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Oz

Modern toplumun elektrikli araglar, tiiketici elektronigi ve
sebeke-boyutu  (grid-scale) depolama gibi yenilik¢i
teknolojiler igin ihtiyag duydugu yiiksek performansl
enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi biiylik 6nem
arz etmektedir. Gliniimiizde yenilenebilir giines ve riizgar
kaynaklarindan iretilen enerjinin birim maliyeti fosil
yakitlar ile rekabet edebilir seviyelere gelmistir. Enerji
depolama sistemlerinin birim maliyetleri ise heniiz
istenilen seviyelere gelememistir ve hala ¢cok pahalidirlar.
Bu nedenle siirdiiriilebilir ve ekonomik ydntemler ile
yilksek performanslt enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Bu c¢aligmada S/c-ZIF-
8/Ti3C; katotlarin iiretimi ve karakterizasyonu yapildi ve de
yiiksek-kapasiteli lityum-siilfir bataryalarin (LSBlarin)
yapisal ve elektrokimyasal stabiliteleri gelistirildi. Uretilen
malzemeler ve katotlar yapisal ve kimyasal karakterizasyon
sonrasinda Li-S bataryalarda kullanilarak performans
ilintili 6zellikleri incelenmistir. Uretilen Li-S bataryalar
yaklasik 1000 mAh/g spesifik kapasiteye sahiptir. Uretilen
S/c-ZIF-8/TisC; katotlar ile kiikiirtiin yalitkan dogasindan
kaynaklanan ve lityum polisiilfiiriin neden oldugu olumsuz
etkiler giderildi.

Anahtar kelimeler: Enerji depolama, Lityum-siilfiir
bataryalar, MOF, MXene

1 Giris

Modern toplumun elektrikli araglar, akilli binalar ve
tiiketici elektronigi gibi yenilik¢i teknolojiler igin ihtiyag
duydugu ve giderek artan bir enerji talebi vardir. Bu talep
stirdiiriilebilir ve ekonomik enerji tiretim ve depolama
sistemlerine olan gereksinimi artirmigtir [1, 2]. Disiik
maliyetli ve siirdiiriilebilir yontemlerle yenilik¢i enerji
iiretim ve depolama teknolojileri gelistirmek igin kiiresel
capta bliylik bir yarig vardir. Bir dizi yapisal sinirlamalar
nedeniyle klasik lityum iyon bataryalar enerji yogunlugu ve
maliyet etkinligi agisindan yeni nesil elektrikli araglar ve
sebeke Olgeginde enerji depolama sistemlerinin zorlu
talebini karsilayamamaktadir. Ornegin, klasik interkalasyon
tipi katot malzemelerinin depolama kapasitesi genellikle
<200 mAh g?! ile smirhdir. Katot malzemesi olarak
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kullanilan bazi metal oksitler sinirli kaynaklara ve cografi
olarak zor erisime sahiptir. Bu nedenle, yiiksek kapasiteye
ihtiya¢ duyan yeni nesil uygulamalar icin gelistirilecek
pil/batarya teknolojilerinin, kolay temin edilebilen, yiiksek
kapasiteli, siirdiiriilebilir ve ekonomik malzemelerle
gelistirilmesi biiylik 6nem arz etmektedir.

2000'lerin baginda gelistirilmeye baslayan lityum-hava
piller ise biiyiik bir bilimsel ilgi gordii [3]. Teorik olarak
lityum ve oksijenin (hava ortaminda) bir araya gelerek
elektrokimyasal tepkime c¢ifti olusturmasiyla ¢ok yiiksek
enerji yogunluguna sahip Li-hava pilleri {iretildi. Ancak Li-
hava batarya sisteminin sahip oldugu teknik zorluklar,
yiiksek faydanin yani sira asir1 yiiksek giivenlik riskini de
beraberinde getirmektedir. Li-hava pillerine olan ilginin
zamanla azalmasiyla, ilk deneysel caligmalar1 1960’larda
yapilmasina ragmen 2010'larda timit verici bir teknolojiye
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doniisen lityum-siilfiir batarya (LSB) teknolojisi ortaya ¢ikti
[4].

Lityum-siilfiir bataryalardaki katot elektrot aktif
malzemesini olusturan kiikiirt (S) ¢ok eski zamanlardan beri
bilinen ve kullanilan bir elementtir [5]. Kikiirt, dogada
elementel halde bulunan birka¢ maddeden biridir ve
yerkabugundaki en ¢ok bulunan 16. element olmasi nedeni
ile yaygin olarak bulunur [6-11]. Elektrokimyasal agidan ise
kiikiirt, atom basina iki elektron transferi ile teorik olarak
1675 mAh g spesifik kapasiteye sahiptir [11]. Bu spesifik
kapasite degeri, lityum iyon bataryalarin tipik metal oksit
katotlarinin yaklasik 10 katidir ve kati hal katot malzemeleri
arasinda en yiksek kapasite degerlerinden biridir [9].
Yukaridaki tiim ozellikler, kiikiirtiin  yiiksek enerji
yogunlugu, diisiik maliyetli ve ¢evreye zarar vermeyen
batarya sistemlerinin gelistirilmesi ic¢in ideal bir katot
malzemesi oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, Li-S
bataryalarin ortaya ¢ikist, hem akademik hem de endiistriyel
enerji  depolama arastirmalarinda  biiylik  bir  ilgi
uyandirmistir.

Lityum-siilfiir bataryalar, lityum-iyon bataryalara gore
oldukga farkli bir ¢aligma prensibine sahiptir [11]. Li-iyon
bataryalarda pozitif elektrotlar genelde tiinel veya tabakal
yapilara sahip metal oksitlerden (LiMOy) olusurlar. Benzer
sekilde negatif elektrot malzemeleri de tabakali yapilara
sahiplerdir. Bu yapilar sayesinde hiicrenin (bataryanin) sarji
ve desarj1 esnasinda Li* iyonlari pozitif ve negatif elektrotlar
arasinda karsilikli olarak yer degistirebilmektedir. Li-S
bataryalarinda ise elde edilen enerji lityum iyonun (Li%)
siilfir iyonu (S%) ile reaksiyona girmesi prensibine
dayanmaktadir. Li-S bataryalarin elektrokimyasal reaksiyon
mekanizmasi agagidaki denklemler ile net bir sekilde ortaya
konmustur [8]. Elektrokimyasal yiik bosaltma (desarj)
sirasinda, elementel kiikiirt bir dizi ¢6ziiniir lityum polisiilfiir
(LPS) ve bazi kati faz polisiilfiirlere indirgenerek katot
elektrotunda depolanir (Denklem (1)) [5]. Sarj sirasinda ise,
desarj prosesinin tiim adimlari ters olarak gergeklesir. Anot
elektrotundaki reaksiyonlar ise Li metalinin tersine
cevrilebilir bir sekilde ¢dziinmesi ve kaplanmasi seklinde
gerceklesir (Denklem (2)).

Bir Li-S hiicresinin genel reaksiyonu Denklem (3) olarak
basitlestirilebilir.

Katot (+) : 2e” + Sg & Li,Sg < Li,S¢ © Li,S, &

Li,S, © Li,S (1)
Anot (<) : 2Li © 2Li* + 2e” )
Net : S + 2Li* + 2e~ © Li,S ©)

Li-S bataryalar ile ilgili yapilan bilimsel ¢aligmalarin
biliyiik bir c¢ogunlugu, S katodu ile ilgilidir. LSBlarin
gelistirilmesinde yaganan temel zorluklar: kiikiirtiin yalitkan
dogas1 (25 °Cde 5*10%° S cm™) ve elektrokimyasal prosesler
sirasinda  hacim artist gibi bir dizi kendine 0Ozgi
problemlerdir. Bu problemlerden daha da dnemlisi, ¢oziiniir
polisiilfiirlerin sarj/desarj sirasinda katottan anoda dogru gog
etmesi ile olusan polisiilfiir mekik etkisi (shuttle effect) ile
hizli kapasite kaybina yol agmasidir [5, 12]. Yukarida

bahsettigimiz tiim bu sorunlar kiikiirtiin etkin ve verimle bir
bigimde kullanilamamasina, LSB kullanim Omriiniin
azalmasina ve ciddi kapasite kayiplarina yol agmaktadir. Bu
nedenle, yiliksek performansli LSBlar i¢in kiikiirt ile uyumlu
ve onu tutabilecek konak malzemelerinin gelistirilmesine
ihtiyag vardir [13].

Li-S bataryalar ve benzeri elektrokimyasal enerji
depolama  sistemlerinin  performanst elektrot  aktif
malzemelerinin gozenek boyutu, gbézenek hacmi, yiizey
alani, heteroatom katkilanmasi, iyon difiizyonu ve elektronik
iletkenlikleri gibi birgok yapisal ve kimyasal 6zellik ile cok
yakindan ilintilidir. Yapilan bilimsel arastirmalar, yiiksek
performansli Li-S bataryalarin gelistirilmesinde, yiiksek
elektronik iletkenlige sahip gozenekli malzemeler ve
kiikiirtiin fiziksel olarak tutulmasini saglayacak kafes tipi
yapilara dikkat ¢cekmektedir [5, 9]. Bu konudaki en etkili
yaklagim ise karbon temelli bir konak yapi icerisinde kiikiirtii
fiziksel olarak tutabilmektir. Cevreye duyarl, ekonomik ve
kolay uygulanabilirligi nedeni ile eriyik fiizyonu kiikiirtiin
konak yapiya depo edilmesinde en yaygin kullanilan
yontemdir [14-16]. Karbon yapilarin esnek ve yiiksek
elektronik iletkenligi sahip olmasi yalitkan kiikiirtiin daha
etkin ve verimli bir sekilde kullanimini saglamaktadir. Bu
nedenle, istenilen yapisal oOzelliklere sahip yeni
malzemelerin  gelistirilmesi yliksek performansli Li-S
batarya sistemleri i¢in ¢cok 6nemlidir.

Metal organik ¢erceve yapilarin (MOFlarin) bir alt grubu
olan zeolitik imidazol c¢ergeve yapilar (ZIFler) sahip
olduklar1  kristal yapi, genis yiizey alam, yiiksek
mikrogdzenek hacmi ve kimyasal stabilite gibi iimit verici
yapisal 6zellikleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedirler. Bu MOF
yapilardan  ZIF-8, MOFlarin en ¢ok arastirilan
iyelerindendir. Cinko (Zn) metal merkezlerinin 2-
metilimidazol (HMIM) ligandiyla Zn-N baglart ile
baglanmasiyla olusurlar. ZIFler, yaklagik 1 nm boyutunda
kafeslere sahip sodalit tipi bir kristal yapiya sahiptirler.
Yiiksek spesifik yiizey alam (ZIF-8: 1947 m? g!) ve yiiksek
mikro gdzenek hacmine (ZIF-8: 0,663 cm® g) sahiptirler
[17]. Diger taraftan, MOF yapilarin bir¢ogu, enerji depolama
sistemlerinde kullanilacak kadar iyi iyonik ve elektronik
iletkenlige sahip degildirler [13]. Fakat MOFlarin karbonize
edilmesi ile elde edilen heteroatom katkili karbon
malzemeler ¢ok daha iletkendir. MOFtan tiiretilen karbon
yapilar, tiiretildikleri MOFun yiizey alan1 ve gdzenek boyutu
gibi yapisal 6zelliklerini koruyabilirler [3]. Literatiirde ZIF-
8 tlirevi karbon malzemeler kiikiirt tutucu karbon konak
olarak LSBlarda kullanildigi bildirilmistir [18]. ZIF-8’in
karbonize edilmesi ile elde edilen mikrogézenekli karbon
yap1 igerisine hapsedilmis  kiikiirt katotlar = Li-S
bataryalardaki  ¢6ziinmiis polisiilfiirlerin ~ difiizyonunu
yavaslatmay1 basarmistir. Ayrica yogun kikiirt igerigine
(agirlikga % 59 S) sahip ZIF-8 tiirevi karbon yap1 yiiksek
elektrokimyasal kapasite gdstermistir. Diger taraftan,
bugiine kadar incelenen kiikiirt katotlardaki MOF tiirevi
karbon konaklar kolloidal par¢aciklardan olusmaktadir ve
genellikle mikrometre alt1 boyuttadirlar. MOF tiirevi kiikdirt
tutucu karbon konak yapilarda elektron transferi artan
pargacik sayisi ve yalitkan kiikiirt nedeniyle yavaslamakta,
elektronik iletkenlik sinirli kalmakta, diflizyon kinetigi
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azalmakta ve temas direnci artmaktadir. Tim bu siiregler
LSB performansinin ve kullanim dmriiniin azalmasina sebep
olabilmektedir.

Li-S bataryalarda elektrokimyasal prosesler sirasinda
olusan ¢ozinilr lityum polisiilfir (LPS) bilesikler katot
elektrotu  bolimiinden  anot  bolimiine  gecerek
elektrokimyasal performansa ve kapasiteye ciddi zarar
verdiginden yukarida bahsetmistik. MOFtan tiiretilen
heteroatom katkili karbon yapilarin 6nemli bir 6zelligi de
sahip olduklar1 polar ve hidrofilik yiizeyleridir [1, 19]. Polar
karbon yapilar yani heteroatom katkili karbon yapilar
elektrokimyasal prosesler sirasinda olusan LPSlerin karbon
konak igerisinde tutulmasinda ¢ok etkilidirler. Heteroatom
katkilt yapilarin elektrolit ¢ozeltisi ile iyi bir sekilde
1slanabiliyor olmasi hem kiikiirt katotun performansini hem
de elektrolitin elektrokimyasal stabilitesini ciddi anlamda
artirmaktadir [4]. Bu nedenle heteroatom katkili karbon
yapilar Li-S bataryalarin gelisimi i¢in dnemli bir bilesen
olmaya adaydirlar.

Li-S bataryalarin elektrokimyasal performansim ve
kullanim Omriinii artirmak i¢in kiikiirt tutucu konak yapi1
olarak MOF tiirevi karbon malzemelerin kullanilmasi dogru
ve basarili bir yaklagim olmakla birlikte arzu edilen
elektronik ve iyonik iletkenlik degerlerinin saglanamamasi
ve reaksiyon kinetigini yavaslatmasi nedeni ile heniiz
istenilen performansi tam anlamiyla gosterememektedir. Bu
nedenle iyon difiizyon mesafesini kisaltacak, elektronik
iletkenligi artiracak, yiik transferini kolaylastiracak, aktif
lityum depolama alanlarin1 artiracak ve MOF yapilarla
birlikte ii¢ boyutlu biitiinlesik bir yapi1 olusturacak iki
boyutlu iletken malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yiiksek iletkenligi sahip grafen ve metal kalkojenitler
gibi tabakali ve iki boyutlu (2B) atomik kalinliktaki
malzemeler, sahip olduklari essiz morfolojileri nedeniyle
yiikksek kapasiteli Li-S bataryalar i¢in potansiyel katot
malzemeleridirler. MXeneler iki boyutlu ve katmanli metal
karbiir ya da metal nitriir malzemelerdir. MXeneler her ne
kadar elektromanyetik radyasyon sogurulmast,
kompozitlerin gii¢lendirilmesi, su aritimi, sensorler, kanser
tedavisi, yaglayicilar, alan etkili transistorler, saydam
iletkenler, katalizorler, plazmonik ve termoelektrik gibi
birgok farkli uygulama alanlarinda kullaniliyor olsalar da ilk
ve en ¢ok kullanildiklar1 uygulama alanmi elektrokimyasal
enerji depolama sistemleridir [20]. MXeneler genellikle A
elementinin MAX fazindan segili olarak asindirilmasiyla
elde edilir. MAXin genel formiiliit Mp+1AXp'dir (n = 1-3),
burada M: gecis grubu metallerini, A: grup IIIA veya IVA
elementini ve X: karbon veya nitrojen atomunu temsil eder
[21]. TisC,Tx MXene yapilarin sahip oldugu yiiksek kapasite
degerleri hem lityum iyonlarnin daha fazla sayida
elektrokimyasal aktif bolgeye ulagmasi hem de interkalasyon
esnasinda iyonlarn MXene tabakalarin arasina girerek
topaklagmalarini 6nlemesinden kaynaklanmaktadir. Bununla
birlikte enerji depolama c¢alismalarinda kullanilan esnek
altliklar tizerine baskilanmus ince TizC2Tx MXene elektrotlar
oldukga yiiksek sarj ve desarj oranlarinda bile yiiksek bir
kapasitif davranis gostermektedir. Bu nedenle MXenelerin
Li-S bataryalarda kullanilmasi istenilen yiiksek geri
doniigimlii kapasiteye, miikemmel elektron ve iyon transfer

performansina ve ideal enerji yogunluguna ulasilmasim
saglayabilecektir.

LSBlarda kullanim i¢in MXene ve MOF bilesenlerden
meydana gelecek bir kompozit MOF/MXene yapinin yiiksek
enerji yogunlugu, iyi elektronik ve iyonik iletkenlik i¢in
gozenekli bir yapida ve yiiksek bir yiizey alanina sahip
olmas1 gerekmektedir. Tki boyutlu TisC,Tx MXene ile MOF
(ZIF-8) yapilarin birlikte kullanilarak, bu iki yapinin ayri
ayr1 sahip oldugu yiiksek elektronik iletkenlik ve yiiksek
mikrogdzenek hacmi 6zellikleri ile {i¢ boyutlu kompozit bir
yapi igerisinde daha etkili bir kiikiirt tutucu katot iskeleti
olusturulabilmektedir. Ve bu 3B nanokompozit katot
yapisinin Li-S batarya performansina ciddi katki saglamasi
kuvvetle muhtemeldir. Ciinkii iic boyutlu goézenekli ag
yapisi, bu elektrot malzemelerinin elektronik iletkenligini
korurken yiik transfer kinetigini de artirmaktadir [22]. Bu
nedenle, bu caligmada yiiksek enerji yogunluklu Li-S
bataryalar elde etmek amaciyla MOFlarin ve MXenelerin
olumlu Ozellikleri bir araya getirilerek ii¢ boyutlu
MOF/MXene temelli kiikiirt tutucu kompozit katot iiretimi
gergeklestirilmektedir. Uretilen ii¢ boyutlu kompozit yapilar
sayesinde yiiksek elektriksel iletkenlige, istiin elektron
transfer ozelligine, yik transfer hareketliligine ve genis
yiizey alanina sahip katotlar ile tasarlanan Li-S bataryalar
yiiksek sarj-desarj verimliligine, uzun kullanim émriine ve
yiiksek enerji yogunluguna sahip olmaktadir.

2 Materyal ve metot
2.1 Komporzit katot iiretimi

2.1.1 TisCy MXene iiretimi

iki boyutlu TisC, MXene iiretimi igin Nanografi
firmasindan temin edilen toz halindeki TisAIC; MAX faz1
kullanilmustir. Ti3AIC, yapisindaki Al atomik tabakalarini
asindirmak i¢in 9,0 M HCI asit igerisine 5 gram LiF tuzu
eklenerek asit karisimi hazirlandi. 3 gram MAX tozu 40 mL
asit karigimina parca parca eklenerek oda sicakliginda (<35
°C) 24 saat manyetik karistirict ile 350 rpm hizda karistirildi.
Daha sonra saflasgtirma islemleri igin ¢ozelti pH degeri
yaklasik 6 oluncaya kadar tekrarli bir sekilde saf su ile 5
dakika siire ile 3500 rpm hizda santrifiij yapildi. TisCs
MXene yapilari su igerisinde homojen dagitilmis kolloidal
MXene ¢ozeltisi haline getirmek i¢in 1 saat boyunca
ultrasonik banyoda bekletildi ve daha sonra dagitilmis 2B
TisC, MXene yapilar santrifiij yardimi ile toplanarak 2,0
mg/mL derisimde ¢ozelti haline getirildi.

2.1.2 ZIF-8/Ti3C, nanokompozit malzeme sentezi

ZIF-8/TisC, nanokompozit tretimi i¢in 2,0 mg/mL
derisimdeki MXene c¢ozeltisi igerisine ¢inko nitrat tuzu
eklenerek manyetik karistirict yardimi ile yiiksek hizda
karistirilarak homojen ¢ozelti elde edildi. Zn iyonlarimin
TisC, yapilar lizerine adsorplanmasini takiben organik
ligand 2-metilimidazol (2-HMIM) ¢ozeltisi  manyetik
karigtiricr tizerindeki ilk ¢ozeltiye eklendi ve yiiksek hizda
20 dk daha karistirildi. Nanokompozit {iretimi i¢in Zn tuzu:
2-HMIM molar orant 1:20 olarak belirlendi. Hazirlanan
¢Ozelti oda sartlarinda herhangi bir karigtirma islemi
yapilmadan bir gece boyunca bekletilerek nanokompozit
yapinin olugsmasi saglandi. Elde edilen MOF/MXene
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nanokompozit yapilar santrifiij yardimi ile reaksiyona
girmemis ligand gruplar1 ve metal tuzlarindan arindirildi.
Olusan ZIF-8/TisC, MOF/MXene yapilari saf su igerisinde
dondurulduktan sonra liyofilizatdr ile kurutma islemine tabi
tutularak aerojel haline getirildi. Caligma kapsaminda
kiitlece ti¢ farkli oranda ZIF-8/TisC, (1/1, 3/1, ve 5/1
oraninda) nanokompozit yap1 sentezlenmistir.

2.1.3 ZIF-8/TisCy; MOF/MXene nanokompozit yapilara isil
islem uygulanmasi

Islak kimya yontemi ile elde edilen ZIF-8/TisC;
MOF/MXene nanokompozit yapilar daha sonra split tiip firin
kullanilarak diisiik basing (<20 mbar) ve argon gaz akisinda
(100 sccm) 1sil isleme tabi tutulmustur. ZIF-8/TisC;
MOF/MXene yapilara 10 °C/dk sicaklik artis hizi ile 2 saat
600 °C’de 1s1 islem uygulanmistir. Islem sonunda oda
sicakligina kadar kendi kendine soguyan malzemeler 1sil
islem sirasinda igerisinde olusan metal oksit ve metal
yapilardan arindirilmak igin 2,0 M HCI ¢dzeltisi igerisinde
bir giin bekletilmis ve sonra de-iyonize su ile yikanarak
saflagtirilmistir. Elde edilen c-ZIF-8/TisC, c-MOF/MXene
nanokompozit yapilar vakum etiivde 80 °C'de bir gece
boyunca kurutulmustur.

2.1.4 c-ZIF-8/Ti3sC, c-MOF/MXene nanokompozit
vapilara kiikiirt doldurulmasi

c-ZIF-8/TisC,; ¢-MOF/MXene nanokompozit yapilara
elementel kiikiirt yiikleme islemi i¢in eriyik fiizyonu yontemi
kullanildi. Bu yontem ile kati haldeki elementel kiikiirt ile
sentezlenen nanokompozit (3:1) oraninda fiziksel olarak
karigtirildiktan sonra PTFE i¢ hazneli paslanmaz celik
hidrotermal reaktor icerisine yerlestirildi. Hazirlanan reaktor
etiv firin igerisinde 155 °C’de 12 saat tutuldu ve yiiksek
sicaklikta sivi hale gelen kiikiirtiin nanokompozit yapi
igerisine difiiz etmesi saglandi. Daha sonra oda sicakligina
kendi kendine soguyan reaktorden tiretilen S/c-ZIF-8/TisC,
nanokompozit yapilar toplandi.

2.2 Li-S bataryalarn iiretimi

2.2.1 Katot elektrotlarinin tiretimi

Sentezlenen S/c-ZIF-8/TisC; nanokompozit yapilar
polimer yapili baglayict polivinilidin floriir (PVDF) ve
iletkenlik saglayici karbon siyahi (CB) ile birlikte N-metil-
2-pirolidon (NMP) ¢oziicii icerisinde manyetik karistirict
yardim ile homojen bir sekilde dagitilip miirekkep haline
getirildi. Bu hazirlanan miirekkep karisiminda aktif malzeme
(S/c-ZIF-8/TisCz): PVDF:CB orami 8:1:1°dir. Hazirlanan
katot malzemesi karisimi Dr. Blade yontemi ile aliiminyum
metal folyo lizerine ince bir film halinde kaplanmistir. Bir
siire oda sartlarinda kurutulan ince film katot elektrotlari
daha sonra 60 °C’de 24 saat boyunca vakum kontrollii etiivde
kurutuldu. Daha sonra hazirlanan ince film katot elektrotlar:
disk kesici yardimui ile 15 mm ¢apinda kesilerek Li-S batarya
iiretimine hazir hale getirildi.

2.2.2 Li-S bataryalar i¢in elektrolit tiretimi

Li-S bataryalarda elektrolit ¢ozeltisi olarak 1,0 M lityum
bis(triflorometanosiilfonil)imid (LiTFSI) tuzu 1,3-dioksolan
(DOL) ve dimetoksietan (DME) (hacimce 1:1) ¢oziicii
karisimui igerisinde ve 0,5 M LiNOj3 tuzu katkisi kullanilarak

hazirlandi. Elektrolit hazirlama islemleri Argon atmosferli
glovebox (0,<0,1 ppm ve H20<0,1 ppm) igerisinde 1siticilt
manyetik karistirict ile karigtirilarak hazirlandi ve glovebox
ortaminda muhafaza edildi.

2.2.3 Diigme tipi (2032) Li-S bataryalarin tiretimi

Uretilen kompozit katot elektrotlari, elektrolit ¢ozeltisi
ve hazir olarak temin edilen lityum metal folyolar glovebox
icerisinde 2032 diigme tipi Li-S bataryalarin iiretiminde
kullanildi. Anot ve katot elektrotlar1 birbirinden fiziksel
olarak ayirmak ig¢in ticari Celgard 2400 ayrag/separator
kullanildi.  Elektrolit (pL)/kiikiirt (mg) oram1 S/c-
MOF/MXene Kkatotlar i¢in 20 olacak sekilde elektrolit
cozeltisi kullamlarak bataryalar iiretildi. Uretilen bataryalar
en az 1-2 saat ortam sartlarinda dinlendirildikten sonra
elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanildu.

2.3 Karakterizasyon

2.3.1 Yapisal ve kimyasal karakterizasyon

Uretilen malzeme ve elektrotlarin yapisal ve kimyasal
karakterizasyonlar1  c¢esitli  yontem ve  metotlarla
gerceklestirildi. Taramali elektron mikroskopu (SEM) genel
olarak parcacik boyutu ve yiizey morfolojisini gézlemlemek
i¢in kullanildi. X-151m1 kirinim spektroskopisi (XRD) kristal
ve kimyasal faz analizleri i¢in kullanmildi. Yiizey alam
belirlemek i¢in BET (Brunauer, Emmett and Teller) yontemi
kullanildi. Kompozit yapilardaki kiikiirt miktar1 termal
gravimetrik analiz (TGA) yontemi ile belirlendi.

2.3.2 Elektrokimyasal karakterizasyon

Uretilen Li-S bataryalarin elektrokimyasal performans
analizleri halkali voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj
(GCD) ve kullanim 6mrii testleri ile gergeklestirildi. CV
olciimleri 1,6-2,8 V voltaj araliginda ve 0,1-0,5 mV s?
tarama hizlarinda gergeklestirildi. Tarama hizlar kiikiirtiin
redoks piklerinin pozisyon degisimine gore karar verildi.
GCD olgtimleri 0,1-2,0 C-hizinda gergeklestirildi. 1,0 C-hiz
degeri kiikiirtiin teorik kapasitesi olan 1675 mAh g* referans
almarak katot elektrotunda kullanilan kiikiirt miktarina gore
belirlendi.

2.3.3 Polisiilfiir adsorbsiyon testi

Polisiilfiir adsorbsiyon testi i¢in 0,5 M Li»Sg soliisyonu,
Li,S ve kiikiirdiin DOL/DME soliisyonuna (hacimce 1:1) 1:5
molar oraninda eklenmesi ve ardindan 70 °C'de 24 saat
kuvvetlice karistirilmasiyla hazirlandi. Ayni kiitleye sahip c-
ZIF-8/Ti3C, nanokompozit malzeme baska bir DOL/DME
¢ozeltisi (2 mL) iginde seyreltilmis hazir LioSe ¢ozeltisi (10
puL) iceren kapali siselere eklendi. Polisiilfiir ¢ozeltisi renk
degisimi zamana bagli olarak takip edildi.

3 Bulgular ve tartisma

TisC, MXeneler sahip olduklari iki boyutlu yapilari ve
yiiksek elektronik iletkenlikleri nedeni ile dikkat
¢ekmektedirler. Calisma kapsaminda TisC,Tx (ya da TisCy)
MXene, TizAIC;Tx MAX fazindan LiF+HCI ¢ozeltisi
yardimu ile agindirilarak elde edildi. Bu islem sirasinda 2B
tabakalar akordeon gibi bir yap1 olusturmakta ve daha sonra
ultrasonik banyo kullanilarak homojen ¢ozelti haline
getirilmektedir. Sekil 1(a)’da ticari olarak temin edilen MAX
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fazindan iretilen TisC, MXene yapilara ait XRD kirmim
deseni yer almaktadir. TisC; XRD kirmmim deseni Al
tabakalarmin yapidan basarili bir sekilde ayrildigini ve ayni
zamanda MXene levhalarmin yiizeylerinin fonksiyonel
gruplar ile kaplandigini gostermektedir. Elde edilen XRD
kirinim deseni literatiirdeki ¢aligmalar ile uyumludur [23].
MXene yapilar OH-, O, ve F~ gibi fonksiyonel gruplar ile
dekore edildiginden mekanik prosesler ile birbirinden
ayrilabilmekte ve homojen ¢6zelti haline getirilebilmektedir.
Uretilen iki boyutlu TisC, MXene yapilara ait SEM
goriintiisii Sekil 1(b)’de yer almaktadir. SEM goriintiisiinde
goriildiigii tizere MXene yapilar dagitilmis halde silisyum
alttas lizerine kaplanmistir.

iki boyutlu TisC; MXene yapilar ile ZIF-8 MOF yapilar
birlikte kullanilarak nanokompozit haline getirilmistir. MOF
yapilar1 olugturan Zn iyonlar1 MXene yapilar ile manyetik
karistirict yardimi ile karistirilmis ve metal iyonlariin
MXene yapilar iizerine koordine olmasi saglanmistir. Daha
sonra 1:20 molar metal iyonu:ligand oranina gore eklenen
ligand gruplar1 ile MOF yapilar MXene tabakalar iizerinde
kontrollii bir sekilde sentezlenmistir. Calisgma kapsaminda
ZIF-8/Ti3C, nanokompozitler kiitlece ii¢ farkli oranda (ZIF-
8: TisCy, 1:1, 3:1 ve 5:1) sentezlenmis ve daha sonra
karbonize edilerek c-ZIF-8/TisC, nanokompozitleri elde
edilmistir.  Kiitlece farkli oranlarda ZIF-8 igeren
nanokompozitlerin heteroatom katkilanma oranlarinin ve
spesifik yiizey alanlarinin farkli olmasi, bu sayede katot
elektrotta kullanilacak kiikiirt miktarinin kontrol edilmesi
amaglanmistir. Sekil 1(a)’da kiitlece 5-1 oraninda ZIF-8 ve
Ti3C, iceren nanokompozit yapisi ve bu yapidan 1sil islem
sonucunda elde edilen cZIF-8/TisC, yapisina ait XRD
desenleri goriilmektedir. Kiitlece 5-1 oraninda ZIF-8 ve
TisCy’den olugan i boyutlu aerojel yapiya ait XRD
deseninde ZIF-8’e ait karakteristik kirmmim deseni pikleri
goriilmektedir. MOF’larin diizgiin kristal yapist nedeni ile
ZIF-8 ait pikler kuvvetli bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Yine
Sekil 1(a)’da 600 °C’de diisiik basing ve argon gazi akist
altinda 1s1l islem gormiis nanokompozit yapiya (cZIF-
8/Ti3Cy) ait kirimim deseni goriilmektedir. Yiiksek sicaklik
ortaminda Ti3C, levhalar yiizeyinde bulunan fonksiyonel
gruplar azalmakta ve ZIF-8 yapilar da karbonize olarak
heteroatom (azot) katkili karbon yapilara doniismektedir.
Tim bu islemler sonucunda elde edilen cZIF-8/TisC;
nanokompozit yapiya ait XRD kirmmim deseni ZIF-8 kirinim
desenlerinden armmis bir sekilde sadece MXene kirimim
deseni baskin olarak elde edilmistir. Karbonizasyon islemi
sonrasinda ZIF-8 kristal yapisina ait pikler XRD deseninde
biiylik oranda kaybolmasimin nedeni ise olusan heteroatom
katkili  karbon yapmin nispeten amorf oldugunu
gostermektedir.

Sentezlenen 3-1 oraminda  ZIF-8/TisC,  igeren
nanokompozit yapinin SEM ve EDS elementel haritalama
gorintiileri Sekil 1(c)-(d)’de yer almaktadir. ZIF-8 yapilar
MXene levhalar iizerinde ve de MXene levhalar1 da iglerine
alarak nanokompozit halinde sentezlenmistir. Elde edilen
yapilar homojen ve ii¢ boyutlu bir yapida olusmustur. Sekil
1(d)’de yer alan EDS elementel haritalama gorintiilerine
gore yapiyr olusturan elementlerden titanyum sadece

MXene’de yer alirken, ¢inko ve azot elementlerinin kaynag:
ZIF-8 yapilaridir.

a)

= (e

Sekil 1. (a) MXene ve ZIF-8/MXene yapilara ait XRD
kirmim desenleri, (b) Silisyum alttas tizerinde iki boyutlu
MXene yapilara ait SEM goriintiisii, (c¢) Kiitlece 3/1
oraninda ZIF-8/TisC; MXene yapilara ait SEM ve (d)
EDS elementel haritalama goriintiileri

Sekil 2’de 5/1 oraminda ZIF-8/TisC, igeren
nanokompozit malzemenin 600 °C’de 2 saat siire ile argon
atmosferinde 1s1l islem gérmesi sonucunda elde edilen cZIF-
8/TisC, yapiya ait SEM ve EDS elementel haritalama
goriintilleri  yer  almaktadir. SEM  goriintiilerinde
karbonizasyon iglemi sonrasinda nanokompozit yapinin
yiiksek yilizey alanina sahip ii¢ boyutlu bir morfolojiye
doniistiigli  gorlilmektedir. EDS elementel haritalama
goriintiilerinde ise Orneklerin yiiksek oranda N icerdigi
gozlenmistir. Bu durum MOF yapilarinin yiiksek oranda N
heteroatomu  igeren karbon yapilara  doniistiglind
gostermektedir.

Spm

Sekil 2. Kiitlece 5/1 oraminda cZIF-8/TisC, MXene
yapilara ait SEM ve EDS elementel haritalama goriintiileri

MXene yapilar diger iki boyutlu yapilara gore daha
kiigiik levha genisligine sahip olmalari, 3 sira metal ve 2 sira
karbon atomlarindan olusan katmanli yapilar1 nedeni ile
nispeten daha diigiik spesifik yiizey alanina sahiptirler. Diger
taraftan iki boyutlu yapilar1 ve pargacik morfolojisindeki
MOF yapilar ile kompozit haline getirilmeleri sonucu elde
edilen cMOF/MXene yapilar yiiksek yiizey alanma ve
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gozenek hacmine sahiptirler. Sekil 3(a)’da kiitlece farkl
oranlarda ZIF-8 ve MXene iceren yapilardan elde edilen
ZIF-8/MXene nanokompozit yapilarina ait yilizey alani
analizi yer almaktadir. Uretilen 1:1, 3:1 ve 5:1 oranlarindaki
ZIF-8/MXene nanokompozit yapilar sirast ile 123.2, 79.7 ve
100,9 m?/gr yiizey alanina sahiptirler.

Calisma kapsaminda iretilen heteroatom katkili cZIF-
8/Ti3C; yapiya kiikiirt yiikleme islemi yapildi. Sekil 3(b)’de
S/cZIF-8/TisC, nanokompozit yapilara ait TGA sonuglart
yer almaktadir. TGA analiz sonuglart kiitlelerinin {i¢ kati
kadar kiikiirt ile karigtirilan ¢ZIF-8/Ti3C, nanokompozitlerin
yaklasik % 72-75 oraninda kiikiirt icerdigini gostermistir.
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Sekil 3. (a) ZIF-8/MXene nanokompozit yapilarin yiizey
alan1 analizi, (b) S/cZIF-8/TisC, nanokompozit yapilara
ait TGA analizi

Kiitlece farkli oranlarda cZIF-8 ve TisC, igeren
nanokompozitler kullanilarak hazirlanan S katotlar ve Li-S
cihazlarina ait elektrokimyasal performans Olciimleri
gerceklestirilmistir. Hazirlanan Li-S hiicrelerin 1,6 V-2,8 V
araliginda  dongilisel  voltametri  (CV)  Olgiimleri
gerceklestirilmistir. Kiitlece 1:1, 3:1, 5:1 oranindaki cZIF-
8/Ti3C, nanokompozit ile hazirlanan S katotuna ait CV
Olgiimleri  Sekil 4’te yer almaktadir. Kiikiirte ait
yiikseltgenme pikleri 2,4 V bolgesinde yer alirken,
indirgenme pikleri 2,25 ve 1,95 V bolgesinde gozlenmistir.
Kiitlece 5:1 oramindaki cZIF-8/TisC, nanokompozit ile
hazirlanan Li-S batarya keskin bir yiikseltgenme pikine sahip
iken diger oranlardaki nanokompozitler ise ikili tepe
gostermektedir.
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Sekil 4. (a) S/cZIF-8/TisC; katotlar ile hazirlanan Li-S
bataryalarin 0,1 mV/s tarama hizindaki CV 6lgtimleri, (b)-
(d) Kiitlece farkli oranlarda cZIF-8/Ti3C; igeren katotlar
ile hazirlanan Li-S bataryalarin farkli tarama hizindaki
CV ol¢limleri

S/cZIF-8/TisC; katotlar ile farkli tarama hizlarinda elde
edilen CV grafikleri Sekil 4’te yer almaktadir. Elde edilen
CV grafiklerine gore tarama hizi arttikga kiikiirte ait
yiikseltgenme ve indirgenme pikleri sirasi ile daha yiiksek ve
daha diistik voltaj degerlerine kaymaktadir. Elde edilen
sonuglar iiretilen katot elektrotlarimin geri dondiiriilebilir
elektrokimyasal performansa sahip oldugunu
gostermektedir.

Elektrokimyasal kinetik performans hesaplamalari
Denklem (4) ve (5) araciligiyla analiz edilir;

i=aw 4)
i(V)IVY2= Kpv + kav1?2 (5)

Burada ki.v, yiizey kapasitif temelli katkinin baskin
oldugunu gosterirken, kz.v'?difiizyon temelli katkinin etkin
oldugu anlamina gelir.

Genel olarak yiiksek yiizey alanli malzemeler yilizey
kapasitif etkiyi daha yaygin gostermektedir. Tarama hizi
azaldiginda ise difuzif (mavi renk) prosesler etkin iken
yiiksek tarama hizlarinda yiizey kapasitif (mor renk) baskin
olmaktadir. Hazirlanan LSBlarin sahip oldugu yiik depolama
mekanizmasinin daha net analiz edilebilmesi i¢in Sekil 4’te
yer alan farkli tarama hizlarindaki CV olgtimleri analiz edildi
ve Sekil 5°de gosterilmektedir. Sekil 5°de tarama hizina bagl
olarak S/cZIF-8/Ti3C, katotlar ile hazirlanan bataryalarin
yiik depolama mekanizmasi analiz edilmistir. Yiiksek tarama
hizinda ylizey kapasitif ve diisiik tarama hizlarinda difiizif
katkinin daha belirgin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5. Kiitlece farkli oranlarda cZIF-8/TisC, ile
hazirlanan S/cZIF-8/TisC, Li-S batarya katotlarmin (a)
0,1 mV st ve (b) 0,5 mV s? tarama hizlarindaki yiik
depolama mekanizmasi

Sekil 6(a)’da S/cZIF-8/TisC; katotlar ile hazirlanan Li-S
bataryalarin 0,1 C-hizindaki GCD grafikleri yer almaktadir.
Hazirlanan bataryalar desarj sirasinda yaklasik 2,3 V ve 2,1
V bolgelerinde diiz desarj platolarina sahiptir. Kiitlece 1:1 ve
3:1 S/cZIF-8/Ti3C, katotlari ile retilen Li-S bataryalar 0,1
C-hizinda yaklastk 950-980 mAh/g spesifik kapasite
degerlerine  ulasmustir.  Uretilen Li-S  bataryalarin
galvanostatik sarj-desarj (GCD) ozelliklerini ve spesifik
kapasitelerini belirlemek igin farkli C-hizlarinda GCD
Olgtimleri tekrarlanmigtir. S/cZIF-8/TisC, katotlar ile
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hazirlanan Li-S bataryalarin farkli C-hizlarindaki GCD
grafikleri Sekil 6(b)-(d)’de yer almaktadir.

GCD grafikleri yakindan incelendiginde spesifik
kapasitelerin C-hizina bagl olarak degistigi goriilmektedir.
C-hiz1 yaklagik 50 kat artarken (0,1-5,0 C) kapasite diisiisii
ise nispeten sinirli kalmaktadir. Farkli akim yogunluklarinda
(0,1-50 C) gergeklestirilen OSl¢iimlerde ilk GCD
Olglimlerinde kiitlece 1:1 ve 3:1 S/cZIF-8/TisC; katotlari ile
iiretilen Li-S bataryalar yaklasitk 1000 mAh/g spesifik
kapasite degerlerine ulagsmigtir. Diger taraftan kiitlece 5:1
oranindaki S/cZIF-8/TisC, katodu ile hazirlanan Li-S
batarya ise yaklagik 820 mAh/g spesifik kapasite degerine
ulagsmustir. Sekil 6(e)’de C-hizina bagl spesifik kapasite
degisimi grafikleri yer almaktadir. Yiiksek akim
yogunluklarinda batarya cihazlari1 dogal olarak bir miktar
kapasite diislisiine sahiptir, bu durum yavas difiizyon
kinetiginden kaynaklanmaktadir. Uretilen Li-S batarya
cihazlar farkli akim yogunluklarinda yiiksek hiz yetenegi
gostermislerdir.

a b
)2.8 ) 28

26 26}
T 24 T 24 TS
- S - & ——02C
= ¥4 0scC
>~ -
S22 22 —10C
:. : 20cC
S20 220 —soc
T T1s}
% 18F SIcZIF-8TIC, % \
> 18 —:.i:znzﬁn,z, >18 111 SICZIF-8MI.C,

—— 51 SlczIF8m
C: 14
14 0 200 400 600 800 1000 1200

[} 200 400 600 800 1000

Spesifik Kapasite (mAh/g) Spesifik Kapasite (mAh/g)

) 28
26
524 —oi1c
= —o02¢C
-l 22 0sc
= —_—10C
220 20¢
= ——50C
£18
6! > 16} )
31 SICZIFATIC, 5:1 SICZIF-8/TI.C,
i 14
145200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
e) Spesifik Kapasite (mAh/g) f) Spesifik Kapasite (mAh/g)
e 1208 v 11 SizFamc, 800 120
® o 31Sc2FamC, =
= 1000 P, 5:1 SIZFAMIC, = % —— 100
‘é Nt J— R e S—
E &0 on E 500 80 —
@ e e e —— E
£ 600 . .. £ 400 60 g
4 @
a8 T ..":-M 3 300 2>
@ 400 e Qo 0 x
P a N =
a0t - x 200 & >~
& 200 L = v 2 E
= C rate. Lo T Rl £ 100 g
g ° Sl b o ‘020\ g- nB 80 120 160 203 .
“ 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 *

Ddngii Sayist Dongii Sayist

Sekil 6. (a) S/cZIF-8/TisC; katotlar ile hazirlanan Li-S
bataryalarin 0,1 C-hizindaki GCD 6lgiimleri, (b)-(d)
Kiitlece farkli oranlarda cZIF-8/Ti3C; iceren katotlar ile
hazirlanan Li-S bataryalarin farkli C-hizindaki GCD
olgiimleri, (e) Uretilen Li-S bataryalarin hiz yetenekleri,
(f) 1,0 C hizinda kullanim omrii ve kapasite korunumu
(Inset: Polisiilfiir adsorpsiyon testi referans ve cZIF-
8/TisC, c¢ozeltilerin 5 dakika ve 24 saat sonraki
goriintiileri)

Sabit 1,0 C-hizinda galvanostatik sarj desarj Olglimleri
SIcZIF-8/TisC; katotlar ile hazirlanan Li-S bataryalar i¢in de
uygulanmigtir. Sekil 6(f)’de S/cZIF-8/TisC, katotlar ile
hazirlanan Li-S bataryalarin 1,0 C hizinda GCD c¢evrim
sayisina  bagli  spesifik kapasite degisimi  grafigi
goriilmektedir. 200 GCD ¢evrim sayisinda kiitlece 3:1 cZIF-
8/ TisC; igeren S katotlar diger katotlara gore daha yiiksek

elektrokimyasal performans ve Kkapasite korunumu
gostermistir.

Lityum polisiilfiir bilesiklerinin adsorplanma testi
S/cZIF-8/TisC; katotlar igin de uygulanmustir. ¢ZIF-8/TisCs
kompozit yapilarin elektrokimyasal prosesler sirasinda
olugsan ¢Oziinebilir polisiilfiir bilesiklerini adsorplama
yetenegini gbzlemlemek i¢in polisiilfiir adsorpsiyon testi
gergeklestirilmistir. Sekil 6(f)’de sentezlenen kiikiirt tutucu
elektrot aktif malzemesi kompozit yapmin lityum
polisiilfiirleri adsorbe etme performanslari goériilmektedir.
Sekil 6(f)’de cZIF-8/Ti3C, kompozitin gliglii bir adsorpsiyon
yetenegine sahip oldugu goriilmektedir.

4  Sonuclar

Calisma kapsaminda 1slak kimya yontemi ile parametrik
olarak ti¢ farkli kiitlesel oranda nanokompozit yapi
sentezlenmis ve yapisal karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Yiiksek ylizey alanina sahip iki boyutlu
TisCo MXene iletken yapilar iizerinde yiiksek mikrogézenek
hacmine sahip ZIF-8 MOF yapilar biiytiilerek ii¢ boyutlu
nanokompozit yapilar liretilmistir. Kiitlece MOF miktarlar1
arttikca iki boyutlu Ti3C; yiizeylerinde olusan parcaciklarin
yogunlugu ve morfolojileri de degisiklik gostermektedir.

Hazirlanan Li-S batarya cihazlarinin elektrokimyasal
Olciimleri halkali voltametri ve galvostatik sarj/desarj
dlgiimleri ile gerceklestirilmistir. Uretilen nanokompozit
katotlarn  Li-S  batarya uygulamalarinda kullanim
potansiyeline sahip oldugu goriilmistiir. GCD &lgiimlerinde
kiitlece 1:1 ve 3:1 S/cZIF-8/TisC; katotlar1 ile tiretilen Li-S
bataryalar yaklagik 1000 mAh/g spesifik kapasite
degerlerine ulasmustir. Kiitlece 3:1 cZIF-8/TisC, igeren
katotlar 1,0 C hizinda ve 200 GCD g¢evrim sayisinda diger
katotlara gore daha yiiksek elektrokimyasal performans ve
kapasite korunumu gdstermistir. Uretilen cZIF-8/Ti3Ca
nanokompozit malzemeler lityum-siilfiir bataryalarda kiikiirt
tutucu konak yap: olarak kullanildiginda yiiksek hiz
yetenegi, kapasite korunumu ve ekonomik olma gibi
Ozellikleri ile Li-S bataryalarin enerji depolama alanindaki
potansiyelini ortaya koymustur.
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