G ara tabakaya sahip hiicreye gore daha diigiik akim pikleri sergilemektedir ve
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bu pikler ¢evrim sayisi arttik¢a azalma egilimi gostermektedir. Diger yandan, TiO2/G
ara tabaka iceren hiicrede piklerin siddetinin azalmadigi ve hatta pik siddetlerinin
gorece olarak daha fazla oldugu gézlemlenmistir. Bu davranis, TiO2/G ara tabakanin
sagladigi kararlilik ve bu sayede aktif malzemelerin etkin bir gsekilde

kullanilabilmesinden ileri gelmektedir.
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Sekil 8.6: a) Ara tabakasi olmayan ve b) TiO2/G ara tabaka igeren hiicrelere ait CV
egrileri.

TiO2/G ara tabaka igeren ve igermeyen hiicreler hazirlanarak, C/5 hizinda
galvanostatik ¢evrim testine tabi tutulmustur. Hiicreler LiNOs'lin bozunmasini
engellemek ve TiO2'nin galigma araligindan kaginmak i¢in 1,9 V ve 3,0 V araliginda
calistinlmistir. Hiicrelere ait voltaj profilleri Sekil 8.7.a'da goriilebilir. Gortldigi
gibi, her iki hiicre de CV sonuglari ile uyumlu bir sekilde Li-S bataryalar i¢in tipik
olan iki plato davranmgim sergilemektedir. Desarj sirasinda ~2.35 V'de (vs Li*/Li)
stilfiir uzun zincirli polisiilfitlere indirgenmistir. ~2.0 V'de (vs Li*/Li) ise uzun
zincirli polisiilfitler, kisa zincirli polisiilfitlere indirgenmistir. TiO2/G ara tabaka
iceren hiicre, icermeyene gdre daha fazla elektron almustir. Iyilesmis cevrim
performansi ayrica diisiik voltaj platosunun uzunlugundan da anlagilabilir. TiO2/G
ara tabaka iceren hiicrede bu platonun uzunlugu daha fazladir. Bu davranis, aktif
malzemenin yiliksek miktarda kullanildigin1 ve polisiilfitlerin Li>S2/Li>S'e etkili bir
sekilde doniisiimiiniin gergeklestigini gostermektedir. ilk ¢evrimde TiO2/G ara
tabaka iceren ve igermeyen hiicreler sirasiyla 1097 mAh/g ve 855 mAh/g desarj
kapasitesi sergilemisglerdir (Sekil 8.7.b). Ancak, ara tabaka i¢cermeyen hiicre ilerleyen
cevrimlerde hizli kapasite kaybina ugramistir. Bunun nedeni, polisiilfitlerin

elektrolitte biiylik miktarda ¢6ziinmesinden ve bunun sonucunda lityum ile dogrudan
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temasa girmelerinden kaynaklanmaktadir. 76. ¢evrimde ara tabakasiz hiicre Mekik
etkisi nedeniyle daha fazla calistirllamamis ve durdurulmustur. Diger yandan,
TiO2/G ara tabaka igeren hiicre kapasitesinin biiyiik kismin1 muhafaza etmis ve 100
cevrim sonrast 630 mAh/g desarj kapasitesi sergilemistir. Ilgili hiicrelere ait
Kolombik verim grafigi Sekil 8.7.c'de goriilebilir. TiO2/G varliginda belirgin
kapasite artis1 elde edilmesi, TiO2'nin polisiilfitlere karsi olan giiglii adsorbsiyon
kabiliyeti ve etrafim1 sardigi karbon parcaciklarinda bolca bulunan fonksiyonel
gruplarin  polistilfitlerle etkilesimi sonucu etkinin daha da arttirilmasi ile
aciklanabilir. Bu sonu¢ TiO2/G'nin polisiilfit varligindaki XPS analizi ile de

desteklenmistir.
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Sekil 8.7: TiO2/G ara tabaka igeren ve igermeyen hiicrelere ait a) ilk ¢evrime ait
galvanostatik sarj-desarj profilleri, b) desarj kapasitesi-gevrim sayist grafigi, c)
Kolombik verim grafigi.

TiO2/G ara tabaka iceren hiicre ayrica daha yiiksek hizda (C/2) ve daha uzun
cevrim siirelerinde test edilmistir. Sonuglar Sekil 8.8'de gosterilmektedir. Ilk
cevrimde hiicre 697 mAh/g sergilemis ve kapasitesini biiyiik l¢iide (%60) koruyarak
180 gevrim sonunda 405 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir.
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Sekil 8.8: TiO2/G ara tabaka iceren hiicreye ait a) ilk ¢evrime ait galvanostatik sarj-
desarj profili, b) desarj kapasitesi-gevrim sayis1 grafigi.

TiO2/G ara tabaka iceren hiicre ayrica farkli hizlarda galvanostatik ¢evrim
testine tabi tutulmustur. Sonuglar Sekil 8.9'da gosterilmektedir. Hiicre C/10, C/5, C/2
ve 1C hizlarinda calistirildiktan sonra hiz tekrar C/5'e dondiiriilmiistiir. Hiicre C/10,
C/5, C/2 ve 1C hizlarinda sirasiyla 1320 mAh/g, 973 mAh/g, 700 mAh/g ve 276
mAh/g desarj kapasitesi sergilemistir. Farkli hizlarda ¢evrim alindiktan sonra hiz
tekrar C/5'e geri dondiiriildiiglinde hiicre kapasitesini muhafaza ederek 840 mAh/g
desarj kapasitesi sergilemistir. C/5 hizinda 25 c¢evrim calistirildiktan sonra 785
mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir.
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Sekil 8.9: TiO2/G ara tabaka iceren pilin farkli hizlardaki galvanostatik testine ait
kapasite-cevrim sayis1 grafigi.

TiO2/G ara tabaka polisiilfitlerin adsorblanmasinda biiyiik bir etkiye sahip

oldugundan, polisiilfitlerin lityum yiizeyi ile etkilesimini de engellemektedir. Bu

80



sebeple, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) TiO2/G ara tabakanin
lityum yiizeyi tizerindeki olumlu etkisini incelemek i¢in uygulanmistir. Bunun i¢in 3-
elektrotlu hiicreler hazirlanmis ve empedans agik hiicre voltajinda 2 saatte bir kayit
edilmistir. Lityum hem referans, hem c¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir.
Baslangigtaki ve 60 saat sonraki Nyquist egrileri Sekil 8.10'da gosterilmektedir. Tiim
hiicreler yiiksekten orta frekans ve orta frekanstan diislik frekans seviyesine iki yarim
daire gostermektedir. Goriildiigii tizere, TiO2/G ara tabaka igeren pilin direnci, ara
tabakasiz hiicreye nazaran daha fazladir. Bu davranis anataz TiO2'nin goreceli olarak
diisiik iletkenligine atfedilebilir. 60 saat sonrasinda ise her iki pilin de
elektrolit/polisiilfitle etkilesimleri sonucu direnglerinde artis goriilmektedir. Ancak,
TiO2/G ara tabaka igeren pilin direncinin 60 saat sonra ara tabakasiz pile gore daha
az oldugu goriilmektedir. Bu davranis polisiilfitlerin TiO2 ve TiO2'nin etrafini sardigt
karbonumsu pargaciklarin ihtiva ettigi fonksiyonel gruplar ile olan etkilesimi ile
iliskilendirilmektedir. Bu sayede polisiilfitlerin lityum ile temasi kesilmis ve
dolayisiyla bu da lityum yiizeyinin polisiilfit ile kirlenmesini engellemistir. Elde
edilen bulgular gelismis elektrolit/lityum arayiizii nedeniyle azalan direncin TiO2/G

ara tabaka kullaniminin bir sonucu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 8.10: TiO2/G ara tabaka igeren ve icermeyen hiicrelerin Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) sonuglari. a) Baslangic, b) 60 saat sonra.

Sonug olarak, bu ¢alismada metal oksit ve fonksiyonel gruplarca zengin karbon
malzemesinin bir arada kullanilmasi ile elektrokimyasal performans artisi elde
edilmesi amaclanmistir. Bunun igin TiO2 ve D-Glukozamin saf su igerisinde

karigtirilarak hidrotermal karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Fonksiyonel
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gruplardan fayda saglanabilmesi igin, kompozit malzemesi ileri karbonizasyon
islemine tabi tutulmamistir. Elde edilen kompozit malzemenin ara tabaka olarak
kullanilmasi neticesinde, polisiilfitlerin TiO2 ve karbon malzemeyle Ti-S ve Li-O
bag1 kurarak etkilesimi sayesinde ciddi bir kapasite artis1 saglanmistir. Bu
etkilesimler XPS analizi ile de ispatlanmistir. Ayrica, hiicre direncinde zamanla
gelismesi beklenen artis, TiO2/G ara tabaka sayesinde lityum ile polisiilfitlerin
temasmin kesilmesi ile azaltilmistir. Sonug¢ olarak, TiO2/G ara tabaka kullanimi
sayesinde C/5 hizinda 100 ¢evrim sonrasinda 630 mAh/g desarj kapasitesi elde

edilmistir.
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9. KALAY KLORUR KATKILI
POLIAKRILONITRIL-VINILPIROLIDON ARA
TABAKA KULLANIMI

9.1. Calismanin Amaci

Su ana kadar Li-S batarya alaninda ara tabaka kullanimi hakkinda yapilan
calismalarda en ¢ok karbon bazli ara tabakalar kullanilmistir. Ancak, karbon bazli
malzemeler polisiilfitleri fiziksel olarak adsorblayabilme yetenegine sahiptirler, bu
da yeterli bir performans artigini tek basina saglayamamalart anlamina gelmektedir.
Bu nedenle, karbon yapisinin azot ve/veya oksijen ile doplanmasi onerilmistir [Li et
al., 2017a, Wang et al., 2016a, Xing et al., 2016]. Ozellikle azot-doplu ya da azot¢a
zengin malzemelerin kullanimi, polisiilfitlerin azot ile Li-N bagi kurarak kimyasal
etkilesime gecmeleri ve polisiilfitleri kuvvetli bir sekilde tutmalar1 nedeniyle oldukga
yaygindir. Malzemedeki piridinik-N’in miktar1 da olduk¢a 6nemlidir, zira piridinik-
N polisiilfitlerin etkili bir sekilde yakalanmasimi ve daha iyi bir elektrokimyasal
performans elde edilmesini saglamaktadir [Reshma et al., 2017]. Yakin zamanda,
yapida bulunan karbonil (C=0) gruplarinin da Lewis asit-baz kimyasal bag1 kurarak
polisiilfitleri yakalamada oldukga etkili oldugu bildirilmistir [Li et al., 2018b].

Poliakrilonitril (PAN) batarya caligsmalarinda da kullanilan énemli bir karbon
kaynagidir. Daha evvel elektrot [Li et al., 2018b, Li et al., 2016a], elektrot destek
malzemesi [Li et al., 2014b], elektrolit [Lee et al., 2001] ve ara tabaka [Li et al.,
2016a, Reshma et al., 2017, Zhang et al., 2013] olarak kullanilmistir. PAN'dan
elektrodokuma (electrospinning) yardimi ile olusturulan fiber yapisi sayesinde iyi bir
elektrolit penetrasyonu ve Li* iyon difiizyonu saglanmaktadir. Dahasi, azot¢a zengin
PAN’da bulunan siyano gruplart 200-300°C’de yapilan basit bir 1sil islemle
piridinik-N’ye doniisebilmektedir. Piridinik-N’in polisiilfitler ile kuvvetli bir sekilde
etkilesime gectigi bilinmektedir [Reshma et al., 2017]. Dahasi, halkali yapiya
(cyclized) ge¢mis olan PAN’m konjuge yapisi sayesinde elektriksel iletkenligi de
oldukga iyidir.

Oksitler, siilfitler ve kloriirler (V20s, TiSz, TiCly, vb.) polisiilfitler ile etkilesim
kabiliyetleri ile bilinmektedirler [Zhang et al.,, 2015]. Ozellikle, metal oksitler
polisiilfitleri yakalamada olduk¢a etkilidirler. Polisiilfitlerdeki lityumu kendi

83



biinyelerinde bulunan oksijen ile baglayarak Li-O bagi olustururlar. Bag kuvveti
polisiilfit zincir uzunlugu arttikca azalir. Ancak, ¢ok kuvvetli bag da polisiilfit
tiirlerinin bozunmasma neden olmaktadir. Bu nedenle orta diizeyde polisiilfit
baglama kabiliyetine sahip olan adsorblayici malzemelerin kullanimi1 6nerilmektedir
[Zhang et al., 2015]. Kalay kloriir (SnCly), polisiilfitleri kimyasal bag olusturmadan
Van der Waals bagi ile baglamasi neticesinde, metal oksitlere nazaran oldukga diisiik
bir adsorbsiyon kabiliyetine sahiptir.

Iyi bir ara tabaka iyi elektrolit penetrasyonuna ve Li* iyon tasima kabiliyetine,
enerji yogunlugunun azalmasina en az katkida bulunacak sekilde diisiik agirliga ve
polisiilfitleri katot tarafinda tutacak kadar giiclii yakalama kabiliyetine sahip
olmalidir. Literatiirdeki caligmalarin biiyiilk ¢ogunlugunda karbon bazli ara
tabakalarin  kullanimina  yogunlasilmistir. Bu calismada, SnCl, igeren
poli(akrilonitril-co-vinilpirolidon) (PANVP seklinde kisaltilmistir.) elektrodokuma
yontemi ile nanofiber haline getirilmis, ardindan 200°C’de oksitlenmis, ancak
literatiirin tersine ileri karbonizasyon islemine tabi tutulmamistir. 200°C’de
oksitleme iglemindeki amag, SnCl2’nin yaninda az miktar SnO> elde etmektir. Ciinkii
daha evvel bahsedildigi gibi, metal oksitler polisiilfilerle giiglii bir sekilde etkilesime
gectikleri icin polisiilfit tiirlerinin bozunmasina neden olabilirler. Diisiik miktardaki
SnO> partikiilleri polisiilfitler ile giiclii etkilesimler kurarken, SnCl, partikiilleri
polisiilfit bozunmasini hafifletici etkiye sahip olacaktir. Dahasi, 1liman sicakliklarda
yapilan 1s1l islem, PAN igerisindeki siyano gruplarinin piridinik-N’ye doniistimiinii
saglamaktadir. Yukarida da agiklandigi gibi, piridinik-N polisiilfitleri giiglii bir
sekilde yapisina baglar, elektrolite goc¢lerini ve ¢oziinmelerini engeller. Calismada
kullamlan nanofiber yapida, ince ve diisiik agirhktaki ara tabaka (0,6 mg/cm?)
piridinik-N’in yan1 sira SnCly ve diisiik miktarda SnO> igererek polisiilfitlerin giiglii
bir sekilde tutulmasi ig¢in uygun ortam saglar. Okside edilmis, SnCl, iceren PANVP
(0PANVP/SNClIy) kullanilarak hazirlanan Li-S hiicresi, C/5 hizinda yapilan testte 100
cevrim sonrasinda dahi kapasitesinin ¢ogunu koruyarak 700 mAh/g desarj kapasitesi
sergilemistir. Elde edilen deger oPANVP ara tabaka ve ara tabaka icermeyen pil ile

karsilastirildiginda, biiyiik oranda kapasite iyilesmesi saglandigi goriilmiistiir.
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9.2. Deneysel Prosediir

9.2.1. oPANVP/SNnCl; Ara Tabaka Sentez Prosediirii

Poli(akrilonitril-co-vinilpirolidon) P(AN-co-VP), (kolaylik saglamasi igin
metin i¢inde PANVP olarak kisaltilmistir.) radikal baslangic malzemesi olarak
azobis(izobutironitril) (AIBN) iceren DMF:H>O (1:1) igerisinde 65°C’de inert
atmosferde 4 saat muamele edilerek sentezlenmistir. ilgili islem etanol icerisinde
coktiiriilmek suretiyle devam etmistir. Elde edilen kopolimer vakum altinda 50°C’de
sabit agirliga ulasana dek kurutulmustur. Hibrid nanofiberlerin {iretimi i¢in agirlik¢a
%7 PANVP kopolimeri DMF igerisinde ¢ozdiiriilmiis ve sonrasinda agirlik¢a %20
(kat1 icerige gore) SnCl2.H20 eklenmistir. Homojen ¢ozelti 40°C’de ultrasonik
banyoda muamele edilerek ve ardindan 1 gece manyetik karigtiricida karistirilarak
elde edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 0,5 ml/s hiz ile 15 kV voltaj uygulanarak
elektrodokuma cihazi ile nanofiber haline getirilmistir. Elde edilen nanofiberler ince
bir fiber tabaka halinde aliiminyum folyo ile kapli toplama alaninda biriktirilmistir.
Elde edilen fiber tabakalar yarim saat boyunca 200°C’de hava ortaminda, 5 C/dk
1s1tma hiz1 ile 1s11 olarak muamele edilmistir (0OPANVP). Ilgili proses ve elde edilen
ara tabaka Sekil 7.1°de gosterilmektedir.

SnCl, partikdlleri

© << 200°Cde
Oksidasyon
- Sn0O,

P(AN-co-
VP)/SnCl,

Sekil 9.1: Oksidasyon reaksiyonunun 0ncesi ve sonrasinda ara tabakalarin sematik
gosterimi.

85



9.2.2. Li2Ss Tozlarimin Sentezi

Stokiyometrik oranlarda lityum metali ve kiikiirt tozlari etilen glikol dietil eter
icerisine eklenmis ve karigim 150°C’de 2 giin boyunca Li»Ss partikiilleri elde
edilmesi icin karistirilmistir. Kurutma isleminin ardindan, adsorbsiyon testi i¢in 0,03
M Li2Ss igeren 1,3-Dioksolan (DOL) ¢ozeltisi hazirlanmistir. X-Isim1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) igin ise 0,1 M Li2Ss iceren 1,3-Dioksolan (DOL) ¢o6zeltisi

hazirlanmistir.

9.2.3. Malzeme Karakterizasyonu

NMR spektras1 Varian Inova 500 MHz NMR DMSO-d6 ile kaydedilmistir.
FTIR spektrasi ise Bruker Equinox 55 FTIR spektrometresi ile elde edilmistir.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Shimatdzu DTG-60H cihazi ile yapilmustir.

Raman spektrumu goriiniir Renishaw Raman spektrometresi ile kaydedilmistir.

Nanofiber ara tabakanin mikroyapt ve elemental analizi JEOL JSM 6010
marka Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir.

Adsorbsiyon testi, oPANVP/SnCl, ara tabakanin adsorbsiyon kabiliyetinin
gorsel olarak incelenmesi igin yapilmigtir. Bunun igin 0,03 M Li2Ss igeren 1,3-
Dioksolan (DOL) ¢ozeltisi hazirlanmis ve kiiglik bir parca oPANVP/SnCl. ¢6zeltiye
eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti beklemeye birakilarak, renk degisimi incelenmistir.

X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) oPANVP/SnCl2 numunelerinin
kimyasal kompozisyonu ve polisiilfit adsorblama kabiliyetini incelemek adina
gerceklestirilmistir. Ol¢iim Phoibos 150 Specs yiiklii partikiil analizorii kullanilarak
yapilmustir. Olgiimler sirasinda 300 W’ta (15 kV ve 20 mA) Al K, (hv = 1486,61 eV)
radyasyonu kullanilmistir. Bu ¢aligmayr yapmak i¢in 0,1 M Li2Ss iceren 1,3-
Dioksolan (DOL) ¢6zeltisi oPANVP/SnCl; tizerine dokiilmiis ve 1 gece kurumaya
birakilmigtir. Kurutma isleminin ardindan numune XPS ile analiz edilmistir.
Polisiilfit damlatilmamis oPANVP/SnClz, ara tabakanin elementel yapisinin
anlasilmasi ve karsilastirma icin ayrica analiz edilmistir. Spektranin yorumlanmasi
icin yapilan fit calismalari, tarafimizca modifiye edilen Igor 4.0 programi

kullanilarak yapilmistir.
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9.2.4. Hiicre Olusturma, Elektrokimyasal Olciimler ve Test
Kosullar:

Kiikiirt (S) ve karbon Ketjen siyahindan (CKB) olusan kompozit katot olarak
kullanilmistir. Katot elektrotu hazirlamak i¢in S ve CKB bir havanda 6giitlilmiistiir.
Daha sonra karisim 155°C'de 6 saat boyunca atmosferik kosullarda 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Hazirlanan kompozit katotun %63 oraninda S igerdigi TGA ile
belirlenmistir (Sekil 5.2). Her bir hiicredeki toplam kiikiirt miktar: 3 mg/cm?dir.

iki elektrotlu Swagelok ™-tipi hiicreler yiiksek saflikta argon gaz1 ile dolu olan
eldivenli kabin igerisinde hazirlanmistir. Lityum metali hem referans, hem de karsit
elektrot olarak kullanilmistir. 1 M LiTFSI igeren 1:1 oranindaki DOL:DME ¢ozeltisi
elektrolit olarak kullanilmistir. Elektrolit/Kiikiirt (E/S) orani 30 pL/mg'dir. SnClz
iceren oPANVP ara tabakalar1 anot ve katot arasina yerlestirilmistir. Ara tabakanin
agirhigr 0,6 mg/cm?dir. Hiicreler Biologic VMP3 cihazi kullanilarak, lityuma karst
1,9 V-3,0 V arasinda calistirlmistir. Kapasiteler kiikiirtiin agirligt baz alinarak
hesaplanmustir.

Dongiisel Voltametri (CV) testi 1,7 V-3,0 V arasinda, 0,1 mV/sn tarama hiziyla
Biologic VMP3 cihazi kullanilarak uygulanmustir.

Lityum metal anotun Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)
dlciimleri el yapimu ii¢ elektrotlu Swagelok™-tipi hiicreler kullanilarak yapilmistir.
Bu hiicrelerde lityum hem referans, hem calisma elektrotu olarak kullanilmstir.
Referans olarak kullanilan lityum pargast 316L paslanmaz c¢elik tel {izerine
sabitlenmistir. Olgiim 200 kHz-2 mHz araliginda, lityuma kars1 0 V civarinda 5 mV
biiyiikliigiinde voltaj ile uygulanmistir. Olgiimler agik devre voltajinda, her iki saatte
bir alinmistir. Karsilagtirma igin biri OPANVP/SnCl igeren pil, digeri ise ara tabaka

kullanilmayan pil olmak iizere iki hiicre hazirlanmistir.

9.3. Sonuclar ve Tartisma

9.3.1. oPANVP/SnCI; Ara Tabaka Karakterizasyonu

Oksitlenmis PANVP/SnCl, (0PANVP/SnCl2) nanofiber ara tabakalar,

separator ve katot arasina polistilfitleri tutmasi amaciyla yerlestirilmistir. PANVP
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kopolimeri SnCl2'nin nanofiber igerisindeki homojen dagilimini kolaylastirmak igin
secilmistir. Zira, vinilpirolidon birimlerinin stabilizasyon etkisi yiiksektir ve
polivinilpirolidon, metal partikiilleri veya metalik katyonlarla kompleks yapma
egilimleri ile bilinirler [Diaz et al., 2002, Pal et al., 2005]. PANVP kopolimerinde
bulunan karbonil gruplarinin (C=0) metal katyon ile elektrostatik etkilesiminin,
polimer matris igerisinde metal tuzunun homojen bir sekilde dagilimini sagladig:
gorilmistiir [ShakooriOskooie et al., 2018]. Dolayisiyla, SnClz ve SnOx'in dagilimi
PANVP nanofiberlerinde etkili bir sekilde kontrol altina alinmistir. PANVP
kopolimerinin olusumu FTIR ve 'H NMR analizi ile de ispat edilmistir ve sonuglar
Sekil 9.2'de verilmistir. PAN ve PAN bazli kopolimerlerin hava ortaminda 300°C'de
gerceklesen 1s1l islemi sirasinda ii¢ ana reaksiyon gecirmektedir; dehidrojenasyon,
halka olusumu ve oksidasyon. Bu reaksiyonlarin sonucunda lineer polimer zincirleri
konjuge merdiven yapisinda polimere doniisiir (Sekil 9.3) [Fu et al., 2017]. PANVP
polimer zincirleri halkali yapiya doniiserek pirol ve piridin halkasi olustururlar ve
200°C'deki 1s1l islemle oksijenli fonksiyonel gruplar kazanirlar. PANVP/SnCl; hibrit
nanofiber tabakasinin rengi bu 1sil islem sonrasi beyazdan koyu kahverengiye

doniisiir, ancak fiziksel yapisini aynen korur (Sekil 9.1).
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Sekil 9.2: a) Akrilonitril, N-vinilpirolidon ve PANVP kopolimerinin FTIR spektrasi,
b) PANVP kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 9.3: PAN atmosferik kosullarda 1s1l igsleme tabi tutuldugunda gozlenen
reaksiyonlar.

Hibrit fiber tabakalarin 200°C 1s1l islem oncesi ve sonrasindaki FTIR spektrast
Sekil 9.4'te gosterilmektedir. Lineer kopolimerdeki 2243 cm™'de bulunan C=N
germe bandinin yogunlugu azalirken, 1300-1600 cm™'de cakismis olan yeni
absorbans bantlar1 ortaya ¢ikmugtir. Ozellikle, halkali konjuge yapisinin C=N germe
bandi, halkadaki =N-H biikiilme bandi ve oksitlenmis halkanin C-O germe bandi
sirastyla 1590 cm?, 1375 cm? ve 1170 cmlde gozlenmektedir. Bunlar
dehidrojenasyon, halkalasma ve oksidasyon reaksiyonlarindan dolayr meydana
gelmektedir. C=N gruplarinin oksidasyon reaksiyonu sonrast olusumu kritiktir,
clinkii C=N polisiilfitler ile kimyasal bag kurmaktadir. Dolayisiyla, hizli kapasite
kaybinin engellenmesi icin polisiilfitler ile giiclii bir etkilesimin mutlaka saglanmasi

gerekmektedir.
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Sekil 9.4: PANVP/SnCl; hibrit nanofiber tabakasinin 1s1l iglem 6ncesi ve
sonrasindaki FTIR spektrasi.

Karbon malzemeler Raman spektrumunda genellikle iki karakteristik banda
sahiptir. Bunlar 1340 cm™ and 1580 cm Y'de gdzlenmektedir ve sirasiyla diizensiz
turbostratik yapilar1 (D bandi) ve diizenli grafitik yapilar1 (G bandi) temsil ederler.
Oksitlenmis hibrit nanofiberler de Raman spektrumlarinda bu karakteristik bantlari
gosterirler. Sekil 9.5'te gosterildigi gibi polikonjuge merdiven yapisi olusumu s6z

konusudur.

D band

G band
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Sekil 9.5: 200 °C’de oksitlenen PANVP/SnCl; hibrit nanofiber tabakasinin Raman
spektrumu.

PANVP/SnCl> ve 0oPANVP/SnCl, tabakalarinin mikroyapt ve morfoloji
goriintiilerinin yan1 sira EDS sonuglarinin da yer aldigi figiirler Sekil 9.6'da

gosterilmektedir. Sekil 9.6.a ve Sekil 9.6.b'de sirasiyla orijinal ve oksitlenmis
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PANVP/SnCl2 nanofiberlerin SEM goriintiileri gosterilmektedir. Elektrodokuma
prosesi herhangi bir kalinti olmadan homojen nanofiber yapilarinin olusumunu
saglamaktadir. Yaklastk 210 nm c¢apa sahip PANVP/SnCl, nanofiberlerin 200
°C'deki oksidasyon iglemi sonrasi yapisin1 ve boyutunu korudugu goriilmektedir.
Baglantili fiber yapisti iyi bir elektrolit penetrasyonu, elektrolitte ¢oziinmiis olan aktif
malzemeler ile iyi bir baglanti ve Li* iyon difiizyonu saglamaktadir. Tiim bunlar
hiicre performansinin iyilesmesine katki saglar. Ara tabakaya ait elementel
haritalama analizinde SnCl; partikiillerinin nanofiber igerisinde homojen dagildigi
Sekil 9.7°de goriilmektedir. PANVP/SnCl2'nin 0 PANVP/SnClo'nin EDS spektrasi
SnCl2.H20'mun kismi bozunmasini ve SnOx olusumunu gostermektedir. Oksidasyon
sonrast Cl orani diiserken, O oraninin arttigi sirastyla Sekil 9.6.c ve Sekil 9.6.d'den
goriilmektedir. Ayrica, N'nin yogunlugunun C yogunluguna kiyasla artis1
gozlenebilir. Bunun nedeninin vinilpirolidon birimlerinin 1sil islem sirasindaki

degradasyonundan dolay1 gerceklesen C kaybi sebebiyle oldugu diistiniilmektedir.
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100 100
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Karbon (C) 725 Karbon (C) 69.3
60 60
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> i : > i .
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20 Klor (CI) 238 20 Klor (CI) 15
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Sekil 9.6: a) PANVP/SnCl> ve b) oPANVP/SnCl>’ye ait Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) goriintiileri. ¢) PANVP/SnCl; ve d) oPANVP/SnCl>’ye ait Enerji
Dagilimli X-Isin1 Spektrokopisi (EDS) sonuglari.
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Sekil 9.7: o0PANVP/SnCl’ye ait Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi haritalama
sonuglar1. a) Orijinal SEM goriintiisii, b) kalay, ¢) klor, d) karbon, e) oksijen, f) azot.

Gelistirilen oPANVP/SnCl; nanofiberleri azotga zengin bir yapidadir ve bu da
Li-N bagi yoluyla polisiilfitlerin etkili bir sekilde adsorblanmasini saglamaktadir.
Yapida bulunan SnCl2/SnOx de polisiilfitleri tutmada oldukga etkilidir [Zhang et al.,
2015]. Tim bu tamamlayic1 adsorbsiyon etkisini gostermek icin, bir parca
0PANVP/SnCI; nanofiber tabakasi1 0,03 M LizSs iceren DOL ¢6zeltisine atilmistir ve
zamana bagli olarak renk degisimi incelenmistir. Sekil 9.8'den goriilecegi iizere,
koyu kirmizi renk 3 giin bekleme siiresinin ardindan agik turuncu renge donmiistiir.
Bu renk degisimi, oPANVP/SnCl. tabakasinin adsorbsiyon etkisinin gorsel olarak bir

ispatidir.

-
" a) Baslangig

Sekil 9.8: o0PANVP/SnCl2 nanofiber tabakasinin adsorbsiyon testi. a) Baslangig, b) 3
glin sonra.
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Tamamlayic1 adsorbsiyon etkisi ile oPANVP/SnCl, tabakasinin arasindaki
iliskinin ve oPANVP/SnCl2'nin kimyasal yapisinin daha ayrintili anlagilmasi i¢in
numuneler LizSs ¢ozeltisi ile muamele edilerek, XPS analizine tabi tutulmuslardir.
oPANVP/SnCl, nanofiberleri 0,1 M Li2Ss/DOL ¢ozeltisi ile 1slatilmis ve eldivenli
kabin igerisinde 1 giin siireyle kurumalart igin bekletilmislerdir. Temiz
O0PANVP/SnCl; tabakasi ile polisiilfit ile muamele edilmis olan o0PANVP/SnCl, XPS
ile analiz edilmislerdir. Fit edilmis C 1s, N 1s, Sn 3d, O 1Is ve CI 2p spektrast Sekil
9.9'dan goériilebilir. Daha evvel belirtildigi tizere, siyano gruplart oksidasyon
isleminin de etkisiyle piridinik-N'e donisiirler. oPANVP/SnClz'de piridinik-N'e ait
pik 400,2 eV'de goriilebilir (Sekil 9.9.c). Li.Ss/DOL ile muamele edildikten sonra ise
ilgili pik 399,3 eV'ye kaymis ve pikin siddeti de polisiilfitlerin piridinik-N ile gii¢lii
etkilesimi sonucu azalmistir. Bunun yaninda, oksitlenmis kopolimerde bulunan
fonksiyonel gruplar da polisiilfitlerin yakalanmasinda gii¢lii bir etkiye sahiptir.
Temiz oPANVP/SnCl,'de C 1s piki 6 karakteristik pike ayrilmistir (Sekil 9.10.d).
Bunlar 285,2 eV, 290,1 eV, 286,05 eV, 286,7 eV, 287,4 eV ve 288,0 eV'de
bulunmakta ve sirasiyla C-C ve ona bagli olan n- n* bagini, C=N, C=N, C-O ve C=0
baglarini temsil etmektedirler. Bu fonksiyonel gruplar polisiilfitler ile Li-O ve Li-N
baglar1 olusturarak, polisiilfitlerin katot tarafinda tutulmasina yardimci olurlar.
Gergekten de polisiilfit ile muamele edildikten sonra piklerde hem kayma, hem de
etkilesim sonucu yogunluklarinda azalma gozlenmistir. Sn 3dsp'e ait pik 496,67
eV'de Sn-Cl bagmi ve 495,7 eV'de Sn-O bagimi temsil eden iki pikten olugsmaktadir
(Sekil 9.10). Bu sonugtan da kismi SnOx olusumu ispatlanmistir. Li>Ss eklenmesinin
ardindan, Sn-Cl bagini1 temsil eden pikte diisiik baglanma seviyesine (496,27 eV)
kayma gergeklesmistir ve polisiilfit ile etkilesim neticesinde pikin siddetinde azalma
gozlenmistir. Ayrica, Sn-O bagim temsil eden pik de gii¢lii polisiilfit etkilesimi
neticesinde tamamen kaybolmustur. Higbir isleme tabi tutulmamis olan
OPANVP/SnCl2'de ise 201,2 eV ve 199,6 eV'de goriilen pikler sirasiyla 2p1i2 Ve 2pap
ile iliskilidir (Sekil 9.9.a). Polisiilfit eklendikten sonra, pikler daha diisiik enerji
seviyelerine kaymis ve piklerin siddeti azalmstir.

SnOx olusumu O 1s spektrumundan da gozlenebilir (Sekil 9.9.b). Temiz
OPANVP/SnCl;'ye ait O 1s piki SnOx, C-O ve C=0 baglarin temsil edecek sekilde 3
ayrt pikten olusmaktadir ve sirasiyla 531,3 eV, 532,8 eV ve 534,3 eV'de yer
almaktadir. Bu pikler de polisiilfit muamelesinin ardindan etkilesim neticesinde

kaymis ve piklerin siddeti azalmistir. Pik kaymalar1 ve azalan pik siddetleri
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OPANVP/SNCl; ara tabakasinin biinyesinde barindirdigi oksijen ve azot igeren

fonksiyonel gruplarin, SnClz ve kismi olusan SnOx ile polistilfitlerin giiclii etkilesimi

sayesinde gerceklesmistir.
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Sekil 9.9: o0PANVP/SnCI: ve polisiilfit ile muamele edilmis o0PANVP/SnCl;’ye ait
XPS spektrasi. a) Cl 2p, b) O 1s,c) N Isve d) C 1s.
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Sekil 9.10: oPANVP/SnCl; ve polisiilfit ile muamele edilmis oPANVP/SnCl,’ye ait
Sn 3ds;2 XPS spektrasi.

9.3.2. oPANVP/SnCI2 Ara Tabakanin Li-S Bataryalarda Kullanim
ve Elektrokimyasal Test Sonuclari

Ara tabakasiz pil (Separator), oPANVP ve oPANVP/SnCl; ara tabakalarini
iceren pillerin 0,1 mV/s tarama hiz1 ile elde edilen Ddngiisel Voltametri (CV)
sonuglar1 Sekil 9.11'de gosterilmektedir. Tiim hiicreler iki temel indirgenme
platosunu voltaj profillerinde gostermektedirler. Bunlar, lityuma kars1 2,3 V ve 2,0
V'de bulunan ve sirasiyla kiikiirtiin uzun zincirli polisiilfitlere ve uzun zincirli
polisiilfitlerin kisa zincirli polisiilfitlere doniistiigii bolgelerdir. Anodik taramada
lityuma kargt 2,4 V'de bulunan pik, Li2S/Li2S2'nin uzun zincirli polisiilfitlere
doniistimiinii gosteren piktir. Ara tabakasiz pilde daha diisiik akim pikleri mevcuttur
ve pikler cevrim sayisinin bir fonksiyonu olarak azalma egilimindedir. Bunun
nedeninin hiicre bilesenlerinin iizerinde yalitkan Li2S'in birikmesinden oldugu
diistiniilmektedir. Buna ek olarak, oPANVP'li hiicre ara tabakasiz hiicreye gore daha
yiiksek akim piklerine sahip olsa da, ilerleyen ¢evrimlerde piklerin siddetinde azalma
goriilmiistiir. Bu sonu¢ neticesinde oPANVP'nin tek basma yeterli olmadigi
sOylenebilir. Diger yandan, oPANVP/SnCl;'li hiicrede ilk ¢evrim sonrasinda piklerde
kayma gozlenmistir. Bunun nedeninin aktif kiikiirtiin kendini enerjik agidan daha

uygun bolgelere diizenlemesi oldugu diisiiniilmektedir [Singhal et al., 2015b, Su and
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Manthiram, 2012a]. Ayrica pikler ara tabakasiz ve oPANVP iceren pillere nazaran
daha yiiksektir. ilk ¢evrimden sonraki ¢evrimlerde piklerin siddeti sabitlenmis ve iist
iste gelmistir. Bu da oPANVP/SnCl; kullanildiginda kararli yapinin, daha hizh
elektrokimyasal kinetik saglandiginin ve aktif malzemelerin daha ¢ok kullanildiginin

gostergesidir.

6 ——1. Cevrim
a) ———3. Cevrim
— 6. Cevrim
44 ——9. Cevrim
—— 12. Cevrim
A 2
<
E o
v
-2
4
'6 T T T T T T T T T T T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30 32
. .+ .
Voltaj (V) vs Li /Li
4 ——1. Cevrim
6 b) ———3. Cevrim
6. Cevrim
4 ——9. Cevrim
——12. Cevrim
A2
<<
E 0
v
—_ 2]
-4
-6 T T T T ‘ T ‘ T
16 18 20 22 24 26 28 30 32
Voltaj (V) vs Li*/Li
6 1. Cevrim
C) ——3. Cevrim
4 - ——6. Cevrim
——9. Cevrim
——12. Cevrim
A 2T
<<
E 0-
\%
—_ 2]
-4
-6 T T

16 18 20 22 24 26 28 30 32
Voltaj (V) vs Li"/Li

Sekil 9.11: a) Ara tabakasiz, b) oPANVP ve ¢) oPANVP/SnCl; igeren pillerin
Doniistimlii Voltametri (CV) test sonuglart.

Ara tabakasiz, oPANVP'li ve oPANVP/SnCl>'li hiicrelerin C/5 hizindaki

galvanostatik test sonuglar1 Sekil 9.13’te gosterilmektedir. Sekil 9.12.a'da gosterilen,
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pillerin ti¢iincii ¢evrimine ait voltaj profilinde tiim hiicrelerin Li-S bataryalarda tipik
olarak goriilen ikili plato davranigini gosterdigi goriilmektedir. Lityuma kars1 2,3
V'de goriilen platoda kiikiirt uzun zincirli polisiilfitlere donlismekte ve 2,0 V'de ise
uzun zincirli polisiilfitler kisa zincirli polisiilfitlere doniismektedir. ilk gevrimlerde
OPANVP/SNCI,'li hiicrenin 1030 mAh/g ile en iyi desarj kapasitesini gosterdigi
goriilmektedir. Ayrica oPANVP/SnCl2'li hiicrede ilk ve ikinci desarj platosunun,
OPANVP/SNnCl, ile elektrolitte ¢oziinen polisiilfitlerin etkilesimi neticesinde
kiikiirtiin daha etkili bir sekilde kullanilmasi sonucu digerlerine nazaran daha uzun
oldugu goriilmektedir. Bunlarin sonucunda oPANVP/SnCl2'li hiicre Sekil 9.12.b'de
goriilecegi lizere diger hiicrelere nazaran en iyi performanst gostermistir. 100 ¢evrim
sonrasinda kapasitesinin biiyiikk bir kismini koruyarak 700 mAh/g desarj kapasitesi
sergilemistir. Bu deger, ilk kapasitesinin %68'ine tekabiil etmektedir. Diger yandan,
oPANVP'li hiicre sadece 466 mAh/g desarj kapasitesi gosterebilirken, ara tabakasiz
hiicreden Mekik Etkisi sebebiyle sadece 76 ¢evrim alinabilmis ve hiicre 76. ¢evrimde
336 mAh/g desarj kapasitesi sergileyebilmistir. oPANVP/SnCl2'nin kullanilmasi
durumunda belirgin performans iyilesmesi saglamasi, SnCl2'nin yani sira oPANVP
matrisi igerisinde kismi SnOx olusumuna ve oPANVP'nin azot¢a zengin yapisina
bagli olarak kikiirtiin daha etkili bir sekilde kullanilmasina baglanmaktadir.
Oksitlenmis PANVP'de bulunan oksijen igeren fonksiyonel gruplar da daha iyi

elektrokimyasal performans elde edilmesine ayrica yardim etmektedir.
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Sekil 9.12: Ara tabakasiz, o0PANVP ve oPANVP/SnCl; igeren pillerin C/5 hizindaki
galvanostatik test sonuglari. a) Voltaj profilleri, b) Desarj kapasitesi-gevrim sayist
grafikleri.

OPANVP/SNnCl> igeren pil, daha hizli ve uzun ¢evrimler alinarak
gbzlemlenmistir. Bu amagla oPANVP/SnCl; iceren pil C/2 hizinda ¢alistirilmistir ve

sarj-desarj profili ile ¢evrim sayisinin fonksiyonu olarak kapasitenin gosterildigi
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grafik sirasiyla Sekil 9.13.a ve Sekil 9.13.b'de goriilmektedir. Hiicre ilk ¢evriminde
1091 mAh/g desarj kapasitesi gostermis ve 175 ¢evrim sonrasinda 440 mAh/g
seviyesinde desarj kapasitesini koruyabilmistir. Kolombik verim ise %96

seviyesindedir.
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Sekil 9.13: oPANVP/SnCl; igeren pilin C/2 hizindaki galvanostatik test sonuglari. a)
Voltaj profili, b) Desarj kapasitesi-cevrim sayis1 grafigi.

OPANVP/SNnCI2'li pil farkli hizlarda elektrokimyasal performans testine tabi
tutulmustur. C/10 hizindan baslayarak, C/5, C/2 ve 1C hizlarinda calistirildiktan
sonra hiz tekrar C/5'e sabitlenmistir (Sekil 9.14). C/10'da 1458 mAh/g desarj
kapasitesi elde edilmistir. Ardindan C/5, C/2 ve 1C hizlarinda ¢alistirildiginda
sirastyla 1170 mAh/g, 757 mAh/g ve 480 mAh/g desarj kapasiteleri gézlenmistir.
Hiz tekrar C/5'e dondiiriildiigiinde ise, 20 ¢evrim ardindan 1064 mAh/g desarj
kapasitesi elde edilmistir. Ayrica, 1C hizinda ¢alistirildiginda Kolombik verim
%100'e yaklagsmistir. Bu iyilesmis elektrokimyasal performans oPANVP/SnCl2'nin
kullanim1 sayesinde polisiilfitlerin etkin bir sekilde yakalanarak katotta hapsedildigi
ve bunun sonucunda oldukga iyi bir kapasite korunumu elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 9.14: oPANVP/SnCl; igeren pilin farkli hizlardaki galvanostatik testine ait
kapasite-cevrim sayis1 grafigi.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) oPANVP, oPANVP/SnCl,
ara tabakalarin kullanildigi ve kullanilmadigi durumlarda lityum yiizeyinde
gerceklesen degisimlerin anlagilmasi i¢in uygulanmistir. Empedans spektrasi her iki
saatte bir, acik devre voltajinda kaydedilmistir. Calismalar el yapimi ii¢ elektrotlu
Swagelok™-tipi hiicreler kullanilarak gerceklestirilmistir. Hiicrelerin Nyquist
egrilerinin baglangigtaki ve 60 saat sonraki gorselleri sirasiyla Sekil 9.15.a ve Sekil
9.15.b'de  gosterilmektedir. Fitlenmis esdeger devre ise Sekil 9.15.c'de
gosterilmektedir. Tiim hiicreler yiliksek frekanstan orta frekansa ve orta frekanstan
diisiik frekansa olmak iizere iki adet yarim daire egrisi gostermektedirler. Baglangigta
OPANVP ve oPANVP/SnCI; igeren hiicreler ara tabakasiz hiicrelere gore daha diisiik
dirence sahiptirler. Bunun nedeni oPANVP ve oPANVP/SnCly'nin yapisindaki,
Raman Spektroskopisi'nde D ve G bantlari ile gosterilen (Sekil 9.5), sp? hibritlesmis
konjuge yapisindan ileri gelmektedir. Bu yapi, goreceli olarak yiiksek iletkenlik
saglamaktadir. 60 saat bekleme siiresinin ardindan, tim Nyquist egrileri lityumun
elektrolit ve olusan polisiilfitler ile etkilesimi sonucu biiylime egilimi géstermislerdir.
60 saat beklemenin ardindan, oPANVP ve oPANVP/SnCl: iceren hiicrelere ait yarim
daire egrileri, ara tabakasiz hiicreye gore daha kiigliktiir. oPANVP/SnCl. iceren
hiicrenin yarim daire egrisi, oPANVP'ninkinden daha azdir ve bunun sebebi
yapisindaki SnClz2 ve kismi SnOx partikiillerinden kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar
OPANVP/SNnCl; ara tabakasinin giiglii adsorblama kabiliyeti sayesinde iyilesen

lityum/elektrolit araylizeyini ve azalan yiik transfer direncini gostermektedir.
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Sekil 9.15: Ara tabakal1 ve ara tabakasiz hiicrelerin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) sonuglari. a) Baslangic, b) 60 saat sonra.

Sonug olarak, PANVP/SnCl; 200°C'de oksitlenme reaksiyonuna tabi tutulmus
ve Li-S bataryalarda ara tabaka olarak kullanilarak elektrokimyasal performansa
etkisi incelenmistir. Diisilik sicaklikta PANVP'nin 1s1l isleminin sonucu olarak yapida
olusan oksijen igeren fonksiyonel gruplar ve azotca zengin olan siyano gruplarinin
piridinik-N'ye doniisiimii ger¢eklesmis ve bu da polisiilfitlerin ara tabaka tarafindan
Li-O ve Li-N kimyasal baglar1 kurularak giiglii bir sekilde katot tarafinda
tutulmalarina sebebiyet vermistir. Bu giigli kimyasal bag sayesinde daha iyi
elektrokimyasal performans elde edilmistir. Dahasi, diisiik sicaklikta yapilan 1sil
islem sayesinde PANVP/SnCl; yapisinda polisiilfitlerin = giiglii  bir  sekilde
adsorblanmasina yardimei olacak olan SnOx olusumu da gozlenmistir. Adsorblama
etkisi XPS tarafindan da polisiilfit varliginda ara tabakaya ait baglanma enerjilerinin
kaymas1 ve pik siddetlerinin azalmasi ile ispatlanmistir. Tiim bu tamamlayict
etkilerin neticesinde oPANVP/SnCl; varliginda C/5 hizinda yapilan pil performans
testinde 100 ¢evrim sonrasinda 700 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir. Elde
edilen bu deger, ara tabakasiz pile ve oPANVP igeren pile gore daha yiiksektir.
Iyilesmis performansin yaninda, ilgili ara tabaka diisiik agirhiga sahiptir (0,6
mg/cm?). Dolayisiyla ara tabakanm enerji yogunluguna olumsuz etkisi oldukca
diistiktiir. Bundan dolayi, bu ara tabaka ¢alisma prensibi Li-S bataryalara benzeyen
metal disiilfit-Na, oda sicakliginda ¢alisan Na-S ve/veya Li-Se bataryalar gibi farkli

tiir bataryalarda da denenebilir.
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10. SILISYUM OKSIT KATKILI
POLIAKRILONITRIL-BAZLI ARA TABAKA
KULLANIMI

10.1. Calismanin Amaci

Bu caligmada SiOx iceren poliakrilonitril (PAN) fiber tabakasi ara tabaka
olarak kullanilmistir. PAN 6nemli bir karbon kaynagidir. Batarya teknolojisinde
elektrot [Lee et al., 2001], elektrot destekleyici malzeme [Zhang et al., 2013], ara
tabaka [Huang et al., 2015, Li et al., 2016a] olarak bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
PAN yapisinda bulunan siyano gruplart PAN'n 200-300°C'lerde siklizasyon
islemine tabi tutulmasi ile piridinik-azota (pyridinic-N) doniisiir. Piridinik-N'in Li-S
bataryalarda kullanimi ile polisiilfitleri Li-N bagi kurma yoluyla kuvvetli bir sekilde
tutarak, batarya kapasitesini ciddi anlamda iyilestirdigi bilinmektedir [Seh et al.,
2013]. Bu c¢alismada, SiOx iceren PAN eldesi i¢in tetraoksisilan (TEOS), PAN
¢ozeltisine baslangic malzemesi olarak eklenmistir. Elde edilen karisim
elektrodokuma cihazi ile nanofiber haline getirilmistir. Sonrasinda, elde edilen
nanofiber tabakalar1 280°C'de stabilizasyon islemine tabi tutulmustur. SiOx i¢eren
PAN (sPAN-SiOy) tabakasmin tizerinde bulunan fonksiyonel gruplardan tamamen
faydalanabilmek adina ileri karbonizasyon islemi yapilmamistir. Bu sayede
polisiilfitler sSPAN-SiOx tabakasinda bulunan fonksiyonel gruplar, SiOx ve piridinik-
N gruplar tarafindan etkili bir sekilde tutulmus ve de belirgin bir kapasite artis1 elde

edilmistir.

10.2. Deneysel Prosediir

10.2.1. sSPAN-SiOx Ara Tabaka Sentez Prosediirii

Dimetilformamid (DMF) icerisine %7 oraninda poliakrilonitril (PAN) c¢ozeltisi
eklenmistir. Aynm1 PAN konsantrasyonunda bir diger DMF ¢o6zeltisi ayrica
hazirlanmis ve igerisine tetraoksisilan (TEOS) ve 1 M HCl'den olusan karisim

eklenmistir. Cozeltiye eklenen TEOS miktar1, nihai fiber tabakasinda %20 SiOx
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icerecek sekilde ayarlanmistir. HCI asagidaki molar oran hesabi ile hesap edilerek

ilave edilmistir.

Nyci
=0.01
Nsioc,Hs (10.1)

Ryci =

Cozeltiler oda sicakliginda, 400 rpm hizda 1 gece karigmaya birakilmistir.
Elektrodokuma 13 kV voltaj altinda, tip mesafesi (TOC) 20 cm olacak sekilde
ayarlanmigtir. TEOS igeren ¢ozelti i¢in akis hiz1 1 ml/saat, sadece PAN igeren ¢ozelti
icin ise 0,6 ml/saat olarak ayarlanmistir. Cozeltideki PAN miktar1 sabit tutuldugu
icin, stvi TEOS’un eklenmesi viskozitede az miktarda diisiise yol agmistir. Bu
sebeple akis hiz1 elektrodokuma sirasinda buna goére ayarlanmistir. Elde edilen fiber
tabakalar1 hava ortaminda 280°C’de 2 saat boyunca, dakikada 2°C 1sitma hiz1 ile 1s1l

isleme tabi tutulmustur.
10.2.2. Li2S4 Tozlarimin Sentezi

SPAN-SiOx fiber tabakalarinin polisiilfit adsorbsiyon kabiliyetinin ispati igin
adsorbsiyon testi uygulanmistir. Bu amagla Li2Ss4 tozlar1 sentezlenmis ve 1,3-
Dioksolan ¢oziiciisti igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. LioSs sentezi igin, stokiyometrik
oranlarda lityum metali ve kiikiirt tozu etilen glikol dietil eter igerisinde 150°C'de 2
giin boyunca karistirilmistir. Kurutma islemi ardindan, Li2Ss tozlari 1,3-Dioksolan
¢Oziiciisii igerisinde 0,03 M Li2S4/DOL elde edilecek sekilde ¢ozdiiriilmiistiir. Kiigiik
bir SPAN-SiOx pargasi bu ¢ozeltiye eklenerek, ¢ozeltideki renk degisimi zamana
bagl olarak incelenmistir. Ayrica, 0,1 M Li2S4+/DOL ¢dzeltisi de XPS 0Olciimiinde

kullanilmak tizere hazirlanmistir.
10.2.3. Malzeme Karakterizasyonu

Nanofiberlerin mikroyapi incelemesi ve elementel analizi Zeiss LEO Supra 35
VP SEM-FEG marka, EDS eklentili Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

kullanilarak yapilmistir.
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Nicolet iS10 marka Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
cihazi, ATR modunda kullanilarak numunedeki bag yapisi ve fonksiyonel gruplar
tayin edilmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA) NETZSCH STA Jupiter 449 C marka cihaz
kullanilarak uygulanmistir. Isitma hiz1 dakikada 10°C'dir. Test, 40 sccm hizinda kuru
hava kullanilarak ve oda sicakligindan 1000°C'ye 1sitma yapilarak yapilmustir.

X-Ism1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), ara tabakalarin ylizey yapisini ve
kimyasal kompozisyonunu gozlemlemek i¢in uygulanmistir. Ayrica, ara tabakanin
polisiilfit adsorbsiyon yeteneginin ispati i¢in de XPS kullanilmigtir. XPS 6l¢iimleri
Phoibos 150 Specs yiiklii partikiil analizérii kullamlarak yapilmistir. Olgiimler
sirasinda 300 W’ta (15 kV ve 20 mA) Al K, (hv = 1486.61 eV) radyasyonu
kullanilmigtir. SPAN-SiOx'in adsorbsiyon yeteneginin incelenmesi igin ise, 0,1 M
Li>S4/DOL  ¢ozeltisi sPAN-SiOx {izerine dokiilmiis ve kurumasi igin 1 gece
beklenmistir. Numune, kurumasinin ardindan XPS ile analiz edilmistir. Ara
tabakanin elementel karakterizasyonu ve karsilastirma igin temiz sPAN-SiOx de
ayrica analiz edilmistir. Spektranin yorumlanmasi i¢in yapilan fit c¢aligmalari,

modifiye Igor 4.0 programi kullanilarak yapilmistir.

10.2.4. Hiicre Olusturma, Elektrokimyasal Olciimler ve Test
Kosullar:

Yapilan elektrokimyasal testlerde kullanilan katot, kiikiirt (S) ve karbon Ketjen
siyahindan (CKB) olusmaktadir. Ozetle, S ve CKB havanda karistirilmis ve karisim
kil firnda 155°C'de 6 saat 1s1l muamele edilmistir. Elde edilen nihai kompozit %63
S ve %37 CKB'den olusmaktadir. Her bir hiicredeki S yiiklemesi yaklasik 3
mg/cm?dir.

Elektrokimyasal test hiicreleri yiiksek saflikta argon (Ar) igeren eldivenli kabin
icerisinde, iki elektrotlu Swagelok ™-tipi hiicreler kullamlarak hazirlanmistir.
Elektrolit olarak 1 M LiTFSI ve 0,5 M LINO3 igeren 1:1 oraninda DOL:DME
cozeltisi kullanilmistir. Toplam elektrolit/kiikiirt (E/S) oran1 30 pL/mg civarindadir.
Lityum metali hem referans, hem de karsit elektrot olarak kullanilmistir. Hiicreler
LiNOs'iin bozunmasini engellemek amaciyla lityuma karst 1,9-3,0 V araliginda
Biologic VMP3 galvanostat/potansiyostat kullanilarak c¢alistirilmistir. Kullanilan
SPAN-SiOy ara tabakalar1 0,7 mg/cm? agirhgindadir. Karsilastirma adina sPAN
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iceren ve ara tabaka kullanilmayan piller hazirlanmis ve test edilmistir. Kapasiteler
hiicredeki kiikiirt agirligina gore hesaplanmstir.

Dongiisel Voltametri (CV) testi lityuma kars1 1,7-3,0 V araliginda, Biologic
VMP3 galvanostat/potansiyostat kullanilarak uygulanmaistir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) hiicrelerin diren¢ degisiminin
incelenmesi amaciyla uygulanmistir. Ug elektrotlu Swagelok ™-tipi hiicreler yiiksek
saflikta argon (Ar) igeren eldivenli kabin (Innovative Technology, ABD) igerisinde
hazirlanmistir. SPAN-SiOx igeren ve icermeyen piller ayni anda test edilmistir. Temiz
bir lityum parcast referans elektrot olarak 316L paslanmaz ¢elik {izerine
sabitlenmistir. Ol¢iim Biologic VMP3 galvanostat/potansiyostat kullanilarak 200
kHz-2 mHz araliginda, lityuma karsi 0 V civarinda 5 mV biyiikliigiinde voltaj ile

uygulanmustir. Olciimler agik devre voltajinda, her iki saatte bir alinmustir.

10.3. Sonuclar ve Tartisma

10.3.1. sSPAN-SiOx Ara Tabaka Karakterizasyonu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizi stabilize PAN-tabanli ara
tabakanin mikroyapisal ve morfolojik incelemesi i¢in uygulanmistir. Sekil 10.1.(a,b)
ve (c,d) stabilize PAN’1in (sPAN) ve SiOy igeren stabilize PAN’1n (SPAN-SiOx) SEM
fotograflarin1 sirasiyla gostermektedir. Kalinti icermeyen fiberli yapr agikga
goriilmektedir. SiOx varliginda fiberler sSPAN’a gore daha kalindir. PAN-TEOS
cozeltisinin uygulanmas1 sirasinda daha yiliksek bir akis hizi kullanilmasit ve
elektrodokuma sirasinda SiOx olusumu i¢in TEOS’un islem sirasinda polimerize
olmasi SPAN-SiOx fiberlerinin PAN’a gore daha kalin olma nedeni olarak
gosterilebilir. Birbirine bagl lifli yap1 daha iyi elektrolit yayilimi1 ve Li* iyonik
iletkenligi saglayarak aktif malzeme ile elektrolit arasinda daha iyi bir baglanti
kurulmasina yardimcr olur. Sekil 10.1’de bulunan EDS analizinde SPAN-SiOx’te
SiOx kalintilarinin ~ fiber yap1 igerisinde homojen bir sekilde dagildig:

gosterilmektedir.
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Sekil 10.1: Farkl1 biiyiitmelerde Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) gériintiileri.
a, b) SPAN ve c, d) SPAN-SIiOx.

04 06 08 10 12 14 16 18 20

Enerji (keV)

Sekil 10.2: SPAN-SiOy'in EDS analizi. a) ikincil elektron goriintiisii, b) karbon, c)
azot, d) oksijen, e) silisyum ve f) ilgili X-1sin1 spektrumu.

Ara tabakadaki SiOx miktar1 Termogravimetrik Analiz (TGA) ile
belirlenmistir. PAN-SiOx hava ortaminda muamele edilmistir. TGA'daki ilk agirlik
kayb1 yapidaki nemden kaynaklanmaktadir. sPAN-SiOy'in inorganik igeriginin

hesaplanmasi sirasinda yiizeydeki absorblanmis nemin etkisini yok etmek igin
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Denklem 10.2'deki hesaplamalar kullanilmigtir. 200°C'de kalan kiitle hesaba
katilmistir.  Olgiimler neticesinde PAN-SiOx'teki SiOx miktar1 %254 olarak
belirlenmistir (Sekil 10.3).

. o . 1000°C’de kalan kiitle
Inorganik igerik (ag. %) = * 100

200°C'de kalan kiitle (10.2)

100

80
Q
)
§ 40

% 23,3
20 |-
0 : 1 X ! . I : I :
200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 10.3: PAN-SiOy ara tabakanin Termogravimetrik Analiz (TGA) sonucu.

SPAN ve sPAN-SiOy'teki fonksiyonel gruplar Fourier Doniisimlii Kizilotesi
Spektroskopisi  (FTIR) kullanilarak  belirlenmistir.  Sonuglar  Sekil 10.4'te
gosterilmektedir. Tki spektra da 3000 cm™ civarinda, sPAN'daki hidroksil gruplarina
ait olan genis bir adsorbsiyon gostermektedir. PAN'n hava ortaminda stabilizasyonu
sirasindaki  kimyasal yap1 degisimine gore, yapmin halka haline gelmesi ve
dehidrojenasyonu halkada C=C ve C=N germe absorbsiyonuna yol agar, bu da 1580
cm™ civarinda bulunan giiglii absorbsiyon ile gozlenebilir. Her iki malzemede de
zaylf nitril (C=N) bazli absorbsiyonun olmasi, dehidrojenasyon ve siklizasyon
gecirmemis olan PAN'da reaksiyona girmeyen nitril gruplar ile iliskilendirilebilir
[Lee et al., 2012]. 1730 cm™de gbzlemlenen omuz, karbonil (C=0) gruplarmin
varligi ile alakalidir [Zhang et al., 2016]. SPAN-SiOx'teki Si-O-Si baglar1 1060 cm”

Ideki giiclii absorbsiyon piki ile gdsterilmistir.
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Sekil 10.4: sPAN ve sPAN-SiOy'in Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
(FTIR) sonucu.

SPAN-SiOx fiber ara tabakasi diisiik sicakliktaki stabilizasyon islemi
neticesinde fonksiyonel gruplarca zengindir. Bu fonksiyonel gruplar, PAN
zincirlerinin halka haline gelmesi neticesi olusan piridinik-N'i ve agirlikca %25,4
oranindaki SiOx'i de kapsamaktadir. Daha evvel bahsedilen fonksiyonel gruplarin ve
SiOx'in polisiilfit adsorbsiyon kabiliyeti sayesinde, SPAN-SiOx Li-S bataryalarda ara
tabaka olarak kullanilmak icin 1yi bir alternatif olabilir. Bu savi gorsel olarak
desteklemek icin bir adsorbsiyon testi gerceklestirilmistir. 0,03 M Li2S4 igeren DOL
¢ozeltisi hazirlanmis ve kiiciik bir sSPAN-SiOx pargast bu ¢ozeltiye birakilmistir.
Zamana bagli olarak renk degisimi incelenmistir. Gorsel sonuglar Sekil 10.5°te
gosterilmektedir. Goriilecegi tizere, 3 giin sonra ¢ozeltinin rengi agilmis ve 1 hafta
sonra ise neredeyse tamamen seffaf hali almistir. Rengin neredeyse tamamen
kaybolmasi, polistilfitlerin ilgili ara tabaka tarafindan adsorblandiginin bir kanitidir.
Adsorbsiyon testinin sonucunda, kapasite kaybinin sSPAN-SiOx kullanimi ile biiyiik

Olctlide engellenebilecegi diistiniilmiistiir.
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Sekil 10.5: SPAN-SiOx ara tabakasinin adsorbsiyon kabiliyetini gézlemlemek i¢in
yapilan adsorbsiyon testi. SPAN-SiOy ara tabakasinin 0,03 M Li2Ss igeren DOL
cozeltisi icerisindeki renk degisimi. a) Baslangic, b) 3 giin sonra, c) 1 hafta sonra.

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), numunelerin 1-10 nm derinligine
kadar yiizey elementel yapisini analiz etmekte kullanilan hassas bir tekniktir. Bu
calismada XPS sPAN-SiOx'in kimyasal yapisini anlamak ve yukarida bahsedilen
tamamlayict polisiilfit adsorblama kabiliyetini ispat etmek i¢in uygulanmistir.
Adsorbsiyonun ispati i¢in 0,1 M Li2S4/DOL, SPAN-SiOx tlizerine doniismiis ve
ardindan inert ortamda kurumaya birakilmistir. Muamele edilmemis sPAN-SiOx
pargasi da karsilastirma igin XPS ile analiz edilmistir. SPAN-SiOx ve polisiilfit
dokiilmiis olan sPAN-SiOx'in Si 2p, N Is ve C 1s spektrasi Sekil 10.6'da
gosterilmektedir. Sekil 10.6.a'da gosterilmekte olan Si 2p spektrumunda, SPAN-
SiOx'teki SiO2 olusumunu gosteren pik 103,5 eV'de goriilmektedir. Polisiilfit
muamelesi neticesinde, +0,5 eV'lik biiyiikk bir kayma ve pik siddetinde azalma
gozlenmistir. Bu iki parametredeki azalma, polisiilfit ile ara tabaka tarafindan
arasindaki etkilesimin bir gostergesidir. Daha evvel tartigildig1 iizere, metal oksitler
polisiilfit adsorblayici etkisi en yiiksek olan materyallerdendir [Tao et al., 2016] ve
bu sav ilgili ¢alismada da ispatlanmig bulunmaktadir.

200-300°C gibi ortalama sicakliklardaki 1sil islemler sirasinda, PAN'daki
siyano gruplar1 piridinik-N'e dontismektedir. Piridinik-N'in yapidaki varligi, Li-S
bataryalarda kullanilan katot ve ara tabakalar i¢in pozitif etki yaratmaktadir, zira
piridinik-N  yapida Li-N bagi olusturarak polisiilfitleri etkili bir sekilde
yakalamaktadir. Piridinik-N'deki azot atomunda bulunan ¢ift mn-elektronlart,

elektrolitte ¢oziinen polisiilfitlerin adsorbsiyonunu gii¢lendirmektedir [Li et al.,
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2016a, Sun et al., 2013]. Bundan dolayi, N 1Is spektrumu da incelenmistir (Sekil
10.6.b). SPAN-SiOx'e ait N 1s spektrumu 399,1 eV ve 400,65 eV'de olmak lizere iki
pike ayrismistir. Bu pikler sirasiyla piridinik-N ve pirolik-N'i temsil etmektedirler.
Li>Ss ilavesinden sonra ise hem piklerde kayma, hem de pik siddetinde azalma
gozlenmistir. Piridinik-N'in yogunlugundaki azalma, pirolik-N'inkinden daha
giiclidiir ve bu da piridinik-N ile polisiilfitler arasindaki etkilesimin daha giiglii
oldugunun bir kanitidir [Li et al., 2016a].

SPAN-SiOx'e ait C 1s spektrumu Sekil 10.6.c'de gosterilmektedir. C Is
spektrumu altinda 284,4 eV, 285,65 eV, 287,06 eV, 288,55 eV ve 290,45 eV'de
bulunan 5 pik olusmaktadir. Bunlar sirasiyla C-C, C=N, C-OH, C=0 ve n—w*
satellite piklerini temsil etmektedir. C=N, C-OH, C=0 fonksiyonel gruplarinin
polisiilfit adsorbsiyon kabiliyeti bilinmektedir [Celik et al., 2018, Seh et al., 2013] ve
elektrolitte ¢oziinmiis olan polisiilfitleri tutmada oldukea etkilidirler. Ozellikle C=0,
1,1 eV mertebesinde giiclii bir baglanma ile Li-O bagi olusturarak polisiilfitlerinin
adsorbsiyonunu saglamada en yiiksek etkiye sahiptir [Seh et al., 2013]. Gergekten de,
SPAN-SiOx ¢ozeltiye eklendikten sonra piklerde ciddi boyutta azalma ve kayma

goriilmektedir.
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Sekil 10.6: SPAN-SiOy'e ait fit edilmis X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
sonugclari. a) Si 2p spektrumu, b) N 1s spektrumu, c) C 1s spektrumu.
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10.3.2. SPAN-SiOx Ara Tabakanin Li-S Bataryalarda Kullammm ve
Elektrokimyasal Test Sonuclari

Ara tabaka igermeyen ve sPAN-SiOy igeren pillere ait Donglisel Voltametri
(CV) sonuglart Sekil 10.7'de gosterilmektedir. Tarama hiz1 0,1 mV/sn'dir. Her iki
hiicre de tipik anodik ve katodik CV piklerini gdstermektedir. 2,5 V'de goriilen
anodik pikler Li>S/Li2So'nin - uzun  zincirli - polisiilfitlere doniistimiinii temsil
etmektedir. Diger yandan katodik taramada kiikiirtiin uzun zincirli polisiilfitlere ve
uzun zincirli polisiilfitlerin kisa zincirli polisiilfitlere doniistiigli, 2 tipik pik
goriilmektedir. Bu pikler sirasiyla yaklasik 2,25 V ve 1,9 V'de goriilmektedir. Her iki
pilde de ilk ¢evrim sonrasinda daha diisiik voltaj seviyelerine kayma s6z konusu
olmustur. Bunun nedeni, kiikiirtiin enerji olarak daha uygun bdlgelere dagilmasidir
[Singhal et al., 2015a, Su and Manthiram, 2012a]. ilerleyen ¢evrimlerde ara tabaka
icermeyen pilde pik siddetlerinde diisiis gbzlemlenirken, sPAN-SiOx igeren pilde
anodik ve katodik taramalardaki piklerin siddeti neredeyse ayni kalmigtir. Bu durum,
SPAN-SiOx'in sayesinde polisiilfitlerin katot tarafinda hapsolmasi nedeniyle daha
hizli redoks kinetiginin saglandigini, daha yiiksek oranda aktif malzeme kullaniminin

gerceklestigini ve ¢evrim stabilitesinin daha iyi oldugunu gostermektedir.

——1. Cevrim 1. Cevrim

——3. Cevrim 3. Cevrim

5]
L

——6. Cevrim 6. Cevrim
9. Cevrim

12. Cevrim 14

9. Cevrim
12. Cevrim

A A
< 0 T o]
iva \%
— -1 -1

24 - . 24 .

a) Separator b) sPAN/SiO,
-31,5 1.8 2:1 2i4 2_,'7 310 3.3 _31,5 ILS 21 24 2l7 3.0
Voltaj (V) vs Li /Li Voltaj (V) vs Li/Li

Sekil 10.7: Dongiisel Voltametri (CV) sonuglari. a) Ara tabaka icermeyen pil, b)
SPAN-SiOx ara tabakali pil.

SPAN-SiOx'in elektrokimyasal performans iizerindeki pozitif etkisinin agiga
cikartilmasi i¢in galvanostatik sarj-desarj testleri uygulanmistir. Ara tabakasiz ve
sPAN iceren hiicreler de karsilastirma icin ayrica hazirlanmistir. Hazirlanan hiicreler

C/5 mzinda calistirilmistir. ilgili hiicrelerin ilk sarj-desarj profilleri Sekil 10.8.a'da
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gosterilmektedir. Tim hiicreler Li-S hiicrelerde goriilen tipik 2 plato davranis
gostermektedir. Bu davranis, CV sonuglari ile de uyumludur. Yaklagik 2,35 V'de
bulunan plato kiikiirtiin uzun zincirli polisiilfitlere, 2,0 V'de bulunan plato ise uzun
zincirli polisiilfitlerin kisa zincirli polisiilfitlere doniisiimiinii simgelemektedir.
Beklendigi tizere, SPAN-SiOx'li hiicre digerlerinden daha ¢ok elektron almistir ve
dolayisiyla daha ¢ok aktif malzeme kullanimi s6z konusu olmustur. Bu durum voltaj
profilindeki uzun platodan anlasilabilmektedir. Yiiksek ve diisiik voltaj platolarin her
ikisi de SPAN-SiOx iceren hiicrede diger hiicrelerin platolarindan uzundur. Ara
tabakasiz hiicrede, ¢6ziinmiis polisiilfitler Li anot iizerinde birikmistir ve bu da daha
kisa zincirli polisiilfitlerin elektrokimyasal reaksiyondan bagimsiz olarak olusmasina
neden olur. Bu siireg, aktif malzeme kaybina ve dolayisiyla kapasite diisiisiine neden
olmaktadir. Diger yandan, sPAN'n platolar1 ara tabakasiz hiicreninkilerden daha
uzun olmasmna ragmen, tek basma sPAN varligi elektrokimyasal performansin
iyilesmesi i¢in yeterli olmamistir. SPAN-SiOx varliginda elektrolitteki polisiilfitlerin
SPAN-SiOx ile daha iyi etkilesime geg¢mesi sayesinde aktif malzeme kullanimi
artmistir ve bu da platolarin daha uzun olmasimi saglanustir. Ilgili hiicrelere ait desar;
kapasitesi-gevrim sayist grafikleri Sekil 10.8.b'de gosterilmektedir. C/5 hizinda
calistirilan hiicrelerin ilk desarj kapasiteleri ara tabakasiz, SPAN ve sPAN-SiOx
iceren hiicreler i¢in sirasiyla 1321 mAh/g, 1100 mAh/g ve 854 mAh/g'dir. SPAN-
SiOx igeren hiicre yiiksek kapasitesini koruyarak, 100 ¢evrim sonrasinda 646 mAh/g
desarj kapasitesi sergilemistir. Bu ciddi kapasite artis1 yapidaki SiOx, azotga zengin
yap1 ve fonksiyonel gruplarin tamamlayici etkisi sayesinde elde edilmistir. SPAN-
SiOx igeren hiicre ayrica daha yiiksek hizda ve daha uzun ¢evrimdeki performansi
incelemek amaciyla C/2 hizinda test edilmistir. Ilgili testin voltaj profili tipik iki
platolu Li-S batarya voltaj profilini temsil etmektedir (Sekil 10.8.c). Sarj-desarj
kapasitesinin ¢evrim sayisina bagl olarak gosterildigi grafik ise Sekil 10.8.d'de
gosterilmektedir. Ik cevrimde 975 mAh/g desarj kapasitesine sahip olan hiicre, 175
cevrim sonrast kapasitesinin yarisindan fazlasini koruyarak 412 mAh/g desarj

kapasitesi sergilemistir.
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Sekil 10.8: C/5 hizinda galistirilan ara tabakasiz (Separator), sSPAN ve sSPAN-SiOx
iceren hiicrelerin a) ilk ¢evrime ait voltaj profili, b) desarj kapasitesi-gevrim sayisi
grafigi. C/2 hizinda galistirilan ara tabakasiz (Separator), sSPAN ve sPAN-SiOx igeren
hiicrelerin c) ilk ¢cevrime ait voltaj profili, d) desarj kapasitesi-cevrim sayisi grafigi.

SPAN-SiO«'li hiicrenin farkli hizlardaki performansini gosteren teste ait grafik
Sekil 10.9'da gosterilmektedir. Hiicre C/10'dan 1C'ye kadar farkli hizlarda sarj/desarj
yapilmis ve ardindan hiz C/5'e sabitlenerek 50 ¢evrim alinmistir. Hiicre 1202 mAh/g,
1000 mAh/g, 730 mAh/g ve 531 mAh/g desarj kapasitelerini sirasiyla C/10, C/5, C/2
ve 1C hizlarinda sergilemistir. Ardindan hiz C/5'e indirildiginde, 925 mAh/g desarj
kapasitesini korumustur. C/5 hizinda 50 ¢evrim sonrasinda 695 mAh/g desarj

kapasitesi elde edilmistir ve bu sonu¢ C/5 hizinda yapilan test sonucu ile uyumludur.
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Sekil 10.9: SPAN-SiOy iceren hiicrenin farkli hizlardaki elektrokimyasal
performans test sonucu.

SPAN-SiOx igeren ve igermeyen hiicrelerin Elektokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) her iki saatte bir, agik devre voltajinda (OCV) uygulanmustir.
Bu testte Li anot yiizeyinde gerceklesen diren¢ degisimleri incelenmistir. Ozetle, Li
metal anotun hem referans, hem de ¢alisma elektrotu olarak kullanildig: {i¢ elektrotlu
Swagelok™-tipi hiicreler olusturulmustur. Baslangictaki ve 60 saat sonraki Nyquist
egrileri Sekil 10.10'da gosterilmektedir. Tiim hiicreler yiiksekten orta frekans ve orta
frekanstan diisiik frekans seviyesine iki yarim daire gostermektedir. Baslangicta iki
hiicre de yakin seviyede direng degerleri gostermistir. Ancak, 60 saat bekleme
stiresinden sonra elektrolit ve polisiilfitlerin lityum yiizeyi ile reaksiyonu sonucu iki
hiicrenin de direncinde artis meydana gelmistir. Bu etkilesimler ara tabakasiz
hiicrede daha siddetlidir, zira SPAN-SiOx varliginda polisiilfitler katot tarafinda ara
tabakanin olumlu 6zellikleri sayesinde biiyiik 6l¢iide tutulmustur. Bunun sonucunda
ara tabakasiz hiicrede dirence bagli olusan yarim daireler, SPAN-SiOyx'inkinden daha

genistir.
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Sekil 10.10: Ara tabakali ve ara tabakasiz hiicrelerin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) sonuglari. a) Baslangic, b) 60 saat sonra.

Ozetle, ilgili calismada sPAN-SiOx ara tabaka polisiilfit adsorblayici bilesen
olarak kullanilmistir. Literatiirde daha evvel yayinlanmis calismalarin aksine bu
caligmada stabilize olmus olan ara tabaka ileri karbonizasyon islemine tabi
tutulmamistir. Bu sayede, yapidaki metal oksitlerin yaninda fonksiyonel gruplardan
da faydalanilarak polisiilfit anyonlar1 tutulmustur. Ayrica, metal oksitlerin Li-O bag:
kurma yolu ile polisiilfitleri yakalayip katot tarafinda tutmada giiglii bir etkisi oldugu
da literatiirden bilinmektedir. Metal oksit olan SiOx yaninda, sPAN-SiOyx fonksiyonel
gruplara ve azotga zengin bir yapiya da sahiptir ve bunlarin hepsi polisiilfitlerin katot
tarafinda tutulmasinda biiyiik bir olumlu etki yaratmaktadir. Oncelikle SPAN-SiOy'in
polistilfitleri adsorblama kabiliyeti gorsel olarak basit bir test ile ispat edilmistir.
Daha sonra bu test XPS 0Ol¢limiinde gozlenen belirgin kaymalar ve pik siddetindeki
azalmalar ile ispat edilmistir. sPAN-SiOxli hiicre galvanostatik olarak test
edildiginde ara tabakasiz ve sPAN'li hiicreye gore ciddi bir kapasite artis1 elde
edilmistir. SPAN-SiOy i¢eren hiicre 100 ¢evrim sonrasinda C/5 hizinda 646 mAh/g
desarj kapasitesi gostermistir. Ara tabakadaki tamamlayict metal oksit, fonksiyonel
gruplar ve azotgca zengin yapr sayesinde sPAN-SiOx ara tabaka aktif malzeme

kullanimin1 saglamis ve daha iyi bir hiicre performansi elde edilmistir.
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Bu boliimde yapilan galismalar Bolim 9’daki yaklagimin ispati niteligindedir.
Boliim 9’da metal oksitlerin polisiilfitlerin bozunmasina neden olabildigi ve bunun
kapasite kaybina sebep oldugu belirtilmistir. Bu nedenle, oPANVP/SnCl; ara tabaka
ileri karbonizasyon islemine tabi tutulmadan, yalnizca okside edilerek SnCl, matrisi
icerisinde kismi olarak SnOx partikiillerinin olusumu saglanmistir. Bu boliimde ise,
SiOy destekleyici materyal olarak dogrudan kullanilmustir. iki boliimde elde edilen
kapasite degerleri karsilastirildiginda oPANVP/SnCl; ara tabakanin sPAN-SiOy ara
tabakadan daha iyi kapasite sergiledigi belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu sonug,

Boliim 9°da ele alinan yaklagimin dogrulugunu kanitlamaktadar.
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11. GRAFEN ARA TABAKA KULLANIMI

11.1. Calilsmanin Amaci

Grafen, milkemmel mekanik ve elektronik 6zellikleriyle enerji, elektronik ve
biyoteknoloji alaninda oldukg¢a yaygin bir sekilde kullanilan 6nemli bir malzemedir
[Dursun et al., 2017, Polat et al., 2016, Salihoglu et al., 2012, Yazici et al., 2018].
Genis ylizey alanina ve olduke¢a yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Batarya
teknolojisinde grafen elektrot malzemesi [Hassoun et al., 2014, Wang et al., 2009],
elektrot destek malzemesi [Dursun et al., 2017, Lian et al., 2014] ve ara tabaka
[Deng et al., 2016, Hoang et al., 2016, Xiao et al., 2015a] olarak kullanilmistir. Su
zamana kadar grafen [Du et al., 2017, Guo et al., 2016, Vizintin et al., 2014, Wang et
al., 2013, Zhai et al., 2017], hibrit grafen kompoziti [Chai et al., 2015, Li et al.,
2017a, Ou et al., 2018, Sun et al., 2016, Wu et al., 2017b, Zeng et al., 2015, Zhou et
al., 2015a] ve fonksiyonellestirilmis grafen [Deng et al., 2016, Fan et al., 2015a,
Wang et al., 2016a, Wu et al., 2017a] bazli ara tabakalar literatiirde Li-S batarya
alaninda c¢alisilmistir. Grafen ara tabakasinin yerlestirilmesi sayesinde polisiilfitler
grafenin polisiilfit adsorblayic1 kabiliyeti ile katot tarafinda tutulabilmis ve Li anot
ile temas1 biiylik 6lclide kesilmistir. Yiizeyindeki fonksiyonel gruplar da polisiilfit
yakalamadaki etkisini arttirmaktadir. Ayrica yiiksek elektriksel iletkenligi sayesinde,
katot ile yakin temas kurmasi halinde ikincil bir akim toplayici seklinde galigtig1 i¢in
hiicre direncini azaltici etkisi de bulunmaktadir.

Daha evvel bahsedildigi gibi, literatiirde Li-S alaninda birgok farkli grafen
bazli ara tabaka c¢alismasi yapilmistir. Bu calismalarin biliylikk ¢ogunlugu
grafen/grafen oksit tozlarinin baglayict ile karigtirilarak separator {izerine
kaplanmasini igermektedir. Bu yaklasim ara tabakanin agirliginin artmasina ve buna
bagli olarak da enerji yogunlugunun azalmasina neden olmaktadir. Bu baglamda,
Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemiyle baglayici gerektirmeden oldukga ince
kaplamalar yapilabilir. Simdiye kadar Li-S batarya alaninda CVD ile biiylitiilmiis
olan grafen ara tabakalar iki farkli calismaya konu olmustur. Du ve calisma
arkadaslar1 CVD ile biiyiitiilmiis, ticari bir grafen kaplamasini ara tabaka olarak
kullanmiglardir [Du et al., 2017]. Diger yandan, Ou ve calisma arkadaglar1 ise
polimetil metakrilat kapli, CVD ile biiyiitiilmiis grafeni polipropilen separatore
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kaplamiglardir [Ou et al., 2018]. Bu calismada ise, ¢ok tabakali grafen 6nce CVD ile
nikel folyo iizerine sentezlenmis ve ardindan biiyiitilen grafen tabakalari fishing
proses isimli bir transfer prosediirii ile saf su igerisinde separatore transfer edilmistir.
Bu proses sayesinde kisa siirede ve kolay bir sekilde kaplama transferi
saglanabilmistir.

Bu c¢aligmada, c¢ok diisiikk agirlikta ¢ok tabakali grafen kapli separator Li-S
bataryada ara tabaka olarak kullanilmistir. Bu kaplama separator iizerinde neredeyse
higbir ekstra agirlik yaratmadigi gibi, enerji yogunluguna da olumsuz bir etkisi
yoktur. Li-S batarya alaninda ara tabaka agirligi oldukga 6nemli bir parametredir ve
ciddiye alinmas1 gerekmektedir. Zira, enerji yogunlugunu oldukga etkilemekte ve Li-
S bataryalarm LiB'lerin yerini alabilmesi igin enerji yogunlugunun yiiksek olmasi
gerekmektedir. Bu ¢alismada elde edilen grafen bazli ara tabaka, literatiirdeki diger
calismalarla karsilastirildiginda en diisiik agirliga sahip olan ara tabakalardan biridir
[Wang et al., 2016a, Wu et al., 2017a, Xiao et al., 2015a, Xing et al., 2016]. Ayrica
sentez yontemi ve transfer teknigi agisindan da Li-S batarya alaninda tektir. Sonug
olarak, grafen ara tabaka kullanilmayan pil ile karsilastirildiginda, yiiksek elektriksel
iletkenligi ve polistilfit adsorbsiyon kabiliyeti sayesinde belirgin bir kapasite artisi

elde edilmistir.

11.2. Deneysel Prosediir

11.2.1. Grafen Ara Tabaka Sentez Prosediirii

Cok tabakali grafen, 50 um kalinhiginda nikel folyo (Alfa Aesar, #12722)
tizerine Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemiyle kaplanmistir. Nikel
tizerindeki oksit tabakasini gidermek i¢in folyolar 1000°C sicaklikta ve 100 sccm H»
ve 100 sccm Ar gazlar akisinda tavlanmistir. Grafen, 1000°C'de ortam basincinda,
30 sccm Hz, 100 sccm Ar ve 100 sccm CHg gaz akisi altinda biiyiitiilmustiir. 5 dakika
bliylitme siiresi ardindan, numuneler oda sicakliginda ve Ar akisi altinda hizh
sogutmaya tabi tutulmustur. Cok tabakali grafen, "fishing prosesi" adi verilen bir
yontem ile separatore transfer edilmistir. Bu teknikte grafen kapl nikel folyo yogun
demir triklorid ¢ozeltisine (1 M) daldirilmis ve bu sekilde nikel folyo yiizeyinde

ayrilarak saf su yiizeyine almmustir. Sonrasinda ise bir separatér pargasi grafen
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kaplamanin bulundugu saf suya daldirilmis ve separator grafene denk getirilerek
yavagga c¢ekilmistir (Sekil 11.1). Elde edilen kaplanmis separatér hava ortaminda
70°C'de 4 saat boyunca kurutulmustur.

Separator Cekme yonu

\

Grafen

Sekil 11.1: Grafen kaplamasinin saf su igerisinde separatore transferinin sematik
gosterimi.

11.2.2. Li,Ss Tozlarimin Sentezi

Stokiyometrik oranlarda lityum metali ve kiikiirt tozlar etilen glikol dietil eter
icerisine eklenmis ve karisim 150°C’de 2 giin boyunca Li»Ss partikiilleri elde
edilmesi i¢in karistirtlmistir. Kurutma isleminin ardindan, X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) 6lgtimii i¢in 0,1 M Li2Ss igeren 1,3-Dioksolan (DOL) ¢6zeltisi

hazirlanmstir.

11.2.3. Malzeme Karakterizasyonu

Malzemelerin ~ X-Isim  Difraksiyonu (XRD) Rigaku D-MAX 2200
difraktometresi (40 kV, 40 mA) kullanilarak gerceklestirilmistir. Cu K, 1s1masi
(dalgaboyu) kullanilarak, 5°'den 60°'ye kadar 0,5°/dk hiz ile tarama yapilmistir.

Grafen kaplamanin mikroyap1 analizi Enerji Dagitimli X-Isin1 Spektroskopisi
(EDS) eklentili SEM FEI/Philips XL30 FEG ESEM marka Taramali Elektron
Mikroskobisi (SEM) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Grafenin optik gecirgenliginin incelenmesi i¢in Bruker Vertex 70V FTIR
spektrometresi kullanilmistir. Bu amacla ¢ok tabakali grafen PVC altliga 120°C'de
laminasyon teknigi kullanilarak transfer edilmistir [Polat et al., 2014]. ilgili cihaz
Raman spektroskopisi eklentili oldugundan, Raman oOl¢iimii de bu cihaz ile
yapilmustir.

Grafen kaplamasinin kimyasal kompozisyonunu incelemek ve adsorbsiyon
kabiliyetini incelemek i¢in X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kullanilmustir.
Olgiim Phoibos 150 Specs yiiklii partikiil analizérii kullanilarak yapilmistir.
Olgiimler sirasinda 300 W’ta (15 kV ve 20 mA) Al K, (hv = 1486,61 eV)
radyasyonu kullanilmistir. Bu c¢alismay1 yapmak ig¢in 0,1 M Li2Ss igeren 1,3-
Dioksolan (DOL) ¢ozeltisi grafen kapli separatdr iizerine dokiilmiis ve 1 gece
kurumaya birakilmistir. Kurutma isleminin ardindan numune XPS ile analiz
edilmistir. Polistilfit damlatilmamig grafen kapli separator, ara tabakanin elementel
yapisinin anlagilmast ve karsilastirma ig¢in ayrica analiz edilmistir. Spektranin
yorumlanmasi i¢in yapilan fit calismalari, tarafimizca modifiye edilen Igor 4.0

programi kullanilarak yapilmistir.

11.2.4. Hiicre Olusturma, Elektrokimyasal Olciimler ve Test
Kosullar:

Kiikiirt (S) ve Karbon Ketjen Siyahindan (CKB) olusan kompozit katot olarak
kullanilmistir. Katot elektrotu hazirlamak i¢in S ve CKB bir havanda 6giitiilmiistiir.
Daha sonra karisim 155°C'de 6 saat boyunca atmosferik kosullarda 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Hazirlanan kompozit katotun %63 oraninda S igerdigi TGA ile
belirlenmistir (Sekil 5.2). Her bir hiicredeki toplam kiikiirt miktar1 3 mg/cm?dir.

Hiicreler iki elektrotlu Swagelok ™

-tipi hiicreler yliksek saflikta argon gazi ile
dolu olan eldivenli kabin icerisinde hazirlanmistir. Lityum metali hem referans, hem
de karsit elektrot olarak kullanilmistir. 1 M LiTFSI igeren 1:1 oranindaki DOL:DME
cozeltisi elektrolit olarak kullanilmigtir. Elektrolit/Kiikiirt (E/S) oran1 30 pL/mg'dir.
Grafen kapli separator anot ve katot arasina yerlestirilmistir. Bog separatdriin agirligi
4,7 mg/cm?dir. Grafen kaplamasi1 100 tabaka olarak kaplanmustir [Polat et al., 2014]
ve agirlign ~8 pg/em?dir. Dolayisiyla kaplamanin agirligi enerji  yogunlugu
hesabinda ihmal edilecek kadar azdir. LIB ¢aligmalarinda kullanilan polipropilen

separatdriin agirhigr (1,4 mg/cm?), cam fiber separatore (4,7 mg/cm?) gore oldukca az
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olmasina ragmen, daha evvel yapilmis bir ¢alismada Li-S bataryalarda cam fiber
separator ile daha iyi ¢evrim kapasitesi elde edildigi goriilmistiir [Salihoglu and
Demir-Cakan, 2017]. Olusturulan hiicrenin sematik gosterimi Sekil 10.2'de

gosterilmektedir.

........

Sekil 11.2: Galvanostatik testler i¢in hazirlanan pilin sematik gésterimi.

Hiicreler Biologic VMP3 cihaz1 kullanilarak, lityuma karst 1,9 V-3,0 V
arasinda calistirilmistir. Kapasiteler kiikiirtiin agirlig1 baz alinarak hesaplanmistir.

Dongiisel Voltametri (CV) testi 1,7 V-3,0 V arasinda, 0,1 mV/sn tarama hiziyla
Biologic VMP3 cihazi kullanilarak uygulanmistir.

Lityum metal anotun Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)
dlciimleri el yapimu ii¢ elektrotlu Swagelok™-tipi hiicreler kullanilarak yapilmistir.
Bu hiicrelerde lityum hem referans, hem ¢alisma elektrotu olarak kullanilmstir.
Referans olarak kullanilan temiz lityum pargast 316L paslanmaz gelik tel iizerine
sabitlenmistir. Olgiim 200 kHz-2 mHz araliginda, lityuma kars1 0 V civarinda 5 mV
bityiikliigiinde voltaj ile uygulanmistir. Olgiimler agik devre voltajinda, her iki saatte
bir alinmigtir. Karsilagtirma igin biri grafen kapl separator igeren pil, digeri ise ara

tabaka kullanilmayan pil olmak {izere iki hiicre hazirlanmistir.
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11.3. Sonuclar ve Tartisma

11.3.1. Grafen Ara Tabaka Karakterizasyonu

Grafen kaplamanin separatoriin yiizeyine kaplanmasi siirecinin gematik
gosterimi ve hazirlanan ara tabaka sirasiyla Sekil 11.1 ve Sekil 11.3.a’da
gosterilmektedir. Elektrokimyasal karakterizasyonlar sirasinda, grafen kaplama Sekil
11.2°de gosterildigi gibi anot ile katot elektrotlar1 arasina yerlestirilmistir. Sekil
11.3.b’de grafen kaplh separatore ait X-Isin1 Difraksiyonu paterni gosterilmektedir.
20=26°"de bulunan keskin pik, 3,34 A diizlemler aras1 mesafeye sahip olan (002)
diizlemine tekabiil etmektedir. 20=44° ise grafenin (100) diizlemine aittir. Bu pikler,

grafen tabakalarinin yiiksek diizendeki yapisina ait karakteristik piklerdir.

b) (002)

(100)

Siddet

-

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20

Sekil 11.3: a) Grafen kaplamasinin fotografi, b) Grafen kaplamasinin X-Isin1
Difraksiyonu paterni.

Cok tabakali grafene ait Raman spektrumu (Sekil 11.4) grafene ait tipik bir
davranig sergilemektedir, bu da elde edilen grafenin yiiksek kalitede oldugunu
gostermektedir (2D/G siddet oram1 0,58’dir ve defect modunun (D) siddeti ihmal
edilmektedir).
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Sekil 11.4: Grafene ait Raman spektrumu.

Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) grafen kapli separatoriin morfolojisini
tayin etmek igin uygulanmistir. Sekil 11.5.a bos separatére ait SEM goriintiisiinii
gostermektedir. Sekil 11.5.b’de ise grafen kaplamasi yapildiktan sonraki SEM
goriintlisii bulunmaktadir. Grafen kaplamasi yapildiktan sonra separatore ait fiber
gorilintlisti  tamamen kaybolmustur ve piiriizsiiz bir grafen tabakasi acik¢a
goriilmektedir. Kaplamaya ait kesit SEM goriintiisiit de Sekil 11.5.b igerisinde
bulunan kii¢iik fotograftan goriilebilir. Separator lizerinde piiriizsiiz ve diizgiin bir
kaplama elde edilmesine ragmen, kaplama kalinligit SEM goriintiisiintin diigiik
¢ozinlirliigli nedeniyle anlagilamamaktadir. Grafen kaplamasindan EDS tarafindan
elde edilen karbon sinyalleri Sekil 11.5.c’den gortilebilir.

Kaplama kalimhiginin belirlenebilmesi i¢in grafen kaplamasina optik
gecirgenlik testi uygulanmistir (Sekil 11.5.d). Bunun igin, ¢ok tabakali grafen PVC
althga 120 °C’de laminasyon teknigi uygulanarak transfer edilmistir [43]. Cok

tabakal1 grafenin optik gegirgenlik spektrasi asagidaki formiile gére hesaplanmistir:
T=1-a)N (11.2)
- T: Gegirgenlik
- N: Grafen tabakasi sayis1

- a: Tek grafen tabakasinin absorbsiyonu, (%2,3 olarak alinmistir.)

Optik olgiimler, ¢ok tabakali grafenin %12 gecirgenlige sahip oldugunu
gostermektedir. Bundan dolayr Sekil 11.5.d’nin igerisinde bulunan grafik
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kullanilarak grafen tabaka sayist 100 olarak bulunmustur. Tek bir grafen tabakasi
0,34 nm’dir. 100 grafen tabakasmnin kalinliginin 34 nm'den biraz fazla oldugu
diisiiniilmektedir, ¢linkii bliylitme ve aktarma prosediirleri sirasinda grafen
numunelerinde bazi kalintilar olusabilmektedir. Grafenin kiitle yogunlugunun teorik
olarak ~76 ng/cm? oldugu hesaplanmistir, dolayisiyla 100 tabakanin agirligmin
yaklasik 8 pg/cm? olacag diisiiniilmektedir. Ayrica, 100 grafen tabakasinin yiizey
direnci (sheet resistance) 240 Q/sq olarak bulunmustur [Polat et al., 2016].
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Sekil 11.5: a) Kaplama yapilan separatore ait SEM goriintiisii, b) grafen kaplamasi
sonras1 SEM goriintiisi, i¢ fotograf: kesit SEM goriintiisii, ¢) grafen kaplamasina ait
EDS haritalama gériintiisii, d) ok tabakali grafene ait optik gecirgenlik testi. Igeride

bulunan grafik ¢ok tabakal grafenin optik gecirgenlige kars1 tabaka sayisini
vermektedir.

Grafen kaplamasinin kimyasal yapisint anlamak ve grafenin polisiilfit
adsorbsiyon kabiliyetine sahip oldugunun ispati i¢in X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) analizi uygulanmistir. Adsorbsiyon olgusunun anlasilabilmesi
icin 0,1 M Li2Ss igeren DOL ¢ozeltisi grafen kaph kagida damlatilmistir. Kurutma
asamasindan sonra numune XPS ile incelenmistir. Polisiilfit damlatilmamis grafen
kaplamast da kaplamanin kimyasal yapisinin anlasilmast ve karsilastirma igin
incelenmistir. Sekil 11.6 grafen kaplamasina ait C 1s spektrumunu gostermektedir. C

1s spektrumu 284,85 eV, 286 eV, 287,1 eV ve 289,8 eV’de bulunan 4 ayr1 pikten
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olusmaktadir. Bu pikler sirastyla sp®-hibritlesmis domainindeki C-C bag1, hidroksil
(C-OH) gruplarini, karbonil (C=0) ve karboksil gruplarint (O=C-O) temsil
etmektedir. Bu fonksiyonel gruplar, polisiilfitleri yapilarindaki oksijenli gruplar
sayesinde polisiilfitlerdeki Li ile Li-O bagi kurarak yakalama ve katot tarafinda
tutma kabiliyetine sahiptirler. Gergekten de Li>Ss igeren DOL ¢ozeltisi grafen
kaplamasma dokiildiiglinde, adsorbsiyonun belirtisi olan baglanma enerjisinde
kaymalar goriilmektedir. Li»Ss ile muamele edilmis grafen kaplamasina ait XPS
sonucu Sekil 11.6.b’den goriilebilir. Polisiilfit ile muamele edilmis grafen
kaplamasinin C 1s spektrumu da, temiz grafen kaplamasi gibi 4 pikten olusmaktadir.
C-C bagina ait olan pik 284,85 eV’den 286,25 eV’ye kaymustir. Hidroksil gruplarini
temsil eden pik 286 eV’den 287,1 eVye, 287,1 eV’de bulunan C=0 bagina ait pik
289,15 eV’ye kaymistir. Temiz grafen kaplamasinin XPS sonucunda 289,8 eV’de
bulunan O=C-O gruplar1 ise polisiilfit muamelesinin ardindan 292,3 eV’de
goriilmektedir. Bu belirgin pik kaymalar1 grafenin adsorbsiyon kabiliyetinin giicli

oldugunu gozler 6niine sermektedir.

284.85 eV,
a) Grafen Kapl Separatér c-C
286 eV,
C-OH
287.1eV,
289.8ev, GO
0=C-0
o ||C1s S
Q P
o -
©
Un b) Polisiilfit ile Muamele
Edilmis Grafen Kapli Separatér
286.25 eV,
cc
287.1eV,
C-OH
289.15 eV,
c=0
292.3 eV,
0=C-0
T T T
300 295 290 285 280

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 11.6: Grafen kapli separatore ait X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi, yiiksek
coziiniirliikteki C 1s taramasi. a) Grafen kapli separator, b) polisiilfit ile muamele
edilmis grafen kapl separator.
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11.3.2. Grafen Ara Tabakanin Li-S Bataryalarda Kullanim ve
Elektrokimyasal Test Sonuclari

Sekil 11.7°de grafen kapl separator iceren ve igermeyen pillere ait Dongilisel
Voltametri (CV) sonucu goriilmektedir. Ol¢iim 1,7 V-3,0 V arasinda ve 0,1 mV/sn
tarama hiz1 ile gergeklestirilmistir. Sekil 11.7.a ara tabakasiz hiicrenin, Sekil 11.7.b
grafen kapli separator igeren hiicrenin CV analizi sonucunu gostermektedir. Her bir
hiicre katodik taramada 2,25 V ve 1,95 V'de olmak iizere iki indirgenme piki
gostermektedir. Bu pikler sirasiyla elementel kiikiirtiin uzun zincirli polistlfitlere,
uzun zincirli polisiilfitlerin kisa zincirli polisiilfitlere indirgenmesini temsil
etmektedir. Ara tabakasiz pilde ¢evrim sayisi arttik¢a piklerin siddeti azalmaktadir.
Diger yandan grafen kapli ara tabakanin hiicreye yerlestirilmesi ile piklerde stabilite
saglanmistir. Bu durum grafen kaplamasinin hiicreye sagladigi iyilesmis iyon ve
elektron taginimu ile iliskilendirilebilir [Hoang et al., 2016]. Buna ek olarak, grafen
kaplama igeren pilin akim biiyiikliikleri, ara tabakasiz pile nazaran daha yiiksektir.
Bu davranig, hizli elektrokimyasal kinetigin saglandiginin ve aktif malzeme
kullaniminin arttiginin igaretidir [Chai et al., 2015]. Bu sonuglar grafen ara tabaka

sayesinde yliksek elektrokimyasal kararlilifin ve tersinir kapasitenin saglandigini

gostermektedir.
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Sekil 11.7: Déngiisel Voltametri (CV) sonuglari. a) Ara tabakasiz pil, b) Grafen kaph
separator igeren pil.

Grafen kapli separatoriin hiicreye sagladigi olumlu etkinin elektrokimyasal
performansa etkisini gdrmek i¢in galvanostatik performans testleri uygulanmistir.

Bunun i¢in, grafen kaplama igeren ve icermeyen hiicreler ayni anda hazirlanmis ve
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C/5 hizinda (1C hiz1 teorik kapasiteye 1 saatte ulasilmasi anlamina gelmektedir.) 1,9
V ile 3,0 V arasinda g¢aligtirilmistir. Dar bir voltaj araliginda ¢alisilmasinin nedeni,
elektrolitte katki malzemesi olarak kullanilan LiNO3'iin bozunmasini engellemektir
[Rosenman et al., 2015]. Voltaj profilleri Sekil 11.8.a'da, ¢evrim sayisina bagl
olarak desarj kapasitesini gosteren grafik ise Sekil 11.8.b'de gosterilmektedir. Iki
hiicre de desarj sirasinda tipik Li-S voltaj profilini gostermektedir; 2,3 V'de bulunan
iist desarj platosunda kiikiirt uzun zincirli polisiilfitlere, 2,0 V'de bulunan alt desar;j
platosunda uzun zincirli polisiilfitler kisa zincirli polisiilfitlere indirgenirler. Grafen
kapli separator igeren hiicre ilk ¢evrimde 1039 mAh/g desarj kapasitesi gostermis ve
50 ¢evrim sonrasinda desarj kapasitesinin biiylik bir kismi1 korunarak 703 mAh/g
elde edilmistir. Diger yandan, ara tabakasiz hiicrenin ilk desarj kapasite degeri 854
mAh/g'dir ve 50 ¢evrim sonrasindaki deger 396 mAh/g'dir. 76 ¢evrim sonrasinda ise
pil Mekik Etkisi nedeniyle sonlanmistir. Ayrica, Sekil 11.8.b'de goriilecegi iizere

Kolombik verimdeki dalgalanmalar grafen ara tabaka kullanimi ile azalmistir.
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Sekil 11.8: C/5 hizinda calistirilan ara tabakasiz (Separator) ve grafen kapli separator
(Grafen) igeren pillere ait a) voltaj profili, b) desarj kapasitesi-¢evrim sayis1 grafigi.

Grafen kapli separator iceren pilin yiiksek hizlarda ve gorece daha uzun

cevrimde calistirildigi galvanostatik test sonuglari Sekil 11.9.a ve Sekil 11.9.b 'de
gosterilmektedir. Hiicre C/2 hizda calistirlmistir. Ik cevrimde 817 mAh/g desar;
kapasitesi elde edilmis ve 200 ¢evrim sonrasinda kapasitenin %55'i korunarak 450

mAh/g desarj kapasitesi saglanmaistir.
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Sekil 11.9: C/2 hizinda galistirilan grafen kapl separator igeren pile ait a) voltaj
profili, b) desarj kapasitesi-gevrim sayisi grafigi.

Grafen kapl separator kullanilan pilin farkli hizlarda ¢alistirildig: test sonuglari
Sekil 11.10'da gosterilmektedir. Hiicre C/10 gibi yavas hizlarda c¢alistirilmaya
baslanmig ve hiz yavas yavas arttirilmistir. C/5, C/2 ve 1C hizlarinda yapilan testlerin
ardindan hiicre tekrar C/5 hizinda calistirilmistir. Hiicre C/10 ile baglatilan ilk
cevrimde 1303 mAh/g desarj kapasitesi sergilemistir ve ardindan kapasite 1115
mAh/g'ye diismiistiir. Hiz C/5, C/2 ve 1C'ye arttirildiginda desarj kapasitesi sirayla
960 mAh/g, 760 mAh/g and 524 mAh/g'ye dismistir. Hiz tekrar C/5'e
dondiiriildiigiinde hiicre C/5'teki kapasitesine geri donmiis ve ~950 mAh/g desarj
kapasitesi sergilemistir. Bahsedilen biitiin elektrokimyasal sonuglar gbéz Oniine
alindiginda, grafen kaplamasi igeren pil daha iyi ¢evrim stabilitesi ve
elektrokimyasal performanst gosterdigi goriilmiistiir. Performansin 1iyilesmesi
grafenin miikemmel elektronik iletkenligi ve polisiilfitleri adsorbe etme kabiliyeti ile

iliskilendirilmistir.

Kapasite (mAh/g)

0 20 40 60 80 100
Cevrim Sayisi

Sekil 11.10: Grafen kapl separatdr igeren pilin farkli hizlardaki galvanostatik testine
ait kapasite-cevrim sayisi grafigi.
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Daha evvel de bahsedildigi gibi grafen miikemmel elektronik iletkenligi ile
bilinmektedir ve bu davramisinin hiicre direncini diisiirmesi beklenmektedir.
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Li anot yiizeyi iizerindeki kati
elektrolit ara yiizeyinin (SEI) biliylimesini kontrol etmek i¢in uygulanmistir. Ara
tabaka icermeyen pil de karsilastirma olmasi i¢in analiz edilmistir. Bunun igin {i¢
elektrotlu el yapimi Swagelok™-tipi hiicreler kullanilmis ve EIS her iki saatte bir
acik devre voltajinda (OCV) herhangi bir voltaj uygulanmadan kaydedilmistir. Sekil
11.11.a hiicrelerin baslangigtaki, Sekil 11.11.b ise 60 saat sonraki Nyquist egrilerini
gostermektedir. iki hiicre de yiiksek frekanstan orta frekansa ve orta frekanstan
diistik frekansa olmak iizere iki adet yarim daire egrisi gostermektedir. Her iki
durumda da reaktif lityum ile elektrolitin ve olusan polisiilfitlerin etkilesime gecmesi
neticesinde ylizey direnci artmistir. Ancak, grafen kapli separatoriin kullanilmasi
durumunda, 60 saatin sonunda direng artis1 ara tabakasiz pile gére daha az olmustur.
Bu sonug iyilesmis elektrot/elektrolit ara yilizeyine ve iletken oldukga iletken olan

grafen kaplamasuin kullanimi nedeniyle artan yiik transferine baglanabilir.
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Sekil 11.11: Ara tabakasiz ve grafen kapl separator iceren hiicrelerin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) sonuglari. a) Baslangig, b) 60 saat
sonra.

Li-S bataryalarda ara tabaka oldukga fazla ele alinan bir konu olsa da, ¢ogu
zaman kaplamanin agirligi ve kalinliginin 6nemi gézden kacabilmektedir. Clinkii ara
tabakanin agirlig1 arttikg¢a, enerji yogunlugu diismektedir. Bu c¢alismada agirlig
neredeyse ihmal edilebilecek seviyede (~8 pg/cm?) olan, CVD ile biiyiitiilmiis ¢cok
tabakali grafen kapli separatdor ara tabaka olarak kullanilmistir. Yapilan

elektrokimyasal birtakim Ol¢limler neticesinde ara tabaka kullanilmayan pile gore
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daha iyi sonuglar elde edilmistir. Performans artigi grafenin miikemmel elektriksel
iletkenligi ve polisiilfit adsorblama kabiliyetine baglanmistir. Yapilan EIS testi
grafen kapli separatoriin bahsedilen iyi elektriksel iletkenligi neticesinde hiicre
direncini de azalttigin1 gostermistir. Ayrica, Yapilan XPS analizi de elde edilen
belirgin baglanma enerjisi kaymalar1 ile grafenin polisiilfit adsorblama kabiliyetinin
ispatlanmasini saglamistir. Sonug olarak, belirgin bir kapasite artis1 ile birlikte C/5

hizinda 100 ¢evrim sonrasinda 610 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir.
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12. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu tez c¢alismasinda, siilfir tabanli bataryalarin temel sorunu olan,
polisiilfitlerin lityum ile etkilesimi neticesinde meydana gelen Mekik etkisi
problemini O6nlemek amaciyla ara tabaka yaklasimi kullanilmistir. Bu amagla bes
farkli ara tabaka tiretilmistir. Bu ara tabakalardan biri oda sicakliginda ¢alisan Na-S
bataryalarda, diger dort tanesi ise Li-S bataryalarda denenmistir.

Bo6lim 7'de oda sicakliginda ¢alisan Na-S bataryalarda Al.Oz-Nafyon ara
tabaka kullanimi ele alinmigtir. Al2Os kuvvetli polisiilfit adsorblayict 6zellige
sahiptir. Diger yandan, Nafyon yapisindaki siilfonik gruplar sayesinde eksi yiikli
polisiilfitleri yapisindan itebilmektedir. Bu diisiinceyle, Onerilen ara tabakanin
polisiilfitleri katot tarafina hapsederek, sodyum ile temasmin kesilmesi
amaclanmistir. Ara tabaka, Al2Os-Nafyon ¢ozeltisinin ipek baski cihazi araciligiyla
separatore kaplanmistir. Ayrica, katot olarak geleneksel siilfiir/karbon kompoziti
yerine, katolit kullanilmistir. Yapilan testlerde Al2Os-Nafyon kapli separatoriin
polistilfitleri sizdirmadig ispatlanmistir. C/10 hizinda yapilan pil performans testinde
100 ¢evrim sonrasi1 sadece Nafyon kapli separator igeren ve herhangi bir ara tabaka
icermeyen pile gore belirgin bir artis saglanarak, 250 mAh/g desarj kapasitesi elde
edilmistir [Ceylan Cengiz et al., 2017]. Boliime ait bilgiler Tablo 12.1'de

gosterilmektedir.

Tablo 12.1: Oda sicakliginda ¢alisan Na-S bataryalarda kullanilan ara tabakaya ait
ozet bilgiler.

Boliim | Ara Tabaka | Pil Tipi [ Cevrim Akim Desarj Kapasitesi
Sayisi Hizi

7 Al,Oz-Nafyon | Na-S 100 C/10 250 mAh/g

Na-S bataryalar alaninda yapilan bu c¢alisma ile belirgin bir performans artigi
saglanmis olsa da, elde edilen desarj kapasitesi maalesef yeterli degildir. Ayrica,
pahal1 bir malzeme olan Nafyon’un kullanim1 maliyeti arttirmaktadir. Bu baglamda,
daha ucuz malzemelerle, daha yiliksek kapasiteler elde edilmesi i¢in calismalara
devam edilmesi gerekmektedir. Calismanin literatiir ile karsilastirmasi1 Tablo 12.2'de

verilmistir.
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Tablo 12.2: Al;O3-Nafyon ara tabakanin literatiir ile karsilastirmasi.

Ara Tabaka Katot Cevrim Akim Hizi Desarj Referans
Sayisi Kapasitesi
CNF S/C 20 - 400 mAh/g [Yuand
Manthiram,
2014c]
MWCNT Na:Ss 30 C/10 400 mAh/g [Yuand
Manthiram,
2014b]
Sodyumlanms S/IC 20 C/10 350 mAh/g | [Bauer et
Nafyon al., 2014]
Al;O3-Nafyon Na,Ss 100 C/10 250 mAh/g | Bu c¢alisma

Boliim 8'de Li-S bataryalarda karbon kapli TiO2 pargaciklarini iceren ara
tabaka (TiO2/G) kullanim1 ele alinmistir. Bu amagla, TiO2 ve glukozamin saf suda
karistirtlarak,  hidrotermal karbonizasyon yontemi ile kompozit sentezi
gerceklestirilmigtir. TiO2 gii¢lii bir polisiilfit adsorbandir. Diger yandan, malzeme
hidrotermal karbonizasyon sonrasi ileri karbonizasyon islemine tabi tutulmadigindan,
TiO; etrafinda bulunan karbon yapisi fonksiyonel gruplarca zengindir. Fonksiyonel
gruplar polisiilfitlerin yakalanmasinda etkili bir rol oynamaktadir. Elde edilen
malzeme kagida kaplanarak ara tabaka elde edilmistir. Malzemenin adsorbsiyon
kabiliyeti adsorbsiyon testi ve XPS ile ispatlanmigtir. TiO2/G ara tabaka olarak
kullanildiginda C/5 hizinda 100 ¢evrim sonras1t 630 mAh/g desarj kapasitesi elde

edilmistir. Calismanin literatiir ile karsilastirmas: Tablo 12.3'te verilmistir.

131



Tablo 12.3: TiO2/G ara tabakanin literatiir ile karsilastirmasi.

Ara Tabaka Ara Tabaka Katot | Cevrim Akim Desarj Referans
Agirh@ Sayisi Hizi Kapasitesi
TiO2/Grafen 0,15 mg/cm? SIC 300 C/2 1040 mAh/g | [Xiao et al.,
2015a]
Yumurta Li2Se 100 C/10 1000 mAh/g [Chung
Kabugu and
Manthiram
, 2014c]
Yaprak - 100 C/5 850 mAh/g [Chung
and
Manthiram
, 2014b]
TiO2/ 4 mg/cm? S/IC 100 C/5 630 mAh/g Bu ¢alisma
Glukozamin

Bolim 9'da SnClz igeren, okside edilmis poliakrilonitril-ko-vinilpirolidon
(0PANVP/SnClIy) ara tabaka kullanimi irdelenmistir. SnCl> iceren PANVP ¢ozeltisi
elektrodokuma yontemi ile fiber haline getirilmistir. Elde edilen ara tabaka 200°C'de
okside edilmistir. Yapinin 200°C'de okside edilmesi beraberinde iki olumlu
gelismeyi getirmektedir: i) PAN'In yapisinda bulunan siyano gruplari, oksidasyon
islemi sonrasi polisiilfitleri yakalamada giiglii bir rol oynayan piridinik-N ve pirolik-
N'e dontismektedir. i) Oksidasyon sirasinda kismi olarak SnO; olusumu
gozlenmektedir. ii1) Malzeme ileri karbonizasyon islemine tabi tutulmadigindan,
fonksiyonel gruplarca zengindir. Bu {i¢ maddede bahsedilen 6zellikler, polisiilfitlerin
yapt tarafindan kuvvetli bir sekilde tutulmasii saglamaktadir. Malzemenin
adsorbsiyon kabiliyeti adsorbsiyon testi ve XPS ile ispatlanmistir. Elde edilen bu ara
tabakanin kullanimi neticesinde C/5 hizinda 100 c¢evrim sonras1 700 mAh/g desarj
elde edilmistir 2019b]. Calismanin literatlir ile

kapasitesi [Cengiz et al.,

karsilastirmasi Tablo 12.4'te verilmistir.
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Tablo 12.4: oPANVP/SnClI; ara tabakanin literatiir ile karsilastirmasi.

Ara Tabaka Ara Katot | Cevrim [ Akim Desarj Referans
Tabaka Sayisi Hiza Kapasitesi
Agirhg
Cyclized 1,2 mg/cm? | S/C 200 0,3C | 710 mAh/g | [Lietal.,
PAN 2016a]
CNF 4,2 mg/cm? | S/C 100 C/5 1285 [Singhal
mAnh/g et al.,
2015b]
FesC/CNF 4,1 mg/cm? | S/C 100 C/10 | 893 mAh/g | [Huang
et al.,
2015]
oPANVP/ 0,6 mg/cm? | S/C 100 C/5 700 mAh/g Bu
SnClz calisma

Bolim 10'da SiOx igeren, stabilize edilmis poliakrilonitril (sPAN-SiOy) ara
tabaka kullanimi irdelenmistir. Malzeme, elektrodokuma yontemi ile iiretilmis ve
280°C'de stabilize edilmistir. Malzeme ileri karbonizasyon islemine tabi
tutulmamigtir. Daha evvel de belirtildigi tizere, SiOx bir metal oksit oldugundan,
polisiilfitleri giiglii bir sekilde adsorblamaktadir. PAN da yapisinda barindirdigt azot
gruplar1 sayesinde polisiilfitleri giiglii bir sekilde baglayabilmektedir. Malzemenin
adsorbsiyon kabiliyeti adsorbsiyon testi ve XPS ile ispatlanmistir. Elde edilen bu ara
tabakanin kullanimi neticesinde C/5 hizinda 100 c¢evrim sonras1 646 mAh/g desarj

kapasitesi elde edilmistir [Cengiz et al., 2019a].
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Tablo 12.5: SPAN-SiOy ara tabakanin literatiir ile karsilastirmasi.

Ara Tabaka Ara Katot | Cevrim | Akim Desarj Referans
Tabaka Sayisi Hin Kapasitesi
Agirhgi
Cyclized PAN | 1,2mg/cm? | S/C 200 0,3C 710 mAh/g | [Lietal.,
2016a]
PAN-NC 0,14 S/IC 100 C/10 1030 mAh/g | [Peng et
mg/cm? al., 2017]
PP-SiO> - S/ICNT 200 C/5 603,5 mAh/g | [Lietal.,
2017b]
SPAN-SiOy 0,7 mglcm? | S/C 100 C/5 646 mAh/g Bu
calisma

Bolim 11'de grafen ara tabaka kullanimi irdelenmistir. Bu ara tabakanin
ozelligi, neredeyse agirliksiz olusudur. Li-S bataryalarin ulagmasi gereken enerji
yogunlugu gbz Oniine alindiginda, elde edilen malzemenin Li-S bataryalar icin
gerekli enerji yogunlugunu saglamada biiyiik bir Oneme sahip olacagi
diistiniilmektedir. Malzeme CVD metoduyla iiretilmis ve de fishing yontemi ile
separatore aktarilmistir. Malzemenin adsorbsiyon kabiliyeti adsorbsiyon testi ve XPS
ile ispatlanmistir. Elde edilen bu ara tabakanin kullanimi neticesinde C/5 hizinda 100

cevrim sonras1 610 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir [Cengiz et al., 2019c¢].

Tablo 12.6: Cok tabakali Grafen ara tabakanin literatiir ile karsilastirmasi.

Ara Tabaka Ara Katot Cevrim Akim Desarj Referans
Tabaka Sayisi Hizi Kapasitesi
Agirhg
Polimer Kaph - S/IC 20 C/10 798,6 mAh/g [Ouetal.,
Grafen Film 2018]
Ticari  Grafen - S/IC 300 2C 415 mAh/g [Hoang et
Ara Tabaka al., 2016]
Grafen 1,5 S/ICNT 100 C/10 451 mAh/g [Wang et
Nanokagit Ara [ mg/cm? al., 2009]
Tabaka
Cok  Tabakah | 8 pg/cm? SIC 100 C/5 610 mAh/g | Bu ¢alisma
Grafen
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Li-S batarya calismalarinda kullanilan biitiin ara tabakalara ait 6zet bilgi Tablo

12.2'de gosterilmektedir.

Tablo 12.7: Li-S bataryalarda kullanilan ara tabakalara ait dzet bilgiler.

Bolim | Ara Tabaka Pil Agirhgr | Cevrim | Akim Desarj
Tipi Sayisi Hizi Kapasitesi
8 TiO./G Li-S | 4 mg/cm? 100 C/5 630 mAh/g
9 oPANVP/SNCl | Li-S | 0,6 mg/cm?| 100 C/5 700 mAh/g
10 SPAN-SIiOx Li-S | 0,7 mg/cm? 100 C/5 646 mAh/g
11 | Grafen Li-S | 8 ug/ecm? 100 C/5 610 mAh/g

Li-S batarya alaninda yapilan caligmalar ele alindiginda, en uygun ara
tabakanin OPANVP/SnCl> oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, maliyet olarak ¢ok
pahali olmayan malzemeler icermesi, iiretim yonteminin karmasik olmamasi,
nispeten hafif bir malzeme olmasi, altlik gerektirmemesi (free-standing olmasi) ve
elde edilen en yliksek desarj kapasite degerine sahip olmasidir.

Siilfiir temelli bataryalar, vaat ettikleri yiiksek enerji yogunlugu ile elektrikli
araclar gibi biiylik 6l¢ekli uygulamalar i¢in kullanimi arzu edilen batarya tiplerinden
biri olmustur. Bu baglamda literatiirde siilfiir temelli bataryalar {izerine birg¢ok
caligma yapilmaktadir. Oniimiizdeki 10 yil icerisinde Li-S bataryalarim ticarilesmesi
beklenmektedir. Bu baglamda ilgili tez caligmasinda, siilfiir bazli bataryalarin
ticarilesmesini engelleyen parametreler irdelenmis ve ¢6ziim ydntemi olarak ara
tabaka kullannmi sunulmustur. Yapilan caligmalar ile literatiire faydali bulgular

kazandirilmastir.
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