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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BiYOKUTLE TABANLI KARBON ELDESi VE YUKSEK PERFORMANSLI
LITYUM-SULFUR BATARYALARI iCIN ZnNi,S4/C KATOT TASARIMI

Ebru KOROGLU

Bartin Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Biyoteknoloji Anabilim Dah

Tez Damismani: Dog¢. Dr. Recep TAS

Bartin-2025, sayfa: 98

Diinya niifusunun hizla artmasiyla teknoloji gelismis ve enerjiye olan talep artis géstermistir.
Fosil yakitlarin yeryiiziinde hizli tilkenmesiyle birlikte, yiiksek performansli enerji depolama
teknolojisine olan talep gittikce artmaktadir. Enerji depolamada ticari olarak kullanilan
Lityum-iyon pilleri biiyiik 6l¢iide gelistirilmistir. Ancak bu pillerinin katot malzemesinin
smirh kapasitesinden ileri gelen diisiik enerji kapasitesine (150-200 Wh/kg) ve yiiksek
maliyete sahip olmasindan dolayr modern tagmabilir elektronik aygitlarin ve o6zellikle
elektrikli araclarin kullanim siireleri kisitlanmakta ve maliyetleri yilikselmektedir. Lityum-
iyon pillerinin dezavantajlarin1 goz oniine aldigimiz zaman alternatif olarak bircok enerji
depolama aygit1 gelistirilmektedir. Bunlar arasinda, teorik olarak yiliksek enerji kapasiteli
(2600 Wh/kg), distik maliyetli ve toksik olmayan lityum-siilfiir batarya teknolojisi yer
almaktadir. Lityum-siilfiir bataryalar1 mevcut enerji ve cevre sorunlarinin ¢oziilmesinde
biiylik bir potansiyele sahiptir. Ancak, siilfiiriin yalitkan olmasi, ¢evirim esnasinda olusan
polisiilfiir gibi yan iiriinlerin anot ile katot arasinda serbestce dolagsmasi (PSS etkisi) ve
cevirim boyunca siilfiiriin hacimce genislemesinden (%80) dolay1r bataryanin enerji
kapasitesi ve kararliligi beklenenden ¢ok diisiik seviyelerde kalmaktadir. Bu sorunlari
bertaraf edebilmek icin karbon temelli malzemeler, metal oksitler, iletken polimerler,

metal siilfiirler kullanilarak siilfiir-katot tasarimlar1 gelistirilmektedir. Bunlarin arasindan,



yiiksek elektriksel iletkenligine, genis aktif yiizey alanina ve olusan polisiilfiirlerin
yapisinda giiclii bir sekilde tutabilme yetenegine sahip metal siilfiirlerin lityum-siilfiir
bataryasinin ticarilesmesinde en  biiylik potansiyele sahip olabilecegi aktif karbonlar
kullanilabilmektedir. Aktif karbonlar, degisken boyutlu yapisi, yiiksek iletkenligi ve toklugu,
biiyiik gozenek hacmi, spesifik yiizey alan1 ve diislik maliyetli olmasi nedeniyle tercih edilen
bir maddedir. Aktif karbonlar organik atiklardan elde edilebilmektedir. En ¢ok tercih edilenler
arasinda keten bitkisi yer almaktadir. Keten lignin igeriginin yiiksek olmasindan kaynakli
gbzenekli bir yap1 olugturmaktadir ve aktif karbon icerigi fazla bulunmaktadir.

Yapilan literatiir arastirmalarina baktigimiz zaman siilfiir-katot tasariminda genellikle ikili
metal siilfiirler (binary) kullanilmistir. Ikili metal siilfiirlere kiyasla, daha yiiksek elektriksel
iletkenlik, aktif yiizey alan1 ve katyon yogunluguna sahip ii¢lii metal siilfiirler, lityum-siilfiir
bataryalarinda siilfiir-katot yapiminda sadece birkac ¢aligmanin yapildigi goriilmiistiir.
Buradan hareket ile Nikel-Siilfiir ikili metal siilflir matrisine ¢inko (Zn+2) metal katyonlari
ayr1 ayn eklenerek ZnNixSs  yapili tiyospinel Giglii metal siilfiir sentezlenmistir. Bu tez
caligmasi ile biyokiitle kullanilarak aktif karbonlarin elde edilmesi, ZnNi2S4’{in mikrodalga
yontemi ile sentezlenmesi ve yiliksek performansh lityum-siilfiir bataryalar igin
AK/S/ZnNi2S4 karbon katot calisilmistir.

Bu calisma ile, S/ZnNi2S4 elektrotun 0,24 C'de kisa vadeli ¢evrim stabilitesi incelendi. 0.24
C akim yogunlugundan sonraki ilk ¢evrim katot kapasitesi 617.18 mAhg ™' olarak &lgiildii.
50., 100. ve 200. gevrimlerde katot kapasiteleri sirastyla 395.91, 343.22 ve 288.13 mAhg!
olarak belirlendi. S/ZnNi2S4 elektrotunun kapasitesi 0,24 C akim yogunlugunda ilk
cevrimden 100. ¢evrime %44,38 oraninda kapasitesini korurken, 100 ile 200’e ise %83,63
oraninda kapasitesini korumustur.

AK/S/ZnNi2S4 elektrotun 0,24 C'de kisa vadeli ¢evrim stabilitesi test edildi. 0.24 C akim
yogunlugundan sonraki ilk ¢evrim katot kapasitesi 847.44 mAhg! olarak 6l¢iildii. 50., 100.
ve 200. ¢evrimlerde katot kapasiteleri sirasiyla 404.36, 344.66 ve 307.49 mAhg™' olarak
belirlendi. AK/S/ZnNi2S4 elektrotunun kapasitesi 0,24 C akim yogunlugunda ilk ¢evrimden
100. cevrime %59,3 oraninda kapasitesini korurken, 100 ile 200 arasindaki ¢evrimde %89,2
kapasitesini korumustur.

Bu bulgular, aktif karbonun gozenekli yapist ve yliksek elektriksel iletkenligi, calismada

kapasite artig1 sagladigini ortaya koymustur.
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With the rapid increase in the world population, technology has advanced and the demand
for energy has increased. With the rapid depletion of fossil fuels on earth, the demand for
high performance energy storage technology is increasing. Lithium-ion batteries used
commercially for energy storage have been greatly improved. However, the low energy
capacity (150-200 Wh/kg) and high cost of these batteries due to the limited capacity of the
cathode material limit the lifetime of modern portable electronic devices, especially electric
vehicles, and increase their cost. Considering the disadvantages of lithium-ion batteries,
many alternative energy storage devices are being developed. Among these is lithium-sulfur
battery technology, which has a theoretically high energy capacity (2600 Wh/kg), low cost
and non-toxic. Lithium-sulfur batteries have great potential to solve current energy and
environmental problems. However, due to the insulating nature of sulfur, the free movement
of by-products such as polysulfide between the anode and cathode (PSS effect), and the
volume expansion of sulfur (80%) during the cycle, the energy capacity and stability of the
battery are much lower than expected. In order to overcome these problems, sulfur-cathode
designs are being developed using carbon-based materials, metal oxides, conductive

polymers and metal sulfides. Among these, activated carbons, which have high electrical
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conductivity, large active surface area and the ability to strongly retain the formed
polysulfides in their structure, may have the greatest potential for the commercialization of
metal sulfides in the lithium-sulfur battery. Activated carbons are a preferred material due
to their variable size structure, high conductivity and toughness, large pore volume, specific
surface area and low cost. Activated carbon can be obtained from organic waste. Flax plant
is among the most preferred ones. Flax creates a porous structure due to its high lignin
content and has a high activated carbon content.

When we look at the literature studies, binary metal sulfides (binary) are generally used in
sulfur-cathode design. Compared to binary metal sulfides, ternary metal sulfides, which have
higher electrical conductivity, active surface area and cation density compared to binary
metal sulfides, have only a few studies on sulfur-cathode construction in lithium-sulfur
batteries. Therefore, ZnNi2S4 structured thiospinel ternary metal sulfide was synthesized by
adding zinc (Zn"?) metal cations separately to nickel-sulfur binary metal sulfide matrix. In
this thesis, activated carbons using biomass, synthesis of ZnNi2S4 by microwave method and
ZnNi2S4 -carbon cathode for high performance lithium-sulfur batteries were studied.

In this study, the short-term cycling stability of the S/ ZnNi2S4 electrode at 0.24 C was
investigated. The first cycle cathode capacity after 0.24 C current density was measured as
617.18 mAhg-1. At the 50th, 100th and 200th cycles, the cathode capacities were 395.91,
343.22 and 288.13 mAhg-1, respectively. At a current density of 0.24 C, the capacity of the
S/ ZnNi2S4 electrode maintained 44.38% from the first cycle to the 100th cycle and 83.63%
from 100 to 200 cycles.

The short-term cycling stability of the AK/S/ZnNi2S4 electrode at 0.24 C was tested. The
first cycle cathode capacity after 0.24 C current density was 847.44 mAhg-1. At the 50th,
100th and 200th cycles, the cathode capacities were 404.36, 344.66 and 307.49 mAhg-1,
respectively. The capacity of the AK/S/ ZnNi2S4 electrode maintained 59.3% from the first
cycle to the 100th cycle at a current density of 0.24 C, while it maintained 89.2% capacity
between 100 and 200 cycles.

These findings revealed that the porous structure and high electrical conductivity of activated

carbon provided capacity increase in the study.

Keywords: Activated carbon, energy efficiency, lithium-sulfur batteries, nanomaterials
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GIRIS

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkin bir sekilde kullanimi, enerji depolama ¢dziimlerine
olan ihtiyaci artirmaktadir. Glinliimiizde yaygin olarak tercih edilen lityum iyon bataryalar,
giivenilir ve etkili bir depolama teknolojisi sunarken; lityum siilfiir bataryalar, daha yiiksek
enerji yogunlugu, diisiik maliyet ve ¢cevre dostu 6zellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Lityum siilfiir
bataryalarin uzun omiirlii yapist ve yiiksek enerji depolama kapasitesi, yenilenebilir enerji
sistemlerinin siirdiiriilebilirligini artirmakta ve bu bataryalar, gelecekteki enerji taleplerine
yonelik giiclii bir alternatif olarak degerlendirilmektedir. Bu baglamda, yenilenebilir enerji,
lityum iyon bataryalar ve lityum siilfiir bataryalar ¢esitli yonleriyle ele alinarak arastirmalar

yapilmistir.
1.1.Yenilenebilir Enerji

Gilinlimiizde ¢evresel bozunma ve kiiresel 1sinma gibi ¢evresel sorunlari, siirdiiriilebilir enerji
kaynaklar1 diinya genelinde kullanimi1 6nem kazanmaktadir. Yenilenebilir enerji, doganin
yenilenen ve tlikenme riski tasimayan kaynaklardan elde edilen enerji bigimine
denilmektedir. Bu enerji kaynaklari, fosil yakitlarindan farkli olarak karbon salinimini
azaltarak cevresel siirdiiriilebilirligi saglamaktadir (Jones, S., Smith, R., 2022).
Siirdiiriilebilir kalkinmanin temel unsurlarinda biri olan, yenilenebilir enerji, enerji ihtiyacini
karsilayabilmek ve ¢evresel etkileri en aza indirmek i¢in son yillarda daha fazla tercih edilen
bir olanak haline gelmektedir. Bu enerji tiiriinlin, dogal kaynaklarla siirekli yenilenen
kaynaklardan elde edildiginden dolay1 tiikenme riski tasimamaktadir (Maka, A. O. M.,
Alabid, J. M., 2022). Bir¢ok iilkelerde yenilenebilir enerji, enerji politikalarinda fosil yakitlar
yerine daha Oonemli bir hale gelmektedir (Green, T., Brown, J., 2021). Fosil yakitlarin
yetersiz rezervleri ve ¢evre lizerindeki olumsuz etkileri, yenilenebilir enerjinin énemini
artirmaktadir. Giiniimiiz de fosil yakitlarin kullanimindan kaynaklanan ¢evresel sorunlar,
iklim degisikligi, hava kirliligi, 6zellikle sera gaz1 salinimi ve su kaynaklarmin kirlenmesi
gibi sorunlar, yenilenebilir enerjiye olan ilgiyi artirmaktadir. Bununla birlikte, fosil
yakitlarin sinirhi rezervlerine de sahip olmasi ve fiyat degisikliklerine neden olmasi,
ekonomik agidan da yenilenebilir enerjiye gegisini onem kazandirmaktadir (United Nations
2022). Yenilenebilir enerji kaynaklari, karbon ayak izini azaltan o6zellikleri ile gevreye

minimum zarar vermesiyle dikkat ¢ekmektedir. Bu tiir enerji kaynaklarinin kullanimu,
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sehirlesmenin yogun oldugu bolgelerde ve 6zellikle endiistriyel faaliyetlerde hava kalitesini
iyilestirerek toplum sagligina dogrudan katkida bulunmaktadir (Uria-Martinez, R., vd.,
2023). Ayn1 zamanda, bu enerji tiirii, enerji arz giivenligini artirmak i¢in stratejik bir 6neme
sahip oldugu diistiniilmektedir. Siklikla kullanilan geleneksel enerji kaynaklarina bagimli
tilkeler, yenilenebilir enerjiye yonelerek disa bagimliliklarini azaltabilmektedir (Brown, R.
C., 2019). Giiniimiiz arastirmalari, fosil yakit kullaniminin kiiresel karbondioksit
emisyonlarinin en biiylik kaynagi oldugunu ve boylece iklim degisikligini ciddi boyutlara
ulagtigin1 ortaya koymaktadir (Lee, S., vd., 2020). Boylece, siirdiiriilebilir kalkinma
hedeflerinde de yenilebilir enerji kaynaklarma o©nem artmaktadir (United Nations
Environment Programme., 2020). Aynm1 zamanda, yenilenebilir enerji teknolojilerinin
gelistirilmesi ve uygulanmasi bir¢ok avantaj sunmasina ragmen bazi zorluklar1 da birlikte
getirmektedir. Ornegin, yenilenebilir enerji iiretiminin genellikle doga kosullarina baglh
olmasi, siirekli bir enerji kaynagi saglayamama riskini dogurabilmektedir. Giines enerjisinde
giines 1s181na, riizgdr enerjisinde ise riizgar hizina baglilik, enerji liretiminin tutarlilig
tizerinde etkili olabilmektedir (DiPippo, R., 2012). Riizgar, giines, jeotermal ve biyokiitle
gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, gliniimiiziin enerji ihtiyaglarin1 karsilayabilecek
siirdiiriilebilir alternatifler sunmaktadir. Ornegin, riizgar enerjisi genis cografi alanlarda elde
edilirken gilines enerjisi ise, glin boyunca siirekli olarak yenilenebilmektedir (Chen, H.,
Zhang, Y., Liu, W., 2019). Bu ¢esitlilik, enerji arz giivenligini saglamada 6nemli bir rol
oynamaktadir ve iilkelerin enerji politikalarini ¢esitlendirme yoniinde motive etmektedir
(Nguyen, M., Tran, Q., 2021). Yenilenebilir enerji, sadece ¢evreyi koruma agisindan degil,
ayn1 zamanda ekonomik gelisim i¢in de dnemli olmaktadir. Yenilenebilir enerjiye yapilan
yatirimlar, yeni istihdam olanaklar1 olusturmakta ve iilkelerin enerji bagimsizligini
giiclendirmektedir (Garcia, D., Li, T., 2021). Ayrica, temiz enerji kaynaklarinin tesvik
edilmesi, temiz hava kalitesini artirarak halk sagligina olumlu katkilarda bulunmaktadir
(Brown, L., Taylor, M., 2021). Bu yiizden, yenilenebilir enerji kullanimi hem c¢evresel
stirdiiriilebilirligi hem de toplumsal refahi desteklemektedir. Ayni1 zamanda, yenilenebilir
enerjiye gecis silireci, ekonomik biliylimeyi destekleyen bir doniisiimii de beraberinde
getirmektedir. Yenilenebilir enerji sektorii, yeni is alanlar1 olusturarak istihdama katki
saglamaktadir ve yerel ekonomilerin giiclenmesine olanak tanimaktadir. Ornegin, riizgar
tiirbini kurulum ve bakimi gibi alanlar, giines paneli tiretimi gibi ¢esitli meslek dallarinda is
imkanlar1 sunmaktadir (Global Wind Energy Council (GWEC). 2022). Ayn1 zamanda,

yenilenebilir enerji projelerinin uygulanmasi, yerel topluluklarin enerji ihtiyaclarini



karsilamak i¢in daha bagimsiz ve siirdiiriilebilir ¢oziimler gelistirmesine yardimct
olmaktadir. Bununla birlikte, yenilenebilir enerji projelerinin sosyal etkileri de dikkat
cekmektedir. Boylece, ¢gevre koruma bilincini artirmanin yani sira toplumlarin enerji tiiketim
aligkanliklarin1 ~ doniistiirmelerine olanak tammmaktadir. Ozellikle kirsal bolgelerde,
yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi, elektrik sebekesine erisimi olmayan
topluluklara enerji saglama firsati sunarak yasam standartlarini iyilestirmektedir
(McKendry, P., 2002). Bunun yani sira, enerji tasarrufu konusunda farkindalik olusturmak
ve enerji tiiketimini optimize etmek i¢in yiiriitilen egitim programlari, bireylerin ve
isletmelerin daha bilingli kararlar almasini saglamaktadir. Yenilenebilir enerji, sadece
cevresel siirdiiriilebilirlik agisindan degil, ayn1 zamanda ekonomik ve sosyal faydalariyla da
gelecegin enerji stratejilerinde kilit bir rol oynamaktadir. Bu alanda yapilacak teknolojik
yenilikler ve politika destekleri, yenilenebilir enerji kaynaklarmin daha genis kitleler
tarafindan benimsenmesini saglayarak kiiresel enerji doniisiimiine Onemli katkilarda

bulunacaktir (United Nations, 2022).

1.2. Yenilenebilir Enerjinin Siniflandirilmasi

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin siniflandirmasi, modern enerji sistemlerinin siirdiirtilebilir
kalkinma hedefleri dogrultusunda doniistiiriilmesinde bliyiilk 6nem tasimaktadir. Bu
siniflandirma, enerji tiirlerinin ¢evresel etkilerini ve teknolojik uygulanabilirliklerini dikkate
alarak, gelecegin enerji stratejilerinin temel unsurlarini olusturmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, fosil yakitlardan farkli olarak dogal siireglerle siirekli yenilenebilmektedir ve
karbon emisyonlarin1 6nemli dlgiide azaltma potansiyeline sahip oldugu diisiiniilmektedir.
Bu kaynaklar, ekonomik kalkinmay1 desteklerken enerji arz giivenligini artirma yetenegi ile
de 6n plana ¢ikarmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 asagidaki kategorilere ayrilabilir:

1.2.1. Giines Enerjisi

Gilines 1sinlarinin  fotovoltaik  hiicreler araciligiyla dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiriilmesi veya termal kolektorlerle 1s1 enerjisi elde edilmesiyle elde edilmektedir.
Fotovoltaik (PV) paneller, giines enerjisinden elektrik iiretmek i¢in ¢ok sik kullanilan
teknolojilerden biri olarak bilinmektedir. PV sistemleri, diisiilk bakim maliyetleri ve uzun

Omiirlii kullanim avantajlariyla dikkat cekmektedir. Ayrica, glines termal sistemleri, konut
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ve sanayi alanlarinda 1sitma ve sogutma uygulamalar i¢in ideal bir kullanim saglamaktadir.
Glines enerjisinin potansiyeli, 6zellikle yiiksek gilineslenme siirelerine sahip bolgelerde
oldukca biiyliik oldugu bilinmektedir (Maka, A. O. M., Alabid, J. M., 2022). Gelismis
ilkelerde bu enerji kaynaginin maliyet etkinligi artarken, gelismekte olan iilkelerde de bu
teknolojinin benimsenme orani hizla yilikselmektedir (International Renewable Energy
Agency (IRENA), 2023). Bu enerji tirii o6zellikle ¢evre dostu olmasit ve kullanim

maliyetlerinin diisiik olmasi nedeniyle 6nem kazanmaktadir (Kalogirou, S. A., 2019).
1.2.2. Riizgar Enerjisi

Hava akimlarmin kinetik enerjisinin  tlirbinler aracilifiyla elektrik  enerjisine
doniistiiriilmesiyle elde edilen ve riizgar tiirbinlerinin hava akimlarinin kinetik enerjisinin
tiirbinlerin hareketini elektrige doniistiiren bir yenilenebilir enerji tiiriidiir. Riizgar tiirbinleri
kara ve deniz alanlarinda kurulabilmektedir. Ozellikle kiy1 bodlgelerinde yiiksek verim
saglanmaktadir. Deniz tiirbinleri, daha giiclii ve siirekli riizgar kosullarindan yararlanarak
yiiksek verimlilik saglamaktadir. Modern tiirbin tasarimlari, enerji iiretim kapasitesini
artirmak i¢in aerodinamik olarak optimize edilmektedir (Global Wind Energy Council
(GWEC), 2022). Riizgar enerjisi, diisiik karbon ayak izine sahip olmasi ve enerji iiretim
maliyetlerindeki diisiisle, diinya genelinde en hizli biiyliyen yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biri olmaktadir. Riizgar enerjisi teknolojileri, ¢evresel etkilerinin diisiik

olmasi nedeniyle siirdiiriilebilir enerji de 6nem tagimaktadir (Wiser, R., vd., 2020).
1.2.3. Hidroelektrik enerjisi,

Suyun potansiyel enerjisinin tiirbinler araciligiyla elektrik enerjisine doniistiiriilmesini
saglamaktadir. Barajlar, nehirler ve su akintilari, hidroelektrik enerji liretiminde baglica
kaynaklarindan olusmaktadir. Ozellikle, barajlar aracilifiyla biiyiik 6lgekte enerji iiretimi
olanak saglamaktadir (Gleick, P. H., 2018). Kiicilik 6l¢ekli hidroelektrik projeler, kirsal
alanlarin enerji ihtiyaglarimi karsilamada etkili bir ¢oziim sunmaktadir. Ayni zamanda,
biiylik 6lgekli projeler ekosistemler iizerinde olumsuz etkiler yaratabilmektedir. Modern
hidroelektrik sistemler, enerji depolama o&zellikleriyle yenilenebilir enerji sistemlerini

desteklemektedir (International Energy Agency (IEA), 2023).



1.2.4. Jeotermal Enerji

Yerkabugunun derinliklerinden elde edilen sicak su ve buhar rezervuarlarindan elde edilen
1s1 enerjisidir. Elektrik tiretiminde veya 1sitma amaclh kullanilmaktadir. Jeotermal enerji,
diger yenilenebilir enerji kaynaklarmma gore daha diisiikk cevresel etkilere sahip olarak
bilinmektedir ve siirekli enerji saglama kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir. Ozellikle
volkanik bolgelerde jeotermal enerjinin potansiyeli oldukca yiiksektir (DiPippo, R., 2012).
Bu kaynakta, siirekli iiretim saglama kapasitesi ile diger yenilenebilir kaynaklardan

ayirmaktadir (Lund, J. W., 2021).
1.2.5. Biyokiitle Enerjisi

Organik atiklarin veya bitkisel materyallerin yanmasi1 veya biyokimyasal doniisiim
stiregleriyle elde edilmektedir. Bu doniisiim, dogrudan yakma, gazlastirma, piroliz veya
biyolojik siiregler (6rnegin, biyogaz iiretimi) yoluyla gerceklestirilmektedir. Biyokiitle,
tarimsal ve endiistriyel atiklarin enerji kaynagi olarak degerlendirilmesini saglamaktadir ve
atik yonetimini desteklemektedir. Ayrica, karbon dongiisii agisindan nétr bir kaynak olarak
kabul edilmektedir. Ciinkii yakma sirasinda salinan karbon, fotosentez yoluyla tekrar
atmosferden almmaktadir (McKendry, P., 2002). Ozellikle tarimsal atiklarin geri

donistiiriilmesi agisindan 6nemli olmaktadir (Scarlat, N., vd., 2019).
1.2.6. Deniz Enerjisi

Okyanuslarin gelgit, dalga ve akintilarindan elde edilen enerjiye dayanmaktadir. Gelgit
enerjisi, 0zellikle kiy1 bolgelerinde enerji tiretimi i¢in dikkat g¢ekici bir teknoloji olarak
bilinmektedir. Dalga enerjisi, okyanus yiizeyinin hareketinden yararlanarak enerji
urettirilmektedir. Ancak bu teknolojiler, yiiksek maliyetler ve teknik zorluklar nedeniyle

genis capta uygulanmaya heniiz hazir degildir. (Ocean Energy Europe, 2021).
1.2.7. Hidrojen Enerjisi

Enerji tasiyicist olarak kullanilabilmektedir ve yenilenebilir kaynaklardan iiretildiginde
cevresel acidan son derece avantajli olarak dikkat ¢ekmektedir. Elektroliz yontemiyle suyun
ayristirtlmasi yoluyla hidrojen iiretimi, yenilenebilir enerji kaynaklari ile birlestirildiginde
karbon emisyonlarimi sifira yaklastirabilmktedir. Hidrojenin depolama kapasitesi, enerji

sebekelerinin dengeleyici unsuru olarak kullanilmasini saglamaktadir (Uria-Martinez, R.,
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vd., 2023).

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi, enerji doniisiim siireclerinin optimize
edilmesinde onemli bir segenek olusturmaktadir. Bu enerji tiirleri, ekonomik kalkinma,
enerji giivenligi ve cevresel siirdiiriilebilirlik arasinda bir denge kurmaya yardimci
olmaktadir. Her bir enerji tiirti, farkli cografi ve ekonomik kosullara uyum saglayarak, enerji

sektoriiniin daha ¢evre dostu bir gelecege ¢evrilmesini desteklemektedir.

1.3.Enerji Depolama Sistemleri

Giiniimtizde farkli teknolojiler kullanilarak enerji verimliligini artirmaya yonelik ¢alismalar
hizla artmaktadir. Siiperkapasitorler, hizli sarj ve desarj ozellikleri ile kisa siireli enerji
ihtiyaglar1 i¢in ideal sistemlerdir ancak kapasite agisindan lityum iyon pillerden daha diisiik
kalmaktadir. Lityum iyon piller, yiiksek enerji yogunlugu ve uzun Omiirleri ile genis bir
kullanim alanina sahip olmasina ragmen daha uzun sarj siiresi gerektirir. Lityum siilfiir piller
ise potansiyel olarak daha diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olduklar1 i¢in arastirmalarda yeni
yaklagim sunmaktadir. Ancak hala gelistirilme asamasinda ve enerji yogunlugu ile dmrii

konusunda iyilestirmelere ihtiya¢ duyulmaktadir.

1.3.1. Siiperkapasitorler

Enerji depolama sistemleri arasinda siiperkapasitorler, yiiksek giic yogunluklar1 nedeniyle
biiyiik ilgi gérmektedir. Geleneksel kapasitorlere kiyasla daha fazla enerji depolayabilmesi,
pillerden daha yiiksek gii¢ saglayabilmesi, ¢ok sayida sarj/desarj dongiisiine dayanabilmesini
saglayan geri doniistimlii enerji depolama yetenegine sahip olmasi ve pillerden daha hizli
sarj/desarj olabilmesi gibi avantajli 6zellikleri sayesinde, enerji depolama cihazi olarak
olduk¢a cazip bir secenek haline gelmistir (Sharma, P., ve Bhatti, T. S., 2010). Bir
stiperkapasitor hiicresi iki elektrot, elektrotlar arasinda bir ayirici ve bir elektrolitten
olugmaktadir. Siiperkapasitorler, elektrik yiiklerini elektrostatik olarak veya yiizey redoks
reaksiyonlar1 yoluyla depolayan yiiksek yiizey alanl elektrotlara sahiptir. Siiperkapasitor
icin elektrot malzemeleri genellikle ii¢ tiire ayrilabilir: yliksek 6zgiil yiizey alanina sahip
karbon malzemeler; iletken polimerler ve metal oksitler (Frackowiak, E., 2007, Chen, X. Y.,
2014).

Stiperkapasitorler, yiik depolama mekanizmalari ve kullanilan aktif malzemelere gore ayirt

edilebilir.



o Psodo-kapasitorler veya redoks siiperkapasitorler, ylik depolama igin hizli ve geri
doniistimlii ylizey veya yiizeye yakin redoks reaksiyonlart kullanir. Gegis metal
oksitleri ve elektriksel iletken polimerler, psddo-kapasitif aktif malzemelere 6rnek
olarak verilebilir (Simon, P., ve Gogotsi, Y., 2008).

e Hibrit Kkapasitorler, kapasitif veya pseudo-kapasitif bir elektrodu bir pil
elektroduyla birlestiren hibrit kapasitorler hem kapasitériin hem de pilin
ozelliklerinden faydalanan siiperkapasitorlerdir.

¢ Elektrokimyasal cift katmanh Kkapasitorler (EDLC), elektrolit iyonlarimin
elektrokimyasal olarak kararli ve yliksek ylizey alanina sahip aktif malzemeler
lizerine geri doniislimlii adsorpsiyonunu kullanarak yiikii elektrostatik olarak
depolayan elektrokimyasal kapasitorlerdir. Yik ayrimi, elektrot-elektrolit
arayiiziinde polarizasyonda meydana gelir ve ¢ift katmanli bir kapasitans tiretir. Bu
tiir siiperkapasitorler, yiiksek yiizey alanina sahip karbon bazli aktif malzemeler
kullanir (Simon, P., ve Gogotsi, Y., 2008). Bu malzemelerin temel avantajlari
arasinda hafiflik, yaygin bulunma, kolay islenebilme, diisiik maliyet, yiiksek
iletkenlik, genis ylizey alani, toksik olmama, genis sicaklik araliginda calisma

kapasitesi ve yliksek stabilite yer almaktadir.

Elektrodun gozenekliligi ve gdzenek boyutu dagilimi temel 6zelliklerdir ve elektrotlarin
mezo gozenekleri (2-50 nm) elektrokimyasal yiik depolamasi i¢in ¢ok 6nemlidir. Gozenekler
icindeki iyonlarin hareketliligi, elektrolitik c¢ozeltinin biiyiikk kismindaki iyonlarin
hareketliliginden farklidir ve gozenek boyutundan biiyiik dl¢lide etkilenir (Sharma, P., ve
Bhatti, T. S., 2010). Genel olarak, karbonun 0zgiil yiizey alan1 ne kadar biiyiikse,
elektrot/elektrolit arayiiziinde ylik birikimi yetene8i o kadar yiiksektir (Frackowiak, E.,
2007). Gozenekler elektrolit iyonlarina kolay erisime izin vermeyecek kadar kiiglikse ¢ift
katmanli kapasitansa katkida bulunmayacaktir. Bu nedenle gozenek boyutu elektrolite
uyacak sekilde secilmeli ve boylece gézenek boyutu dagiliminin iyonlarin boyutuna gore

optimum oldugundan emin olunmalidir (Sharma, P., ve Bhatti, T. S., 2010).
1.3.2. Lityum lyon Piller

Li-iyon piller, diger sarj edilebilir pil sistemleriyle karsilastirildiginda yiiksek enerji
yogunlugu, hafiflik, yiiksek voltaj ve uzun ¢evrim 6mrii gibi avantajlar sunmaktadir. Li-iyon

pilin i¢ elektrokimyasal reaksiyonu ¢ok karmasiktir ve dogrusal olmayan davranisa sahip



karmasik bir sistemdir (Linden, D., ve Reddy, T. B., 2002).

Bir hiicrenin temel islevi, i¢erdigi kimyasal enerjiyi, elektrokimyasal oksidasyon-rediiksiyon
(redoks) reaksiyonu yoluyla elektrik enerjisine doniistiirmektir. Tipik bir Li-iyon hiicresi
dort ana bilesenden olusur. I. Akim toplayiciya bagl aktif bir malzemeden olusan anot
(negatif elektrot). II. Yine akim toplayiciya bagl aktif bir malzemeden olusan katot (pozitif
elektrot). I11. iki elektrot arasinda iyonlarin transferi igin bir yol saglayan iyonik iletken olan
elektrolit. IV.Elektrotlar fiziksel olarak birbirinden ayirmak i¢in kullanilan, ayn1 zamanda
Li-iyonlarin gecisine olanak saglarken elektrotlar arasinda dogrudan elektron transferini
onleyen bir ayiric1 (Nazri, G. A., ve Pistoia, G., 2008).

Li-iyon pilindeki pozitif elektrot malzemesi genellikle katmanli veya tiinelli bir yapiya sahip
bir metal oksittir (LiMO2, M = Co, Ni, Mn). Negatif elektrot malzemesi ise genellikle grafite
benzer katmanl bir yapiya sahip grafit karbonudur. Bir lityum iyon iletken elektrolit, pozitif
ve negatif elektrotlar arasinda iyonik bir yol gorevi goriir. Dongii sirasinda, Li* iyonlar1 aktif
malzeme i¢indeki atom katmanlar1 arasindaki bosluklara geri doniisiimlii olarak yerlesir
veya bu bosluklardan ¢ikar. Pil ¢alisirken, sarj islemi sirasinda Li* iyonlar1 elektrokimyasal
oksidasyon yoluyla metal oksitten ayrilirken, desarj islemi sirasinda elektrokimyasal
indirgeme ile tekrar metal okside dahil edilir (Linden, D., ve Reddy, T. B., 2002; Matsuki,
K., ve Ozawa, K., 2009).

Li-iyon piller esnek tasarimlidir. Gii¢ sagladiklar1 cihazlardaki mevcut alana verimli bir
sekilde sigmalart icin ¢ok ¢esitli sekil ve boyutlarda olusturulabilirler. Li-iyon piller, tipik
Ni bazli pillerin degerlerinin neredeyse ii¢ kat1 voltajlara sahiptir. Yiiksek tek hiicreli voltaj,
belirli bir ¢ikis voltajina sahip bir pil modiiliinde veya paketinde gereken hiicre sayisini
azaltir ve buna bagli donanim ihtiyacin1 en aza indirir. Bu da parca sayisinin azalmasi
sayesinde pil modiiliiniin veya paketinin giivenilirligini artirabilir ve agirlik tasarrufu saglar.
Li iyon pillerin sagladig1 avantajlara ragmen, artan enerji depolama talebini karsilamak
amaciyla, iyilestirilmis 6zgiil enerji ve hacimsel enerji yogunlugu, ¢evrimlenebilirlik, sarj
hizi, kararlilik ve giivenlik gibi 6nemli performans parametrelerinde belirgin iyilesmeler
saglayan yeni nesil Li-iyon pillerin gelistirilmesi i¢in yogun arastirmalara ihtiyac¢ vardir

(Makuza, B., vd., 2021; Chen, Z., 2021).
1.3.3. Lityum Siilfiir Piller

Yenilenebilir enerji kaynaklarint miimkiin kilmak icin elektrikli araglarin ve sebeke tabanli
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depolamanin yiikselisiyle birlikte, mevcut lityum iyon interkalasyon teknolojisi artik yeterli
degildir. Bu yeni uygulamalar, lityum-iyonun saglayabileceginin 6tesinde hem hacimsel
hem de kiitle bazli enerji yogunluklariin yani sira ekonomik uygulanabilirligi saglamak i¢in
daha fazla malzeme bollugu gerektirmektedir. Bu durum, yeni nesil lityum iyon sistemlerine
yonelik arastirmalar tetiklemistir. Bu tiir birkag¢ sistem olsa da en umut verici olanlardan
biri, sirastyla anot ve katotta aktif malzemeler olarak lityum metal ve siilfiir kullanan
hiicreleri kapsayan lityum-siilfiir (Li-S) sistemidir. Sarj edilebilir Li-S pillerin 6nemli bir
avantaji, yiiksek 0zgiil kapasiteli katotlaridir. Katmanl lityum metal oksit katotlar kullanan
giiniimiiz lityum iyon pillerinin teorik 250 mAh/g kapasitesine karsilik (Manthiram, A., vd.,
2014; Ji, X., ve Nazar, L., 2010), Li-S pilleri 1675 mAh/g gibi son derece yiiksek bir teorik
Ozgil katot kapasitesine sahiptir (Kang, W., vd., 2016). Ayrica Li/S sistemi, elementel
stilfiirtin bollugu ve toksik olmamasi nedeniyle ¢evre dostu ve diisiik maliyetli olabilir.
Dahasi, Li-S batarya genis bir sicaklik aralifinda, o6zellikle de diisiik sicakliklarda
calistirilabilir (Yin, Y.-X., vd., 2013; Mikhaylik, Y. V., ve Akridge, J. R., 2003), bu da
elektrikli araclar i¢in batarya sistemleri ve bazi havacilik uygulamalari gibi soguk
ortamlardaki gii¢ kaynaklari talepleri i¢in gereklidir.

Bir Li-S bataryasi, aktif bilesenleri i¢in anotta lityum metali ve katotta siilfiir kullanir. Diger
tiim bataryalarda oldugu gibi, bu aktif malzemeler bir hiicredeki akim toplayicilara monte
edilir ve aralarinda bir ayirict ile konumlandirilir. Siilfiir tipik olarak yalitkan yapisinin
tistesinden gelmek i¢in iletken karbon siyahi ve poliviniliden floriir kombinasyonu gibi
iletken baglayicilarla karistirilir. Bu bilesenler daha sonra iyonlarin elektrotlar arasinda
iletilmesini saglamak icin uygun bir elektrolit icinde yikanir.

Li-S bataryanin sarj-desarj reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:

Desarj sirasinda,
Negatif elektrot/Diigiim: Li — Li* + e
Pozitif elektrot/Katot: S8 + 16Li" + 16e” — 8Li2S

Sarj sirasinda:
Negatif elektrot/Diigiim: Li* + e — Li
Pozitif elektrot/Katot: 8Li»S — S8 + 16Li" + 16e
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Sekil 1. 1: Lityum-siilfiir pillerin tipik sarj-desarj egrisi (Fang, R. P., vd., (2017)).

Desarj siirecinin ii¢ ana adimda gergeklestigi diistiniilmektedir (I) kat1 stlfiiriin ¢oziiniir
polistilfiirlere doniisiimii; (IT) polisiilfiirlerin zincir uzunlugunun kisalmasi ve kati Li2Sz'ye
doniistimii; (IIT) kat1 Li2S2'nin kat1 Li2S'ye doniistimii. Bu genellikle oda sicakliginda desar;j
sirasinda iki plato ile sonuglanir (Barchasz, C., vd., 2012). Bu reaksiyonlar sirasinda Li"
iyonlar1 lityum-metal anotta iiretilir ve elektrolit boyunca siilfiir katoda dogru hareket
ederken elektronlar dis devreden akarak katotta nihai desarj {iriinii olarak Li>S iiretir
(Manthiram, A., vd., 2015; Fang, R., vd., 2017).

Li-S'nin avantajlaria ragmen, uygulanabilirligi, hiicre bilesenlerinin malzeme, kimyasal ve
elektronik &zelliklerinden kaynaklanan cesitli sinirlamalarla kisitlanmaktadir. i1k olarak,
stilfiir bir elektrik yalitkanidir, bu da hiicrede 6nemli bir direng¢ olusturmaktadir ve yiikiin
cikarilmasini zorlastirmaktadir. Bir diger sorun ise lityum-siilfiir reaksiyon ara iirlinlerinin
elektrolitte ¢dzlinme, hiicre boyunca yayilma ve anotla kimyasal reaksiyona girerek dahili
bir kisa devreye neden olma egilimi nedeniyle ortaya ¢ikan polisiilfiir mekik etkisinden
olusmaktadir. Ayrica, siilfiiriin sarj edilmis ve desarj edilmis formlar1 arasinda 6nemli bir
hacim farki gostermektedir ve bu da bataryada tahribata yol acan mekanik stresler
olusturmaktadir. Son olarak, desarj ve sarj sirasinda meydana gelen ¢ok asamali reaksiyonlar
kinetik olarak yavaglatmaktadir ve hiicrenin hiz kapasitesini smirlandirmaktadir

(Manthiram, A., vd., 2014; Song, M. K., vd., 2013).
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1.3.3.1. Katot

Siilfiir katot ile iiretilen Li-S batarya, en umut verici yiiksek enerji yogunluklu sistem olarak
bilinmektedir. Geleneksel katot, iletken karbon ve baglayici ile karigtirilmis saf siilfiir
icermektedir (Shim, J., Striebel, K. A., Cairns, E. J., 2002). Bununla birlikte, siilfiir-karbon
baglayic1 karisimlariyla hazirlanan saf siilfiir katotta, aktif malzemeyi etkili bir sekilde
kullanmak ve stabilize etmek zorluk olusturmaktadir. Yalitkan siilfiir partikiillerinin
kiimeleri veya aglomeralari, katodun redoks reaksiyonunu siirlayan siilfiir-karbon baglayici
karigimlar icinde inaktif ¢ekirdekler olusturmaktadir. Ara desarj/sarj durumlarinda olusan
¢Ozlinmis polisiilfitler, diisiik desarj/sarj verimliligine ve aktif malzeme kaybina yol
agmaktadir (Cheon, S. E., vd., 2003).

Bu zorluklar1 ¢dzmek icin, siilfiiriin fiziksel/kimyasal 6zelliklerinin ve morfolojisinin
degistirilmesi, Li-S teknolojisinin gelistirilmesinde ilk adimi olusturmaktadir. Katot
karisimlarindaki saf siilfiir, katot iletkenligini artirmak ve polisiilfit go¢ilinii bastirmak i¢in
cesitli siilfiir-gozenekli-karbon ~ nanokompozitler  veya stilfiir-iletken-polimer
nanokompozitler ile degistirilmektedir (Han, S. C., vd., 2003). Ornegin, aktif malzeme
karisimi macunu hazirlamak i¢in ¢ok sik kullanilan karbon siyahi, katot direncini azaltmak
icin yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmaktadir (Shim, J., vd., 2002). Aktif karbon,
polisiilfit ¢6ziinmesini sinirlandirmak i¢in gerekli olan aktif malzemeyi emmek igin yiiksek
bir ylizey alanina ve bol miktarda mikro gozeneklere sahip oldugu bilinmektedir (Wang, J.
L., vd., 2002). Bununla birlikte, ekstra iletken katki maddelerinin eklenmesi kompozit
katottaki kiikiirt icerigini azaltilabilmektedir ve yaygm kullanim i¢in karmagiklig
artirabilmektedir. Bu nedenle, stilfiir yliklemesi ile batarya performansi arasinda bir denge

kurulmasi gerekmektedir.

1.3.3.2.Anot

Geleneksel sarj edilebilir Li /S'nin negatif elektrotu lityum metal folyodan olusturmaktadir.
Metalik lityum anodun yaklasik 3860 mAhg"lik yiiksek kapasitesine ragmen, lityum-metal
anodun pratik faydasi, zayif dongii verimliligi ve gilivenlik tehlikeleri nedeniyle
engellenmektedir. Zayif ¢evrim verimliligi ve giivenlik endiseleri, lityum-metal yiizeyindeki
dendritik yeniden biriken lityum ve esit olmayan dagilimli elektrolit ayrisma iiriinlerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, metalik lityumun korozyonu Li-S bataryalarda daha siddetli
hale gelmektedir (Dudney, N. 2000).
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Son zamanlarda lityum-metal korumasi biiylik ilgi gérmektedir. Li-S piller i¢in cesitli
lityum-metal koruma stratejileri arasinda, ¢abalarin ¢ogu Li3N gibi lityum-metal yiizeyinde
kararl bir pasivasyon katmani olusturmaya odaklanilmaktadir.

Metal lityum folyoya alternatif yontemler arasinda elektrot konfiglirasyonundaki yenilikler
ve alternatif Li/M (M= Si, Sn, C, vb.) alasimlarinin kullanilmasi yer almaktadir. Bu
alasimlarin negatif elektrot malzemeleri olarak kullanilmasi, sarj sirasinda dendrit

olusumunu ortadan kaldirmak i¢in bir yol olusturmaktadir (Manthiram, A., vd., 2015).

1.3.3.3. Seperator

Bataryanin temel bilesenlerinden biri olan ayirici, katot ve anot arasindaki elektriksel
izolasyonu saglamaktadir, bataryanin elektriksel kisa devrelerden korunmasini
saglamaktadir ve i¢indeki gozenekler araciliiyla iyonlar: transfer etme kabiliyetine sahip
olmaktadir (Arora, P., ve Zhang, Z. 2004).

Ayiricinin kendisi bataryanin sarji veya desarji sirasinda aktif bir bilesen olmamasina
ragmen, ayiricinin dzellikleri bataryanin performansini ve dayanikliligini énemli dlgilide
etkilemektedir (Xiang, Y., vd., 2016). Biiylik gbzeneklere, hidrofobik yiizeye ve tamamen
iletken olmayan 6zelliklere sahip ayiricilar, uzun dongiilii Li-S piller i¢in uygun degildir ve
pil performanslarini ciddi sekilde bozmaktadir (Li, C., vd., 2021).

Ideal bir aymrici, uzun bir calisma  siiresini  siirdiirebilmek igin  yiiksek
kimyasal/elektrokimyasal ve termal kararliliga sahip olmaktadir. Ayiricinin gdézenekli
ozellikleri, dahili kisa devreyi 6nlemek ve elektrolitin yeterli miktarda sizmasini saglamak
i¢cin uyarlanmaktadir. Elektrolite kars1 yiiksek 1slanabilirlik ve separatoriin iyi gecirgenligi
de verimli iyon tasinimi i¢in gerekmektedir. Ayirici, mekanik 6zellikleri ile Li-iyon tagima
oOzellikleri arasinda bir denge saglamak i¢in uygun bir kalinliga sahip olmasi gerekmektedir.
Buna ek olarak, ayirici bazi 6zel uygulamalarda elektrot bilesenlerinin veya katot iirlinlerinin

difiizyonunu 6nlem alinmasi gerekmektedir (Xiang, Y., vd., 2016).

1.3.3.4.Elektrolit

Literatiirde, Li/S hiicresinin elektrokimyasal performansini optimize etmek i¢in elektrolitin
optimizasyonu da dahil olmak tizere farkli yaklasimlar kullanilmaktadir. Li/S hiicre
elektrokimyasal performansinin biiyiik dl¢iide elektrolite bagli oldugu bilinmektedir (Sun,

J., vd., 2008). Sadece iyonik iletken olarak degil, ayn1 zamanda elektroaktif bilesenlerin
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¢oziinlirliigiini de belirlemektedir: S ve lityum polisiilfitler. Lityum polisiilfitler olduk¢a
reaktiftir ve esterler, karbonatlar ve fosfatlar gibi yaygin elektrolit ¢oziiclilerin ¢oguyla
reaksiyona girdikleri bilinmektedir (Gao, J., vd., 2011).

Geleneksel Li-iyon bataryalarda en yaygin elektrolitler, organik ¢oziiciilerdeki lityum tuzu
cozeltilerinden, yani etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC) ve dimetil karbonat
(DMC) gibi karbonat ¢oziiciilerinin bir karisiminda ¢6ziinmiis lityum hekzaflorofosfattan
(LiPF¢) olusan sivi olusmaktadir. Bununla birlikte, bu tiir sivi organik elektrolit,
karbonatlarin polisiilfit ara {iriinlerine kars1 kimyasal olarak kararli olmadig1 6ne siiriildiigii
icin Li/S pillerinde yaygin olarak kullanilmamaktadir.

Polar polisiilfitlerin ¢oziilebilirligi, lityum metal anoda karsi kararliligi ve uygun iyon
hareketliligi nedeniyle, birgok arastirma grubu tarafindan Li/S hiicreleri i¢in kabul edilen en
yaygin elektrolitler, ¢ogunlukla 1,3-dioxolane (DOL) ve tetractilen glikol dimetileter
(tetraglyme, TEGDME) olmak iizere farkli eterlerin ikili karisimlarina dayanmaktadir
(Yermukhambetova, A. 2017).

1.4. Biyokiitle

Istatistiklere gore, diinya ¢apindaki biyokiitle, basta bitkiler olmak iizere yilda 4,5 x 1011
tona ulagsmaktadir (Bar-On, Y. M., vd., 2018).

Kaynak israfin1 azaltmak icin, daha degerli amaglar icin biiylik miktarlarda bitki
kullanilabilmektedir. Mevcut ana bitki bilesenleri, bol kaynaklar ve benzersiz i¢sel gdzenek
yapist ile diigiilk maliyetli olan karbohidratlar ve diger biyopolimer formlaridir ve elektrot
malzemeleri i¢in giiclii adaylar haline gelmektedir. Bitki tiirevli aktif karbonun hazirlama
stireci genellikle sadece iki adimi; karbonizasyon ve aktivasyon prosediirlerini icermektedir.
Bu nedenle bitki karbonu, genis yiizey alani, poroziteleri ve bol fonksiyonel gruplar
nedeniyle siiperkapasitorlerde elektrot olarak birgok arastirmaci i¢in biiyiik ilgi géormektedir

(Liu, W. J., vd., 2019).

1.4.1. Biyokiitle Tanimi ve Bilesimi

Biyokiitle, ekosisteme kismen entegre olan abiyotik organik madde ve canli organizmalara
uygulanan genel bir terimdir. Biyokiitle, tarim (bitkisel ve hayvansal maddeler dahil),
ormancilik ve ilgili endiistrilerden elde edilen {irlinlerin, atiklarin ve kalintilarin biyolojik

olarak parcgalanabilir kisminin yani sira endiistriyel ve belediye atiklarinin biyolojik olarak
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parcalanabilir kismidir. Biyokiitle temel olarak karbon (~%50), oksijen (~%40), hidrojen

(~%06), az miktarda nitrojen (%0,4-1,2) ve mineral maddeden olusur. Lignoseliilozik

biyokiitlenin bilesimi bir bitki tiiriinden digerine degisir.

1.4.2. Lignoseliilozik organik maddeler

Bitkiler veya bitki kaynakli biyokiitle genellikle {i¢ ana bilesenden olugmaktadir: seliiloz,

hemiseliiloz ve lignin. Tipik olarak, lignoseliilozik biyokiitle yaklasik %10-25 lignin, %20-
30 hemiseliiloz ve %40-50 seliilozdan olugsmaktadir (Anwar, Z., vd., 2014).

Seliiloz (CsH100s) uzun zincirli bir polisakkarittir. Homojendir, yani yalnizca tek bir
monomerden olusmaktadir: B-1,4 glikozidik baglarla baglanmis B-glukoz ([1,4]-D-
glukopiranoz). Yapi1 dogrusaldir ve 10.000'den fazla birim igerir, bu da yiiksek
molekiiler agirlik anlamima gelmektedir. Biyokiitledeki seliiloz makromolekiilleri,
molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglari ile bir arada tutularak demetler
olusturmaktadir ve bunlar da mikrofibriller halinde toplanmaktadir (Harane, R. S.,
vd., 2014).

Hemiseliilozlar, esas olarak glukuronoksilan (sert agagta), galaktoglukomannan
(yumusak agagta), arabinoglukuronoksilanlar (otlarda) ve diger polisakkaritleri
iceren amorf bir yapiya sahip heterojen bir polimer sinifin1 olusturmaktadir. Tipik
bilesim, omurga olarak pentoz veya heksoz sekerden, yani -1,4 glikosidik baglarla
baglanmis ksilan, glukan veya mannandan olusmaktadir. Ayrica, galaktanlar,
arabinanlar veya glukuronik ve galakturonik asit gibi lironik asit gibi diger sekerlerle
dallanma meydana gelmektedir. Hemiseliiloz, seliilloz mikrofibriline kovalent
olmayan baglarla baglanmaktadir. Biyolojik kdkenlerine bagli olarak, hiicre duvari
matrisinde farkli hemiseliilozlar bulunabilmektedir.

Lignin, fenilpropanlar, metoksi gruplar1 ve karbonhidrat olmayan polifenolik
maddelerin eter baglariyla baglandigi karmasik, amorf, ii¢ boyutlu, uzun zincirli,
heterojen aromatik bir polimer bilinmektedir. Fenolpropanlar monomerlerdir. Hangi
metoksi grubunun bagli olduguna bagl olarak, ii¢ farkli yapiya ayrilmaktadir. Biri
sert agag, biri yumusak agac ve biri de otlar i¢in spesifik olmaktadir. Lignin, kovalent
ve hidrojen baglar1 nedeniyle hemiseliiloz ve seliiloz arasinda bir dolgu maddesi

gorevi gorlir ve bitkiye mekanik gii¢ saglamaktadir (Ponnusamy, V. K., vd., 2019).
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1.4.3. Lignoseliilozik Biyokiitle Tiirleri

Bu ii¢ ana bilesenin tam karisimi segilen tiire bagli olarak degisebilse de farkli lignoseliilozik
biyokiitle tiirlerini vurgulamak miimkiindiir: ahsap, otlar, tarimsal kalintilar ve atik malzeme.
Ahsap ayrica iki ana aileye ayrilabilmektedir: yumusak agag¢ ve sert aga¢. Yumusak agag,
genellikle igne benzeri yapraklari olan herdem yesil olarak adlandirilan agik tohumlu
bitkilerden olugmaktadir. Sert aga¢ genis yaprakli angiospermdir ve ¢icekli bitkiler olarak
adlandirilmaktadir. Sert agagtaki lignin igerigi yumusak agactan daha diisiik bilinmektedir.
Buna ek olarak, sert aga¢ hemiseliilozlar1 esas olarak heksozlardan olusurken, yumusak agag
hemiseliilozlar1 esas olarak pentozlardan olusmaktadir. Otlar otsu bitkilerden olusmaktadir.
Temel 6zelligi odunsu biyokiitleye kiyasla daha diisiik lignin icerigine sahip olmaktadir.
Tarimsal artiklar gida iiretiminin yan iirlinlerinden olusmaktadir. Bu kategori, saman, kabuk,
sap, kogan, kiispe gibi birgok farkli bitki atig1 ile tamamlanmaktadir. Bu biiyiik cesitlilik,
bilesenlerin bilesiminde ortak 6zellikler bulmanin imkansiz oldugu anlamina gelmektedir

(Shrestha, S., vd., 2021).

1.4.4. Lignoselillozdan Karbon Malzeme Hazirlanmasi

Karbon malzemeleri dogrudan lignoseliilozdan veya tiirevlerinden hazirlanabilmektedir
(seliiloz, lignin ve hemiseliiloz gibi). Biyokiitleyi karbona doniistiirmek igin piroliz gibi
farkl1 karbonizasyon yontemleri ve aktivasyon yontemleri (fiziksel ve kimyasal

aktivasyonlar) kullanilabilmektedir.

1.4.4.1.Piroliz

Piroliz, inert bir atmosferde bitki maddesinin termal ayrismasi (600 ila 1000°C arasinda)
olarak tanimlanmaktadir. Atomik veya molekiiler yeniden diizenleme yoluyla yeni
maddelerin olugmasina yol agmaktadir. Piroliz {iriinleri temel olarak karbon ve ugucu
maddeler olusmaktadir (su, gaz, katran, metanol, asitler, vb.) (Orfao, J. J., vd., 1999). Piroliz
sirasinda, bitki hiicre duvarinin ii¢ ana bileseni 1s1 etkisi altinda farkli davranmaktadir.
Birgok kisi seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin iyi tanimlanmis sicaklik araliklarinda termal
ayrismaya ugradigimi kabul etmektedir (Rao, T. R., ve Sharma, A., 1998). Ayrisan ilk
bilesen 200 ila 260°C arasinda hemiseliilozdur, bunu 240 ila 350°C arasinda seliiloz takip
etmektedir. Lignin ayrisan son bilesenden olusmaktadir. Bozunmasi yaklasik 300°C'de

baslar ve 500°C'nin 6tesine geger, boylece piroliz sirasinda komiir verimini biiyiik dlgiide
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etkilemektedir (Ouensanga, A., vd., 2003). Kullanilan prekiirsoriin bilesimine ek olarak,
piroliz sonuglarini etkileyen bagka faktorler de vardir: piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve piroliz
siiresi. Isitma hiz1 ve son islem sicakligi piroliz sonuglarini biiyiik 6lcilide etkilemektedir.
Daha yavas 1sitma hizlar i¢in, genellikle az sayida ugucu bilesik elde edilmektedir ve
onciiliin orijinal yapis1 bir dereceye kadar korunmaktadir, daha yiiksek hizlar icin ise tam
tersi bir durum gozlenmektedir ve karbon veriminde bir diisiise yol agmaktadir (Zhao, B.,

vd., 2018).

1.4.4.2.Aktivasyon

Biyokiitleyi karbon malzemelere aktarmak i¢in hem fiziksel hem de kimyasal araclar veya
her ikisinin bir kombinasyonu literatiirde yaygin sekilde kullanilmaktadir. Biyokiitleden
karbon eldesi siirecinde yer alan sicaklik, zaman ve reaktif gibi parametreler kontrol edilerek
farkli gozeneklere, yiizey Ozelliklerine, morfolojilere ve maliyetlere sahip karbon
malzemeler elde edilebilmektedir.

Aktivasyon, piroliz sirasinda gozenekleri veya gozenek agikliklarini tikayan diizensiz
karbonu gidererek karbonize malzemede maksimum gozeneklilik olusturma ve boylece
aromatik katmanlar1 aktive edici maddelere maruz birakma islemine denilmektedir. Hem
fiziksel hem de kimyasal aktivasyon araclari kullanilabilmektedir (Zhang, L. L., ve Zhao, X.
S. 2009).

Fiziksel aktivasyon, genellikle buhar veya CO:2 atmosferinde yiiksek sicakliklarda (1200
°C'ye kadar) piroliz adimindan hemen sonra gerceklestirilmektedir (Sevilla, M., ve Mokaya,
R. 2014).

Kimyasal aktivasyon, tipik olarak 450 ile 900 °C arasinda degisen bir sicaklikta bir kimyasal
madde ile gerceklestirilmektedir. Yaygin olarak kullanilan kimyasal aktivasyon ajanlari
arasinda KOH, NaOH, ZnClz, FeCls, H3PO4 ve K2CO3 bulunur. Spesifik ylizey alanini ve
gozenek hacmini arttirmak i¢in biyokiitleden karbon malzeme eldesinde genellikle piroliz
ve hemen ardindan aktivasyon islemi gerceklestirilmektedir (Amin, M., vd., 2023).

Bu iki yontemle iiretilen aktif karbonlar mikro gézenekler (<2 nm), mezo goézenekler (2- 50
nm) ve makro gozenekler (> 50 nm) i¢ermektedir. Kimyasal aktivasyonla iiretilen aktif
karbonlar genellikle daha fazla oranda mezo gozeneklere sahipken, fiziksel aktivasyonla
tiretilen aktif karbonlar daha mikro gozenekler igermektedir. Bu malzemelerin bir
dezavantaji, bunlarin dogal hammaddelerden elde edilmesi ve bu nedenle istenmeyen

reaksiyonlar1 katalize edebilen nispeten biiyiik miktarlarda (6nciliye bagh olarak agirlikca

16



%20'ye kadar) mineral yabanci maddeleri i¢erebilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle

oncliyll iyice yikamak gerekmektedir (Figueiredo, J. L., ve Pereira, M. F. R. 2013).

1.4.4.3.Keten (Linum usitatissimum)

Genellikle keten tohumu veya keten tohumu olarak bilinen Linum usitatissimum, zengin
lignoseliilozik bilesimi nedeniyle aktif karbon tiretimindeki potansiyeli nedeniyle dnemli ilgi
gormektedir. Linum usitatissimum lifleri, seliiloz, hemiseliilozlar, lignin, pektin ve mumlar
dahil olmak tizere heterojen bir kimyasal bilesimle karakterize edilmektedir. Bu bilesenler,
keten liflerinin 6zelliklerini ve aktif karbon sentezi i¢in uygunlugunu belirlemede 6nemli bir
rol oynamaktadir. Birincil bilesen olan seliilloz (%64,1-76'sin1 olusturmaktadir), liflere
hidrofilisite kazandiran bol miktarda hidroksil grubu iceren bir polisakkaritten olusmaktadir.
Birincil ve ikincil hiicre duvarlarindaki seliiloz fibrilleri arasindaki bosluklar1 dolduran ve
lifin yapisal esnekligini artiran %11-20,6'y1 olusturan hemiseliilozlar rol oynamaktadir.
Kompozisyonun %2-5'ini olusturan lignin, kimyasal bozunmaya kars1 sertlik ve direng
saglarken, pektin ve mumlar lif matrisi i¢cinde baglayict madde gorevi gérmektedir (Lazi¢,
B.D., vd., 2018).

Ketenin cografi kokeni, yetistirme kosullar1 ve birincil islenmesi, kimyasal bilesimini ve bu
bilesenlerin oranlarin1 6nemli Olglide etkilemektedir. Yiiksek seliilloz igerigi ve
hemiseliilozlarin agik yapisi, miikemmel gozeneklilige ve genis bir ylizey alanina sahip aktif
karbonun gelistirilmesine katkida bulunmaktadir (Tian, W, vd., 2023). Bu 6zellikler, yiiksek
enerji yogunlugunun, dongii kararliliginin ve elektrokimyasal performansin kritik oldugu
lityum iyon piller (LIB'ler) gibi enerji depolama uygulamalarinda 6zellikle avantaj
saglamaktadir. Keten liflerinin kontrollii karbonizasyon ve aktivasyon siire¢leri yoluyla aktif
karbona doniistiiriilmesi, bu 6zelliklerin optimize edilmesini saglamaktadir. Ayrica, keten
gibi tarimsal yan drlinlerin siirdiiriilebilir kullanimi, ¢evre dostu ve uygun maliyetli
malzemeler yaratma yoOniindeki kiiresel cabalarla uyum saglamaktadir. Hemiseliiloz ve
lignin matrisine gomiilii ultra ince seliiloz fibrillerinden olusan bir agdan olusan keten
liflerini kullanarak, arastirmacilar geligsmis yapisal ve islevsel 6zelliklere sahip aktif karbon
tiretebilmektedir. Bu yenilik¢i yaklagim yalnizca tarimsal kalintilara deger katmakla kalmaz,
ayn1 zamanda yenilenebilir enerji teknolojilerinin ilerlemesini de destekleyerek keten
tohumundan elde edilen aktif karbonu gelismis enerji depolama sistemleri alaninda umut

vadeden bir malzeme haline getirmektedir.
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1.5. Sarj Edilebilir Lityum-Siilfiir Piller (LSB'ler)

Fosil yakitlarin tiikkenmesi ve CO2 emisyonlarinin yol agtig1 ¢evresel sorunlar, insanlari
stirdiiriilebilir enerji ¢ozlimleri arayisina sevk etmektedir (Hoffert, M. 1., vd., 2002). Bu
sorunlar1 ¢6zmek icin sarj edilebilir bataryalarin 6nemi giderek artmaktadir (Armand, M.,
ve Tarascon, J. M. 2008; Tarascon, J. M., ve Armand, M., 2001). 1991 yilinda piyasaya
sunulan lityum-iyon (Li-iyon) piller, taginabilir elektronik cihazlar ve hibrit elektrikli araclar
(HEV'ler) gibi alanlarda biiyiik bir pazar pay1 elde etmektedir. Ancak, bu pillerin yiiksek
maliyetleri ve diisiik enerji yogunluklari, elektrikli araglarin (EV'ler) genis ¢apta iiretimini
engelleyen faktorler arasinda yer almaktadir. Bugiin, HEV'lerden EV'lere ge¢isin en 6nemli
engellerinden biri, mevcut batarya teknolojisinin uzun mesafeli siiriis gereksinimlerini
karsilayamamasidir; zira bu teknoloji enerji yogunlugu acisindan mevcut simirlarina
ulagmaktadir (Lin, Z., ve Liang, C. D. 2015).

Lityum-siilfir (Li-S) pilleri, mevcut enerji depolama sorunlarina ¢oziim sunabilecek
potansiyel tasiyan bir teknoloji olarak 6ne ¢ikmaktadir. Elemental siilfiiriin katot malzemesi
olarak kullanilmasi fikri, ilk kez 1960'l1 yillarda giindeme gelmektedir (Cairns, E. J., ve
Shimotake, H. 1969). Giinlimiiz lityum-iyon pillerinde genellikle agir interkalasyon katotlar1
(6rnegin LiCoO: ve LiFePO.) tercih edilirken, Li-S pillerinde elemental siilfiir katodu, daha
yiksek spesifik enerji sunma kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir (Bruce, P. G., vd.,
2011). Elementel siilfiir, 1675 mAh g™' ve 2500 Wh kg™ gibi oldukea yiiksek teorik spesifik
kapasite ve enerji degerlerine sahiptir; bu da lityum-iyon pillerin kapasitesinin yaklagik bes
katin1 olusturmaktadir (Tablo 1.1) (Bruce, P. G., vd., 2011). Yiiksek teorik enerji
kapasitesinin yani sira, elemental siilfiir toksik olmayan, ucuz ve dogada bol bulunan bir
malzemelerden biri olarak bilinmektedir. Bu avantajlar, bilim insanlarin1 bu alanda
derinlemesine arastirmalar yapmaya yonlendirilmektedir ve konuya dair yaymlar son

yillarda hizla artmaktadir (Fang, R. P., vd., 2017).

18



Tablo 1. 1: Lityum iyon ve lityum siilfilir hiicrelerinin 6zelliklerinin karsilagtirilmasi
(Song, M. K., Cairns, E. J., Zhang, Y. G. (2013))

Ozellikler Lityum-iyon hiicresi Lityum-siilfiir hiicresi
(0.5C6Li + Lip,5C0032 <« (2Li + S < LixS)
3C + LiCo00»)
Voltaj 38V 2,15V
Katot spesifik enerji 142 mAh/g 1675 mAh/g
Teorik spesifik enerji 380 Wh/kg 2600 Wh/kg
Pratik spesifik enerji 150-200 Wh/kg 700 Wh/kg (tahmin edilen)

1.5.1. Lityum-Siilfiir Pillerin Yapis1 ve Prensipleri

Tipik bir lityum-siilfiir pili, bir siilfiir/karbon kompozit katot ile bir lityum anotundan olusur.

Bu iki elektrot arasina yerlestirilen gozenekli bir ayirici, iyonlar igin gegirgenken

elektronlarin gegisine izin vermemektedir (Lin, T. Q., vd., 2013; Zhang, C. F., vd., 2012;

Zheng, G. Y., vd., 2013). Katot ve anot arasinda, iyonlarin hareketini saglarken elektronlarin

gecisini engelleyen, su icermeyen bir elektrolit bulunmaktadir (Sekil 1.2). Li-S pillerinin Li-

iyon pillerinden en 6nemli farki, bu pillerin tam dolu halde bagliyor olmaktadir. Desar;j

sirasinda, lityum iyonlari anot iizerinden elektrolit araciligiyla katota dogru hareket ederken,

elektronlar dis devreye gecmektedir ve elemental siilfiir (Ss), lityum iyonlar ile reaksiyona

girerek lityum stilfiir (Li2S) olusturmaktadir. Sarj sirasinda bu reaksiyon tersine donmektedir

(Sekil 1.2 b). Tipik bir lityum-siilfiir doniisiim reaksiyonu su sekilde gerceklesmektedir:

16Li + S8 = 8Li2S

(E0=2.15V vs. Li/Lit+)
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Sekil 1. 2: a) Li-S hiicresiin sarj-desarj siireci (Borchardt, L., vd., (2016)), b) Li-S
hiicresinin tipik bir sarj-desarj voltaj goriintimii (Fang, R. P., vd., (2017)).

Oda sicakliginda siilfiir en kararli allotropik formunda (0-Sg) bulunmaktadir. Bu form
ortorombik yapida halkal1 oktasiilfiirden olusmaktadir. Desarj esnasinda, siilfiir, Li,Sn (3 <
n < 8) gibi yiiksek dereceli polisiilfidlere indirgeme yapmaktadir. Bu ara iirlinler, organik
¢oOziiciilerde ¢oziinmektedir. Sekil 1.2 'de gosterildigi gibi, desarj sirasinda 2.3 V ve 2.1 V'da
iki platolar bulunmaktadir. Bu platolar, kat1 (Sg)- s1v1 (LizSn)- kat1 (Li,S;/Li,S) siireclerine
karsilik gelir ve siilfiir zincirleri kademeli olarak kiigiilmektedir. Ilk platoda (2.3 V), S,
lityum iyonlar1 ile reaksiyona girererek once Li,Sg olusturmaktadir. Ardindan lityum
iyonlar1, Li,Sg ile reaksiyona girerek Li,Sg ve Li,S, olusumu saglanmaktadir (Borchardt,

L., vd., 2016):

2,3 V platformunda, Ss**, S¢** ve Sg gecici olarak dengeye ulasmaktadir, ana elektrokimyasal
reaksiyon, Ssve Li2Sgarasindaki iki fazli gecis saglamaktadir. Daha sonra
Li2Se'nin doniisiimii esas olarak kimyasal reaksiyonla gergeklestirilmektedir. Voltaj
azalmaya devam ettikge, Sg* /Se* elektrokimyasal reaksiyonla S4* e
indirgenmektedir. Daha diisiikk bir platforma (~2,1 V) indirgendiginde, Li2S4
elektrokimyasal olarak Li2S2'ye ve sonra Li2S'ye indirgenmektedir. 2,1 V'nin altindaki egim

indirgeme siireci, Li2S2'den Li2S'ye kati-kat1 doniigiim siireci olarak diisiintilebilmektedir.
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Sg + ZLIJr +2e¢ — LizSg (2)
3Lizsg+ 2Ll+ +2¢ — Lizs6 (3)

Li;Ss+ 2Li" +2¢” — LixS, 4)

Ikinci platoda (2.1 V), Li,S, ve lityum iyonlar1 arasindaki reaksiyon devam ederek

¢oziilemeyen Li,S; ve Li,S olusturmaktadir (Yuan, L. X., vd., 2009):

Li,Ss+ 2Li" + 2¢"— 2Li,S, (5)LiS; + 2Li* + 26~ — 2LiS (6)

Desarj sirasinda, ilk platonun teorik kapasitesi S atomu basina 0.5 elektrona dayali olarak
418 mAhg' olurken, ikinci platonun kapasitesi S atomu basina 1.5 elektrona dayali olarak
1254 mAhg""dir. i1k plato, yiiksek dereceli polisiilfit ara maddelerinin yiiksek ¢oziiniirliigii
nedeniyle hizli reaksiyon kinetigi gostermektedir. ikinci desarj platosundaki reaksiyon
kinetigi, Li,S; ve Li,S arasindaki doniisiim reaksiyonu nedeniyle birincisinden ¢ok daha

yavas bir sekilde gerceklesmektedir.

1.5.2. Lityum-Siilfiir Pillerdeki Zorluklar ve Karsilasilan Baslica Problemler

Li-S bataryalarin avantajlart olmasina ragmen dezavatajlari da bulunmaktadir. Li-S
bataryalar, yiliksek teorik kapasite ve enerji yogunluklari sayesinde enerji depolama
sistemleri arasinda biiyilkk bir potansiyel sunmaktadir. Ancak, bu bataryalarin
ticarilestirilmesi, performanslarin1 ve uzun vadeli gilivenilirliklerini sinirlayan c¢esitli teknik
ve yapisal zorluklarla engellenmektedir. Li-S bataryalarinin mevcut avantajlarina ragmen,
bu teknolojinin genis ¢apta uygulanabilir hale gelmesi i¢in ¢oziilmesi gereken birgok kritik
sorun bulunmaktadir. Bu zorluklar, bataryanin kimyasal ve fiziksel yapisindan
kaynaklanmakta olup, elektrot malzemelerinin yapisal biitiinliglinti, aktif materyal
kullanimini ve ¢evrim 0mriinii dogrudan etkilemektedir.

Karsilagilan ilk sorun Li2S2 ve Li2S'in iletken olmamaktadir. Sadece bu bilesik degil birgok
farkl siilfiir bilesigi yalitkandir veya yiiksek dirence sahip olmaktadir (5 x 10-30 cm’
yiiksek direng). Buradaki yiiksek direng, lityumun diisiik aktif kullanimina yol agmaktadir.
Bu da i¢ direncini artirmaktadir ve dmriinii azaltmaktadir. Bu, akiiniin daha erken ¢evrim
Omriiniin bitmesine ve ayrica pil igerisinde polarizasyona neden olmaktadir.
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1.5.3. Siilfiir ve Li2S'in Yalitkan Dogas1

En 6nemli zorluklardan biri kiikiirt ve Li2S'nin hem elektriksel hem de iyonik olarak yalitkan
dogasinda oldugu bilinmektedir. Bu ¢ok diisiik iletkenlik (siilfiirin elektronik iletkenligi
RT'de 5x107%° S/cm'dir) aktif malzemenin diisiik kullanimiyla sonuglanmaktadir. Yukarida
belirtildigi gibi, siilfiiriin yiiksek dereceli polisiilfiirlere indirgenmesi 418 mAhg! teorik
kapasiteye sahip olmaktadir, ancak ilk desarj platosu hizli bir reaksiyon kinetigi olmasina
ragmen bu degeri elde etmek ¢ok zor oldugu bilinmektedir. Ikinci desarj platosunda,
Li2S2'nin Li2S'ye doniisiim reaksiyonu ¢ok yavas bir reaksiyon kinetigi olusturmaktadir.
Dolayisiyla, polisiilfitlerin Li2S'e tamamen indirgenmesi ¢ok zor olmaktadir. Bu zorlugun
istesinden gelmek i¢in, siilfiir ile bir kompozit yapmak {izere karbon ve iletken polimerler

gibi iyi elektrik iletken malzemeler gerekmektedir.

1.5.4. Hacim Genislemesi

Siilfiir yiiksek bir kiitle yogunluguna (2.03 g cm™) sahip oldugu bilinmektedir ve desarj
sirasinda genislemektedir. Nihai desarj tirtinleri (Li2S) olustugunda, yogunlugu daha da
diismeye baslamaktadir (1.66 g cm?®). Siilfiir katotlar tasarlanirken, batarya iginde gerilime
neden olmaktadir ve lityum polisiilfitler ayrilmaktadir. Bu da dongiiniin diisiik verimliligine
ve hizli kapasite diisilisiine neden olmaktadir. Her dongiiden sonra, bu hacim degisikligi aktif
malzemede ¢atlak olusumuna ve karbon matrisinden siilfiiriin uzaklastirilmasina neden
olmaktadir. Katot kompozitinin rasyonel tasariminda, hacim genislemesini karsilamak i¢in
yeterli bir alana ihtiya¢ olusturmaktadir. Bu tasarim, siilfiiriin toz haline gelmesini ve iletken

malzeme matrisinden ayrilmasini1 6nlenebilmektedir.
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1.5.5. Hizh Kapasite Azalmasi ve Kendi Kendine Desarj

Lityum siilfiir pillerde hizli kapasite azalmasi ve kendi kendine desarj, ticarilestirmeyi
engelleyen en énemli 6nemli faktdrlerden olugsmaktadir. Siilfiiriin indirgenmesiyle olusan
yiiksek dereceli polisiilfiirler yaygin organik elektrolitlerde yiiksek oranda ¢oziiniirlik
gostermektedir. Bu yliksek ¢oziiniirliik, hizli kapasite azalmasi ve kendi kendine desarjin
yani sira diisiik kolombik verimliligi ile sonu¢lanmaktadir. Bu sorunlarin ana nedeni,
¢Oziinebilir polisiilfitlerin anot ve katot arasinda ileri geri serbest gocii olan polisiilfit mekik
hareketlerden olusmaktadir. Desarj isleminde, ¢6ziinebilir polisiilfitler lityum anoda gog
etmektedir. Bu ara f{irtinler Li metali ile reaksiyona girerek ¢oziinmeyen LizxS'e
dontismektedir ve anot yiizeyinde birikmektedir. Bu birikim anodun pasiflesmesine ve aktif
malzemenin de kaybina neden olmaktadir. Bu islemin tekrarlanmasi katodun pasiflesmesine
yol agmaktadir. Ancak, Li-S bataryalarda yiiksek siilfiir kullaniminin saglanmasi i¢in
polisiilfitlerin dengeli bir sekilde c¢oziinmesi gerekli olmaktadir. Bu nedenle, katot
malzemesinin rasyonel tasariminda veya yeni elektrolit formiilasyonu kullanildiginda,
polisiilfiirlerin ¢6ziinmesi yiiksek siilfiir kullanimi i¢in dengelenmektedir. Bunun yani sira
stilfiir orani, elektrokimyasal sistemlerde hiicrenin performansini etkilemektedir. Siilfiiriin
yalitkan bir 6zellik gostermesi, yalnizca siilfiir oran1 degil, ayn1 zamanda iletkenligi artirmak
amaciyla eklenen diger malzemeler de performansi etkileyebilmektedir. Bu ek bilesenler,
katot hazirlama siirecinin ardindan yapilan pil testlerinde kapasite kaybinin hizlanmasina

neden olabilmektedir
23



1.5.6. Metal Siilfiir Yapilarinin Sentezinde Kullanilan Yontemler

Metal siilfiir yapilarimin sentezlenmesi i¢in pek cok farkli yontem gelistirilmistir. Bu
yontemler arasinda yiiksek sicaklikta kuvars tlipti kullanilarak gergeklestirilen dogrudan
element reaksiyonu (Henshaw vd., 1996), bilyali degirmenle yapilan kati hal metatez
reaksiyonu (Matteazzi & Lecaer., 1992), kimyasal buhar biriktirme teknigi (Biswas et al.,
(1986)), termal ayristirma islemi (Verma ve Rauchfuss, 1995), hidrotermal yontem (Yu,
Yang, vd., 1998), solvotermal sentez (Yu, Qian vd., 1998), sonokimyasal reaksiyonlar (Zhu
vd., 2000) ve elektrokimyasal yontemler (Routkevitch vd., 1996) gibi ¢esitli stratejiler yer
almaktadir. Bu yontemlerin her biri, farkli reaksiyon kosullar1 ve proses parametreleri

kullanarak metal siilfiirlerin 6zelliklerini kontrol etmek icin avantajlar sunmaktadir.

1.5.6.1. Bilyal Degirmen Kati Hal Metatez Reaksiyonu

Bilyali degirmenle gerceklestirilen kat1 hal metatez reaksiyonu, kati fazda reaksiyonlarin
yiriitiilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu teknik, metal siilfiirlerin sentezinde, reaktif
malzemelerin mekanik olarak ezilmesi ve O&giitiilmesi ile gergeklestirilir. Bilyal
degirmenler, yiiksek enerji yogunlugu saglayarak, toz halindeki reaktantlarin etkilesimlerini
artirir ve bu sayede reaksiyon verimliligini yiikseltir. Ayrica bu yontem, kat1 hal
reaksiyonlarini hizlandirarak, malzemelerin homojen bir sekilde birlesmesini ve daha etkili

bir sekilde reaksiyona girmesini saglamaktadir.

1.5.6.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

CVD, gaz veya buhar halindeki maddelerin, gaz-kati ara yiiziinde reaksiyona girerek kat1
malzemenin yiizeyine birikmesiyle gergeklesir. Siire¢, genellikle yiiksek sicakliklarda
(900°C'nin tizerinde) ve vakum altinda yapilan reaksiyonlar ile gergeklestirilir. Isitilmig bir
reaksiyon odasinda, buhar biriktirme islemleri sirasinda reaktantlar birbirleriyle etkilesime
girer ve nanometrik partikiil kiimeleri olusur. CVD isleminde, tasiyict gaz siirekli olarak,
onciillerle birlikte gaz iletimi yoluyla reaksiyon odasina yonlendirilir. Reaksiyon odasinin
cikisina yakin bolgelerde, ¢ift fazli gaz akiminin hizla patlatilmasi, partikiil biiytimesinin ve

kiimelenmesinin dnlenmesine yardimci olur.
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1.5.6.3.Termal Ayristirma

Termal ayrisma, bir bilesigin belirli bir sicaklikta isitilarak kimyasal pargalanmasini
saglayan bir yontemdir. Bu siire¢, metal oksit nanopartikiillerinin iiretimi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Termal ayrisma islemi, maliyet agisindan etkin, zaman verimli ve
karmasik ekipman ya da pahali malzemelere ihtiya¢ duymaz. Ayrica, organik ¢oziicliler,
toksik maddeler, yiizey aktif maddeler veya katalizorler gerektirmeksizin hem ¢ozelti hem
de kati faz yontemleriyle gerceklestirilebilir. Metal siilfiirlerin sentezinde, baslangic
bilesenleri belirli bir sicaklikta 1s1l igleme tabi tutulur ve bu islem sirasinda istenmeyen

bilesikler uzaklastirilarak istenilen {iriin elde edilir.

1.5.6.4. Hidrotermal Yontem

Yiiksek sicaklik ve basing altinda su ortaminda gerceklestirilen heterojen bir kimyasal
reaksiyon siirecidir. Bu yontemde, su ¢oziicii olarak kullanilarak reaktantlarin ¢6ziilmesine
ve kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesine yardimeci1 olur. Kapali bir sistemde
gerceklestirilen hidrotermal reaksiyon, ortam sicakliginin istiindeki sicaklik ve basing
kosullarinda, reaktantlarin daha etkin bir sekilde etkilesime girmesini saglar. Bu kosullar,
karmasik yapili malzemelerin sentezine olanak tanir ve reaksiyonun verimliligini

artirmaktadir.

1.5.6.5. Solvotermal Yontem

Organik veya susuz ¢Oziiciinlin kapali1 bir sistemde, belirli bir sicaklik ve basing altinda
kullanildig1 bir kimyasal sentez teknigidir. Bu siire¢, ¢oziiciiniin reaktantlarla etkilesime
girerek ince yapili malzemelerin sentezini miimkiin kilar. Yiiksek sicaklik ve basing
kosullar1 altinda gergeklestirilen solvotermal reaksiyonlar, 6zellikle belirli kristal yapilarin
ve nano boyutlu malzemelerin elde edilmesi i¢in tercih edilir. Bu yontem, ¢oziiciiniin
reaktantlarla etkilesimini optimize ederek, istenen malzeme 6zelliklerini gelistirmeye olanak

tanimaktadir.
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1.5.6.6. Sonokimyasal Yontem

Sonokimyasal yontem, ultrasonik dalgalarin kullanildigi kimyasal reaksiyonlari ifade eder
ve sivilarda ultrasonik dalgalarin baslattig1 kimyasal siiregleri kolaylastirir. Ultrason, akustik
spektruma ait bir dalga tiiriidiir ve frekans araligi 20 kHz ile 10 MHz arasinda degisir. Bu
ses dalgalari, i¢inden gectigi ortamda bulunan molekiillerin titresim hareketlerini
indiikleyerek, s1v1 igindeki molekiiller {izerinde mekanik etkiler yaratir ve boylece kimyasal

reaksiyonlarin hizini artirir.

1.5.6.7. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontem, elektrik akimimi kullanarak kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestirilmesini saglayan bir tekniktir. Bu siire¢ genellikle elektrokimyasal hiicrelerde,
reaktantlarin  elektrot  ylizeylerinde etkilesime girerek reaksiyonlar1 baglatarak
ilerlemektedir.

Ancak, bu sentez stratejilerinin ¢ogu, belirli zorluklar ve sinirlamalarla kars1 karsiyadir.
Ornegin, hidrotermal ve solvotermal yontemlerde, yiiksek sicaklik ve basing kosullarmin
yan1 sira uzun sireli islem gereksinimleri, genellikle elde edilen {iriiniin nano boyutlarda
degil, mikron seviyesinde olmasina yol agmaktadir. Ayrica, bu yontemler, karmasik islemler
ve gelismis ekipmanlar ile Oncii malzemelerin hazirlanmasi ig¢in yiliksek teknik beceri
gerektirmektedir. Kati hal reaksiyonlarinda ise yiiksek sicaklik gerekliligi ve siilfiirizasyon
islemi, cevre ve {irlin kalitesi ilizerinde olumsuz etkilere yol agabilir. Elektrokimyasal
yontemde de benzer sekilde, stilfiirizasyon islemi gerekli olabilmektedir. Kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yonteminde ise yiiksek sicaklik, inert ortam olusturmak i¢in Ar/N2 gazi
kullanim1 ve siilfiirizasyon siireci gibi ek zorluklarla karsilasilmaktadir (Chandrasekaran vd.,

2019).

1.5.6.8. Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yontem

Geleneksel harici 1sitma yontemlerine kiyasla mikrodalga 1sitma, 1s1 iletimi gereksinimi
olmaksizin hacimsel ve homojen bir 1sitma saglayarak sentez reaksiyonlarinin ¢ok kisa bir
siirede gerceklesmesine olanak tanir (Luo vd., 2014). Mikrodalga isinmasi, dielektrik

malzemeler, sivilar veya katilarin mikrodalgalarla etkilesmesi sonucu dielektrik 1sitma
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olarak bilinen olay1 baglatir. Bu malzemelerdeki elektrik dipolleri, uygulanan elektrik
alanina tepki verir ve sivilar iginde molekiillerin sabit yonelim degistirmesi (re-orientation)
sonucu siirtiinme meydana gelir, bu da 1s1 iiretir (Rao vd., 1999). Bu mekanizma, reaksiyon
stirelerini 6nemli Ol¢iide kisaltarak kristallesme kinetigini artirir ve sentez verimini yiikseltir,
boylece mikrodalga 1sitma, biiylik 6lgekli iiretim i¢in oldukca avantajli bir segenek haline
gelir (Yin vd., 2015).

Ornegin, Skorupska ve arkadaslar1, azot katkili grafen kopiiklerinin {iretimi i¢in hizl1 ve basit
bir mikrodalga yontemi gelistirmistir. Bu ¢aligmada kullanilan hammadde genlestirilmis
grafitti ve azot kaynagi olarak Chlorella vulgaris kullamilmistir. Mikrodalga reaktorii, etanol
ve dimetilformamid gibi farkli ¢oziiciilerle test edilmistir. Mikrodalga isleminden sonra
numuneler karbonize edilmis ve grafen kopiigii olusturmak ic¢in islenmistir. Elde edilen
malzeme yiiksek kaliteye sahip olup, daha pahali metalik malzemelere alternatif olarak
kullanilabilecek 6zellikler gostermektedir.

Benzer sekilde, D. Xiao ve digerleri, 3D NiCo204 c¢icek benzeri mikro kiirelerini
sentezlemek i¢in mikrodalga destekli hizli ve sablonsuz bir 1sitma yontemi kullanmiglardir.
Bu yontem, miikkemmel bir 6zgiil yiizey alanmi (148,5 m?/g), 1000 dongii sonrasinda %93,2
kapasite tutma, 1 A/g'de 1006 F/g'lik maksimum 06zgiil kapasitans ve iyilestirilmis hiz
kapasitesine sahip elektrokimyasal kararlilik sergileyen elektrot malzemeleri elde edilmesini
saglamigtir. Sonug¢ olarak, mikrodalga destekli sentez, ultra ince ¢igek seklindeki nano
yapraklar ve mikro kiirelerle, yaklasik 15 nm kalinhiginda ve dar bir gézenek dagilimina
sahip malzemelerle sonuclanmistir.

Gergeklestirilen ¢aligmalar, mikrodalga destekli sentez yonteminin basit, verimli ve ekstra
tavlama ya da siilfiirizasyon islemlerine gerek duymadigini, bunun yaninda malzeme
sentezinin hem maliyetini diisiirebilecegini hem de zamandan tasarruf saglayabilecegini

gostermektedir.
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LITERATUR OZETi

Elektrik enerjisi, fosil yakitlarla karsilastirildiginda yiiksek verimlilik, diisiikk maliyet, kolay
iletim imkan1 ve ozellikle gilines ve riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina daha iyi
erisim saglama avantajina sahiptir (Obama, B., 2017). Bu ozellikleri, biiyiikk dlgekli bir
elektrifikasyonun, kiiresellesen fosil yakit tiiketimi ve giderek sikilasan sera gazi
emisyonlar1 arasindaki ¢eliskiye ¢6ziim sunma potansiyeline sahip olmasini saglar (Li, M.,
vd., 2018; Liu, T. 2019). Bu baglamda, lityum kiikiirt piller (LSB), yiiksek enerji yogunlugu
ve diigilk malzeme maliyetleri nedeniyle 6dnemli bir ilgi gérmektedir (Cano, Z. P., 2018).
Kiikiirt, bol miktarda bulunan ve kolayca temin edilebilen bir madde olarak, lityum ile
dontisiim elektrokimyasina dayali ¢ok elektronlu bir reaksiyon gerceklestirerek 1672 mAh
g”-1 gibi yiiksek bir teorik kapasite sunabilir (Ogoke, O., vd., 2017) Ayrica, kiikiirt, ortalama
2,15 V (Li/Lit'ya kars1) hiicre voltaji saglayarak katot islevi géormek i¢in uygundur. Bu
ozellikleri goz 6niinde bulunduruldugunda, lityum metal anotla (3860 mAh g"-1) eslestirilen
bir LSB, 2600 Wh kg”-1 gibi yiiksek bir teorik enerji yogunluguna ulasabilir [(Liu, J., vd.,
2017). Ancak, ticari agidan wuygulanabilir LSB'lerin gelistirilmesi, kiikiirt katot
etkilesimlerinin bazi1 zorluklar1 bulunmaktadir (Manthiram, A., vd., 2014). Bu zorluklar
arasinda; elektriksel olarak izole edilmis kiikiirt ve Li2S'nin kat1 indirgenme {irtinleri, sivi
elektrolitte ¢ozliniir lityum polisiilfitin (LiPS) yol a¢tig1 ciddi mekik etkisi ve biiyiik hacim
degisiklikleri sonucu elektrot ¢atlamasi ve toz haline gelme sorunlar1 yer almaktadir. Bu
nedenlerle, enerji yogunlugu ve dongiisel dayaniklilik agisindan kiikiirt katot arastirmalari,
her zaman ilgi uyandiran bir alan olmustur.

2009 yilindan itibaren, kiikiirt bazli katotlar i¢in iletken nanogozenekli ana malzemelerin
tasarlanmasi, Li-S pillerinin gelisimi i¢in temel bir yaklasgim olmugstur. Bu baglamda, tek
boyutlu (1D) karbon nanotiipler (CNT'ler)/karbon nanofiberler (CNF'ler) (Yuan, L., vd.,
(2009)) iki boyutlu (2D) grafen/karbon nanosayfalar (Cao, Y., ve Li, X.2011) ve ii¢ boyutlu
(3D) gozenekli karbon (He, G., vd., 2013) gibi nanokarbon ya da nanogézenekli karbon
malzemeleri ve bunlarin hibrit yapilar1 (Zhao, M., vd., 2012) iistiin elektriksel iletkenlikleri,
yiksek  ylizey alanlari, ayarlanabilir  gozenekli yapilar1 ve  miikemmel
kimyasal/elektrokimyasal kararliliklar1 sayesinde kiikiirt ana malzemeleri olarak dikkat

¢ekmektedir.

Nano-karbon konak¢1 malzemeleri {izerine 6nemli ¢abalar sarf edilmesine ve Li-S pillerinin

kapasitesini, ¢evrim kararliligini ve hiz performansin iyilestirmek i¢in kaydedilen biiyiik
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ilerlemelere ragmen (Lv, W., vd., 2016) arastirilan karbon/kiikiirt kompozit katotlarin
cogunda alansal kiikiirt yiikklemesi 2 mg cm”-2'den diisiik kalmaktadir. Kiikiirt yiiklemesi
arttikca, bu tip karbon/kiikiirt kompozit katotlar, polisiilfitlerin 6nemli 6l¢iide ¢oziinmesi ve
hizli kapasite kayb1 gibi sorunlarla karsilagsmaktadir. Bu nedenle, kabul edilebilir 6zgiil enerji
ve ¢evrim kararliligina sahip yiiksek kapasiteli Li-S pillerine ulagmay1 hedefleyen yeni
konak¢1 malzemelerin tasarimina yonelik arastirmalar siirdiiriilmektedir.

Polar olmayan yiizeylerdeki polisiilfiirlerin igsel yavas doniisiimii ve elektrolitte aktif
malzemelerin 6nemli 6l¢giide kayb1, polar polisiilfiirler ile polar olmayan karbon malzemeler
arasindaki zayif etkilesimlerden kaynaklanmaktadir (Peng, H. J., vd., 2016). Bu nedenle,
kiikiirt kompozit katotlarda polar ve iletken konak¢i malzemelerin tasarlanmasi, Li-S pil
arastirmalarinda hizla gelisen bir alan haline gelmistir (Liu, M., vd., 2016). Bu tiir polar ve
iletken konakg¢ilar arasinda, heteroatom (O, N, S, vb.) igeren konjuge polimerler (Chen, H.,
vd., 2013), heteroatom mono-/¢ift katkili karbonlar (Yang, C. P., vd., 2014), gecis metal
oksitleri (Liang, X., vd., 2015) ve ge¢is metal siilflirleri (Pang, Q., vd., 2016) yer almaktadir.

Yapilan arastirmalar, kiikiirt katotunun elektrokimyasal davraniglarini stabilize etmek ve
iyilestirmek amaciyla tasarlanmis uygun bir konak¢1 malzeme gerekliligini vurgulamaktadir.
Bu konakgi, kiikiirt ve Li2S'nin elektriksel iletkenligini artirarak, LiPS'yi elektrot i¢inde
yogun bir sekilde hapsedip kiikiirt ile Li2S arasindaki doniisiim reaksiyonlarini
hizlandirmaya yardimci olmaktadir. Bu yaklagim, kiikiirt katot gelistirme konusundaki farkl

onerilen kavramlari 6n plana ¢ikarmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon, kiikiirt ve karbon arasindaki zayif etkilesimleri agiklayarak, polar
olmayan Ss'in van der Waals kuvvetiyle karbon ylizeyine baglanmasini saglar (Wang, D.
W., vd., 2013). Ana malzemelerin gozeneklerinde elementel kiikiirdiin etkili bir sekilde
sizmast ve diizgiin dagilimi 6nem tasimaktadir. Lityumlama islemi sirasinda, g¢esitli zincir
uzunluklarindan olusan polar LiPS'ler katotta kademeli olarak birikir ve elektrolitte yavasca
¢oziinilir. Polar adsorpsiyon, LiPS'ler ile ana malzeme arasindaki giiclii etkilesimi artirir
(Tao, X., vd., 2016). LiPS'leri kimyasal olarak ana bilesik ylizeyine (6rnegin, heteroatom
katkili karbon veya metal bazli ana bilesik) baglamak, bilesik kaybini engellemektedir.
LiPS'lerin biiyiik miktarlarda tedarigi gz 6niinde bulunduruldugunda, Li2S'nin nihai iiriine
hizli indirgenmesini tesvik etmek icin katalitik doniisiimiin baslatilmas: gerekmektedir

(Yuan, Z., vd., 2016).
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2009 yila kadar, siilfiir/karbon (S/C) kompozitleri, katot malzemesinin iletkenligini
artirmak amaciyla yaygin bir sekilde kullanilmistir. Bu alanda kaydedilen 6nemli bir atilim,
Nazar ve ¢aligma arkadaslarinin 155°C'de eriyik diflizyon yontemiyle yiiksek diizenlilige
sahip mezogozenekli karbon-siilfiir kompozit katotlar1 tasarlamalariyla ger¢eklesmistir (Ji,
X. L., vd., 2009). Siilfiir, karbonun gozeneklerine sizarak bu malzemelerle yakin bir temas
olusturmus ve bu sayede kiikiirt malzemesinin karbon ¢ercevesine miikemmel erisilebilirligi
saglanmistir. Arastirmalarinda, 6.5 nm ¢apinda i¢i bos karbon nanorodlar ve 3 ila 4 nm
genigliginde kanal bosluklarina sahip CMK-3 kullanilmistir (Sekil 2.1). CMK-3'lin
gozenekli yapisi, polisiilfitlerin tuzaklanmasini saglamis ve ¢oziliniirliiklerini sinirlayarak
elektrokimyasal performansi iyilestirmistir. Elde edilen sonuglar, 0.1C akim yogunlugunda
kararli bir sekilde 20 dongii boyunca 1005 mAh g"lik yiliksek bir spesifik kapasite
sundugunu gostermistir. Bu calisma, Li-S bataryalar1 alaninda bilim insanlarina ilham

vererek, alandaki aragtirmalarin hizli bir sekilde artmasina katki saglamgtir.

Ayrica, kiikiirt/karbon kompozitlerinin 6zellikleri lizerine yapilan kapsamli arastirmalar, ti¢
onemli bulguyu ortaya koymustur: 1) 1976 m* g "'ye kadar yiiksek 6zgiil yiizey alanina (SSA)
sahip gozenekli karbon, kompozitteki yiliksek kiikiirt icerigi (%70) ile bile kiikiirt
malzemesinin karbon ¢ercevesine milkemmel erisilebilirligini saglamaktadir; 11)
Kiikiirt/karbon kompozitinin sentetik siirecinde termal islemin (en az 155°C) 6nemli oldugu
ve bu islemin gelismis elektrokimyasal davranmiglarla sonug¢landigi vurgulanmistir; 111)
Polietilen glikol (PEG), LiPS'lerin elektrolite kaybini en aza indirerek dongii kararliligim
artirmaya yardimeci olmak iizere tasarlanmistir. Bu ydntemler ve parametreler, kiikiirt

konakg¢ilarinin sonraki ¢alismalar i¢in 6nemli bir referans teskil etmektedir.
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Sekil 2. 1: Yiiksek diizene sahip CMK-3/Skompozitinin sematik diyagrami (Ji, X. L., vd.,
(2009))
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Gozenekli karbon konakgilariin etkinligi, kullanilan dnciillerin 6zelliklerine biiyiik dlctide
baghdir. Tao ve arkadaslari, biyokiitleden tiiretilen karbon konakgilarinin 6zellikle yiiksek
oranda mezogozenekli karbon kopiigii (MCF) kullanilarak tasarlandig1 6nemli bir ¢alismaya
imza atmiglardir (Tao et al., 2013). Hazirlanan MCF, 1478,55 m?g™" gibi yliksek bir 6zgiil
ylizey alanina (SSA) sahip olup, kiikiirt emme konusunda oldukga etkili bir gézenek boyutu
dagilimi sunmaktadir. %57,22 agirlikga kiikiirt iceren MCEF/kiikiirt nanokompoziti,
baslangicta 1285 mAh g "'lik ytiksek bir desarj kapasitesi saglamis ve 50 dongii sonrasinda
878 mAhg"lik bir kapasiteyi basarityla korumustur. Biyokiitle, zengin kaynaklara sahip,
diisiik maliyetli, erisimi kolay ve g¢evre dostu bir malzeme olarak onemli avantajlar
sunmaktadir. Ayrica, biyokiitlenin dogal morfolojileri, gézenek boyutu ve hacmi acisindan
da onemli faydalar saglamaktadir; bu da karbon konakgisi sentezini karmasik bir islem
gerektirmeden daha basit hale getirmektedir. Bu 6zellikler, biyokiitle tiirevlerinin karbon
konak¢1 malzemeleri olarak kullanilmasi amaciyla yapilan biiyiik 6l¢ekli arastirmalarin

artmasina katki saglamaktadir (Qu vd., 2015).

Kiikiirt katotlarinda kullanilan karbon malzemelerinin sonraki gelistirilmesi, karbon
konakgilarmin farkli boyutlarina odaklanmaktadir. Karbon nanotiipler (CNT) (Cheng vd.,
2012) ve karbon nanofiberler (CNF), mezogodzenekli karbona kiyasla daha saglam sp?
karbon ¢ercevelerine sahip olmalar1 nedeniyle, hizli elektriksel iletim yollar1 saglamak
amaciyla siklikla arastirilmistir. Cheng ve ¢alisma arkadaslari, kiikiirt/CNT kompozitlerinin
sablon yonlendirmeli bir sentezini sunmuslardir (Cheng vd., 2012). CNT agu, kiikiirt katodu
i¢cin hizli bir elektron transferi saglayarak onemli bir performans artis1 sunmaktadir (Sekil
2.2). Kiikiirt/CNT katodu, 6 A g™' akim yogunlugunda 520 mAh g "lik bir spesifik desar;j
kapasitesine ulagmistir. Bu c¢alismalar, CNT'nin kiikiirt katotlar1 i¢in 6nemli bir iletken

malzeme olarak potansiyelini ortaya koymaktadir.
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Sekil 2. 2: Kiikiirt/CNT'lerin sablon yonlendirmeli sentezi (Cheng vd., 2012)

Grafen, miikemmel elektrik iletkenligi ve yiiksek ylizey alani sayesinde yliksek performansh
elektrot malzemeleri i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, ticari siilfiiriin
(S) grafen yapilart icerisinde kapsiillenmesi, gézenekli bir yap1 olmadan olduk¢a zordur. Bu
nedenle, Zheng ve arkadaslari, grafen yapilarinin siilfiirle daha etkin bir sekilde etkilesime
girmesini saglamak amaciyla, ii¢ boyutlu (3D) hiyerarsik goézenekli grafen benzeri nano
tabakalar gelistirmistir (Zheng vd., 2016). Bu tasarimda, sablon olarak dikey yonlendirilmis
Mg (OH): nanosheet'lerden olusan hiyerarsik mikrorodlar sentezlenmis ve kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemi ile bu yapilarin {izerine grafen benzeri nanosheet'ler
biiylitiilmiistiir. Daha sonra, sablon asindirilarak ¢ikarilmis ve dikey olarak yonlendirilmis
gozenekli grafen benzeri nano tabakalar (HPCR) ile insa edilen hiyerarsik gézenekli karbon
cubuklar, siilfiir barindirici malzeme olarak kullanilmistir. Bu tasarimin sundugu baslica
avantajlar 1) yiiksek yiizey alani ve genis gdzenek hacmi; siilfiiriin elektrot yapisi igerisinde
homojen bir sekilde dagilmasini saglayarak aktif malzeme kullanimini artirir, 1) hizli iyon
ve elektron tasinim yolu; bu tasarim, bataryanin sarj ve desarj siireclerinde hizli iyon ve
elektron taginmasin1 miimkiin kilarak performansi artirir, 111) siilfiir hacimsel degisimi igin
yeterli alan; hacimsel genislemeyi dengelemek ve ¢evrim stabilitesini artirmak i¢in yapida
yeterli bosluk sunar. Sonug olarak, S/hiyerarsik gdzenekli grafen benzeri nano tabakalar, hiz
performansini ve ¢evrim kararliligini artirarak 1C'de 300 cevrim sonunda %72 kapasite

tutma orantyla 970 mAh g' gibi yiiksek bir spesifik kapasite sergilemistir.

Nano boyutlu inorganik malzemeler, yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve desarj iiriinlerine yiiksek
afinite gibi bir¢cok avantaj sunar. Oksijen, nitrojen ve siilfiir bakimindan zengin olmalari, bu
malzemeleri lityum polistilfiirleri (LiPS) kimyasal olarak hapsetmek i¢in uygun hale getirir.
Li-S bataryalarindaki ilk c¢alismalarda, katki maddesi olarak magnezyum nikel oksit

(MgoeNio40) (Song vd., 2004), aliiminyum oksit (Al20s) (Choi, Y. J., vd. 2007) ve
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mezogodzenekli silikon dioksit (Si02; SBA1S5) (Ji, X. L., vd., 2011) gibi metal oksitler
kullanilmistir. Ancak, bu 6rneklerde kaplama malzemeleri kullanilmadigi i¢in, ara iirtinlerin
elektrolite sizmasi Onlenememistir. Bu sorunu ¢ozmek amaciyla, Cui ve arkadaslari,
hacimsel kiikiirt degisimini karsilamak ve desarj tirlinlerine giiclii bir adsorpsiyon kapasitesi
saglamak i¢in yumurta sarist kabugundan tiiretilmis kiikiirt-titanyum oksit (S-Ti0O2) yapisini

tasarlamiglardir.

TiO2 tiirleri, LiPS'lerle baglanmay1 artirarak elektrolitte ¢oziinmelerini azaltmak icin
hidrojen indirgemesi yoluyla kimyasal reaksiyon ger¢eklestirebilir (Sekil 2.3’a) (Cui, Y.,
vd., 2014). TiOz/kiikiirt katotlari, 0,2 C oraninda 200 dongii sonrasinda yaklasik %81'lik
yiiksek bir tutma) kapasitesi sergilemistir ve Coulomb verimliligi (CE) dongii boyunca
yaklagik %99,5'te tutulmustur. Daha sonra, Ti4O7'nin LiPS'lerle daha etkili bir sekilde
baglandigr kesfedilmistir. TiO2 ile karsilagtirildiginda, Ti«O-, diisik koordineli Ti
bolgelerinde LiPS'lerle daha gii¢lii bir adsorpsiyon gosterdigi ve bu bulgunun yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) analiziyle desteklendigi goézlemlenmistir (Sekil 2.3 b). Sonug
olarak, Ti4O7 konakg¢isi, 0,5 C akim yogunlugunda 1342 mAh g gibi yiiksek bir 6zgiil
kapasiteye sahip olmus ve 0,1 C'de 100 dongiide %99'luk dikkat cekici bir kapasite tutumu

sergilemisgtir.

B4 1L

Sekil 2. 3: a) Hidrojenle indirgenmis TiO2 ters opalinin iiretim siire¢lerinin semalar1 b) LiPS

tiirlerinin Ti4O7 ve TiOz2 yiizeyindeki adsorpsiyonunun DFT analizi (Cui, Y., vd.,
2014)

allmbraim
subsrat

Diger caligmalarda, NiCo2S4, Ni/CoMoS4, CusSnS4 ve CulnS2 gibi farkli stokiyometrik
oranlara sahip ii¢lii metal siilfiir yapilar1 incelenmistir. Bu tiir kompozisyonlardan spinel
kristal yapisin1 benimseyen metal siilfiirler, tiyospineller olarak adlandirilmaktadir. Uglii
metal stilfiir tiyospinellerinin, A ve B sirasiyla genellikle iki degerlikli ve ii¢ degerlikli metal
katyonlardan olusan ideal kimyasal formiilleri AB2S4 seklindedir (Hou, W. J., vd., 2017).

Tiyospinel kristal yapisina bakildiginda, iki farklt metal katyonu, kapali bir siilfiir (S)
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anyonik kafesin sirasiyla oktahedral ve tetrahedral bolgelerinde yer alir. Bu yapi, farkh
degerlik durumlarindaki katyonlar arasinda diisiik enerjili elektron sigramalarina olanak
tantyarak yiiksek elektriksel iletkenlik saglar ve ayn1 zamanda bol miktarda yiizey redoks
merkezi sunar (Fu, G. T., ve Lee, J. M., 2019).

Ormnegin, Lu ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada, CoS2, NiS2 ve NiCo2S4
yapilar1 hidrotermal yontemle sentezlenerek Li-S bataryalarinda katot tasariminda
kullanmilmistir. Elektrokimyasal analizler, licli metal siilfiirlerden NiCo2S4 ile yapilan
katotun, ikili metal siilfiirlere (CoS: ve NiS:) kiyasla daha yiiksek enerji kapasitesi ve ¢evrim
kararliligr gosterdigini ortaya koymustur (Lu, X. L., 2019). Bu nedenle, iiclii metal
stilfiirlerin yiiksek elektriksel iletkenlikleri ve polisiilfiir yan iiriinlerini giiclii bir sekilde
tutma kapasitesi, Li-S bataryalarinda siilfiir bazli katot tasarimlar1 i¢in biiyiik bir potansiyele

sahip oldugunu gostermektedir.

WLy, WA HE
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Sekil 2. 4: NiC02S4 NW/NF olusumunun sematik gdsterimi (Hou, W. J., vd., 2017).
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MATERYAL VE METOT

Lityum siilfiir bataryalarinda hidrotermal sentez, batarya performansini iyilestirmek i¢in
onemli bir yontemdir. Bu ¢alismada, lityum stilfiir ve aktif karbon belirli sicaklik ve basing
altinda reaksiyon olusturulur. Deney basamaklari, kimyasallar, kullanilan parametler

detaylandiriimistir.

3.1.Sentez Kodlamalari:

ZnNi2S4 tiglii metal siilfiir nanoyapisi mikrodalga yontemiyle sentezi ve karakterizasyonu
tamamlanmistir. Sentez asamalari her bir nanomalzeme i¢in ayrintili bir sekilde asagida
anlatilmistir. Elde edilen maddeler icin bir kodlama sistemi olusturulmustur. Kodlama
sisteminde, A, B, C ve D birinci siire optimizasyonunu (iki metalin mikrodalga 1smina
maruziyet siireleri), 1, 2, ve 3 ikinci siire optimizasyonunu (iki metal tuzu ¢ozeltisine Na2S
eklendikten sonra uygulanan mikrodalga 1smmim siireleri) ve 5, 7, 9 ve 12 ise gii¢

optimizasyonunu temsil etmektedir.

Tablo 3. 1: Siire optimizasyon parametreleri

Birinci Siire Ikinci Siire
Optimizasyonu Optimizasyonu
Siire Optimizasyonu A B C D 1 2 3
Siireler (dk) 5 10 15 30 5 10 20

Tablo 3. 2: Gii¢ optimizasyon parametreleri

Giic
5 7 9 12
Optimizasyonu
Watt 500 700 900 1200
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Tablo 3. 3: Elde edilen numunelerin kodlan

Metal Tuzu
ZnA1l-7 ZnCl1-7
ZnA2-7 ZnC2-7
Siire ZnA3-7 ZnC3-7
Optimizasyonu ZnB1-7 ZnD1-7
(700 watt) ZnB2-7 ZnD2-7
ZnB3-7 ZnD3-7
ZnB3-5
Gii¢
ZnB3-9
Optimizasyonu
ZnB3-12

Calismada bilimsel ve teknik gelismeler iki ana kisimdan olugmaktadir. Birinci kisimda
mikrodalga yontemi ile ZnNi2Ss {glii metal siilfiirlerin belirtilen kosullar altinda
sentezlenerek siire optimizasyonunun yapilmasi ve uygun sentez kosullarin belirlenmesi;
ikinci kisimda ise ZnNi2S4 tiretiminde gii¢ optimizasyonunun yapilmasi ve karakterizasyon
calismalar1 anlatilmistir. Calismalar ZnNi2S4 yapilarinin sentezinde hem Zn-Ni metal-siire
optimizasyonu hem de ortama siilfiir eklendikten sonraki gili¢ optimizasyonu

gergeklestirilmistir.

3.1.1. Siire Optimizasyonu

ZnNi2S4 yapilarin sentezinde; nikel kaynagi olarak NiCl.6H>0O, Zn*? metal katyonlarinin
kaynag1 olarak nitrath tuzlari; CeHoNa3Oo (trisodyum sitrat dihidrat), ¢oziicii olarak; de-
iyonize su ve siilfiir kaynagi olarak; NaxS (sodyum siilfiir) kullanilmigtir. Ayrica, sentezlerin
yikanmasi i¢in etanol kullanilmigtir. Kimyasallarin tiimii analitik saflikta oldugundan

herhangi bir saflastirilma yapilmadan kullanilmistir.

3.1.2. Gii¢ Optimizasyonu

En uygun giic degerinin belirlenmesi i¢in ise; belirlenen en uygun sentez siireleri baz

aliarak 500, 900 ve 1200Watt gii¢c degerlerindeki mikrodalga 1sinimlar1 altinda ayr1 ayri
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sentezler yapilmigtir. Buradan, elde edilen malzemeler XRD ve taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile karakterize edilip en uygun gii¢ degeri belirlenmistir.

3.2. Sentezlerde kullanilan kimyasallar

ZnNi2S4 yapilarm sentezinde; nikel kaynagi olarak NiCl2.6H20, Zn*? metal katyonunun
kaynag1 olarak nitrat tuzu; CeHoNa3Opo (trisodyum sitrat dihidrat), ¢oziicii olarak; de-iyonize
su ve siilfir kaynagi olarak; NaxS (sodyum siilfiir) kullanilmistir. Ayrica, sentezlerin
yikanmasi i¢in etanol kullanilmistir. Kimyasallarin tiimii analitik saflikta oldugundan

herhangi bir saflastirilma yapilmadan kullanilmistir.

3.3. Mikrodalga Yontemi ile ZnNi;Ss Uclii Metal Siilfiiriiniin Sentezlenmesi ve

Karakterizasyonu

Bu ¢alismada ZnNi>S4 yapilari, Wang ve ark., tarafindan yapilmis olan mikrodalga ile mezo
goznekli CuCo,S4 nanopartikiil sentezindeki asamalar izlenerek sentezlendi (Wang, F. P.,
vd., 2018). ik olarak, 0,67 mmol NiCL.6H,O, 0,33 mmol Zn(NO3)2.6H,O ve 2 mmol
indirgen ve aglemerasyonu engelleyici ajan olarak CsHoNa3Oo (sodyum sitrat) 60 mI’lik
de-iyonize suda ¢oziilerek seffaf bir ¢ozelti elde edilene kadar sonikatore tabi tutuldu. Elde
edilen ¢ozeltiler biri 5, ikincisi 10, {iglinciisii 15 ve dordiinciisii 30 dakika boyunca 700
W’lik mikrodalga 1simina maruz birakildi. Daha sonra, her bir ¢ozeltiye 30 ml de-iyonize
suda hazirlanan 9 mmol Na,S ¢ozeltisi mikrodalga radyasyonuna tabi tutulan Zn-Ni
cozeltilerine yavasca damlatilarak eklendi. Elde edilen 6 farkli ¢6zeltinin her biri 3’e
boliindii, birincisi 5, ikincisi 10 ve ti¢linciisii 20 dakika mikro dalga 1sinimina tabi tutuldu.
Daha sonra, elde edilen sentezler N> gaz akisi ile hizlica oda sicakligina sogumaya birakildi.
Deney sonucunda, ZnNi»S; i¢in toplam 12 farkli sentez elde edildi. Sentezler filtrelendikten
sonra, de-iyonize su ve etanol ile santrifiij yardimiyla 3 defa yikandi. Son olarak, elde
edilen triinler 70°C’de 3 saat boyunca vakumlu firinda kurutuldu. Elde edilen toz
numunelerin X-1s1mm1 kirmimi  (XRD) gerceklestirildi sonuglar analiz edilerek ilk asama

(Zn-Ni) ve ikinci asama (ZnNi2S4) i¢in en ideal sentez siireleri belirlendi.
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3.4. S/Zn Ni;S; Kompozitin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Elementel siilfiir ve ZnNixS4 belirli oranlarda agata havanda karistirilarak teflon tabanli
otoklava aktarildi. Kapagi kapatilmadan once 1 dakika boyunca kabin iginden inert gaz
gecirildi ve onceden 155°C isitilmis firinda 12 saat bekletildi. Otoklav oda sicakligina
geldikten sonra ZnNi2S4/S kompoziti katot i¢in kullanima hazir hale getirildi.

Siilfirtin t¢lii metal siilfiir yapilarindaki dagilimi ve S/ZnNi2Ss4 kompozitin morfolojik
ozellikleri EDX, TEM ve SEM ile incelendi. Kristal faz ise XRD ol¢timleri ile belirlendi.
Termogravimetrik Analiz (TGA) ile metal siilfite kiitlece ne kadar siilfiir yiiklemesi yapildig1

gosterildi.

3.4.1. Karbon Eldesi

Keten bitkisinden 10 gr tartildi, firin igerisinde kurutuldu ve havan igerisinde iyice toz haline
getirildi. Tip firn igerisinde argon gaz1 altinda 900°C’de 2 saat yakma islemine tabi tutuldu.
ZnCl2 1/1, 1/2, 1/3 oraninda eklendi ve tekrardan tiip firin1 igerisinde argon gazi atmosfer

altinda 900°C’de 2 saat yakma islemi uygulandi.

3.5. AK/S/ZnNi,S4 Kompozitin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Elementel siilfiir, ZnNi>S4 ve aktif karbon belirli oranlarda agata havanda karigtirilarak teflon
tabanli otoklava aktarildi. Kapag1 kapatilmadan 6nce 1 dakika boyunca kabin i¢inden inert
gaz gecirildi ve onceden 155°C 1sitilmis firinda 12 saat bekletildi. Otoklav oda sicakligina
geldikten sonra AK/S/ZnNi2S4 kompoziti katot i¢in kullanima hazir hale getirildi.

Sulfuriin ti¢lii metal siilfiir yapilarindaki dagilimi ve AK/S/ZnNi>S4 kompozitin morfolojik
ozellikleri EDX, TEM ve SEM ile incelendi. Kristal faz ise XRD o6l¢timleri ile belirlendi.
Termogravimetrik Analiz (TGA) ile metal siilfite kiitlece ne kadar siilfiir yiiklemesi yapildig:
gosterildi.

3.6. Polisiilfiir Coziiniirliik Calismasi

Elementel siilfiir (Ss) ve lityum siilfiir (Li2S), dimetoksietan (DME) ¢06ziicii ortaminda
kanistirllarak Li2Se elde edildi. Yaklasik 24 saatlik reaksiyon sonrasi ¢oziicli rengi koyu

kirmiziya dondii ve son asamada islem sonlandirildi. Li2S yiiksek derecede nem kapan bir
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malzeme oldugundan dolay1 reaksiyon oksijensiz ortam (glovebox) i¢inde gergeklestirildi.
Elde edilen asir1 doygun Li2Se¢ ¢ozeltisi oksijensiz ortam disina alindi ve bundan sonraki
islemler atmosfer ortaminda gerceklestirildi. Cozeltiden 1 mL alindit DME ile 2 mL’ye
seyreltildi. Bu ¢ozeltiye dnceden sentezlenmis olan 20 mg ZnNi2S4 eklendi ve 24 saat oda
sicakliginda bekletildi. Bekleme siiresince ¢ozelti i¢indeki lityum polisiilfiirler metallere
tutunarak ¢okelme meydana geldi ve ¢ozeltinin rengi seffaflagmaya basladi. 1 giinliik
beklemenin ardindan ¢ozeltiden 20 pL alinarak susuz metanol ile 2 mL’ye seyreltilerek 200-

800 nm araliginda UV-gor 6l¢iimii gergeklestirildi.

3.7. S/Zn Ni;S4 Kompozit Katotun ve Diigme Pilin Hazirlanmasi

S/Zn NizSskompozitin - hazirlanmasindan sonra, NMP (N-Metil 2-Pirolidon) ¢dziicii
ortaminda 7:2:1 oraninda sirastyla; S/Zn Ni2S4, siiper P (Karbon) ve baglayici olarak PVDF
(polivinidilen floriir) karistirildi ve ¢amur kivaminda bir karisim elde edildi. Bu karigim,
Doctor Blade yardimiyla karbon kapli aliiminyum folyo {izerine kaplandi ve vakumlu firinda
60°C’de 12 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen S/ZnNi2Ss kompozit katot disk geometrisi
seklinde kesildi ve diigme pil hazirlanmasi i¢in glovebox igerisine konuldu.

Diigme pil parcalar1 birlestirilmeden once elektrolit su seklide hazirlandi: 1 M LiTFSI
(Lityum bis (triflorometansiilfonil)imid) tuzu esit hacimli DME (dimetoksietan)/DOL (1,3-
dioksalan) karisiminda hazirlandi ve Li anot yiizeyinde kararli SEI (elektrot-elektrolit ara
ylizey) tabakas1 olusturmak icin %2 oraninda LiNO3 (lityum nitrat) eklendi. 2032 tipi diigme
pil birlestirme asamalar ilk olarak tabana katot (+) kapagi konuldu ve daha sonra sirasiyla
metal disk, S/ZnNi2Ss kompozit katot disk (galisma elektrotu), Celgrad membran, sivi
elektrolit, Li metal diski (karsit elektrot), bosluk tamamlayici metal disk, O-ring ve anot (-)
kapag yerlestirildikten sonra pres cihazi ile preslenerek diigme pil, 6lgiimler i¢in hazir hale

getirildi.

3.8.AK /S/ZnNi,S4 Kompozit Katotun ve Diigme Pilin Hazirlanmasi

AK/S/ZnNi;S4 kompozitin hazirlanmasindan sonra, NMP (N-Metil 2-Pirolidon) ¢6ziicii
ortaminda 7.2:1 oraninda sirasiyla; ZnNi2S4/S/AK, siiper P (Karbon) ve baglayict olarak
PVDF (polivinidilen floriir) kanistirildi ve ¢amur kivaminda bir karisim elde edildi. Bu
karisim, Doctor Blade yardimiyla karbon kapli aliiminyum folyo iizerine kaplandi ve

vakumlu firinda 60°C’de 12 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen AK/S/ZnNi2S4 kompozit
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katot disk geometrisi seklinde kesildi ve diigme pil hazirlanmasi i¢in glovebox igerisine
konuldu.

Diigme pil pargalar1 birlestirilmeden once elektrolit su seklide hazirlandi: 1 M LiTFSI
(Lityum bis (triflorometansiilfonil)imid) tuzu esit hacimli DME (dimetoksietan)/DOL (1,3-
dioksalan) karisiminda hazirlandi ve Li anot yiizeyinde kararli SEI (elektrot-elektrolit ara
yiizey) tabakasi olusturmak i¢in %2 oraninda LiNOs3 (lityum nitrat) eklendi. 2032 tipi diigme
pil birlestirme asamalar ilk olarak tabana katot (+) kapagi konuldu ve daha sonra sirasiyla
metal disk, AK/S/ZnNi>S4 kompozit katot disk (¢alisma elektrotu), Celgrad membran, sivi
elektrolit, Li metal diski (karsit elektrot), bosluk tamamlayici metal disk, O-ring ve anot (-)
kapagi yerlestirildikten sonra pres cihazi ile preslenerek diigme pil, 6lgtimler i¢in hazir hale

getirildi.

3.9. Hazirlanan Diigme Pillerin Elektrokimyasal Olciimleri

Hazirlanan diigme piller, elektrotlarin yeteri derece sivi elektrolit ile 1slanmalar1 amaciyla
yaklasik olarak 12 saat oda kosullarinda bekletildi. Daha sonra, agik devre voltaji (OCV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve doniistimlii voltametri (CV) dlglimleri
gergeklestirildi. Galvanostatik desarj/sarj Ol¢iimleri 3 ana kisimda incelendi. Birincisi,
hiicrenin akim yogunlugu uygulanan her bir akim yogunlugunda 10 ¢evrim olacak seklide
diisiik akimdan yiiksek akima kademeli olarak arttirildi. Akim artis1 0.1 C (1C = 1675
mAh/g)’den baglayarak 5 C’ye kadar 0.1 C, 0.2C, 0.5C, 1 C, 2C, 3 C ve 5 C seklinde
ve 5 C’den sonra akim 0.2 C’ye diisiiriilerek hiicrenin elektrokimyasal davranisi olciildii.
Ikincisi, diisiik akim yogunlugunda yaklasik 100 ¢evrim yapilarak voltaj profili incelendi
ve son olarak, yiiksek akim yogunlugunda uzun siireli ¢evrim (>1000) uygulanarak
hiicrenin ¢evrim kararliligr test edildi. Elektrokimyasal davraniglar, diisiik akimh
calismalarda testten once ve testten sonra olmak tizere iki defa yapildi. Yiiksek akimli ve
uzun ¢evrimli calismalarda ise testten once ve ardindan her 500 ¢evrimden sonra 6l¢limler

gerceklestirildi.
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BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan c¢alismada, Li-S pillerinde kullanilan ZnNi2S4 sentezlenmis ve iizerine kiikiirt
yiiklemesi yapilarak S/ ZnNi2S4 yapisi elde edilmistir. Aktif karbon ile bu malzeme
birlestirilerek AK/S/ ZnNi2S4 yapisi olusturulmus ve sarj-desarj profilleri incelenmistir. Elde

edilen nanopartikiillerin etkinligi karakterize edilip analiz edilmistir.

4.1. Siire Optimizasyonu ile Mikrodalga yontemi kullanilarak ZnNi,S4 iiclii metal

sulfiirlerin sentez kosullarinin belirlenmesi

[k asamada genel yontemdeki parametreler ile 0.33 mmol Zn (NO3)2.6H20 ve 0.67 mmol
NiCl2.6H:0 karigimi, 2 mmol CsHoNazOo (sodyum sitrat) 60 mL deiyonize suda seffaf renk
elde edilene kadar karistirildi (Sekil 4.1.a) ve ¢ozeltiler mikrodalga kaplarina konuldu. Elde
edilen ¢ozeltilerin birincisi 5 (Sekil 4.1. b), ikincisi 10 (Sekil 4.1. ¢), ligiinciisii 15 (Sekil 4.1.
d) ve dordiinciisii 30 (Sekil4.1.e) dakika boyunca 700 W’lik mikrodalga i1sinimina maruz
birakildi. 4 farkli Zn-Ni ¢ozeltisi elde edildi. Her ¢ozelti icin 30 ml de-iyonize suda
hazirlanmig Na>S ¢ozeltisi teflonlar icerisine eklendi ve mikrodalga radyasyonuna tabi
tutuldu. Her ¢ozelti 3’e boliindii ve elde edilen ¢ozeltilerin birincisi 5, ikincisi 10, ti¢linclisti
20 dakika mikrodalga 1sinimina maruz birakildi (Sekil 4.2.). Elde edilen maddeler oda
sicakliginda sogutuldu. Deneyin sonucunda Tablo 3.3’ de gosterildigi gibi toplamda 12
madde sentezlendi. Bu sentezlenen maddeler, ii¢ kez de-iyonize su ve etanol kullanilarak

santriflij yontemiyle yikandi. Elde edilen iiriinler 70°C’de 3 saat vakumlu firinda kurutuldu

(Sekil 4.3.). Elde edilen nanopartikiilleriin kirinim desenleri XRD ile karakterize edilmistir.

Sekil 4. 1: Zn-Ni tuzlarinin a) 30 dk sonike edildikten sonra ve b) 5 dk, ¢) 10 dk, d) 15 dk ve
¢)30 dk mikrodalga 1s1masindan sonraki fotografi
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Sekil 4. 2: ZnNi2S4 sentezi i¢in siilfiir eklendikten sonraki siire optimizasyonu fotograflari

Sekil 4. 3: Elde edilen ZnNi2S4 nanopartikiillerinin kurutulduktan sonraki fotograflar

En iyi sentez kosullarini belirlemek amaci ile farkli siirelerde elde edilen 6rneklerin yapisal
ozellikleri, XRD ol¢iimleri Rigaku marka Smart Lab model cihazi ile gergeklestirilmistir.
XRD kirinim desenleri, 1°/dk adim agis1 kullanilarak 26=10-90° araliginda kaydedilmistir.

Sekil 4.4 *te ZnNi2S4 i¢in farkli siirelerde sentezlenen ii¢lii metal siilflirlerin XRD kirinim
desenleri sergilenmistir. Tiim silire optimizasyonun da elde edilen Orneklerin XRD
grafiklerinde yaklasik olarak 20=56.74, 53.79, 48.04, 46.13, 34.84, 31.48, 30.44, 29.00
acilarinda pikler merkezlenmistir. Bu pikler, literatiirde de bulunan ZnS ve NiS yapilariyla
ortismemektedir (Sun, K. J., vd., 2021). Sekil 4.4’te goriildiigli lizere, tiim numunelerinin
XRD mikro grafigi incelendiginde, Zn-Ni metallerinin 10 dk ve daha sonra Zn-Ni-S’lerin
ise 20 dk mikrodalga 1s1nimina maruz birakilmasi sonucu en uygun yapisal 6zellige sahip

ZnNi2S4 (ZnB3) metal siilfiirlin olugtugu sdylenebilir.
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Sekil 4. 4: Elde edilen ZnNi2S4 nanopartikiillerinin XRD kirinim desenleri

4.2. Giic Optimizasyonu ile Mikrodalga yontemi kullanilarak ZnNi,S4 iiclii metal
sulfiirlerin sentez kosullarinin belirlenmesi

En uygun giic degerinin belirlenmesi i¢in ise; belirlenen en uygun sentez siireleri baz
aliarak 500, 900 ve 1200 Watt gii¢c degerlerindeki mikrodalga 1isinimlar1 altinda ayr1 ayr
sentezler yapilmigtir. Buradan, elde edilen malzemeler XRD ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karekterize edilip en uygun gii¢c degeri belirlenmistir.

ZnNi2Ss sentezi i¢in 6ncelikle NiCl2.6H20 (0.67 mmol), Zn (NO3)2.6H20 (0.33 mmol) ve
trisodyum sitrat dihitrat (2 mmol) 60 mL deiyonize suda ¢dzdiiriilmiis ve daha sonra seffaf
bir ¢ozelti elde etmek icin ¢ozelti oda sicakliginda 30 dakika sonike edilmistir. Ayni1
cOzeltiden 2 adet daha hazirlanarak her bir c¢ozeltiye ayni islemler uygulanmistir. Bu
cozeltiler mikrodalga kaplarina aktarilarak her bir ¢ozeltiye belirlenen siirelerde (10 dk)
sirastyla 500, 900 ve 1200 W mikrodalga 1s1mas1 uygulanmustir. Boylelikle ZnNi2S4 sentezi
icin Zn-Ni metal gii¢ optimizasyonu denenmis olmaktadir. Daha sonra Zn-Ni ¢6zeltisine 30

ml suda ¢ozdiiriilmiis Naz2S (9 mmol) ilave edilerek yine 500, 900 ve 1200 W giicte 20 dk
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mikrodalga 1s1masina maruz birakilmistir. NaxS ilavesiyle birlikte siyah kat1 partikiillerin
olusumu gozlenmistir (Sekil 4.5). Elde edilen partikiil ¢ozelti karisim1 oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra elde edilen {iriinler {i¢ kez deiyonize su ve bir kez etanol ile santrifiij
edilerek yikanmistir. Olusan kat1 partikiiller, 70°C'de 12 saat etiivde kurutulmustur (Sekil
4.6.). Elde edilen nanopartikiilleriin kirmim desenleri XRD (Sekil 4.7.) ile ve ylizey

morfolojileri ise SEM (Sekil 4.8) ile karakterize edilmistir.

Sekil 4. 5: ZnNi2S4 sentezi i¢in siilfiir eklendikten sonraki gii¢ optimizasyonu fotograflari

Sekil 4. 6: Gli¢ optimizasyonunda elde edilen ZnNi2S4 nanopartikiillerinin kurutulduktan
sonraki fotograflar

Optimum stireler belirlendikten sonra gii¢ optimizasyonu i¢in farklt mikrodalga 1isimalarina
maruz birakilan numunelerin 1°/dk adim agis1 kullanilarak 26=20-90° araliginda XRD
kirinim desenleri kaydedilmistir. Elde edilen XRD grafikleri SEM goriintiileri ile birlikte
degerlendirilerek optimum gii¢ degeri belirlenmistir. Her bir numunenin ayr1 ayri XRD

yorumlar1 asagida verilmistir.
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Sekil 4.7 *de ZnNi2S4 i¢in dort farkli mikrodalga 1s1masi altinda (500, 700, 900 ve 1200 W)
sentezlenen iicli metal siilfiirlerin  XRD kirinim desenleri  sergilenmistir.  Giig
optimizasyonunda elde edilen Orneklerin XRD grafiklerinde yaklasik olarak 26=56.74,
53.79, 48.04, 46.13, 34.84, 31.48, 30.44, 29.00 acilarinda pikler goriilmektedir (Sun, K. J.,
vd., 2021). 700 W mikrodalga 1s1nim1 uygulanarak sentezlenen ZnB3-7’nin kristal pikleri
digerlerine kiyasla daha belirgin oldugu i¢in ZnNi2S4 ti¢lii metal siilfiirlerin sentezi i¢in en
uygun mikrodalga 1ginim giicii, 700 W olarak se¢ildi. Ayrica bu sonuglar SEM goriintiileri

ile de uyum igerisindedir.
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Sekil 4. 7: Gii¢ optimizasyonunda elde edilen ZnNi2S4 nanopartikiillerinin XRD kirinim
desenleri

Uclii metal siilfiirlerin yiizey 6zelliklerinin ve uygulanan mikrodalga 1smim giiciiniin yiizey
morfolojisi iizerindeki etkisini arastirmak amaci ile taramali elektron mikroskop (SEM)
analizleri gerceklestirilmigtir. SEM goriintiileri TESCAN MAIA3 marka model bir cihazla
ile alinmustir.

Toz numunelerin SEM mikro grafikleri sirasiyla, Sekil 4.8.(a), (b), (c) ve (d)’ de
sergilenmistir. SEM goriintiilerinden anlasilacagi lizere, ZnNi2S4 ticlii metal siilfiirleri, nano-
parcacikli  yogun bir olusum gorilmektedir. Her numune kendi igerisinde
degerlendirildiginde, olusan pargaciklarin boyutlar1 ortalama olarak birbirlerine yakindir. Bu
durum, mikro-dalganin yiliksek niifuz derinliginin olmasi, homojen hacimsel 1sitma
saglamasi ve yiiksek reaksiyon seciciligin olmasi sebebi ile sentez reaksiyonlarinin ¢ok hizli

bir sekilde gergeklesmesine neden olarak homojen-¢ekirdeklenmenin meydana gelmesine
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atfedilebilir (Sun, K. J., vd., 2021). 500 Watt mikrodalga 1sin1imi1 uygulanarak sentezlenen
ZnB3-5’in morfolojisi, kiimelenmis (agglomerate), pargacik haline gelememis ve ortalama
200 nm’ nin {izerinde boyuta sahip parcaciklardan olusurken, 1s1nim giicii 700 Watt’a
cikartildiginda, kiimelenme azalarak bosluklu parcacik boyutlar1 ortalama 30 nm’ye kadar
kiigiilmiistiir. Ancak, 900 ve 1200 Watt 1sin1m giiciinde sentezlenen ZnB3-9 ve ZnB3-12’nin
parcacik boyutu ortalama 30 nm olmasina ragmen, pargaciklar yeniden kiimelenmeye
baglamistir. Bunlarin nedeni, 500 Watt mikrodalga 1sinim1 uygulandiginda ¢ekirdeklenme
hizi, diger gii¢ degerlerinde (700, 900 ve 1200 Watt) sentezlenen orneklere kiyasla daha
yavas meydana gelmesi olarak gdosterilebilir. Dahasi, 1200 Watt giic uygulandiginda ise
¢ekirdeklenme hiz1 yiiksek olmasina ragmen, diger gili¢ degerlerine nazaran daha yiiksek 1s1
enerjisi olustugundan dolay1r parcaciklar birleserek kiimelenmenin yeniden arttig1
sOylenebilir (Deduytsche, D., vd., 2005). Bu yiizden, ZnNi2Ss ii¢lii metal siilfiirlerin sentezi
icin en uygun mikrodalga 1s1mim giicii, 700 Watt olarak seg¢ilebilir. Elde edilen sonuglar,
yiiksek basing ve sicaklik uygulanmadan sadece sentez siiresi ve mikrodalga giicii
degistirilerek iiriiniin morfolojisi ve parcacik boyutunun kolayca kontrol edilebilecegine

isaret etmektedir (Pang, H., vd., 2014).

Sekil 4. 8: a)500, b)700, ¢)900 ve d)1200 W mikrodalga 1s1masinda elde edilen ZnNi2S4
nanopartikiillerinin gii¢ optimizasyonu SEM goriintiileri
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4.3. ZnNi;S4 iiclii metal siilfiiriiniin karakterizasyonu

ZnNi2S4 metal siilfiiriiniin  sentezlendigini dogrulamak amaci ile X-15m1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) olciimleri gerceklestirilmis olup, yapilarin kimyasal bilesimi ve
degerlik durumlar1 detayli bir sekilde incelenmistir. XPS analizleri, Specs-Flex X-ray
Fotoelektron Spektrometre marka model bir cihazla yapilmistir. Yapilar i¢eresindeki her bir
element icin yliksek ¢oziintirliiklii XPS spektrumlarinda yer alan pikler, ¢oklu “Gaussian fit”
fonksiyonu kullanilarak fit edilmistir. Nanometre mertebesindeki ince alanlar {izerinden
milyon kati1 biiylitmeler yaparak malzemenin kristalagrofik ve morfolojik yapilarinin
incelenmesine olanak saglayan gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile sentezlenen iiglii
metal siilfiirler incelenmistir. TEM o6l¢timleri Hitachi marka HighTech HT7700 model bir
cihazla yapilmistir. Uglii metal siilfiirlerin termal ozelliklerini incelemek icin termal
gravimetrek analiz (TGA) ger¢eklestirilmistir. TGA analizleri, Seiko Exstar marka SII
TG/DTA 6300 model bir cihazla gerceklestirilmigtir. Her bir ii¢lii metal siilfiir igin

gerceklestirilen tiim analizler asagidaki boliimde yorumlanmistir.

ZnNi2Ss4 Uglii metal siilfliriin genel XPS spektrumu 0-1300 eV arasinda, Zn, Ni ve S
elementlerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumlar ise sirasiyla, 1017-1060, 845-890 ve
157-175 eV araliklarinda gergeklestirilmistir. ZnNi2S4 {i¢lii metal siilfiirleri i¢in elde edilen
XPS spektrumlart Sekil 4.9 *da sergilenmistir. Sekil 4.9°da gosterildigi gibi, Zn, Ni, O, C ve
S elementlerinin spektrumda yer almast ZnNi2S4 ticlii metal siilfiiriin safsizlik icermedigini
gostermektedir. Sekil 4.9. incelendiginde, 1021.4 ve 1044.9 eV'de merkezlenmis keskin
pikler, sirastyla Zn 2p3;2 ve Zn 2pi1/2 orbitallerine atfedilebilir, bu da Zn elementinin ZnNi2S4
yapisinda +2 degerlikli olarak bulunduguna isaret etmektedir (Cheng, S. Y., vd., 2017; Li,

P., vd., 2021) Diger taraftan, Sekil 4.9 incelendiginde, 855 ve 872.9 eV baglanma

32 172

enerjilerine yerlesmis pikler, sirasiyla Ni 2p”~ ve Ni 2p "'~ orbitallerine karsilik gelmektedir.
Ayrica, 860.4 ve 878.4 eV baglanma enerjilerinde beliren iki pikin, sirasiyla, 855 ve 872.9
eV’deki piklerin uydular (grafikte "Sat." olarak isaretlenmistir) oldugu sdylenebilir. Ni 2p
orbitali i¢in elde edilen 855 ve 872.9 eV’deki baglanma enerjileri, Ni elementinin +2
degerlikli olduguna ve 860.4 ve 878.4 eV’dekiler ise +3 degerlikli olduguna isaret
etmektedir (Zhang, X. J., vd., 2017). Sekil 4.9.’da goriildigii lizere, 160.3 eV’deki pik,

ZnNi2S4 yapisindaki metal-siilfiir etkilesiminden dolay1 olusurken, 168.6 eV’deki pik ise
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S0;%/HS0; iin varhgina isaret ettigi sdylenebilir (Zhang, P., vd., 2021). XPS analizinden
elde edilen sonuglar, ZnNi2S4 yapisinin mikrodalga destekli yontem ile basarili bir sekilde

sentezlendigine isaret etmektedir.
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Sekil 4. 9: ZnNi2S4 tiglii metal siilflirlerin a) genel, b) Zn2p, ¢) Ni2p ve d) S2p yiiksek
¢oziiniirliiklii XPS spektrumlari

ZnB3-7 ti¢lii metal siilfiir nanoyapisinin TGA egrisi Sekil 4.10 *da verilmistir. 300°C'den
onceki agirlik kaybi, yapidaki suyun uzaklagmasina ve bazi organik tiirlerin yapidan
ayrigmasina atfedilebilir. 300°C’nin {izerindeki ikinci agirlik kaybi, ZnNi2S4'lin ZnCo0204'e

dontismesini gostermektedir (Zhang, H. K., vd., 2020).
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Sekil 4. 10: ZnNi2S4 ticlii metal siilfiirlerin TGA grafigi

ZnNi2S4 liglii metal stilfiirlerin daha detayli morfolojileri hakkinda bilgi alabilmek icin TEM
goriintiileri alinmugtir (Sekil 4.11). Farkli biiyiitmelerdeki Sekil 4.8 incelendiginde, SEM
goriintiilerine benzerlik gostermektedir. HR-TEM goriintiisii incelendiginde kristallenmenin
oldugu goriilmektedir ancak lokal kusurlarin varligi da goriilmektedir. Bunun nedeni olarak
cinkonun atomik yarigapinin biiyiik olmasi kristal yapiyr az da olsa olumsuz etkiledigi
sOylenebilir (Sun, L., vd., 2016). HR-TEM analizi ZnNi2S4 ii¢lii metal siilfiirlerin XRD

sonugclari ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4. 11: ZnNi2S4 {iclii metal siilfiirlerin TEM goriintiisii

ZnB3-7 nano-malzemenin ylizey alani1 ve gozenek boyutu dagilimi sirasiyla Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemleri kullanilarak belirlendi.
Sekil 4.12 a'da goriildiigii gibi, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi tip IV davranis
sergilemekte ve bir histerezis dongiisii gostermektedir, bu da malzemenin mezo-gozenek
yapisina sahip oldugunu dogrulamaktadir. Sekil 4.12 b’de gortildiigii gibi, gozenek dagilimi
nispeten dar ve genellikle 1.5-6 nm araliginda yogunlagmistir. Ayrica, ZnB3-7 malzemesinin
BET spesifik yiizey alani, N2 adsorpsiyon—desorpsiyon izoterminde 2.49 m?g! olarak
hesaplanmistir. Spesifik yiizey alani, nispeten diisiik olsa da gozenek dagilimi diger
malzemelerle benzer davramig gostermektedir. Bu da lityum-siilfiir bataryalarin yan

tirtinlerini adsorbe etmek i¢in uygun bir malzeme oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 12: ZnNi2S4 ticlii metal siilfiirlerin (a) azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve
(b) gbzenek boyutu dagilim egrisi
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4.4. ZnNi,S4 yapih iiclii metal siilfiiriiniin iletkenlik karakterizasyonu

Four-probe (dort nokta) teknigi ile yapilan iletkenlik Ol¢lim sonuglari Tablo 4.1°de
verilmistir. Uglii tiyospinel kristal yap1 perspektifinden bakildiginda, iki tip metal katyonu,
kapal1 bir stilfiir (S) anyonik kafesin sirasiyla oktahedral ve tetrahedral bolgelerini iggal
ederler. Boyle bir yap1, farkli degerlik durumunda bulunan katyonlar arasinda sigrayan diisiik
enerjili elektrondan dolayi iiclii yapilarin elektriksel iletkenligi ikili yapilara nazaran daha
yiiksek olur ve bunun yaninda, bol miktarda ylizey redoks merkezleri saglayabilirler. Diger
bir degisle, BS2 yapisina A katyonunun ilavesi ile birlikte katyonun isgal edecegi yeni
tetrahedral bolgeleri ile B katyonunun isgal edecegi oktahedral bolgeleri arasinda daha fazla
yuklerin atlamasina (hopping) olanak saglar. Bu durumda, ikili yapilara kiyasla gl
yapilarin elektriksel iletkenliklerinin artmasina neden olur. Katyon veya anyonlarin
elektronegatiflik degeri arttikga yapidaki katmanlar arasindaki mesafenin uzamasina ve
bdylece bozunmasina yani yapisal kusurlar olugsmasina neden olur. Bu yapisal kusurlar ise
katmanlar aras1 mesafenin uzamasindan dolay1 elektronlarin taginmasini zorlastirir ve
bdylece elektriksel iletkenlik azalabilir. Tiyospinel ti¢lii sulfiir yapilarda A katyonu ile S
anyonu tetrahedral bolgelerini, B katyonu ile S anyonu ise oktahedral bdlgelerini
olusturmaktadir. S anyonunu her iki bolge i¢inde ayn1 oldugundan dolay1 g6z ardi edilebilir
ve oktahedral bolgelerini isgal eden Ni™ {in (B elementi) elektronegatiflik degeri 1.91
civarindadir. Bu durumda, katmanlar arasi yapinin uzamasini engellemek ve bdylece
elektronun transferinin hizlanmasimi saglamak yani elektrik iletkenligini arttirmak icin
tetrahedral bolgelerini isgal edecek olan A katyonlarinin elektronegatiflik degerlerinin daha
diisiik segilmesi avantaj saglayabilecegi sdylenebilir. NiS2 yapisina katilan Zn*? elementinin
elektronegatiflik degerleri sirasiyla, 1.65 oldugundan dolay1 ti¢lii metal siilfiiriiniin iletkenlik

degerlerinin siralamasi Tablo 4.1°deki gibi olabilecegi sdylenebilir.

Tablo 4. 1: Four-probe (dort nokta) teknigi ile 6l¢iilen kuru iletkenlik sonuglari

Ornekler Iletkenlik, S cm™!
ZnNi>S4 7,34 x 103
ZnNi2S4/S/AK 2,41x10°
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Caligmada siire ve gii¢ optimizasyonu tamamlandiktan sonra belirlenen uygun sartlarda iiclii
metal siilflirler sentezlenerek SEM, XRD, XPS, TGA, BET ve TEM analizleri yapilmistir.
Elde edilen sonuglar, ilgili kisimlarda tartisiimistir. Elde edilen ZnNi2Ss {iclii metal
stilfiirlerin XPS analizlerinden yiiksek saflikta belirlenen stokiyometrilerde sentezlendigi,
SEM ve TEM goriintiilerinden malzemenin nano dlgekte (50 nm ve altinda) oldugu ve
yapilan dort nokta iletkenlik analizinden yiiksek elektriksel iletkenlige (>2.49 x103 S/cm),
XRD ve HR-TEM analizlerinden ise sentezlenen tiim malzemelerin yiiksek kristaliteye sahip
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen fiziksel, kimyasal ve elektriksel karakterizasyon ¢aligsmalari

ilgili malzemelerin basarili bir sekilde elde edilebildigini gostermektedir.

4.5. Polisiilfiir Coziiniirligii

Lityum-siilfiir bataryalarin ticarilesmesinin Oniindeki en biiyiik engellerden birisi lityum
polisiilfiirlerin shuttle etkisinden dolayidir. Redoks reaksiyonu sirasinda elemental kiikiirt
katidan siviya ve tekrar katiya gecis yapar ve bu siirecte organik ¢dziiciilerde kolaylikla
coziinen LiPS’ler destek malzemesinden ayrilir ve konsantrasyon farkindan dolay:
ayiricidan dogru anota dogru gog edip negatif elektrot yiizeyine ¢okelme yapar. Bu da aktif
malzemenin kaybina yol acar. Ozellikle yiiksek kiikiirt yiiklemelerinde ve uzun ¢evrim
analizlerinde bataryanin aktif madde miktarini azaltip kapasitesinin ciddi oranda diismesine
neden olur. Bu nedenle destek malzemesinin elektrokimyasal reaksiyon sonucu a¢iga ¢ikan
yan iriinlerin adsorbe edilmesine katki verecek malzemelerden elde edilmesi gereklidir.
LiPS’lerin adsorpsiyonu ii¢ farkli sekilde olur: (i) fiziksel adsorpsiyon, (ii) kimyasal
adsorpsiyon ve (iii) LiPS’lerin adsorpsiyon-kataliz sinerjisi. Fiziksel adsorpsiyon zayif Van
der Walls ve elektostatik etkilesim yoluyla gerceklesir ve apolar karbon malzemeler ile polar
LiPS’ler arasindadir. Bu zayif etkilesim, LiPS’lerin kisa siire matriksin i¢inde tutarken
tekrardan sistemin digina ¢ikip shuttle etkisini gostermektedir. Bu nedenle kimyasal
adsorpsiyon saglayabilecek polar malzemeler 6nem kazanmistir. Kimyasal adsorpsiyon,
giiclii kimyasal baglar olusturarak aktif kiikiirt maddelerini katodun bolgesi i¢inde etkili bir
sekilde hapseder, bu da LiPS’lerin diflizyonunu biiyiik dl¢lide bastirir ve bdylece ¢evrim
kararliligin1 ve Coulomb verimliligini artirir. Basit bir ifadeyle, "fiziksel adsorpsiyon"
molekiiler aras1 kuvvetlerle etkilesim saglarken, "kimyasal adsorpsiyon" kimyasal bag
kuvvetlerine dayanmaktadir. Bu nedenle LiPS’leri kimyasal olarak tutmak i¢in, daha fazla
aktif kismi bulunan ikili metal siilfiirlerle LiPS’lerin gosterecegi etki lityum-siilfiir

bataryalarinda elektrokimyasal performansin arttirilmasina katkida bulunacaktir.
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Bu sebeplerden 6tiirii, sectigimiz ana malzeme ve referans malzemesinin adsorpsiyon testleri
yapilmis ve UV spektroskopi ile karakterize edilmistir. {1k olarak, elemental siilfiir (Ss) ve
lityum stlfiir (Li2S), dimetoksietan (DME) ve 1,3-dioksalan (DOL) ¢oziicli ortaminda
karistirildi. Yaklasik 24 saatlik reaksiyon sonrasi ¢oziicli rengi koyu kirmiziya dondiikten

sonra reaksiyon sonlandirildi ve Li2Se elde edildi (Sekil 4.13).

Sekil 4. 13: Li2Se reaksiyon baslangici ve (b) reaksiyon basladiktan 24 saat sonra

Li2S yiiksek derecede nem kapan bir malzeme oldugundan dolay1 reaksiyon glovebox iginde
gergeklestirildi. Elde edilen asirt doygun Li2Se ¢Ozeltisi glovebox digina alinarak bundan
sonraki iglemler atmosfer ortaminda yapildi. Cozeltiden 0.1 mL alinip metanol ile 2 mL’ye
seyreltildi. Bu islem on ii¢ farkl: tiiplere yapildi. Bu ¢ozeltilere dnceden sentezlenen 20 mg
ZnAl-7, ZnA2-7, ZnA3-7, ZnB1-7, ZnB2-7, ZnB3-7, ZnC1-7, ZnC2-7, ZnC3-7, ZnD1-7,
ZnD2-7, ZnD3-7 malzemelerine eklendi ve bes giin boyunca oda sicakliginda bekletildi.
Bekleme siiresince ¢ozelti igindeki lityum polisiilfiirler metal stilfiirlere tutunarak ¢ékelme

meydana getirdi ve ¢dzeltinin sarimsi1 rengi kaybolmaya basladi (Sekil 4.14).
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Sekil 4. 14: (A) Metanol ile seyreltilmis Li2Se ¢ozeltileri ve (B), (C), (D), (E) ZnB3-7
eklenmis ve 5 giin oda sicakliginda beklemis malzemeler.

Bes giinliik beklemenin ardindan ¢ozeltiden 20 pL alinarak susuz metanol ile 2 mL’ye
seyreltilip 200-800 nm araliginda UV-gdr Olclimii yapildi. Se anyonu organik ¢oziicii
icerisinde indirgenme/ylikseltgenme reaksiyonu vermesinden dolay1r birka¢ farkli Sx
anyonlar1 olusur. Farkli Sx tiirlerinin UV-g6r sogurum bantlar su sekildedir: Ss i¢in 490-500
nm, Se i¢in 450-470 nm, S4 i¢in 420 nm, S3 i¢in 340 nm ve Sz i¢in 280 nm’dir. Bu sayede
polisiilfiirlerin, (Li2Sx, 2<x<8) metal siilfiir malzemelere tutunma performansi incelendi.
Sekil 4.15’ten goriildiigli lizere, herhangi bir metal siilfiiriin eklenmedigi malzemenin
spektrumu 280 nm civarinda siddetli pik vermistir. Destek malzemeleri eklendikten sonra
pik siddetlerinde ciddi oranda azalma meydana gelmistir. Bu durum, malzemelerin giiclii bir

adsorban oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 15: Zn serisi ve NiA2-7 eklenmis, destek malzemesi eklenmemis Li2Se ¢ozeltileri

4.6. S/ZnNi;S4 kompozitinin Karakterizasyonu

Uretilen katot malzemelerine siilfiir yiikklemesi yapildiktan sonra, kristal yapilarin detayl bir
sekilde incelenmesi amactyla 26=10-80° araliginda XRD kirmim desenleri elde edilmistir
ve bu sonuglar Sekil 4.16'da sunulmustur. Sekil 4.16 incelendiginde, 26=23.150'de yer alan
belirgin bir ana pik ile birlikte, siilfiir elementine ait bir dizi kirtnim piki gézlemlenmistir.
Siilfiirtin kirinim piklerinin yiiksek siddeti nedeniyle, katot malzemelerine ait kirinim pikleri
baskilanmis ve bu nedenle ZnNi.S. bilesigine ait piksler belirgin sekilde gériilmemektedir.
S/ZnNi.Ss malzemelerinin XRD sonuglari, siilfiir yilikleme isleminin ZnNi2Ss katot

malzemelerinde basarili bir sekilde gerceklestirildigini gostermektedir.
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Sekil 4. 16: Siilfiir yiiklemesi yapilan S/ZnNi2S4 nanopartikiiliin XRD kirinim desenleri

ZnNi:Ss katot malzemelerine siilfiir yliklemesinin dagilimlarini ve morfolojik etkilerini
incelemek amaciyla, S/ZnNi2Ss katalizorlerinin SEM  goériintiileri  yiiksek biiyilitme
oranlarinda analiz edilmistir. Sekil 4.17'de sunulan SEM goriintiileri incelendiginde, siilfiir
elementinin ZnNi2S4 partikiillerinin etrafin1 sararak yiizeylerinde bir tabaka olusturdugu
gozlemlenmistir. Ayrica, siilfiirtin kiimelenerek ayri1 bir faz olusturmadigi, aksine homojen
bir dagilim sergiledigi tespit edilmistir. Bu bulgular, siilfiir ylikleme isleminin basarili bir

sekilde gergeklestirilmis oldugunu gostermektedir.

Sekil 4. 17: Elde edilen S/ZnNi2S4 nanopartikiillerinin SEM goriintiileri
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4.7. S/ZnNi2S4 Kompozitinin Termal Karakterizasyonu

Termogravimetrik Analiz (TGA), bir malzemenin 1sind1g1 veya sabit bir sicaklikta tutuldugu
stire boyunca kiitlesindeki degisimlerin 6l¢iildiigii bir termal karakterizasyon yontemidir. Bu
analiz, malzemelerin bilesimini, termal stabilitesini ve bozunma siireclerini anlamak igin
oldukca degerli bir tekniktir. Bu calismada, S/ZnNi.Ss+ malzemesinin kiikiirt igerigini
belirlemek amaciyla TGA analizi gergeklestirilmistir. Analiz i¢in, 10 mg S/ZnNi2S4 6rnegi,
bir aliimina kroze icine yerlestirilerek TGA cihazina alinmistir. Numune, oda sicakligindan
600°C'ye kadar, dakikada 10°C'lik bir artig hizinda azot atmosferi altinda 1sitilmistir. Sekil
4.18'de goriildiigii tizere, 150°C'ye kadar olan diisiik sicaklik aralifinda goriilen ilk agirlik
kaybi, malzemedeki nemin buharlasmasini yansitmaktadir. Kiikiirtiin agirlik kaybi ise
yaklagik 180°C'den baslayarak, elementel kiikiirdiin tam buharlagsmasi 300°C civarinda
tamamlanmistir. 400°C'ye kadar 6nemli bir agirlik kaybi gdzlemlenmemistir. Sonug olarak,
kompozitteki kiikiirt miktarinin %58,52 oldugu belirlenmistir. Bu bulgu, literatiirdeki
elementel kiikiirt TGA egrileri ile tutarhidir (Liang, X., vd., 2015).
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Sekil 4. 18: S/ZnNi254 kompozitinin TGA egrisi

4.8. S/ZnNi>S4 kompozitin hazirlanmasi

S/ZnNi2S4 kompoziti, erime-difiizyon yontemi kullanilarak hazirlandi. Elementel kiik{irt,
metal siilfiirle 7:3 agirlik oraninda havanda 6giitiilerek 20 dakika karigtirildi. Sonrasinda, bu
kompozit bir teflon kapli otoklava tasindi ve Argon gazi ile dolduruldu (Sekil 4.19 A).
Kompozit, 155°C'de 12 saat siireyle onceden isitilmis bir kiil firininda bekletildi ve
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sonrasinda oda sicakligina dogal yollarla sogutuldu.

S/ZnNi2S4 katodu, %70 agirlik oraninda aktif malzeme, %20 agirlik oraninda Super P ve
baglayict olarak %10 poliviniliden floriir (PVDF) ile uygun miktarda N-metil pirolidon
(NMP) karigimi, ultrasonikatdr kullanilarak yogun bir ¢amur haline getirildi (Sekil 4.19 B
ve C). Elde edilen camur, karbon kapli Al folyo akim toplayici iizerine Dr. Blade yontemiyle
uyguland1 (Sekil 4.19 D). Uygulanan malzeme, 80°C'de gece boyunca vakumlu firinda
kurutuldu. Daha sonra, Sekil 4.19 E ve F'de goriildiigii gibi, katotlar 10 mm ¢apinda diskler
halinde kesildi. Kiikiirt yiiklemeleri 0.80—1,5 mg cm ™2 arasinda degisiyordu.

Sekil 4. 19: (A) Elementel kiikiirt ve ZnNi2S4 malzemelerinin havanda 6giitiilmesinin, (B)
camurun ultrasonikatorle ile karistirilmasinin, (C) hazirlanan ¢amur karigiminin,
(D) camurun Dr. Blade yontemiyle karbon kapli Al folyo iizerine kaplanmasinin,
(E) hazirlanan katotlarin 1 cm capa sahip disklere kesilmesinin ve (F) ZNi2S4 katot
disklerinin resimleri

4.9. S/ZnNi;S4 Malzemesinin Diigme Pillerinin Hazirlanmasi1 ve Elektrokimyasal

Ol¢iimleri

S/ZnNi2S4 kompoziti, Super P ve baglayici olarak poliviniliden floriir (PVDF) (kiitle orani,
7:2:1) havanda 20 dakika boyunca karistirildi. Ardindan 1 mL N-metil-2-pirolidon (NMP)
eklendi ve karisim ultrasonikatér yardimiyla homojen bir sekilde dagitildi. Son olarak, bu
camur, karbon kapli Al folyo akim toplayict lizerine Dr. Blade yontemiyle kaplandi ve

80°C'de vakumlu firinda gece boyunca kurutuldu. Katot pargalari, argon ile dolu bir
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glovebox (Sekil 4.20 A ve B) iginde CR2032 tipi diigme piller monte edilmek lizere 10 mm
capinda diskler halinde kesildi. Elektrotlara 0.8-1.5 mgem 2 araliginda kiikiirt yiiklendi ve
13 mm c¢apinda Li ¢ipleri anot olarak kullanildi. Elektrolit olarak, katot ve anot arasindaki
polisiilfit shuttle (PSS) etkisini azaltmak amaciyla 1 mol bis-(triflorometan) lityum
siilfonamit (LiTFSI) ve %1 agirlikca lityum nitrat igeren 1,3-dioksalan ve 1,2-
dimetoksimetan (V/V 1:1) ¢ozeltisi kullanildi. Her diigme pil i¢in elektrolit miktar1 25 pL
olarak ayarlandi. Galvanostatik sarj/desarj (GCD) testleri, farkli akim yogunluklarinda (1 C
= 1675 mAh/g) ve 1.7 ile 2.8 V (Li'/Li'ye gore) voltaj araliginda batarya test sistemi
kullanilarak gerceklestirildi ve kapasite degerleri katot icindeki kiikiirt miktarina dayanarak
hesaplandi. Déniisiimlii voltametri (CV) testleri, 0.1 mV s™! tarama hiz1 ve 2.80-1.70 V
voltaj araliginda gergeklestirildi. Tim elektrokimyasal oOlgiimler oda sicakliginda

tamamlandi.

Sekil 4. 20: (A) glovebox icinde diigme pillerin hazirlanmasi ve (B) hazirlanan CR2032
diigme piller

Sekil 4.21.A, S/ZnNi2S4 elektrotunun ilk dongiisii i¢in 1.7 ile 2.8 V potansiyel araliginda ve

0,1 mV s! tarama hizinda tipik déniisiimlii voltametri (CV) profilini gdstermektedir.

Katodik tarama sirasinda, yaklasik 2.33 ve 2.05 V'de yer alan iki indirgeme tepe noktasi,

kiikiirdiin tipik iki asamal1 indirgenmesini temsil eder; bu, Ss'den yliksek zincirli Li2Sx'e (4

< x < 8) doniisiimii ve ardindan Li2Sz2'ye ve son olarak Li2S'ye indirgenmeyi ifade eder (He,

Y. S., vd., 2020; Wang, W. J., vd., 2021). Ote yandan, 2.36 ve 2.39 V'deki oksidasyon tepe
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noktalari, Li2S2/Li2S'den uzun zincirli lityum polisiilfiirlere (LiPS) ve sonrasinda kiikiirde

doniigiimii olarak yorumlanir (Zhang, H. K., vd., 2020; Wang, W. J., vd., 2021).

Sekil 4.21.B'de gosterildigi gibi, S/ZnNi2S4 katotu 0.24 C'den 3.6 C'ye kadar farkli akimlara
tabi tutuldu. S/ZnNi2S4 kompozitinin 0.24, 0.36, 0.60, 1.2, 2.4 ve 3.6 C'de desarj kapasiteleri
sirastyla 554, 502, 456, 393, 324 ve 275 mAhg! iken, S/NiC02S4 elektrotunun kapasiteleri
ise sirastyla 1270.3, 988.1, 814.6, 660.9, 307.3 ve 187.9 mAhg ""dir. Akim oram1 dogrudan
0.24 C'ye geri dondiiriildiigiinde, S/ZnNiz2S4 elektrotu 462 mAhg "lik yiiksek bir tersinir
kapasite kazandi. Bu, S/ZnNi2S4 elektrotunun nispeten hizli redoks reaksiyon kinetigini

ortaya koymaktadir.
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Sekil 4. 21: (A) S/ZnNi2S4 katodunun doniisiimlii voltametresi (CV) ve (B) S/ZnNi2S4
katodunun 0,24-0,36- 0,60-1,2-2,4-3,6 farkli akim performanslari

Sekil 4.22.A ve B'de gosterildigi gibi, S/ZnNi2S4 elektrotun 0,24 C'de kisa vadeli ¢evrim
stabilitesi incelendi. 0.24 C akim yogunlugundan sonraki ilk ¢cevrim katot kapasitesi 617.18
mAhg! olarak &l¢iildii. 50., 100. ve 200. ¢evrimlerde katot kapasiteleri sirasiyla 395.91,
343.22 ve 288.13 mAhg ! olarak belirlendi. S/ZnNi>Ss elektrotunun kapasitesi 0,24 C akim
yogunlugunda ilk ¢evrimden 100. ¢evrime %44,38 oraninda kapasitesini korurken, 100 ile
200’¢ ise %83,63 oraninda kapasitesini korumustur. Ik 100 ¢evrimde hizli diisiisiin sebebi
S/ZnNi2S4 malzemesinde gozenek hacmi yeteri kadar fazla olmadigindan dolay1 yiiklenen
kiikiirtler malzemenin ylizeyine serbest sekilde tutunmuslardir. Bu da sarj/desarj
performanslarinda olusan yiiksek zincirli polisiilfitlerin hizlica anota gegerek aktif madde
kaybina sebebiyet verdigi i¢in katot kapasitesinde hizli diigiis olarak agiklanabilir (Dunya,

H., vd., 2020). 0.24 C akim yogunlugunda S/ZnNi2S4 elektrodu ile galvanostatik sarj-desarj
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testi yapildt ve 1., 50., 100. ve 200. cevrimlerin egrileri Sekil 4.22 C ve D'de
gosterilmektedir. Tim egriler, CV analiziyle uyumlu olarak yaklasik 2.33 ve 2.05 V'de iki
belirgin desarj platolar ve yaklasik 2.36 V'de bir sarj platosu gostermektedir.

ao0 120 28

T
A SiZnbiE, B | |I [sZnNi 8,
= wo _ =4 | |
R - £ 54 Y
L] o - - .i'_,_,_:-'")
] = z =
_g E = zz4s ",
# aoo - Lea 2 =] i —
] -1 £ 201 AN N
g 1 I 40 E > I|II .'._ II||.
i 18 1
,E' 200 E \ 1 ""-.
ra 154 i "
o T v v - i T v v a 14 ¥ T T T i -
n an an [ ]1] i1 1040 4320 %40 B0 80D 200 134 Faili] L] A0 500 oo oo
GCavrim Sayisi Spesifik Kapasite (ma h g7

Sekil 4. 22: S/ZnNi2S4 katotunun (A) 0.24 C akim yogunlugunda uzun Omiir ¢evrim
performansi ve (B) 0.24 C akim yogunlugunda 1., 50., 100. ve 200. ¢evrimlerde
desarj/sarj profili

4.10. Karbonlastirilmis Ketenin Sentez Kosullarinin Belirlenmesi ve Karakterizasyonu

Keten bitkisi, oncelikle ZnCl ile birlikte farkli oranlarda (1/1, 1/2 ve 1/3) karigtirilarak
900°C’de 60 dakika siireyle piroliz islemine tabi tutulmustur. Elde edilen aktif karbonlarin
morfolojik 6zellikleri, SEM ile incelenmistir (Sekil 4.23). SEM goriintiileri, 6zellikle 1/2
oranindaki ZnCl ile islenen aktif karbonun daha gelismis bir gdzenek yapisina sahip
oldugunu gostermistir. Bu gozlem, 1/2 oranindaki ZnCl bilesiminin, diger oranlarla
kiyaslandiginda daha iyi bir gdzenek yapisi sundugunu ortaya koymus ve bu nedenle sonraki
sentez ¢aligmalarina 1/2 oranindaki bilesenle devam edilmesine karar verilmistir. Elde edilen
% oranindaki aktif karbonun XRD kirmnim desenleri ve BET yiizay alanlar1 incelenmis ve

asagida yorumlanmistir.
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Sekil 4. 23: Keten bitkisinin ZnCl: ile karbonlastiriimast A ve B 1/1 oraninda, C ve D 1/2
oraninda, E ve F 1/3 oraninda

Elde edilen numunenin X-ray difraksiyon (XRD) analizinde, yaklasik olarak 260 = 24.04°,
25.26°, 26.10°, 30.46°, 32.89° ve 34.45° agilarinda belirgin pikler Sekil 4.24°de
gbzlemlenmistir. Bu pikler, numunenin kristal yapisia dair bilgi sunmaktadir. Ozellikle,
26°'de gozlenen pik, aktif karbonun amorf yapisini isaret etmektedir. Aktif karbonlar,
biyokiitle atiklarindan elde edildiginde genellikle amorf yapilar sergilemektedir, bu da
onlarin diigiik kristallinitesini ve heterojen yapisin1 yansitmaktadir (Galiatsatou vd., 2001;

Djilani vd., 2012; Djeridi vd., 2016).
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Sekil 4. 24: Keten bitkisinin 1/2 oranindaki XRD Kirimimi

Aktif karbonun en belirgin o6zelligi, i¢ gozenek bosluklarini smirlayan yiizeylerin
olusturdugu genis yiizey alamdir. Ideal kosullar altinda iiretilen bir aktif karbonda, gézenek
hacmi genellikle 0.2-1.0 cm?®/g arasinda yer almakta iken, ylizey alani 400-1000 m?%g
araligindadir. Bununla birlikte, belirli uygulamalar i¢in 6zel olarak tasarlanmig aktif karbon
tiretimlerinde, bu yiizey alan1 degerleri daha yliksek seviyelere ulasabilmektedir (Morgan ve
Fink, 1997). Aktif karbonun yiizey alam1 ve gézenek boyutu dagilimi, sirasiyla Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemleri kullanilarak
belirlenmistir. Sekil 4.25'de gosterildigi gibi, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi tip IV
davranis sergilemekte ve bir histerezis dongiisii gézlemlenmektedir. Bu, malzemenin mezo-
gozenek yapisina sahip oldugunu dogrulamaktadir. Sekil 4.25 B'de yer alan gdzenek
dagilimi, nispeten dar bir aralikta yogunlasmis olup, genellikle 335.562 m?/g arasinda bir
deger gostermektedir. Ayrica, aktif karbon malzemesinin BET spesifik ylizey alani, N
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminden 618.674 m?*g olarak hesaplanmistir. Bu deger,
malzemenin lityum-siilfiir bataryalarinin yan iriinlerini adsorbe etme kapasitesine sahip
oldugunu ve batarya uygulamalar1 i¢in uygun bir adsorban malzeme oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4. 25: Aktif Karbonun (a) azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (b) gdzenek
boyutu dagilim egrisi

4.11. S/AK /ZnNi2S4 Siire ve Gii¢ Optimizasyonlarinin Belirlenmesi

ZnNiSs bilesiginin sentezi i¢in ZnB3-7 kodlu prosediir izlenmistir. Bu prosediir
kapsaminda, 0,33 mmol Zn (NOs) 2-6H20 ve 0,67 mmol NiClz-6H20 igeren karigim, 2 mmol
CsHoNazOs (sodyum sitrat) ve 15 mL deiyonize su ile karistirtlmis ve homojen bir seffaf
cOzelti elde edilene kadar islem devam etmistir (Sekil 4.26). Elde edilen ¢ozeltiler,
mikrodalga 1s1nim1 i¢in 6zel olarak tasarlanmis kaplara alinmis ve 10 dakika boyunca 700
W giicle mikrodalga radyasyonuna maruz birakilmistir. Ardindan, 30 mL deiyonize suda
hazirlanan Na.S c¢ozeltisi, teflon kaplarina eklenmis ve bu karisim tekrar mikrodalga
1sinimina tabi tutulmustur. Cozelti, 20 dakika boyunca mikrodalga 1s1nimina maruz kalmis
ve Sekil 26’da gosterilen sonu¢ elde edilmistir. Sonrasinda, sentezlenen bilesik oda
sicakliginda sogutulmustur. Elde edilen ZnNi.Ss bilesigi, saflagtirma amaciyla ii¢ kez
deiyonize su ve etanol ile santrifiij yontemiyle yikanmigtir. Son olarak, kurutma iglemi igin
iirtin, 70°C’de 3 saat siireyle vakumlu firinda kurutulmustur (Sekil 4.27). Elde edilen
nanopartikiilleriin kirinim desenleri XRD (Sekil 4.29) ile ve yiizey morfolojileri ise SEM
(Sekil 4.30) ile karakterize edilmistir.
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Sekil 4. 26: ZnNi2S4 sentezi igin siilfiir eklendikten sonraki siire optimizasyonu fotograflari

Sekil 4. 27: Gii¢ optimizasyonunda elde edilen ZnNi2S4 nanopartikiillerinin kurutulduktan
sonraki fotograflari

Optimum siireler belirlendikten sonra belirlenmis olan 700 watt giic optimizasyonu i¢in
farklt mikrodalga 1simalarina maruz birakilmis olan ZnB3-7 numunesi ile siilfiir ve aktif
karbonun da eklenmesiyle birlikte olusan AK/S/ZnNi2S4 numunesinin 1°/dk adim agis1
kullanilarak 26=20-90° araliginda XRD kirinim desenleri kaydedilmistir. Elde edilen XRD
grafikleri SEM goriintiileri ile birlikte degerlendirilmistir. Numunenin ayr1 ayrt XRD

yorumlar1 asagida verilmistir.
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Sekil 4. 28: Aktifkarbon ile elde edilen S/ZnNi2S4 nanopartikiillerinin A) S/ZnNi2S4 karigimi
B) AK/S/ZnNi2Ss karistirilmis otoklava konulma ani C) Otoklavdan c¢iktiktan
sonraki D) Kurutulduktan sonraki fotograflari

Sekil 4.29'da sentezlenen AK/S/ZnNi2S4 i¢in iiglii metal siilfiirlin XRD kirinim desenleri
sunulmustur. Tiim optimizasyon siirelerinde elde edilen oOrneklerin XRD analizinde,
yaklasik olarak 20 = 56.96°, 53.15°, 48.23°,45.23°,37.15°,34.84°, 31.48°,30.73° ve 29.35°
acilarinda belirgin pikler gézlemlenmistir. Bu piksler, literatiirde tanimlanan ZnS ve NiS
yapilariin kirinim piksleriyle ortiismemektedir (Sun, K. J., vd., 2021). Ayrica, 26 = 36.22°,
34.84°, 31.48°, 26.19° ve 23.31°'deki keskin piksler, aktif karbonun varligin1 dogrulayan
belirgin piktirlerdir (Kumar vd., 2016). Sekil 4.29'da goriildiigii lizere, tiim numunelerin
XRD grafiklerinin incelenmesi sonucunda, Zn-Ni metallerinin 10 dakika, Zn-Ni-S
bilesiklerinin ise 20 dakika mikrodalga 1smimina maruz birakilmasi ve 155°C’de aktif
karbon ve siilfiir ile etkilesime girmesi sonucunda, uygun yapisal Ozelliklere sahip

AK/S/ZnNi2S4 metal siilfiir bilesiginin olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4. 29: Elde edilen AK/S/ZnNi2S4 nanopartikiiliin XRD kirinim desenleri

Uglii metal siilfiirlerin yiizey 6zelliklerinin ve uygulanan mikrodalga 1sinim giiciiniin yiizey
morfolojisi tizerindeki etkisini arastirmak amaci ile taramali elektron mikroskop (SEM)
analizleri gerceklestirilmistir. SEM goriintiileri TESCAN MAIA3 marka model bir cihazla
ile alinmistir. Toz numunelerin SEM mikro grafikleri sirasiyla, Sekil 4.30°da sergilenmistir.
SEM goriintiilerinden anlasilacagi iizere, AK/S/ZnNi2Ss4 {iglii metal siilfiirleri, nano-
parcacikli yogun bir olusum goriilmektedir. Numune kendi igerisinde degerlendirildiginde,
olusan parcaciklarin boyutlar1 ortalama olarak birbirlerine yakindir. Ham numunenin SEM
goriintlisine bakildiginda, malzemenin dis yiizeyinin olduk¢a girinti ve ¢ikintilara sahip
plriizlii bir yiizeyden olustugu Sekil 4.23. C ve D goriilmektedir (Saygili, 2015). ZnCl: ile
yapilan kimyasal aktivasyon islemi ve akabinde yapilan karbonizasyon isleminden sonra
numunede bulunan ugucu bilesenlerin uzaklastig1 ve sonucunda ¢ukurlarin olustugu Sekil
4.30’da goriilmektedir. Aktif karbonun gdzenekleri arasina yiikleme yapilan siilfiir ve
ZnNi2S4 bu gozenekleri doldurdugu gozlemlenmistir. Burada kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon iglemi siiresince numunede gozeneklerin gelistigi ve ylizeyin heterojen bir
yapiya kavustugu goriilmektedir. Bu durum, ham yapinin aktif karbona doniistiigi ve
gozeneklerin siilfiir ve ZnNi2S4 ile dolduruldugunun gostergesidir ve SEM goriintiileri ile

belirgin bir sekilde goriilmektedir. SEM goriintiilerine bakildiginda dis yiizeylerinin oldukca
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plirtizlii, girinti ve ¢ikintilara sahip oldugu goriilmektedir. Fakat herhangi bir gozenekli

yapiya, kanallara ve bosluklara sahip olmadiklar1 goriilmektedir.

Sekil 4. 30: AK/S/ZnNi2S4 nanopartikiiliiniin SEM goriintiileri

4.12. Polisiilfiir Coziiniirliigii

4.6. Polisiilfiir ¢oziiniirliigii boliimiinde yer alan agiklamaya istinaden, sectigimiz ana
malzeme ve referans malzemesinin adsorpsiyon testleri yapilmis ve UV spektroskopi ile
karakterize edilmistir. I1k olarak, elemental siilfiir (Sg) ve lityum siilfiir (Li2S), dimetoksietan
(DME) ve 1,3-dioksalan (DOL) ¢6ziicli ortaminda karistirildi. Yaklagik 24 saatlik reaksiyon
sonrasi ¢Oziicii rengi koyu kirmiziya dondiikten sonra reaksiyon sonlandirildi ve Li2Se elde

edildi (Sekil 4.31).
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Sekil 4. 31: Li2Se reaksiyon baslangici ve (b) reaksiyon basladiktan 24 saat sonra

LizS yliksek derecede nem kapan bir malzeme oldugundan dolay1 glovebox igerisinde
reaksiyon gerceklestirildi. Doygun olan Li2Se ¢ozeltisi glovebox digina alinarak bundan
sonraki islemler atmosfer ortaminda yapildi. Cozeltiden 0.1 mL alinip metanol ile 2 mL’ye
seyreltildi. Bu islem iki farkl tiiplere yapildi. Bu ¢ozeltilere 6nceden sentezlenen 20 mg
AK/S/ZnNi2Ss malzemelerine eklendi ve bes giin boyunca oda sicakliginda bekletildi.
Bekleme siiresince ¢ozelti i¢indeki lityum polisiilfiirler metal siilfiirlere tutunarak ¢okelme

meydana getirdi ve ¢ozeltinin sarimsi rengi kaybolmaya basladi (Sekil 4.32).

Sekil 4. 32: (a) Metanol ile seyreltilmis Li2Se ¢cozeltileri ve (b) AK/S/ZnNi2S4 eklenmis ve 5
giin oda sicakliginda beklemis malzemeler.
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Bes giinliikk beklemenin ardindan ¢ozeltiden 20 pL alinarak susuz metanol ile 2 mL’ye
seyreltilip 200-800 nm araliginda UV-gor ol¢iimii yapildi. S¢ anyonu organik ¢oziici
icerisinde indirgenme/ylikseltgenme reaksiyonu vermesinden dolay1 birka¢ farkli Sx
anyonlar1 olusur. Farkli Sx tiirlerinin UV-g6r sogurum bantlar1 su sekildedir: Ss i¢in 490-500
nm, S¢ i¢in 450-470 nm, S4 i¢in 420 nm, S3 i¢in 340 nm ve Sz i¢in 280 nm’dir. Bu sayede
polisiilfiirlerin, (Li2Sx, 2<x<8) metal siilfiir malzemelere tutunma performansi incelendi.
Sekil 4.33’ten goriildiigli lizere, herhangi bir metal siilfiiriin eklenmedigi malzemenin
spektrumu 280 nm civarinda pik vermistir. Destek malzemeleri eklendikten sonra pik
siddetlerinde belli oranda azalma meydana gelmistir. Bu durum, malzemelerin giiglii bir

adsorban oldugunu gostermektedir.

0.5
ZnB3-7
—— AKIS/ZnNI,S,
0.4 ——Li,S
q

c
£ 034
£
Q
L]
K w]
< 0z-

0.1+

0.0 - T = - —_—

200 200 400 500 ao0 700 &00

Dalga boyu {nm)

Sekil 4. 33: Zn serisine NiA2-7 eklenmis hali ve ZnNi2S4 serisine siilfiir ve aktif karbon
destek malzemesi eklenmemis Li2Se ¢ozeltileri

4.13. AK /S/ZnNi,S4 Uclii Metal Siilfiiriiniin Karakterizasyonu

AK/S/ZnNi2Ss metal stilfiir yapisi i¢in X-ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi

gerceklestirilmemistir. Ancak, ZnNizSs bilesigi i¢in yapilan XPS analizlerinin sonuglari
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Sekil 4.9'da sunulmaktadir. AK/S/ZnNi2S4 yapisinda, ek olarak karbon elementinin
kullanim1 s6z konusudur. XPS kimyasal kayma (baglanma enerjilerindeki degisim) verileri,
malzemelerin kimyasal durumlarim1 ve baglanma enerjilerindeki farkliliklar1 belirlemede
onemli bir rol oynamaktadir. Bu baglamda, AK/S/ZnNi2S4 yapisinda yer alan karbon, XPS
spektrumunda belirgin bir baglanma enerjisi kaymasi ile gézlemlenmemektedir. Sekil 4.9'da
gosterilen ZnNi2S4 bilesigi icin yapilan XPS analizlerinin sonuglari, {i¢lii metal bilesenler
acisindan benzer bir kimyasal kayma deseni sergilemektedir. Bu sonuglar, her iki bilesigin
yapisal 6zelliklerinin ve kimyasal durumlarinin paralellik gosterdigini ortaya koymaktadir.
Bu calismada, AK/S/ ZnNi2S4 malzemesinin kiikiirt igerigini belirlemek amaciyla TGA
analizi gergeklestirilmistir. Analiz i¢in, 10 mg AK/S/ ZnNi2S4 6rnegi, bir aliimina kroze igine
yerlestirilerek TGA cihazinda 6l¢iim tamamlanmistir. Numune, oda sicakligindan 600°C'ye
kadar, dakikada 10°C'lik bir artis hizinda azot atmosferi altinda 1sitilmistir. Sekil 4.34’te
goriildiigii iizere, 150°C'ye kadar olan diisiik sicaklik araliginda goriilen ilk agirlik kaybi,
malzemedeki nemin buharlasmasini yansitmaktadir. Kiikiirtiin agirlik kaybi ise yaklasik
180°C'den baglayarak, elementel kiikiirdiin tam buharlasmast 300°C civarinda
tamamlanmistir. 475°C'ye kadar 6nemli bir agirlik kayb1 gézlemlenmemistir. Sonug olarak,
kompozitteki kiikiirt miktarmin %71,32 oldugu belirlenmistir. Yapilan calismada, aktif
karbonun yiizey alaninin artirilmasiyla birlikte, bu malzeme iizerine yerlestirilen S/ ZnNi2S4
bilesigi ile kiikiirt ylikleme orani %58'den %71,31'e ¢ikarilmistir. Elde edilen bu sonug, aktif
karbonun yiiksek gozeneklilige sahip oldugunu ve kiikiirt yiiklemesinin basarili bir sekilde
gerceklestirildigini gostermektedir. Bu bulgu, literatiirdeki elementel kiikiirt TGA egrileri
ile tutarlidir (Liang, X., vd., 2015).
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Sekil 4. 34: AK/S/ZnNi2S4 ticlii metal siilfiirlerin TGA grafigi

AK/S/ZnNi.Ss ticli metal siilflirlerinin morfolojik 6zelliklerini daha ayrintili bir sekilde
incelemek amaciyla TEM goriintiileri alinmustir (Sekil 4.35). Farkli biliyiitme seviyelerinde
elde edilen TEM goriintiileri, SEM goriintiileriyle benzerlik gostermektedir. Yiiksek
¢Oziiniirliiklii TEM (HR-TEM) analizinde, kristallenme izleri agik¢a gdzlemlenmis, ancak
ayni zamanda bazi yerlerde lokal kusurlar tespit edilmistir. Bu kusurlarin nedeni olarak,
¢inko atomunun atomik yarigapinin biiylik olmasinin kristal yapiy1 kismi olarak olumsuz
yonde etkileyebilecegi oOne siiriilebilir (Sun, L., vd., 2016). HR-TEM sonuglari,
AK/S/ZnNi.Ss tglii metal siilflirlerinin XRD analiz sonuglariyla uyumlu bir sekilde

dogrulanmaktadir.
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Sekil 4. 35: AK/S/ZnNi2S4 tiglii metal siilfiirlerin TEM goriintiisii

4.14. AK/S/ZnNi>S4 Malzemesinin Diigme Pillerinin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal

Olciimleri

AK/S/ZnNi2S4 kompoziti, kiitle orani, 7:2:1 olacak sekilde Super P ve baglayici olarak
poliviniliden floriir (PVDF) havanda 20 dakika boyunca karistirildi. Ardindan 1 mL N-metil-
2-pirolidon (NMP) eklendi ve karisim ultrasonikatdr yardimiyla homojen bir sekilde
karistirildi. Son olarak, bu ¢camur, karbon kapli aliiminyum folyo akim toplayici {izerine Dr.
Blade yontemiyle kaplandi ve 80°C'de vakumlu firinda gece boyunca kurutuldu. Katot
parcalari, argon ile dolu bir glovebox (Sekil 4.36. A ve B) icinde CR2032 tipi diigme piller
monte edilmek {izere 10 mm ¢apinda diskler halinde kesildi. Elektrotlara 0.8-1.5 mgem ™
araliginda kiikiirt yiiklendi ve 13 mm ¢apinda Li ¢ipleri anot olarak kullanildi. Elektrolit
olarak, katot ve anot arasindaki polisiilfit shuttle (PSS) etkisini azaltmak amaciyla 1 mol bis-
(triflorometan) lityum siilfonamit (LiTFSI) ve %1 agirlik¢a lityum nitrat igeren 1,3-
dioksalan ve 1,2-dimetoksimetan (V/V 1:1) ¢6zeltisi kullanildi. Her diigme pil i¢in elektrolit
miktar1 25 pL olarak ayarlandi. Galvanostatik sarj/desarj (GCD) testleri, farkli akim
yogunluklarinda (1 C = 1675 mAh/g) ve 1.7 ile 2.8 V (Li*/Li'ye gore) voltaj araliginda
batarya test sistemi kullanilarak gerceklestirildi. Kapasite degerleri katot i¢indeki kiikiirt
miktara dayanarak hesaplandi. Déniisiimlii voltametri (CV) testleri, 0.1 mV s™! tarama hiz1
ve 2.80-1.70 V voltaj araliginda gerceklestirildi. Tiim elektrokimyasal olgiimler oda

sicakliginda tamamlandi.
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Sekil 4. 36: (A) glovebox i¢inde diigme pillerin hazirlanmast ve (B) hazirlanan CR2032
diigme piller
Sekil 4.37, AK/S/ZnNi2S4 elektrotunun ilk dongiisii i¢in 1.7 ile 2.8 V potansiyel araliginda
ve 0,1 mV s™! tarama hizinda tipik déniisiimlii voltametri (CV) profilini géstermektedir.
Katodik tarama sirasinda, yaklasik 2.33 ve 2.05 V'de yer alan iki indirgeme tepe noktasi,
kiikiirdiin tipik iki asamal1 indirgenmesini temsil eder; bu, Ss'den yliksek zincirli Li2Sx'e (4
< x < 8) doniisiimii ve ardindan Li2S2'ye ve son olarak Li2S'ye indirgenmeyi ifade eder (He,
Y. S., vd., 2020); Wang, W. J., vd., (2021)). Ote yandan, 2.36 ve 2.39 V'deki oksidasyon
tepe noktalari, Li2Sz/Li2S'den uzun zincirli lityum polisiilfiirlere (LiPS) ve sonrasinda
kiikiirde doniigiimii olarak yorumlanir (Zhang, H. K., vd., (2020); Wang, W. J., vd., (2021)).
Sekil 4.37. B'de gosterildigi gibi, AK/S/ZnNi2S4 katotu 0.24 C'den 3.6 C'ye kadar farkli
akimlara tabi tutuldu. S/ZnNi2S4 kompozitinin 0.24, 0.36, 0.60, 1.2, 2.4 ve 3.6 C'de desarj
kapasiteleri sirastyla 629, 493, 413, 344, 244 ve 426 mAhg ! ‘dir. Akim oran1 dogrudan 0.24
C'ye geri dondiiriildiigiinde, AK/S/ZnNi2S4 elektrotu 420 mAhg ""lik yiiksek bir tersinir

kapasite kazandi.
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Sekil 4. 37: (A) S/ZnNi2S4 katodunun doniisiimlii voltametresi (CV) ve (B) S/ZnNi2S4
katodunun 0,24-0,36- 0,60-1,2-2,4-3,6 farkli akim performanslari

Sekil 4.38. A ve B'de gosterildigi gibi, AK/S/ZnNi2S4 elektrotun 0,24 C'de kisa vadeli
cevrim stabilitesi test edildi. 0.24 C akim yogunlugundan sonraki ilk ¢evrim katot kapasitesi
847.44 mAhg! olarak 6lciildii. 50., 100. ve 200. cevrimlerde katot kapasiteleri sirasiyla
404.36, 344.66 ve 307.49 mAhg! olarak belirlendi. AK/S/ZnNi»S4 elektrotunun kapasitesi
0,24 C akim yogunlugunda ilk c¢evrimden 100. ¢evrime %59,3 oraninda kapasitesini
korurken, 100 ile 200 arasindaki ¢evrimde %89.2 kapasitesini korumustur. ik 100 ¢evrimde
hizli diisiisiin sebebi AK/S/ZnNi2S4 malzemesinde karbonlarin iletkenlik saglamasi ve
gozenek gozenek hacmi fazla oldugundan dolayi yiiklenen kiikiirtler malzemenin yiizeyine
serbest sekilde tutunmuslardir. Bu da sarj/desarj performanslarinda olusan ytiksek zincirli
polisiilfitlerin hizlica anota gecerek aktif madde kaybina sebebiyet verdigi icin katot
kapasitesinde hizli diislis olarak aciklanabilir (Dunya, H., vd., 2020). 0.24 C akim
yogunlugunda AK/S/ZnNi2S4 elektrodu ile galvanostatik sarj-desarj testi yapildi ve 1., 50.,
100. ve 200. ¢evrimlerin egrileri Sekil 4.22 C ve D'de gosterilmektedir. Tiim egriler, CV
analiziyle uyumlu olarak yaklasik 2.33 ve 2.05 V'de iki belirgin desarj platolar1 ve yaklasik
2.36 V'de bir sarj platosu gostermektedir.
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Sekil 4. 38: AK/S/ZnNi2S4 katotunun (A) 0.24 C akim yogunlugunda uzun &miir ¢evrim
performansi ve (B) 0.24 C akim yogunlugunda 1., 50., 100. ve 200. ¢evrimlerde
desarj/sarj profili
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SONUC VE ONERILER

Lityum stlfiir (Li-S) piller, bilindigi gibi teorik kapasitesi, 6zellikle lityum ve stilfiir
arasindaki reaksiyonlardan elde edilen yiiksek kapasite potansiyeli sayesinde oldukga
yiiksektir. Bunun yanisira Li-S pillerin uzun dmirliilligli ve sarj-desarj verimliligi sinirlt
oldugu bilinmektedir. Siilfiir, elektrokinetik 6zelligi ile ¢oziiniirliik ve aktif madde kaybi gibi
bazi deavantajlar sunmaktadir. Bu da pillerin ticari uygulamalardaki verimliligini
kisitlamaktadir.

Li-S pillerde karbon malzemeleri elektrot materyali olarak kullanilmaktadir. Karbon
malzemelerin gbézenekli yapilari, siilfiiriin elektrokatodik reaksiyonlar1 sirasinda gegici
olarak depolanmasia olanak saglamaktadir. Bu gozenekli yapilar, siilfiiriin karbon
matrisine entegre olmasini saglayarak, kapasite kaybini azaltmayir ve sarj-desar]
dongiilerinde stabiliteyi iyilestirmektedir. Stilfiiriin bu gozenekli yapilara entegre olmasi,
pilin enerji yogunlugunu artirarak daha verimli bir depolama saglamaktadir. Depolama
kapasitesi karbon malzemenin etkinligi, yilizey 6zellikleri ve gozenek yapisinin optimize
edilmesiyle dogrudan iligkilidir. Bu baglamda, karbon malzemelerinin yapisal
modifikasyonlari, Li-S pillerin performansini arttirmada 6nemli rol oynamaktadir.

Bu calismada, Li-S pillerine yonelik yapilan arastirmalar incelenmis ve keten bitkisi
kullanilarak yakma islemiyle aktif karbon elde edilmistir. ilk olarak, ZnNi>S4 sentezlenmis
ve karakterize edilerek yapisi dogrulanmistir. Ardindan, bu malzemeye 7:1:1 oraninda
kiikiirt yiiklemesi yapilmis ve S/ZnNi2S4 yapisi elde edilmistir. Elde edilen nanopartikiillerin
karakterizasyonu yapilmis ve sarj-desarj profilleri incelenmistir. Aktif karbonun etkinligini
degerlendirebilmek amaciyla, sentezlenen S/ZnNi2Ss4 malzemesi aktif karbon igerisine
yiiklenerek AK/S/ZnNi2S4 yapist olusturulmus ve elde edilen sonuglar analiz edilmistir.
S/ZnNi2Ss elektrotun 0,24 C'de kisa vadeli c¢evrim stabilitesi incelendi. 0.24 C akim
yogunlugundan sonraki ilk ¢evrim katot kapasitesi 617.18 mAhg! olarak 6l¢iildii. 50., 100.
ve 200. gevrimlerde katot kapasiteleri sirasiyla 395.91, 343.22 ve 288.13 mAhg™' olarak
belirlendi. S/ZnNi2S4 elektrotunun kapasitesi 0,24 C akim yogunlugunda ilk ¢evrimden 100.
cevrime %44,38 oraninda kapasitesini korurken, 100 ile 200’e ise %383,63 oraninda
kapasitesini korumustur.

AK/S/ZnNi2S4 elektrotun 0,24 C'de kisa vadeli ¢evrim stabilitesi test edildi. 0.24 C akim
yogunlugundan sonraki ilk ¢evrim katot kapasitesi 847.44 mAhg ! olarak 6lciildii. 50., 100.
ve 200. ¢evrimlerde katot kapasiteleri sirasiyla 404.36, 344.66 ve 307.49 mAhg™' olarak

belirlendi. AK/S/ZnNi2S4 elektrotunun kapasitesi 0,24 C akim yogunlugunda ilk ¢evrimden
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100. ¢cevrime %59,3 oraninda kapasitesini korurken, 100 ile 200 arasindaki ¢evrimde %89,2
kapasitesini korumustur.

Bu bulgular, aktif karbonun gozenekli yapisi ve yiiksek elektriksel iletkenligi, ¢alismada
kapasite artig1 sagladigini ortaya koymustur. Ancak aktif karbonun sistemdeki polisiilfitleri
yeteri kadar tutmadig: i¢in hizli kapasite diigiisiine yol actigim1 gdstermektedir. Bununla
birlikte aktif karbon yiiklenmemis olan ZnNi2S4 nanopartikiillerinin polisiilfit baglanma
kapasitelerinin aktif karbona oranla daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

Gelecek caligmalarda, iiretilen karbonun tasarimsal bir karbon olmasi ve lityum
polisiilfitlerin  fiziksel olarak hapsedilebilecegi bir matris sistemi olusturulmasi
hedeflenmektedir. Ayrica, tasarlanan malzemenin, ZnNi2S4 gibi yliksek aktif yiizey alanina
sahip polar malzemelerle zenginlestirilerek hem kapasite artisinin saglanmasi hem de

kapasite diislisliniin engellenmesi amaciyla bir sistem tasarlanmasi planlanmaktadir.
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sekrotomunun ve piriivat kinazin insan kolan kanseri
hiicrelerine etkisinin arastirilmasi, (Lisans Bursiyer

Ogrenci)

TUBITAK 1001 Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Projelerini  Destekleme  Programi:  Mikrodalga
Yontemiyle ANi2S4 (A: Zn+2, V+2, Co+2 ve Cd+2)
Uclii Metal Siilfiirlerin Sentezi ve Yiiksek Performansh
Lityum-Siilfir Bataryalar1 icin S/Katot Tasarimlari
(Yiiksek Lisans Bursiyer Ogrenci)

TUBITAK 2210-C Yurt I¢i Oncelikli Alanlar Yiiksek
Lisans Burs Programi: Biyokiitle Tabanli Karbon Eldesi
ve Yiiksek Performansli Lityum-Siilfiir Bataryalari icin
ZnNi2S4/C Katot Tasarimi (Yiiksek Lisans Bursiyer
Ogrenci)

Sakarya Universitesi 4-6 Yas Grubu Cocuk Egitimi ve
Etkinlikleri Sertifikas1 (2015)

Yildiz Teknik Universitesi Adli Bilimler Konferansi
Katilim Belgesi (06 Aralik 2017), (Istanbul)

Inénii  Universitesi 2237-A  Bilimsel Etkinlikleri
Destekleme Programi Katilim Sertifikast (27-30 Eyliil
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2018), (Malatya)

Bartin Universitesi 1IIl. AR-GE Proje Pazar1 Katilim
Belgesi (25-26 Nisan 2019) (Bartin)

International Marmara Science and Social Sciences
Congress Certificate of Participation (26-28 April 2019),
(Kocaeli)

Ulusal inovasyon Odakli ileri Malzeme Teknolojileri
Gelistirme ve Girisimcilik Proje Pazar1 Katilim Belgesi

(12 Haziran 2019), (istanbul)

2242 Universite Ogrencileri Arastirma Proje Yarismasi
Katilim Belgesi (24-26 Nisan 2019), Ankara/ TURKIYE
2nd. Eurasia Biochemical Approaches &Teknologies
Certificate of Participation (26-29 October 2019)
Antalya/ TURKEY

Diizce-Bolu Ar-Ge Proje Pazar1 Katilim Belgesi (19-20
Aralik 2019), (Diizce)

International Eurasian Conference on Biyological and
Chemmical Science Certificate of Attendance (19-20
March 2020) Ankara/ TURKEY

KOSGEB lleri Girisimcilik Egitimi Katilim Belgesi (10
Mart 2021)

International Conference On Natural Sciences and
Technologies Certificate of Participation (20-22 August
2020) Bakii/ AZERBAIJAN
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Calistigi Kurumlar

International Marmara Science and Social Sciences
Congress Certificate of Contribution (4,5 December

2020), (Kocaeli)

Oth International Moleculer Biology and Biotechnology
Congress Certificate of Participation (06-10 December
2020) Kars/ TURKEY

International Congress on Biological and Health
Sciences Congress Certificate of Contribution (25-27
February 2021) Afyon / TURKEY

Dil Belgesi B1 (OLS) (30.05.2021)

INFORS-HT MINIFORS 2 Model Fermenter Cihazinin
Aplikasyon Egitim Belgesi (11- 12 Mart 2021)

Istanbul International Congress on Biological and Health
Sciences Congress Certificate of Contribution (24-27
February 2022) Afyon / TURKEY

The 3. Advanced Engineering Days (AED) Congress
Certificate of Contribution (08 June 2022) Mersin/
TURKEY

Bolu Abant Izzet Baysal Universitesi 2237-A Bilimsel
Etkinlikleri Destekleme Programi Katilim Sertifikasi
(19-22 Aralik 2024), (Bolu)

IVBIO Teknoloji Anonim  Sirketi (08.06.2022-
31.10.2022) Cayyolu/ANKARA

-Kalite Kontrol

Yigit Akii (03.06.2024-Halen) Sincan/ANKARA
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-AR-GE Miihendisi

Tletisim
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Tarih : (06.01.2025)

98



	KABUL VE ONAY
	BEYANNAME
	ÖN SÖZ
	ÖZET
	ABSTRACT
	İÇİNDEKİLER
	ŞEKİLLER DİZİNİ
	TABLOLAR DİZİNİ
	SİMGELER VE KISALTMALAR DİZİNİ
	KISALTMALAR
	GİRİŞ
	1.1. Yenilenebilir Enerji
	1.2.  Yenilenebilir Enerjinin Sınıflandırılması
	1.2.1. Güneş Enerjisi
	1.2.2. Rüzgâr Enerjisi
	1.2.3. Hidroelektrik enerjisi,
	1.2.4. Jeotermal Enerji
	1.2.5. Biyokütle Enerjisi
	1.2.6. Deniz Enerjisi
	1.2.7. Hidrojen Enerjisi

	1.3. Enerji Depolama Sistemleri
	1.3.1. Süperkapasitörler
	1.3.2. Lityum İyon Piller
	1.3.3. Lityum Sülfür Piller
	1.3.3.1.  Katot
	1.3.3.2. Anot
	1.3.3.3.  Seperatör
	1.3.3.4. Elektrolit


	1.4.  Biyokütle
	1.4.1. Biyokütle Tanımı ve Bileşimi
	1.4.2. Lignoselülozik organik maddeler
	1.4.3. Lignoselülozik Biyokütle Türleri
	1.4.4. Lignoselülozdan Karbon Malzeme Hazırlanması
	1.4.4.1. Piroliz
	1.4.4.2. Aktivasyon
	1.4.4.3. Keten (Linum usitatissimum)


	1.5.  Şarj Edilebilir Lityum-Sülfür Piller (LSB'ler)
	1.5.1.  Lityum-Sülfür Pillerin Yapısı ve Prensipleri
	1.5.2.  Lityum-Sülfür Pillerdeki Zorluklar ve Karşılaşılan Başlıca Problemler
	1.5.3.  Sülfür ve Li2S'in Yalıtkan Doğası
	1.5.4.  Hacim Genişlemesi
	1.5.5.  Hızlı Kapasite Azalması ve Kendi Kendine Deşarj
	1.5.6.  Metal Sülfür Yapılarının Sentezinde Kullanılan Yöntemler
	1.5.6.1.  Bilyalı Değirmen Katı Hal Metatez Reaksiyonu
	1.5.6.2.  Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
	1.5.6.3. Termal Ayrıştırma
	1.5.6.4.  Hidrotermal Yöntem
	1.5.6.5.  Solvotermal Yöntem
	1.5.6.6.  Sonokimyasal Yöntem
	1.5.6.7.  Elektrokimyasal Yöntem
	1.5.6.8.  Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yöntem


	LİTERATÜR ÖZETİ
	MATERYAL VE METOT
	3.1.Sentez Kodlamaları:
	3.1.1. Süre Optimizasyonu
	3.1.2. Güç Optimizasyonu

	3.2.  Sentezlerde kullanılan kimyasallar
	3.3.  Mikrodalga Yöntemi ile ZnNi2S4 Üçlü Metal Sülfürünün Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu
	3.4.  S/Zn Ni2S4 Kompozitin Hazırlanması ve Karakterizasyonu
	3.4.1. Karbon Eldesi

	3.5.  AK/S/ZnNi2S4 Kompozitin Hazırlanması ve Karakterizasyonu
	3.6.  Polisülfür Çözünürlük Çalışması
	3.7.  S/Zn Ni2S4 Kompozit Katotun ve Düğme Pilin Hazırlanması
	3.9.  Hazırlanan Düğme Pillerin Elektrokimyasal Ölçümleri

	BULGULAR VE TARTIŞMA
	4.1. Süre Optimizasyonu ile Mikrodalga yöntemi kullanılarak ZnNi2S4 üçlü metal sulfürlerin sentez koşullarının belirlenmesi
	4.2. Güç Optimizasyonu ile Mikrodalga yöntemi kullanılarak ZnNi2S4 üçlü metal sulfürlerin sentez koşullarının belirlenmesi
	4.3. ZnNi2S4 üçlü metal sülfürünün karakterizasyonu
	4.4. ZnNi2S4 yapılı üçlü metal sülfürünün iletkenlik karakterizasyonu
	4.5. Polisülfür Çözünürlüğü
	4.6. S/ZnNi2S4 kompozitinin Karakterizasyonu
	4.7. S/ZnNi2S4 Kompozitinin Termal Karakterizasyonu
	4.8. S/ZnNi2S4 kompozitin hazırlanması
	4.9. S/ZnNi2S4 Malzemesinin Düğme Pillerinin Hazırlanması ve Elektrokimyasal Ölçümleri
	4.10. Karbonlaştırılmış Ketenin Sentez Koşullarının Belirlenmesi ve Karakterizasyonu
	4.11. S/AK /ZnNi2S4 Süre ve Güç Optimizasyonlarının Belirlenmesi
	4.12. Polisülfür Çözünürlüğü
	4.13. AK /S/ZnNi2S4 Üçlü Metal Sülfürünün Karakterizasyonu
	4.14. AK/S/ZnNi2S4 Malzemesinin Düğme Pillerinin Hazırlanması ve Elektrokimyasal Ölçümleri

	SONUÇ VE ÖNERİLER
	KAYNAKLAR
	ÖZGEÇMİŞ

