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OZET

Gliniimiizde yaygin olarak kullanilan fosil yakitlarin, yakin gelecekte diinyanin enerji
ihtiyacini karsilayamayacak hale gelmesi kacinilmazdir. Bu sebeple yenilenebilir enerji
kaynaklar1 konusundaki arastirma ve gelistirme g¢aligmalari, diinya capinda ilgi ¢eken
konulardan biri haline getirmistir. Dolayisiyla enerji Uretimi ile depolanmasi i¢in gelismis
cihazlan ve ilgili malzemeleri arastirmak, artan kiiresel enerji talebini karsilamak igin kilit
bir konudur. GlUnumuizde Li-iyon piller, tasinabilir elektronik cihazlar i¢in ana enerji
depolama teknolojisi olarak kabul edilmektedir ve yakin gelecekte de bu konumunu

koruyacag1 6ngoriilmektedir.

Bu ¢aligmadaki amag, Li-iyon pil uygulamalari i¢in Si anoduna alternatif olabilecek
Li2Sis alasimi ve grafen esasli kompozit anot malzemelerinin sentezlenmesi ve
elektrokimyasal performanslarinin belirlenmesidir. Bu dogrultuda kimyasal yontemler
kullanilarak sentezlenen indirgenmis grafen oksit nano yapili malzeme ve mekanik
alasimlama yoluyla iiretilen Li22Sis alagimi, kompozit anot olarak hazirlanip Li-iyon pil

performanslar1 incelenmistir.

Deneysel ¢alismalar siiresince LiISIRGO10, LiSiIRGO15 ve LiSiRGO20 olmak Uizere
Uc farkli bilesime sahip anot malzemeleri kullanildigi Li-iyon pilde, en iyi elektrot
performansini LiSiRGO15 numunesi gostermistir. LISIRGO15 anodu, 20 ¢evrim sonunda
1382 mA sa. g desarj kapasitesine sahiptir. Bu anot malzeme, baslangic ve 20. ¢evrimde
sirastyla %91,7 ve %98,6’ lik kolombik verim gostermistir. Elde edilen deneysel sonuglara
gore, diisik PVDF igerigine sahip kompozit elektrotlar yiiksek bir desarj kapasitesi
sergilemelerine ragmen, cevrimsel performanslar1 oldukca zayiftir. Bununla birlikte PVDF
ve RGO igeriginin artmasi, kompozit elektrotlarda yilik transfer direncinin ve desarj

kapasitesinin tersinmezliginin artmasina neden olmustur.

Anahtar Kelimeler: Li-iyon piller, Grafen, Li2Sis Alagimi, Kompozit Anot
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SUMMARY

It is inevitable that fossil fuels, which are widely used today, will not be able to meet
the energy needs of the world in the near future. For this reason, research and development
studies on renewable energy sources have made it one of the topics that attract worldwide
attention. Therefore, searching for advanced devices and related materials for energy
production and storage is a key issue to meet the increasing global energy demand. Today,
Li-ion batteries are considered the main energy storage technology for portable electronic

devices and are expected to maintain this position in the near future.

The aim of this study is to synthesize graphene-Li22Sis based composite anode
materials that can be an alternative to Si anode for Li-ion battery applications and to
determine their electrochemical performance. In this direction, reduced graphene oxide
nano-structured material synthesized using chemical methods and Li2.Sis alloy produced by
mechanical alloying were prepared as composite anode and Li-ion battery performance was

investigated.

LiSiIRGO15 sample showed the best electrode performance in Li-ion batteries, where
anode materials with three different compositions, LiSIRGO10, LiSiRGO15 and
LiSIRGO20, were used during experimental studies. The LiSIRGO15 anode has a discharge
capacity of 1382 mA h g after 20 cycles. This anode material showed a coulombic efficiency
of 91.7% and 98.6%, respectively, in the initial and 20th cycle. According to the
experimental results obtained, although composite electrodes with low PVDF content
exhibit a high discharge capacity, their cyclic performance is quite poor. However, the
increase in the content of PVDF and RGO caused an increase in the charge transfer resistance
and irreversibility of the discharge capacity in composite electrodes.

Keywords: Li-ion batteries, Graphene, Li22Sis Alloy, Composite Anode
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1. GIRIS VE AMAC

Gunumuzde insanligin fosil yakitlara olan yiiksek bagimliligi ¢evre, iklim ve insan
saghigr ile ilgili endiselerin artmasina neden olmaktadir. Ayrica bu tur yakitlarin yakin
gelecekte insanlarin enerji ihtiyacini karsilayamayacak hale gelmesi, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 konusundaki aragtirma ve gelistirme c¢alismalarini diinya ¢apinda ilgi ¢eken
konulardan biri haline getirmistir. Dolayisiyla yenilenebilir enerji kaynaklarinin genis
kullanimi igin yiiksek verimli enerji doniisiimii ve depolama 0Ozelliklerine sahip cihazlara
yonelik artan talep ortaya c¢ikmistir. Bunlara bagli olarak fosil yakit bagimliliginin
azaltilmas1 ve elektrikli araglarin elektrifikasyonu igin énemli ¢abalar sarf edilmis ancak
uygun enerji depolama cihazlarinda halen bir dizi sorunlar gorilmektedir. Bu nedenle
mevcut pil sistemlerinin enerji yogunlugunun ve g¢evrim sayisinin artirilmasi, giivenlik
sorunlarmin giderilmesi ve maliyet bakimindan giinlik yasamda kullanilabilir hale
getirilmesi gibi pil sistemlerinin temel sorunlarina yonelik ¢alismalar yapilmasi zorunlu hale

gelmistir.

Elektrokimyasal hiicre olarak tanimlanan pil, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
dontstiirilmesini saglayan bir cihazdir. Elektrokimyasal pilin 1700° 1 yillarin sonunda
Alessandro Volta tarafindan icat edildigi kabul edilmektedir. Volta’ nin g¢aligmasi, pil
tarihinin hizli bir evrimini saglayarak elektrokimyasal bilimin ilerlemesi iizerinde biiyiik bir
etkiye sahiptir (Scrosati, 2011). Birgogu on dokuzuncu yiizyilda gergeklesen Onemli
elektrokimyasal sistemlerin kesfiyle, glinimiizde kullanilan pillerin temeli atilmistir. Bu
dogrultuda pil evrimindeki 6nemli bir adim olan kursun-asit sarj edilebilir pilinin icad1 ve
devaminda nikel-kadmiyum pilin kesfedilmesi ile birlikte bu sistemler, gerek endiistriyel
uygulamalar gerekse giinliikk hayatimizda kullandigimiz gii¢ kaynaklar1 olarak yerini

korumaktadir (Deng, 2015).

Bu kesiflerin ardindan zamanin teknolojisinin gereksinimleri tatmin edici bir sekilde
karsilandig i¢in bir ylizyildan uzun bir siire boyunca ¢ok fazla yenilik olmamistir. Ancak
zamanla gelisen tasinabilir enerjiye yonelik talebin artmasi nedeniyle bu durum 1960
yillarinin sonlarinda 6nemli 6l¢iide degismistir. Bu kapsamda ortaya ¢ikan; yiiksek enerji

yogunlugu, uzun omiirliiliik ve giivenilirlik gibi 6nemli ihtiyaglar karsisinda geleneksel



pillerin yetersiz kalacagi anlasilmistir. Sekil 1.1° de sarj edilebilir pillerin enerji yogunluklari

ve 0zgul enerjilerinin karsilagtirilmasi verilmistir.
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Sekil 1.1. Farkli sarj edilebilir pillerin enerji yogunluklar1 ve 06zgiil enerjilerinin
karsilagtirilmasi (Deng, 2015).

Sekil 1.1° den anlasilacag iizere nikel-kadmiyum veya kursun-asit pilleri gibi
geleneksel pillerin gravimetrik (W sa. kg™?) ve hacimsel enerji yogunlugu (W sa. cm™)
degerinin diisiik olmasi en 6nemli eksikliktir. Dolayisiyla uzun ¢alisma 6mrti ile birlikte daha
yuksek enerji-agirlik ve enerji-hacim orani saglayan yeni pillere ihtiya¢ duyulmustur (Deng,
2015). Bu amagla lityumdan yararlanan yeni nesil pillerin gelistirilmesiyle siire¢ baglamistr.
Gunlimizde Li-iyon piller, tasinabilir elektronik cihazlar igin ana enerji depolama
teknolojisi olarak kabul edilmektedir ve yakin gelecekte de bu konumunu koruyacagi

ongorilmektedir (Kim vd., 2011).

Son yillarda, Li-iyon piller i¢in pil bileseni olan elektrotlarin elektrokimyasal
davraniglar1 hakkinda kapsamli arastirmalar gerceklestirilmeye devam edilmektedir.
Gergeklestirilen galismalar sonucu bir¢ok sorun ¢6ziime kavusturulmus olsa da Li-iyon
piller i¢in hala ¢ozlilmesi gereken en 6nemli sorunun diisiik kapasite degerleri oldugu agiktir.
Bu c¢alismada, diisiik kapasite sorununa odaklanmak suretiyle grafit anota alternatif olarak
diistiniilen grafen-Li22Sis kompozit anot malzemelerin sentezi ve elektrokimyasal
performanslarinin  belirlenmesi amaglanmistir. Elektrot malzeme igerigindeki farkhi

Li22Sis/rGO/PVDF oranlarinin, anot performansi iizerindeki etkisi de arastirilmistir.



2. LITYUM iYON PiLLER

2.1. Giris

Gunumuzde ticari olarak kullanilan bir¢ok pil ¢esidi vardir. Bunlar bir kez
kullanilmak {izere tasarlanmis tekrar sarj edilemeyen birincil piller ve birden ¢ok kez sarj
edilerek kullanilmak amaciyla tasarlanmis ikincil piller olarak ikiye ayrilmaktadir. Lityum
iyon piller ikincil pil sinifindadir ve ilk olarak 1970 lerin basinda bir enterkalasyon bilesigi
kullanarak ortaya g¢ikarilmistir (Whittingham, 1976). Devam eden gelistirme calismalari
stiresince lityum iyon piller icin elektrotlarin tasarim diisiincesi akla gelmistir. Bu dogrultuda
Goodenough vd. (1980) tarafindan yeni bir katot malzemesi olarak duzenli bir rock-salt

yapisina sahip LiCoO; elektrotu tasarlanarak patentlenmistir.

Ik sarj edilebilir lityum iyon pil hiicresi prototipi 1985 yilinda ortaya konmustur
(Yoshino, 2012). Bu hiicre, saf lityum metalinin elektrot malzemesi olarak kullanilmasiyla
ilgili giivenlik sorunlarinin istesinden gelmek icin tasarlanmistir. Lityum iyonlarinin
elektrolit boyunca hareket edebildigi, patlayici bir bozunma olmadan mekanik etkiye
dayanabilen yiiksek voltajli (>3 V) bir hiicre olarak gelistirilmistir. Bu hiicre i¢in negatif
elektrot malzemesi, elektrokimyasal yollarla Li* enterkalasyonu yapabildigi gosterilen
grafitten olusturulmustur (Yazami ve Touzain, 1983). Kullanilan LiCoO> pozitif elektrot
malzemesi de daha dnceden tasarlanan katottur (Goodenough vd., 1980). Lityum iyon pil
teknolojisi 1991 yilindan bu yana Sony tarafindan LiCoO2/C hiicresinin basarili bir sekilde

ticarilestirilmesiyle yaygin olarak kullanilmaktadir.



2.1.1. Elektrokimyasal kavramlar

Bir pil sistemini anlayabilmek i¢in temel olarak bazi tanimlamalarin bilinmesi
gerekmektedir. Dolayisiyla veriler karsilastirilirken bu parametrelerden yola ¢ikilmaktadir.
Bir elektrokimyasal hiicrenin teorik voltaji ya da a¢ik devre voltaji, elektrot malzemelerin

termodinamik 6zelliklerine baghdir ve temelde su sekilde tanimlanabilir;
Eoc = ©c - 0a (21)

Burada oc ve 0., sirayla katot ve anodun elektrokimyasal potansiyelidir. Bununla
birlikte, harici bir yiike baglandiginda hlicrenin gozlemlenen calisma voltaji Egq, i¢ direngten
kaynaklanan kayiplar ve elektrotlardaki polarizasyon sebebiyle her zaman Eoc degerinden

daha diigtiktiir;
Ed = Eoc — (ﬂ(c)act + T](C)conc) - (T](a)act + n(a)conc) —iRi (2-2)

Burada n©@act ve 1@y sirastyla aktivasyon polarizasyonudur. 1conc ve n®conc ise
diftizyon sebebiyle elektroaktif turlerin birikmesi veya tikenmesinden kaynaklanan
konsantrasyon polarizasyonlaridir. Son olarak bu denklemde i, uygulanan akimi temsil
ederken Rijdegeri hiicrenin i¢ direncini ifade etmektedir. Polarizasyon degerleri sabit degildir
ve uygulanan akim degeri ile dogru orantilidir. Ayrica pili sarj etmek igin Eqc” dan daha

yuksek bir voltaj gereklidir (Esmanski vd., 2008).
Ec = Eoc + (T]C)act + T](C)conc) + (n(a)act + T](a)conc) +iR; (2.3)

Bir hicrenin elektrokimyasal kapasitesi (C), elektrokimyasal reaksiyonlardaki

toplam elektrik miktar1 olarak tanimlanmaktadir:
— t :
C= fo idt (2.4)
Kapasitenin birimi kulomb (C) ya da amper-saat (A sa., 1A sa. = 3600 C) olarak

gosterilmektedir (Esmanski vd., 2008). Her elektrot, aktif malzemenin miktariyla belirlenen

bir teorik kapasiteye sahiptir. Bir pil elektrotunun kapasitesi genellikle mA sa. g* cinsinden



ifade edilmektedir. Burada kapasite, uygulanan akim (i), elektrot aktif malzemesinin agirligi
(M) ve reaksiyon siresi (t) ile (Denklem 2.5) hesaplanmaktadir (Esmanski vd., 2008;
Kiehne, 2007).

it

Celektrot :E (2.5)

Bunlarin yaninda C orani kavramu, pil elektrodunun teorik kapasitesine ulasmasi igin

gerekli olan stireye bagli olarak belirlenir. Eger pil bir saat i¢erisinde desarj veya sarj edilirse,
C oranm1 1C olarak, iki saatlik bir desarj islemi sonrasinda tamamlaniyorsa % olarak ifade

edilmektedir (Esmanski vd., 2008). Ayrica spesifik enerji terimi de birim agirlik basina
depolanan toplam enerji miktar1 olarak tanimlanir ve kapasite ile calisma voltajinin bir tirtinii
olarak kilogram basma Watt-saat (W sa. kg?) seklinde ifade edilmektedir (Kiehne, 2007).
Bir pilin elektrokimyasal performansinin yorumlanmasi, yukaridaki tanimlamalarda yer alan
bir dizi parametreye baglidir. Giiniimiiz diinyasinin enerji sektorii, kayda deger gelismelere
ragmen temel malzemelerin performansi, islevselligi ve dayanikliligi acgisindan siirekli

zorluklarla kars1 karsiya kalmaktadir.

2.2. Lityum Iyon Pil Teknolojisi ve Calisma Prensibi

Lityum iyon pillerin yaygin olarak kullanilabilmeleri, nispeten yiiksek hiicre
potansiyeli ve yiiksek sicakliklarda calismasina olanak saglayan susuz elektrolitlerin
kullanilmasiyla iligkilidir. Nispeten daha yiiksek enerji yogunlugu ile birlikte, lityum iyon
piller uzun ¢evrim 6mrii ve diisiikk oranda kendi kendine desarj saglar (Kim vd., 2019).
Lityum iyon pil galvanik bir hiicredir. Iki farkli Li bilesigindeki reaksiyonlarmn farkl
elektrokimyasal potansiyelleri nedeniyle iki elektrot Gizerinde bir voltaj olusur. Anot olarak
da adlandirilan negatif elektrotta, desarj sirasinda bir oksidasyon reaksiyonu meydana gelir.
Bu reaksiyonda Li iyonlari oksitlenir, elektronlar serbest birakilir. Elektronlar, serbest bir Li
iyonu ile indirgeme reaksiyonunun meydana geldigi pozitif elektrot olan katoda tasinir. Bu

reaksiyon sarj sirasinda tersine gevrilir (Palacin, 2009).



Tipik bir lityum iyon pildeki anot oksitlenme reaksiyonu ve katot indirgenme
reaksiyonu sirasiyla;
xLi* + xe™ + xCq = xLiCq (2.6)

LiCoO, = Li;_,Co0, + XLi* + xe~ (2.7)

Her iki reaksiyonda da serbest kalan Li iyonlari, elektrolit vasitasiyla hlicre i¢indeki

anot ve katot arasinda hareket eder. Genel elektrokimyasal reaksiyon ise soyledir:

LiCOOZ + C6 = Lil_XCOOZ + L1C6 (28)

Pil hiicresinin montaji ile birlikte hiicredeki lityum, elektrolitte Li* seklinde
depolanirken katotta ise bir lityum enterkalasyonlu gecis metali oksit seklinde depolanir. Bu,
anotta Li* olmadigi igin hiicrenin tamamen desarj halinde monte edildigi anlamina gelir.
Hiicrenin galvanostatik olarak yiiklenmesi iizerine, sarj devresi tarafindan saglanan bir
elektromotor kuvvet nedeniyle lityum iyonlari, katottan elektrolit vasitasiyla anoda tasinir.
Anot lityum iyonlari ile doyuruldugunda, pil tamamen sarj olmus demektir. Daha sonra
hicre sarj devresinden ayrilip harici bir yuk uygulandiginda, anottaki lityum iyonlari
elektrolit vasitasiyla katoda gecer. Her iki islem sirasinda elektronlar harici bir devre
Uzerinden aktarilir (Huang vd., 2015). Sekil 2.1, Li-iyon pil hiicresinin ¢alisma prensibini

sematik olarak gdstermektedir.
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Sekil 2.1. Lityum iyon pilin ¢aligma mekanizmasinin sematik olarak gésterimi (Huang vd.,
2015).



Lityum iyon pillerin ticarilesmesinden oOnce lityum metali, anot olarak
kullanildiginda baz1 sorunlara neden olmustur. Anot tarafinda lityum kullanildiginda, islem
sirasinda lityum ve elektrolit arasindaki etkilesimler nedeniyle istenmeyen reaksiyonlar
gbzlenmistir. Sonug olarak, kati elektrolit ara yizu (SEI) lityum elektrot tizerinde olusur ve
elektrotun daha fazla korozyonunu Onleyerek kisa devreye neden olan dendritler olusturur
(Julien vd., 2015). Bir lityum pilin agik devre enerji diyagrami Goodenough ve Kim (2010)
tarafindan tartistlmistir. Sekil 2.2, termodinamik dengede bir Li-iyon pilin elektrotlar: ve

elektrolitinin enerji bant diyagramini gostermektedir.

Anot Elektrolit
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Sekil 2.2. Cesitli elektrotlara sahip lityum iyon pillerin elektrik bant diyagrami (Julien vd.,
2015).

Anot ve katot elektrotlari, enerji seviyeleri sirasiyla Ea ve Ec olarak adlandirilan
elektrokimyasal potansiyeline sahip elektronik iletkenlerdir. Bir lityum hicresinin galisma

potansiyelini (Voc) sinirlar;

eVOC = EC - EA > Eg (29)

Denklem 2.9° daki e, temel elektronik yik degerini temsil etmektedir. Pratik sulu
olmayan lityum pil sistemlerinde anodun, metal ile elektrolit arasindaki reaksiyon sonucu
olusan SEI adl1 bir ylizey tabakasi ile kaplandig1 6ne siiriilmiistiir. Metal ve ¢ozelti arasinda
bir faz olarak gorev yapan bu film, kati bir elektrolit 6zelligine sahiptir. SEI, elektrot-
elektrolit sinirinda pasiflestirici bir tabaka goérevi gorir ve Denklem 2.9’ daki kosul yerine
getirildiginde hiicreye kinetik bir stabilite vermektedir. Aksi takdirde bu tabaka, asindiric
bir etkiye sahiptir ve pilin cevrim sayisi ile dogru orantili bir sekilde biiyiir (Peled, 1979).

Dolayisiyla elektrotlarin tasarmi elektrolitin BMO ve IEMO seviyelerine uygun olmalidir.



Sekil 2.2 de sunulan sematik enerji diyagraminda LisTisO12-LiFePOu ¢ifti igin, Vo
voltaj hiicresi Eg” den kuguktir ve SEI olusmamaktadir. Bunun nedeni elektrot enerji
seviyeleri olan Ec ve Ex’ nin elektrolitik bant boslugu icinde yer almasidir. Ayrica bu
durumda ¢ok yiiksek gilivenlik saglanmaktadir. Bu avantajlarin yaninda yiiksek maliyeti ve
elde edilen agik devre potansiyelinin grafit-LiC0oO; pillerine gore diisiik olmasi, bu elektrot
ciftinin kullanimini sinirlandirmaktadir. Grafit-LiCoOz hiicresi icin, grafitte kullanilan sulu
olmayan elektrolitlerin BMO’ in tizerinde bir Ea degeri vardir ve katodun Ec degeri IEMO
seviyesinin altindadir. Sonug olarak, bu kombinasyon pasiflestirici SEI filminin biiyiimesine
izin verir ve hem grafit hem de LiCoO: elektrotlarinin kullanilmasi miimkiindiir (Julien vd.,
2015). SEI filmi ise ¢cevrim boyunca elektrot hacminde degisiklikler meydana geldiginde iyi
mekanik stabiliteye sahip olmali, elektrolitten elektrotlara hizli Li* transferine izin vermeli
ve 40-60°C sicaklik araliginda iyi bir iyonik iletkenlige sahip olmalidir (Aurbach vd., 2000).
Son olarak grafit-LiNii2Mnz204 hiicresi kullanildiginda, elektrot/elektrolit ara yuzeyi
kararsizdir. Cizelge 2.1, simdiye kadar gelistirilen en popiiler lityum iyon teknolojilerini

listelemektedir.

Cizelge 2.1. Simdiye kadar gelistirilen popiiler Li-iyon teknolojileri (Julien vd., 2015).

Hiicre Enerji
Kisaltmasi Katot Anot Voltaji (V) Yogunlugu
ottajt (Whkg™)
LCO LiCoO2 Grafit 3.7-3.9 140
LNO LiNiO> Grafit 3.6 150
NCA LiNio.gC0g.15Al0.0502 Grafit 3.65 130
NMC LiNixMnyCO1.xyO2 Grafit 3.8-4.0 170
LMO LiMn2O4 Grafit 4.0 120
LNM LiNiy2Mns04 Grafit 4.8 140

LPF LiFePO4 LisTisO12 2.3-2.5 100




2.3. Lityum Iyon Pilin Temel Bilesenleri

Bir lityum iyon pil tipik olarak, elektrolit igine batirilan bir ayirici ile ayrilmus, yiiksek
potansiyele sahip bir katot ve buna kiyasla nispeten diisiik elektrot potansiyeline sahip bir
anottan olusur (Palacin, 2009). Burada ayrici, anot ile katot elektrotlar1 arasinda dogrudan
temas1 onleyen Li* iyonu gegirgenligine sahip bir tabakadir. Ayirici ve elektrolitler bir pil
hlcresinin énemli bilesenleri olmasina ragmen lityum iyon pilin ana maliyeti ve agirliginin
elektrotlardan kaynaklanmasindan dolay1 arastirma ve gelistirme c¢alismalari, elektrot

malzemeleri (izerine yogunlastirilmistir (Zhang, 2007).

2.3.1. Anot aktif maddeler

Gunimuzde yaygin olarak kullanilan iki tlr anot malzemesi, karbon (grafit) ve
lityum alasimli metallere dayanan malzemelerdir. Lityum anotlarinda dendrit olusumu ile
iligkili sorunlar1 6nlemek i¢in, minimum potansiyelli enterkalasyon anot malzemesinin
kullanilmas: tavsiye edilmektedir (Mishra vd., 2018). Grafit enterkalasyon bilesiminde
lityum, yapida korunur ve elektrolitlere karsi daha az reaktif hale getirilmektedir. Dolayisiyla

lityumlanmig malzemedeki lityum miktar: daha az olacaktir.

Bu durum, elektrokimyasal reaksiyonlarin alevlenebilirligi ile ilgili herhangi bir
givenlik sorunu teskil etmemektedir. Ancak hiicre voltajindaki azalmaya bagli olarak

performans kaybi ve enerji yogunlugunu daha da azaltmasi ile dezavantajli bir hal almaktadir

(Shukla ve Kumar, 2008).

Anot olarak kullanilan birincil karbon malzeme olan grafit, altigen veya eskenar
olarak paketlenmis tabakalardan olusur (Mishra vd., 2018). Bu tur malzemeler; minimum
maliyeti, erisilebilirligi ve uygun elektrokimyasal dzellikleri sayesinde lityum iyon pillerde
en yaygin anot malzeme konumundadir. Yapisal ve ylizey modifikasyonlar1 sayesinde
karbon bazli anotlar, sarj-desarj verimliligi ve desarj kapasitelerinde tutarli iyilesmeler
gostermektedir (Shukla ve Kumar, 2008).
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Diger yandan en ¢ok incelenen Li-alasim anotlart arasinda Li-Al (lityum
aliminyum), lityum iyon piller i¢in anot olarak gelistirilen ilk alasim malzemelerindendir.
Bu malzemenin kullaniminda karsilasilan zorluk ise, lityumlanma ve delityumlanma
islemleri sirasindaki hacimsel degisikliktir. Bununla birlikte, bu problem boyutsal olarak
kararli anotlarin kullanilmasiyla ¢oziilebilir (Shukla ve Kumar, 2008). Ayrica Li>TiOs,
karbon anotlarina alternatif olarak kullanilan baska bir malzemedir. Bu malzeme, diger
bircok enterkalasyon elektrotundan farkli olarak lityumlanma ve delityumlanma islemi
sirasinda herhangi bir hacimsel degisiklik gostermedigi icin iyi bir dongiisel kararliliga
sahiptir (Hummel, 2011). Ancak yiiksek ¢alisma voltaji nedeniyle yiiksek enerji yogunlugu

gerektirmeyen uygulamalar ile sinirlidir.

2.3.2. Katot aktif maddeler

Lityum iyon pil yapisindaki katot malzemesi, tiim lityum iyonlarinin ana ve aktif
kaynagidir. Gegmisten giliniimiize yaygin olarak kullanilan katot malzemeleri LiCoO., Li-
Mn-O, LiFePOj4 ve lityum tabanli metal oksitlerdir (Mishra vd., 2018; Mekonnen vd., 2016).
Bu kapsamda Li-Mn-O, arastirilan en eski bilesiklerden biridir ve halen yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kolay erisilebilirligi, diisiik maliyeti ve istenen elektrokimyasal 6zelliklere
sahip olmasi1 bu malzemenin tercih sebeplerindendir. Diger taraftan yiiksek maliyetli ve
toksik olan lityum-kobalt (Li-Co-O) ve lityum-nikel esasli (Li-Ni-O) malzemelere kiyasla
lityum-manganez (Li-Mn-O) katotlar, en yaygin kullanilan pil malzemeleridir (Hummel,
2011; Mekonnen vd., 2016).

Bunlarin yaninda lityum bilesigi halindeki kobalt oksit ve nikel oksitler,
derinlemesine incelenmis katot malzemeleridir. Her ikisi de yiiksek yapisal stabilite
ozelligine sahipken, sinirli kaynaklar sebebiyle Uretim maliyetleri yiiksektir. Bu dogrultuda
yapilan ¢aligmalar, kat1 ¢ozeltilerinin gelistirilmesi seklinde olmustur. En yaygin kat1 ¢ozelti
bilesikleri LiNiosMnosO2 ve Li12Cro.4Mno4O2 dir (Hummel, 2011). Ayrica bahsi gegen
metal oksitler, hizli sarj ve desarj gerektiren uygulamalar icin olduk¢a kullanishdir. Bu
malzemeler 300°C’ nin tizerindeki sicakliklara maruz kaldiklarinda bile kapasite bazinda iyi

performans gostermektedir.
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Diger taraftan LiFePOs bilesigi olarak bilinen olivinler, stabil desarj platosuna ve
150-160 mA sa. g arasinda degisen ortalama kapasiteye sahiptir (Hummel, 2011). Bu
bilesikler toksik degildir ve ¢evrimsel kararliliklar1 diger katot malzemelerine gore oldukca
yuksektir. Ayrica ge¢is metali demir (Fe) ucuzdur, kolayca bulunur ve cevreye zarar
vermemektedir. Bununla birlikte, bu malzemelerin iletkenligi zayiftir ve sarj voltaji 4V’ un
altindadir (Shukla ve Kumar, 2008; Mekonnen vd., 2016). Bu sebeple bazi galismalarda
katot parcaciklarmin kiigiiltiilmesi ve iletken karbon matrisi ile LiFePO4 nano kompozitinin
kullanilmasi onerilmistir (Shukla ve Kumar, 2008; He vd., 2015).

2.3.3. Elektrolit

Herhangi bir elektrokimyasal cihaz gibi, bir lityum pil de anot ve katot olmak tizere
iki elektrot ve bir elektrolit kullanilmaktadir. Bu nedenle elektrolit bilesenlerinin segiminin
elektrot malzemeleri tarafindan belirlendigi acgiktir. Bagka bir deyisle, pilde yer alan iki
elektrot-elektrolit ara yiiziinin kimyasi, en uygun optimum elektroliti belirlemektedir.
Bununla birlikte ideal bir elektrolit; kimyasal kararlilik, yanic1 olmama, elektrokimyasal
stabilite, toksik olmama, bol miktarda bulunabilirlik ve pil bilesenlerini asindirmama
Ozelliklerine sahip olmalidir. Lityum piller {izerine yapilan ¢alismalar, ideal bir elektrolitin
olmadigini bildirmektedir. Ancak kabul edilebilir bir ticari pil icin, ¢alisilabilir bir elektrolit
profili mevcuttur (Julien vd., 2015).

Elektrolit, bir pil i¢inde iyonik tagima i¢in gerekli olan ortami saglar. Sarj edilebilir
bir lityum iyon pil igin polimer bazli ve sivi elektrolit olmak tizere iki tip elektrolit vardir
(Goodenough ve Kim, 2010). Surdurtlebilir pil teknolojisi, tuz ve ¢oziicti kombinasyonunu
iceren iyi bir elektrolite dayanmaktadir. Polimer bazli elektrolitlerde tasarim sirasinda,
polimerin elektrokimyasal stabilitesine bagli bagka kriterlerin de g6z Oninde
bulundurulmasi gerekmektedir. Yuksek iyon iletimi olan Polietilen Oksit (PEO) elde etmek
icin sadece birkag lityum bazli tuz veya polimer bulunmasi kullanimi sinirlandirmaktadir.
Siv1 elektrolitler igin, daha yiiksek iyonik iletim elde etmek {izere secilebilen farkli ¢oziiciiler
vardir. Ancak, her iki teknolojide de zorluklar bulunmaktadir. Sivi elektrolitte elektrolitin
iyon iletimi, ¢Ozlcunlin dielektrik ve viskozite sabiti kavramlari tarafindan
yonlendirilmektedir (Xu, 2004). Polimer elektrolit durumunda ise lityum bazli polimerde

yuksek iyonik iletimin saglanmasi gerekmektedir (Mekonnen vd., 2016). Yillar boyunca
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elektrolit tasariminda ¢ok miktarda ¢6zUcl denenmistir ve bunlarin cogu organik esterleri ve

eterleri icermektedir (Xu, 2004).

Li-iyon pil teknolojisinde kullanilan bir dizi tuz bilesimi i¢erisinden en yaygin olarak
kullanilan tuz LiPFe’ dir. Genel olarak, karbonatlar ve esterler anodik olarak daha
kararliyken, eterler katodik ayrigmalara karsi daha direnglidir (Xu, 2004). Bir pil
tasarlanirken ¢ok ¢esitli organik cozlciler ve kombinasyonlarla performansi
ayarlanabilmektedir. En yaygin elektrolitler, g¢esitli karbonatlarin karisimlarindan
yapilmaktadir. Sonug olarak bir lityum iyon pil hiicresinde tuz ve ¢6ziicl seciminde, ¢alisma
sicakligi araliginda iyonik iletkenlik ve pilin performansma yardimci olabilecek veya

engelleyebilecek yan reaksiyonlar en 6nemli kriterlerdendir (Julien vd., 2015).

2.3.4. Seperator

Ayiricr olarak adlandirilan seperator, pilin anot ve katot taraflarini fiziksel olarak
ayirmak i¢in kullanilan 10 um ile 30 um arasinda kalinliga sahip mikro gdzenekli bir
tabakadir. Temel olarak ayiricilar serbest iyon akigina izin verecek sekilde gozenekli ve
kendi kendine desarj islemine neden olacak herhangi bir elektronik akisi 6nlemek igin
elektriksel olarak yalitkan olmalidir. Kimyasal stabilite, gozeneklilik, gdzenek boyutu,
ayiricilarin gegirgenligi ve kullanilan farkli malzemeler agisindan gereklilikler Zhang (2007)
tarafindan yapilan ¢alismada gozden gecirilmistir. Bu amacla mevcut lityum iyon pillerde
kullanilan hemen hemen tiim ayiricilar, polietilen veya polipropilen gibi yar1 kristalin
poliolefin malzemelerden veya ikisinin bir kombinasyonundan imal edilmektedir. Lityum
iyon pillerde kullanilan poliolefin ayiricilar 25 pm’ lik tipik bir kalinliga sahiptir ve daha
yiiksek enerji yogunluklu piller i¢in bu kalinlik degeri 10 um’ ye diisebilmektedir. Bu deger
daha kuguk kalinliklarda mekanik olarak niifuz etme ile ilgili bir giivenlik riskinin ortaya
cikabilmesi sebebiyle bir sinirdir. Dolayisiyla bu giivenlik endisesi nedeniyle ayiricilar,

delinmeye kars1 direngli ve elektrolitlerle temasta kararli olmalidir (Xu, 2004).
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3. GRAFEN

3.1. Giris

Giliniimliz diinyasinda yasam, enerji ve c¢evre alanlarma yonelik bilimsel ve
teknolojik arastirmalar, kilit malzemelerin performansi, islevselligi ve dayanikliligi
konusunda zorluklarla kars1 karsiyadir. Bu dogrultuda karbon, onlarca yildir arastirmacilar
tarafindan yogun ilgi gérmiistir. Hem teknoloji hem de pratik uygulamalarda atilimlar
yapabilmek amaciyla karbon bazli nano yapilar igeren gelismis malzemelerin kullanilmasi
yayginlasmaktadir. Dolayisiyla karbon nano malzemeler 6zellikle elektrokimyasal enerji
depolama ve doniistiirme, sensor sistemleri ve karbon esasli kompozitler gibi gesitli Gnemli
uygulamalarda yaygin olarak ¢alisilmaya devam edilmektedir (Huang vd., 2012; Brownson
ve Banks, 2010).

Kroto vd. (1985) tarafindan fullerenin, Lijima (1991) tarafindan da karbon
nanotiiplerin kesfinden giintimiize kadar olan suregte bircok yeni karbon allotropu
kesfedilmistir. 2004 yilinda kesfedilen grafen, bu gelismis karbon nano malzemelerden biri
olarak, altigen bir agda diizenlenmis 2 boyutlu tek bir karbon atomu tabakasidir (Novoselov
vd., 2004). Grafenin kesfinden giinimuze kadar bilimsel toplum, bu malzemenin potansiyel
uygulamalarini kapsamli bir sekilde kesfetmeye motive olmustur. Sekil 3.1’ de bahsi gegen

karbon esasli allotrop malzemeler sematik olarak gdsterilmistir.

Karbon Nanotiip Grafit

Sekil 3.1. Karbon esasli allotrop malzemeler (Cheng vd., 2013).
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Grafen; fulleren, karbon nanotiip ve grafit gibi tiim “grafitli” malzemelerin temel
yapt tasidir. Aslinda grafen gibi iki boyutlu kristallerin termodinamik olarak kararsiz
olduklar1 diisiiniildiigii i¢in teorik olarak mevcut olmadigi tahmin edilmistir (Choi vd.,
2012). Ancak bu malzemenin kesfiyle birlikte bu diisiincenin yerini, grafenin yapisi ve
Ozellikleri hakkinda yapilan arastirma g¢alismalart almistir. Sekil 3.2 deki istatistiksel
veriler, grafenle ilgili calisma ve patent sayisinin yillar gegtikge hizla arttigim
gostermektedir. Grafenin kitlesel sanayilesmesinin oniimiizdeki yillarda artmasi ve slper
kapasitorler, yapisal malzemeler, seffaf ekran malzemeleri, yiiksek performansh bilgi islem
malzemeleri veya esnek grafen giyilebilir cihazlarin muhtemelen daha fazla pazar alan1 ve

potansiyel agiga ¢ikarmasi beklenmektedir.
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Sekil 3.2. Grafen ile ilgili makale ve patent sayilar1 (mavi olan siitunlar makaleleri temsil
ederken turuncu sutunlar patentleri temsil etmektedir) (Ren vd., 2018).

3.2. Grafenin Yapisi ve Ozellikleri

Karbon, periyodik gizelgede Sekil 3.4’ de gosterildigi gibi elektron konfiglirasyonu
1522s22pxt2pyt2p,° olan altinci elementtir. Bu yapida 2p; enerji seviyesi elektron olmadan
tutulur, ancak 2px ve 2py enerji seviyelerine esdegerdir (Yang vd., 2018). Ayrica Sekil 3.4’
de goriildiigii gibi, bir karbon atomunun ¢ekirdegi, dort tanesi degerlik elektronu olan alt1
adet elektronla cevrilidir. Yine burada elektronlar; sp, sp? ve sp® olmak iizere ii¢ tiir
hibridizasyon olusturabilir ve sp? hibritlerinin olusumunu gosterilmektedir (Karthik vd.,
2014). Karbon atomlari, ii¢c komsu karbon atomu ile sp? elektronlarini paylastiginda, ayn
zamanda tek katmanl grafen olarak da adlandirilan diizlemsel yapida bir petek ag1 tabakasi
olusturur (Soldano vd., 2010). Burada olusan bal petegi yapisindaki karbon atomlari
birbirine 120" lik agilarla bagli olup, grafen kristalinin birim hicresi iki karbon atomu
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icermektedir. Birim hiicre vektorleri a1 ve ap, 2.46 A ile aym kafes sabitine sahiptir (Allen
vd., 2010).

Sekil 3.3. Grafen yapisinda 0.142 nm C-C bag uzunlugu gosteren bir petek Orglisiinde
baglanmis karbon atomlar1 (Phiri vd., 2017).

Grafen tabakasi iizerindeki iki komsu karbon atomunun tipik bir sp?

hibridizasyonunda (Bkz. Sekil 3.4), diizlem dis1 bir © bagi; diizlemsel yapiya dik 2p;
orbitalleri tarafindan yapilirken, diizlemsel bir yapida o bagi; sp? (2s, 2px Ve 2py) hibritlesmis
orbitallerden olusur. Sonugta elde edilen kovalent ¢ bagi, 0.142 nm’ lik kisa bir atomlar arasi
uzunluga sahiptir (Yang vd., 2018). Bu da onu elmaslardaki sp® hibritlesmis karbon-karbon
baglarindan bile daha gii¢lii hale getirir ve bdylece tek tabakali grafene dikkat ¢ekici
mekanik 6zellikler saglar. Tek tabakali grafende, serbest hareketli elektronlara izin veren
yart dolu m bandi nedeniyle iletken bant ve sifir bant bosluguna sahip degerlik bandi
olusturulur. Ayrica mt baglari, iki tabakali ve ¢ok tabakali grafenlerde bitisik grafen tabakalar

arasinda zay1f bir Van der Waals etkilesimi saglar (Adetayo ve Runsewe, 2019).

Sekil 3.4. (a) Bir karbon atomunun atom yapisi, (b) Karbon atomlarindaki dis elektronlarin
enerji seviyeleri, (c) sp? hibritlerinin olusumu, (d) Grafenin kristal kafesi, burada A ve B,
farkl1 alt kafeslere ait karbon atomlaridir, a1 ve a, birim hiicre vektorleridir ve (e) sp?
hibritlesmesi ile olusturulan Sigma (o) bagi ve pi (n) bagi (Yang vd., 2018).



16

Grafenin yapisinda her atom, karbon tabakasinin mekanik stabilitesine katkida
bulunan bir tane yoriinge ve iki tane dizlem igi p orbitaline sahiptir. Kalan p orbital,
molekdler dizleme dik olarak yonlendirilir ve diizlemsel iletim olaylar1 tizerinde etkili olan
n*(iletim) ve m(degerlik) bantlarin1 olusturmak icin hibridize olarak Ej~k’ nin bulundugu
noktalarda kesisen iki enerji bandmin olusumuna yol acar (Soldano vd., 2010). Istisnai
olarak grafen, yiiksek sarj tastyici 6zellige sahip sifir bosluklu yari iletken olarak adlandirilir
(Yang vd., 2018). Diisiik enerji rejiminde bu iki bant, Sekil 3.5’ de gosterildigi gibi, konik

vadiler seklinde simiile edilmistir.

(b)

Energy (eV)

Sekil 3.5. (a) € =0 ¢V, yo = 3.033 eV ve 5o =0.129 ¢V ile siki bir baglama yontemi ile
hesaplanan grafenin bant yapisi ve (b) Enerji bantlarinin ky = 0 ¢izgisi boyunca dalga vektori
bilesen kx” 1n bir fonksiyonu olarak ¢izildigi bant yapis1 (Yang vd., 2018).

Bu malzeme tarafindan sergilenen gesitli Gstiin mekanik ve kimyasal 6zellikler g6z
Oniine alindiginda, grafene olan olagantistii ilgi sasirtict degildir. Bir baska deyisle en ince
karbon malzeme olarak adlandirilan grafen, siradisi bir sekilde yiiksek spesifik yuzey alanm
(2630 cm? g** e kadar), yiiksek elektron hareketliligi (200000 cm? Vs’ e kadar), Young
modili (~1.0 TPa kadar) istiin termal iletkenlik (5000 W mK™’ e kadar), ileri optik
gecirgenlik (% 97,7 e kadar), kimyasal kararlilik ve ortam sicakliginda kuantum Hall etkisi
gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir (Phiri vd., 2017; Yoo vd., 2008). Ayrica yukarida
aciklanan yapisi sayesinde ¢elikten 200 kat daha kuvetlidir ve bu da onu simdiye kadar test
edilen en gucli malzemelerden biri haline getirmektedir (Shekhawat ve Ritchie, 2016).
Asagidaki Cizelge 3.1’ de grafen malzemesinin diger birkag allotropu ile baz1 6zelliklerinin

karsilastirilmasi verilmistir.
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Cizelge 3.1. Bazi karbon allotroplarinin 6zellikleri (Choi vd., 2012).

Ozellikler Karbon Allotroplar:
Fulleren Karbon nanotiip Grafit Grafen
Spesifik ylizey 5 1315 ~10 2630
alam (m? g%)
Termal iletkenlik
(W mK-) 0.4 >3000 3000 5000
Mobilite 0.56 ~100000 ~13000 ~200000
(cm?V st
Young modiilii _
(TPa) 0.01 0.64 1.06 1.0
Optik 977

gecirgenlik (%)

Grafenin mekanik 0Ozelliklerinin elektronik ve optik 6zelliklerine gore daha az
arastirilmasi tabiki bir dislama degildir. Tek tabakali grafenin rapor edilen elastik sertlik
degeri 300-400 N m™* dir ve i¢sel mukavemet, bozulmamis bir grafen tabakasinin dogal
mukavemetini temsil ediyorken yaklasik 42 N m™ dir (Lee vd., 2008). Dahas1 1.0 TPa
seviyesindeki Young modull degeri, Griffith’ in dokme grafit i¢in kabul ettigi degerden ¢ok
farkli olmayan degerdir (Lee vd., 2008). Kusur icerigine ragmen grafen tabakalar, 0.25 TPa
elastik modiil degeri ile neredeyse degismeyen mekanik performans saglar (GOmez-Navarro
vd., 2008). Grafenin kullanilabilirliginin arttirllmasinda yiiksek elektriksel iletkenliginden
yararlanilir ve elektronik 6zellikleri sik1 baglanma yaklagimi ile agiklanmaktadir (Neto vd.,
2009).

Sekil 3.6. Bal petegi yapisi ve Brillouin bolgesi (Neto vd., 2009).

Sekil 3.6’ da goriildiigii iizere birim hiicre basina iki atom temelli liggen kafes
seklinde olan grafenin yapisinda kafes vektorleri a; ve a, olarak Denklem 3.1’ de

gosterilmistir. Burada o=~ 1.42 A (0.142 nm) karbon atomlar1 aras1 mesafedir.
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Karsi kafes vektorleri de Denklem 3.2° de verilmistir;

a; = %(3,\/5) , a, = %(3, - \/§) (3.2)

b, = 2—2(1,\/5) , by = 2—2(1, —/3) 3.2)

Grafenin fiziginde asil dnemli olan nokta grafenin Brillouin alanindaki (BZ) K ve
K' koseleridir. Bunlar, Dirac noktalar1 olarak adlandirilir. Momentum uzaydaki konumlari

su sekildedir;

= 32—;)(1%) ,  K'= 32—; (1\/—15) (3.3)

Enerji dispersiyonu K ve K' koselerinin bulundugu alanda iletim ve degerlik
bantlarinin kesisimini saglayarak sifir bant degerine sahip bant yapisi olusturur ve K
noktalar1 bu nedenle 6nemlidir (Pletikosi¢ vd., 2009). Diizlem yapisina dik olan p orbitalinin
hibritlesmesi, grafenin sifir bant araliginda yari iletken olmasini saglar ve sifir enerji
civarinda enerji bandinda n elektronlar1 Dirac fermiyonlar1 gibi davranir (Neto vd., 2009).
Grafen, siradan bir yar1 iletkenin sahip olmadigi Klein tiinellemesi, kuantum hall etkisi gibi
ozelliklere sahiptir (Myoung ve IThm, 2009). Cok katmanl grafenin mobilitesi 300 katmanda
yaklasik 15000 cm? V s ve 4 katmanda yaklasik 60000 cm? V s olabilmektedir (Novoselov
vd., 2004). Deneysel olarak tek katmanli grafenin mobilitesinin en yiiksek degeri ise 230000
cm? Vst olarak &lgiilmiistiir. Diizlemsel bir yapida © elektronlarmin serbestce hareket
edebildigi konjuge elektron bulutlart olugsmaktadir ve grafene ¢ok iyi bir elektronik iletkenlik
ozelligi katmaktadir (Bolotin vd., 2008).

Grafen malzemesinin tek tabakasi, yalnizca bir atom kalinligina ragmen, 1s181n %
2,3’ lik bir kismin1 absorbe eder (Bae vd., 2010; Nair vd., 2008). Grafenin opaklig1 sadece
ince yapi sabitleri olarak tanimlanabilir ve 15181n sogurulmasinin tabaka sayisina bagl olarak
dogrusal bir sekilde arttigi bildirilmistir (Nair vd., 2008). Ayrica mekanik, elektriksel ve

optik ozelliklerin yani sira, termal iletken olarak da Ustlin bir basar1 gosterir. Tek katmanli
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bir grafen igin oda sicakliginda termal iletkenlik degerleri 4.84x10° W mK " ila 5.30x10% W
mK*araliginda oldugunu ortaya konmustur (Balandin vd., 2008).

3.2. Grafen Sentez Yodntemleri

Gunumize kadar grafen ve tiirevlerinin sentezine yonelik ¢ok sayida yaklasim
olmustur. Mekanik ayristirma (pul pul dékilme), kimyasal sentez, kimyasal ayristirma,
epitaksiyal biyume ve termal kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemleri kapsamli bir
sekilde incelenmistir (Adetayo ve Runsewe, 2019). Genel olarak tek katmanli, iki katmanl
ve daha fazla katmana sahip grafen sentezi igin kullanilan yontemler, genis bir yelpazade
yukaridan asagi ve asagidan yukari islem olmak iizere ikiye ayrilabilir. Bu tekniklerin

siiflandirilmasi Sekil 3.7° deki akis semasinda gosterilmektedir.

Epitaksiyel
S Buyutme
Yukari
CvD

Ayristirma
Yukaridan Kimyasal
Asagi Sentez

Kimyasal
Ayristirma

Sekil 3.7. Grafen sentez yontemleri akis semasi.

Asagidan yukar1 dogru sentez siirecinde grafen tabakalari, karbonun atomik veya
molekdler diizenlemesi yoluyla nano 6lgekli malzemenin olusturulmasina dayanir ve Sekil
3.7’ de temel olarak grafen sentezi prensibi sematik olarak gosterilmistir. Bu dogrultuda tek
kristalli silisyum karbirin (SiC) yuzeyi Uzerinde grafenin epitaksiyel termal sentezi, iyi
bilinen sentez tekniklerinden biridir. Epitaksi, tek kristalli bir filmin (epitaksiyel film) tek
kristalli bir altlik Gzerinde birikmesine izin veren bir yontemdir (Berger vd., 2004; Juang
vd., 2009). SiC uzerindeki epitaksiyel blyume, tek katmanl grafit veya grafenden olusan

heteroepitaksiyal (epitaksiyel film ve altlik farkli bir malzemeye sahip) bir tabaka olusturur.
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Bu kapsamda ilk 6nce 1000°C ile 1500°C arasinda ultra yiiksek basing altinda 1s1l
islem rapor edilerek grafit Gretilmistir (Bommel vd., 1975). Daha sonralari, ultra ince grafitik
katmanlar Uretilmistir (Berger vd., 2004). Devam eden sirecte nikel katalizor ince filmi ile
kaplanmig SiC althig1 iizerinde epitaksiyel grafen biiylimesi ile bir atilim bildirmistir. Bu
calisma ile ¢ok yonlii uygulamalar i¢in diger altliklara kolayca aktarilabilen grafen

tiretilmistir (Juang vd., 2009).

Bir diger asagidan yukar1 yontem olan termal kimyasal buhar biriktirme islemi
(CVD), bir althigin gaz halinde termal olarak ayrismis Onciillere maruz birakilmasini ve
bunun sonucunda iiriiniin yiiksek bir sicaklikta altlik yiizeyi Uzerine birikmesi prensibine
dayanir (Bae vd., 2010; Kim vd., 2009). Bu yontemi kullanarak elde edilmis raporlar
arasinda Ni ve Cu yizeylerinde kalan grafen 6zellikleri bakimindan iyi sonucglar vermistir.
Ek olarak nispeten diisiik maliyetli ve kaliteli grafen tretimi i¢cin Onemli bir alternatiftir (Kim
vd., 2009; Bae vd., 2010).
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Sekil 3.8. Temel olarak grafen sentez yonteminin sematik gosterimi.

Yukaridan asag1 sentez yonteminde ise grafen tabakalari, grafitin veya bunun turevi
olan grafen oksidin pul pul dokiilmesi veya ayrilmasi yoluyla Uretilir. Mekanik ayristirma
yontemi, bir altlik Uzerine grafen tabakalarimin ekstraksiyonu igin kullanilan ilk yontemdir
(Novoselov vd., 2004). Grafit yapisi, zayif van der Waals kuvvetleri tarafindan bir araya
getirilen ve bir arada tutulan birkac¢ tek atomlu grafen katmanindan olusur. Her katman
arasinda katmanlar aras1 mesafe 0.33 nm ve katmanlar arasi enerji 2 eV nm2dir (Adetayo
ve Runsewe, 2019). Mekanik ayristirma islemindeki sorun oOlgeklenebilirlik ve tekrar
uretilebilirliktir. Bu yontemle yiiksek kaliteli grafen katmanlari iretilmesine ragmen,
nanoteknolojide kullanim i¢in bilyiik 6l¢ekli, yiiksek kaliteli ve hatasiz tretim igin daha fazla

lyilestirmeye ihtiyag¢ vardir.
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Bir diger yukaridan asagi yontem olan kimyasal ayristirma teknigi, grafit
tabakalarin arasima giren bilesiklerin olusturulmasina dayanir (Adetayo ve Runsewe,
2019). Bu yontemde temel olarak katmanlar aras1 boslugu artirmak i¢in alkali metallerin bir
grafit ¢Ozeltisine sokulmasi, boylece katmanlar arasindaki van der Waals kuvvetlerinin
azalmasi ve daha sonra sonikasyon yoluyla tek katmanli grafen olusturulabilmesi amag
edinilmistir. Alkali metallerin kullaniminda, grafit ile arasindaki iyonlasma potansiyeli
farkindan dolay1 kolayca reaksiyona girebilmesi etkendir (Chen vd., 2019). Kimyasal
ayristirma yontemi ile potasyum alkali metal kullanilarak grafen nanotabakalar elde
edilmistir (Viculis vd., 2005).

KCs + CHaCH20H — 8C + KOCH,CHz* + - H, (3.4)

Bu amacla potasyum grafit (KCsg) bilesiminin sulu etanol (CH3CH2>OH) igerisinde
dagilmasi, Denklem 3.4 de verilen ekzotermik bir reaksiyon ile sonuglanarak grafen Gretimi
gerceklestirilmistir (Viculis vd., 2005). Kimyasal ayristirma yoluyla grafen sentezi, diisiik
sicaklikta ve diger yontemlere gore bilylk miktarda grafen iiretebileceginden 6nemli bir

yontemdir.

3.2.1. Kimyasal sentez yontemi ve termal indirgeme

Grafen oksidin (GO) kimyasal olarak indirgenmesi, grafeni buyik miktarda
hazirlanmanin geleneksel ve yogun olarak kullanilan yollarindan biridir. Bu yontem, GO
sentezi icin mevcut Ug¢ yol olan Brodie metodu, Staudenmaier metodu ve Hummers metodu
kullanilarak konsantre silfirik asit (H2SOa4), nitrik asit (HNOz) ve potasyum permanganat
(KMnO0a4) gibi oksidanlar vasitasiyla grafitin oksitlenmesinden olusur (Adetayo ve Runsewe,
2019). Karboksil, hidroksil, epoksi ve karbonil gibi gruplar ile katmanlar arasi baglar
zayiflatip birbirinden ayrilmasi sonucunda tek katmanli grafit elde edilebilir (Zhang ve Choi,
2012).

Oksitlenme derecesi stokiyometri, reaksiyon kosullar1 ve grafit tipi ile degistirilebilir.
GO, ilk olarak 1859’ da dumanli nitrik asit varliginda bir grafit igerisine potasyum klorat
(KCIO:s) ilave edilerek calisilmistir (Feicht vd., 2019). Ancak sure¢ oldukca tehlikeli ve

zaman alicidir. Daha sonra 1898’ de konsantre HzS04” iin isleme dahil edilmesi ve tek
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asamali bir islemde yliksek oranda oksitlenmis GO’ nun iretilmesi ile sonuglanmistir
(Adetayo ve Runsewe, 2019). Gliniimiizde kullanilan en yaygimn yontem ise Hummers vd.,
(1958) tarafindan grafit icerisine sodyum nitrat (NaNOz), konsantre H>SO4 ve KMnO4’ 1n
HNO3 kullanilmadan karistirilmasiyla grafitin oksitlenmesini igerir. Sekil 3.9 ise agiklanan

uc yontemi kullanarak grafit yonteminden GO sentezinin sematik gosterimidir.

Brodie metodu

H,S0,, K10, &
HNO,
HOOC

Staudenmaier metodu

KMnO,, NaNO; &
H,S0,

Hummer’s metodu

Grafit

Sekil 3.9. Brodie, Staudenmaier ve Hummers yodntemleri kullanilarak kimyasal olarak
oksitlenme ile grafen oksit sentezinin sematik gosterimi (Adetayo ve Runsewe, 2019).

Son yilllarda yaymlanan NaNOs yerine H3sPO4’ in kullanildig1 bir ¢alismada ise GO
uretimi igin gelistirilmis yontemin Hummers metoduna gore toksik gaz tretmeme gibi
onemli avantajlar1 oldugu bildirilmistir (Tour vd., 2010). Dahas1 Tour’ s metodu olarak
anilan bu gelistirilmis yontemin, Hummers metodu ile karsilastirildiginda daha yuksek
oksitlenme ve daha iyi hidrofilik karbon malzeme ortaya ¢ikardig: bildirilmistir (Tour vd.,
2010). Hummers metodunun giiniimiizde bazi degisikliklerle yaygin olarak kullanilan grafen
oksit sentezi i¢in daha hizli, daha giivenli ve daha verimli bir yontem oldugu bilinmektedir
ve bazi degisim Onerileri olsa da ana strateji degismemistir. Bundan dolay1, ¢alisilan bu

metotlar genel olarak Hummers metotlar1 olarak isimlendirilmistir.

Asagida bu yontemlerin uygulanmasi sirasinda gerceklesen reaksiyonlarin gelisim
mekanizmasi1 yazilmistir ve  KMnOs oksitleyicisinde ikincil oksitlenme riini olan

diamanganez heptoksit (Mn207) etkisi de goz ard1 edilemeyecek dizeydedir (Koch, 1982).
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KMnOas+ 3H2S04— K™+ MnOs* + H30" + 3HsO4~ (3.5)
MnOs" + Mn0s — Mn07 (3.6)
Mn,07+ CH3CH3OH — CO; + 3H20 + 4 MnO; (3.7)

Yukaridaki oksitlenme reaksiyon mekanizmasindan anlasilacagi lizere etanolin
karbondioksit ve suya doniistimii muhtemel iken kahverengi manganez dioksit, asit/alkol ara
yuzeyinde birikmektedir (Koch, 1982). Grafit oksitlendiginde, katmanlar aras1 mesafe
oksitleme siiresine bagl olarak iki ila ti¢ katina ¢gikmaktadir. Bozulmamis grafit durumunda,
katmanlar aras1 aralik bir saatlik oksitlenmeden sonra yaklasik 3.34 A’ dan 5.62 A’ a ¢ikarilir
ve daha sonra 24 saatlik uzun siireli oksitlenme Gizerine 7.35 A’ a kadar genisletilir (Adetayo
ve Runsewe, 2019). Bir DMF (dimetil formamid)/su iginde ultrasonikasyon tzerine, GO ara
katman mesafesi daha da genisleyerek ayri katman silispansiyonlari olusturur. Hidrazin
hidrat islemi ile GO, grafene veya indirgenmis grafen okside (rGO) doniismektedir.
Kimyasal indirgeme islemi, dimetil hidrazin veya hidrazin kullanilarak yapilmaktadir (Eda
vd., 2008).

Indirgenmis
Grafit Oksit grafen oksit

Grafit Pul pul

Sekil 3.10. Grafitten grafenin kimyasal sentezi islemini gostermektedir (Amieva vd., 2016).

Grafit oksidin indirgemesi ile grafen iiretimi hakkinda ¢esitli raporlar mevcuttur.
Bunlardan bazilar1 kimyasal indirgeme, fotokimyasal indirgeme, hidrotermal indirgeme ve
bu tez kapsaminda gerceklestirilen ¢aligmalar sirasinda kullanilan yontem olan termal
indirgemedir (Chen vd., 2010; Gao vd., 2010; Pei ve Cheng, 2012). Termal indirgemenin
mekanizmasi, temel olarak grafit oksidin hizli 1sitilmas: sirasinda grafen tabakalari
arasindaki bosluklarda bulunan CO veya COz gazlarinin aniden genlesmesine baglidir. Hizli

sicaklik artis1, karbon diizlemine bagl oksijen iceren fonksiyonel gruplarin yigili katmanlar
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arasinda biiylik basing olusturan gazlara doniismesini ve yapida bozunmayi saglamaktadir
(Pei ve Cheng, 2012). Bu sirada 300°C” de 40 MPa’ lik bir basing iiretilirken, 1000°C’ de
130 MPa’ lik bir basing tiretilir. Ek olarak, istiflenmis iki GO tabakasini ayirmak igin 2,5
MPa’ lik bir basincin yeterli bildirilmektedir (McAllister vd., 2007).

Bu islem sadece grafit oksidi ayristirmakla kalmayip ayn1 zamanda oksijen igeren
gruplar1 yiksek sicaklikta pargalayarak fonksiyonellestirilmis grafen tabakalarini da
azaltmaktadir (Pei ve Cheng, 2012). Ancak termal indirgeme yontemi ile kiciik boyutlu ve
burusmus grafen tabakalarinin tiretildigi bulunsa da, yukarida bahsedilen ¢ifte etki, grafit
oksidin termal indirgenmesi yontemini buylk miktarlarda grafen Gretmek igin Gstun
kilmaktadir (Schniepp vd., 2006).

3.3. Grafenin Kullanim Alanlar:

2004 yilinda, tek tabakali grafenin Scotch tape yontemi olarak da adlandirilan
mekanik ayrigtirma yontemi ile sentezinin agiklanmasi, buytk bir saskinlik yaratarak birgok
bilim insanimi bu malzemenin yapisini ve 6zelliklerini arastirmaya tesvik etmistir. Grafen
malzemesinin tek tabakali grafen kuantum Hall etkisi, dikkate deger optik 6zellikleri, ultra
yiksek mukavemet, Gstiin termal iletkenlik ve yiksek elektron hareketliligi gibi olagandist
Ozellikler sergilemesi, bircok uygulamada kullanilabilme potansiyelini ortaya ¢ikarmistir
(Zhang vd., 2005; Kim vd., 2009; Lee vd., 2008; Balandin vd., 2008).

Grafen bazli malzemelerin, uygulama ¢esitliligi nedeniyle nanoteknolojide timit
verici yapi taslari olmasi beklenmektedir. Tek atomlu katman yapisi ile gosterdigi iistiin
Ozellikler sayesinde lityum iyon piller, giines pilleri, siiper kapasitorler ve yakit hiicreleri
gibi cihazlarda enerji depolama uygulamalari igin kullanilmak {izere ¢aligilmaktadir (Yoo
vd., 2008). Li-iyon piller igin anot malzeme olarak kullanildigi ¢alismalarda, geri doniistimlii
kapasitenin tatmin edici bir degerde oldugu bildirilmistir. Bu sebeple yiksek miktarda
lityum iyonu depolama kapasiteli grafen esasli anot malzemelerin ¢alisildig1 bir dizi rapor
yayinlanmistir (Sun ve Wang, 2014). Cizelge 3.1° de verildigi gibi genis ylizey alan1 ve
yiiksek elektrik iletkenligi sayesinde, ¢ift katmanli kapasitorlerde grafen yapisi iyi bir

performans sergilemistir (Stoller vd., 2008).
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Bir baska calismada ise ylksek elektrik iletkenligine sahip genis yiizey alanli bir
grafen film, bakir altlik tizerinde kimyasal buhar biriktirme (CVD) ile elde edilmis, transistor
Uretimi i¢in basariyla kullanilmistir (Xuesong vd., 2009). Ayrica bukdlebilirlik ve yiksek
elektriksel iletkenlik 6zellikleri nedeniyle, uygun bir seffaf elektrot malzemesi olarak da
caligilabilecegi bilinmektedir (Wang vd., 2008). Dahasi grafen bazli malzemeler, ¢esitli gaz
molekiillerine karsi duyarliligi ve segiciligi nedeniyle gaz sensorlerinde, yiiksek mukavemet
ve korozyon onleme 6zelligi sayesinde koruyucu kaplamalarda kullanilabilme 6zelligine

sahiptir (Varghese vd. 2015; Prasai vd., 2012).
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4. LITYUM iYON PILLERDE KULLANILAN ANOT MALZEMELER

4.1. Giris

Gunumuzde elektrikli araclar ve enerji depolama sistemleri gibi uygulamalar icin
yiiksek enerji yogunluguna sahip ve uzun omiirlii alternatif anot malzemeleri yogun olarak
incelenmektedir. Temel olarak Li-iyon pil icin ideal bir anot malzeme, yiksek tersinir
kapasite, katot malzemelerine kars1 nispeten diisiik bir potansiyel, uzun ¢evrim émrii, diisiik
maliyet ve ¢evresel uyumluluk gibi ihtiyaglart karsilamalidir (Liu vd., 2014; Wei vd., 2018).

Li-iyon pillerde anot malzemeler, basit bir gergevede kendi arasinda ii¢ sinifa
ayrilabilir. Bu kapsamda; birlesme malzemeleri, donilisiim malzemeleri ve alasim anot
malzemeleri olarak siniflandirilabilir. Birlesme tipi malzemelerde(grafit gibi) bir lityum
iyonunun elektrot icine dahil edilmesi(lityumlanma), iyonlarin anot malzemesinin kristal
kafesinin gozeleri arasina girmesi ile gerceklesir ve bu tip malzemeler ayn1 zamanda
enterkalasyon tipi anot malzemeler olarak adlandirilir. Diger yandan doniisiim tipi anot
malzemelerde ise(gecis metali bilesikleri gibi) doniisim tepkimesi, bir yer degistirmeye
dayanmaktadir. Son olarak Uglncu tip anot malzemesinde, lityum ve elektrot malzemesi
arasinda elektrokimyasal olarak lityumlanma yoluyla alasim olusur ve tersi durumunda
delityumlama olarak adlandirilan alagimin bozulmasi olayr mevcuttur (Wei vd., 2018).
Asagida yeni nesil lityum piller icin aktif anot malzemelerinin potansiyel ve buna karsilik

gelen kapasiteleri sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. Giiniimiizde iizerinde ¢alisilan ¢esitli anot malzemelerinin potansiyel ve kapasite
degerlerinin sematik olarak gosterimi (Wei vd., 2018).

Elektrokimyasal lityumlama ve delityumlama mekanizmalarina dayanarak
giiniimiizde iizerinde c¢alisilan yenilik¢i anot malzemeleri, Sekil 4.1° de de gosterildigi Uzere
grafit ve titanyum oksit gibi interkalasyon anotlari, metal sulfurleri ile fosfatlar1 iceren
doniisiim anotlar1 ve alagim anotlari olarak (i¢ ana grupta siniflandirilabilir. Geleneksel grafit
anot ile karsilastirildiginda, insanlhigin yakin gelecekte enerji ihtiyacini karsilayabilmek i¢in
yukarida belirtilen yeni tip malzemelerin daha iyi sonuglar verebilecegi bilinmektedir (Wei

vd., 2018).

Cizelge 4.1. Lityum depolama mekanizmasina dayali ti¢ farkli anot tipinin avantaj ve bilinen

yaygin sorunlar1 (Wei vd., 2018).

Anot Tipi Anot Malzemeleri

Avantajlar

Yaygin Sorunlar

Enterkalasyon Karbon, Grafit

Calisma potansiyeli iyi,
giivenilirlikleri iyi, diislik
maliyet

Geri doniistimsiiz kapasite

(iki molekiil arasina

Metal Fosfat/Sulfat/Nitrat

girme) Titanyum Oksit qusek guvenllk,_ du“suk" SZ(.).k dusuk. kalzasne,v
maliyet, uzun ¢evrim émri Diisiik enerji yogunlugu
Cok yiiksek spesifik Yiiksek geri doniigiimsiiz
. kapasite, yiksek enerji kapasite, ¢cevrim sirasinda
Alagim Alasim Malzemeleri yogunlugu, giivenilirlikleri yiiksek kapasite kaybi,
iyi diisiik ¢evrim omrii
Yuksek kapasite, diisiik Diisiik kolumbik verim,
Metal Oksitler maliyet, cevreye dahaaz | kararsiz SEI, diisiik ¢gevrim
Déniisii zararlt omril
onusum Yiiksek kapasite, diisiik Cevrim sirasinda kapasite

calisma potansiyeli ve
diisiik polarizasyon

kaybi, diigiik ¢evrim omrii,
yuksek uretim maliyeti




28

Burada bahsi gegen ii¢ simif anot malzemeleri géz Oniine alindiginda alasim
reaksiyonu; interkalasyon veya doniisim reaksiyonlarina kiyasla daha yiiksek lityum
depolama kapasitesine sahip olabilmesi ve giivenliklerinin nispeten daha iyi olmasi
sebebiyle alasim esasli anot malzemelerini daha avantajli hale getirmektedir (Ozanam ve
Rosso, 2016; Wei vd., 2018). Bu kapsamda teorik spesifik kapasitesi diger malzemelere gore
en yiiksek degerde olan silisyum(Si), Li-iyon pil ¢aligmalar i¢in en ¢ok dikkat ¢eken anot

malzemelerinden biri haline gelmistir (Ozanam ve Rosso, 2016).

5.1. Silisyum Esash Anot Malzemeler

Silisyum elementinin Li-iyon piller i¢in anot malzemesi olarak kullanimi1 1970’ li
yillarda yapilan ¢aligsmalarla baglamistir (Esmanski vd., 2008). Silisyum bazli anotlar, ticari
olarak kullanilan grafit anotlardan ¢ok daha yiiksek teorik kapasiteye sahip olmasi ve ayni
zamanda diinyada en ¢ok bulunan elementlerden biri olmasi sebebiyle Li-iyon piller igin
anot malzeme olarak ¢ok onemli bir aday malzemedir. Asagidaki Gizelgede ¢esitli anot
malzemelerin teorik kapasite, hacim degisikligi ve potansiyelinin karsilastirilmasi

verilmigtir.

Cizelge 4.2. Cesitli anot malzemelerinin bazi 6zellikleri (Liu vd., 2014).

Malzeme Li C Si LisTisO12 Ge Sn
Yogunluk (g cm) 0.53 2.25 2.3 35 5.3 7.3
Olusan Faz Li LiCs Lis.4Si Li7TisO12 LisaGe Lis.aSn
Teorik Spesifik Kapasite
3860 372 4200 175 1620 993
(mA sa. g1)
Teorik Hacimsel Kapasite
2050 737 2370 614 2330 2020
(mA sa. cm®)
Hacimsel degisim (%6) 300 12 410 1 370 260
Potansiyel (V) 0 0.05 0.4 1.6 0.5 0.6

Bununla birlikte silisyumun, diger malzemelere gore oldukga yiiksek kapasitesine
ragmen anot olarak kullanimi su anda ii¢ ana problem nedeniyle sinirlandirilmistir. Bu
sorunlar; malzemenin elektriksel iletkenliginin diisiik olmasi, sarj-desarj esnasinda meydana
gelen hacimsel degisiklikler (%300 den daha fazla) ve olusan kati fazdan (SEI) dolayi

elektrodun hizli bozunmasi ile ¢evrim performansinin diisiik olmasidir (Kim vd., 2011).
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Anot malzemede gorilen ylksek miktarda hacimsel degisimden kaynaklanan
gerilim, malzemede catlamalara ve pulverizasyona yol acarak, elektriksel temasin kaybindan
kaynaklanan kapasitede diisiise neden olmaktadir (Ozanam ve Rosso, 2016). Bu sorunlarin
ustesinden gelinebilmesi icin bilim insanlar1 ince silisyum film, nano boyutta silisyum

kullanimi veya silisyum nanoteller gibi cesitli ¢aligmalar gerceklestirmislerdir.

Bilindigi iizere silisyum anot yapisinda lityumlanma ve delityumlanma sirasinda
meydana gelecek olan hacim degisiklikleri ve gerilmeler, anodun g¢atlamasina ve toz hale
gelmesine neden olarak elektriksel temas kaybi ve sonunda kapasite kaybina neden olur
(Abu-Lebdeh ve Davidson, 2013; Park vd., 2014). Bu sorunu ¢6zmek i¢in Ohara vd. (2003)
bazi girisimlerde bulunmustur ve bu c¢alismada bir nikel altlik {izerine biriktirilmis bir Si
filmi test edilmistir. Nikel, temel olarak Si’ nin oksijene olan gii¢lii bagliligindan dolay1,
altlik ve Si filmi arasinda iyi bir baglayici madde olarak iglev goren pasiflestirici bir tabaka
gelistirdiginden ¢evrim Omriinii daha iyi hale getirmistir. Bu hucreler 750 dongu icin
yaklasik 1.700 mA sa. g* kadar ylksek kapasite gostermistir (Abu-Lebdeh ve Davidson,
2013).

Bu kapsamda ¢esitli Si ince film ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir ancak Si ince filmler
tizerindeki farkli g¢aligmalar arasinda nicel bir karsilastirma yapmanin zor oldugu
unutulmamalidir. Bunun nedeni pil performansinin, kaplama hizi, kaplama sicakligi ve film
kalinlig1 gibi gesitli etkenlere 6nemli 6lgiide bagli olmasidir (Mauger vd., 2016). Li-iyon
pillerde kararli bir SEI olusumu, silisyum anotlarin kullanim 6émriinii artirmak i¢in kritiktir;
bu ayn1 zamanda, biiylik hacimli degisimlere maruz kalan diger elektrot malzemeleri i¢in de
gecerlidir. Silisyum gibi malzemeler sarj esnasinda lityum ile alagimlama yaptiZinda
hacimsel olarak genlesir ve SEI tabakasi olusur. Desarj sirasinda ise lityum ile dealagimlama
yaparak hacimsel olarak biiziiliir ve olugsan SEI tabakasi par¢alanir. Buna bagli olarak altta
kalan silisyum yiizeyi elektrolite tekrar maruz kalir ve yeniden SEI yapisi olusarak SEI” nin
her sarj-desarj dongiisiinde daha kalin olmasina neden olur. Bu etkenler dogrultusunda;
stirekli SEI olusumu sirasinda elektrolit ve lityum iyonlarinin tiiketilmesi, SEI tabakasinin
elektriksel olarak yalitkan dogas1 geregi elektriksel kontakta diislis ve kalin SEI boyunca
uzun lityum difiizyon mesafesi sebebiyle pil performansinda yetersizlikler meydana gelir
(Mauger vd., 2016; Wu vd., 2012).
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Diger yandan nano yapil silisyum, daha iyi gerilme toleransi ve daha uzun ¢evrim
Oomru ile sonuglanan Li-Si alasiminin olusmasina daha iyi uyum saglayabilmektedir (Graetz
vd., 2003). Bunun nedeni, genel olarak deformasyon sirasinda kii¢iik bir nano yapi i¢inde
depolanan toplam elastik enerjinin, ¢atlak baslangicini ve ilerlemesini saglamak igin yeterli
olmamasi olabilir (Park vd., 2014). Ayrica elektrot yiizey alan1 ve daha hizli sarj/desarj
saglayan daha kisa Li diflizyon mesafelerinde daha iyi Ozellik elde edilebilir (Braga ve
Malheiros, 1995; Graetz vd., 2003). Béylece nanoyapili silisyum, mikro boyutlu silisyum ile
karsilastirildiginda oda sicakliginda lityum ile daha kolay bir sekilde alasim yapabilir. Ote
yandan, artan elektrot yiizey alan1 ayn1 zamanda daha biiyiik geri donlistimsiiz kapasite
kayiplart ile sonuglanan SEI miktarini arttirmaktadir (Abu-Lebdeh ve Davidson, 2013; (Doh
vd., 2013; Iwamura vd., 2015). Dolayisiyla gectigimiz yirmi yil boyunca, nanoyapili
malzemeler, kitle ve yiizey 6zelliklerinin katkisiyla sagladiklari sira dis1 kimyasal, mekanik
ve elektriksel 6zellikleri sayesinde, elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinda kendine

uygulama alanlar1 edinmistir.

Ayrica gerceklestirilen farkli galismalarda da Sinanotelleri kullanan bir anot tasarimi
ele alinmistir. Bu elektrotlar, kalin filmlere ve daha blyik partikiillere kiyasla 6nemli 6l¢iide
daha iyi elektrokimyasal performans gostermistir (Kasavajjula vd., 2007). Burada Si
nanoteller ile ¢alisilan elektrotlar, lityumun alagimlanmasi ve alasimdan ayrilmasi sirasinda
hacim degisimini barindirmak i¢in bitisik nanoteller arasinda yeterli bos alan saglamaktadir.
Bir diger 6zelligi de silisyum nanoteller metalik akim toplayiciya elektriksel olarak baglanir

ve boylece elektriksel temasin korunmasinda pozitif yonde etkiye sahiptir (Park vd., 2014).

Burada anlatilan Si anotlarin kullanimini sinirlandiran sorunlar i¢in boyutun nano
mertebesine indirgenmesi veya nano teller gibi ¢c6ziim yontemleri her ne kadar pozitif yoénde
bir etki gosterse de tekrarlanan ¢evrim sirasinda hacim geniglemesi ve daralmasi nedeniyle
elektrolit ile ara yiizleri statik degildir. Bu nedenle ¢evrimsel performansi artirmak i¢in yeni
teknolojiler gereklidir (Liu vd., 2017). Son yillarda nano malzemelerin tasarimi, yukarida
belirtilen sorunlarin iistesinden gelmek icin yeni ve giiglii bir yol sunmaktadir. Bu duruma
en 6nemli ve basarili 6rnek ise Si’ nin alasimlanmasi olacaktir (Wei vd., 2018). Bu kapsamda
Li-iyon pillerinin enerji yogunlugunun artmast ve ¢ok daha yiksek kapasite elde
edilebilmesi amaciyla son zamanlarda yapilan 6nemli ¢alismalardan en dikkat gekenlerinden

biri Lityum-Silisyum alasimi anot malzemeleridir (Iwamura vd., 2015).
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4.2.1. Li-Si alasimh anot malzemeler

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan Li-iyon piller, lityum metal oksit veya fosfat
katotlarindan ve grafit anotlardan olusmaktadir. Bir¢ok cihazda kullanilan grafit anot,
bilindigi tizere pratik uygulamalarda teorik kapasite sinirina ulagmistir. Ancak Si, Ge ve Sn
gibi alagim anotlari, geleneksel grafit anotlardan ¢ok daha ylksek kapasite sunmaktadir.
Cizelge 4.2 ve Sekil 4.1’ den anlasilacag lizere Li-iyon piller icin en yiksek kapasite,
mevcut grafitin yaklasik on kat1 kadar teorik kapasiteye sahip olan silisyum ile elde edilir
(Kim vd., 2011). Denge faz diyagramlarina gore (Bkz. Sekil 4.4) bir silisyum atomu,
yapisinda 4.4 tane lityum atomu barindirabilmektedir (Doh vd., 2013). Dolayisiyla her bir
silisyum atomunun 4.4 tane lityum iyonuna kadar barindirabildigi alasim mekanizmasindan
kaynaklanan en yiiksek kapasiteye sahip Lis4Si fazi, yaklasik olarak 4200 mA sa. g teorik
kapasiteye sahiptir (Ozanam ve Rosso, 2016; Liu vd., 2017).

Bir pil yapisinda grafitin silisyum ile degistirilmesi, gravimetrik enerji yogunlugunun
%40 oraninda artmasina neden olabilir. Gravimetrik kapasitenin yaninda hacimsel kapasite,
tasinabilir ve elektrikli ara¢ uygulamalar1 i¢in Onemli bir husustur. Bu kapsamda
lityumlanmaya maruz kalmis silisyumun hacimsel kapasitesi, 2370 mA sa. cm™'e kadar
ulasir ve bu deger Cizelge 4.1° den goriilecegi lizere grafitten ¢ kat daha ytksektir (Liu vd.,
2014; Wei vd., 2018; Tang vd., 2013).

Birgok metal (6rnegin; Si, Sn, Sb) lityum ile reaktiftir ve alasimlar olusturmaktadir.
Alasim tipi anot malzemelerinde lityum ve elektrot arasindaki alasim mekanizmasi
elektrokimyasal lityumlanma yoluyla ger¢eklesmektedir (Ozanam ve Rosso, 2016). Grafit
anotlarin interkalasyon mekanizmasinin aksine lityum alagimli anotlar, alagimi olusturma ve
alasimdan ¢ikarmayi igeren bir sarj-desarj mekanizmasina sahiptir (Park vd., 2014). Alasim
mekanizmasi(M=Si, Ge, Sn gibi); xLi + + xe— + M — LixM genel reaksiyonunu icerir.
Cizelge 4.3’ de baz1 anot malzemelerinin olusturdugu bilesikler ve teorik sarj kapasiteleri
verilmistir. Bu gizelge géz 6niine alindiginda negatif elektrot malzeme olarak, karbon yerine

silisyumun en uygun oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Bilinen anot malzemelerinin olusturdugu bilesikler ve teorik sarj kapasiteleri
(Park vd., 2010).

Malzeme  Olusturdugu Bilesik  Teorik Sarj Kapasitesi (m Asa. g%)

C LiCs 373.8
Si LiSis 4198.8
Sn Liz2Sns 993.4
Pb LisPb 661.2

Cesitli lityum alasim elementleri arasinda Si ve Sn gibi Grup IV elementleri,
guvenlikleri ve yuksek kapasiteleri nedeniyle lityum alasim elementleri olarak bilinmektedir
(Park vd., 2010). Asagida baz1 Grup IV elementlerinin kristal yapilar1 ile gravimetrik ve
hacimsel kapasiteleri Sekil 4.2” de gosterilmistir
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IV. Grup elementleri

Sekil 4.2. Grup IV elementlerinin kristal yapilar1 ve kapasiteleri (a) Kibik Si, kibik Ge,
tetragonal Sn ve kiibik Pb’ nin kristal yapilar1 ve (b) C (LiCse), Si (Li4.4Si), Ge (Lis25Ge), Sn
(Lis.25Sn) ve Pb (Lis2s5Pb) gravimetrik ve hacimsel kapasiteleri (Park vd., 2010).

Buradan da goriildiigii UGzere Li-Si alagiminin teorik kapasitesi diger alagim
elementlerine gore oldukca ylksektir. Yuksek kapasiteye ek olarak alasim anotlarin ¢alisma
potansiyeli grafitten daha yiksektir ve bu da hizli ¢evrimler esnasinda guvenilirlik
kazandirmaktadir. Bu nedenle alasim esasli anotlar ve 0Ozellikle Li-Si alasimli anot
malzemeler, gelecek nesil Li-iyon ve Li-hava pilleri icin ¢ok blylk umut vaat etmektedir
(Liu vd., 2014; Xuemin vd., 2017).

Daha 6nceden Li-Si alagimlari i¢in yapilan ¢aligsmalarin sayisi kisitli olsa da bazi
calismalarda Li-iyon pillerinin enerji depolama kapasitesinin nihai bir Li-Si alagimi ile ¢ok
daha fazla elde edilebilecegi gortilmistiir. (Iwamura vd., 2015). Bu dogrultuda yapilan

onemli caligmalarin birinde, Onceden sentezlenmis Li-Si alasimi ve kapasitesini
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degerlendirmek amaglanmistir. Bu ¢alismada Li-Si/Cu peleti ve Si/Cu seklinde hazirlanan
elektrot malzemeler Gzerindeki delityumlanma ve lityumlanma mekanizmast Sekil 4.3” de

sematik olarak gosterilmistir (Iwamura vd., 2015).

(a) Li-Si/Cu elektrot

Cu Li-Si alagimi Gozenekli Si
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(b) Si/Cu elektrot e
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Sekil 4.3. (a) Li-Si/Cu (b) Si/Cu elektrotlarinin lityumlanma/delityumlanma
mekanizmalarinin sematik gosterimi (Ilwamura vd., 2015).

Buradan anlasilacagi {iizere ilk ayrilma (delityumlanma) asamasinda, Li-Si
parcaciklart gozenekli Si haline gelir. Takip eden lityumlanma adiminda da gozenekli Si
partikiilleri, yogun Li-Si alasimina doniisiir ancak pargacik boyutlari orijinal Li-Si alagimi
boyutlarini1 gegmemektedir. Dolayisiyla Li-Si alasgiminin siingerimsi gézenekli silisyuma
dontigiimii, daha iyi bir cevrilebilirligin temel nedenlerinden biri olacaktir. Ciinkii
silisyumun yapisindaki gézenekler, dogrudan anot malzemesi olarak kullanimini siirlayan
ve belki de en olumsuz davranisi olan hacimsel genlesmesi {izerine ortaya ¢ikan gerilmeyi

tamponlayabilmektedir (Iwamura vd., 2015).

Ote yandan Sekil 4.3” de alasim yapilmadan dogrudan silisyum olarak kullanilan anot
malzemede ise silisyum partikilleri, 0Ozellikle ilk lityumlanma sirasinda baslangig
boyutlarindan yaklasik 3-4 kat daha fazla genisler ve elektrot bu nedenle buyik miktarda
tahribata maruz kalmaktadir (Kim vd., 2011; Iwamura vd., 2015). Dolayisiyla bu ve bunun
gibi calismalar neticesinde Li-Si alasimli anot malzemelerinin kullanilmasi ile hacim
genlesmesi sorununun ortadan kaldirilabilmesi ve uygulanabilirliginin artirilmas1 hususunda

mesafeler katedilmeye caligilmaktadir.
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Bu ¢alismalarin yan1 sira silisyum elektrotlarinin elektrokimyasal lityumlanmasini
kapsayan farkli birkag¢ grup tarafindan yapilan calismalar da mevcuttur (Park vd., 2010;
Graetz vd., 2003). Bazi yazarlar, kristalin silisyumun lityum ile elektrokimyasal olarak
reaksiyona girdiginde sekilsiz Li-Si alasim1 haline geldigini bildirmistir (Park vd., 2010). Bu
dogrultuda elektrokimyasal olarak tarif edilen bir delityumalanma-lityumlanma
mekanizmas1 Onerilmistir  (Braga ve Malheiros, 1995). Ayrica oda sicakliginda
elektrokimyasal lityumlanma mekanizmasi da rapor edilmistir (Obrovac ve Christensen,
2004). Bu raporda, X-isin1 difraksiyonu (XRD) sonuglar1 1s1ginda lityumlanma ve
delityumalanma sirasinda gergeklesen reaksiyon mekanizmalari asagidaki sekilde
aciklanmistir (Park vd., 2010). Burada agiklanan mekanizmalar sirasiyla desarj ve sarj

sliresince gergeklesen mekanizmalardir.

Ed = Eoc — (ﬂ(c)act + T](C)conc) - (T](a)act + n(a)conc) —iRi (4-1)

Si (kristalin) + xLi* + xe* —» LixSi (amorf) + (a/b - X)Li* + (a/b -x)e"

4.2
—» LisSih —» LiaSip (kristalin) — Si (amorf) + yLi* + ye- “.2)

Bu reaksiyonlara gore bahsi gecen kristalin Si, amorf bir Li-Si alasim1 haline gelir ve
amorf fazi1 bir LiaSip faz1 olarak kristallesir. Delityumlanma islemi sonucunda nihai Uriin
amorf Si’ dir (Park vd., 2010). Nihayetinde alasimlama reaksiyonu en temelde;

M + xLi «= MyLi (4.3)

seklinde gerceklesmektedir ve siradaki bolimde Li-Si alagim sistemi daha detayli

agiklanmaktadir.

4.2.1.1. Li - Si alasim sistemi

Son zamanlarda yapilan c¢alismalar neticesinde bazi yazarlar silisyumun
elektrokimyasal olarak lityum ile reaksiyona girmesi durumunda kristalin silisyumun amorf
bir Li-Si alagimi haline geldigini bildirmistir. Bu baglamda 2004 yilinda rapor edilen oda

sicakliginda elektrokimyasal lityumlanma mekanizmasinda kristalin Si, amorf bir Li-Si fazi
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haline gelir ve amorf faz aniden Li1sSis faz1 olarak kristallesir. Asagidaki reaksiyonda LiisSis

alasim reaksiyonu verilmistir (Park vd., 2010).

Si (kristalin) + xLi* + xe© —» Li15Sis (@amorf) + (3.75 - X)Li* + (3.75x)e” (4.4

—>»  Li1sSis (kristalin)

Delityumlanma islemi sirasinda nihai {iriin amorf silisyumdur. ilk delityumlanmadan
sonra ciddi bir hacim degisiminin neden oldugu kalint1 LiisSi4 fazi bulunmaktadir ve bu da

aktif malzemenin elektriksel iletkenligine olan olumsuz etkisi sebebiyle geri doniigimsiz

kapasiteye yol agmaktadir.

Li1sSia (kristalin)  —» Si (amorf) + yLi* + ye"+ Li1sSia (kalint1) (4.5)

Devam eden siiregte Li iyonlar1 amorf Si icerisine sokuldugunda, diger bir deyisle

ikinci dongili sirasinda, yukaridaki reaksiyonlar tekrarlanir ve geri doniisiimlii kapasite

neredeyse kaybedilmektedir (Park vd., 2010). Ayni1 zamanda Li-Si alagimlar1 olarak Li12Siv,
Li7Si3, Li1aSis ve LixSis gibi ¢esitli Li-Si kristal fazlarinin olustugu bildirilmektedir.

Asagida verilen Li-Si faz diyagramindan anlasilacagi gibi lityumun elektrokimyasal
reaksiyonlarinda Li12Siz, Li7Sis, Li1aSis ve Li2Sis alagimlarmin dengeyi takip ettigi

goriilmistiir (Braga vd., 2014).

S1, wt %

192030 40 50 60 70 80 90 100
rec[™ T T r r T T
1400F 1414°C
1o0oF
o 132°C
722°C —
ﬂg('?hu C
600
- 470°C
Al e -
A
- | =] = —
) | 2] = @ S1) —=
200 180.5°C -l f (51 J
180.6°C (B-Li)
20 40 60 80 100
Li S1, at % Si

Sekil 4.4. Li-Si faz diyagram1 (Braga vd., 2014).
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LixSi kristallerinin Gretilmesi i¢in birkag yontem vardir. Bunlardan biri Li metalinin
yiiksek sicakliklarda Si tozu ile reaksiyona sokulmasina dayanmaktadir (lwamura vd.,
2015). Diger bir yontem ise Li metal ve Si tozunun bir bilyeli karistirma aparatinda
ogiitiilmesiyle gergeklestirilen mekanik alasimlamadir (Tang vd., 2013). Ancak bu konu
tizerinde sistematik bir ¢caligmanin olmamasi, farkli LixSi fazlarinin ortaya ¢ikabilmesi ve bu
fazlarin ylizey korumasi gibi konularda yeterli ¢calismanin bulunmamasi, kristalin LixSi’ de
su ana kadar elde edilen performansin zayif olmasindaki 6nemli etkenlerdendir (Xuemin vd.,
2017). Bu sebepler bilim insanlarmin dikkatini Li-Si alasimlar1 tizerine cekmektedir. Daha
once yapilan bazi caligmalar sonucunda elde edilen LixSi fazlarinin bazi 6zellikleri ve

hesaplanan bazi degerler asagidaki gizelgede verilmistir.

Cizelge 4.4. Cesitli Li-Si alasimlarinin bazi 6zellikleri.

Faz #Li/Si Spesifik Kapasite (mA sa. g) | Kristalografik Parametre | Uzay Grubu
a=8.5545A b=19.6573A Phma #62
Li12Si7 96/56 1632.8 c = 14.3104A
Ortorombik
o a=7.6292A c = 18.0093A R3 m #166
Li7Sis 40/16 2223.3 Ortorombik
a=7.9723A b =15.1426 A
Li1sSia 26/8 3101.3 ¢ = 4.4495R Pbam #55
Kiibik
. a=10.654 A 143 d #220
Li15Sia 60/16 3587.1 Kiibik
L a=18.6476 A F23 #196
Li2Sis 88/20 41988 Kiibik

Daha onceki kisimlarda bir Si atomunun yapisinda en fazla 4.4 tane lityum atomu
barindirabildigine deginilmektedir. Dolayisiyla Lis4Si alagiminin (Li22Sis) teorik kapasitesi
Si anodunun teorik kapasitesiyle esdeger olmalidir. Cizelge 3.1” de bu alasimin ve diger Li-
Si alagimlarinin teorik spesifik kapasite degerleri Denklem 4.6’ ya gére hesaplanmigtir. Bu
kapsamda elde edilen degerler incelenirse; yapisinda her bir Si atomuna karsilik 4.4 tane Li
atomu barindirabilen Li2»Sis alagimi en fazla kapasiteye sahip Li-Si alagimidir. Diger
alagimlarin teorik kapasite ve hacimsel degisimleri, Li/Si oranina bagl olarak degismektedir
ve Li/Si oranmi azaldik¢a hesap edilen teorik kapasite ve hacimsel genlesme miktarlar1 da

azalmaktadir.

Yiik kapasitesi teorik olarak, tam alagimli fazdaki lityum atom sayisindan yola
cikilarak hesaplanabilir. Lityumun aktif madde ile intermetalik bir LixM bilesigi olusturdugu
varsayilirsa, kapasite esitligi asagidaki gibi yazilabilmektedir (Y1lmazdag, 2016).
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Sarj kapasitesi = L x x;zlo (mA sa. g%

i (46)

Bu esitlikte A, h, g, C, qo, Wwm, Na Ve x sirasiyla; Amper, saat, gram, Coulomb, temel
yiik, M metalinin atom agirligi, Avogadro sayisi ve alasim igerisinde bulunan lityum atomu

oranidir. Ornek olarak Li1oSiz icin spesifik teorik kapasite degeri asagidaki sekilde
hesaplanabilmektedir (Yilmazdag, 2016).

—-19
Sarj kapasitesi = - x L =1632,8 (MAsa. g%

6,02x1023

Lityum iyon pillerde metallerin negatif elektrot olarak kullanilamamasinin sebebi,
negatif elektrot malzemelerinin hem kimyasal hem de mekanik dengesizligidir (Kim vd.,
2011). Bir lityum iyon pilin sarji sirasinda, negatif elektrot malzemesinin hacmindeki
degisiklik nedeniyle mekanik biitiinliik zarar goriir. Ancak Li-C sisteminde, konak yapisi
degismemekte ve hacimsel degisim miktari minimum olmaktadir. Hacimsel degisim
miktarinin artmasina bagl olarak elektrotun yapisinda meydana gelen bozulmalar olarak

adlandirilan pulverizasyon nedeniyle, alternatif negatif elektrot malzemesi se¢imi sirasinda

hacim degisimleri de teorik sarj kapasitesi kadar dikkate alinmasi gereken bir parametredir.

I Spesifik Kapasite(mAh/g)
I Hacimsel Genlesme (%)

o =]
I3 =
5
site(mANg)

o~
S
=1
=1

=
5
Spesifik Kapa.

Sekil 4.5. Yapilan hesaplamalar sonucu Li-Si alagimlar1 i¢in kapasite ve hacimsel genlesme
miktarlarini gosteren grafik.
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4.2.2. Grafen/Si yapili anot malzemeler

Karbonun ortaya ¢ikist ile pil elektrotu olarak karbon fiber, karbon nanotiip ve grafen
gibi temel nano malzemeler bu arastirma alanini genisletmistir. Bunlar arasinda grafen,
enerji depolama sektoriiniin zorluklarinin {istesinden gelebilme konusunda sasirtic iistiin
Ozellikleri nedeniyle, sarj edilebilir lityum-iyon piller i¢in anot malzemesi olarak kapsamli

bir sekilde arastirilmaktadir (Atabaki ve Kovacevic, 2013).

Lityum iyon piller i¢in grafen bazli anot malzemeler iizerine yapilan aragtirmalar ile
sarj edilebilir pillerde kullanilabilirliginin arttirilmasi amaglanmaktadir. Daha 0Onceki
boliimlerde bahsi gectigi iizere, bu tir bir potansiyele sahip olmasina ragmen grafenin ticari
Olgekte sentezinin gergeklestirilmesi halen zorlu bir asamadadir. Bu malzemenin biyiik
miktarda ve ylksek kalitede dretiminin gelecek igin bir umut olmasi nedeniyle,
ticarilestirilmesine yardimci olmak ve enerji depolama malzemelerinde kullaniminin daha
yaygin hale getirilebilmesi i¢in diinya ¢apinda kapsamli ¢alismalar siirdiiriillmektedir (Sun
ve Wang, 2014).

Grafen malzemesinin kimyasal olarak kararliliginin yaninda yiiksek elektrik
iletkenligine sahip olmasi, pil uygulamalart i¢in uygun bir anot alternatifi olarak kabul
edilebilirligine olan inanc1 arttirmaktadir. Ayrica grafen ile gelistirilmis anot malzemelerinin
pilin kapasitesinin arttirilmasi konusundaki etkisinin yaninda dizistl bilgisayarlar, cep
telefonlari, elektrikli tasitlar ve yenilenebilir enerji kaynaklarinda daha uzun pil 6mriine
neden olabilecek pozitif yonde bir etkiye sahip oldugu bildirilmektedir (Atabaki ve
Kovacevic, 2013).

Whang vd. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada Grafen-Si elektrot malzemesinin
lityum iyon pildeki performansi incelenmistir. Bu ¢alismada grafenin lityum depolama
kapasitesinin nispeten diisiik olmasi sebebiyle ikinci bir aktif faz olan silisyum
nanopargaciklari ekleyerek, kompozit malzemenin kapasitesi nemli dlctide iyilestirilmistir.
Diger taraftan, silisyumun grafen kompozit igindeki ¢evrim performansi, saf silisyum

elektrotunun performansindan ¢ok daha iyidir.
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Silisyumun anot olarak kullanildig1 daha onceki ¢aligmalarda silisyum elektrotu
baslangigta 3026 MA sa. g ! desarj kapasitesi olmasmna ragmen kapasite degerinin 30
dongiiden sonra hizli bir sekilde 346 mA sa. g%’ a diistiigii goriilmiistiir (Chou vd., 2010).
Bunun sebebi silisyum bazli elektrotlardaki lityumlanma ve delityumlanma sirasindaki
hacimsel degisimlere bagli olan pulverizasyondur. Ancak Grafen-Si kompozit elektrot
durumunda nano boyutlu Si partikillerinin grafen levhalar arasinda homojen bir sekilde
dagitildig: bir diger ¢alismada grafen-Si elektrotu, 100 ¢evrim sonrasinda bile bariz bir
kapasite kayb1 olmadan 708 mA sa. g~ ! geri doniisiimlii bir kapasite sergilemistir (Wang
vd., 2010).

Grafen malzemesi, yalnizca Si partikillerinin aglomerasyonunu énlemek igin degil,
ayni zamanda Si fazinin maruz kaldigr mekanik gerilmeleri barindiran etkin bir elastik matris
olarak kompozit elektrotun yapisal biitiinliiglinii koruyucu bir gérev tstlenmektedir. Hacim
genislemesi hala meydana gelse bile elektrot toz haline gelmemistir, ¢linkii grafen-Si hacim
degisimi sirasinda bir tampon gorevi igin yeterli bosluklara sahiptir. Dahas1 grafenin ¢ok iyi
elektron ve iyon transfer kinetigi, grafen-Si kompozitinin Ustiin elektrokimyasal
performansina da katkida bulunur (Wang vd., 2010). Tao vd. (2011) tarafindan yapilan
caligmada ise Si-rGO filmindeki Ustln elektrokimyasal performans, RGO’ nun mekanik
gerilmeleri barindiracak verimli bir elastik matris saglayabilmesine baglanabilir ve elektrik
iletkenligine de katkida bulunabildigi ortaya konmustur. EK olarak geleneksel elektrotlarda
meydana gelen aktif malzemeler ile yiizeyler arasindaki elektriksel temas kaybim

Onleyebilecegi bildirilmistir.

Wei vd. (2017) tarafindan gergeklestirilen bir diger ¢alismada Si nanoyapilari, grafit
yapist icerisinde iki komsu grafen tabakas1 arasinda kompakt bir sekilde sikistirilmistir. Bu
yapinin gelismis elektron iletkenligi sagladigi ve Si nanopargaciklarin heterojen bir sekilde
birikmesini onledigi goriilmiistiir. Bu sirada komsu Si nanopargaciklar arasindaki bosluklar,
dongu sirasinda Si’ nin hacim degisimini karsilamaktadir. Sonug olarak bu ¢alismada ortaya
cikarilan poroz yapili grafen-Si nanokompozitler, Si anotlara kiyasla daha uzun omiirlii ve
yiiksek sarj kapasitesi (200 mA g akim yogunlugunda 1464 mA sa. g') gosteren lityum

iyon piller igin yiksek performansli anot malzemelerdir.
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4.3. Grafen-LixSi Kompozit Anot

Son zamanlarda bahsedildigi iizere grafen, yiiksek elektriksel iletkenligi ve mekanik
esnekligi nedeniyle silisyum anot malzemelerinin elektrokimyasal performansini arttirmak
icin galisilmaya baslanmistir. Bu kapsamda Grafen-LixSi kompozit anot malzemesi, lityum-
silisyum alagiminin grafen ile birlestirilmesiyle elde edilebilir. Grafenin hidrofobik ve gaz
gecirgen olmayan Ozelliklerinden yararlanilarak bir bariyer tabakasi olarak kullanilmast,
lityum-silisyum alasiminin nem veya hava ile reaksiyona girmesini etkili bir sekilde
Onleyebilir ve hava stabilitesini gelistirebilir. Ayrica grafen, aktif pargaciklarda hacim
biiziilmesinin azaltilmasinda da 6nemli bir etkiye sahiptir. Grafen-LixSi kompozitinin
cevrim stabilitesinde, grafenin iki boyutlu baglanabilirligi ve Li-Si alagiminin zengin ara
yiizli etkendir. Grafen ilavesi sadece alasimin dongiisel kararligini 6nemli 6l¢iide arttirmakla
kalmaz, ayn1 zamanda alagimin hiz performansini da gelistirir (Yang vd., 2018; Zhao vd.,
2017).

Ozet olarak grafenin Li-Si alasimi iizerindeki elektrokimyasal etkisini en iist diizeye
cikarmak i¢in, homojen dagilimli bir nano kompozitin hazirlanmasi gerekmektedir. Bu
calisgmada homojen bir Grafen-LixSi nano kompozitinin elde edilmesi ve bu nanokompozitin
lityum iyon pilde anot malzeme olarak kullanilmasiyla pil performansina olan etkisine

odaklanilmaktadir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Grafen Oksit ve Indirgenmis Grafen Oksit Sentezi

Grafit Grafit Oksit
Tour Metodu
d
(b)
Sonikasyon
Indirgenmis
Grafen Oksit (Grafen) Grafen Oksit
Isil islem
h

<~

(d) (c)

Sekil 5.1. Grafen Oksit ve Grafen sentezinde izlenen yolun sematik gésterimi.

Gunumuzde grafen oksidin kimyasal yontemlerle sentezlenmesi, grafeni buyuk
miktarlarda hazirlamanin geleneksel ve yogun olarak kullanilan yollarindan biridir. Bu
caligmada, grafen sentezinde onciil malzeme olarak kullanilan grafen oksit, Tour vd. (2010)
tarafindan gelistirilen metoda gore sentezlenmistir. Bu metoda gore, 9:1 oraninda konsantre
H2SO4 ve H3P0s karisimi (180:20 mL), grafit (1,5 g, flake ~150 pum) ve oksitleyici ajan
gorevindeki potasyum permanganat (KMnOsa, 9,0 g) karisimina yavasga ilave edilmistir. Bu
sirada sicakligr 35-40°C’ ye ulasan ekzotermik reaksiyon meydana gelmektedir. Devam
eden siiregte karisimin sicakligi 1siticil manyetik karistirict vasitasiyla 50°C’ ye ayarlanarak
18 saat boyunca (300 rpm) karistirilmistir. Bu islemin ardindan elde edilen pasta
kivamindaki karisim oda sicakliginda sogutulmaya birakilmistir. Daha sonra karigim,
igerisinde 300 ml buz bulunan behere dokiilmiistiir ve tizerine 3,0 ml hidrojen peroksit
(H202, %30) ilave edilerek oksitlenme reaksiyonu sonlandirilmistir. Bu islemlerin ardindan

Sekil 5.2. goriilen sar1 renkteki karisim elde edilinceye kadar belirli bir siire karistirilmistir.
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Sekil 5.2. Grafit oksit Uretimi (a) Asitlerin ilavesi sonrasi karisim, (b) 18 saatlik karistirma
isleminden sonra karisim ve (c¢) H20: ilavesi sonrasi karigim.

Elde dilen karigim 4000 rpm’ de 90 dakika siireyle santrifiij islemine tabi tutulduktan
sonra alinan kati igerik, 500 ml saf su ile birlikte 300 um’ lik elekten gegirilmistir. Ardindan
bu karisim santrifiij tiiplerine alinarak (6x50 ml) 4000 rpm’ de 15 dakika boyunca
santrifiijleme islemine tabi tutulmustur (Bkz. Sekil 5.3). Santrifiijleme islemi sonunda {istte
kalan siv1 gekilerek 30 ml su ilave edildikten sonra santrifiij islemi ayn1 parametreler ile
tekrarlanmigtir. Daha sonra yine istteki sivi gekilerek istenmeyen iyonlarin yapidan
giderilmesi i¢in 30 ml, 5 M HCI ¢6zeltisi eklenmis ve santrifiijde yikama iglemi kat1 - s1vi
ayrisimi gergeklesene kadar devam etmistir. Ardindan karigimin pH degeri notr oluncaya
kadar saf su ile benzer sekilde yikanmistir. Son asama olarak etanol ile santrifiijde yikama
islemine tabi tutulan karisimin nihai kati igerigi, vakum kontrollli atmosferde 50°C’ de
kurutulmaya birakilmistir. Kurutma isleminin ardindan elde edilen katiya yaklasik 500 ml
saf su ilave edilerek 6 saat karistirildiktan sonra 2 saat boyunca Sonikasyon islemi
uygulanmistir. Bu asamada Sekil 5.1° den anlasilacag tizere grafit oksit yapisinin grafen

oksit yapisina doniismesi amaglanmaktadir. Sonikasyon isleminin ardindan grafen oksit
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dispersiyonu, ayrismayan grafit oksit tabakalarinin ayrigmasi ve karigimin nihai igerigi olan
grafen oksit katisinin elde edilmesi amaciyla, 6000 rpm’ de 20 dakika boyunca santrifiijleme

islemine tabi tutulmustur.

Sekil 5.3. (a) Santrifujleme islemlerine tabi tutulmak suretiyle yikama ve saflastirma
basamaklarindaki karisim, (b) sonikasyon isleminin ardindan elde edilen grafen oksit
dispersiyonu ve (c) termal indirgenme isleminin yapildigi atmosfer kontrollii firin ile
muhafaza edilen indirgenmis grafen oksit nanoyapilar.

Bu asamalar sonunda elde edilen grafen oksit yapilar, argon atmosferi altinda 900°C’
de 2 saat boyunca (Neytech Qex, atmosfer kontrollii firin) 1sil isleme tabi tutulmustur.
Sonugta elde edilmesi beklenen indirgenmis grafen oksit nanoyapilar muhafaza edilerek anot

uretimi igin kullanilmasi planlanmistir.
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5.2. Li22Sis Alasimi Uretimi

Bu tez kapsamindaki ¢alismalarda kullanilan Li2Sis alasimi, mekanik alasimlama
yontemiyle sentezlenmistir. Mekanik alasimlama islemi, bilyeli degirmen (Fritsch
Pulverisette 7 premium line) ile Ar gazi1 atmosferi altinda, her iki yone de donme saglanarak
500 rpm donme hizinda gergeklestirilmistir. Alasim hesaplamalari yapilirken kullanilan Li
miktar1 alasimin stokiyometrik oranindan %10 fazla tutulmustur ve agirlik¢a bilye top:toz

orani oran1 110:1 olarak ayarlanmustir.

(a)

P

Sekil 5.4. Mekanik alasimlandirma islemi 6ncesi (a) kullanilan vial (b) yiiksek enerjili bilyali
degirmen (c) mekanik alasimlandirma sonrasi.

5.3. Li22Sis — Grafen Nanokompozit Anotlarin Uretimi

Grafen-Li22Sis kompozit elektrotlar, bilyali degirmende farkli agirlik oranlarinda
alasim tozu, RGO ve PVDF Kkaristirilarak hazirlanmistir. Elektrot gosterimleri ve karsilik
gelen bilesen oranlar1 Cizelge 5.1” de verilmektedir. Karisimlar NMP iginde ¢ozilerek 3
saat boyunca 600 rpm’ de ogiitiilmiistiir. Daha sonra elde edilen anot camuru, bir bakir
folyo Uzerine kaplanarak 24 saat boyunca 60°C’ de vakumlu bir firinda kurutulmustur.

Kaplanan bakir folyo, 16 mm ¢apinda disk elektrotlar halinde kesilmistir.

Cizelge 5.1. Kompozit elektrotlarin isimlendirmeleri ve bilesimleri.

Elektrot Bilesim
LiSiRGO10 Li,Sis alagimi (80 %ag.)/RGO (10 %ag.)/PVDF (10 %ag.)
LiSIRGO15 LizSis alasimi (70 %ag.)/RGO (15 %ag.)/PVDF (15 %ag.)
LiSiRGO20 LizSis alasimi (60 %ag.)/RGO (20 %ag.)/PVDF (20 %ag.)
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Sekil 5.5. (a) Bakir folyo {izerine kaplanmis anot malzeme Ve (b) diigme pilde kullanilmak
tizere kesilmis anotlar, sirastyla LiSiRGO10, LiSiRGO15 ve LiSiRGO20.

5.4. Diigme Pil Hucresinin Montaji

Elektrokimyasal performanslari incelenecek anot malzemelerin testleri, CR2016
diigme pil tipi hiicre kullanilarak gergeklestirilmistir. Li-iyon pil hiicresin montaji, eldivenli
kutu icerisinde atmosfer kontrollii ortam (argon, O.<1 ppm ve H>O<1 ppm) saglanarak
yapilmustir. Bu asamada Sekil 5.6° dan anlasilacag: tizere pozitif ve negatif basliklar arasina
sirasiyla katot olarak kullanilan lityum metali ve iiretilen anot malzeme yerlestirilmistir.
Anot ile katot temasin1 6nleyerek kisa devreyi engelleyen ve iyon akisinin gergeklesmesini

saglayan iyon gecirgen cam mikro fiber separator (Whatman, GF/A) kullanilmstir.
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Sekil 5.6. CR2016 diigme pil hiicresinde kullanilan pil bilesenleri ve montajt.

Anot ve katot malzemesi arasindaki iletkenligin saglanmasi i¢in 1 M LiPFs:EC:DMC
cozeltisi (EC:DMC, hacimce 1:1), separatdr tizerine damlatilmak suretiyle elektrolit olarak
kullanilmustir. Pil hiicresi yine argon ortaminda hidrolik pres yardimiyla kapatilmistir ve 24

saatlik bir yaglandirma isleminin ardindan elektrokimyasal testler gergeklestirilmistir.

Sekil 5.7. (a) Elektrokimyasal testlerde kullanilan Gamry Reference 3000
Potentiostat/Galvanostat/ZR A cihazi ve (b) Li-iyon pil hiicresi ve deney diizenegi.
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5.5. Karakterizasyon Calismalari

5.5.1. X-1is1m difraksiyonu (XRD)

Bir kat1 kristal icerisindeki katiy1 meydana getiren atom, molekiil veya iyonlar belirli
bir diizen halindedir. Kati1 Kristal atomlarinin aralarindaki mesafe, geometrik diizeni, latis
parametresi, kusurlarin varligi, yonlenme gibi bilgilerin bircogunu XRD yontemi ile
saglamak miimkiindiir. Bunlardan dolayr XRD ydntemi kristal bilesiklerin kalitatif olarak
taninmasinda uygun bir yontemdir. Bu analiz sonuglar1 151n ve numune etkilesimi sirasinda,

asagida verilen Bragg Yasasi yerine getirildiginde ortaya cikar.

A=2dpw. sin 0 (5.1)

Burada sirasiyla A, d ve 0; X-1511 dalga boyu, iki bitisik (hkl) diizlem arasindaki
bosluk ve kirmmim agist olarak adlandirilir. Tez calismasi kapsaminda gerek sentezlenen
grafen bazli yapilar, gerekse LixSi alasimlarina XRD analizi uygulanarak kristal ve faz
yapilar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Numunelere uygulanan XRD analizlerinde Panalytical
EMPYREAN marka X-isinlar1 difraktometre cihazi kullanilmigtir. X-1s1inlar1 kaynagi olarak
Cu Ka radyasyonu kullanilarak 2°/dakika tarama hizinda ger¢eklestirilmistir. Ayrica Bragg
Yasasinda X ile temsil edilen Cu Ka X-1gtninin dalga boyu 1,542A° dur.

5.5.2. Faurier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Faurier Dontisiimlii Kizilotesi spektroskopisi, malzeme analizi igin tahrip edici
olmayan bir tekniktir. Bu yontemde IR radyasyonu bir numuneden gegirilir ve kizilotesi
radyasyonun bazilart numune tarafindan emilirken, bir kismi1 dogrudan geger. Sonug olarak
elde edilen spektrum, molekdler absorpsiyon ve iletimi temsil etmektedir. Dolayisiyla FTIR
analizinde malzemelerin kimyasal baglar1 ve molekiiler yapilar1 hakkinda, bilgiler elde

edilmektedir.

Tez ¢alismasinda FTIR yontemi, sentezlenen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit

yapilarinda bulunan farkli fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in kullanilmistir. Analizler
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PerkinElmer Spectrum Two FTIR cihaz ile absorpsiyon frekansi 400-4000 cm™ arasinda

gerceklestirilmistir.

5.5.3. Raman spektroskopisi

Kimyasal bag titresimlerini inceleyerek ayrintili bir numune karakterizasyonu sunan
ve analiz edilen malzemenin kimyasal yapisi ile ilgili verileri igeren Raman Spektroskopisi,
bir malzemenin kompozisyonunu karakterize etmek i¢in kullanilabilir ve Raman spektral
veri tabanlarinin kullanilmasiyla bilinmeyen bir malzemelerin tanimlanmasi miimkiin
olabilmektedir. Bu yontem, genellikle bir lazerden yayilan monokromatik 1ginin elastik

olmayan sag¢ilmasina dayanmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen Raman 6l¢timleri, uyarilma enerjisi 532 nm
dalga boyunda lazer kullanilarak RENISHAW RAMAN inVia Microscope marka Raman
Spektroskopisi ile yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan grafen oksit ve indirgenmis

grafen oksit yapilar analiz edilerek G bandi ve D band1 incelenmistir.

5.5.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramali elektron mikroskobu, bir goriintii olusturmak i¢cin numuneye odaklanmis
bir elektron demeti ile numune yizeyini tarar ve bu sayede elektronlar yizey morfololji ve
bilesimi hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilabilecek ¢esitli sinyaller Uretir. Bu yontemle
sentezlenen malzemenin yiizey morfolojisinin incelenmesi, mikro yapisal olusumlarinin ii¢
boyutlu goriintiilenmesi ve séz konusu malzemenin bir kesitinde bulunan atom sayisi
hakkinda da bilgi sahibi olunarak atom kompozisyonu hakkinda bilgi edinilebilmesini
mimkindir. Bu sistemin temel bilesenleri vakum sistemi, elektron tabancasi,
elektromanyetik mercekler ve numune haznesidir. Elektron tabancasi vasitasiyla elektron
151n1, 1 keV ile 40 keV arasindaki degerlerde olabilir ve istenilen yiizey alaninda tarama

yapilmasina olanak vermektedir.

Tez calismast kapsaminda elde edilen deneysel sonuglarin incelenmesinde ZEISS

Ultraplus SEM cihazi kullanilmigtir. Bu dogrultuda grafen oksit, alasim ve elektrot
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yapilarinin morfolojileri ve elementel dagilim analizleri, taramali elektron mikroskopu

yardimi ile incelenmistir.

5.5.5. Elektrokimyasal analizler

Elektrokimyasal sarj ve desarj deneyleri, 100 mA g akim yogunlugunda sirasiyla
0,01 V ve 2,00 V potansiyellerde (Li*/Li) galvanostatik olarak ger¢eklestirilmistir.
Cevrimsel voltametri (CV) egrileri, 0,1 mV s tarama hizinda (Li*/Li) 0,01 ila 2,0 V
potansiyel araliginda elde edilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
Olgtimleri, 1’ den 100000 Hz’ ye degisen frekans araliginda 5 mV genlikle
gerceklestirilmistir.  Sekil 5.7° de elektrokimyasal testlerin gercgeklestirildigi Gamry

Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat/ZRA cihazi ve deney diizenegi gosterilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. X-151m Difraksiyonu (XRD)

Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit yapilarinin XRD deseni Sekil 6.1° de
gosterilmistir. Grafit, (002) keskin bir tepe noktasi (20 ~ 26°) ile tipik kristal yapisini
gostermektedir. Oksidasyon sonrasinda grafen oksit i¢in (002) duizlem piki (26 ~ 10°), genis
bir kirmim tepe noktasi gosterir. Grafen oksitteki alanlar arasindaki mesafenin artmasi,
karbon tabakasi yapisindaki oksijen fonksiyonlu gruplarin ve su molekiillerinin varligindan

kaynaklanmaktadir.

Indirgenmis grafen oksidin XRD desenine odaklamildiginda, uygulanan 1s1l islem
sonrasinda grafen okside ait karakteristik pikin kayboldugu ve indirgenmis grafen oksit
yapisina donilisiimiin basariyla gergeklestigi goriilmektedir. Sekil 6.1° den goriildiigi tizere
GO numunesine ait 260 ~ 10° civarinda goriilen pik, indirgeme sonrasi kaybolurken karbon
esaslt malzemelere ait karakteristik pik olan 20 ~ 26° civarinda gozlemlenen genis bir pik
gozlemlenmistir. Bunlara ek olarak yaklasik 26 ~ 43°> de gorilen (001) dizlemine ait pik
ise grafit yapisina benzer sekilde bir miktar karbon tabakalarinin istiflenerek diizenli yapi
sergiledigini gostermektedir. Sentezlenen Li22Sis alasim tozunun XRD modeli de yine Sekil
6.1’ de verilmistir. Li22Sis alasiminin tiim kirmim zirveleri, referans XRD modeli (ICDD,

01-077-2882) ile uyumludur.

Grafit (b) = LiySis Alagam
—GO [
—rGO

(| \

(a)

|
"

ol fy

Referans XRD pateri
(ICDD 01-077-2882)

Siddet
Siddet

—

10 20 % 40 50 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 70
280) N

Sekil 6.1. (a) Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit ve (b) sentezlenen Li22Sis
alasim tozunun XRD desenleri.
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6.2. Faurier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) Analizleri
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Sekil 6.2. GO ve RGO numunelerine ait FTIR spektrumlari.

FTIR analizi ger¢eklestirilen GO ve RGO numunelerinin spektrumlar Sekil 6.4” de
verilmistir. Bu kapsamda GO numunesinin spektrum ¢izgileri iizerinde goriilen sirasiyla
~1040 cm™ ve ~1210 cm™” deki zirveler, epoksi ve alkoksi C-O baglarina atfedilir. Diger
yandan ~1360 cm™’ deki tepe C-OH gruplarinin OH deformasyonlarini gosterirken ~1740
cm™ zirvesi, keton ve karboksil gruplarindaki C-O gerilme titresimlerini belirtmektedir
(Jiang vd., 2013). Bunlara ek olarak, GO yapisindaki C=C gruplarma atfedilen ~1580 cm™
zirvesi de mevcuttur (Wu vd., 2012). Benzer sekilde RGO numunesinin spektrumlarina
bakilirsa ~1580 cm™’ de goriilen tepe, yine C=C gruplarini temsil etmektedir. Sekil 6.4° de
gorildiigli gibi, RGO’ nun oksijen iceren iglevselliklerine karsilik gelen tepe noktalarinin
tiim yogunluklari, GO tepe noktalarinin yogunluklarina kiyasla olduk¢a azalmis ve hatta
bazilar1 ortadan kalkmistir. Bu sonuglar, GO’ nun termal indirgenme islemi sonucunda
indirgendigini ve bu asamada nihai iirlin olan RGO’ nun basaril1 bir sekilde elde edildigini

gostermistir.
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6.3. Raman Analizleri
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Sekil 6.3. GO ve RGO numunelerine ait Raman spektroskopi sonuglari.

Raman spektroskopisi, molekiildeki baglara diisen 15181in elastik olmayan
yansimasina gore calisir ve Ozellikle karbon-karbon baglarinin yliksek Raman
yogunluklarina yol agtig1 diisiintildiigiinde, karbon esasli malzemelerin karakterizasyonunda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 6.5” de GO ve RGO nanoyapilarin Raman analizleri
verilmistir. Bilindigi lizere kristalin grafitin Raman spektrumu, E2g sacilmasina karsilik
gelen yaklasik 1581 cm™’ de G tepesi g6stermektedir (Tuinstra ve Koenig, 1970). Grafitin
yapisal bir kusuru oldugunda, D bandi belirir. Raman spektroskopisinde D bandi yapidaki
diizensiz karbon atomlarini belirtirken G band1 ise karbon atomlarinin tabakalar arasindaki
titresimini ifade etmektedir. Grafitin oksidasyonundan sonra, G bandi genisleyerek 1594 cm”
1> ¢ kaymaktadir. Ayrica yapinin derecesi degismekte ve D bandinin yogunlugu grafite gore
artmaktadir ve 1342 cm™ ile 1356 cm* arasindadir. Bu veriler, GO érneklerinin sp? kristal
yapisinin bozuk bir bi¢imde oldugunu ve kusurlar icerdigini gostermektedir (Aliyev vd.,
2019). indirgenme islemi sonucunda D ve G band: siddetindeki artis ise yapidaki karbonun

tekrar daha diizenli bir hale geldigini gostermektedir.
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6.4. Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri

Sekil 6.2° de Li22Sis alasimi ve RGO igin dncil malzeme olarak sentezlenen GO
numunelerinin SEM goriintiileri verilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen
grafen oksit numunelerinin SEM goruntileri, mevcut literatiirdeki grafen oksit SEM
goruntdleri ile benzerlik ortaya koymaktadir. Bu ¢alismada SEM teknigi, numunelerin
morfolojik degisimleri ve yapida goriilebilecek bazi safsizliklarin takibi adina kullanilmistir.
Diger yandan Li2.Sis alasim numunesi, inert atmosfere sahip bir transfer kabi ile havaya
maruz kalmadan SEM ile gozlemlenmistir. Bu numunede alasim pargaciklarinin boyutu

yaklasik olarak 0.5-2 um arasinda degismektedir.

ZEISS
ULTRAPLUS

SS
n  ULTRAPLUS

Sekil 6.4. (a) RGO malzemesi icin dncul olarak sentezlenen GO (b) Li2.Sis alagimi.



54

Sekil 6.3” de farkli Li22Sis/rGO/PVDF igeriklerine sahip kompozit elektrotlarin SEM
gorintdlerini verilmistir. SEM gorintulerinde Li2.Sis alasiminin partikiil boyutunun yine 0,5
um ile 2 um arasinda degistigi goriilmektedir ve bu pargaciklar RGO (zerinde rastgele
dagitilmistir. Bu 0Ozellikler, alasim partikiillerinin ve RGO nano tabakalarinin yiizeyini
kaplayan PVDF’ nin bol miktarda olmasi nedeniyle LiSiRGO20 numunesine ait SEM

goruntusiinde daha zor gézlemlenmistir.

Sekil 6.5. (a) LiSiRGO10 (b) LiSiRGO15 (¢) LiSiRGO20 elektrotlarina ait SEM goruntileri.



55

6.5. Elektrokimyasal Analizler

Kompozit elektrotlarin agik devre potansiyellerindeki elektrokimyasal empedans

spektrumlar1 Sekil 6.6” da verilmistir.

600
O LiSiRGO10
LiSiRGO15
O LiSiRGO20

400 -

-Z" (Q2 cm?)

- -

L] L]
500 600 700

- L] L) v L) L]
0 100 200 300 400
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Sekil 6.6. Elektrokimyasal testlerden 6nce kompozit elektrotlarin elektrokimyasal
empedans spektrumlari.

Elektrokimyasal empedans spektrumlari, Sekil 6.6 da gosterilen esdeger devre
modeline gore yerlestirilmistir. Bu modelde Rs Ret, CPE ve Zw sirasiyla ¢ozelti direncini,
SEI’ deki yiik aktarim direncini, SEI kapasitansiyla ilgili sabit faz elemanin1 ve lityum iyon
difuzyonundan kaynaklanan Warburg empedansini temsil etmektedir. YUk aktarim direnci
degerleri elektrot/elektrolit arabirimi; LiSIRGO10, LiSIRGO15 ve LiSIRGO20 elektrotlar
igin sirasiyla 236 Q, 133 Q ve 638 Q olarak hesaplanmistir. RGO igerigi agirlik¢a %10’ dan
%15’ e ¢iktiginda, Rct degeri azalir. Bununla birlikte, RGO igerigindeki daha fazla artis, Rct
degerinde 6nemli bir artisa neden olur. Elektrot iletkenligi rGO igerigindeki artisla artarken,
PVDF etkin RGO yiizeyini kapladigindan ve Li22Sis, RGO ile PVDF arasindaki arayiiz de
yiiksek polarizasyona yol agtigi i¢in PVDF igerigindeki artisla azalir. Elde edilen bu
degerler, RGO takviyesiyle sarj transfer direnci niteliklerinin 6nemli 6l¢iide degistirildigini
gostermistir. Dolayisiyla, RGO ve PVDF orami arasindaki iliski, Ret” nin degerini

belirlemektedir.
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Sekil 6.7. (a) LISIRGO10 (b) LiSIRGO15 (c) LiSIRGO20 elektrotlarinin CV egrileri.

Kompozit elektrotlarin ¢evrimsel voltametri (CV) performanslari, sskilx.” de
gosterildigi gibi ilk ti¢ dongii i¢in incelenmistir. Tim elektrotlarin ilk donglstinde, katodik
tepe yaklagik 1,6 V’ da gorinur ve GO’ nun indirgenmesi sirasinda yapida kalan oksijen
icerikli gruplarin indirgeme reaksiyonuna atfedilmektedir. Daha sonraki doéngulerde bu
katodik tepe kaybolmaktadir (Park vd., 2013). Literattire gore, 1,5 V (Li*/Li) ile 0,5 V
(Li*/Li) arasinda bulunan genis indirgenme piki, elektrolitin ayrismasini ve SEI tabakasinin
olusumunu temsil etmektedir (Zhang vd., 2017). Bu genis tepe noktasi, LiISIRGO20
elektrodu icin Sekil 6.7’ de agikga goriilmektedir. Bununla birlikte SEI tabakasi olusumu,
ilk dongude buyuk bir geri dondiriilemez kapasiteye yol acar (Zhang vd., 2017; Hu vd.,
2014). Devam eden siregte 0,5 V (Li*/Li)’ nin altinda bulunan biiyiik katodik zirveler,
alagima lityum girisine ve RGO yapisina enterkalasyona karsilik gelir (Wen vd., 2013).

Bununla birlikte ~ 0,36 V (Li*/Li) ve ~ 0,51 V (Li*/Li)’ de goriilen anodik zirveler,
lityumun ekstraksiyonuna ve ardindan farkli LixSiy fazlarinin olusumunu belirtmektedir
(Wen vd. 2013; Chang vd; 2014). LiSIRGO10 ve LiSiIRGO15 numunelerine ait anodik akim
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zirveleri oldukga yogun iken, LISIRGO20 numunesinin anodik zirveleri daha kiiguk ve daha
genis gorunmektedir. Anodik akim egrilerindeki bu degisiklik, LiISIRGO20 elektrodundaki
reaksiyonlarin geri dondiiriilemez dogasini1 gostermektedir. Sekil 6.7’ deki LiSIRGO15
elektrodunun tim indirgeme/oksitlenme zirveleri, bu davranisin oldukg¢a kararli elektrot

performansinin gostergesi oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.8. LiSiRGO10, LiSiRGO15 ve LiSiRGO20 anot elektrotlarinin elektrokimyasal
sarj ve desarj deneylerine ait sonuclar.

LiSIRGO10, LiSiRGO15 ve LiSiRGO20 anot elektrotlarinin elektrokimyasal sarj ve
desarj deneyleri, 100 mA g™ akim yogunlugunda sirasiyla 0,01 V ve 2,00 V potansiyellerde
(Li*/Li) galvanostatik olarak gergeklestirilmistir. On delityumlanma isleminden sonra,

kompozit elektrotlarin ilk li¢ dongii i¢in desarj/sarj egrileri Sekil 6.8 de verilmistir.
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Kompozit elektrotlarin platolari, desarj islemi igin 0,25 V (Li*/Li) ve 0,10 V (Li*/Li)
arasindayken sarj islemi i¢in yaklasik 0,4 V (Li*/Li) degerindedir. LiSIRGO10, LiSIRGO15
ve LiSiRGO20 elektrotlarmin baslangi¢ desarj kapasiteleri sirasiyla 1928 mA sa. g%, 1688
mA sa. glve 1265 mA sa. g’ dir. Alasim icerigi azaldik¢a, kompozit elektrotlarda baslangig

desarj kapasiteleri de azalmustir.

LiSIRGO10 elektrot bu ¢calismada en yiiksek baslangi¢ desarj kapasitesini sunsa da,
ticlincii cevrimin sonunda bu kapasite degerinin yaklasik %70’ ini muhafaza etmistir. Sekil
6.8” de goriilebilecegi gibi, LISIRGO20 elektrodu en zayif desarj kapasitesini ve dongiisel
performansi sergilemistir. Bu sonug, PVDF’ nin fazla miktar1 ve bu kompozit elektrotta
diisiik miktarda aktif alasim igerigi nedeniyle sasirtici olmadigi gibi, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ve ¢evrimsel voltametri verilerinden de anlasilabilmektedir (BKz.

Sekil 6.7).

Bununla birlikte, LiSIRGO15 elektrodunun performansi, ilk ti¢ dongi igin
LiSIRGO10 ve LiSIRGO20 elektrotlarina kiyasla oldukga tatmin edicidir. LiSIRGO15

elektrodu, tglinct dongunun sonunda ilk desarj kapasitesinin %90’ in1 korumustur.
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Umut verici performansi nedeniyle, LiSiRGO15 elektrodunun dongiisel kararliligi,
Sekil 6.9’ da goriildiigii gibi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore 20. ¢cevrimin sonunda
%81 kapasite korumasima karsilik gelen 1382 mA sa. g desarj kapasitesi sergilemistir.
Desarj kapasiteleri ¢ok kararli olmasa da, tasarlanan kompozit elektrotun elektrokimyasal
performansi, literatiirde bildirilen birgok Si bazli anotla karsilastirildiginda hala olumludur
(Feng vd., 2018). Ayrica, baslangigtaki kulombik verimlilik 20. dongiiniin sonunda %91,7’
den %98,6’ ya ylikselmistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, Li-iyon pil uygulamalarinda kullanilmak tizere Si anot
malzemesine alternatif olabilecek Li22Sis alagimi ve grafen esasli kompozit anot malzemeleri
sentezlenerek yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda, Li22Sis alasimi ile grafen malzemesinin sentezi ve anot olarak
kullanim1 sirasinda sergiledikleri elektrokimyasal performanslarina ait deneysel veriler

asagida sunulmustur.

Kompozit anot malzeme igeriginde yer alan grafen nanoyapili RGO ve onciil olarak
sentezlenen GO malzemesi ile Lix2Sis alasiminin, yapisal karakterizasyonlar sonucunda
basariyla sentezlendigi goriilmiistiir. Temel malzemelerin ardindan bilesimleri optimize
edilen LiSiRGO10, LiSiRGO15 ve LiSiRGO20 olmak iizere ii¢ farkli kompozit anot yap1

basariyla olusturulmustur.

Bu c¢alismada gergeklestirilen elektrokimyasal karakterizasyonlar sonucunda ise
kompozit anot malzemeleri LiSIRGO10, LiSIRGO15 ve LiSIRGO20 elektrotlarinin
baslangi¢ desarj kapasiteleri sirastyla 1928 mA sa. g, 1688 mA sa. g ve 1265 mA sa. g™’
dir. Dahas1 LiSiRGO15 anodu 20. ¢evrimin sonunda %81 kapasite korumasina karsilik gelen
1382 mA sa. g' desarj kapasitesi sergilemistir. Alasim igerigi azaldikga, kompozit
elektrotlarda baslangi¢ desarj kapasiteleri de azalmistir. Dolayisiyla, kompozit elektrottaki
Li»Sis alasimi, RGO ve PVDF’ nin dagilimi ve optimum igeriklerinin, elektrot
performansinin iyilestirilmesinde ¢ok 6nemli oldugu anlasilmaktadir. Desarj kapasiteleri
cok kararli olmasa da, tasarlanan kompozit elektrodun elektrokimyasal performansi,
literatiirde bildirilen birgok Si bazli anotla karsilastirildiginda gelecek nesil anot malzemeleri

icin umut vaat etmektedir.
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