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Li-O2 Piller i¢in a-MnO2/Grafen/KNT Nanokompozit Elektrotlariin
Uretimi ve Karakterizasyonu
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Oz

Bu calismada Li-O2 pilleri i¢in elektrot malzemesi a—MnO2/Grafen/KNT nanokompozitleri iiretilmis ve
karakterize edilmistir. Grafen Hummer metodu ile iiretilmis ve tabakalar aras1 bosluk yapici olarak karbon nano
tip ilavesi yapilmistir. a—MnO2 nano ¢ubuklar sentezlenerek a—MnO2/Grafen/KNT nanokompozitleri vakum
filtrasyon yontemi ile kagit halinde elektrot olarak iiretilmistir. Ug farkli oranda ilave edilen a—MnO2 nano
cubuklar1 ile elektrotlarin yapisal karakterizasyonu FESEM, XRD kullanilarak ve elektrokimyasal
karakterizasyonu da ECC-hava test hiicreleri ile yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Grafen, a—MnO2 nano ¢ubuklar, kompozit, enerji depolama
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Abstract

In this study, of a-MnO2/Graphene/CNT nanocomposites were produced and characterized as electrode for Li-O2
batteries. Graphene was produced with Hummer method and carbon nano tubes were added to graphene as spacers
between layers. a—MnO2 nanorods were synthesized and o-MnO2/Graphene/CNT nanocomposites were
fabricated by vacuum filtration technique as a paper electrode. a—MnO2 nanorods were added to composite at
three different rates and electrodes were characterized by FESEM and XRD. The electrochemical characterization
was carried out in ECC-air test cells.
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1. GIiRiS

Modern diinyanin biiyiiyen kiiresel enerji ihtiyac;
petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlarin
aksine daha cevreyle dost ve daha yenilenebilir
biiyiik 6lgekli enerji kaynaklarina yonelmeyi sevk

etmektedir. CO; emisyonunda ki artig ve petroliin
sinirli olmasi da temiz enerji kaynaklari bulmay1
gerektirmektedir. Bu kapsamda piller, siiper
kapasitorler ve yakit hiicreleri dahil enerji iiretimi,
donlisimii  ve depolanmast ic¢in kullanilan
elektrokimyasal sistemler Onemli bir rol
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oynamaktadir. Tagmabilir elektronik devreler
(bilgisayar, akilli telefon vb.) ve otomotiv
(elektrikli veya hibrit araclar) uygulamalari dahil
gelecegin enerji depolama sistemlerinde 6zellikle
sarj olabilen lityum pillerin kilit bir rol iistlenecegi
bilinmektedir [1]. Lityum piller yiiksek enerji ve
giic  yogunlugunun essiz  kombinasyonuna
sahiptir. Bu o&zellik lityum pilleri tasiabilir
elektronik devreler, elektrikli aletler ve elektrikli
veya hibrit araglar i¢in tercih edilen bir teknoloji
yapar. Elektrikli araglar petrolle galisan araglarin
yerini aldiginda Li-iyon piller CO, emisyonunu
onemli derecede azaltacaktir. Lityum pillerin
yiiksek enerji verimliligi bu pillerin riizgar, giines,
jeotermal ve diger yenilenebilir  enerji
kaynaklarindan elde edilen enerjinin kalitesini
artirmada kullanilan elektrik nakil
uygulamalarinda da kullanilmasini saglamaktadir.
Bu yiizden lityum piller hem endiistri hem
akademik caligmalar igin ilgi ¢ekicidir [2].

Piller i¢inde en yiiksek teorik enerji yogunluguna
sahip (11.248 Wh kg™*) Li-O; pilleri olarak
bilinen Li—hava pilleri Abraham tarafindan ilk
olarak 1996 yilinda sunulmugstur [3]. Li-hava pili
genellikle bir metalik Li anot, bir aprotik ¢dziicii
icinde ¢6ziinmiig bir lityum tuzundan olusan bir
elektrolit, bir kat1 seperator ve bir poroz oksijen
geciren katottan olusmaktadir [4]. Desarj
esnasinda katotta indirgenen oksijen (disaridaki
havadan gelen) ile Li—-metal anottan gelen Li*
iyonu Li;O; olusturmak igin birlesir (oksijen
rediiksiyon reaksiyonu-ORR);

2LiI*+021+2e —Li20; 1)

Sarj esnasinda, LiO,, Li* ve O'ye geri doner
(oksijen evoliisyon reaksiyonu-OER) [5].

Li202—>2Li++OzT+267 2

Bir hekzagonal latiste sp? baglar ile baglanmis
karbon atomlarinin tek bir tabakasi olan grafen
yiiksek elektronik iletkenlik, genis teorik yiizey
alan1 (2630 m?g'), milkkemmel yapisal esneklik
ve yiiksek ylizey/hacim oranindan dolayi enerji
depolama alaninda kullanim i¢in harika bir
potansiyele sahiptir [6]-[8]. Grafenin yiizeyi
kimyasal reaksiyonlar i¢in aktif bolge olarak
gorev yapabilen ¢ok sayida hatali bolge ve kenar
icerir. Bu karakteristik 6zellikler grafeni enerji
depolama sistemleri i¢in ¢ok uygun bir malzeme
yapar [9]. Bu avantajlarimin yaninda grafen
tabakalar1 indirgendikleri esnada gili¢lii van der
Waals etkilesimi ve artan hidrofobiklikten dolay1
geri doniistimsiiz olarak agrege olma egilimi
gosterirler. Bu ylizden grafenin elde edilebilen
yiizey alani, iletkenlik ve spesifik kapasite
degerleri beklenenin ¢ok altinda kalir. Grafen

tabakalarinin kimyasal rediiksiyonu esnasinda
aglemerasyonunu minimize etmek i¢in kullanilan
stratejilerden biri tabakalarin arasina bir bosluk
yapict malzeme (karbon nano tiip, fulleren,
karbon karasi vb.) ilave etmektir. Bu sadece
tabakalar arasi mesafeyi arttirmaya degil aktif
malzemenin iletkenligini ve yiizey alanim
arttirmaya da katki saglar[10].

Katalist olarak grafen-metal oksit heterojen
malzemeler OER/ORR reaksiyonlarinin
kinetiklerini geligtirmede yeni bir yol saglar [11],
[12]. 0o—MnO; oksijen rediiksiyon reaksiyonlar1
(ORR) i¢in umut vaat etmektedir. Diisiik maliyetli
bir alternatif i¢in g¢alismalarda mangan oksit
elementel bollugu, alkalin iginde yiiksek aktivitesi
ve zehirli olmamasindan  Otlirii  dikkat
¢ekmektedir. Grafen ve a—MnO; ¢ekici
ozelliklerinden otiirii  Li—O, pillerde katalist
olarak kullanilir [13]. Mevcut ¢alismada, grafen
Hummer metodu ile iiretilmistir. Uretilen grafenin
tabakalar1 arasit aglomerasyonunu onlemek igin
iiretim esnasinda uygun anyonik ve katyonik
yiizey aktif maddeler kullanilmistir. Grafene daha
sonra  tabakalarin arasina bir bosluk yapici
malzeme olan karbon nano tip (KNT) ilave
edilerek tabakalar aras1 mesafe, aktif malzemenin
iletkenligi ve yiizey alani arttirilmistir. Uretilen
0—MnO; nano c¢ubuklar1 ile grafen kompozit
haline getirilerek heterojen elektrotlar Li—O-
pilleri i¢in vakum filtrasyon ydntemi ile
tiretilmistir ve karakterize edilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Li—O; pilleri i¢in elektrotlarin iiretimi 3 adimda
yaptlmistir; i) Grafenin sentezlenmesi, ii)
a—MnO; nano c¢ubuklarin sentezlenmesi, iii)
Elektrotlarin  hazirlanmasi.  Pulcuk grafitten
grafen sentezlenmesi i¢in Hummer metodu
kullanilmustir. Grafit pulcuklart H,SO4 ve HNO3
¢Ozeltisinde 2 saat karigtirildiktan sonra saf su ile
yikamp kurutulmus ve daha sonra 800°C’de 120
sn arasi 1sil isleme maruz birakilmistir. Bu 6n
islemli grafit NaNOs ile birlikte H,SO4 ile birlikte
yaklagik iki saat karigtirtlmistir. Karigim sicakligi
-20°C ye kadar diisiiriilerek KMnOs ilavesi
yapilmistir. Ardindan sicaklik 98 °C’ye getirilip
karigtirmaya devam edilmistir. Oda sicakligina
inildikten sonra saf su ve H;O; ilave edilmistir.
Burada HO:‘nin ilave edilmesinin nedeni
¢Ozeltide ¢Oziinmemis olarak bulunan kalinti
permanganat  yapisint  mangan iyonlarina
indirgemektir. Elde edilen ¢ozelti siiziildiikten
sonra gram bagma 100 ml % 30’luk HCI ¢ozeltisi
ile yikanmigtir. Ardindan pH 6-6,5 olana kadar
saf su ile yikanip santrifiijle siiziilmistiir. Elde
edilen driin grafen oksit (GO) olarak
adlandirilmaktadir.
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0—MnO; nano ¢ubuklarin iiretim prosediiriinde,
3,16 g KMnO4 ve 5,07 g MnSO4 80 ml saf su
icinde karigtirilarak ¢oziilmistiir. Bu ¢ozelti
Teflon otoklava almmarak 140°C'de 30 dk
mikrodalga sentez  firiminda  tutulmustur.
Ardindan otoklav oda sicakligina kendi kendine
sogutulmugtur. Cokelti siliziilmiis ve kalinti
kalmayana ve pH'' nétr olana kadar saf su ile
defalarca yikanmistir. Cokelen MnO-'ler vakumlu
etiivde 80°C'de kurutulmustur.

Kompozit elektrot iiretim prosesinde, a—MnO»,
KNT ve grafen oksit saf su i¢ine konulmusg ve
ultrasonik prosesorde (sonikator) yiizey aktif
madde ilavesi de yapilarak homojenlik saglanana
kadar 1 saat silire ile karigtirtlmistir. Suda
partikiillerin homojen dagilmas1 saglandiktan
sonra ¢ozelti vakum filtrasyon sisteminde 0,22
pm por boyutlu PVDF membran {izerinde
stizilmiistiir. Vakum filtrasyondan sonra serbest
(free—standing) ve esnek elektrot membran
iizerinden soyulmus ve vakumlu etiivde 40°C'de
kurutulmustur.

Kompozitlerin ~ bilesimlerini  ve  yapilarini
belirlemek i¢cin Cu—Ka radyasyonu ile X—1gin1
(Rigaku D/MAX2000) difraktometresi
kullanilmustir. Yiizey morfolojisini incelemek i¢in
taramalt  elektron mikroskobu kullanilmigtir
(SEM, JEOL  6335F). Elektrokimyasal
karakterizasyon i¢in ECC-hava test hiicreleri
argon ile doldurulmus eldivenli kutuda
hazirlanmistir. Uretilen kompozitler katot, lityum
metal folyo anot, IM'lik LiPFg NMP ¢ozeltisi
elektrolit ve cam fiberler seperatdr olarak
kullanilmigtir. ECC-hava test hiicrelerinin sarj—
desarj islemi 1-4,5 V araliginda sabit akim
yogunlugunda MTI BST8-MA Battery Analyzer
cihazi ile yapilmigtir. Doniistimlii voltametri (CV)
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ¢aligmalar1 Gamry Instrument Version 5.67
cihaz1t ile yapilmistir. Cevrimsel voltametri
egrileri 1,5-4,5 V araliginda 0,2 mVs™ tarama
hizinda elde edilmistir. Empedans spektrumlari
10 mV siddetinde (genliginde) bir siniis
dalgasinin uygulanmasi ile 0,01-100 kHz frekans
araliginda alimustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 1 sentezlenen grafen oksit ve a—MnO.'e ait
XRD analizlerini ve alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (FESEM) goriintiilerini
vermektedir. Sekil la iiretilen grafen oksite ait
XRD paternini gostermektedir 11.5 derecedeki

pik 00-026-1080 JCPDS kart numarast ile
belirtilen karbon pikine ve (002) diizlemine aittir.
26,4 derecede bulunan pikin siddetinin ¢ok diisiik
olmasi kalint1 grafit kalmadigini isaret etmektedir
[14] . Sekil 1b'de sunulan grafen oksitten alinmig
FESEM fotografi grafitin bazal diizlemlerinin
birbirlerinden basarili bir sekilde ayrilarak elde
edilen ince grafen oksit  tabakasi
gostermektedir. Sekil lc sentezlenen a—MnQOs'e
ait XRD paternidir ve 01-081-1947 JCPDS Kart
numaralt Mangan oksit-alfa fazi ile uyusmaktadir
[15]. Herhangi bir empiriiteye rastlanmayan
patern {irliniin  yiikksek saflikta oldugunu
gostermektedir. Sekil 1d {niform bir sekilde
iretilmis 60—-80 nm c¢apli ve yaklagik 2um
uzunlugundaki o—MnO; nanocubuklarina ait
FESEM goriintiistidiir.

Uretilen grafen oksit (GO) ve a—MnQO;, KNT
ilavesi ile birlikte kompozit haline getirilerek
elektrot Ttretimleri gergeklesmistir. Agirlikca
grafen oksit (GO) ve KNT miktar1 sabit tutularak
0—MnO. miktarina goére ¢ farkli oranda
kompozitler tretilmistir. Icerikleri
a—MnO2:GO:KNT 1:1:1, 2:1:1 ve 3:1:1 olacak
sekilde numuneler sirasiyla 1-MnO,, 2-MnO; ve
3-MnO; seklinde kodlanmugtir. Sekil 2 iiretilen
kompozit elektrotlara ait XRD paternlerini
vermektedir. 26,2° deki pik karbon nanotiiplerin
pikini gostermektedir [16]. b ve d deki ana pikler
(12.88°, 18.29°, 28.91° ve 37.73° deki pikler)
tetragonal fazdaki a—MnO; fazini géstermektedir.
Kompozitlerin iiretimi esnasinda kimyasal olarak
(hidrazin hidrat ile) grafene indirgenmis grafen
oksit piki goriilmemektedir. Tamamen grafene
indirgenme islemi gerceklestiginden grafen oksit
piki goriilmemektedir [17].

Siddet

20 (derece)
Sekil 2. Kompozit elektrotlarin XRD paternlerini
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Sekil 3a tiretilen elektrotlara ait kesit goriintiisiinii
sunmaktadir. 80 um kalinliginda iretilen elektrot
herhangi bir metal altlik {izerine kaplama
gerektiren  geleneksel elektrotlarma  aksine
iretildigi haliyle direkt olarak kullanima imkan
saglamaktadir. Sekil 3b, 3c ve 3d sirasiyla
1-MnOz, 2-MnO; ve 3-MnO; numunelerine ait
FESEM goriintiileridir. Aglomere olmaya egilimli
grafen tabakalar1 arasma MnO; ve KNT ilave
edilmesi ile  aglomerasyon engellenmis,
tabakalarin arasi mesafe arttirilmistir. a—MnO;
nano cubuklarmin homojen olarak dagilmis
oldugu goriintiilerden anlasilmaktadir.

Uretilen elektrotlarm elektrokimyasal testleri
ECC-hava hiicresi iginde yapilmistir. Sekil 4 her
bir elektrottan iiretilmis Li—O- pillerinin ilk 5

(d)
Sekil 1. a) Grafen oksitin XRD paterni b) Grafen oksitin FESEM fotografi ¢) a—MnO- nano ¢ubuklarin XRD
paterni d) a—MnO> nano ¢ubuklarin FESEM fotografi

¢evrim i¢in doniigiimlii voltametri (CV) egrilerini
vermektedir. Cevrimsel voltametri  egrileri
1,5-4,5 V araliginda 0,2 mVs™ tarama hizinda
elde edilmistir. Katodik taramada elde edilen
pikler Li-O; hiicrelerindeki ORR
reaksiyonlarindan  beklendigi gibidir. ORR
reaksiyonlarindaki ana reaksiyon (1) nolu
reaksiyon seklindedir. Katodik taramalarda 2,5 V
degerindeki rediiksiyon piki siiper oksitin
olugsumuna isaret etmektedir [1]. Bir elektron
transfer reaksiyonu LiO; olusumunda baskin
reaksiyondur. Kararsiz LiO, de LiO.'ye
dekompose olur. Bu Li»O, desarj reaksiyonunun
bir {irtinii olarak Li* ve O,'ye doniisiir (Reaksiyon
(2)). Bu reaksiyonun piki anodik taramadaki
3,0-3,5 araligindaki piklerdir.
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(d)
Sekil 3. a) Elektrotun kesit goriintlisii b) 1-MnO; elektrotunun FESEM goriintiisii ¢) 2—MnO- elektrotunun
FESEM goriintiisii d) 3—MnO; elektrotunun FESEM goriintiisii
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——— 2. Gevrim ——— 2. Gevrim
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2 = g 0000 e =
= =
~ o000 | -
-0.001 |-
-0.001
-0.002 |
-0.002 1 1 1 1 1 1 1 -0,003 1 1 1 1 1 1 1
1.5 20 25 3.0 3.5 4.0 4.5 15 20 25 3.0 3.5 4.0 4.5
E(V) E(V)
(@) (b)
0.0010
— 1. Gevrim
[ ——— 2. Gevrim
0.0005 |- — 3. Gevrim
| — 4. Gevrim
5. Gevrim /J
0.0000 |-
<
g -0.0005 |-
-0.0010 |-
-0.0015 |-
.0.0020 1 L 1 1 1 1 L
1.5 20 25 3.0 3.5 4.0 4.5
E(V)

(©
Sekil 4. a) 1-MnO,, b) 2-MnO- ve ¢) 3—-MnO- kodlu elektrotlara ait CV egrileri
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Sekil 5 1-MnO;, 2-MnO, ve 3—-MnO; kodlu
elektrotlara ait spesifik desarj kapasitesi ve
cevrim sayisi grafigini gostermektedir. 10 ¢evrim
sonunda grafen, 1-MnO;, 2—-MnO, ve 3—-MnO;
kodlu elektrotlar icin sirasiyla 490 mAh g-1, 471
mAh g¢-1, 484 mAh g-1'lik kapasiteler elde

edilmistir. Kapasite kayb1 ¢evrim esnasindaki geri

doniigimsiiz iirtinlerin
kaynaklanmaktadir.
omrii onemli Olglide

dekompozisyonuna baglidir [18].

olusmasindan
Li-O; npillerinde ¢evrim

elektrolitin
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Sekil 5. Elektrotlarin spesifik kapasite egrileri
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Sekil 6. a) 1-MnO,, b) 2-MnO; ve ¢) 3—-MnO- kodlu elektrotlara ait ¢evrim 6ncesi ve 5 ¢evrim sonrasit Nyquist

egrileri

Sekil 6 1-MnO3, 2-Mn0O- ve 3—MnO; kodlu elektrotlara ait gevrim Oncesi ve 5. ¢evrim sonrasi elektrokimyasal
impedans spektroskopisi analizi ile elde edilmis Nyquist egrilerini gostermektedir. Cevrim sonrasi alinan egrilerde
iki tane yari-cember goriilmektedir. Yiiksek frekanstaki ilki elektrolit ile elektrot arasindaki direnci gostermektedir.
Ikinci yari-gember ise sarj transfer direnci ile ilgilidir [19].
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