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OZET

Anahtar kelimeler: Enerji depolama, lityum iyon pil, anot, silisyum, grafen, yolk-shell

Bu ¢alismanin odak noktasi farkli karbon malzemelerinin, elektrokimyasal ¢evrim
testleri sirasinda silisyum anotlarin mekanik biitiinliigii ve elektrokimyasal kararliligi
tizerindeki roliinii incelemektir. Ciinkii lityum iyon hiicrenin elektrokimyasal
performans: kuvvetli bir sekilde, silisyumun lityum ile reaksiyonlari sirasindaki
mekanik biitiinliigiine baglidir. Silisyumda meydana gelen biiyiik hacim degisimleri
(~%300), aktif malzeme ile akim toplayici arasindaki elektriksel baglantinin
kopmasina, elektrotun pulverizasyonuna ve bunun sonucunda da hizli bir sekilde
kapasite diismesine sebep olmaktadir. Bu amagla, yiiksek kapasite ve genis kararliliga
sahip elektrotlar elde edebilmek icin tez ¢aligmalar1 kapsaminda, silisyum, karbon
karasi, kiiresel amorf karbon, indirgenmis grafen oksit ve karbon nanofiberin gesitli
kombinasyonlari ile ¢ok bilesenli anot malzemeleri tasarlanmistir. 11k olarak, karbon
karasinin mekanik takviyesi ile elektrotun iletkenligi gelistirilmistir. Daha sonra,
silisyum nanopartikiilleri, SEI olusumunu ve hacim degisikliklerini kontrol edebilmek
icin Yyolk-shell yapisina sahip kiiresel amorf karbon igerisine hapsedilmistir.
Elektrokimyasal ve mekanik performanslarda hala bazi problemler gézlemledigi icin,
yukarida belirtilen zorluklara kars1 daha iyi koruma saglayabilmek adina, elektrotta
indirgenmis grafen oksit kullamlmistir. Uretilen elektrotlarm elektrokimyasal ve
mekanik davranigindaki gelismeyi daha iyi anlayabilmek i¢in, ilk defa bu ¢alismada
indirgenmis grafen oksit esash elektrotlar lizerinde gercek zamanli stres Ol¢timleri
yapilmistir. Ayrica, silisyum iizerine yolk-shell yapist ve indirgenmis grafen oksitin
turbostatik paket kombinasyonu ile kaplama yapilmasiyla elektrotta ¢ifte koruma
saglanmustir. Uretilen bu kompozit yap: iizerinde silisyumun tamamen genlesmis
halindeki gerilim olusumlar1t ANSYS tasarim modelleyicide sonlu elemanlar yontemi
kullanilarak hesaplanmustir. Literatiirdeki ilk ¢aligma olan bu hesaplama, indirgenmis
grafen oksit tabakalar1 arasindaki karbon kabugunun elektrottaki deformasyonun ve
gerilim olusumunun azalmasina katkisin1 gostermistir. Son olarak, iletkenligi ileri
derecede arttirmak ve mekanik biitiinliigii daha iyi kontrol edebilmek igin sisteme
kuvvetli bir sekilde karbon nanofiberler eklenmistir. Bu arastirmada elde edilen
deneysel ve hesaplamali analizler sonucunda, Si/K/iGO/KNF elektrotu, 500 ¢evrim
sonunda 2370 mAh/g kapasite sergilemistir. Ayrica geri doniigiimlii reaksiyonlar
sirasinda silisyumun lityum ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan genlesmelere karsi da
oldukgca iyi bir yapisal kararlilik gostermistir. Tez ¢aligmalarinda kullanilan yontemin
oldukga kolay olmasi sebebiyle tiretimin 6lgeklendirebilme imkaninin yiiksek oldugu
sOylenebilir. Bu sebeple bu ¢ok bilesenli hibrit nanokompozit, elektrokimyasal enerji
depolama sistemleri i¢in yeni bir elektrot olma yolunda biiyiik bir adaydir.
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DEVELOPMENT OF MULTI-COMPONENT HYBRID
NANOARCHITECTURED SILICON/GRAPHENE/CARBON
NANOFIBER NEGATIVE ELECTRODES

SUMMARY

Keywords: Energy storage, lithium ion battery, anode, silicon, graphene, yolk-shell

The focus of this study is to investigate the role of different carbon materials on the
mechanical integrity and electrochemical stability of silicon anodes during cycling
tests. Because, the electrochemical performance of lithium ion cell strongly depends
on the mechanical integrity of silicon during the lithium insertion process. Huge
volume change of silicon (~300%) causes undesirable mechanical pulverization of
electrodes that results in electrical disconnection between the active materials and the
current collector, and eventual fast capacity fading. To this aim, multi-component
anode materials are designed with various combinations of silicon, carbon black,
spherical amorphous carbon, reduced graphene oxide, and carbon nanofibers for high
capacity and long stability electrodes. Firstly, the conductivity of electrode was
improved with mechanical addition of carbon black. Then the silicon nanoparticles
were trapped in spherical amorphous carbon with yolk-shell structure to control SEI
formation and volume changes. Due to still observing some problems in
electrochemical and mechanical performances, reduced graphene oxide was used in
electrode to better protection against the aforementioned challenges. In order to better
understand of improvement in electrochemical and mechanical behavior of electrodes,
real-time stress measurements were studied for the first time on reduced graphene
oxide based electrodes in this study. Furthermore, double protection was achieved with
the combination of yolk-shell structure and reduced graphene oxide turbostatic
packing on silicon. In addition, the stress generations in this electrode were calculated
after fully expanded silicon using finite element method in ANSYS design modeler.
This computational first report presented the contribution of the carbon shell between
reduced graphene oxide layer to the deformation and stress generation in electrode.
Finally, carbon nanofibers were strongly added to the system to highly improve the
conductivity and better control the mechanical integrity. According to the
experimental and computational findings obtained in this research, Si/C/rGO/CNFs
electrode has exhibited the highest reversible capacity of about 2370 mAh/g after 500
cycles and the fairly good integral stability against lithium insertion-induced
expansion of a silicon. Due to easy scaling-up possibility of the method, this multi-
component hybrid nanocomposite is a great candidate for becoming a new electrode
for electrochemical energy storage systems.
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BOLUM 1. GIRIS

1.1. Enerjinin Hayatimizdaki Yeri ve Tarihsel Gelisimi

Enerji olarak bilinen kavram, en basit tabirle is yapabilme yetenegidir. Bu tanim g6z
ontinde bulunduruldugunda, enerji denince yeryiiziinde hayatin devam edebilmesi igin
vazgegcilemez ihtiyaglarin bir tanesinden bahsedildigi anlagilmaktadir. Zira enerjinin
yoklugunda ihtiyaglar1 karsilayabilme adina, is yapabilme kabiliyeti de ortadan
kalkmis olmaktadir. Insanlik tarihi kisaca incelendiginde, nceleri enerji ihtiyaglarinin
gayet miitevazi oldugu goriilmektedir. Ornegin 1sinmak igin giinesten faydalaniliyordu
veya kurutulmus giibre ve odun gibi dogal kaynaklar 1s1 ihtiyaci i¢in yakiliyordu.
Ulasim i¢in karada atlar, denizde ise yelkenler vasitasiyla riizgardan faydalaniliyordu.
Giinliik islerde ise insan giiciiniin yetmedigi durumlarda hayvanlarin giiclinden
faydalaniliyordu. Ayni sekilde riizgarin veya akan suyun yardimiyla, degirmenler gibi
sistemler faaliyet gosteriyordu. Fakat zamanla insanlik yeni arayiglara yoneldi ve
ihtiyaglar artmaya basladi. Insan fitrat1 geregi hayal eder ve hep daha fazlasini ister.
Clinkii insan, elinde olmayan seye her zaman muhtagtir. Yani, her ne var ki elinde yok,
ona ihtiyaci vardir. Bu kaideyle, insanin hayalleri ne kadar ileri gittiyse ihtiyaglar1 da

o kadar artt1 [1].

Milattan 6nce 300°1ii yillarda Misir’da kurulmus olan Antik Iskenderiye medeniyetinin
tarihteki ilk motorun bulunmasina taniklik ettigi bircok kaynak tarafindan ifade edilse
de somut ¢alismalarin seriiveni 17. yiizyillarda baglamaktadir. Bir baska kaynakta ise,
mithendis Heron’un milattan sonra 50°1i yillarda gelistirdigi buhar giiciinden
faydalanma ilkesine dayanan bahsi gecen bu motor, toplumda beklenen ilgiyi
goremedigi i¢in, bilinen tarihte 1679’daki diidiklii tencerenin icadina kadar buhar

giiclinden faydalanilmamistir. Buhar motorunun gelisimi 17. ve 18. ylizyillarda 6nemli



Olciide ytlikselmistir. 1700’lerin ortasinda Thomas Newcomen ve James Watt modern
buhar motorunu doguran bir olasilik ortaya atmistir. Artik Ingiltere ve Appalachia’nin
madenlerinden ¢ikan komiirle ¢alisan tek bir buhar motoru, yiizlerce atin yaptigi isi
tek basma yapabilecekti. Riizgar ve sudan daha rahat, atlarin tam istikrarla
calismasindan daha ucuz olan bu motor, artik lokomotifleri, fabrikalar1 ve ciftlik
aletlerini ¢alistirtyordu. Komiir, ayrica binalari 1sitmak ve demiri ¢elige dokmek i¢in
de kullanildi. 1880°’de diinyanin ilk elektrik jeneratoriine bagli bir buhar motoru da
komiirle ¢alistirilmistir. Thomas Edison’un New York’taki fabrikasi, Wall Street
finans¢ilarina ve New York Times’a ilk elektrik 1s181n1 saglamigtir. Sadece bir yil
sonra, diinyanin ilk hidroelektrik santrali Amerikanin Wisconsin eyaletindeki
Appleton sehrinde devreye alindi. Misirt 6giitmek icin kullanilan carklar1 dondiiren
nehirler artik elektrik {iretiminde kullaniliyordu. Birka¢ yil icerisinde Henry Ford,
Edison’dan Michigan’daki evine gii¢ saglamak i¢in kiiclik bir hidroelektrik santrali

inga etmesi igin yardim istemistir [2].

1800’1l yillarin sonunda petrol adi verilen yeni bir siv1 yakit ortaya ¢ikti. Bu yakat
yillar boyunca igme suyunu kirleten bir bag belasi idi. Baslangicta Hucksters tarafindan
medikal ilag olarak pazarlanan bu yag, zamanla aydinlatma i¢in kullanilan degerli bir
iirlin halini aldi. Diger ylizyilin baglamasi ile birlikte petrol, benzin igerisinde islenip,
icten yanmal1 motorlari ateslemede kullanilmaya baslandi. Henry Ford, Model T i¢in
seri iiretim mekanizmasini milkemmellestirene kadar, atsiz tasima araglari, zengin
adamlarin oyuncagi idi. Daha da ilginci elektrikli arabalar ayni zamanda zengin
kadinlarin oyuncagi durumundaydi. Sessiz ve temiz elektrikli arabalar, mars motoruna
ihtiya¢ olmadan ¢alisiyordu ve zamanin asir1 nazik hanimlarinin yasaminin bir pargasi
haline gelmisti. Benzin ile ¢alisan arabalar elektrikli araclara adapte edilmeye
baslandiktan sonra, iistiin menzilleri sayesinde elektrikli ara¢ teknolojisini hizli bir
sekilde piyasanin digina itmistir. Zamanin bir diger 6nemli icadi ise ayn1 boyutta iki
tekerligi olan gilivenlik bisikleti idi. Bu teknoloji biniciyi daha dnceki bisikletlere gore
yere daha da yakinlastirmisti. John Dunlop tarafindan icat edilen pnomatik lastikler,
parke tasi ve toprak yollarda bisikleti kullanmayi1 kolaylastirdi ve bisikletler
1890’larda Ingiltere’de ulusal bir saplanti haline geldi. Ayni zamanda tagimaciligin en

onemli giic kaynagi durumunda olan petrol iizerindeki savaslar da her gegen giin



artmaya devam etti. 1900’lu yillarin baslarinda Ingiltere basta olmak iizere bati
tilkelerinin orta doguda bulunan petrole hakim olabilmek adina ne tiir oyunlar oynadigi
ve lilkeleri par¢alamaya gotiirecek kadar devam eden entrika ve somiirge politikalar
tarih kitaplarinda yerini almistir. Daha ¢ok enerji ve dolayisiyla daha fazla gii¢ i¢in

insan hayatinin ne denli hige sayildigini tarih bir kere daha gostermistir [3].

Diisiik maliyetli otomobiller ve elektrigin yayilmasi ile toplumlarin enerji kullanimi
kontrol edilemez hale gelmeye basladi. Biiyiikk komiir santralleri ve hidroelektrik
barajlar1 kullanilmaya baslanana kadar, enerji santralleri biiylidiik¢e biiyiidi. Giig
hatlar1 sehirlerarasinda yiizlerce kilometre genisleyerek 1930°lu yillarda iki diinya
savagl arasinda yasanan biiyiik buhran sirasinda kirsal bolgelere elektrik tasidi. Ucuz
arabalarla banliy6 sistemlerini kullanmak gerekiyordu, bu da ucuz arabalarin ortaya

¢ikmasina sebep oldu [4].

Enerji kullanim1 hizla biiyiidii ve her 10 yilda bir iki katina ¢ikti. Enerji liretiminin
maliyeti istikrarli bir sekilde diisiiyordu ve enerjinin verimli kullanimi artik basit bir
endise degildi. Ikinci diinya savasindan sonra niikleer enerjinin agiga ¢ikmasi ile
birlikte elektrik iiretimi olduk¢a yayginlasti ve Ingiltere'de 200'den fazla niikleer
santral planlandi. Evler, ¢ok ucuz olacak sekilde bu enerjiden yararlanmak igin
elektrikli 1s1tma sistemleriyle insa edildi. Ayni sekilde benzin kullanimi1 kontrol altina
alimamadi. Otomobiller 1950'ler ve 1960'lar boyunca daha da biiylidii ve agirlasti.
1970'e gelindiginde ise bir Amerikan otomobili bir galon (3,78 litre) benzin ile
ortalama 13,5 mil (21,7 kilometre) yol gidebiliyordu. O zamanlar bir galon benzinin
fiyat: ise ceyrek dolardan daha diisiiktii. 1973'teki Arap-Israil savasinda Amerika'nin
Israil'e destek vermesi sonucunda, petrol iireten Arap milletleri Amerika ve diger bati
iilkelerine petrol tedarik etmeyi durdurunca bir gecede petrol fiyatlar iige katladi.
1979'da Iran Sahi, Ayetullah Humeyni tarafindan zorlandiginda, petrol fiyatlari bir kez
daha sicrama yapti ve haftalar icerisinde yiizde 150 artis gosterdi. Motorlu arag
kullanicilart petrol istasyonlarinda benzin alabilmek i¢in kuyruklara giriyordu. O
zamanin Amerikan baskani Carter ise televizyonda enerjinin korunumunun savasin
ahlaki karsiligi oldugunu ilan etmek i¢in acgiklamalarda bulundu. 1980 yilina

gelindiginde ise, bir varil petroliin ortalama fiyati 45 dolar olmustu [5].



Enerjinin teknolojiye donlismesi ve bu teknolojinin insan yasaminin bir pargasi
olmastyla birlikte, enerji kaynaklar1 insanlik i¢in artik vazgecilemez bir hale geldi ve
dolayisiyla enerji igin verilen savaglar hi¢ durmadi. Giliniimiizde bile enerji
kaynaklarina ulasabilmek adina hala devam eden bircok savas ve sOmiirge
politikalarma sahit olunmaktadir. Peki, bu enerji kaynaklari ne zamana kadar
kullanilabilecek ve yasadigimiz gevreye ne derecede uyumlu? Bu sorunun yaniti,
igerisinde bulundugumuz yilizyilin en 6nemli arastirma konularindan birini ortaya
atmistir. Ciinkii enerji kaynaklarinin hizli bir sekilde tiikkenmesi ve bu kaynaklarin
yasadigimiz ¢evreyi, dolayistyla igerisindeki canlilar1 olumsuz bir sekilde etkilemesi
aragtirmalart ‘Temiz ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklarina’ yonlendirmistir. Aslinda
insanligin en basindan beri kullanmig oldugu bu kaynaklara hizli bir sekilde geri doniis
basladi. Glines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji ve bunun gibi dogal yollarla
ve siirekli yenilenebilen, c¢evreye duyarli enerji kaynaklarinin  kullanimi
yayginlagmaya basladi. Binlerce yildir olduk¢a sinirli bir sekilde yararlanilan bu
kaynaklardan, teknolojinin gelismesiyle birlikte cok daha iist seviyede yararlanmaya
basland1 ve Gyle olmasi da gerekiyordu. Fakat bu kaynaklardan her zaman aym
seviyede yararlanmak miimkiin degildir. Ciinkii riizgarin her an esit kuvvetle esmedigi
gibi glinesin 151g1n1n da giliniin her saati ayn1 oranda gelmesi ger¢ek disidir. Bu sebeple,
yenilenebilir enerji kaynaklarin1 kullanmak kadar, bu enerjiyi depolamak da ¢ok
onemlidir. Enerjiyi depolamak, kaynaklarin yetersiz oldugu durumlarda bu enerjiyi
kullanabilmeye olanak saglar. Bu sayede her an, istenen seviyede is yapabilme

kabiliyeti ortaya ¢ikmis olur [6, 7].

Enerji depolamanin en etkili ve verimli yolu bataryalardir. Batarya formundaki
elektriksel enerji depolama sistemleri giliniimiizde yalnizca yerel veya ulusal
topluluklar icin akilli sebekelerin yedek enerji kaynagi olarak kullanilmamaktadir.
Ayni1 zamanda ulasim, savunma ve uzay arastirmalari i¢in de oldukga genis bir yere
sahiptir. Giiniimiizde vazgecilmez hale gelen ve her gecen giin daha da kiigiilen cep
telefonlar1 ve diziistli bilgisayarlar gibi tiiketici elektroniginin de vazgecilmezleri
arasindadir. Ayn1 zamanda kalp pilleri, defibrilatérler ve pompalar gibi medikal
araclar icin gii¢ saglamakla saglik sektoriinde de kendisine yer bulmustur. Kisacasi

artik hayatimizin hemen hemen her noktasinda, kablo gibi baglayici faktorlere gerek



kalmaksizin bagimsiz ¢alisabilen her cihazda bataryalar olmazsa olmazlar arasindadir.
Son derece rekabet¢i ve acimasiz uluslararasi arenada da bataryalar artik ulusal ve
stratejik oneme sahip bir aragtir. Elektriksel enerji depolama, temel ve uygulamali
arastirmacilar icin toplumsal ve g¢evresel sorunlar1 ortadan kaldirabilmek adina,
oldukca zorlayic1 bilimsel ve teknolojik engellerin tistesinden gelmek i¢in bir firsattir.
Ozellikle yiiksek enerji yogunluguna sahip bataryalarin gelistirilmesi, kiiresel
elektrikli ulasim endiistrisine yiiksek katki saglayabilir [8, 9].

Bataryalarin tarihsel gelisimine bakildiginda, bu temiz enerji depolama sisteminin
aslinda hi¢ de yeni bir teknoloji olmadig1 goriilebilmektedir. Cok az arastirmaci adi
‘Bagdat Pili’ olan tarihteki ilk pilin 2200 yil 6nce icat edildigini bilir. Irak ulusal
miizesinde sergilenmekte olan vazoya benzer bu pil 1938 yilinda Alman arkeolog
Wilhelm Konig tarafindan bulunmustur ve Sekil 1.1.”de gosterilmektedir. Yaklasik 16
santimetre ylikseklige ve 20 santimetre kalinliga sahip bu pil gliniimiizdeki geleneksel
pillerin ¢alisma prensiplerine gore ¢alismaktadir ve arastirmalar sonucunca yaklasik
1.5-2 volt arasinda bir enerji liretebilecegi belirlenmistir. Kisaca 6zetlemek gerekirse,
igerisinde fermente edilmis sirke veya greyfurt suyu bulunan, agz asfaltla kaplanmis
toprak bir kabin igerisine bakir boru daldirilarak diisiik yogunluklu bir akim olusturma
ilkesine dayanmaktadir. Uretilen gii¢ cok yiiksek olmasa da elektrokimyanin temelleri
acisindan ¢ok onemlidir. Arastirmalar bu pilin o zamanlarda ne amagla kullanildigini
ne yazik ki tespit edememis olsa da elektrik akimiyla aciy1 tedavi etmek veya
biiyiiciilerin halk: etkilemek i¢in kullandiklar1 da varsayimlar arasindadir. O tarihler
ile gliniimiiz arasindaki en yakin baglanti on sekizinci yiizyildaki bilimsel

gelismelerdir [10].
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Bakir
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Sekil 1.1. Irak ulusal miizesinde sergilenmekte olan 2200 yillik Bagdat Pili [11].

1700’1i yillarda Luigi Galvani ve Alessandro Conte di Volta’nin elektrikle ilgili
yaptig1 bilimsel ¢aligmalar, elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin gliniimiize
kadar olan seriiveninde oldukg¢a etkili olmustur. Farkli metallerin belirli bir tuz
cozeltisine yerlestirilmesiyle ortaya ¢ikan etkileri, fotovoltaik hiicre olarak
isimlendirdikleri ortamda incelemislerdir. Bu ¢alismalar sonucunda ilk defa kursun
asit piller ortaya ¢ikmistir ve ilk olarak 1859 yilinda Gaston Plante tarafindan telgraf
icin enerji depolamada kullanilmistir. Elektrot olarak kursun kullanilan bu sistem, on
dokuzuncu yiizyilin sonlarinda Emile Alphonse Faure’un s6zde yapiskan levhalari icat
etmesiyle patentlenmis ve biiylik 6l¢ekli tiretimi baglamistir. Faure, yapiskan bir levha
tizerine kursun ve siilfiirik asit tozlarin1 yapistirarak daha verimli bataryay: iiretmeyi
basarmanin yaninda aslinda giinlimiizde de kullandigimiz yiizey alami yiiksek
(poroziteli) sistemlere 1s1k tutmustur. Yillardir gelisme siirecini devam ettiren batarya
sistemleri, teknolojik agilimlari da beraberinde getirmistir. Ihtiyaca gére birgok
batarya gesidi ortaya ¢ikmustir. Fakat gériinen o ki, bu kadar hizli gelisen teknolojiyi,
elde var olan sistemler higbir zaman tatmin etmeyecek ve siirekli yenilenmeye mecbur

birakacaktir [10].

Yaygin olarak kullanilan diger bataryalarla karsilastirildiginda, lityum iyon piller,
yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek giic yogunlugu, uzun émiir ve ¢evre dostu 6zellikleri
ile 6ne cikarlar ve bu nedenle tiiketici elektronigi alaninda genis uygulama alam
bulmustur. Bununla birlikte, ulasim sektoriindeki lityum iyon piller, giivenlik,

dayaniklilik, istikrar ve maliyet gibi 6nemli siirlamalarla kars1 karsiyadir. Karbon



esaslt lityum iyon piller ticari olarak en yaygin kullanilanlardir. Fakat grafit adi verilen
bu karbon malzemesi lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanildiginda
kapasitesi olduk¢a siirlidir. Cevrim omriiniin uzun olmasindan dolayi tercih edilen

grafitin kapasitesi yalnizca 372 mAh/g’dir [12].

Tasinabilir cihazlarin artmasi ve insan yasaminin 6nemli bir parcasi olmasi ile birlikte
lityum iyon pillerde kullanilan grafitin kapasitesi artik beklentileri karsilamamaya
baslamistir. Bu problemin iistesinden gelebilmek icin arastirmacilar yillardir alternatif
malzemeler lizerinde ¢aligmaktadir. Daha yiiksek kapasiteli ve daha yliksek ¢evrim
Omriine sahip malzemeler bulmak kaginilmaz hale gelmistir. Oda sicakliginda yaklagik
olarak 3579 mAh/g teorik spesifik kapasiteye sahip silisyum, bu malzemeler arasinda
en cazibedar olanidir. Ciinkii silisyum, bilinen en yiliksek kapasiteye sahip anot
malzemesi olmakla birlikte, bu deger grafitin neredeyse 10 katidir. Bununla birlikte
cevrim Omril i¢in ayni seyleri soyleyebilmek miimkiin degildir. Sarj-desarj sirasinda
ortaya ¢ikan bir¢cok problemden dolay: silisyumun ticari olarak kullanimi oldukg¢a zor
hale gelmistir. Fakat bilim insanlar1, hali hazirda bu kadar yiiksek kapasiteye sahip
olan bu anot malzemesini, karsilastiklar1 bazi problemler yiliziinden elinin tersiyle
itmemistir ve silisyumu ticari bir boyuta getirebilmek ve avantajlarindan

faydalanabilmek i¢in ciddi ¢aba sarf etmislerdir.

Silisyumun iletkenligi oldukca diisiiktiir. Bu yiizden bir elektrokimyasal hiicrede tek
basina kullanimi miimkiin degildir. Ayrica silisyum lityum iyon pillerde sarj-desarj]
islemleri sirasinda %300’lere varan hacim genlesmesine ugrar. Bunun sonucunda da
bir iki ¢evrim igerisinde yapisal kararliligi bozulur ve kapasitesini kaybeder. Bu
sebeple cevrim Omrii oldukga kisithdir. Ayni zamanda desarj sirasinda silisyum
tizerinde olusan SEI (kati1 elektrolit ara yiizeyi) tabakasi kontrol altina alinmazsa,
ilerleyen c¢evrimlerde yap1 {lizerinde pasif bir tabaka olusturup pil Omriini

kisitlamaktadir [13].

Bu tez calismasinda, lityum iyon pillerde tek basina kullanimi miimkiin olmayan
silisyuma, karbon karasi, amorf karbon, indirgenmis grafen oksit ve karbon nanofiber

gibi farkli karbon malzemeleri takviye edilerek cevrim Omriiniin artiriimasi



hedeflenmistir. Son derece yenilik¢i yontemler kullanilarak ve ayni sekilde yenilikei
yapilar elde edilerek, iletkenlik, hacim genlesmesi ve SEI problemlerine ¢oziimler
iiretilmistir. Oncelikle karbon karas1 takviyesi ile silisyum esasli elektrotun iletkenligi
artirtlmistir. Ardindan amorfkarbon ve indirgenmis grafen oksit ile ayri ayr1 yolk-shell
yapilart elde edilmistir. Silisyum/Karbon ve Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit
kompozit anotlar ile umut verici sonuglar elde edilmistir. Fakat pratik uygulamalar
icin daha kalic1 ¢oziimler iiretmek adina fazlas1 gerekmektedir. Bunun icin, ¢ift kath
koruma saglamak amac1 ile karbon kaplanmis silisyumlar, indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 arasina dekore edilmistir. Elde edilen Silisyon/Karbon/indirgenmis Grafen
Oksit kompozit yapist ile gerceklestirilen elektrokimyasal testlerin sonuglari,
hesaplamal1 analizler ile karsilagtirllmistir. Son olarak Silisyum/Karbon/indirgenmis
Grafen Oksit yapisina karbon nanofiberler eklenerek ¢ok bilesenli hibrit nanomimarili

bir nanokompozit anot elde edilmistir.

Elektrokimyasal testler dncesi ve sonrast yapilan analizler sonucunda;

- Silisyum iizerine karbon ilavesi ile birlikte iletkenlik probleminin azaldigi,

- Karbon kapsiil icerisine alman silisyumun elektrolit ile direk temas:

engellenerek SEI tabakasinin olusumunu azalttigi,

- Silisyum ile karbon tabakasi arasindaki boslugun silisyumun rahat bir sekilde

hacim genlesmesine olanak sagladig1 ve hiicre i¢i gerilimi azalttig1,

- Karbon kapsiil igerisinde kalan silisyumun hacim genlesmesi sonucu

pulvarizasyonun engellendigi ve temas kayb1 problemini ortadan kaldirdig,

- Uzun ¢evrimler sonunda kirilan karbon kabugu desteklemek adina ilave edilen
indirgenmis grafen oksitin mekanik bitiinliigii artirdigi ve SEI problemine

ilave katki sagladigi,



- Silisyumun, indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasinda kalarak
elektrokimyasal ¢evrimler sirasinda yeniden stoklanmayi, yani grafitlesmeyi

engelledigi,

- Karbon nanofiberlerin hiicre igerisinde iletken aglar olusturdugu ve ayni
zamanda indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasinda baglayici gorev yaparak
ilerleyen ¢evrimlerde tabakalarin arasinin agilmasina mani olup elektriksel

temas kaybini engelledigi, tespit edilmistir.

Biitiin bu sonuglar goz oniinde bulunduruldugunda, elde edilen yenilik¢i, diisiik
maliyetli ve kolay iiretilebilir bu kompozit yapilarin, lityum iyon pil teknolojisindeki

gelismelere oldukca katki saglayacag diistintilmektedir.



BOLUM 2. LITYUM iYON PiLLER

Gliniimiizde, gelismis iilkelerde enerjinin temin edilmesi ve kullanilabilirligi garanti
altina alinmis durumdadir. Sadece bir diigmeye basitce dokunarak 1s1 veya 1s1k
tiretilebilmektedir. Elektronik haberlesme ise anliktir. Yeterli yakit saglandig siirece
ise kiiresel Ol¢ekte toplu tasima miimkiindiir. Diinya niifusunun hizla artmasi,
insanlarin yasam kalitesinde 6nemli bir yere sahip olan diinya kaynaklarmin
kullanimin1 da hizli bir sekilde artirmistir. Ancak toplumlarin bu kaynaklardan
beklentilerini karsilayabilmesi igin enerjinin verimli bir sekilde iiretilmesi,
depolanmas1 ve kullanilmasi sarttir. Bu gelismeler olmadan gilinlimiizde teknolojinin
geldigi noktada yasam kalitesinin siirdiirtilebilirligi miimkiin degildir. Son iki yiizyilda
bu kalite, biiyiik dl¢iide fosil yakitlarin kesfedilmesi ve kullanilmas: ile birlikte ortaya
¢ikan derin bilimsel ve teknolojik yeniliklerle saglanmistir. Petrol, dogal gaz, komiir
gibi birincil ulagim yakitlarinin milyonlarca yildir var olmasina karsin, bu yenilenebilir
olmayan enerji kaynaklar1 son birka¢ yiizyilldir acimasizca tiiketilmektedir. Siirekli
1s1nan gezegenimizde, karbonlu yakitlarin ve CO2 emisyonlarinin orta ve uzun vadede
etkileri tam olarak bilinmemektedir. Ileride gergeklesmesi yiiksek bir ihtimal olan
destans1 bir enerji krizini dnlemek adina bilimsel ve teknolojik ¢Oziimlere acilen

thtiya¢ duyulmaktadir.

Petrol gibi ¢evreye, iklime ve insan sagligina oldukga zararli geri doniisiimsiiz enerji
kaynaklarina olan bagimliligimizi azaltmak i¢in 6zellikle araclarin elektrifikasyonuna
onemli cabalar sarf edilmistir. Buna mukabil uygun enerji depolama cihazlarinin
cazibesi de her gecen giin artmakta ve bu konu lizerine ¢aligmalar da ayn1 orantida hiz
kazanmaktadir. Fosil yakitlara alternatif olarak birincil adaylar hidroelektrik enerji,
niikleer enerji ve yenilenebilir enerjidir. Hidroelektrik enerji, temiz bir enerji
kaynagidir, fakat diinyanin yerel bolgelerinde barajlardaki potansiyel enerjinin

depolanmasini ve kisitl mesafeler boyunca giiciin iletilmesini gerektirmektedir.
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Niikleer enerjinin de kendine 6zgii birtakim zorluklari vardir. Ozellikle, binlerce yil
radyoaktif kalacak atiklarin depolanmasi ve giivenlik yonetiminin ¢ok uzun siireli
olmasidir. Zira Fukusima felaketi, bu zorluklar1 gézler 6niine sermistir. Yenilenebilir
kaynaklar, potansiyel olarak degisebilen temiz enerji sunarlar, ancak bunlar giinesten,
rliizgardan veya dalgalardan alinan verimle dogru orantilidir ve her zaman ayni verimi
saglamazlar. Bu sistemlerin tiimii, gii¢ gereksinimindeki dnemli degiskenlik ile kaynak
degiskenligini dogru bir sekilde dengelemek adina yiiksek enerjili bataryalar gibi

giiclii enerji depolama sistemlerinden faydalanmalidir [8].

[k olarak Sony tarafindan 1991 yilinda tanitilan lityum iyon piller, temiz ve verimli
bir enerji depolama sistemi olmasindan dolay1 zamanla bir¢ok biiyiik sirket ve sayisiz
aragtirmacinin ilgi odagi haline gelmistir [14]. Giiniimiizde lityum iyon piller,
tagmabilir elektronik cihazlar ig¢in ana enerji depolama teknolojisi olarak
benimsenmistir ve ayn1 zamanda sebeke 6l¢ekli enerji depolama sistemleri gibi bircok
farkli pazar i¢in de entegre edilmeye baslanmistir. Cevre dostu olmasi, nispeten yiiksek
enerji yogunlugu ve istikrarli performanslar1 sayesinde, lityum iyon piller bir¢ok
endiistride uygulama alan1 bulmustur. Elektrikli araglar s6z konusu oldugunda, lityum
iyon pillerin pazar biiyiikliigli, tasiabilir elektronik cihazlari bile gegebilir. Bununla
birlikte, kisith siiriis mesafeleri nedeniyle, elektrikli arag teknolojisinin geleneksel
araglarin yerini almakta bir hayli zorlanacag1 goziikkmektedir. Araglarda kullanilan
lityum iyon pillerde tek bir sarjin kapsami, bataryanin boyutuna ve enerji yogunluguna
baghdir. Entegre bataryanin biiyiikliigiinii arttirmak aracin sadece maliyetini
arttirmakla kalmaz, ayn1 zamanda agirligin1 de arttirir ve menzilini disiirtir. Maliyet,
stirlis mesafesi, bataryanin biiyilikliigli ve toplam tasit agirligi arasindaki bu bagimlilik
dongiisii, bir optimizasyon problemini ortaya ¢ikarir ve bu noktada sistem tasariminin
onemi olduk¢a 6nem kazanmaktadir. Piyasada, pratikte yakin siiriis mesafelerine sahip
elektrikli araclar bulunmaktadir, ancak batarya hacminin biiyiikligl, elektrikli arag
piyasasinin maliyetini oldukg¢a artirmakta ve bu araglarin gelinen noktada liiks sinifina
hizmet vermelerine olanak saglayp kullanimin1 oldukga kisitlamaktadir. Bu
baglamda, daha yiliksek enerji ve gilic yogunluguna, daha diisiik maliyete ve
gelistirilmis giivenlige sahip pillere oldukga ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu gereksinimler

ve ger¢ek uygulamalardaki pratik ihtiyaglar, piyasada bulunan ve ticari olarak en
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yaygin kullanilan lityum iyon pillerin ana bilesenleri olan grafitin, gecis metal oksitlere
kars1 olan kimyasiyla sinirli kalmistir. Bu nedenle, daha yiiksek enerji yogunlugu ve
miikemmel ¢evrim kararlili§1 saglayabilen yeni elektrot malzemelerine ve kimyasina
ithtiyac vardir ve bu yeni nesil bataryalarin elektrikli ara¢ pazarina ve 6tesine adapte

edilmesi oldukg¢a dnemlidir [12].

2.1. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi
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Sekil 2.1. Lityum iyon pilin sematik olarak gosterimi.

Batarya teknolojisi g6z Oniinde bulunduruldugunda, giiniimiizde sistemsel olarak
mekanizmasi, elektrolit adi verilen iyonik iletken malzeme ile baglanmis iki elektrotun
elektrokimyasal reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan enerji denilse yanlis bir tanimlama
yapilmis olunmaz. Her bir elektrot, kimyas1 geregi farkli kimyasal potansiyellere
sahiptir. Bu elektrotlar harici bir cihaz araciligiyla baglandiginda, elektronlar fitrati
geregi daha negatif potansiyele sahip olan taraftan daha pozitif potansiyele sahip tarafa
dogru akmaya baslarlar. Iyonlar, elektrolit iizerinden tasinir ve boylelikle sarj dengesi

korunur. Ortaya ¢ikan elektrik enerjisi harici bir devre yardimiyla yiiklenebilir. ikincil
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veya diger adiyla sarj edilebilir pillerde, ters yonde daha yiiksek bir voltaj
uygulandiginda pilin yeniden sarj edilebilmesi miimkiindiir. Sekil 2.1.°de bir lityum
iyon pilin sematik gosterimi yer almaktadir. Sematik olarak gosterilen sekilde de ifade
edildigi gibi, sarj edilebilir bir pilin mantig1, lityum iyonlarinin sarj ve desarj islemleri
sirasinda taginmasi ve bu siirecte negatif ve pozitif elektrotlarda konaklamasidir.
Elektrotlarin lityum depolayabilme kabiliyeti ne kadar yiiksekse, pilden alinacak
verim de o kadar yiiksektir. Bir pilin kiitle veya hacim basina verebilecegi elektrik
enerjisi miktari, hiicrenin, sistemin kimyasina bagli olan voltaj ve kapasitesinin bir
fonksiyonudur. Bir bagka Onemli parametre ise giictlir. Gii¢, kismen bataryanin

miithendisligine bagli olmakla birlikte daha ¢ok bataryanin igerdigi kimyasallar ile

ilgilidir.
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Sekil 2.2. Gegmisten gelecege pil teknolojisi [15].

On dokuzuncu ve yirminci yiizyilin baslarinda ylizlerce elektrokimyasal c¢ift
Onerilmistir. Bunlarin basinda Zn-MnO>, kursun-asit ve Ni-Cd ciftleri gelmektedir.
Gilintimtizde ise ticari olarak en yaygin olarak kullanilan ¢ift, 1990'larin baginda ortaya

cikan Grafit-LiCoO ciftidir. Arastirmacilar yeni alternatif malzemeler lizerine yogun
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caba sarf etseler de bu ¢aligmalar ticari agidan hala gelistirilme asamasindadir. Sekil
2.2.”de gegmisten gliniimiize pil teknolojisinde gelinen nokta ve gelecekte kullanilmasi

hedeflenen pil teknolojileri gosterilmektedir.

Bir pilin igerisinde depolanan enerji miktar ii¢c sekilde maksimize edilebilir. (i) Iki
elektrot arasindaki kimyasal potansiyel farkini olabildigince yiiksek tutmak, (ii)
tasian elektron basma diisen reaktant kiitlesini veya hacmini olabildigince diisiik
tutmak ve (iii) elektrolitin, kimyasal reaksiyonlar sirasinda tiiketilmemesini saglamak.

Bu ii¢ parametre, bir pilde depolanan enerjiyi dogrudan etkileyen ana faktorlerdir [ 15].

1991 yilinda lityum iyon pillerin tanitilmasiyla birlikte kullanilmaya baslanan,
gliniimiizde hala pazarin biiyiik bir boliimiinii olusturan Grafit-LiCoO: cifti lizerinden,

bir lityum iyon pilin reaksiyon mekanizmasi su sekildedir;

sarj

Pozitif Elektrot: LiCoO; <———> LixCoOz+XLi*+xe" (2.1)
Desarj
Sarj

Negatif Elektrot: 6C + xLi" + xe© <———> LixCs (2.2)
Desarj
sar]

Toplam Reaksiyon: 6C + LiCoO,  <Z———> LixCs+ Li1xC00> (2.3)
Desarj

LiCoO, Li* ve Co®" katmanlarmin alternatif bir dizilimi ile ortaya ¢ikan stokiometrik
oktahedral kafes yapisina sahiptir. Sarj islemi sirasinda, lityum iyonlar1 (iyonik
durumda) pozitif elektrot malzemesinin tabakali yapisindan ayrilir, bir elektron agiga

0%" yapis1 oksitlenerek Co** yapisina doniisiir. Desarj islemi

¢ikar ve ayn1 zamanda C
sirasinda ise, Li* yapisinin kafes icine girmesiyle Co** yapis1 bir elektron kazanarak
Co®" yapisina indirgenir. Negatif elektrot durumunda ise grafit iizerinden izah etmek
gerekirse, Li* yapisinin grafit ara katmanlarina girmesiyle birlikte ayn1 anda atomik
yapidaki lityuma doniisebilmek i¢in latisten bir elektron ¢eker. Desarj islemi sirasinda,
atomik yapidaki lityum bir elektron kaybederek iyonik duruma yani lityum iyonuna

doniislir ve grafit tabakalarindan ayrilir. Lityum, pozitif elektrot ve negatif elektrot
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arasinda ileri ve geri hareket ettiginden, ilk oncelerde bu durum sallanan sandalye
bataryasi veya salincak batarya olarak adlandirilmistir [16]. Sony ise bu
reaksiyonlardan yola ¢gikarak mekanizmayi Lityum iyon pil olarak adlandirmis ve halk

arasinda da bu sekilde yayginlasmustir [17, 18].

2.2. Lityum Iyon Pillerin Bilesenleri

Piller, reaksiyon mekanizmasi esas alindigi zaman, genel olarak birincil ve ikincil
piller, yani sarj edilemeyen ve sarj edilebilen olmak iizere ikiye ayrilirlar. Lityum iyon
piller, bu degerlendirme g6z 6niinde bulunduruldugunda tekrar sarj edilebilen ikincil
piller sinifindadir. Yani tekrar tekrar sarj edilip desarj edilebilmektedir. Bunun i¢in
elektrokimyasal reaksiyonlarin geri doniistimlii, yani tersinir olmasi gerekmektedir.
Desarj islemi sirasinda, tipki birincil piller gibi, kimyasal enerjisini kullanarak dis
devre iizerinden elektrik enerjisi saglar. Sarj islemi sirasinda ise, harici bir kaynaktan
gelen elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniistiiriiliir ve pilde depolanir. Bu tersine
cevrilebilir siirec, pilin cinsine ve kalitesine bagli olarak yiizlerce veya binlerce kez
tekrarlanabilir. Sonug olarak, ikincil bir pilin émri, birincil pile kiyasla ¢ok daha
fazladir. Ayrica bu yolla dogal kaynaklar daha verimli bir sekilde kullanilmis olur.
Yasadigimiz ¢evreyi korumak agisindan kullanimi giderek artan elektronik cihazlarda

gli¢ kaynag olarak ikincil piller yani lityum iyon piller tercih edilmektedir [19].

Pozitif Elektrot- Katot: Pozitif elektrot, negatif elektrottan daha yiiksek bir redoks
potansiyeline sahiptir ve elektronlar desarj islemi sirasinda dis devre yoluyla girer.
Desarj islemi sirasinda indirgeme reaksiyonunun meydana gelmesinden dolay: katot
olarak adlandirilabilir. S6z konusu durum sarj islemi ile agiklandigi zaman ise,
yiikseltgenme reaksiyonu gergeklestigi icin pozitif elektrot bir anot islevi goriir. Bu

yiizden tanimlamalar desarj islemleri referans alinarak yapilacaktir.

Negatif Elektrot- Anot: Negatif elektrot, pozitif elektrottan daha diisiik bir redoks
potansiyeline sahiptir ve elektronlar desarj islemi sirasinda dis devre yoluyla ¢ikar.
Desarj islemi sirasinda yiikseltgenme reaksiyonunun ortaya ¢ikmasindan dolay1 anot

olarak da adlandirilabilir. Biraz 6nce de bahsedildigi gibi, eger bir sarj islemi durumu
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s0z konusu olursa, negatif elektrot indirgenme reaksiyonunun sonucu olarak bir katot

gibi davranabilir.

Desarj sirasinda elektronlar negatif elektrot tarafindan serbest birakilir ve dis devre
yoluyla pozitif elektrota dogru bir akis islemi gerceklesir. Negatif elektrot oksitlenir
yani yiikseltgenir, pozitif elektrot ise rediiklenir yani indirgenir ve kimyasal enerji
elektrik enerjisine doniistiiriilmiis olur. Bir pilin desarj kapasitesi, belirli bir akima ve
zamana gore taginan elektron sayisiyla ifade edilir. Sarj islemi sirasinda ise, elektronlar
pozitif elektrottan, dis devre yoluyla negatif elektrota dogru tasinir. Pozitif elektrot
oksitlenir yani yiikseltgenir, negatif elektrot ise rediiklenir yani indirgenir ve elektrik

enerjisi kimyasal enerjiye doniistiiriiliir ve pilde saklanir.

Elektrolit- fyonik iletken: Hiicre igerisinde pozitif elektrot ve negatif elektrot arasinda
iyonik olarak yiik aktarim1 i¢in ortan saglar. Elektrolitler genel olarak, iyonik iletkenlik
kazandirmak i¢in tuzlar, asitler veya alkalilerin su veya baska bir ¢ozelti igerisinde
¢oziindiiriilmesiyle olusur. Bazi pillerde, hiicrenin ¢alisma sicakligina bagli olarak

iyonik iletken kat1 elektrolitler veya jel tipi polimer elektrolitler de kullanir.

Separator- Ayirict: Fiziksel olarak, pozitif ve negatif elektrotlar hiicre igerisinde olasi
bir kisa devreyi onlemek adina elektronik olarak izole edilirler. Kisa devre, iki
elektrodun birbirine temasi1 sonucu ortaya ¢ikar. Pratik hiicre tasarimlarinda, pozitif ve
negatif elektrodu mekanik olarak birbirinden ayirmak i¢in seperator kullanilir.
Seperatér bu ayirma islemini yaptu gibi, istenen iyonik iletkenligi korumak adina
elektroliti gecirgen olmalidir. Bazi durumlarda elektrolit dokiilmeyecek sekilde
sabitlenmektedir. Dahili direnci azaltmak i¢in elektriksel olarak iletken 1zgara yapilari

veya malzemeleri de elektroda eklenebilir [19].

Lityum iyon piller bir biitiin olarak incelendiginde, hiicre bilesenlerini birbirine gore
kiyaslamak dogru bir bakis a¢is1 olmaz. Yani hicbir bilesen digerinden daha 6nemsiz
degildir. Ciinkii hiicre isleyisinde herhangi bir bilesende meydana gelen bir bozulma,
biitiin hiicre operasyonlarini sekteye ugratabilir. Bir pilden en st seviyede verim

alabilmek icin, secilecek elektrot malzemelerinden hiicre dizaynina kadar biitiin



17

adimlar dikkatlice se¢ilmeli ve tasarlanmalidir. Bu yiizden hiicre igerisinde
gerceklesen reaksiyonlarin ¢ok iyi bilinmesi gerekmektedir. Ozellikle pozitif ve
negatif elektrotlarin, yani katot ve anot malzemelerinin kimyasi, birbirine uyumu ve
calisma sartlar1 ¢ok iyi tetkik edilmelidir. Aksi takdirde kapali bir hiicre igerinde
gerceklesen reaksiyonlari deneme yanilma yontemi ile belirlemek bir hayli mesakkatli

olacaktir ve stirdiiriilebilirligi miimkiin degildir.

2.2.1. Lityum iyon pillerde kullamlan katot malzemelerinden beklenenler

Lityum iyon pillerde pozitif elektrot malzemesi yani katot olarak genellikle
interkalasyon bilesikleri kullanilir. Interkalasyon, bir molekiil (veya grubun) iki
molekiil (veya grubun) arasina tersinir sekilde girmesi olayidir. Ideal olarak, katot

malzemeleri asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

- Bir LixMyX; interkalasyon bilesiginde, yiiksek bir ¢ikis voltaji elde etmek igin,
metal iyonu (M™) yiiksek bir redoks potansiyeline sahip olmalidir.

- Yiksek bir kapasiteye ulasmak i¢in, LixMyX; interkalasyon bilesiginde ¢ok
sayida lityum iyonlar1 interkalasyon ve deinterkalasyonlanmalidir, yani x

degeri olabildigince biiylik olmalidir.

- lyi bir c¢evrim performans1 saglamak igin, lityum iyonlarmmn
interkalasyon/deinterkalasyonu tiim interkalasyon/deinterkalasyon islemi
sirasinda tersine cevrilebilir olmali ve ana host yapisinda ¢ok az degisiklik

olmal1 veya hi¢ olmamalidir.

- Redoks potansiyelinin x ile degistirilmesi miimkiin oldugunca kii¢iik olmalidir,
boylece pilin ¢ikis voltaji 6nemli 6l¢iide degismez ve nispeten dengeli sarj ve

desarj saglar.

- Interkalasyon bilesigi, polarizasyonu azaltmak ve yiiksek akim yogunlugunda
sarj/desarj1 gerceklestirmek icin iyi bir elektronik iletkenlige (ce-) ve lityum-

tyon iletkenligine (oLi+) sahip olmalidir.
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- Interkalasyon bilesigi iyi bir kimyasal kararliliga sahip olmal1 ve elektrolit ile

tiim voltaj araliginda reaksiyona girmemelidir.

- Yiksek akim yogunlugunda sarj ve desarji saglayabilmek i¢in, lityum iyonlari
elektrot malzemesinde nispeten yiiksek bir difiizyon katsayisina sahip

olmalidir.

- Pratik uygulama acisindan, interkalasyon bilesigi ucuz, toksik olmayan ve

¢evre dostu olmalidir.

Lityum iyon piller i¢in pozitif elektrot malzemeleri olarak kullanilan metal oksitler
genellikle lityum kobalt oksit, lityum nikel oksit, lityum manganez oksit, vanadyum
oksit ve demir oksitler gibi ¢esitli diger malzemeleri igerir. Lityum demir fosfat
(LiFePOa) gibi polianyon tipi pozitif elektrot malzemeleri de arastirilmaktadir. Bu
pozitif elektrot malzemeleri i¢in birincil malzemeler arasinda en pahali olan kobalt,
ardindan nikel ve sonra manganez ve vanadyum gelmektedir. Sonug olarak, pozitif
elektrot malzemelerinin fiyatlar1 temel olarak birincil malzemelerin piyasa fiyatlari ile
uyumludur. Bu pozitif elektrot malzemelerinin yapilar1 temel olarak katmanli, spinel

ve olivindir [19].

2.2.2. Lityum iyon pillerde kullanilan anot malzemelerinden beklenenler

Lityum-iyon pillerin gelistirilmesinden bu yana, arastirilan anot malzemeleri arasinda
grafitik karbon malzemeler, amorf karbon malzemeler, nitriirler, silisyum esasl
malzemeler, kalay esasli malzemeler, yeni alagimlar, nano-oksitler ve diger
malzemeler bulunmaktadir. Ideal olarak, anot malzemeleri asagidaki 6zelliklere sahip

olmalidir;

- Redoks potansiyeli, lityum iyonlar1 negatif elektrot matrisine yerlestirildiginde
miimkiin oldugunca diisiik tutulmalidir. Bu, metalik lityum potansiyeline ne

kadar yakin olursa, bataryanin ¢ikis voltaj1 o kadar yiiksek olur.
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- Yiksek geri doniisiimlii bir kapasiteye sahip olabilmek i¢in, ¢cok sayida lityum

iyonlar1 matriste interkalasyon ve deinterkalasyonlanmalidir.

- Biitiin bu interkalasyon ve deinterkalasyon islemleri sirasinda lityum iyonlari
geri doniigiimlii bir sekilde interkalasyona ve deinterkalasyona ugramalidir ve
iyl bir ¢evrim performansi saglamak i¢cin matris az degismeli ya da hig

degismemelidir.

- Redoks potansiyelindeki degisiklik miimkiin oldugunca kiiciik olmalidir.
Boylece kararl sarj ve desarj1 muhafaza etmek i¢in pilin voltaji1 6nemli 6lgiide

degismeyecektir.

- Interkalasyon bilesigi, polarizasyonu azaltmak ve yiiksek akim yogunlugunda
sarj/desarj1 gerceklestirmek i¢in iyi bir elektronik iletkenlige (ce-) Ve lityum-

iyon iletkenligine (oLi+) sahip olmalidir.

- Konak veya matris malzemesi diizglin bir ylizey yapisina sahip olmalidir,
boylece sivi elektrolit ile dengeli bir kat1 elektrolit ara yiizeyi (SEI) filmi

olusturulabilir.

- Interkalasyon bilesigi, tiim voltaj araliginda iyi bir kimyasal kararliliga sahip

olmalidir ve SEI olusumundan sonra elektrolitlerle reaksiyona girmemelidir.

- Lityum iyonlari, hizli sarj ve desarji kolaylagtirmak i¢in matriste nispeten

biiyiik bir diflizyon katsayisina sahip olmalidir.

- Pratik uygulama acisindan, interkalasyon bilesigi ucuz, toksik olmayan ve

cevre dostu olmalidir [19].

2.3.  Lityum Iyon Pillerde Kullanilan Anot Malzemeleri

Bir lityum iyon pil i¢in kullanilan ideal anot, yiiksek geri doniisiimlii gravimetrik ve
volumetrik kapasite, katot malzemelerine kars1 diisiik bir potansiyel, yiiksek akim
oranlarinda calisabilme yetenegi, uzun ¢evrim Omrii, diisikk maliyeti ve cevresel

uyumluluk gibi gereksinimleri karsilayabilmelidir. Saf lityum metali, yalnizca spesifik
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kapasite acisindan diigiiniildiigiinde, herhangi bir 6lii agirlik tasimadigi i¢in agik ara en
iyl anot malzemesidir. Bununla birlikte, sarj sirasinda lityumun dendritik olarak
bliylimesi ve yiizeye kaplanmasi bir i¢ kisa devreye neden olup ciddi giivenlik
sorunlarina yol agmaktadir. Bu nedenle grafit ve diger karbon malzemeleri, lityum
iyon piller i¢in yiiksek lityum depolama verimliligi, diisiik maliyeti ve istikrarl
performansi nedeniyle en ¢ok kullanilan anot malzemeleridir. Bununla birlikte, ticari
olarak en ¢ok kullanilan grafitin teorik kapasitesi 372 mAh/g gibi bir degerle,
glinlimiiziin talepkar ve gelismekte olan uygulamalarini karsilamak i¢in ¢ok uzaktir.
Gelismis mobil elektronik cihazlar, elektrikli araglar ve biiyiik 6lgekli akilli enerji
depolama sebekeleri, mevcut lityum iyon pillerin sunabileceginden ¢ok daha yiiksek
gravimetrik/volumetrik enerji ve gii¢ yogunluklari, daha uzun kullanim 6mrii ve daha
diisik maliyetler gerektirir [19]. Bu nedenle arastirmacilar tarafindan, yukarida
belirtilen talep kosullarini yerine getirebilecek alternatif elektrot malzemelerini

kullanabilmek i¢in 6nemli aragtirmalar yapilmistir [20, 14].
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Sekil 2.3. Lityum iyon pillerde kullanilan farkli anot malzemelerinin reaksiyon mekanizmalar1 [19].

Lityum iyon pillerde kullanilan anot malzemeleri, reaksiyon sekline bagli olarak, Sekil

2.3.'te de gosterildigi gibi, interkalasyon, doniisiim ve alasim reaksiyonlari [21, 22]
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olarak ii¢ farkli gruba ayrilabilir. (i) Birinci grup elektrot malzemeleri, lityum
iyonlarinin, konakg¢ilarin belirgin hacim degisikliklerine neden olmaksizin, TiO2'nin
veya grafitin d-araligindaki kafes bosluklarina interkalasyonu ile gergeklesir. Lityum
iyonlarinin LigTisO12 (LTO) spineline diflizyonu sonucu yapi kaya tuzu tipinde
Li7TisOw'ye doniisiir. Bunun sonucunda neredeyse sifir gerilim olusur, ancak 175
mAh/g gibi ¢ok diisiik bir spesifik bir kapasiteye sahiptir. (ii)) Donilisiim grubundaki
elektrot malzemeleri, lityum iyonlar1 varliginda geri donlsimli  bir
indirgeme/yiikseltgenme islemine tabi tutulur. FesOs, FeO, C0304 ve NiO gibi gecis
metal oksitlerinden yapilan anotlar, hem yiiksek 6l¢iide geri doniisiimlii kapasite hem
de yiiksek enerji yogunlugu gosterebilirler [19, 23, 24]. Bununla birlikte, baglangi¢
coulombic verimliliklerinin diisiik olmasi, kararli olmayan kat1 elektrolit ara yiiz (SEI)
tabakalarinin olusumunun yaninda yiliksek hacim genislemesi, genis potansiyel
histerezis ve zayif elektronik/iyonik iletkenliklere bagli olarak diisiik g¢evrim
kararhiliklar1 gibi dezavantajlar1 vardir [25]. (iii) Ugiincii gruptaki tipik elektrot
malzemeleri (periyodik tablodaki 3 grubu degil) lityum iizerine bilesik fazlar
olusturmak i¢in lityum iyonlarinin elektrokimyasal olarak ilave edildigi metallerdir.
Si, Sn, Ge, Al, Mg ve Sb gibi anot malzemeleri, 6zellikle interkalasyon grubundakilere
kiyasla son derece yliksek kapasiteleriyle bilinir. Lityum dendritlerin olusmasindan ve
pil hiicrelerinin enerji sorunlarindan kaynaklanan gilivenlik kaygilarini1 6nleyebilecek
iliml1 reaksiyon potansiyeline (Li/Li*) sahiptirler [26]. Bu anotlarin uygulamadaki ana
zorluklar, lityumlama siireci sirasinda ortaya ¢ikan bilyiik hacim genislemesidir [27].
Kristalin Silisyumun (c-Si) desarj/sarj mekanizmalari, bu grup i¢in bir 6rnek olarak
Sekil 2.3.'te sematik olarak gosterilmektedir. Kristalin silisyumun (c-Si) lityumlama
sirasinda kristal yapisinda biiylik hacim genislemesi ve yikimina ugradigi ve de-
lityumlama sonucu amorf silisyuma (a-Si) donistiigii agik bir sekilde goriilmektedir.
Tablo 2.1.'de farkli aktif malzemelerin elektrokimyasal Ozelliklerinin, reaksiyon
stireclerine gore lic gruptaki karsilastirilmasi yer almaktadir. Karsilastirma, silisyumun
tim diger aday malzemeler arasinda en yiiksek teorik spesifik kapasiteye sahip
oldugunu ve gergek diinya uygulamalar i¢in yaygin arastirmay1 tesvik ettigini ortaya

koymaktadir [19].
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Tablo 2.1. Lityum iyon pillerde kullanilan ¢esitli anot malzemelerinin reaksiyon mekanizmasi, yogunlugu, sarj-

desarj prosesi, teorik spesifik kapasitesi, hacim genlesmesi ve potansiyeli agisindan Karsilastirilmasi

[19].
Reaksiyon Anot Yogunluk  Sarj-Desarj Prosesi Spesifik AV Potansiyel
Mekanizmas1  Malzemesi  gcm Kapasite % Li/Li*/V
mAh/g
. C 2,25 6C + Li € LiCs 372 12 0,05
Interkalasyon L . -
LisTisO12 35 LTO + 3Li €~>Li7TisOw 175 1 1,6
FesO4 5,17 Fe304+8Li< > 3Fe+4Li20 924 93 ~0,8
FeO 5,74 FeO + 2Li € Fe + Li20 744 ~90 ~1,0
Doniisiim . .
Co0304 5,18 C0304+8Li€<—=>3Co+4Li20 890 ~100 ~1,1
NiO 6,67 NiO + 2Li €<-> Ni + Li20 718 ~100 ~0,6
Si 2,33 Si+4,4L1 € LisaSi 4200 ~300 0,4
Alasim Sn 7,29 Sn+4,4L1 €-> LisaSn 994 260 0,6
Ge 5,32 Ge + 4,4Li €~ LissGe 1600 370 0,4




BOLUM 3. LITYUM iYON PILLERDE KULLANILAN SILISYUM
ESASLI ANOT MALZEMELERI

3.1. Silisyum

1823'lerde sicak potasyumdaki K>SiFs bilesiminin egzoz filtrelenmesi sonucu
saflastirilmasiyla amorf silisyum elde edilmistir. 1854'lerde ise, saf olmayan sodyum-
aliminyum kloriirlin yaklasik %10 silisyum ile elektrolizi sonucu ilk defa kristalin
silisyum elde edilmistir. Daha sonra, biiyiikk Olgekli kristalin silisyumun ticari
uygulamalar i¢in Uretimi, silikanin karbon ile yaklasik 3000 °C'de indirgenmesiyle
saglanmaya baslanmistir. Kristalin silisyum, siki paket elmas kiibik yapiya sahiptir.
Bu yapi, iki Ozdes ylizey merkezli kiibik yapinin, kiitle diyagonal boyunca
uzunlugunun dortte biri kadar kaymis haline benzer. Sekil 3.1a.’da da gosterildigi gibi
bir birim hiicrenin kafes sabiti, 54307 A ve Si-Si bag uzunlugu ise 2,3517 A
degerindedir. Sekil 3.1b.'de silisyum malzemesinin anizotropik fizikokimyasal
ozelliklerinin kaynagi olan {100}, {110} ve {111} boyunca kristalin silisyumun
latisinin kristalografik yonlenmeleri gosterilmektedir. Silisyum, 1,12 eV'lik bant
araligia ve oda sicakliginda yaklasik olarak 10 Scm™'lik elektrik iletkenligine sahip
bir kendinden yar1 iletkendir. Silisyumun iletkenligi kimyasal yapisina duyarhidir ve
““‘doplama” ad1 verilen islemde heteroatomlarin uygulanmasiyla etkin bir sekilde
ayarlanabilir. Bir silisyum atomu, yakindaki silisyum atomlar: ile degerlik baglar
olusturmak i¢in dort valans elektronuna sahiptir. Silisyum kafesi igerisindeki bir
silisyum atomu bir fosfor atomu (periyodik tablonun besinci siitununda) ile
degistirildiginde, doplanmus silisyum, ek negatif elektronlarla N-tipi silisyum olarak
tanimlanir. Eger silisyum periyodik tablonun ii¢lincii slitununda yer alan bor gibi
elementlerle doplanirsa, ekstra pozitif deliklere sahip P-tipi silisyum elde edilir. Bahsi

gecen fosfor ve bor doplanarak elde edilen N-tipi ve P-tipi silisyumlar Sekil 3.1c. ve
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Sekil 3.1d.’de gosterilmektedir. Doplanmis silisyumun iletkenligi ve bant bosluklari,
heteroatomlarin tipi ve konsantrasyonu degistirilerek ayarlanabilir. Doplanmis
silisyum, kimyasal agindirma yoluyla gozenekli silisyum tiretmek i¢in kullanilmistir
ve silisyum nanotellerin iletkenligi ve lityumlama kinetikleri arasindaki korelasyon,
cesitli arastirmacilar tarafindan dopant konsantrasyonlarinin ayarlanmasiyla
incelenmistir. Bu son derece ilgi ¢ekici fizikokimyasal 6zellikleri ile silisyum, yogun
olarak incelenmis ve transistorler, entegre devreler, diyotlar, glines pilleri ve enerji
depolama sistemleri gibi bir¢ok alanda yaygimn olarak uygulanmistir [28]. Bu tez
caligmasinda silisyumun 6zellikle lityum iyon pillerde uygulamasina odaklanilmistir.

[19].
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Sekil 3.1. (a) Kristalin silisyumun kristal yapisi ve boyutlari, (b) Kristalin silisyumun {100}, {110} ve {111}
boyunca kristalografik yonlenmeleri, (c¢) Fosfor doplanarak ekstra negatif elektron kazandirilmig N-tipi
silisyumun atomik konfigiirasyonu, (d) Bor doplanarak ekstra pozitif delikler olusturulmus P-tipi

silisyumun atomik konfigiirasyonu [19, 29].
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3.2. Silisyumun Lityum Iyon Pillerde Anot Malzemesi Olarak Kullanim

Isil islem yoluyla, LiSi, Li12Si7, Li13Sis ve Li22Sis gibi lityum ve silisyum karisimi bir
dizi kristalin ara iirlin olusturulabilir. Bu durum, silisyum anotlarin temelini olusturan
Sekil 3.2a.'daki Li-Si faz diyagraminda gosterilmektedir [30, 31]. Bu kristalin ara
tiriinler, Sekil 3.2b.'de de goriildiigi gibi 450 °C'de silisyumun lityumlanmasi {izerine
adim adim olusturulmustur [32]. Kristalin Li22Sis (K-Li22Sis) yapisi, teorik spesifik

kapasitesi 4200 mAh/g olarak hesaplanan nihai iiriin olarak varsayilmstir.
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Sekil 3.2. (a) Si-Li faz diyagramu [13], (b) kristalin silisyumun oda sicakliginda (kirmuizi ve yesil) ve yiiksek
sicaklikta (siyah) lityumlama/de-lityumlama egrileri [15], (c¢) Li/Si esash bir pilin 0,05 ve 0,9 V
arasinda sarj/desarj ¢cevrimleri sirasinda in-situ XRD ile elde edilen faz degisimi [33], (d) Silisyumun

[110] modeli igin lityumlama algoritmasindan ilk prensip simiilasyonu ile konfigiirasyonlar [19, 29].

Lityumlama {izerine hazirlanan Tablo 3.1.'de, silisyumun %300 gibi ¢ok yiiksek
degerlere ulasana kadar farkli kademelerde siirekli maruz kaldig1 hacim genlesmeleri
gosterilmektedir [34]. Bahsi gecgen ilging farki anlayabilmek adina, arastirmacilar
kristalin ve amorf (Li, Si) bilesikleri olusturmak i¢in gerekli Gibbs serbest enerji

degisimlerini, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) tekniklerini kullanarak
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hesaplamiglardir [35]. Arastirmalar sonucunda, amorf LixSi olusumunun,
elektrokimyasal giidiimlii kat1 hal amorfizasyonu ile tercih edildigi, denge kristalin
fazlarinin olusumunun ise, oda sicakliginda kinetik olarak inhibe edildigi yani
engellendigi ortaya koyulmustur [36]. Oda sicakliginda elde edilen son lityum iiriinii,
birgok ¢alismada da teyit edildigi iizere LiSis degil, 3579 mAhg? spesifik
kapasitesine sahip LiisSis oldugu belirlenmistir [33, 36-38].

Tablo 3.1. Li-Si bilesiklerinin kristal yapi, bosluk grubu ve birim hiicre hacmi [19].

Bilesik/Kristal yap1 Bosluk Grubu  Birim Hiicre Hacmi/A®  Si Atom basina hacim/A®

Si, Kiibik Fd3m 160,2 20,0
Li1,Siz, Ortorombik Pnma 243,6 58,0
Li14Se, Ortorombik R3m 308,9 51,5
Li13Sis, Ortorombik Pbam 538,4 67,3
Li22Sis, Kiibik F23 659,2 82,4

Elektrokimyasal-giidiimlii katt hal amorfizasyonu ve silisyum esasli elektrotlarin
lityumlama/de-lityumlama islemleri sirasinda faz doniisiimii in-Situ ve ex-situ X-1sini
difraksiyonu (XRD) teknikleri ile arastirilmustir [33, 38]. ilk lityumlama esnasinda
kristalin silisyumun kademeli olarak amorf LixSi yapisina doniistiigii goriilmektedir.
Desarj potansiyeli azaldik¢a iki fazin bir arada bulundugu onemli bir ayrintidir.
Potansiyel yaklasik olarak 60 mV degerinde tutuldugunda, amorf LiisSis (a-Li1sSis)
olusur ve daha sonra, potansiyel 60 mV'den daha diisiik bir degere geldigi zaman
hemen kristalin LiisSis (K-Li1sSis) yapisina doniigsmektedir. De-lityumlama sirasinda,
amorf silisyum igerisinde bir kristalin LiisSis donlisimii gergeklesmistir fakat bu
orijinal kristalin silisyum degildir. Devam eden cevrimlerde de yalnizca amorf
silisyum ve kristalin Li1sSis yapisi arasinda tersinir gecisler meydana gelmektedir [33].
Temel aktivasyon enerji bakis agisindan, orijinal kristalin silisyumun kat1 hal
amorfizasyon islemi, bir “kenar soyma mekanizmasi” olarak tanimlanan Si-Si
baglarin1 yok etmek icin gerekli biiyiik aktivasyon enerjisi ile tetiklenmistir. Bu durum
bir in-situ TEM incelemesindeki atomik skalaya gore teshis edilmistir [39]. Ayrica,
amorf LiisSi4 yapisinin kristalin LizsSis yapisina 60 mV degerinin altinda gegisi, klasik
niikleasyon ve biiyiime mekanizmalarinin aksine, uzun menzilli bir atomik difiizyon

veya faz ayrimi olmayan, kendiliginden ve uyumlu bir siiregtir [35]. Atomik 6lcekte,
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kristalin silisyumun lityumlama siireci, Si-Si aglarinin Li tarafindan koparilmasi
olarak ifade edilebilir. Lityumlama siireci bir biitiin olarak ele alindiginda, Sekil
3.2d.'de de gortldugi gibi islem {i¢ asamada gerceklesir [29]; (i) lityumun birikimi,
(if) Si-Si baglarinin kopmasi ve (iii) silisyum segmentlerinin ¢éziinmesi. Lityum,
yaptya girebilmek adina en kararli pozisyon olan tetrahedral bolgelerinde birikebilmek
i¢in [111] yoniinde tercihli olarak difiizyona ugrar [40]. Li:Si nispi konsantrasyonu
yaklasik 0.5'e ulastiginda Si-Si baglar zayiflamis ve sonunda lityum tarafindan
asindirilmistir [41]. Bir initio molekiiler dinamik ¢alismasinda, kristalin silisyumun 6
diigtimlii halkalar igerdigi ve 6 diiglim halkasinda Si-Si baglarinin kirilmasinin, yildiz
ve bumeranglar gibi gegici yapilart veya silisyum segmentlerini olusturdugu
gosterilmistir. Sonug¢ olarak amorf LixSi fazinda Si-Si dambil ve izole silisyum
atomlar1 gibi yavas yavas kiiciik parcalara ayrilirlar [42]. Ayrismamis silisyum
atomlari, yogun, amorf bir lityum atomu yapisina yerlesir ve nihai amorf-LiisSis
yapisini olusturur. Silisyumun lityumlama mekanizmasi, silisyum konagmin Kristalin
yapisinin tahrip olmasi ve silisyum atomu basina 3,75 lityum iyonun yapiya yerlesmesi
ile ifade edilebilir. Bu durum, grafit i¢in ifade edilen durumdan farklidir. Alt1 karbon
atomundan olusan karbon zinciri (Ce) Sadece bir adet lityum iyonunun araya
yerlesmesine olanak saglar. Boyle bir temel fark, silisyum anotlarin, ticari grafit
anotlar tizerindeki asir1 yiliksek spesifik kapasitesine ve biiyiik hacim genislemesine

yonelik kanit niteligindedir.

Silisyum anotlarin elektrokimyasal 6zelliklerini 6lgmek i¢in, genellikle buton tipi
lityum iyon hiicreler, argon ile doldurulmus eldiven kutusu (glove box) igerisinde
birlestirilirler. Hiicre igerisinde karsit elektrot olarak yarim hiicrelerde lityum metali,
tam hiicrelerde ise lityum metal oksitler kullanilmaktadir. Anot ve katodu birbirinden
ayirmak i¢in polietilen ayirict ve elektrolit olarak da genellikle LiPFs tuzu iceren
¢oziicliler kullanilmaktadir. Bunlarin en yaygin olarak kullanilanlar1 etilen karbonat
(EC), di-etil karbonat (DEC), di-metil karbonat (DMC) gibi karbonat esasl
coziiciillerdir. Desarj sirasinda, lityum iyonlart katottan ayrilirlar ve elektrolit
yardimiyla separatdrden yani ayiricidan gegip silisyum anot ile reaksiyona girerler.
Hiicre potansiyeli Li/Li™a kars1 1.0 V altina diistigli zaman, organik elektrolit kolayca

ayrisabilir ve elektrot lizerinde pasif bir tabaka olusturur. Bu tabakaya SEI tabakasi
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denmektedir. SEI tabakasi genel olarak LioCOg, LiF ve Li2O yapilarini igermektedir.
Yiiksek c¢oziniirliklii TEM (HRTEM), Fourier dontisiimii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) ve X-1s11 foto elektron spektroskopisi (XPS) gibi ¢esitli tekniklerle, SEI
igerisinde lityum alkil karbonat yapilarinin varligi da ortaya konmustur [43-45]. Pasif
tabaka, elektronik olarak yalitic1 ve iyonik olarak iletken olup, siv1 elektrolitin diger
yan reaksiyonlarmmin meydana gelmesini onler. Bu nedenle, yiiksek coulombic
verimlilik ve elektrotlarin ¢evrim omri artirmak i¢in ¢evrimler sirasinda kararli SEI
katmanlarin1  korumak  Onemlidir.  Spesifik  kapasite, c¢evrim  Omrii,
gravimetrik/volumetrik enerji yogunlugu ve coulombic verimlilik, silisyum esasli anot
iceren bir pilin performansini degerlendiren en dnemli parametreler arasindadir [19,

46].

3.3. Silisyumun Lityum Iyon Pil Uygulamalarinda Kullanimim Kisitlayan Bazi

Faktorler

Silisyum anot, bir¢ok ¢ekici 6zelliginden 6tiirli gelecek nesil lityum iyon pillerin en
umut verici adaylarindan biri olarak tanimlanmustir [47-49]. Bunlar; (i) Silisyum, yer
kabugundaki oksijenden sonra en fazla bulunan ikinci elementtir (agirlik¢a yaklasik
olarak %28) ve ¢evre dostudur. (i1) Biiyiik 6lgekli silisyum iiretimi, olgunlagmis yar1
iletken endiistrileri agisindan bir sorun degildir. (iii) Silisyum, oda sicakliginda 3579
mAh/g degerle, bilinen en yiiksek teorik spesifik kapasiteye ve 8322 mAhcm™ degerle
en yliksek hacimsel kapasiteye sahiptir. Bu degerler ticari grafit anotlarla
karsilastirildiginda 372 mAh/g ve 818 mAhcm™ degerlerinden sirasiyla on kat daha
yiiksektir. (iv) Silisyum anotlarinin ¢aligma potansiyeli, lityuma kars1 yaklagik olarak
370 mV gibi bir degerdir ve bu da bataryalarin yiiksek enerji yogunluguna ve giivenli
calismasina olanak saglar. Bununla birlikte, bu heyecan verici avantajlara ragmen,
silisyum anotlariin biiyiik olcekli uygulanmasi, zayif ¢evrimsel kararliliklari ve
yiiksek akim yogunluklarindaki diisiik kapasiteleri dolayisiyla olduk¢a sinirlidir [19].

Silisyum esasli anotlarin temel zorluklari, Sekil 3.3.'te 6zetlenmistir.
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Silisyum Catlaklar Hacim Genlesmesi Bircok Cevrim Sonrasi
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Sekil 3.3. Silisyum Esasl1 Elektrotun Hata Mekanizmalart.

3.3.1. Yiiksek hacim genlesmesi

Siiphesiz ki silisyum, diisiik ¢calisma potansiyeli, zengin dogal kaynaklar1 ve benzersiz
teorik gravimetrik kapasitesi nedeniyle, grafit anot malzemelerinin yerine
kullanilabilecek potansiyel olarak en 6nemli adaydir [50]. Silisyum ve grafitin spesifik
kapasiteleri arasindaki farkin ana sebebi, her bir silisyum atomu, yaklasik dort lityum
iyonu ile (Li22Sis stokiyometrisi) reaksiyona girebilirken, alt1 karbon atomu sadece bir
lityum iyonu (LiCe) ile baglanabilir [51]. Ne yazik ki silisyum, lityum ile
alagimlama/de-alasimlama reaksiyonlar1 sirasinda %300'leri gegen ¢ok yiiksek hacim
genlesmelerine maruz kalmaktadir [52]. Bu genlesme, silisyum malzemelerinin
yiizeyindeki mekanik gerilmeyi artirarak, c¢atlaklara ve pulverizasyona sebep

olmaktadir [53]. Bu durum, komsu silisyum taneleri arasindaki elektriksel temasi keser
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ve diisiik elektriksel iletkenlige neden olur [54]. Sonug olarak bu silisyum pargaciklari
akim tolayict ile elektriksel izole bir hale gelir ve lityum ile reaksiyona giremezler.
Boylelikle, birkag cevrim sonunda hiicrenin kapasitesi hizla diismeye ve

elektrokimyasal kararlilik kaybolmaya baslar [50].

3.3.2. Kararsiz kati elektrolit arayiizeyi (SEI) tabakasi

Silisyum esasli anotlarin pratik olarak uygulanmasi icin bir baska ana zorluk, kati
elektrolit arayiizeyi (SEI) olarak da adlandirilan yapmin elektrolit ile silisyum
tanecikleri arasindaki arayiizeyi stabilize etmesidir [55]. SEI tabakasi silisyum esasl
malzemelerin yiizeyinde ilk lityumlama sirasinda elektrolitin diisiik potansiyel
degerlerinde bozunmasi sebebiyle olusur. Aslinda, SEI tabakasi lityum iyonunun
niifus etmesine olanak saglayan ve elektronlar igin izolatdr vazifesi yapan bir
kopriidiir. Bu yiizden SEI tabakasinin biiyiimesi belirli bir kalinliktan sonra durdurulur
[56]. Fakat lityumla tekrarlanan reaksiyonlar sonucunda ortaya c¢ikan hacim
genlesmeleri ve biiziilmeleri nedeniyle, silisyum esasli malzemelerle elektrolit
arasindaki arayiiz statik degildir. Yani kontrolii ¢ok zor hale gelmektedir [57].
Pargalanmalarla birlikte daha fazla silisyum pargaciklari ortaya ¢ikar ve bu yiizeylerde
de yeni SEI tabakalar1 olusumu baslar. Bu durum her sarj/desarj islemi sirasinda SEI
olusumunun devam etmesine sebep olur [58]. SEI tabakasinin istenmeyen bir sekilde
kalinlagmasi, silisyum esasli anotlarin hizli bir sekilde bozunmasina sebep olur. Ciinkii
(1) her bir SEI olusumunda lityum iyonlar1 ve elektrolit tiiketimi gerceklesir. (i1) SEI
tabakasinin elektriksel olarak yalitkan olmasindan dolay, silisyum tanecikleriyle akim
toplayict arasindaki elektriksel temasin zayiflar. (iii) Lityumun kalin SEI tabaksi
boyunca difiizyonu zorlasir. (iv) Pasivasyon etkilerinden dolayr elektrot

empedans/polarizasyon degerleri artar [50, 59].
3.3.3. Diisiik elektriksel ve iyonik iletkenlik
Silisyumun elektriksel iletkenligi yaklasik olarak 103 Scm™ gibi nispeten diisiik bir

deger olmasimin yaninda, bu deger lityumlama isleminden sonra yaklasik olarak 102

Scm degerine yiikselmektedir. Ayrica silisyum, 10 ile 10" cm?s? arasinda oldukga
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diisiik bir difiizyon katsayisi ile lityum difiizyonu gercgeklestirir [60]. Bu durum,
silisyum esasli anotlarin tam kapasitesini ve yiiksek akimlarda kullanimini oldukga

kisitlamaktadir [50, 61].

3.4. Silisyumun Lityum Iyon Pillerde Kullanimimi Kisitlayan Faktérlere Alnan

Bazi Onlemler

Son yillarda silisyum esasli anot malzemelerinin yukarida bahsedilen bu
dezavantajlarin hafifletilmesine ve c¢evrim Omriinlin artirillmasina yonelik biyiik
cabalar sarf edilmistir. Ornegin silisyum anotlarin mekanik etkilerini iyilestirmek igin
son birka¢ yilda yenilikgi nanoyapi tasarimlar konseptleri gelistirilmistir [62].
Nanoyapili silisyumun ¢esitli morfolojiler ve gdzenekli yapilar ve nanokompozitler
seklinde {iretilmesini iceren bu stratejiler, silisyumun lityum iyon piller i¢in yiiksek
kapasiteli anotlar olarak optimize edilmesinin {imit verici yollarin1 gostermektedir
[63]. Gergekten de bu tiir nanoyapili silisyum malzemelerindeki mekanik gerilme,
kiigiik tane boyutu ve mevcut bos alan nedeniyle kirilmadan kolaylikla
gevsetilebilmektedir. Genel olarak, nanoyapili silisyum malzemeleri, yiiksek spesifik
yiizey alani, kisaltilmig lityum iyon diflizyon mesafesi, hizli elektron tagima kabiliyeti
ve yliksek hasar toleransi gibi bir¢ok 6zellige sahiptir ve bu nedenle, hacim genlesmesi
ve kirilma problemlerini tamponlamak i¢in aragtirilmistir ve etkileyici elektrokimyasal

performanslar ortaya ¢ikmustir [50, 63].

3.4.1. Farkl boyut ve sekillerde silisyum mimarileri

3.4.1.1. Sifir boyutlu silisyum nano yapilar

Nano yapili veya nano Olcekli silisyum malzemeleri, daya yiliksek spesifik ylizey
alanma ve yiizeydeki atom basina daha yiliksek ortalama baglanma enerjisine bagl
olarak, hacim degisimlerini karsilamada daha iyi bir kabiliyete sahiptir [64]. Bu tiir
yapilar, hacim degisikligi iizerindeki gerilimleri en aza indirgeyebilir ve yapilarinin
catlamasim1 veya dagilmasini Onleyebilir ve geri doniisiimii olmayan kapasiteyi

azaltabilir ve ¢evrim kararliligin1 arttirabilirler [65]. Silisyum malzemelerinin maruz
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kaldig1 gerilim ayni zamanda morfolojiye ve kristalinlik durumuna baglidir. Bir
yandan, geometrinin izobimetrik esitsizligine gore, sifir boyutlu kiiresel sekiller, ayn1
hacme sahip daha karmasik sekillerdeki yapilarla karsilastirildiginda en az yiizey
alanina sahiptir. Kiireler tizerindeki stresin genellikle izotropik oldugu bilinmektedir.
Bunun yaninda silisyum nano ince filmler ve nano teller gibi daha yiiksek boyutlara
sahip malzemelerin hem morfolojik 6zelliklere hem de akim toplayiciya yapismadan
kaynakl1 gerilime bagli anizotropik hacim degisikliklerine maruz kaldig1 bildirilmistir
[66, 67]. Morfolojideki degisikliklere ek olarak, hacimsel degisiklikler sirasinda
silisyumun yapisal kararlilik tizerindeki kristalinite ve boyut etkileri hakkinda bulgular
da vardir. Kristalin silisyum, ilk lityumlama islemi sirasinda amorf silisyum alagimina
dontsiir [68]. Amorf Li/Si alagiminin olusumu, mekanik kararlilik acisindan
faydalidir. Ciinkii hacim degisiklikleri lizerine anizotropik degil, deneyimli izotropik

mekanik gerilmeye maruz kalmaktadir [12].

3.4.1.2. Bir boyutlu silisyum nano yapilar

Bir boyutlu silisyum nanoyapilarin kiigiik ¢api, kiitlesel veya mikrometrelenmis
malzemelerde meydana gelebilecek kirilma baslangicini biiyiik 6l¢iide 6nler ve gerilim
ve hacim degisikliklerinin 1yi bir sekilde tolere edilmesine olanak saglar. Buna ek
olarak, bir boyutlu silisyum nanoyapilari, aktif malzeme ile iletken ag veya altlik
arasinda daha iyi elektriksel temas ile iyi iletkenlige sahiptir ve elektrot/elektrolit ara
yiizeyl lzerinde dusik direng saglarlar. Yaygin olarak bir boyutlu silisyum
nanoyapilari, silisyum nanoteller, silisyum nanofiberler ve silisyum nanotiiplerdir.
Mekanik 6giitme yoluyla hazirlanabilen silisyum nanopartikiillerinden farkli olarak,
bir boyutlu silisyum nanoyapilarinin sentezi genellikle daha karmagsik bir kimyasal
islem gerektirir. Lityum iyon pil uygulamalarinda, bir boyutlu silisyum nano yapilarin
retilmesi i¢in en yaygm kullanilan teknik, kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemidir [69, 70]. Bu yapilarinin sentezi i¢in diger teknikler arasinda molekiiler 1s1n
epitaksi (MBE), lazer ablasyonu, SiO buharlagsmasi ve ¢ozeltiye dayali sentezler
bulunmaktadir [12, 71-73].
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3.4.1.3. iki boyutlu silisyum nano yapilar

Silisyum ince film elektrotlar, cok gelismis elektrokimyasal performansin yani sira
basit elektrot konfigiirasyonu nedeniyle lityum iyon pil anotlarinin uygulanmasinda
cok dikkat ¢cekmistir [48]. Lityum iyon pillerde silisyum ince filmlerin aragtirilmasi,
2000'i yillarin baglarinda baglamistir [51, 74-77]. Genel olarak, silisyum ince filmler
iki yaygin teknikle hazirlanabilir: Kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar
biriktirme (PVD) yontemleridir. Silisyum nanotellerin sentetik prosesine benzer
sekilde, gaz halinde silisyum igeren prekiirsorler, bir CVD haznesinde, katalitik bir
althigin mevcudiyeti ile 500 ve 1000 °C arasinda yiikseltilmis sicakliklarda ayrigirlar.
Lityum iyon pillerin uygulamasinda, ortak katalitik altliklar paslanmaz ¢elik, bakir,
nikel veya titanyum igerir. CVD yoluyla hazirlanan silisyum ince filmler genellikle
polikristal yapilara sahiptir. PVD yonteminin, yaygin olarak ¢esitli vakumlu ¢okeltme
yontemlerini tarif ettigi bilinmektedir ve bu yontemle sadece silisyum degil aym
zamanda farkli ¢esit ince filmleri beraber ¢oktiirlip elektrot tiretilebilmektedir. PVD
ile iretilen silisyum prekiirsorleri ¢ok yiiksek saflikta olabilir veya nihai {riiniin

amacina gore katki malzemesi olarak kullanilabilir [12, 78].

3.4.1.4. Mikrometre boyutlu silisyum ve silisyum esash mikro-yapilar

Nano boyutlu silisyumun benzersiz faydalarina ragmen, diisiik sarj/desarj yogunlugu,
diisiik coulombic verimlilik ve karmasik sentezleri gibi kacinilmaz dezavantajlar
genis uygulamalarin1 engellemistir [59]. Bu nedenle, nanoboyutlu silisyumun
ozellikleri ile mikrometre boyutlu yapilarin mithendisligi ve tretimi anlamli bir
cabadir. Bu yaklasim sadece nanoboyutlu silisyumun avantajlarini korumakla kalmaz,
ayni zamanda ilgili dezavantajlarin1 da ortadan kaldirir. Mikrometre boyutundaki
silisyumun lityumlanmas1  ve elektrokimyasal davranisi, c¢esitli  silisyum
nanoyapilarina yonelik genis capli arastirma g¢alismalarindan once, 1990'larda ve
2000'li yillarin basinda incelenmistir [79, 80]. Bununla birlikte, silisyumun igsel
Ozellikleri mikro boyutlu silisyumun gelisimini sinirlandirmistir. Cesitli silisyum
nanoyapilarin basarili bir sekilde gelismesinden sonra mikrometre boyutundaki

silisyum ile ilgili caligmalar artmis ve 6nemli atilimlar gergeklestirilmistir.
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Genel olarak, bir lityum iyon pilde yiiksek ¢evrim performansina sahip mikrometre
boyutlu silisyumun tasarimi i¢in iki metodoloji vardir. Bulardan biri nano gézeneklere
ve nano tanelere sahip {lic boyutlu nano karakteristikli silisyum yapilarin
miithendisligidir [81-84]. Diger metodoloji ise nano boyutlu silisyumu grafit ve ¢esitli
karbon katkilar1 gibi mikrometre boyutlu bir ana matrise dahil etmektir [85-89]. Ug
boyutlu silisyum esasli anot malzemeleri, sifir boyutlu, bir boyutlu ve iki boyutlu
nanoyapilarin avantajlarini kapsayabildikleri ve bu degerleri {i¢c boyutlu 6lgege kadar
genisletebildikleri i¢in oldukga ilgi ¢ekicidirler. Nano boyutlu silisyumlar ve silisyum
yapilarinin ve silisyum kompozitlerin icerdikleri nano gézenekler gibi nano yapilarin
dogal Ozellikleri, tekrarlanan sarj ve desarj islemleri sirasinda silisyumun
pulverizasyonunu 6nlemeye yardimci olabilir. Ek olarak, bu 6zellikler ayrica elektrot
biitiinltiglinli korumada hacim degisikligi icin gerekli alan1 saglayabilir ve {i¢ boyutlu

yapilarin i¢inde elektrolit diflizyonunu kolaylastirabilir [12].

3.4.2. Cok yonlii silisyum esash kompozitler

Silisyumun farkli morfolojileri i¢in yapilan arastirmalar disinda, silisyum esasl
kompozitler yiiksek performansli silisyum anotlariin gelistirilmesi i¢in bir bagka odak
noktasidir. Silisyum esasli kompozitler, silisyumun ig¢sel 6zelliklerinden kaynaklanan
silisyum anotlariin zorluklarinin iistesinden gelmek icin genis capta calisilmistir.
Daha 6nce de bahsedildigi gibi, silisyum anotlari ile ilgili bilinen sorunlar ciddi hacim
degisimlerinden kaynaklanan, elektrot yapisinin bozunmasi, aktif malzeme ile iletken
ag arasindaki temas noktalarinin kaybi1 ve kararsiz SEI tabakasi olusumudur. Tiim bu
sorunlar1 yalnizca farkli silisyum morfolojileriyle agsmak miimkiin degildir. Farkli
karbon bazli iletken katki malzemelerinin lityum iyon pil elektrotlarindaki elektriksel
iletkenligini 1yilestirmeleri ve bunun sonucu olarak elektrotun elektrokimyasal
performansini1 gelistirmede ©nemli bir etken oldugu kanitlanmistir. Bu iletken
malzemelerin  silisyum  elektrotlarinin  sadece  elektriksel  iletkenliginin
tyilestirilmesinde degil, ayn1 zamanda bazi durumlarda lityumlama islemleri sirasinda
silisyumun hacim degisiminin tamponlanmast ve SEI katmaninin stabilize edilmesi
icin hayati bir 6nem tasidigr yogun arastirmalar sonucunda ortaya ¢ikmistir. Nano

malzemelerin boyut etkisi sayesinde, nano boyutlu silisyum anotlar1 mikrometre
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biiyiikliigiindeki silisyum anotlara gére onemli bir gelisme gostermistir. Elektrot
olusturma islemleri sirasinda hazirlanan ¢amur bilesimine iletken katki maddelerinin
eklenmesiyle, bu nano boyuttaki silisyumlar, daha iyi bir elektriksel iletkenlik ve

hacim degisikligi i¢in daha fazla iyilestirme saglamistir [90, 91].

1999 yilinda Li ve arkadaglari lazerle indiiklenen silan gazi tepkimesi kullanmis ve
ortalama caplar1 78 nm olan saf nano 6l¢ekli silisyum partikiilleri hazirlamislardir.
%40 Silisyum, %40 karbon karast ve %20 PVDF baglayici kullandiklar elektrotlart
ile 20 ¢evrim sonunda 1400 mAh/g kapasite elde etmislerdir [92]. Ancak iletken
takviyelerin basit bir sekilde eklenmesi ile silisyumu koruyan saglam yapi elde
edilemedigi gibi SEI tabakasini kontrol etmek de miimkiin olmamistir. Dolayisiyla
performans artirma islemi siirli olmustur. Daha verimli iletken ve koruyucu aglar
olusturmak i¢in muazzam c¢abalar sarf edilmistir. Kompozit malzemeleri kullanma
firsat1, arastirma toplulugunun oldukea yaratici tasarimlar hayal etmesine yol acarken,
onemli mekanizmalar hakkinda degerli bilgiler saglamis ve yapida yiiksek
performansa ulasilmasina da imkan vermistir. Bu yeni diislince yollarina yerleserek,
yakin gelecekte basit ve zarif bir tasarim ortaya ¢ikabilir ve uzun siiredir ¢alismalari
devam eden silisyum esasli anotlar nihayet canli bir ticari gergeklik haline

gelebilecektir [12].

3.4.2.1. Silisyum/Karbon kompozitler: Core-Shell ve Yolk-Shell yapilari

Silisyum partikiillerinin  karbonlu malzemelerle kombinasyonlarinin silisyum
anotlarmi iyilestirmede etkili bir yaklagim oldugu, ¢esitli silisyum morfolojileri
izerinde yapilan arastirmalarin gelistirilmesinden 6nce bulunmustur. Karbon esasli bir
matris destegi sadece silisyum aktif malzeme i¢in bir iletken ag saglamakla kalmaz,
ayn1 zamanda silisyum ile lityumun reaksiyona girmesinden kaynaklanan aktif fazin
mekanik gerilimini de karsilayabilir. Silisyum ve karbon malzemelerinin karigtirilmasi
icin yaygin olarak kullanilan bir yontem, yiiksek enerjili bilyeli 6glitme islemidir, bu
yontemde silisyum ve karbon prekiirsorleri inert gazla dolu bir havanda 6giitiiliir.
Cozelti esaslt karistirma, silisyum/karbon kompozitlerinin iiretimi i¢in yaygin olarak

kullanilan bir bagka yontemdir. Karbon iceren mikro molekiilleri veya polimerleri
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karbonize etmek i¢in genellikle bir piroliz asamasi izlenir [93, 94]. Si ve arkadaslari
silisyum partikiillerinin ve prekiirsér polimerlerin boyutlarinin silisyum/karbon
kompozitlerinin elektrokimyasal performansi tizerindeki etkilerini incelemislerdir
[95]. Silisyum tanelerinin boyutu 10 um, 4 um, 0.7 pm ve 50 nm civarindadir.
Silisyum ile karistirilan polivinil kloriir (PVC) veya klorlu polietilen, termal olarak
karbon halinde ayristirilir ve bir silisyum/karbon kompoziti olusur. Polimerlerdeki
klor igeriginin degismesi biiyiik Olgiide karbon verimini, dolayisiyla bunlarin
pirolizden sonra yapilarim1 ve fiziksel 6zelliklerini de etkilemistir. Nano boyuttaki
silisyum ile elde edilen kompozitler, daha iri taneli silisyum kompozitleri geride
birakmistir. Polimerlerdeki klor icerigi ve silisyum/ polimer karigimlarindaki
polimerin oraninin elektrotun performansini etkiledigi ortaya ¢ikmistir. Takeda ve
arkadaslar1 pirolize silisyum/karbon kompozitleri i¢in uygun bir prekiirsér bulmay1
amaglamislar ve flor igceren prekiirsorlerin nano silisyum taneleri lizerinde 6nemli bir
iyilesme gosterdiklerini bulmuslardir [96]. Calismalarinda, PVDF kaynakli karbon
iceren silisyum/karbon kompozit yapisinin silisyum {iizerinde kararlilik agisindan
onemli bir iyilesme gosterdigi ortaya ¢ikmustir. Ayrica, saf silisyum ile elde edilen
%66'lik coulombicverimlilik degeri, silisyum/karbon kompozitinin fiiretilmesi ile
%75'e ¢cikmistir. Daha ilging olarak, PVC, zift, sikkroz vb. dahil olmak tizere yaygin
olarak kullanilan diger karbon kaynaklarina gore kapasite verimlilik oran1 da artmistir
[12]. Bir baska ilgi ¢ekici galisma ise, regine esasli karbon kaynaklari kullanilarak elde
edilen silisyum/karbon yapilar1 olmustur. Sol-jel sentezini kullanarak ilk organik jel
1989 yilinda Pekala tarafindan resorsinol ve formaldehitden hazirlanmistir. Bu yapida
resorsinol hidroksimetil tiirevlerinin baslangi¢ zincirlerini olusturmak i¢in formaldehit
ile reaksiyona girer ve bunlar daha sonra ¢apraz baglanip ii¢ boyutlu bir ag (RF jel
olarak da adlandirilir) olusturmak tizere birbirleriyle reaksiyona girer. Sol-jel
polikondensasyon reaksiyonu ile elde edilen organik jeller, ardindan c¢evre
kosullarinda subkritik kurutma, karbon kserojelleri vermek iizere pirolize edilen
kserojeller olarak adlandirilir. Resorsinol formaldehit (RF) tiiretilmis karbon
kserojelleri, yiiksek karbon verimlilikleri ve mikro yapilarinin ayarlanmasi ve
dolayisiyla fizyokimyasal 6zelliklerinden dolay1 biiytik ilgi gormiistiir. Arastirmacilar
yillar boyunca RF yapisini kullanarak silisyum/karbon kompozit yapilarini iiretmis ve

lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak arastirmiglardir [97].
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Karbon prekiirsorlerin pirolizi veya karbonun dogrudan basit bir sekilde yapiya
eklenmesiyle elde edilen silisyum anotlarinin performansinin iyilestirilmesinin
Otesinde, silisyum/karbon kompozitlerinin c¢ekirdek-kabuk tasarimi ve silisyum ile
karbon arasinda i¢ bosluk olusturulmasiyla sistem daha hassas bir geometriye ve daha
yiikksek performansa ulagmistir. Silisyum/Karbon core-shell tasarimi ilk olarak
elektriksel iletkenlik konusunu ve silisyum yiizeyindeki tekrarlayan SEI biiylimesini
¢ozmek i¢in Onerilmis ve gerceklestirilmistir. Jung ve arkadaglari silisyum
nanopartikiillerin yilizeyinde resorsinol formaldehitin karbonizasyonu yoluyla bir
silisyum/karbon kompozitini elde etmislerdir [98]. Gelistirilmis elektrokimyasal
cevrim kararliligini, silisyum ve etrafina kaplanan karbon tabakas1 arasindaki geligmis
temastan ortaya cikan kararli iletken agdan kaynaklandigini ileri siirmiislerdir.
Silisyumun yiizeyindeki SEI olusumundan kisaca bahsedilmis fakat gerilim ve
gerilimin etkilerinden bahsedilmemistir. Aragtirmacilar ayrica, karbon kabugundaki
catlaklar1 da gozlemlemisler ve bunu da kapasite kaybinin makul bir nedeni olarak
gostermiglerdir. Sonrasinda aragtirmacilar tarafindan core-shell silisyum/karbon
kompozitler iizerinde, modifiye metodolojiler ve sentetik yollar ile ek caligsmalar
devam etmistir [99, 100]. Bu yapmin tasariminda gesitli silisyum morfolojileri
benimsenmis ve ¢ok yonlii silisyum geometrileri ile core-shell yapilarinin avantajlart
birlestirilmistir [101-104]. Lityum ile reaksiyon islemleri sirasinda silisyumun 6nemli
hacim degisikligi nedeniyle, sert silisyum kompozitler genellikle ¢evrimler boyunca
yapisal biitiinliiklerini  kaybetme egilimindedir. Silisyumun genlesmesinden
kaynaklanan gerilme, yiizey kaplama tabakasinin bozulmasina ve silisyumun iletken
agdan ayrilmasina yol agar. Ayrica, slirekli hacim degisimi silisyum yiizeyinde olusan
herhangi bir SEI tabakasini parcalar, bu da ¢evrimler boyunca elektrottaki direnci
onemli Ol¢iide artirabilen elektriksel olarak yalitici bu tabakanin tekrar tekrar
olugmasina neden olur. Bu nedenle, bir silisyum/karbon kompozitinde karbon kabugu
ve silisyum ¢ekirdegi arasindaki i¢ bosluk, kompozit morfolojinin muhafaza edilmesi
ve kompozit yapi1 lizerindeki SEI tabakasinin c¢evrimler boyunca kararli hale
getirilmesinde kritik 6neme sahiptir. Ayrica, silisyumun elektrolit icerisindeki Li*
iyonlarindan izolasyonunu engellemek icin karbon kabugu {izerinde gozenekler
olusturup kontrollii elektrolit difiizyonuna olanak saglanmistir [105]. Li ve arkadaslari

2012 yilinda lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak i¢i bos core-shell yapili
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silisyum/karbon kompozitini {iretmislerdir. Bu yapiyi, silisyum nanopartikiilleri
tizerine kaplanmis silisyum oksiti karbon kaplayarak ardindan asidik daglama
yontemiyle aradaki silisyum oksit tabakasini yapidan uzaklastirip karbon kabuk ile
silisyum ¢ekirdek arasinda bir i¢ bosluk olusturarak elde etmislerdir [104]. Kisa bir
stire sonra Liu ve arkadaslar1 ilk olarak bu tiir alasim tipi anotlar i¢in “yolk-shell”
terimini kullanmis ve silisyum/karbon kompozitinin, 1C akim hizinda yaklasik 1500
mANh/g gibi yiiksek bir 6zgiil kapasiteye ve miikemmel dayanikliliga sahip oldugu ve
1000 ¢evrimden sonra %75 kapasite verimliligini koruma 6zelligine sahip oldugunu
belirtmislerdir [106]. Bu yapida silisyum {izerindeki karbon kaplamasinin
elektrokimyasal ¢evrimlerden sonra biiyiik dlgiide ayrildigr ve silisyumun hacim
genlesmesinin, bosluk alani olmayan core-shell silisyum/karbon kompozitleriyle
karsilastirildiginda iletken aga daha az zarar verdigi gozlemlenmistir. Karbon yiizeyi
tizerinde kararli ve ince bir SEI tabakasinin olusmustur. Ayn1 zamanda karbon kabugu
tizerinde olusan SEI tabakasi silisyumun hacim genlesmelerinden kaynaklanan
olumsuz etkilerinden en az sekilde etkilenmistir. Ciinkii silisyum ile karbon kabuk
arasindaki bosluk sayesinde hacim genlesmesine maruz kalan silisyum karbon kabugu
zorlayamamistir. Ayn1 zamanda karbon kabugu sayesinde silisyum ile elektrolitin

dogrudan temasi da kisitlanmistir [12].

3.4.2.2. Silisyum/Grafen ve Silisyum/Karbon nanofiber kompozit yapilar

Temel olarak grafen, 2 boyutlu morfolojiye sahip tek tabakali bir karbon allotropudur.
Bu yap1 igerisinde karbon atomlari, diizlemsel bir bal petegine benzer sekilde altigen
modelde kimyasal olarak baglanir. 2 boyutlu tek tabakali grafen kristalinin varlig
bilim adamlar tarafindan genis ¢apta kabul gérmesine ragmen, 2004 yilina kadar bu
mucizevi siiperstar malzeme 6nemli 6lglide ¢alisiimamistir [107]. On yildan fazla bir
stiredir grafen, muhtesem elektronik, mekanik ve yiizey 6zelliklerinden dolay1 genis
bir alan yelpazesinde biiyiik ilgi ve arastirmalarin odak noktasi haline gelmistir [108-
110]. Farkli sentetik yollar uygulayarak iiretilebilen grafen, olduk¢a genis uygulama
alanlar icin ¢esitli karakteristik 6zelliklere biirtinebilir. Lityum iyon piller s6z konusu
oldugunda grafen, lityumu [111-116] tersinir bir sekilde depolamanin yan1 sira hem

katot hem de anot malzemelerinin performansini iyilestirmede olumlu bir davranig
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sergilemigtir [117-119]. Tek basina veya kompozit seklinde enerji depolama
uygulamalarda kullanilan grafen ayni zamanda biiyiik avantajlara sahip silisyum esasli
anot malzemelerinin performansin iyilestirmede akla ilk gelen malzemeler arasinda
yer almaktadir. S6z konusu miikemmel elektrik iletkenligi ve miikemmel mekanik
ozellikleri sayesinde bu tabakali yapi, lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak

kullanilan silisyum ile ilgili dezavantajlari biiylik 6l¢iide rahatlatmayi basarmistir.

Silisyum ve grafen kombinasyonu iizerine yapilan arastirmalar, 2010 yilinda, yani
grafen yapisinin kesfedilmesinden alt1 yil sonra odak noktasi haline gelmistir [120-
122]. Grafenin silisyum ile uygulamasimi ilk olarak Lee ve arkadaglar1 bir
silisyum/grafen kagit kompoziti ¢alismasi ile bildirmislerdir [120]. Calismalarinda
kabul edilen grafen, laboratuvar 6lgeginde iyi bir uygulama olan, grafitin oksidasyonu
ve eksfoliasyonu ile hazirlanan grafen oksidin indirgenmesiyle hazirlanmistir [123].
Arastrmacilar bu yapiya genellikle grafen yerine indirgenmis grafen oksit demeyi
tercih etmektedir. Bu yontemde oncelikle silisyum nanopartikiilleri ultrasonikasyon
kullanilarak su i¢inde dagitilir ve daha sonra siispansiyona grafen oksit (GO) ilave
edilir. Homojen bir yap1 elde etmek i¢in karigim bir siire daha ultrasonikasyon islemine
tabi tutulur ve ardindan vakum filtrasyon sistemi ile siiziiliir. Bu islemler sonucunda
ince kagit seklinde bir silisyum/grafen oksit kompozit yapisi elde edilmektedir.
Baglayicisiz serbest elektrot indirgeme islemi i¢in Ar/H2 ortaminda 700 °C'de
bekletirilir ve silisyum/indirgenmis grafen oksit yapisi kullanima hazir hale
gelmektedir. Silisyum nanopartikiillerinin olmadig1 bolgelerde grafen tabakalarinin
yeniden istiflenmesi ve bunun sonucunda tekrardan grafit olusumu goriilebilir. Fakat
bu durumun bazi avantajlar1 vardir. Grafen tabakalari arasindaki silisyum
nanopartikiillerinin sik1 baglanmasi sonucu kompozitin iletkinligi artar. Ayn1 zamanda
grafen tabakalarinin tekrardan istiflendigi bolgelerde kompozit yapida hem dikey
yonde hem de yatay yonde iletkenlik oldukg¢a olumlu anlamda gelismektedir. Bununla
birlikte, kagit benzeri kompozit elektrotta grafen tabakalarmin kismi yeniden
istiflenmesi daha iyi bir mekanik mukavemet saglar. Silisyum/grafen yapisinin 6ncii
caligmasi olarak kabul edilen bu uygulamada, 300 ¢evrim sonunda %50 kapasite
verimliligi elde edilmistir. Bu da saf silisyum ile hazirlanan elektrotla kiyaslandiginda

oldukca yi bir sonugtur. Ayn1 zamanda grafen oksitin indirgenme iglemi esnasinda
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uygulanan sicakligin etkisi, silisyum/grafen serbest elektrotu ile farkli silisyum
oranlar1 agisindan da incelenmistir. Yillar igerisinde, silisyum/grafen tozu, serbest
elektrotlar, yiiksek poroziteli siingerimsi yapili kompozitler gibi bir¢ok

silisyum/grafen yapisi ¢alisilmistir [122, 124-127].

Silisyum ve grafenden olusan kompozit mimariye ek olarak, elektrokimyasal hiicrenin
performansi artirmak i¢in yapiya bazi yardimci maddeler eklemistir. Bu katki
maddeleri arasinda, alasim ve dop malzemeleri, polimerler, amorf karbon ve grafit en
yaygin olanlardir [128-133]. Silisyum ve grafen kombinasyonlarindan elde edilen
kompozit ve tiirevlerinin yanisira, silisyum/grafen iskeleti ile farkli morfoloji veya
mimariler ile elektrotlar iiretilebilmektedir. Bu iiretim metodlari, silisyumun c¢esitli
morfolojileri ile oldugu gibi grafenin farkli sentez yontemleri sonucu da ortaya
cikabilir. Sifir boyutlu silisyumdan bir boyutlu silisyum nanofiberlere, iki boyutlu
nanofilmlere ve li¢ boyutlu poroz yapilara varincaya kadar bir¢ok arastirma yapilmistir
[89, 134-137]. Aym sekilde kullanilan grafenin hazirlanis sekli agisindan grafitin
oksitlenmesi ve indirgenmesi, termal indirgeme ve CVD ile biiyiitmeye kadar farkli

yontemler kullanilabilmektedir [138, 139].

Karbon nanofiberler ve karbon nanotiipler, ila¢ dagilimi [140] enerji depolamasi,
doniistimii [141-146] ve ¢evre uygulamalar1 gibi genis bir uygulama yelpazesinde
ortaya ¢ikan diger yildizlardir [147, 148]. Aym grafen gibi bu yapilar da silisyum ile
kombinasyon halinde yogun arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Karbon nanofiberler
ve nanotiipler, lityum iyon pil elektrotlarinda sadece ¢ok iyi bir iletkenlik saglamakla
kalmaz, ayn1 zamanda kompozit olarak silisyuma entegre edildiginde silisyumun da
iletkenligini iyilestiren bir aktor gorevi goriir. Bu sekildeki yapilari iiretmek igin
genellikle ti¢ farkli yontem kullanilmaktadir. Bunlar, fiziksel karistirma, kimyasal
baglama ve silisyum iizerinde karbon yapisini biiyiitme veya silisyumu karbon
yapisinin lizerinde dogrudan biriktirme seklindedir. Fiziksel karigtirma, silisyum
kompozitin iletkenligini iyilestirmek igin kolay ve etkili bir yoldur, ancak bunun
yaninda diisiik homojenligin sebep oldugu g¢evrim performansinda tutarsizlik, en
biiyiik dezavantajdir [149]. Kimyasal baglanma karbon aglar1 ve silisyum arasinda

daha yakin bir baglanti saglayabilir, ancak K-Si baglar1 kacinilmaz olarak
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nanofiberlerin ve nanotiiplerin yapisinda kusurlara neden olur. Bu kusurlar,
nanofiberler/nanotiipler ve silisyum arasindaki ylizey-yiizey etkilesimine kiyasla daha
az elverisli olan iletkenligin azalmasina yol agar [150]. Bu sebeple arastirmalar

genellikle biriktirme yontemleri {izerine odaklanmustir [12, 149].

Karbon nanofiberler enerji depolama ve doniistiirme sistemleri alan1 gibi birgok alanda
cok onemli bir katki malzemesi olarak kullanilmaktadir [151]. Ilk olarak 1879
tarithinde Thomas Edison tarafindan bir akkor ampuliin flamenti olarak kullanilmistir
[152]. Karbon nanofiberlerin en Onemli o6zelliklerinin basinda, miikemmel
elektrokimyasal iletkenligi gelmektedir. Bu 6zelliginin baslica sebebi ise, yapist geregi
tiinel etkisi olusturmasidir. Ayrica, karbon nanofiberler yiiksek spesifik alani, yiiksek
esnekligi ve yiiksek mekanik dayanimi gibi miikemmel 6zelliklere de sahiptir. Es
merkezli karbon nanotiiplerden farkli olarak, karbon nanofiberler omurga yapisi ile
bilinmektedir. Bir diger adiyla diizenli olarak y1gilmis kesik konik yapisina sahiptir.
Bu sekildeki benzersiz yapist onu hem i¢ ylizeyinde hem de dis yiizeyinde kimyasal
olarak aktif bir malzeme haline getirmektedir ve bu da elektrokimyasal enerji
depolama sistemlerinde uygun bir destekleyici malzeme olarak kullaniimasina olanak
saglamaktadir [153]. Son Yillarda, karbon nanofiberlerin lityum iyon pillerde
elektrokimyasal performansi arastirilmistir. 2012 yilinda Qie ve arkadaslari azot
doplanmig karbon nanofiber aglariyla lityum iyon pillerde kullanilmak {izere bir anot
malzemesi gelistirmislerdir ve 600 ¢evrim gibi yiiksek bir ¢evrim omriiyle 1000
mANh/g gibi yiiksek bir kapasite elde etmislerdir [ 154]. Chen ve arkadaslarinin yaptigi
bir baska calismada ise, grafenle korunmus silisyum/karbon nanofiber sandvi¢ yapisi
gelistirilmis ve lityum iyon pillerde elektrokimyasal performansi aragtirilmistir. Bu
elektrotla yapilan hiicrenin kapasitesi ise 130 dongiiniin iizerinde bir performans

gostererek 1055 mAh/g kapasitesini korumustur [151, 155].

Bu tez caligmasinda lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilan silisyumun
elektrokimyasal performansini gelistirmek amaci ile daha 6nce de bahsettigimiz cesitli
karbon yapilar1 kullanilmistir. Oncelikle ticari olarak temin edilmis ortalama 100 nm
boyutundaki silisyum nanopartikiilleri yine ticari olarak temin edilmis ortalama 30 nm

boyutundaki karbon karasi ile mekanin karigtirma yontemi ile karistirilip kompozit
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elde edilmistir. Bu yapiy1 olusturmanin temel amaci silisyum elektrotun iletkenligini
artirtp lityum ile reaksiyon mekanizmalarina pozitif olarak katki saglamaktir.
Ardindan silisyum nanopartikiilleri son zamanlarin popiiler yapist olan yolk-shell
mimarisinde karbon tabakasi icerisine hapsedilmistir. “Silisyum ¢ekirdek/ bosluk/
karbon kabuk kombinasyonundan olusan bu essiz kompozit yapi, detayl
karakterizasyon ve elektrokimyasal testlerine tabi tutulmustur. Ugiincii bir yap1 olarak
silisyum nanopartikiilleri grafen oksit tabakalari arasina dekore edilip ardindan
indirgeme islemi yapilmstir. Elde edilen silisyum/indirgenmis grafen oksit kompozit
yapilarinin da detayli bir sekilde karakterizasyon ve elektrokimyasal analizleri
gerceklestirilmistir. Hazirlanan biitiin kompozit yapilar mekanik ve elektrokimyasal
acidan karsilastirllmistir. Deneysel olarak gergeklestirilen karsilastirmalar ayni
zamanda matematiksel modellemeler ile de desteklenmistir. Yapisal biitiinligiin sonlu
elemanlar analizi ile hesaplanip elektrokimyasal testlerle desteklenmesi bu zamana
kadar ilk defa bu tez calismasinda gerceklestirilmistir. Cikan sonuglardan esinlenip
yenilik¢i bir yap1 olan c¢ift katmanli koruma saglayan silisyum/karbon/indirgenmis
grafen oksit yapist iiretilmistir. Bu yapi, ardinda bir¢ok avantaji da getirmistir.
Bunlardan baslicalari; (i) yolk-shell yapisina sahip karbon katmani silisyum ¢ekirdegin
hacim genlesmelerine karsi yapisal biitiinliigiinii korumasina yardimci olmaktadir, (if)
yolk-shell yapiya sahip karbon tabakasi, dis katman olan grafen tabakasi ile silisyum
arasindaki boslugu muhafaza etmektedir, bu da hiicre igerisindeki gerilimi
azaltmaktadir, (iii) silisyum ¢ekirdek etrafindaki karbon tabakas1 elektrolitin silisyum
ile dogrudan temasini biiylik 6l¢iide engelleyip kararsiz SEI tabakasinin olusumunu
engellemektedir, (iv) ilerleyen ¢evrimlerde siirekli hacim genlesmeleri sonucu direnci
azalan karbon tabakasi, etrafina sarili indirgenmis grafen oksit katmanlar1 sayesinde
muhafaza edilmektedir, (v) indirgenmis grafen oksit tabakalari elektrodun etrafini
sarlp, adeta koruyucu paketleme gorevi gormektedir, bu turbostatik paketleme
sayesinde elektrot bilegenlerinin dagilmasi 6nlenmistir, (vi) her iki karbon tabakasi
sayesinde, elektrot boyunca siirekli iletken bir yap1 olusmaktadir. Bu yolla, elektronlar
akim toplayicidan elektroda dogru hizli bir sekilde tasiabilmekte ve bdylece

elektrokimyasal 6zellikler de gelistirilmis olmaktadir.
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Tez c¢alismasi sayesinde ilk defa literatiire kazandirilan bir diger yap1 da
silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit/karbon nanofiber ¢ok bilesenli hibrit
nanomimarisidir. Deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan elektrolitin s1vi olmasi ve
elektrokimyasal ¢evrimler sirasinda stirekli elektron akisi sebebiyle sicaklik artisi
elektrot elektrotun yapisal biitiinliigiinii bozabilmektedir. Yap1 igerisine diizensiz
olarak eklenen karbon nanofiberler hem miikemmel elektrokimyasal 6zellikleri hem
de tstlin mekanik Ozellikleri sayesinde elektrot igerisinde ¢ok yonlii bir ag
olusturmaktadir. Bu ag sayesinde elektrot boyunca iletkenlik gelistirilmekle

kalinmamais, ayn1 zamanda yapisal biitiinliigiin muhafazasi da kontrol altina alinmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

Tez caligmalar1 kapsaminda iiretilen biitiin elektrotlarin bilesimleri ve kisaltmalar
Tablo 4.1.°de verilmektedir. Bu elektrotlarla gelinen noktada, silisyum
nanopartikiilleri adeta siki bir koruma altina alinmis, fakat bu koruma sirasinda
silisyumun reaksiyona girmesini engelleyecek bir hata yapilmamistir. Aksine
silisyuamun kontrollii bir sekilde reaksiyonuna olanak saglanip kapasitesinden ve

cevrim performansindan en {ist seviyede yararlanmak amaclanmistir.

Tablo 4.1. Tez kapsaminda iiretilen elektrotlarin bilesimi ve kisaltmalar1

Elektrot Bilesimi Kisaltmasi
Silisyum/Karbon Karasi Si/KK
Silisyum/Karbon Yolk-Shell Si/K Yolk-Shell
Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit SifiGO
Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit Si/K/iGO
Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit/Karbon Nanofiber Si/K/II{GO/KNF

4.1. Silisyum/Karbon Karasi Elektrot Uretimi

Bilindigi gibi silisyum elektriksel iletkenligi oldukga diisiik bir malzemedir. Lityum
iyon pillerde elektrot olarak kullanim s6z konusu oldugunda ise elektriksel iletkenlik
oldukga yiiksek 6nem tagimaktadir. Ciinkii hiicre igerisinde elektron tasinmasi ve
elektronlarin bir devreden gecip bunun sonucunda gii¢ elde edilmesi elektriksel
iletkenlige baghdir. Bu yiizden, ortalama 100 nm c¢apindaki ticari silisyum ile
hazirlanmis elektrotun iletkenligini artirmak tez calismalarin ilk basamagi haline
gelmistir. Bu amagla standart elektrot hazirlama islemleri sirasinda silisyuma takviye

olarak yaklagik 30 nm - 50 nm boyutlar1 arasinda karbon karas1 bir diger adiyla iletken
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karbon ilave edilmistir. Bu islem basit karistirma yontemi ile mekanik olarak
yapilmistir. Amac¢ alasimsiz veya takviyesiz bir silisyum anodu referans olarak
kullanabilmektir. Zira tez c¢alismalarinda silisyuma farkli geometrilerde karbon
takviyeleri yapilarak daha once bahsedilen ve aymi sekilde daha sonra tekrar
bahsedilecek olan avantajlarinin yaninda iletken artirma islemi yapilmistir. Amag bu

farkli geometrilerin avantajini ortaya ¢ikarabilmektir.

Kaplama

Karigstirma
iletken Karbon

(Karbon Karasi)
30-50 nm

Baglayici
/

Silisyum
~100 nm

Baglayici
Cozeltisi

Na-CMC - Saf Su

Mekanik Karistirma Bakir Folyo
~ 15 um Kalinliginda Elektrot

Sekil 4.1. Silisyum/Karbon Karasi elektrot tiretiminin sematik olarak gosterimi.

Biitlin bu bilgiler dogrultusunda silisyum ve karbon karasi ile iiretilen kompozit ve
elektrot elde etmek i¢in kullanilan baglayici oranlar1 60:20:20 seklindedir. Yani %60
silisyum (Si) aktif malzeme, %20 karbon karas1 (KK) iletken takviye ve %20 sodyum
karboksimetil seliiloz (Na-CMC) baglayict malzeme bilesimi uygulanmistir. Uretim
esnasinda Oncelikle silisyum ile karbon karasi dis ortamda mekanik bir sekilde
karistirilmistir. Ardindan %4 liik bir oranla saf su igerisinde ¢oziindiiriilmiis baglayici
¢ozeltisi karisima ilave edilip yaklasik 1 saat sonunda homojen ¢amurumsu bir yapi
elde edilmistir. Ardindan elde edilen bu bulamag, bir doktor blade yardimi ile bakir
folyo lizerine yaklasik 15 um kalinliginda sivanmistir. Ardindan kuruma islemi igin
etlivde 75 °C’de gece boyunca bekletilmistir. Kuruyan elektrot dairesel 12mm ¢apinda

kesilmistir. Yapilan islem Sekil 4.1.”de sematik olarak gosterilmektedir.
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4.2. Silisyum/Karbon Yolk-Shell Mimarisinin Uretimi

Silisyum tizerinde lityumlama islemleri sirasinda diflizyon ile tetiklenen gerilim
olusmaktadir ve buna bagl olarak elektrot iizerinde pulvarizasyon ve delaminasyon
gerceklesmektedir. Bu tiir zorluklar1 ve biiyiik hacim degisikliklerinin dogurdugu
sorunlar1 dnleyebilmek i¢in Silisyum-Karbon yolk-shell nanokompozit anotlar sol-jel
yontemi ile tretilmistir. Deneysel akis semasi su sekildedir; oncelikle silisyum
nanopartikiillerinin etrafi TEOS ile SiO, kaplanmaktadir. Elde edilen Si@SiO>
yapisinin etrafi resorsinol-formaldehit (RF) karisimi polimer jel ile kaplanip 700 °C’de
karbonizasyon islemine tabil tutulmustur. Bu islemin ardindan Si@SiO./Karbon
yapist elde edilmektedir. Son olarak yapidan HF asit yardimiyla SiO2 uzaklastirilip
Siilisyum-Karbon bosluklu yolk-shell elde edilmektedir.

Karbon Kaplama ° HF asit .
Pwohz700°C

Si/Si0, Si/Si0, /Karbon  Si/K Yolk-Shell

o Teos Kaplama

Saf Si

Sekil 4.2. Si/Karbon Yolk-Shell yapisinin iiretim asamalari.

Deneysel islemler hacimsel olarak saf su: etanol: amonyak {icliistiniin 100:40:1
oranlarinda bir karisim icerisinde gergeklestirilmis ve pH degeri 6.5-7.4 degerleri
arasinda tutulmustur. RF ile karbonizasyon isleminden once yaklasik 100 nm
boyutundaki silisyum nanopartikiillerinin etrafi katyonik bir yiizey aktif madde olan
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) ile 1 saat boyunca isleme tabi
tutulmustur. Si@SiO2 yapisini elde edebilmek i¢in tetraethyl orthosilicate (TEOS)
harcanabilir katman, karisimin igerisine eklenmis ve oda sicakliginda 24 saat boyunca
karistirilmistir. Daha sonra Resorsinol ve Formaldehit, karisimin igerisine eklenmis ve
reaksiyon siire¢leri boyunca ¢ozelti renginde sirasiyla seffaf goriintiiden siit beyazina
daha sonra gilin batimi sarisina en son siitlii kahveye dogru degisim gdzlenmistir.
Deneysel calismalarda Silisyumu/Resorsinol orani (Si/R) bir ile iki arasinda farkli
oranlarda kullanilabilmektedir. Elde edilen siispansiyon bir teflon otoklava aktarilip

mikrodalga sentezleme cihazina yerlestirilmektedir. Hidrotermal reaksiyon 100 °C’de
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1 saat boyunca sabit bir frekans ve giigte gergeklestirilmistir. Bu islemden sonra yap1
oda sicakligina sogutulmustur ve santrifiij isleminden sonra 60 °C’de 8 saat boyunca
vakumlu etiivde kurutulmustur. Elde edilen Si@SiO2-RF yapis1 atmosfer kontrollii bir
tiip firina yerlestirilip 700 °C’de 3 saat boyunca argon atmosferi altinda RF jelinin
karbonizasyon islemi gerceklestirilmistir. Firinin 1sinma islemi dakikada 2 °C hizinda
gerceklesmektedir. Dogal yollarla firin igerisinde oda sicakliina sogutulan yapi
Si@SiOz/Karbon seklini almistir. Fakat istenen morfoloji Si/Karbon bosluklu yap1
seklindedir. Bu nedenle elde edilen Si@SiO2/Karbon yapist bir beher igerisindeki
seyreltilmis hidroflorik asit ¢ozeltisine karistirtlmistir ve 3 saat, 6 saat ve 12 saat gibi
farkli karistirma siirelerinde SiO> harcanabilir tabakay: yapidan uzaklagtirma islemi
yapilmistir.  Yapilan islemin kademeli bir sekilde gosterimi Sekil 4.2.°de yer
almaktadir. Son olarak elde edilen yap1 defalarca santrifiijleme ve yikama islemine
tabi tutulmustur. Yikama islemi aseton ve etanol ile gerceklestirilmis ve ardindan

vakumlu etlivde 60 °C’de gece boyunca kurutulmustur.

4.3. Silisyum/Indirgenmis Grafen Oksit Kompozit Uretimi

4.3.1. Grafen oksit (GO) iiretimi

Tez kapsaminda kullanilan grafen oksitler kimyasal yontemlerle tiretilmistir. Bunun
i¢in baslangic malzemesi olarak pulcuklu grafit kullanilmigtir. Pulcuklu grafit grafen
tabakalarinin stoklanmasi1 ile olusan yapidir ve model olarak Sekil 4.3.°te
gosterilmistir. 1 gr pulcuklu grafit 6ncelikle hacimsel oran1 1:3 olan 50 mL’lik siilfiirik
asit (H2S0a) ve nitrik asit (HNO3) 6n islem ¢ozeltisinde 2 saat karistirilmistir. Yapilan
asidik 6n islemin amaci grafitin oksidasyonunun kolaylastirilmasimin yani sira grafit
yapisinda cesitli bosluk ve kusurlarin olusturulmasidir. Asidik islem sonrasi elde
edilmis olan {iriin pH seviyesi 7 olana kadar saf su ile yikanmis ve hemen sonrasinda
50 °C’de vakum altinda kurutulmustur. Elde edilen nihai iiriin 800 °C’de yaklagik

olarak 120 saniye 1s1l isleme tabi tutularak 6n islem tamamlanmustir.
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Tek Katmanh Grafen Yapisi Pulcuklu Grafit Yapis1 (>500 Katman)

Sekil 4.3. Tek katmanli grafen ve en az 500 katmanli pulcuklu grafitin modellemeli gdsterimi.

On islem sonrasi elde edilmis grafitin oksitlenmesi Hummers metoduyla
gergeklestirilmistir. Elde edilen 1 gr 6n islemli grafit 0,5 gr sodyum nitrat (NaNO3) ile
birlikte 23 mL siilfiirik asit (H2SO4) igerisinde iki saat karistirilmis ve karisim bir buz
banyosuna alinmustir. Cozelti sicakligt 0 °C’ye geldiginde ise 3 gr potasyum
permanganat (KMnOg) birer gramlik pargalar halinde yavasga eklenmistir. Bu islem
sirasindaki en kritik basamak sicakligin 20 °C’yi ge¢memesidir. Ardindan buz
banyosu kaldirilir ve karisggm 35 °C’de yarim saat bir isitici-karistirict iizerinde
karistirllarak kahverengi bir macun kivaminda getirilir. Elde edilmis macun
kivamindaki karisima 46 mL saf su eklenerek seyreltilir. Karisima su ilavesi sirasinda
siddetli bir ekzotermik bir reaksiyon meydana gelir ve bu reaksiyonun belirli bir siire
daha devam edebilmesi i¢in sicaklik 98 °C’ye ayarlanir. 15 dakika bu sicaklikta
karigma sonrasinda karigim oda sicakligina sogutulur. Sogutulan karisima 140 mL saf
su ve 10 mL’lik %3 hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltileri sar1 bir renk elde edilinceye
kadar eklenir ve ¢bzelti 2 saat karistirilarak islem sonlandirilir. Elde edilen ¢ozelti
stiziiliir ve arka arkaya 100 mL %30’luk hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi ile 3 kez
yikanir. Ardindan pH degeri 7 olana kadar saf su ile yikanip santrifiij islemi ile sividan
arindirilir. Son olarak elde edilen iiriin 50 °C’de vakum ortaminda gece boyunca
kurutularak grafit oksit elde edilir. Grafit oksit, grafen oksitin kat1 formundaki halidir.
Grafit oksitin s1vi1 igerisinde dagitilmasiyla ise grafen oksit ¢ozeltisi elde edilir. Yani
grafit oksitin diizlemleri arasindaki mesafenin agilmasi ile grafen oksit elde edilir.

Grafen oksitin iiretim esnasindaki yap1 degisimleri Sekil 4.4.’te modellenmistir.
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Sekil 4.4. Pulcuklu grafit, grafit oksit, grafen oksit ve grafenin liretim agamalar1 ve sematik olarak gdsterimi.

4.3.2. Silisyum/indirgenmis grafen oksit iiretimi

Hummers metodu ile iiretilen grafen oksitler Silisyum-indirgenmis Grafen Oksit
kompozit iiretiminde baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmistir. Bunun sebebi ise
grafen oksitin hidrofilik yani suyu seven bir 6zellige sahip olmasidir. Bu 6zelligi
sayesinde grafen oksit sivi igerisinde homojen bir dagilim gosterebilmektedir ve
karistirma ve dekore etme islemleri basarili bir sekilde gerceklestirilebilmektedir
[156]. Grafen ise tam tersine hidrofobik 6zellige yani suyu sevmeyen bir karaktere
sahip oldugu i¢in s1v1 igerisinde homojen bir dagilim gosteremez ve dekorasyon islemi
basarisiz olur. Kompozit yapilari tiretmek igin grafen oksit siispansiyonun igerisinde
basit karistirma yontemi kullanilmistir. Silisyum nano partikiillerini  sisteme
eklemeden oOnce her bir partikiilin yiizeyi tolien igerisinde  3-
aminopropyltrimethoxysilane (APTES) ile 24 saat boyunca isleme tabi tutulmustur.
Bu islem ile birlikte silisyumun partikiillerinin yiizeyi pozitif yiikklenmistir ve negatif
yiiklii grafen oksit tabakalari arasina elektrostatik etkilesim ile basarili bir dekorasyon
islemi gerceklestirilmis olur. Grafen oksit yapisinin negatif olmasmin sebebi ise;
yapida oksijen igeren hidroksil, epoksil, karbonil ve karboksil gruplarinin yer
almasidir [156]. APTES igerisindeki amin gruplar1 grafen oksit ile silisyum arasinda
bir koprii gorevi gorerek —-NH2 baglari ile Si—C(O)-NH- yapilarini olusturur. Ayrica
cozelti, grafen oksit siispansiyonunun homejen olmasindan sonra, pozitif yiiklenmis

silisyum ile karistirma isleminden 6nce hidroklorik asit ile pH:2 duruma getirilir. Daha
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sonra pozitif olarak yiiklenmis kiitlesel olarak yaklasik %50 oraninda silisyum dogal
olarak negatif yiiklii grafen oksit slispansiyonunun igerisine eklenmektedir. 1 saatlik
ultrasonik karistirma isleminden sonra 12 saat boyunca manyetik karistirma islemi
gergeklestirilmektedir. Son olarak elde edilen silisyum-grafen oksit yapisi 2 molar
hidroiyodik asit ¢ozeltisi icerinde indirgeme islemine tabi tutulmaktadir. Ardindan
aseton ve etanol ile defalarca santrifiij ve yikama isleminden sonra 60 °C’de vakumlu
etiivde kurutulmustur. Bu islemin ardindan silisyum-indirgenmis grafen oksit yapisi

elde edilmistir. Kompozit yapinin iiretim asamalar1 Sekil 4.5.te gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Silisyum/Indirgenmis Grafen Oksit kompozitinin modellenmis iiretim basamaklari.

Stankovich ve arkadaglarinin Karl Fischer analizlerine gore [157], grafen oksit
yapisinin igerisindeki su oranm1 %25 olarak Olglilmistiir. Yani grafen oksitin
higroskopik yapis1 yiiksek miktarda oksijen igermesine sebep olmaktadir. Indirgeme
isleminden sonra su orani %25’ten %2,8’lere diismektedir. Bunun baslica sebebi ise,
grafenin hidrofobik 6zelliginin olmasindan kaynaklanmaktadir. Veya bir baska ifade
ile grafen bu sebepten hidrofobik bir 6zellige sahiptir de denilebilir. Biitiin bu
islemlerin ardindan baslangi¢c grafen oksit miktari, indirgeme isleminden sonra
agirliginin yaklasik %20’sini kaybeder. Baslangi¢ grafen oksit miktar1 %50 olmasina
ragmen, indirgeme isleminden sonra bu karbon malzemesinin oran1 %35’lere

diismektedir. Sonug olarak %50 grafen oksit- %50 silisyum orani ile baslanan bir
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proses, indirgeme isleminden sonra yaklasik olarak %35 indirgenmis grafen oksit-

%065 silisyum halini almaktadir.

4.4. Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit ve/veya Karbon Nanofiber Cok

Bilesenli Hibrit Nanomimarili Kompozit Uretimi

Silisyum-Karbon-indirgenmis Grafen Oksit ve/veya Karbon nanofiber ¢ok bilesenli
kompozit yapisinin iiretimi sematik olarak 6nceki boliimlerde bahsedilen yontemler
ile aynidir. Kisaca tekrardan belirtmek gerekirse, homojen olarak dagitilmis, dogal
negatif yiiklii grafen oksit ¢ozeltisi icerisinde basarili bir dagilimin saglanmasi ve
tabakalar arasina iyi bir dekorasyonun gerceklesmesi amaci ile daha Onceden
hazirlanan silisyum-karbon yolk-shell nano tanecikleri ile ticari olarak satin alinmis
karbon nanofiberler diger boliimlerde oldugu gibi toliien igerisinde 3-
aminopropyltrimethoxysilane (APTES) ile 24 saat boyunca ayr1 ayri isleme tabi
tutulmustur. Elde edilen pozitif yiiklenmis silisyum-karbon tozlar1 ile karbon
nanofiberler, grafen oksit ¢ozeltisi igerisine karistirilmak i¢in hazir hale gelmistir. Bu
noktada iki farkli islem s6z konusudur. Bunlardan biri, silisyum-karbon-indirgenmis
grafen oksit yapisinin {iretimidir. Bu tiretim basamaklar1 silisyum-indirgenmis grafen
oksit iiretimi ile birebir aynidir. Yalnizca burada, pozitif yiikli silisyum yerine pozitif
yiiklii silisyum-karbon yolk-shell kullanilmaktadir. Diger islem ise, silisyum-karbon-
indirgenmis grafen oksit-karbon nanofiber iiretimidir. Bu asamada ise ¢ozeltiye pozitif
yiiklenmis silisyum-karbon yolk-shell tozlari ile beraber pozitif yiikklenmis karbon
nanofiberlerin eklenmesi s6z konusudur. Daha 6nce de bahsedildigi gibi basit
karistirma isleminden sonra 1 saatlik ultrasonik karistirma ve 12 saatlik manyetik
karistirma iglemi gerceklestirilmektedir. En son kompozit yapinin 2 molar hidroiyodik
asit ¢oOzeltisi icerinde indirgeme islemi gerceklesmektedir. Ardindan yikama ve
kurutma prosesleri sonucu ¢ok bilesenli hibrit nanomimarili nanokompozit anot
malzemeleri {iretilmis olmaktadir. Uretilen kompozit yapinin bilesim oranlar1 yaklasik
olarak %50 Silisyum, %19 Amorf Karbon, %25 Indirgenmis Grafen Oksit ve %6
Karbon Nano Fiber seklindedir. Uretim basamaklar1 sematik olarak Sekil 4.6.’da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.6. Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit ve Silisyum/Karbon/Iindirgenmis Grafen Oksit/Karbon

Nanofiber ¢ok bilesenli kompozit yapilarinin modellenmis iiretim basamaklari.

Kompozit yapilarin {iretimi goz 6niinde bulunduruldugunda aslinda son derece kolay,
ekonomik ve zararsiz bir mekanizma oldugu anlasilmaktadir. Bu yontem ile uzun
yillardir {stesinden gelinemeyen silisyum esasli elektrot malzemelerinin bir¢ok
dezavantaji kolay bir sekilde ortadan kaldirilabilecektir. Tez caligmalar1 boyunca
yapilan incelemeler ve alinan sonuglar bircok yeni arastirmaya 1sik tutacak ve ayni
zamanda kolay bir sekilde sanayiye adapte edilebilecektir. Bu sayede laboratuvar
6l¢ekli yapilan bu calismalarin iiretime yonelik daha biiylik 6lg¢ekli adimlart ileriki

donemlerde atilacag timit edilmektedir.
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4.5. Yapisal ve Morfolojik Analizler

45.1. X-Ray difraksiyonu (XRD) ve Raman analizleri

Tez caligmalar1 boyunca hazirlanan numunelerin elektrokimyasal testler dncesi ve bazi
cevrimler sonrast kristal yapilarini, faz degisimlerini daha iyi anlayabilmek adina,
kompozit yapilar ve elektrotlar tizerinden XRD ve Raman yardimu ile karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan silisyumun iiretim esnasinda
karbon ile birlesip kompozit yap1 olusturmasi, grafen oksit yapisinin tespit edilmesi ve
ayni zamanda silisyum etrafindaki amorf karbonun tespiti XRD ve Raman ile tespit
edilmistir. Elektrotlar hazirlanip elektrokimyasal testler basladiginda, ticari olarak
satin alman bu kristalin silisyum, elektrokimyasal testler boyunca lityum ile
reaksiyona girerek amorf hale gelmektedir ve zamanla farkli bilesimlerde Lix-Siy
alasimlar1 olusturmaktadir. Olusan alagimlar artan ¢evrimlere gore sirasiyla LiisSis,
Li1aSis, Li7Siz ve LiwSiz seklindedir. Yani ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte,
lityumla reaksiyona giren silisyum miktarinda azalma goriilmektedir. Bu sebeple
hiicrenin kapasitesi zamanla azalmaktadir. Zaten silisyumun en biiyiik avantaji, diger
anot malzemelerine gore goreceli olarak daha fazla lityumla reaksiyona girme
egiliminde olmasidir. Buradan yola ¢ikarak, farkli ¢evrimler sonrasinda elektrotlar
tizerinden yapilan XRD ve Raman analizleri ile elektrot lizerinde gerceklesen faz
degisimleri incelenmis ve hiicrenin kapasitesinin azalmaya bagladigi noktalar ve
sebepleri detayl olarak arastirllmistir. Yapilan XRD analizleri Rigaku (D/MAX/200)
marka ve yiiksek ¢oziiniirliiklii Bruker D8 Discovery marka X-1sin1 kirinim cihazlar
vasitastyla incelenmigtir. Tarama 10° ile 90° arasinda ve 1°dakika tarama hizi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Raman analizleri ise optik mikroskop destekli Kaiser
marka ve Witec Alpha 300 Confocal marka Raman cihazlar: ile yaklasik 100-200 mV
gii¢ araliginda 40-50 sn zaman periyodunda gerceklestirilmistir.

X-1ginlar1 ve Raman analizleri malzemelerin kristalografik 6zellikleri hakkinda bilgi
veren gii¢lii tekniklerdir. Bir kristal {izerinden gegen 1s1ik demetini x-151m1 dalga
boyuna, kristal oryantasyona ve kristalin yapisina bagli olarak spesifik acilarda kirarak

pikler iiretir. X-1sinlar1 kristal yap1 lizerine disiiriildiigiinde, 1smlar kat1 yiizeyinden



54

kiigiik gelis acilariyla tam yansimaya ugrarlar ve 1sinlar kristaldeki atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan sagilirlar. Kristal yapidaki bu sacilimlar kirinim olarak
adlandirilir ve kirinim ¢ok sayida atomu igeren sagilmalardan meydana gelir. Artan
cevrimlerle birlikte desarj iirlinlerinin yapilarinin kompleks hale gelmesi yapilan XRD
ve Raman analizlerinin yorumlanmasini her ne kadar zorlastirmis olsa da bu yontemler

ile lityum iyon hiicrelerinin elektrokimyasini anlamak ¢ok biiyiik dnem arz etmektedir.

4.5.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu

(TEM) ve fokuslanmis iyon demeti (FIB) analizleri

Glinlimiizde ozellikle laboratuvar 6l¢ekli ¢alismalarda makro incelemelerin yani sira,
mikro ve nano incelemelerin de 6nemi giderek artmaktadir. Teknolojinin gelismesi ile
birlikte kullanilan malzemelerin kii¢lilmesi, hatta gézle goriilemeyecek hale gelmesi,
yapilan analizlerin ¢oziiniirliiklerinin artmasi talebini artirmistir. Bu sayede numune
hakkinda daha fazla bilgi edinilebilmekte, iiretim asamalarinin kademe kademe
kontrolii saglanabilmektedir. Elektron mikroskoplari ¢ok ince Olcekteki nesneleri
aragtirmak icin yiiksek enerjili elektron demeti yardimiyla ¢alismaktadir. Standart
elektron mikroskoplarinda elektronlar 1sitilan bir tungsten filaman (elektron tabancasi)
araciligiyla tretilebildigi gibi ayn1 zamanda Lantanyum hekzabromiir (LaBs) kristal
vasitasiyla da iiretilebilmektedir. LaBs kullaniminda gonderilen 151nda daha yiiksek
elektron yogunlugu elde edilebilmektedir. Bu sayede elde edilen ¢oziiniirliigiin artmasi

saglanmis olmaktadir.

Tez ¢aligmalar1 kapsaminda {iretilen biitiin kompozit yapilar elektrokimyasal testler
Oncesi ve sonrast taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) yardimiyla incelenmistir. Saf silisyumdan karbon kaplanmis
silisyuma, indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasina dekore edilmis silisyumdan
karbon nanofiber takviye edilmis silisyuma kadar iiretilen biitin nanokompozit
mimarileri SEM ve TEM ile dogrulanmistir. Tez ¢alismalarinda kullanilan FEI Marka
Quanta FEG 450 modelindeki Alan Emisyonlu Taramali Elektron mikroskobu FEG
elektron kaynakli ve ii¢ goriintiileme moduyla (yliksek vakum, diisiik vakum, ESEM)

numuneler i¢in en genis SEM uygulamalarina izin vermektedir. Ayn1 zamanda Quanta
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450 SEM sistemleri Enerji Dagilim1 Spektrometresi (EDS), ve Geri Sagilan Elektron
Difraksiyonu (EBSD) gibi analitik sistemler ile donatilmistir. Elektrokimyasal testler
oncesi toz halde bulunan yapilar bu sistemle incelendigi gibi, elektrot elde ettikten
sonra yiizeyde olusan mikro yapilar elektrokimyasal testler Oncesi ve sonrasi
karakterize edilmistir. Silisyum {izerine kaplanmis amorf karbon tabakasinin daha net
bir sekilde goriilebilmesi i¢in geri sa¢ilimli elektron yontemi kullanilmistir. Bu sayede
kaplanmis karbon tabakasi ile silisyum c¢ekirdek renk farki gdstermis ve fazlar
belirginlesmistir. Ayn1 zamanda HF asit ile isleme maruz birakildiktan sonra olusan
Si-K' yolk-shell yapisi da ikincil elektron yardimiyla rahat bir sekilde analiz
edilebilmektedir. Ciinkii yapidaki gegirimli olmayan SiO2 tabakasi uzaklastirilmig ve
bosluklu yapiya sahip karbon kabuk kalmistir. Bu sayede ¢ok ince olan karbon kabuk
icerisindeki silisyum cekirdek net bir sekilde goriintiilenebilmektedir. Ayni sekilde
indirgenmis grafen oksit tabakalarinin transparan Ozelliginden dolayr yapilan
calismalar elektron mikroskobu yardimiyla dogrulanabilmektedir. Bu asamada en
biiyiik problemlerden biri biitiin silisyum partikiillerinin tabakalar arasina dekore
edilememesidir. Fakat tez calismalar1 da gostermektedir ki yapilan 6n islemler
sonucunda ortaya ¢ikan elektrostatik etkilesim sonucu bu problemin iistesinden
gelinmis ve her bir silisyum tanesi indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasina basari
ile dekore edilebilmistir. Bu yapilarin elementel bilesimleri ve dagilimlarin1 daha iyi
anlayabilmek adina EDS nokta haritalama analizleri gergeklestirilmistir. Yapi
igerisindeki silisyum taneleri ve karbon dagilimlari farkli renklerde tarama ile

ayrilmistir.

Yiizeydeki yapilarin goriintiilenmesi i¢in SEM analizleri ideal olsa da yap1 icerisindeki
dagilimlar, derinlemesine yogunluk ve kalin tabakalarin mikro yapisal biitiinliigiinii
anlayabilmek adina TEM analizleri gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal testler 6ncesi
yap1 igerisindeki tanecik dagilimlar1 ve elektrokimyasal testler sonrasi ortaya ¢ikan
hacim genlesmelerinin tespiti bu yoOntemle rahatlikla gerceklestirilebilmektedir.
Ornegin katkisiz silisyum elektrokimyasal test sonrasi yaklasik %300’lere varan hacim
genlesmelerine ugrarken, indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasina dekore edilmis
silisyumlar yapi igerisinde hapsolup %20’lere varan bir hacim genlesmesine maruz

kalmaktadir. Bunun tespiti i¢in elektrotlar ilk desarj, ilk sarj, ve yiiksek sarj-desarjlar
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sonrast TEM analizleri ile incelenmis, yapi igerisindeki hacim genlesme gelisimleri
tespit edilmistir. Yapilan caligmalarin uyumlulugu, pratikteki yararlar1 bu yolla tespit
edilmistir. Tez ¢alismalarinda kullanilan FEI CM20 marka TEM, yiiksek egim ve orta
¢Oziiniirliik (0.23 nm) gerektiren uygulamalar i¢in kullanilabilmektedir. Bu 200 kV'lik
analitik TEM, dislokasyon karakterizasyonu ve zayif 1s1n goriintiileme uygulamalari
icin gereken biiyilk numunenin egilmesini saglayabilmektedir. Bu sayede numune
igerisindeki porozite analizleri, yolk-shell amorf karbon ve indirgenmis grafen oksit

tabakalar1 arasindaki bosluk miktar1 goriintiilenebilmektedir.

Hazirlanan elektrotlarin kalinlik analizleri, elektrokimyasal testler sonrasi kalinlik
degisimleri ve mikroyapisal bozulmalari fokuslanmis iyon demeti (FIB) teknigi ile
analiz edilmistir. Bu yontemle gerek lityum pil elektrotlarinin gerekse kompozit
kaplamalarin yaklagik 30 pm derinlige kadar FIB kanali agarak kesit goriintiilerini
incelemek miimkiindiir. Kaplama ile althik arasindaki uyum, kaplama boyunca
homojenlik ve porozite incelemeleri, farkli faz dagilimlarinin analizi ve kaplama
boyunca EBSD analizi ile ii¢ boyutlu kristalografik veriler olusturulabilmesi bu cihaz
yardimiyla yapilabilmektedir. Tez calismalar1 sirasinda kullanilan FEI Helios marka
FIB cihaz1 eszamanli iyon/elektron 1s1n1 goriintiileme ve orneklerin desenlenmesi i¢in
tam donanimlidir. Yani ayn1 anda galyum iyonu ile numune iizerinde kesme islemi
yapabilirken, bir yandan da ikincil elektron yardimiyla numune yiizeyinden veya
kesitinden goriintii alinabilmektedir. Bu sayede folyo flizerine kaplanmis aktif
malzemenin yapisma 6zellikleri ve bu elektrotlarin elektrokimyasal test sonrasi yapisal
biitlinliigiinii koruyup korumadigi tespit edilebilmektedir. Bu yolla elektrot {izerindeki
gerilmeler de karsilastirmali olarak analiz edilebilmektedir. Ayn1 zamanda numuneye
egim vermek suretiyle kesilmis bolgenin kesit goriintiisiinden porozite miktari
goriilebilmekte ve farkli desenlerde olusturulan numune iizerindeki bolgelerin sekil

degisimleri tespit edilebilmektedir.

4.5.3. ZETA potansiyeli ve termo gravimetrik analizler (TGA)

Grafen oksit nanoyapraklar1 ¢6zelti igerisinde negatif dzellik gosterir. Bunun sebebi

ise; yapida oksijen igeren hidroksil, epoksil, karbonil ve karboksil gruplarmin yer
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almasidir. Silisyum nanotanecikleri ile grafen oksit tabakalar1 arasindaki elektrostatik
etkilesimi saglayabilmek adina silisyum taneleri APTES ile 6n isleme tabi tutulmustur.
Yani pozitif olarak yiliklenmistir. APTES igerisindeki amin gruplar1 grafen oksit ile —
NH: baglar1 sayesinde -elektrostatik etkilesime girmektedir. Bu proses ZETA
potansiyeli ile analiz edilmistir. APTES ile modifiye edilmeden oOnce silisyum
nanopartikiillerinin ZETA potansiyel degeri -21mV olarak 6l¢iilmiistiir. Grafen oksit
¢Ozeltisinin ise dogal ZETA potansiyel degeri -66mV olarak analiz edilmistir. Dogal
bir fizik kanununu olan ayni1 yiiklerin birbirini itmesi kaidesince, modifiye edilmemis
silisyumlar grafen oksit ¢ozeltisi icerisine daldirildiginda yapilar birbirini itip kaplama
isleminin basarisiz ger¢eklesmesine sebep olmaktadir. Silisyum taneleri APTES ile
modifiye edildikten sonra ZETA potansiyel degeri Olgiilmiis ve +58mV olarak
bulunmustur. Yiizey yiikii negatiften pozitife degismis olan tanecikler karigtirma
islemi sonucu grafen oksit tabakalar1 tarafindan sarilir ve hicbir tanenin bosta
kalmadig1 bir proses gergeklesir. Bu yontem ile sadece iyi bir dekorasyon islemi
saglamakla kalinmaz, ayn1 zamanda ayni yiikle yliklenmis taneciklerin birbirini itmesi
sonucu aglomerasyon da engellenmis olur. Deneysel sonuclar ileriki boliimlerde
detayli olarak tartigilacaktir. Tez ¢aligsmalari icin Malvern Instruments marka Nano ZS
model zetametre cithazi kullanilmistir. Bu 6l¢iim sayesinde taneler arasindaki itme
veya cekme degerleri Olgiilebilmektedir. Ayni zamanda bu Olgiim, dagilma
mekanizmalar1 ile ilgili ayritili bilgi verir. Elektrostatik dagilma kontroliiniin
anahtaridir. Stispansiyon igerisindeki farkli yiikteki iyonlarin birbirini ¢gekmesi sonucu,
yiiklii tanelerin yiizeyinde gii¢lii bir bag yiizeyi olusur ve bu tanelerin yiizeyinden disa
dogru yayilmis bir yilizey meydana gelir. Bu yiizey igerisinde 'kayma ylizeyi' adi
verilen bir sinir bulunmaktadir. Yiiklii tane ve onun etrafinda bulunun iyonlarin kayma
yiizey sinirina kadar olan kisim biitiinlesik olarak hareket eder. Bu kayma ylizeyindeki
potansiyel ZETA potansiyeli olarak isimlendirilir. Buradaki 6nemli noktalardan biri
ise hem tanenin yiizey yapisindan hem de icerisinde bulundugu sivinin igeriginden

etkilenmesidir.

Silisyum nanopartikiillerinin modifikasyonu, karbon ile kaplanmasi, indirgenmis
grafen oksit tabakalar1 arasina dekore edilmesi gibi islemler sonucu merak edilen ve

onemli olan Olglimlerden bir tanesi de yapi igerisindeki karbon miktarinin tespit
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edilmesidir. Kompozit yapilarin  kantitatif bilesimlerini  6lgebilmek igin
termogravimetrik analiz (TGA) yapilmistir. Bu teknik ile malzemelerin dehidrasyonu
veya bozunmasi sirasindaki agirlik de§isimleri zamana veya sicakliga bagl olarak
gozlemlenebilmektedir. Agirlik degisimi yiiksek sicakliklarda fiziksel veya kimyasal
baglarin kopmasi sonucu meydana gelmektedir. Analizler kuru hava ortaminda
gerceklestirilmistir. TA Instrument marka SDT Q600 model TGA cihazi, 10 °C/dakika
1sitma hizinda, oda sicakligindan 800 °C’ye kadar 1sitilip yapi igerisinde meydana
gelen agirlik degisimlerini grafiksel olarak goriintiilemistir. Agirhigin veya agirlik
yiizdesinin zamana kars1 grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak da
adlandirilmaktadir. Bu egriler sonuglar kisminda verilmis ve detayli bir sekilde

tartisilmastir.

4.6. Elektrokimyasal Testler

Negatif Taraf Anot

Polimer
Kasket

Elektrolit
Pozitif Taraf

Sekil 4.7. 2016-2032 tipi buton hiicrenin sematik goriintimii [158].

Nanokompozit elektrotlarin elektrokimyasal testleri argon ortami altinda bir glove-box
igerisinde hazirlanan buton tipi CR2016-CR2032 test hiicreleri ile galvanostatik sarj-
desarj islemleri yardimiyla gergeklestirilmistir. Hiicre, sematik olarak Sekil 4.7.’de
gosterilmektedir. Galvanostatik ¢evrim testinde bir hiicre, alt ve {ist voltaj limitleri
arasinda (sabit akimda) galvanostatik olarak sarj ve desarj edilir. Alt ve {ist voltaj

limitleri lityum ile alagimlanma esnasinda elektrot malzemeleri ve onlarin {iriinlerinin
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Gibbs serbest enerjisi ile belirlenir. Alagim tiirii negatif elektrotlar igin alt limitler
genellikle 0,01- 2,5 V, iist limitler 4- 5 V civarindadir. Alt limitler 0 V’dan daha yiiksek
secilir. Bunun sebebi diisiik potansiyellerde lityum elektrot yiizeyinde birikmeye yol
acar, bu durum lityum dendritlerinin biiyiimesine sebep olur ve glivenlik sorunu ortaya
cikar. Elektrotlar %80 aktif malzemenin %20 sodyum karboksimetil seliiloz (Na-
CMC) baglayici ¢ozeltisi igerisinde karistirilmasiyla bulamag haline getirilerek elde
edilmistir. Daha sonra elde edilen bulamag bir bakir folyo tlizerine 20 um kalinliginda
bir doktor blade yardimiyla sivanir. Elde edilen bu yap1 70 °C’de vakumlu etiivde gece
boyunca kurutulduktan sonra 16 mm ¢apinda kesilmektedir. Buton hiicre igerisinde
hazirlanan elektrotlar ¢aligma elektrotu olarak kullanilirken bir lityum ¢ip karsit
elektrot olarak kullanilmaktadir. Polypropylene (PP) bir membran c¢aligsma elektrotu
ile karsit elektrotun birbirine temas edip de kisa devre olusmasini engellemek icin
kullanilmaktadir. Bu membran arada bir yalitkan tabaka olusturmasinin yaninda iyon
gecisine izin vermektedir ve hiicre i¢i reaksiyonlari engellememektedir. Ticari bir
elektrolit olan etilen karbonat (EC), dietil karbonat (DEC) ve dimetil karbonat (DMC)
(1:1:1 hacimce) karisimi igerisinde ¢oziilen 1 molar LiPFs tuzu, hiicre igerisinde yiik
tasima islemlerinin ve reaksiyonlarin saglikli bir sekilde gerceklesmesi igin
kullanilmaktadir. Biitiin hiicreler esit kosullarda oda sicakliginda c¢esitli akim
yogunluklarinda 0,025V ve 1,5V voltaj araliginda MTI Model BST8-MA cihaz ile
elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. Akim yogunlugu hesaplanirken
elektrokimyasal test hizi disilinlilerek degerler girilmistir. Silisyum esasli anot
malzemelerinin standart reaksiyon hizi olan C/20 ig¢in 1 mg aktif malzeme basina
yaklasik 0,18 mA akim girilmektedir. Hiicrenin farkli hizlardaki davranisini 6lgmek
icin C/20, C/10, C/2 ve C hizlarinda testler gerceklestirilmistir. Silisyum esasli anot
malzemelerinin stabilizasyonu sonras ticari olarak iiretilen bataryalarla karsilastirma
yapmak amaci ile tez kapsaminda buton tipi tam hiicreler de hazirlanmistir. Saglikli
bir karsilastirma yapabilmek adina katot malzemesi olarak ticari olarak en ¢ok
kullanilan NMC- Lityum Nikel Kobalt Mangan Oksit (LiINiCoMnO2) metal oksit
bilesigi se¢ilmistir. Elektrot hazirlama islemi anot ile oldukca benzerdir. Fakat bazi
farkliliklar da s6z konusudur. %20 Polyvinylidene Fluoride (PVDF) baglayicinin N-
methyl-2-pyrrolidinone (NMP) igerisinde ¢oziindiiriillmesiyle elde edilen ¢ozelti

icerisinde %80 NMC aktif malzemenin homojen bir sekilde karistirilmasiyla katot
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¢amuru hazirlanmaktadir. Elde edilen bu ¢gamurun bir aliminyum folyo tizerine 20 pm
kalinliginda stvanmasiyla tam hiicre ¢aligmalari i¢in kulanilacak pozitif elektrot ortaya

cikmaktadir. Tam hiicrenin ¢alisma potansiyeli ise 2- 4,5V araligindadir.

Hiicre i¢i bilesenlerin sebep oldugu direng Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(EIS) teknigi ile dlgiilmiistiir. EIS yardimiyla, elektrokimyasal hiicrelerin kompleks
empedanslari, AC frekansin genis bir araliginda 6lgiilebilir. Tipik olarak, cesitli hiicre
elemanlarinin ve hiicrenin karakteristik davranisi sistemin EIS spektrumunda payi
vardir. Muhtemel elemanlarin listesi su sekildedir. (i) Cift tabakali elektrot kapasitansi,
(i) Elektrot kinetigi, (iii) Difiizyon tabakasz, (iiii) Cozeltinin direnci. Yontem, belli bir
frekans aralifinda hiicre empedansi taranarak kinetik davranislarin incelenmesinde
yaygin olarak kullanilir. Elektrokimyasal empedans spektroskopi yonteminde ¢oklu
ve tekli siniis segenekleri olup, bu tez ¢alismasinda her bir frekansin sira ile gonderilip

cevabinin Nyquist grafiginde gosterildigi “tekli siniis” secenegi kullanilmigtir.

Ayn1 zamanda elektrokimyasal hiicrenin reaksiyon araliklari ve siddetleri ¢evrimsel
voltametri (CV) testleri ile tespit edilmistir. Cevrimsel voltametri, kimyasal reaksiyon
tiirlerini, redoks c¢iftlerinin doniigiimlii veya doniisiimsiiz davranisini, olusum
potansiyellerini ve reaksiyon mekanizmalarini arastirmakta kullanilan en yaygin
elektrokimyasal tekniklerden biridir. Cevrimsel voltametri, kalitatif bilgi elde etmek
icin verimli ve uygun bir yoldur fakat kantitatif ¢aligmalar icin genellikle uygun
degildir. Bu testlerde sistemin potansiyeli bir pik pozisyonu dogrultusunda lineer
olarak taranir ve daha sonra lineer olarak baslangi¢ degerine geri doner. Bu islem
defalarca tekrar edilebilir. CV ve EIS testleri i¢in Gamry Instruments Reference 3000

cihazi kullanilmustir.

4.7. Gercek Zamanh Gerilme Analizleri

Gergek zamanl gerilme analizleri i¢in ¢alisma elektrotu hazirlama yontemi geleneksel
elektrot hazirlama yontemlerinden daha farklidir. Altlik olarak 500 um kuvars levha
kullanilmistir. Kuvars {izerine baglayicit tabaka olarak 15nm titanyum ve akim
toplayici tabaka olarak da 200 nm bakir E-beam yontemiyle biriktirilmistir. Proses

sirasinda kaplama kalinliklar1 kontrol edilmektedir. 15 nm’lik titanyum tabakasi
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kuvars ile bakir akim toplayici arasindaki yapisma mukavemetini giiglendirmektedir.
Cok 1s1nl1 Optik Stres Sensorii (MOSS) sistemi olarak da bilinen bu yontem ve 6zel
olarak hazirlanmis elektrokimyasal hiicre sematik olarak Sekil 4.8.’de

gosterilmektedir.

Yiiksek Hizl "
CCD Kamera ad |
Uzaysal Filtre ad *

Yiiksek Gilgte

Lazer Kaynagi
Cogaltici \ 1

Numuneden Yansiyan !
Lazer Iginlar Coklu Paralel
Lazer Isinlan

Optik Pencere
Elektrolit — |

Seperator

Karsit Elektrot
(Lityum Folyo)

Sekil 4.8. Cok 1sml1 Optik Stres Sensorii (MOSS) sisteminin, 6zel olarak hazirlanmig elektrokimyasal hiicrenin ve

caligma elektrotunun sematik olarak gosterimi.

Bu dl¢limiin temel prensibi, elastik altligin (kuvars) egrilik degisimini ¢ok 151l bir
optik sensor (MOS) althik egrilik sistemi (k-Space Associates, Dexter, MI) ile
izlemektir. Lazer 1sinlar1, kuvars altligin arka tarafina odaklanmistir. Sert altlik, aktif/
ince filmin (silisyum-karbon esasli kompozit) diizlemsel boyutlarindaki uzamalar1 ve
kasilmalarini, lityumlama/delityumlama sirasinda kisitlar. Bu, lazer 1sinlarim althiktan
geri yansitildiklarinda saptiran altlik / ince film sisteminin biikiilmesine yol acar.
Althigin arka tarafindan yansitilan kirislerin spot araliindaki degisimlerin
izlenmesiyle, filmdeki gerilme gelisimi gercek zamanli olarak (yerinde) dlgiilebilir.
Kuvars altlik elastik bir sekilde deforme oldugundan, aktif filmdeki gerilme, altlik
egriligindeki indiiklenen degisiklikle orantilidir; bu, kurulan iliskilerle kantitatif olarak

belirlenebilir [159-162].
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4.8. Hesaplamali Sonlu Elemanlar Analizleri

Kompozit yapilarin deformasyon ve gerilim olusumlari sonlu elemanlar metodu ile
incelenmistir. lk olarak grafen yapisi tek bir tabaka olarak ‘Beam Anology’ ile
modellenmistir. Daha sonra Si/K yolk-shell, Si/iGO ve Si/K/iGO kompozit yapilari
ANSYS dizayn modelleme yardimiyla modellenmistir. Amorf karbon igerisindeki
silisyumun, grafen tabakalar1 arasindaki toplam deformasyonu ve stres olusumlari
benzetim modellerine gore karsilastirilmistir. Beam elementlerin  geometrik ve
malzeme Ozellikleri daha 6nce yayinlanmis ¢alismalardan esinlenerek olusturulmus
[163] ve Tablo 2.’de 6zetlenmistir. Bu 6zellikler sonlu elemanlar modelinin girdilerini
olusturmaktadir. Grafen katmaninin bag smiri1 olarak 384 noktadan sabitlendigi
diisiiniilmistlir. ANSYS yapisal calismalar1 silisyumun %400 hacim genlesmesine
ugradig1 kabul edilerek gerceklestirilmistir. Yapisal calismalar, deneysel ¢aligsmalar

desteklemek i¢in ayni kosullarda analizler gerceklestirilmistir.

Tablo 4.2. Beam Elementlerinin Geometrik ve Malzeme Ozellikleri

Ozellikler Silisyum (ANSYS Veritabani)  Grafenin Beam Anolojisi [163]
Cap (d) ~130 nm 1,47 A
Elastik Médiil (E) 1,3 - 10°> MPa 5,488 - 1078 N/A?

Poison Orani 0,28 0,063




BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

Elektrokimyasal proseslerde en 6nemli parametrelerden birisi iletkenliktir. Silisyum,
1,12 eV'lik bant araligmma ve oda sicakliginda yaklasik olarak 10 S/cm'lik elektrik
iletkenligine sahip bir kendinden yari iletkendir. Doplama adi verilen islemler
sayesinde silisyum iletken hale getirilebilmekte ve c¢esitli uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Ozellikle transistérler, entegre devreler, diyotlar, giines pilleri ve
enerji depolama sistemleri gibi bir¢ok alanda yaygin olarak uygulanmistir. Bu tez
caligmasinda, silisyumun lityum iyon pillerde kullanimi detayli bir sekilde
incelenmistir. Yari iletken olan yapisi, dopant elementleriyle degil, farkli yapidaki
karbon takviyeleriyle gii¢lendirilmistir. Buradaki amag yalnizca iletkenligi artirmak
degil, ayn1 zamanda lityumla alasim olusturma sirasinda gerceklesen mekanik etkileri
de kontrol altina alabilmektir. Ayrica silisyumun lityum iyon pillerde anot malzemesi
olarak uygulanmasinda hiicre igerisinde kullanilan organik elektrolit sebebiyle
olusturdugu asilmasi gereken bazi engelleri de bulunmaktadir. Bu engelin adi kati
elektrolit arafazidir. Bir diger adiyla SEI tabakasidir. Aslinda bu pasif tabaka, lityum
iyon pillerde kullanilan hemen hemen biitiin anot malzemelerinde bir sorun olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak kontrol altma alindigi zaman avantaja da
donustiiriilebilmektedir. Tez ¢alismalar1 kapsaminda silisyumun lityum iyon pillerde
anot malzemesi olarak verimli bir sekilde kullanilabilmesi igin farkli yapilardaki
karbon takviyeleri kullanilmistir ve etkileri incelenmistir. Bu karbon yapilari, kristalin,
amorf, indirgenmis grafen oksit ve karbon nanofiber formundadir. Farkli kristal
yapilara sahip bu takviyeler, tek baslarina veya birlikte kullanilarak en verimli
kompozisyonu olusturacak sekilde ¢ok bilesenli hibrit nanomimarili yapilar elde
edilmistir. Karbonun 6zellikle tercih edilmesinin ana sebebi, kendisinin de ayrica anot
malzemesi olarak kullanilabilmesidir. Bu sayede hem kimyasal olarak aktif bir
malzeme, hem de ana malzeme olan silisyumu destekleyecek bir takviye gorevi

gorebilmektedir. Aslinda karbon, ayn1 zamanda ticari olarak en fazla kullanilan anot
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malzemesidir. Fakat diisiik kapasitesi sebebiyle karbon malzemeleri, hizli bir sekilde
gelisen teknolojinin ihtiyaglarim1 karsilamada tek basina yetersiz kalmaktadir.
Elektrokimyasal etkiler, lityum iyon pil seklinde bir yarim hiicrede, yani lityumun
karsit elektrot olarak kullanildig1 bir sistemde karsilastirilmistir. Ayni1 zamanda yapisal
ve morfolojik etkiler, elektrokimyasal testler 6ncesinde ve sonrasinda incelenmistir.
Silisyum esasl1 anot malzemelerde en biiyiik problemlerden biri olan mekanik gerilme
analizleri de ihmal edilmemistir. Bu boliimde farkli karbon takviyelerinin etkisi

karsilastirmal1 olarak adim adim verilmistir.

5.1. Silisyuma iletken Karbon (Karbon Karasi) ilavesinin Etkisi

Tez caligmalart boyunca ticari olarak satin alinan, ortalama 100 nm boyutunda
silisyum nanopartikiilleri kullanilmistir. Yart iletken yapisi sebebiyle katkisiz
kullanilan silisyumun iletkenligi bakir folyoya temas eden yiizeylerle sinirlh
kalmaktadir. Bu yilizden kapasitesi ve kararlilig1 bu 6l¢tide kisitlanmaktadir. Silisyuma
katki yapmasi i¢in ilave edilen iletken karbon, bir baska deyisle karbon karasi, ticari
adiyla SuperP, 30-50 nm boyut araligindadir. Bu sayede her bir karbon partikiilii
silisyum taneleri arasina yerlesebilmekte ve etrafin1 sarabilmektedir. Sekil 5.1.°de saf
silisyum ve karbon karasi takviye edilmis silisyum ile hazirlanan elektrotlarin SEM
goriintiileri verilmektedir. Elektrotlarin SEM goriintiilerinden de anlasilabilecegi gibi
silisyum nano partikiilleri ortalama 100 nm ve homojen bir dagilim sergilemistir. Sekil
5.1a.’da saf silisyuma ait SEM goriintiisii yer almaktadir. Sekil 5.1b.’de ise karbon
karas1 takviye edilmis silisyum elektrotun SEM gériintiisii yer verilmektedir. Iyi bir
iletkenlik saglamasi agisindan deneysel c¢alismalar sonucu belirlenmis olan
Silisyum/Karbon oranmi {igtiir. Bu oran silisyum ve karbonun tane boyutuna gore
degisiklik gostermektedir. Ornegin daha yiiksek boyutlu silisyum tanelerinin
kullaniminda, yiizey alan1 da diisecegi i¢in takviye edilmesi gereken karbon miktari da
diismektedir. Ayn1 zamanda takviye edilen karbon tanelerinin boyutu Sekil 5.1b.’de
de goriildiigl gibi 30-50 nm aralifindadir. Bu boyut arttik¢a yine ayn1 sekilde ylizey

alan1 diisecegi i¢in takviye edilmesi gereken karbon miktarinin artmasi gerekmektedir.
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Sekil 5.1. Saf Silisyum (a) ve Silisyum/Karbon Karast (b) ile hazirlanmus elektrotlarin yiizeylerinin SEM goriintiisii

McDowell ve arkadaglar1 [164] 2012 yilinda yaptiklari ¢alismada kristalin silisyumun
lityumla alagimlama reaksiyonlar sirasinda ortaya ¢ikan gerilimi anlik TEM analizleri
ile goriintiillemeyi basarmislardir. 80 nm ile 3 um boyut araliginda kullandiklari
silisyum tanelerinin hacim genlesmeleri hizlandirilmig bir sekilde incelenmistir. Bu
caligmaya gore silisyumun lityum iyon pillerin temel prensiplerinden biri olan lityum
ile reaksiyona girme agisindan kritik boyut araligr 80-200 nm arasinda oldugu tespit
edilmistir. Pargalarin elektrokimyasal reaksiyon sonucu merkezden yiizeye dogru
ilerleyen gerilimi esasina dayanarak biiyiik tanelerin ylizeyinde az gerilim merkezinde
ise maksimum gerilim olustugu ve bu gerilim farkindan dolay:r pargalanmalarin
gergeklestigi ispatlanmistir. Kumar ve arkadaglari [165] ise 100 nm’lik silisyum ile
yaptiklar1 ¢alismalarinda ylizey alan1 ve i¢ gerilmeleri de hesaba katarak kullanilmasi
gereken optimum iletken karbon miktarinin silisyum miktarina oraninin 1:3 oldugunu
vurgulamiglardir. 30-50 nm boyut araligindaki iletken karbon tanelerinin ortalama 100
nm boyutundaki silisyum tanelerinin iyon iletimi agisindan ihtiyacim1 karsiladigim
elektrokimyasal testlerle gostermislerdir. Bununla beraber, bu oranlarda iiretilmis bir
elektrotla olusturulan hiicre icerisinde meydana gelen i¢ gerilimin saf silisyum ve saf
karbon arasindaki kapasite-gerilim degerleri diisiiniildiiglinde ideal seviyede oldugunu

anlik gerilme analizleriyle ortaya koymuslardir.

Literatiirdeki farkli calismalar da géz Oniinde bulundurularak, tez calismalarinda
kullanilan ortalama 100 nm boyutundaki silisyum nanopartikiillerinin elektrokimyasal

testler ve farkli karbon ilavelerinin etkilerini incelemek agisindan ideal oldugu
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sOylenebilir. 30-50 nm araligindaki iletken karbon ilavesinin de 1:3 oraninda
karsilastirmalarini yapmanin isabetli olacagi diisiiniilmiistiir. Bu dogrultuda iiretilen
elektrotlarla olusturulan elektrokimyasal hiicreler 6ncelikle elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile test edilmistir. Hiicre igerisinde meydana gelen sarj transfer

direncinin kargilagtirmasi yapilan analizin en belirgin sonuglarindan bir tanesidir.

Bu teknik, lityum iyon hiicrelerinin elektrotlarinda meydana gelen kinetik
incelemelerinde kullanilan en giiclii elektro analitik tekniklerden biridir. Hiicrelerin
Olcimleri agik devre potansiyelinde gergeklestirilmistir. Hazirlanan elektrotlarin
yarim hiicre icerisinde elektrokimyasal testler dncesi gerceklestirilen EIS analizleri ve
Nyquist egrileri Sekil 5.2.’de gosterilmektedir. Egriler tipik olarak iki yarim daire ve
bir adet 45-60 derece arasinda lineer bir difiizyon ¢izgisi igermektedir. Elde edilen
empedans verileri ayn1 zamanda seklin i¢ine de gomiilmiis olan bir esdeger devre
modeli ile agiklanabilir. Rs elektrolit direncini ifade ederken, Rsgi kat1 elektrolit arafaz
direncini ifade etmektedir. Rct sarj transfer direncini ifade eder, Wpir ise warburg
difiizyon elementini gostermektedir. Kapasitor bilesenlerinin her biri sabit faz
elemanlarma (CPE) yerlestirilmistir. ilk kesisim (Rs) ohmik direngle yorumlanir ve
elektrolitten gelen iyonik direnci ifade eder. SEI tabakasindan gelen direng (Rsk)
yiiksek frekansta ilk yarim dairenin olusmasina sebep olur. Ancak empedans Slgiimleri
elektrokimyasal testler dncesi gergeklestigi igin, nyquist egrilerinde bu yarim daire
acik bir sekilde goriilememektedir. Orta frekanstaki yarim daire ise elektrot/elektrolit
ara fazinda c¢ift katmanli kapasitans olan sarj transfer direncini (Rct) temsil etmektedir
ve silisyum nanopartikiilleri, karbon takviyesi ve baglayiciyr da kapsayan elektrot
bilesenleri ile akim toplayici arasindaki elektriksel temastan kaynaklanmaktadir.
Diisiik frekanstaki egimli ¢izgi ise, diflizyon kontrollii islemlerdeki warburg diflizyon

elementinin (Whpir) sonlu uzunlugunu temsil etmektedir [166].
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Sekil 5.2. Saf Silisyum ve Silisyum/Karbon Karasi ile hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal empedans

spektroskopi analizleri.

Empedans ol¢iimleri elektrokimyasal testler oncesi gerceklestirildigi i¢in yapilan
analizler sarj transfer direnci lizerinden karsilastirilmistir. Orta frekansta olusan yarim
dairenin g¢ap1, nyquist egrilerinin fitlenmesi sonucu tespit edilmistir. Saf silisyum ile
tiretilen elektrotla olusturulan yarim hiicrenin sarj transfer direnci 1816 € olarak
Olciiliirken, bu deger iletken karbon ilavesi ile birlikte 511 Q degerine diismiistiir. Yani
karbon ilavesi, silisyum tanelerinin baglayic ile birlikte akim toplayici iizerinden yiik
akisini gerceklestirmede yaklasik 3 kat katki saglamistir. Daha once de belirtildigi gibi
saf silisyum ile olusturulan hiicrelerde calisma elektrotunun sarj transferi silisyum
tanelerinin bakir folyoya temas eden ylizeyleriyle sinirli kalmaktadir. Her ne kadar
elektrolit yiizey {lizerinden diflizyona ugrasa da yar1 iletken olan silisyum
nanopartikiilleri akim toplayici lizerinde pasif tabaka olusturmaktadir. Yapilan EIS
analizleri, iletken karbon ilavesinin hiicre igerisindeki sarj transfer direncine olan
katkisini agik bir sekilde gostermektedir. Bu katki elektrokimyasal reaksiyonlara da
acik bir sekilde yansimaktadir.
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Sekil 5.3. Saf Silisyum (a) ve Silisyum/Karbon Karasi (b) ile hazirlanan elektrotlarin CV analizleri.

Saf silisyum ve iletken karbon takviye edilmis silisyum numuneleri ile hazirlanan
elektrotlar, bir buton tipi yarim hiicre igerisinde lityum ¢ip karsit elektrot kullanilarak
elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. Elektrotlarin 0,025V ve 1,5V potansiyel
araligindaki ilk beg ¢evrim CV egrileri Sekil 5.3a. ve Sekil 5.3b.’de goriilmektedir. Saf
silisyum ile hazirlanan elektrotun potansiyel degerleri ¢ok diisiik okundugu igin
reaksiyonlarin net goriilmesi agisindan iki analizin skalalar1 esit olarak verilmemistir.
Elektrotlarin reaksiyon mekanizmalari agisindan incelendiginde ise Sekil 5.3a.’daki
saf silisyuma ait egride ilk katodik taramada, 1V ile 0,3V potansiyelleri arasinda
lityuma kars1 ortaya ¢ikan genis bir pik goriilmektedir. Bu pik ilk desarjda silisyum
tizerinde olusan SEI tabakasinin olusumuna ve elektrolitin yan reaksiyonlarina isaret
etmektedir. Bu pik sonraki ¢evrimlerde azalmakta ve hatta kaybolmaktadir. Sekil
5.3b.’deki iletken karbon takviyeli silisyumun CV analizi incelendiginde ise SEI
tabakasini ifade eden bu reaksiyon pikinin daha basik oldugu goriilebilmektedir. Ayni
zamanda agik hiicre potansiyelinin de iletken karbon takviyesiyle birlikte arttig1 rahat
bir sekilde fark edilmektedir. 0,025 V civarinda her iki elektrotta da keskin katodik pik
net bir sekilde goriilmektedir. Bu ana pik kristalin silisyumun lityum ile alagimlanip
amorf silisyuma (LixSi) doniisiimiinii ifade etmektedir. Bu lityumlama fazi giincel
calismalarda genel olarak Li12Si7 ve LiisSis olarak ifade edilmektedir. Her iki elektrot
i¢in de sarj islemi sirasinda (Lityum de-alasimlama) 0,22 V ve 0,53 V potansiyelleri
civarinda iki net pik artan ¢evrimle birlikte gelismektedir ve amorf LixSi alagiminin
kristalin silisyuma doniisiimiinii ifade etmektedir. Karbon takviye edilmis silisyumun
anodik ve katodik pikleri incelendiginde daha keskin ve potansiyel degerlerinin ¢ok

daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi ise, Li-Si reaksiyonlarmin ileriki
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cevrimlerdeki goreceli olarak istikrarindan kaynaklanmaktadir. Her iki elektrotun
karsilastirmast agisindan belirleyici bir fark goriilebilmektedir. Bu davranis karbon
takviyeli elektrotun uygun elektrot kinetik islemi ve elektro katalitik aktivitesi ile
iliskilendirilmektedir [151, 166, 167].
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Sekil 5.4. Saf Silisyum (a) ve Silisyum/Karbon Karasi (b) ile hazirlanan elektrotlarin ilk 100 ¢evrime ait sarj-desarj
testleri.

CV egrilerinden elde edilen bilgiler dogrultusunda elektrotlar yarim hiicre igerisinde
lityuma kars1 0,025V-1,5V potansiyel degerleri arasinda C/20 hizinda galvanostatik
sarj-desarj testlerine tabi tutulmustur. Sekil 5.4.’te saf silisyum ve karbon takviye
edilmis silisyum ile iiretilmis elektrotlarla olusturulan hiicrelerin 1.,2.,50. Ve 100.
cevrimlerine ait sarj-desarj profilleri yer almaktadir. Elektrokimyasal hiicrelerin
kapasitesi, elektrot igerisindeki silisyum miktar1 esas alinarak hesaplanmistir. Her iki
elektrotun CV testlerindeki ilk katodik taramalardaki egim ile sarj-desarj testlerindeki
0,025V ve 1V arasindaki ilk desarj egrisi birbirine benzemektedir. Bu egilme noktalari
ileriki ¢cevrimlerde kaybolmaktadir. Bu da ilk ¢evrimde elektrot {izerinde olusan SEI
tabakasina isaret etmektedir. Saf silisyum ile hazirlanan elektrotun baslangi¢ desarj
kapasitesi 1073 mAh/g olarak ol¢iilmiistiir. Sarj reaksiyonlar1 ise 413 mAh/g kapasite
degeri ile simirli kalmistir. Bu ilk ¢evrimdeki sarj ve desarj kapasiteleri arasindaki
biiyiik fark, SEI tabakasi olusumda kaybedilen lityum iyonlariyla agiklanmaktadir.
Ayn1 zamanda lityum ile reaksiyona girip amorf faza doniisen silisyum tanelerinin geri
dontistimstliz bir karakter gostermesi hem ilk sarjda hem de sonraki ¢evrimlerde
kapasitenin hizli bir sekilde diismesine sebep olmaktadir. Zaten ikinci ¢evrimdeki

kapasite degerine de bakildig1 zaman saf silisyumun desarj kapasitesinin %53’liik bir
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kayba ugrayarak 501 mAh/g oldugu goriilmektedir. Nitekim bu diisiis hizl1 bir sekilde
devam edip 3-5 g¢evrim sonunda hiicrenin kullanilamaz hale gelmesiyle
sonuglanmistir. Karbon takviye edilmis silisyumla hazirlanmis hiicrenin sarj-desarj
testinde ilk desarjda 1576 mAh/g’lik bir kapasite elde edilmistir. Bu deger saf
silisyumun yaklasik 1,5 katidir. Karbon ilavesi ile hiicre igerisindeki reaksiyonlar
artirtlmistir. Ayn1 zamanda bu takviyenin geri doniisiimlii reaksiyonlara da katkisi
olmustur. Ciinkii ilk ¢evrimdeki sarj kapasitesi 1420 mAh/g olarak ol¢iilmiistiir. Sekil
5.4b.’den de goriilecegi tizere, ilk ¢evrimdeki SEI olusumunun ardindan desarj
potansiyeli 0,025 V ve 0,2 V araliginda meydana gelmektedir. Bu reaksiyon araligi
kristalin silisyumun lityumlanmasini gésteren ayni zamanda CV analizinde de 0,025V
degerinde goriilen genis pik ile eslesmektedir. Ikinci desarjdaki bu reaksiyon 1557
mAh/g’lik bir kapasite ile sonuclanmistir. Bu da yaklasik %99’luk bir kapasite
korunumuna karsilik gelmektedir. Karbon takviyesi ile birlikte kapasitedeki hizl
diisiis yavaglamig kademeli bir diisiise doniismiistiir. Bu diisiis Sekil 5.5.”te de net bir
sekilde goriilmektedir.

Elektrotlarin ilk 100 ¢evrim desarj degerleri karsilastirildiginda karbon takviyesinin
pozitif etkisi ¢ok acik bir sekilde anlagilmaktadir. Siyah karelerden olusan egri saf
silisyuma ait desarj degerlerini, kirmiz1 tiggenden olusan egri ise karbon ilave edilmis
silisyuma ait desarj egrilerini temsil etmektedir. Saf silisyumun ilk ¢evrimden sonra
kapasitesinin hizl1 bir sekilde diismesine karsin karbon ilavesi ile Li-Si kristalin amorf
gecislerinin yani sira ve geri doniisiimlii reaksiyonlarinin arttigi gézlemlenmektedir.
Karbon ilavesine ragmen her ne kadar kapasitede artiglar gergeklesmis olsa da
elektrokimyasal kararlilik acisindan tatmin edici degildir. Ciinkii artan ¢evrimlerle
birlikte hiicrenin kapasitesi kademeli bir sekilde diismektedir ve 100 ¢evrim sonunda
442 mAh/g degerine ulagmaktadir. Bu kadar az ¢cevrimlerde bile %72 gibi bir kapasite

kaybi ticari olarak diisiiniildiigiinde gérmezden gelinemeyecek boyuttadir.
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Sekil 5.5. Saf Silisyum ve Silisyum/Karbon Karasi ile hazirlanan elektrotlarin ilk 100 ¢evrim desarj kapasitesi

degerleri.

Bu diisiisiin sebebi ise silisyum esasli elektrotlarin tek probleminin diistik iletkenlik
olmamasidir. Silisyum tanelerin elektrolitle dogrudan temasi sonucu meydana gelen
SEI tabakasinin yilizeyde pasif bir tabaka olusturup geri doniisiimlii reaksiyonlari
kisitlamasi da kapasiteyi diisiiren ana etkenlerden bir tanesidir. Eger bu SEI tabakasi
kontrol altina alinamazsa silisyumun tamamen pasif bir tabaka icerisine gomiiliip
lityum iyonlari ile baglantisinin kopmasina sebep olmaktadir. Kapasite diislistiniin bir
diger 6nemli sebebi ise hacim genlesmesidir. Silisyumun lityum ile reaksiyona girmesi
sonucu %300’lere varan hacim genlesmesi gerceklesmektedir. Bir elektrokimyasal
hiicre i¢in bu ¢ok ciddi bir degerdir. Hacimdeki bu artis, hiicre igerisinde mekanik
gerilmelere yol agmaktadir. Ayni zamanda elektrotun pulverizasyonuna da sebep
olmaktadir. Parcalanan taneler elektronik olarak pasif olan seperatdriin kenarindan

s1z1p karsit elektrota dogru akmakta ve dolayisiyla kisa devre gergeklesebilmektedir.

Biitlin bu sebepler dogrultusunda tez kapsaminda silisyuma yalnizca basit karigtirma

yontemiyle iletken karbon takviyesinin yeterli olmadigi anlagilmistir. Ayn1 zamanda
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SEI olusumunu azaltmak i¢in silisyumun elektrolit ile dogrudan temasini engellemek
ve mekanik gerilmeleri azaltmak i¢in de bazi islemlerin yapilmasi gerektigi sonucuna
varilmistir. Bunun i¢in son derece yenilik¢i ve 0Ozgiin yontemler kullanilarak
silisyum/karbon  yolk-shell yapilar1 {iretilmistir. Bu nanomimarinin tretimi,
karakterizasyonu, elektrokimyasal sonuglar1 ve lityum iyon pillerdeki faydalar1 bir

sonraki boliimde detayli bir sekilde tartisilacaktir.

5.2. Silisyum/Karbon Yolk-Shell Yapis1

Karbon esasli malzemeler lityum iyon pillerde tek basina anot malzemesi olarak
kullanilabildigi gibi yogun bir sekilde takviye elemant olarak da kullanilabilmektedir.
Bunun baglica sebepleri, karbonun kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararliligs,
mekanik ve termal etkilere kars1 gosterdigi direng ve elektrokimyasal hiicre icerisinde
dezavantaj olusturacak yan {rlinler icermemesidir. Bu zamana kadar yapilan
calismalarda karbon takviyesinin avantajlarindan yogun bir sekilde bahsedilmisti.
Fakat gelisen teknolojiye ayak uydurabilmek adina daha yenilik¢i yontemler
kullanilarak 6zgiin mimarilerde iistiin 6zelliklerin elde edilmesi kacginilmaz hale
gelmistir. Her ne kadar karbon nanomalzemeleri yiiksek enerji yogunlugu gosterseler
de olgeklenebilirlikleri, tiretim maliyetleri ve geri doniisiimsiiz baslangi¢ yiiksek
kapasiteleri sebebiyle ticari lityum iyon bataryalar i¢in kullanimlarini sinirlamaktadir.
Fakat sert karbonlar, Sekil 5.6a.’da gosterildigi gibi diizensiz kristal yapilar1 nedeniyle,
Olceklenebilirlik kolayligi, iyilestirilmis enerji yogunlugu ve makul derecede iy1 bir
¢evrim performansi gibi ek avantajlar saglar. Sekil 5.6, Franklin ve arkadaslar1 [169]
tarafindan rapor edildigi gibi ii¢ farkli karbon malzemenin mikro yapisin1 gdsterirken,
bu sekillerin igerisine eklenmis resimlerde farkli karbon mikro yapilari igine lityum

yerlestirilmesini gostermektedir.
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Sekil 5.6. Sert karbonun (a), yumusak karbonun (b) ve grafitik karbonun (c) mikro yapisi. Sekillerin icerisine

gomiilii mekanizmalar ise bu karbonlara karsilik gelen lityum yerlestirme mekanizmalaridir [168].

Sert karbon elektro-yerlestirme mekanizmasi ilk olarak Dahn ve arkadaslari [170]
tarafindan kart evi modeli ile agiklanmistir. Bu sert karbon malzemeler igin yiliksek
kapasiteler, kart evi gibi diizenlenmis kii¢iik grafen levhalarin olusturdugu
nanoporlarin i¢ yiizeyindeki Li iyonunun adsorpsiyonuna, Liz kovalent bilesiginin iki
benzen halkasi arasinda hapsedilmesine ve bunun yaninda lityumun kenarlarda ve
yiizeyde LiCe stokiyometrisi seklinde grafen tabakalari arasina yerlesmesine
baglanmistir [171, 172]. Bu kristalin kusurlarin yani sira, lityum metaline ¢ok reaktif
olan yiizey fonksiyonel gruplarinin (-OH, -COOH) ve hidrojen igeriginin varligi da
bu sert karbon malzemelerin genel elektrokimyasal performansini belirlemede 6nemli
bir rol oynar [170, 172-175]. Hizli sarj desarj Ozellikleriyle birlikte gelistirilmis
kapasitesi sayesinde sert karbon malzemeleri bilim diinyasinin oldukg¢a ilgisini
¢cekmektedir. Bunun bir sonucu olarak, lityum iyon piller i¢in esas olarak polimerlerin
malzemelerin ve biyokiitlenin karbonizasyonundan tiiretilmis c¢esitli sert karbon
malzemeleri ¢alisilmistir [176]. Biyokiitleden tiiretilmis sert karbon ile
karsilastirildiginda, polimer tiirevi karbonlarin farkli mikro ve nanofabrikasyon
yontemleri kullanilarak morfolojilerini ayarlamak daha kolay oldugu i¢in tercih
edilmektedir. Cesitli polimer Oncii malzemeleri arasinda, resorsinol-formaldehit
jelinden tiiretilen karbon jeller, daha yiiksek karbon verimleri (yaklasik %55),
ayarlanabilir morfoloji, ylizey alan1 ve gdzenekli yapisi nedeniyle 6zel ilgi konusu

olmustur [168].

Bu boliimde silisyum partikiillerinin etrafi 6nce harcanabilir bir tabaka ile kaplanip

ardindan karbon tabakasi ile kaplanmigtir. Daha sonra harcanabilir tabakanin
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sistemden uzaklastirilip yapi1 igerisinde bosluk olusturmak suretiyle yolk-shell
nanomimarisi elde edilmistir. Bu nanomimari birgok avantaji da beraberinde
getirmektedir. Oncelikli olarak karbon kapsiil igerisinde kalan silisyum taneleri
dogrudan elektrolit ile temas etmedigi i¢in SEI tabakasinin olusumu kisitlanmaktadir.
Ayrica her bir silisyum partikiilii ayr1 ayr1 karbon kapsiil icerisine alindig1 igin
elektriksel olarak siirekli bir iletim mekanizmasi olusmaktadir. Bir bagka 6nemli
avantaj ise, silisyumun elektrokimyasal reaksiyonlar1 sirasinda meydana gelen hacim
genlesmesi bu karbon kapsiil sayesinde tolere edilebilmektedir. Cilinkii zaten kapsiil
igerisinde serbest bulunan silisyum taneleri hacim genlesmesine ugradigi zaman ilave
bir gerilim olusturmamaktadir. Elektrokimyasal hiicre igerisinde gerilimin artmasi
elektrokimyasal kararliligi diisiirdiigii gibi yapisal biitiinliiglin de bozulmasina yol
agmaktadir. Tez caligmalart kapsaminda silisyum/karbon yolk-shell yapist sol-jel
yontemi ile basarili bir sekilde tretilmistir. Kisaca agiklamak gerekirse ticari olarak
satin alinan silisyum nanopartikiillerinin etrafi dncelikli TEOS ile kaplanmistir. Bu
islem sonrasinda yap1 Si@SiO; sekline doniismiistiir. Daha sonra elde edilen Si@SiO2
core-shell mimarisi homojen bir sekilde resorsinol-formaldehit (RF) jel ile kaplanip
ardindan 700 °C’de karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir. Bu prosesin iiretim
asamalar1 deneysel calismalar boliimiinde Sekil 4.2.°deki modelde de ayrintili bir
sekilde verilmektedir. Si@SiO2 yapisi lizerindeki homojen karbon tabakasi kiiresel

bicimdedir ve Sekil 5.7.’deki SEM ve TEM resimlerinde agik¢a goriilmektedir.

100 nm

Sekil 5.7. Karbon kaplanmus silisyum tanelerinin HF asit ile isleme tabi tutulmadan dnceki SEM ve TEM resimleri.

Standart ikincil elektron yontemiyle elde edilmis SEM goriintiilerinde karbon
kaplanmis silisyum tanelerinin homojen ve yaklasik 150-200 nm araliginda oldugu
goriilmektedir. Her ne kadar tanelerin etrafinin karbonla kapli oldugu goriilse de
merkez ile ylizey arasindaki faz farki bu yontemle ayirt edilememektedir. Bu yiizden

taneler lizerinden geri sacilimli elektron yontemi ile goriintiiler alinmistir. Bu yontem,
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taneler tizerindeki farkli fazlar1 ayirmaya ve silisyum tizerindeki karbon tabakasinin
goriilmesine olanak saglamistir. Geri sagilimli elektron yontemi ile alinan SEM
gorintiisiinden de anlasilacag gibi her bir silisyum tanesi ayr1 ayr1 karbon tabakasi ile
kaplanmistir. En kii¢iik taneden en biiyiik taneye kadar karbon tabakasi homojendir.
Demek oluyor ki kaplama prosesinin optimizasyonu basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Yilizeydeki karbon tabakasini daha yakindan inceleyebilmek ve

kalinlik kontroliinii yapabilmek adma TEM analizi gerceklestirilmistir. Acikca

gorilmektedir ki karbon tabakasinin kalinlig1 yaklagik olarak 20 nm civarindadir.
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Sekil 5.8. Farkl1 karbon jelleri sentez islemlerinin sematik goriiniimii ve bir karbon xerogel blogun dijital goriintiisii
[168].

RF organik jel 1989 yilinda ilk defa Pekala ve arkadaslar1 [97] tarafindan resorsinol
ve formaldehitin hidrolizi ve yogunlagsmasi esasina dayanarak sentezlenmistir. Bu
organik jel kurutma prosesine gore 3 farkli tlirde smiflandirilmaktadir. Bunlar,
aerojeller (siiper kritik kurutma), xerojeller (firn kurutma) ve Kriyojellerdir
(dondurularak kurutma) [177, 178]. Sekil 5.8.’de RF bazli jellerin sematik goriiniimii
ve bunlara karsilik gelen karbon jelleri sentez islemi ve bir karbon xerojel blogunun
dijital gOriintlisii verilmektedir. Siiperkritik kurutma ve dondurarak kurutma
islemlerinde, kurutma sirasinda polimer aginin ¢okmesini 6nlemek i¢in asir1 basing ve
solventler ve karbon dioksit gibi harici maddelerin dahil edilmesini

gerektirebilmektedir. Bu iki kurutma yonteminde (siiper kritik ve dondurularak
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kurutma), polimer jel ag1, kurutma islemi sirasinda ¢okmez, bu da diisiik yogunluklu
cok gozenekli aerojeller ve kriyojellerle sonuglanir. Bununla birlikte, kurutma eger
ortam basincinda gerceklesirse, yiizey gerilimindeki artistan dolay1 agin biiziilmesi ve
¢Okmesi durumlar1 goriilebilir. Bu organik jellerin karbonizasyonu, farkl

fizyokimyasal 6zelliklere sahip karbon jelleri ile sonuglanir.

Karbon aerojel ve kriyojeller yiiksek yiizey alanlar1 nedeniyle siiperkapasitorler i¢in
detayli olarak incelenmistir. Ancak karbon xerojeller, gozeneksiz morfolojileri
nedeniyle yakin zamana kadar ¢ok fazla ilgi gormemislerdir. Son zamanlarda karbon
xerojellerinin sentezi, gdzeneksiz fakat ¢ok ¢esitli morfolojilerde yiiksek yiizey alani
avantajlarin1 bir arada saglamasi nedeniyle tekrardan ilgi gérmeye baslamistir. Bu
teknik ozelliklerin yani1 sira, sofistike siiperkritik ve dondurularak kurutmaya kiyasla
basit firin kurutmasi nedeniyle ucuz bir sekilde karbon xerojelleri hazirlanabilir.
Elektrot uygulamalarinda karbon xerojellerin bir bagka 6nemli avantaji, diisiik hacimle
birlikte yiiksek yogunluk gostermesidir. Elektrot yogunlugunun daha yiiksek olmasi,
daha yiiksek spesifik hacimsel interkalasyon kapasitesiyle sonuglanir. Karbon
xerojelin yogunlugu yaklasik olarak 1,2 g/cm>'tiir. Buradaki karbon aerojellerinin ¢ok
diisiik bir yogunluga sahip (0,43-0,98 g /cm®) oldugu diisiiniiliirse, karbon xerojel
esasli elektrotlarin hacmi neredeyse iki kat daha diismektedir. Bu da lityum 1yon pillere

ayni oranda avantaj olarak yansimaktadir [168, 179, 180].

Resorsinoliin formaldehit islemi ile sol jel polimerizasyonu iki asamali bir islemdir,
monomerlerin koloidal ¢ozeltisinin (sol) olusumu ve ardindan jel olusumudur
(birbirine bagli bir pargacik ag1). Sol-jel isleminde polimerizasyon, sulu ortam veya
organik ¢oziiciilerde ve polimerizasyon katalizorlerinde (Na2CO3z, NaOH ve KOH)
gerceklesen sol-jel sentezinde jel olusumunu miimkiin kilar [178, 181-183]. RF sol-jel
ilavesi ve yogunlagsma reaksiyon mekanizmasi, Sekil 5.9.’da agiklanmaktadir. RF
jeline ek olarak, fenol-formaldehit, fenolik-furfural ve melamin-formaldehit ve
resorsinol-furfural jelleri gibi ¢esitli organik jeller de hazirlanmig ve gesitli
uygulamalar i¢in ¢alisilmistir [181, 184-186]. RF sol hazirlanmasi, homojen bir ¢6zelti
elde etmek igin resorsinol peletlerinin oda sicakliginda formaldehit igerisinde

¢ozlinmesi ile baglar. Ayr1 hazirlanan bir polimerizasyon katalizorlii sulu ¢ozelti hazir
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RF ¢ozeltisiyle karistirilir ve kahverengimsi homojen ¢ozelti elde edilene kadar
karistirtlir.  Hidroksimetil tlirevleri olusumu, resorsinol anyon ve formaldehit
arasindaki reaksiyondan baglar. Ayrica, bu hidroksimetil tiirevleri, prosediir ¢apraz
bagl kiimelere (7-10 nm) yonelik yogunlagsma polimerizasyon reaksiyonuna katilir ve

bu koloidal pargaciklarin bir siv1 iginde olusumuna sol formasyonu ad1 verilir.
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Sekil 5.9. Resorsinol ve formaldehit polimerizasyon mekanizmasimin sematik gosterimi [168, 178].

Yaslanma sonrasinda, bu kolloidal parcaciklar ayrica mikron alt1 gézenekli sert bir ve
birbirine bagl sekilde bir ag olusturur. Bu ters emiilsiyonlastirma yontemi oncelikle
mikron ve mikron alt1 biiyiikliigiinde kiiresel RF partikiillerinin sentezi i¢in kullanilir.
Bununla birlikte, gézenekli, cukurlu ve yogun mikrokiireler, nano-yiizlii mikrokiireler,
mikrokapsiiller ve fraktal benzeri yapilar gibi ¢ok ¢esitli morfolojiler, pH, sol
konsantrasyonu, katalizor miktari, karigtirma siiresi ve yiizey aktif madde gibi ters
emiilsiyonlagma sentezi parametreleri degistirilerek elde edilebilir. Tez c¢alismalari

kapsaminda iiretilen silisyum/karbon yolk-shell nanomimarisi, kiiresel silisyum
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tanelerinin {izerine kiiresel karbon kaplanmasiyla elde edilmistir. Karbon kabuk ile
silisyum ¢ekirdek arasindaki harcanabilir SiO> tabakasi HF asit yardimiyla istemli ve
kontrollii bir sekilde sistemden uzaklastirilmistir. Bu yolla elde edilen silisyum/karbon
yolk-shell yapilarinin SEM goriintiisti Sekil 5.10.”da verilmektedir.

Sekil 5.10. HF asit ile isleme tabi tutulduktan sonra elde edilen silisyum/karbon yolk-shell nanomimarileri.

Diisiik ve yiiksek biiyiitmelerdeki SEM goriintiilerinden de net bir sekilde anlasildig:
gibi, silisyum partikiilleri homojen bir sekilde dagilim gostermis ve biitiin silisyum
partikiilleri karbon kabuk igerisine hapsolmustur. Ayrica silisyum partikiilleri arasinda
aglomerasyon da goriilmemektedir. HF asit ile islem sonras1 harcanabilir tabaka olan
SiO; fazinin sistemden uzaklasmasiyla karbon kabuk saydamlasmustir ve ig¢erisindeki
silisyum net bir sekilde goriilebilmektedir. Bu da basarili bir kaplama isleminin
gerceklestigini  gostermektedir. Ek olarak, silisyum/karbon yolk-shell yapisinin
morfolojik ve bilesim 6zelliklerini daha iyi anlayabilmek adina elementel haritalama
analizi ile silisyum ve karbon elementlerinin dagilimlar1  Sekil 5.11.°de
gosterilmektedir. Yapilan analizde yesil alanlar amorf karbonun dagilimim

gosterirken, kirmizi alanlar ise silisyum nanopartikiillerinin dagilimint temsil
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etmektedir. Homojen yolk-shell yapisi ise geri sagilimli elektron SEM resmi ve

birlesik taramali EDS resmi ile agik bir sekilde goriilmektedir.

100 nm
SILISYUM

Sekil 5.11. Silisyum/Karbon yolk-shell nanomimarisinin EDS nokta haritalama analizi.

Biitin bu sekillerden anlagilmaktadir ki, amorf karbon tabakasi silisyum
nanopartikiiliin etrafinda homojen ve dairesel bir sekilde bulunurken silisyum
nanopartikiilleri ise ortada serbest bir sekilde konumlanmistir. Beklendigi gibi, yolk-
shell yap1 i¢ bosluk alanina sahiptir ve 6nemli bir poroziteye sebep olmaktadir. Bu da
silisyumun hacim genlesmesi i¢in rahat bir ortama olanak saglamaktadir. Sonug olarak
hacim genlesmesi sirasinda silisyumun yapisal biitiinliiglinii korumasma yardim
etmektedir. Ek olarak her bir yolk-shell yapismin birbirine iyice temasimndan
kaynaklanan elektron ara yollar1 sayesinde sarj transferi hizlanmaktadir ve lityumun
reaksiyonuna olumlu bir katkida bulunmaktadir. Ayrica silisyum nanopartikiillerinin
aglomere olmamasit da elektrokimyasal islemler sirasinca mekanik gerilim
olusumlarin1 azaltmaktadir. Boylece karbon kabugun c¢ok cabuk bir sekilde kopmasi
engellenmis ve elektrokimyasal 6zelliklere olumlu bir sekilde katki saglayip ¢evrim

omriini artirmastir.
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Sekil 5.12. Harcanabilir SiO2 tabakasini sistemden uzaklastirmak igin HF siiresinin (3 saat (a), 6 saat (b), 12 saat
(c) etkisinin TEM ile analizi, saf silisyum ve 12 saat HF asit ile isleme tabi tutulmus silisyum/karbon
yolk-shell kompozitinin TGA egrisi (d).
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Silisyum/karbon yolk-shell kompozit yapilarinin HF ile isleme tabi tutulma zamaninin
yap1 iizerindeki etkisini incelemek i¢in, nanokompozit yapilar ayni oranlardaki ¢ozelti
igerisinde farkli zamanlarda (3-6-12 saat) isleme tabi tutulmustur. Elde edilen i¢ bosluk
yapilart TEM yardimiyla Sekil 5.12a,b,c.’de gosterilmektedir. HF asit ile isleme tabi
tutmanin esas amaci Si@SiO2/K yapisindan SiO2 harcanabilir tabakayr gidermek
oldugu i¢in, sekilde de goriildiigi gibi HF islem zamani arttik¢a ¢ekirdek yogunlugu
azalmaktadir. Bunun tersine, diisiik HF islem zaman1 uygulandigi zaman daha kaba
bir ¢ekirdek goriilmektedir. HF asit ayn1 zamanda yapiyr temizlemektedir. Yani,
oksitler, organik ve inorganik kalintilar gibi istenmeyen kalintilarin giderilmesine
yardimc1 olmaktadir. Bu bilgilerden yola cikarak, HF ile islem zamani arttik¢a
yapidaki SiO2 miktarinin azaldigini goriilmektedir. Buna bagl olarak, yapidaki SiO2
miktar1 azaldik¢a bosluklu yapinin i¢ bosluk hacmi de artmaktadir. Bu sonucun en
onemli faydalarindan biri, silisyumun elektrolitle 1slanabilirliginin artip yapidaki
reaksiyonlara ciddi oranda katkida bulunmasidir. Ayn1 zamanda daha fazla bosluk
hacmi sayesinde silisyumun hacim genlesmeleri sonucu karbon kabuga yapmis oldugu
baski ve dolayisiyla hiicre icerisindeki gerilim de 6nemli derecede azalmaktadir. Bu
da elektrokimyasal reaksiyonlarin tekrarlanabilirligine ve kapasitenin korunmasina
yardime1 olmaktadir. Ayrica EDS analizleri ile yapidaki Si, O ve K oranlar tespit
edilmistir. 3 saatlik bir HF islem sonrasi yapida % 69,28 Si, % 14,62 K ve % 16,1 O
bulunmaktadir. HF islem zamanin1 12 saate ¢ikardiktan sonra ise, EDS analizlerindeki
O piki neredeyse kaybolmustur. Bu da Si@SiO2/K yapisindaki SiO2 harcanabilir
tabakanin neredeyse tamaminin giderildigini gostermektedir. Yapidaki silisyum ve
karbon oraninin daha iyi anlasilmasi adina 12 saat HF asit ile isleme tabi tutulmus
kompozit yapiya termal analiz testi yapilmigtir. Saglikli bir karsilagtirma yapabilmek
adina saf silisyumun da termal analizi kompozit yap: ile birlikte Sekil 5.12d’de yer
almaktadir. Termal analizler kuru hava atmosferi altinda 10 °C/dakika'lik bir 1sitma
hizinda oda sicakligindan 800 °C'ye kadar esit kosullarda gerceklestirilmistir. Her iki
yapida da yaklasik 250 °C’ye kadar bir agirlik azalmasi ger¢eklesmistir. Bunun nedeni
ise yapilardaki nemin sistemden uzaklasmasidir. Ardindan saf silisyumun termal
analiz egrisinde agirlik artis1 meydana geldigi goriilmektedir. Ciinkii silisyum yiiksek
sicaklikta oksitlenmeye maruz kalmaktadir. Silisyum/karbon yolk-shell yapisinda ise

agirlik diistisii 250 °C’den sonra da devam etmektedir. Yaklasik 700 °C’ye kadar
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devam eden bu diisiislin sebebi, yapidaki amorf karbonun ayrismasi ve sistemden
uzaklagmasidir. Yolk-shell yapisindaki biitiin karbonun ayrigtig1 noktadaki siliSsyum
miktariin yaklasik olarak %65 oldugu goriilmektedir. Elektrokimyasal testler
oncesinde bu analizin yapilmis olmasi1 odukg¢a 6nemlidir. Ciinkii hiicrenin kapasitesi
hesaplanirken yapidaki silisyum miktari esas alinmaktadir. Ayn1 zamanda yolk-shell
kompozitinin termal analiz farkli bir bilesigin dekompozisyonuna ait egrinin
bulunmamasi da 12 saat HF asit islemi sonrasi yapida yalnizca silisyum ve karbonun

kaldiginin bir gostergesidir.
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Sekil 5.13. Saf Silisyum ve Silisyum/Karbon yapilarinin (a) XRD analizi (b) Raman Analizi.

Uretilen nanokompozit yapinin faz kristalografisi Sekil 5.13a.’da gériilen XRD
analizleriyle desteklenmistir. Silisyum nanopartikiillerinin XRD iizerindeki pik
pozisyonlar1 28,42°, 47,28°, 56,08°, 69,10°, 76,34° ve 87,98° degerleri ile
eslesmektedir ve sirastyla (111), (220), (311), (400), (331) ve (422) diizlemlerine
karsilik gelmektedir. Silisyumun karakteristik piklerinden de anlasilacagi gibi,
karbonizasyon isleminden &nce ve sonra ciddi bir faz farki gézlenmemektedir. islem
gormemis silisyum nanopartikiillerinin karakteristik keskin difraksiyon pikleri ile
karsilagtirildiginda, karbon kaplama prosesinden sonraki silisyum pikleri kendi
kristalin yapisin1 korudugu gibi 15,52° ve 27,39° arasinda yeni bir pik ortaya ¢ikmistir.
Sekil 5.13a.’nin igerisine gomiilmiis kiiclik sekilde de goriilen bu zayif genis
difraksiyon piki amorf karbon ile iliskilendirilmektedir. Bunun disinda
silisyum/karbon yolk-shell yapisina ait XRD analizinde SiO2 ve SiC fazlarina ait

herhangi bir pik goriilmemektedir. Bu da harcanabilir tabakanin (SiO2) yapidan
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tamamen uzaklastirildigini ve silisyum ve karbon arasinda herhangi bir kimyasal bag

kurulmadigina isaret etmektedir.

Silisyum/karbon yolk-shell olusumundaki kristal yapi hakkinda daha fazla bilgi
edinmek adina Sekil 5.13b.’de gorilen Raman spektroskopi analizleri
gerceklestirilmistir. Silisyum ¢ekirdegin etrafindaki karbon kabuk ve i¢ bosluk
hacminin basarili iiretimi Raman spektra ile bir kez daha dogrulanmistir. Her iki analiz
icindeki 514,5 cm™ iizerinde bulunan Raman kaymasi kristalin silisyumun
spektrumuna isaret etmektedir. Saf silisyum ve silisyum/karbon yolk-shell yapisinin
Raman analizleri arasindaki ana fark 1320 cm™ ve 1588 cm™ kayma degerlerinde
goriilmektedir. Bu kaymalar sirasiyla D bandina ve G bandina isaret etmektedir ve
Sekil 5.13b. igerisindeki kiigiik resimde de net bir sekilde goriilmektedir. Bu Raman
degerleri karbon malzemelerinin karakteristik Raman piklerine isaret etmektedir. D
bandi diizensiz karbonu temsil ederken (bosluklar ve diger kusurlar), G bandi (tegetsel
mod) sp? karbon atomlarinin diizlem igi titresimlerini ifade etmektedir. Ek olarak,
karbonun yapisal karakteristigi (katman yapisinin miikemmelligi, kenar diizleminin
ozellikleri ve kristal yiizlerin siir1) ile D ve G bantlarinin nispi yogunluk oram
arasinda dogrudan bir baglant1 vardir. D bandinin yogunlugu G bandindan yiiksek
oldugu zaman, karbon yapisi yiiksek oranda kusur igermektedir. Bu caligma
kapsaminda iiretilen silisyum/karbon yolk-shell numunesinin Raman analizinde ortaya
¢ikan D bandinin siddetinin G bandinin siddetine oran1 (Ip/lg) 1,38 olarak dlglilmiuistiir
ve bu da silisyum nanopartikiilleri etrafinda diizensiz sp? karbon yapisinin olusumuna

isaret etmektedir [187].

Silisyum/karbon yolk-shell tozlari ile hazirlanan elektrotlar, bir buton tipi yarim hiicre
igerisinde lityum c¢ip karsit elektrot kullanilarak elektrokimyasal testlere tabi
tutulmustur. Hiicremim 0,025V ve 1,5V potansiyel araligindaki baslangi¢ bes ¢evrim

cevrimsel voltametri degerleri Sekil 5.14a.’da gosterilmektedir.
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Sekil 5.14. Uretilen Silisyum/Karbon yolk-shell tozlarla hazirlanan elektrotlarin (a) baslangic 5 ¢evrim CV egrileri

ve (b) galvanostatik sarj/desarj egrileri.

Ik katodik taramadaki 0.025 V ve 1 V potansiyelleri arasinda lityuma kars1 ortaya
c¢ikan ve SEI tabakasina karsilik gelen baslangic ana pik, daha onceki (saf silisyum ve
silisyuam/karbon karasi) elektrotlara kiyasla daha basik ve zayif bir karakter
gostermektedir. Bunun baslica sebebi ise karbon kapsiil igerisine alinmig silisyum
tanelerinin elektrolit ile dogrudan temasi1 engellenmis ve SEI tabakasinin olusumunu
olduke¢a siirlandirmistir. Bu yapinin bu sekilde bir avantaji oldugu gibi dezavantajlari
da bulunmaktadir. Elektrolitin kapsiil icerisine niifuziyetinin goreceli olarak
azalmasiyla hiicre i¢i reaksiyonlar yavaglamistir ve lityumca zengin LixSiy
alagimlarinin olusumu geciktirmistir. Bu da hiicre igerisindeki sarj-desarj arasi
potansiyeli artirmistir. Bir bagka ilging olan nokta ise, 0,53 V degerindeki anodik
reaksiyon siddetinin 0,22 V degerindeki anodik reaksiyon siddetinden daha fazla
olmasidir. Bunun ana sebebi, 0,2 V degerindeki katodik reaksiyonun ilerleyen
cevrimlerle beraber gelismesidir. Ayn1 zamanda diisiik potansiyel degerlerinde LixSiy
alagimindaki lityum oraninin daha diisiik olmasi da bu etkiyi gozler 6niine sermektedir.
Silisyum/karbon yolk-shell ile hazirlanan elektrotun CV egrilerinden anlasilabilecek
olan baglica sonug, kristalin silisyum reaksiyonlarinin kademeli olarak artmasidir. Geri
dontistimlii reaksiyonlarda amorf silisyumun etkinligi besinci ¢evrimde tam olarak

kendini gostermektedir.

Silisyum/karbon yolk-shell kompozitinin CV egrileri, galvanostatik sarj desarj testi ile
desteklenmistir. 0,025V ve 1,50V arasinda C/20 sabit akim hizinda gergeklestirilen

testin 1., 2., 50. ve 100. ¢evrimlerine ait sonuglar1 Sekil 5.14b.’de gosterilmektedir.
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Elektrotun CV testindeki ilk katodik taramadaki egim ile sarj-desarj testindeki 0,025V
ve 1V arasindaki ilk desarj egrisi birbiriyle uyumludur. Yani SEI tabakasinin kontrol
altina alindigia tekrardan isaret etmektedir. Elektrotun baslangic desarj kapasitesi
2613 mAh/g, ilk sarj kapasitesi ise 2517 mAh/g degerindedir. Ilk ¢cevrimde %96 gibi
bu derece yiiksek bir coulombic verimlilik sonraki ¢evrimlerde de elektrokimyasal
kararligin saglanmasi acisindan olduk¢a Onemlidir. Aym1 zamanda ilk desarj
kapasitesinin silisyuma karbon karasi takviye edildigi zaman elde edilen kapasitenin
neredeyse iki kat1 olmasi da oldukg¢a dikkat ¢ekicidir. Bu olumlu katki silisyum
tanelerinin etrafini ii¢ boyutlu olarak saran karbon katmani ile agiklanabilir. Fakat daha
oncede bahsedildigi gibi, bu karbon kabugun gézeneksiz yapisi elektrolit niifuziyetini
yavaglatmaktadir. CV analizlerinde kurulan hipotez iizerine galvanostatik testin ikinci
cevrimindeki desarj profilinin kismen genis ve yiiksek potansiyelde olmasi bu hipotezi
dogrular niteliktedir. Ciinkii bunun sebebi, karbon kapsiil igerisindeki bir¢ok silisyum
tanesinin kademeli olarak aktive olmas1 ve kristalin silisyumlarin ikinci desarjda hala
reaksiyonlarin varligimi  gostermektedir. Hiicrenin ikinci c¢evrimdeki desarj
kapasitesi 2422 mAh/g degerindedir. Silisyum esash elektrotlar goz Oniinde
bulunduruldugunda elde edilen kapasite olduk¢a umut vaat edicidir. Fakat 50.
Cevrimde hiicrenin desarj kapasitesi 1630 mAh/g degerine ve 100. ¢evrim sonunda ise
1531 mAh/g degerine diismektedir. Cevrimlere bagli olarak hiicrenin desarj kapasitesi

degerleri Sekil 5.15.’te gosterilmektedir.

Baslangic kapasite degeri oldukga i1yi olan hiicrenin desarj kapasitesi yaklasik 50.
cevrime kadar kademeli olarak diismektedir. 50. cevrimden sonra ise elektrokimyasal
hiicre daha kararli bir karakter gdstermektedir. Bunun i¢in tez ¢aligmalar1 kapsaminda
baz1 yaklasimlar ortaya atilmistir. Karbon kapsiil icerisindeki silisyum taneleri
baslangic ¢evrimlerinde hem elektrolite karsi korunmakta hem de hacim
genlesmelerine karst muhafaza edilmektedir. Fakat elektrokimyasal reaksiyonlar
sirasinda meydana gelen hacim genlesmeleri sert karbon kabugu her bir ¢evrimde
zorlamaktadir. Her ne kadar iiretimler sonucu homojen bir goriintli olugsa da her bir
silisyum partikiiliniin de boyut farkliliklart géz Oniine alinarak kapsiillerin ig
bosluklarinin ayni olmadig1 sdylenebilmektedir. Biraz daha agiklamak gerekirse, bazi

karbon kapsiilleri silisyumun 9%300’liikk bir hacim genlesmesine ev sahipligi
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yapabilecek bosluk hacmine sahipken, bazilar1 ise bu degerin ¢ok daha altinda

kalabilmektedir.

3000 - —O=— Silisyum/Karbon Yolk-Shell

Spesifik Kapasite / mAhIg(Si)
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Sekil 5.15. Silisyum/Karbon Yolk-Shell ile hazirlanan elektrotun 200 ¢evrimlik desarj kapasitesi degerleri.

Bu bilgiler dogrultusunda, hacim genlesmesine ugramis silisyum tarafindan zorlanan
karbon kapsiiller cevrimler boyunca kademeli olarak kirilmaktadir. Sekil 5.15.°ten de
anlasilabilecegi gibi bu kirilma siirekli devam etmektedir. Artik elektrot igerisindeki
kirilmis olan karbon kabuk, SEI tabakasin1 kisitlayan veya hacim genlesmelerini tolere
edebilen bir yapidan uzaklagmis, yalnizca silisyum taneleri arasinda elektronik iletimi
saglayan bir ag olarak gorevini siirdiirebilmektedir. Yani bir bakima silisyum/karbon
karast1 ile hazirlanmis elektrot yapisina doniigmiistiir. Kapasite olarak
karsilagtirildiginda birbirine yakin degerler de oldugu goriilebilmektedir. Fakat yolk-
shell elektrotunda kapasitenin kismen korunumunu saglayan etken, heniiz kirilmamis
ve iretim amacina hizmet eden karbon kapsiillerinin halen varliginin da devam

etmesidir. Her ne kadar 200 ¢evrim sonunda elektrokimyasal hiicreden elde edilen
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kapasite degeri (1148 mAh/g) umut vaat edici olsa da gelisen teknolojinin ihtiyaglarini

kargilamada halen yetersizdir.

5
100 nm
1. Desarj Sonrasi 1. Sarj Sonrasi

100. Cevrim Sonrasi 200. Cevrim Sonra_s1

Sekil 5.16. Silisyum/Karbon yolk-shell elektrotun elektrokimyasal testler sonrasi SEM goriintiileri.

Uretilen silisyum/karbon yolk-shell tozlarla hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal
hiicre igerisinde ¢evrimlerle birlikte desarj kapasitesinin diismesini daha 1iyi
anlayabilmek adima SEM ile ex-situ analizler yapilmistir. Bunun i¢in farklh
elektrotlarla hazirlanmig hiicreler 1 tam desarj, 1 tam desarj-sarj, 100 ¢evrim tam
desarj-sarj ve 200 ¢evrim tam desarj-sarj testleri yapilmigtir. Ardindan hiicreler glove-
box icerisinde acilip elektrotlar dikkatli bir sekilde ¢ikartilmistir. Elektrotlar,
tizerindeki desarj tirtinleri hari¢ farkli kalintilarin giderilmesi icin DMC soliisyonu ile
yikanmistir. 1 giin boyunca glove-box igerisinde kurumaya birakilan elektrotlarin
yiizeyleri SEM ile incelenmistir. Sekil 5.16’da agikca goriilmektedir ki ilk desarj
sonrasi silisyum tanesi hacim genlesmesine ugrayip karbon kabuga baski1 yapmaktadir.
Sonrasinda sarj islemi yapilmig elektrota bakildiginda, silisyumun gevsemesi sonucu

karbon kabukla arasinda tekrardan boslugun olusmasi gézlemlenmektedir. Bu siire¢
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cevrimler boyunca devam etmektedir. Silisyumun lityum ile siirekli geri doniistimlii
reaksiyona girmesi ile sert karbon kabuk tizerinde mekanik gerilmeler olusmaktadir.
Daha ilk ¢cevrimden baglayarak kademeli olarak yapi igerisindeki karbon kabuklarda
kirilmalar olusugu tahmin edilmektedir. Nitekim 100 ¢evrim sonunda alinan SEM
goriintlisiinde karbon kabuk kirilmais, igerisindeki silisyum ¢ekirdek ise agiga ¢ikmustir.
Fakat dikkat edilmesi gereken bir nokta var ki o da silisyum tanesinin daha hala yapisal
biitlinliigiinii korudugudur. Elektrokimyasal testlerin sonucuna bakildiginda kirilmalar
yaklasik olarak 50. g¢evrimlerde olgunluguna ulagmaktadir. Bu noktadan sonra
silisyumun elektrolit ile dogrudan temasi baslamaktadir. SEI tabakasinin kontrolii artik
elektrolitin silisyuma temas: Olgiisiinde kaybedilmektedir. Bu durum da zamanla
kapasitenin azalmasina sebep olmaktadir. Ayni zamanda hacim genlesmeleri
silisyumun yapisal biitiinliiglinii artik daha fazla etkilememektedir. Ciinkii elektrotun
genelinde artik hacim genlesmelerine ev sahipligi yapabilecek bir kapsiil kalmamistir.
Bunun bir sonucu olarak 200 ¢evrim sonunda alinan SEM goriintiisiindeki silisyumun
yaklasik %300’lik bir hacim genlesmesine ugradigi ve mekanik biitiinligiini
kaybetmeye basladigi goriilmektedir. Biitin bu sonuglar ele alindiginda,
silisyum/karbon yolk-shell elektrotlar her ne kadar yenilik¢i ve 6zgiin mimarilerde
tiretilmis olsa da karbon kabugun gevrek yapisi sebebiyle iistiin 6zelliklere sahip
lityum iyon pilleri iiretmede dezavantaj olusturmaktadir. Onceki béliimlerde
incelenmis olan saf'silisyum ve silisyum/karbon karasi elektrotlarla karsilastirildiginda
ise bu calisma ile hem spesifik kapasite hem de elektrokimyasal kararlilik agisindan
gelisme kaydedildigi goriilmektedir. Calismalar1 ileri boyuta tasimak adina
indirgenmis grafen oksit gibi daha esnek ve gelismis 6zellikteki karbon takviyeleri

silisyum esash elektrotlar {izerinde arastirilmastir.

5.3. Silisyum/Indirgenmis Grafen Oksit Turbostatik Paket Yapisi

Grafen 2004 ten beri atomik boyuttaki bal petegi latis yapisiyla elektrokimyasal enerji
depolama sistemlerinde en umut vaat edici iki boyutlu (2D) bir nanomalzeme olarak
kullanilmaktadir. Grafeni bu denli ¢ekici kilan, mekanik esnekligi, gelismis kimyasal
kararlilid, yiiksek elektriksel iletkenligi, acik bosluklu yapisi ve yiiksek spesifik yiizey

alanmin olagan Ustii kombinasyonudur [37]. Bu ylizden arastirmacilar bu yapiy1
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yillardir lityum iyon pillerin anot ve katot malzemelerinde uygun bir katki malzemesi
olarak aragtirmaktadirlar. Tez caligmalarinin bu bolimiinde hummers metoduyla
iretilen grafen oksit silisyumla beraber kompozit haline getirilmistir. Ardindan
kimyasal indirgeme yontemleri kullanilarak hem silisyum tizerindeki oksit tabakasi
giderilmis hem de indirgenmis grafen oksit yapist elde edilmistir. Elektrostatik
etkilesim yonteminin kullanildig {iretim agamalarinda, indirgenmis grafen oksitin
silisyum taneleri tizerinde turbostatik bir paket olusturacak sekilde bir anot malzemesi
tasarlanmistir. Grafen oksitin elektrostatik etkilesimi ve kimyasal islevselligi
sayesinde silisyum nano partikiilleri yap1 igerisinde iyi bir sekilde dagilim gostermistir.
Bu mimari ile elektrokimyasal hiicre igerisinde (i) polarizasyon potansiyelinin diismesi
(i) yiiksek geri dontisiimlii ve artan sarj-desarj depolama kapasitesi gostermesi ve (iii)
elektrokimyasal ¢evrim testleri sirasinda ortaya ¢ikan hacim genlesmesinden

kaynaklanan gerilimi azaltmas1 beklenmektedir.

Silisyum/indirgenmis grafen oksit (Si/iGO) nanokompozitin bastan sona tiretimi iki
kademeden olusmaktadir: (i) silisyum nanopartikiilleri, yiizey yiikiinii negatiften
pozitifine degistirmek icin 6nce APTES ile modifiye edilmistir ve (ii) amin ile
islevsellestirilmis silisyum nanopartikiilleri, elektrostatik ¢ekim ile dogal olarak
negatif yiiklii grafen oksit ile hibrit olarak birlestirilmistir. Dekorasyon islemini
aragtirmak icin, yapilar lizerinden zeta potansiyel Ol¢limleri yapilmistir. Sonuglar,
silisyum nanopartikiillerin zeta potansiyellerinin APTES ile sarj edildikten sonra -21
mV'dan +58 mV'a degistigini gostermektedir. Grafen oksit ¢ozeltisinin dogal zeta
degeri -66 mV olarak ol¢iilmiistiir. Bu yontem sadece grafen oksit nano tabakalari
arasinda Si nanopartikiillerinin 1yi bir sekilde dekore edilmesini kolaylastirmakla
kalmaz, ayn1 zamanda pozitif yilikli nanopartikiiller arasinda elektrostatik itme

nedeniyle silisyumun topaklanmasini ve birikmesini de onler.

APTES ile modifiye isleminin etkisini daha iyi anlayabilmek adina modifiye
edilmemis Si/GO karigiminin ve pozitif yiikli Si/GO karigimiin optik fotograflar:
Sekil 5.17.'de gosterilmistir. Modifiye edilmemis Si/GO karigimindaki siitlii
kahverengi ¢ozelti, silisyumun nanopartikiillerinin saf su igerisindeki dagilimini temsil

etmektedir. Y1gilmis ve kaplanmamis grafen oksit kiimeleri de ¢ozelti igerisinde rahat
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bir sekilde goriilebilmektedir. APTES ile modifiye edilmis silisyumun iyi bir
dekorasyonu ¢iplak gozle kolayca ayirt edilebilmektedir. Ciinkii yosuna benzer grafen
oksit igeren berrak c¢ozelti icerisinde herhangi bir renk degisimi goriilmemektedir.
Oysaki bu yapi icerisinde de silisyum nanopartikiilleri bulunmaktadir. Bu gdzlemden
yola cikarak pozitif olarak yliklenmig biitiin silisyum nano partikiilleri dogal olarak
negatif yiikli grafen oksit nano tabakalar tarafindan sarildigi sdylenebilmektedir.
Sekil 5.17.de ayn1 zamanda pozitif yiikklenmis Si/GO kompozit ¢ozeltisinin indirgeme

islemi Oncesi ve sonrasi goriintiileri de yer almaktadir.

Modifiye Edilmemis Modifiye Edilmis (APTES) indl A1 4
Silisyum/Grafen Oksit Silisyum/Grafen Oksit . Indirgeme Oncesi ___ indirgeme Sonrasi

HlAsit

Sekil 5.17. Modifiye edilmemis Si/GO ve APTES ile modifiye edilmis Si/GO karigimlarmin dijital resimleri ve
modifiye edilmis Si/GO kompozit yapisinin indirgeme 6ncesi ve HI asit ile indirgeme sonras1 alinan

dijital goriintiileri

Indirgeme islemi oncesi kahverengi olan ¢dzelti indirgeme islemi sonrasi tamamen
koyu siyaha donlimiistiir. Ayn1 zamanda indirgenen grafen oksitler, icerisindeki
silisyum nanopartikiilleri ile birlikte su yiliziine ¢ikmiglardir ve ¢ozelti tamamen
berraklagmistir. Bunun ana sebebi ise grafen oksitin indirgendikten sonra hidrofilik
yapidan hidrofobik yapiya doniismesidir. Biitiin bu sonuglar dogrultusunda grafen
oksitin basarili bir sekilde indirgendigi sdylenebilir. indirgenmis grafen oksitin
mitkemmel mekanik ve elektrokimyasal Ozellikleri nedeniyle, iyi dagilmis bu
kompozit yapi, hacim degisikliklerini tolere etmek i¢in “esnek bir sarma islevi” saglar.

Dahasi, hibrit bilesimin homojen dagilimi, nanopartikiillerin lityum iyonlarn ile
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tepkimeye girmesine neden olan ve tiim elektrotun lityum iyon hiicrelerinde elektrik
iletkenligini biiylik ol¢giide iyilestiren entegre iletken aga ve ¢ok sayida kanala izin
verir. Indirgenmis grafen oksitin a¢ik gdzenekli yapis1 Sekil 5.18a,b.’de SEM ve TEM
ile analiz edilmistir. SEM ve TEM resimlerine bagli olarak, HI asit ile indirgeme
sayesinde istifleme sorununun olmadigr gozlemlenmektedir. Ciinkii bu indirgeme
metodu, niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuna dayanarak tahrip etmeden katmanl ve
dalgali yiizey morfolojisi ile biitiinliigiinii ve esnekligini korumaktadir. Pei ve
arkadaslar1 [188] HI asit ile indirgeme, NaBHz4 ile indirgeme ve Hidrazin ile indirgeme
gibi bircok indirgeme yOntemini grafen oksit filmin 6zellikleri iizerindeki etkilerini
incelemek amaciyla karsilagtirmislardir. HI asit yonteminden farkli olarak NaBHj ile
indirgeme isleminde H(-) BHa(-)'ten ayrilir ve karbonil karbona eklenir. Bu, C-H
bagini olusturur ve C-O bagini kirarak oksijenin negatif yiiklii olmasini saglayan yeni
bir yalniz ¢iftle sonuclanir. Hidrazin ile indirgeme isleminde ise, aldehitleri ve
ketonlar1 alkanlara doniistirmek i¢in genel bir yontemi temsil eden Wolff-Kishner
Rediiksiyonu adi verilen bir yontem kullanilir. Bu yonteme goére indirgeme sonucu
azot ortaya ¢ikar. Mekanizma olarak sirasiyla (i) azotun deprotonasyonu (ii) karbonun
protonlanmasi gergeklesir. Ortaya koyduklar1 sonuglardan, HI asit ile indirgeme
isleminde diger yontemlere gore indirgenmis grafen oksit yapisinda daha yiiksek
iletkenlik elde edildigini gérmiislerdir. Aynm1 zamanda yapinin esnekliginin de diger
yontemlere gore oldukg¢a istiin oldugunu raporlamiglardir. Dahasi, bu indirgeme
yonteminin iyi bir biitlinlik sagladigin1 ve hatta orijinal grafen oksit filmlerinin

mukavemetini ve siinekligini daha da gelistirdigini de bildirmislerdir.

Uretilen Si/iGO nanokompozit yapisinin ii¢ boyutlu morfolojisi Sekil 5.18¢,d.’deki
SEM ve TEM rasimlerinde goriilmektedir. SEM goriintiisiine gore, indirgenmis grafen
oksitin katmanlar1 arasindaki nano bosluklar, silisyum ve grafen oksit arasindaki
elektrostatik etkilesime bagli olarak silisyum nanopartikiilleriyle doldurulmustur.
Bagka bir deyisle, negatif yiiklii grafen oksit tabakalar1 biitiin pozitif silisyum
nanopartikiillerine sarilmis ve sonra Hl asit ile indirgenmistir. Grafen oksit yapisindaki
oksijen fonksiyonel gruplar1 (6rnegin hidroksil, epoksil, karbonil ve karboksil
gruplari) silisyum nanopartikiillerini kuvvetli bir sekilde baglamaktadir. Bu etkiyi su

sekilde agiklamak miimkiindiir; silisyum nanopartikiillerin yiizeyindeki amin gruplari
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(-NH2), Si-NH-K (O)- yapisin1 olusturmak i¢in silisyum ve grafen oksit (K) arasinda
koprii baglantist gérevi goriir. Bu sayede yapida serbest hicbir silisyum partikiilii
goriilmemektedir. Bu etki ayni1 zamanda silisyum ve grafen oksit arasindaki iyi bir

yapigmanin ve turbostatik kaplamanin bir gostergesidir.

50

Sekil 5.18. Indirgenmis Grafen Oksit (a, b), Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit kompozitinin (¢, d) SEM ve TEM

goriintiileri.

Indirgenmis  grafen oksit tabakalari arasma dekore edilmis silisyum
nanopartikiillerinden olusan hibrit nanomimari, TEM analizi ile daha da
dogrulanmistir. Yap1 igerisindeki silisyum partikiilleri incelendiginde dekorasyon
islemi sirasinda taneler arasinda aglomerasyonun gerceklesmedigi agik bir sekilde
goriilebilmektedir. Ayn1 zamanda kompozit yapinin, elektrokimyasal g¢evrimler
sirasinda ortaya ¢ikan hacim genislemesi ve biiziilmesi i¢in hala yeterli bosluga sahip

olduguna dikkat etmek gerekir. Bu sayede hiicre icerisindeki mekanik gerilmelerin
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azalmas1 saglanmig olacaktir. Ayrica Sekil 5.18d.'de indirgenmis grafen oksit
matrisinde dagilmis olan silisyum nanopartikiillerinin ortalama boyutu 100 nm
capmndadir. Son olarak bu siingerimsi yapidaki iGO kivrimlari, istifleme veya
topaklanma sorunlar1 olmadan basariyla homojen ve ince nano tabakalar elde edildigi

anlamina gelmektedir.

Grafit oksitin (baslangi¢ malzemesi) ve silisyum/indirgenmis grafen oksitin X-1s1n1
kirmim analzileri, Sekil 5.19a.'da gosterilmektedir. Burada XRD analizinin baglangic
malzemesi olarak grafit oksit {izerinden alinmasinin sebebi kiiciik bir bilimsel
ayrintidan  kaynaklanmaktadir. Grafen oksit, grafit oksitin sulu c¢ozeltide
dagitilmasiyla elde edilen bir siispansiyondur. Bu sebeple sivi lizerinden XRD almak
yerine kati halde bulunan grafit {izerinden XRD analizi yapilmasi1 daha uygun
goriilmektedir. Tez calismalar1 kapsaminda iiretilen grafit oksitin baglangic malzemesi
ise pulcuklu grafittir. XRD analizinde pulcuklu grafite ait pik karbonla es deger olarak
26° civarindadir. Bu pik pulcuklu grafitin oksidasyonu isleminden sonra tamamen
kaybolmus ve daha sonra grafit oksitin tipik yansima pikini belirten yaklagik 11,76°
degerinde yeni bir pik ortaya ¢ikmistir. Bunun ana sebebi ise oksijenin, karbon
yapisinin diizlemsel yiizeyine baglanip difraksiyon pikini kaydirmasidir. Aym
zamanda 26° degerinde pulcuklu grafitin karbon yapisina karsilik gelen ciddi bir
pikinin bulunmamasi da hummers metodu ile basarili bir oksidasyon prosesinin

gerceklestiginin ispatidir.
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Sekil 5.19. Grafit Oksit ve Silisyum/indirgenmis Grafen Oksitin (a) XRD analizi. Silisyum/indirgenmis Grafen

Oksit kompozitinin (b) Raman Analizi.
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Bu tez ¢alismasinda elektrostatik etkilesim yoluyla kendiliginden dekorasyon yontemi
gelistirilmigtir. Bu yonteme gore grafit oksit 0,5 mg/ml konsantrasyonunda saf su
icerisinde dagitilmis ve grafen oksit c¢ozeltisi elde edilmistir. Ardindan modifiye
edilmis silisyum nanopartikiillerinin grafen oksit ¢6zeltisi igerisine ilave edilmesiyle
silisyum/grafen oksit ¢ozeltisi olugsmustur. Dekorasyon islemi tam olarak bu asamada
dogal bir sekilde gerceklesmistir. ilave edilen silisyum miktarin1 diger ¢alismalarla
uygun bir karsilagtirma yapabilmek adina 3:1 silisyum:karbon oraninda tutmak
hedeflenmektedir. Fakat istenen 3:1 oranindaki karbonu temsil eden miktar
indirgenmis grafen oksit yapisindan gelmelidir. Fakat burada baslangic olarak grafit
oksit kullanildig: i¢in bu orani ayarlamak, indirgeme iglemleri sirasinda ortamdan
uzaklasacak yapilar sebebiyle oldukca zorlagmaktadir. Bu yapilarin basinda hidrojen
ve oksijen baglarindan kaynaklanan nem gelmektedir. Uzun siireli deneysel ¢caligmalar
sonucunda baslangi¢c malzemesi olarak bu oranin %50 yapilmast durumunda sonug
kompozitindeki karbon miktarinin silisyum miktarina orani yaklasik olarak 1/3 oldugu
tespit edilmistir. Bu durum termal analiz yontemleriyle de ayrica desteklenmistir.
Grafen oksitin indirgenmesi, ayni sulu ¢ozelti icerisinde gerceklestirilmistir.
Indirgeme i¢in kullanilan hidroiyodik asit sadece grafen oksiti indirgemekle kalmaz,
aynt zamanda silisyum nanopartikiillerinin ylizeyindeki ince oksit tabaksinin da
uzaklagtirilmasina yardimci olur. Bu durum, hiicre icerisinde elektrokimyasal
ozelliklerin gelistirilmesini tesvik eder. Nanotabakalar arasina dekore olmus silisyum
nanopartikiilleri indirgenmis grafen oksitin hidrofobik dogasi sayesinden sulu ve
atmosferik ortam etkilerinden korunmaktadir. XRD analizindeki 18,24 ° ile 28,04 °
arasindaki yeni bir zayif genis pik, Sekil 5.19a.'da gdmiilmiis olan grafikten de
goriildiigii gibi silisyum/indirgenmis grafen oksit yapisindaki indirgenmis grafen
oksiti temsil eder. Bu final kompozit yapisinin XRD analizinde 11,76° degerindeki
grafit oksit pikinin tamamen kayboldugu gozlemlenmektedir. Ayn1 zamanda 28,74°,
47,6°, 56,4°, 69,36°, 76,64° degerlerinde de silisyumun karakteristik pikleri yer
almaktadir. Ortaya ¢ikan bu grafik grafen oksitin basarili bir sekilde indirgenmesi ve
bu in-situ kimyasal islem sirasinda silisyum nanopartikiillerinin kristalin yapisinda

hala korunmasi ile agiklanabilir.
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Hazirlanan silisyum/indirgenmis grafen oksit kompozitindeki indirgenmis grafen oksit
tabakalarmin kalinlig1 Debye-Scherrer denklemleri ile 4,3 nm olarak hesaplanmistir.
Buradan yola c¢ikarak elde edilen yapinin yaklasik olarak 12 tabakali oldugu
bulunmustur [189]. Bu kadar az sayida katman elde edilmesinin temel nedeni, grafen
oksit katmanlarindaki homojen bir sekilde dagilan silisyum nanopartikiillerinin,
indirgeme islemi sonrasi tabakalarin tekrar istiflenmesini Onlemesidir. Bu etki,
elektrolit diflizyonunu kolaylastirdigi gibi lityum iyonlarinin silisyum ile

reaksiyonunu gii¢lendirip elektrokimyasal performansini arttirmaktadir.

Sekil 5.19b.’de silisyum/indirgenmis grafen oksit yapisina ait Raman analizi
verilmektedir. XRD ve Raman analizleri silisyum/karbon yolk-shell yapisinin
analizleriyle karsilastirildiginda, piklerin konumlar1 agisindan benzer XRD pikleri ve
Raman kaymalar1 goriilmektedir. Bu da kristal yapinin hala korundugunu
gostermektedir. Analizlerdeki ana fark, karbon malzemelerinin pik siddetlerinde ve D
ve G bantlarindaki bagil yogunluk oranlarinda goriilmektedir. D bandinin
yogunlugunun G bandmin yogunluguna orani (Ip/lg) 1.42 olarak ol¢lilmiistiir. Daha
once de belirtildigi gibi, D bandinin G bandina bagil yogunluk orani (Ip/lg) eger birden
biiyiikse, karbon yapisi biiyiikk oranda kusurlar igermektedir Ayrica, Ip/lg oraninin
artmasi, daha ince tabaka kalinligini, daha fazla bosluk yapisini ve daha fazla ag¢ik uglu
yapiy1 ifade etmektedir. Literatlirden yapilan arastirmalar sonucu bu oranin yaklasik
olarak 1,30-1,50 aras1 oldugu ¢aligmalarda indirgenmis grafen oksit tabaka sayisi 10
ile 20 arasinda hesaplanmistir [190].

Silisyum/indirgenmis grafen oksit kompozitinin kantitatif bilesimi, kuru hava
atmosferi altinda 10 °C/dakika'lik bir 1sitma hizinda oda sicakligindan 800 °C'ye kadar
TGA analizi ile yapilmistir. Kompozit yapidaki silisyum ve indirgenmis grafen oksit
igerigini belirlemek ve bilesenlerin ayrisma mekanizmasini anlamak i¢in Si, Si-
APTES, iGO ve Si-iGO'in TGA Odlglimleri ayr1 ayrt yapilmistir. Sekil 5.20.'de
gosterildigi gibi, adsorbe edilmis suyun desorpsiyonu nedeniyle tim numuneler icin

30-200 °C arasinda yaklasik %5°lik bir agirlik kaybinin ilk basamagi gozlemlenebilir.
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Sekil 5.20. Si, Si-APTES, iGO ve Si-iGO kompozitlerinin TGA egrileri.

Indirgenmis grafen oksit iceren numuneler igin 200-750 °C arasinda agirhik kaybimin
ikinci asamast meydana gelmektedir. Bu da indirgenmis grafen oksitin havada
oksidasyonunu ve ayrigmasini gosterir. Silisyumun kismi oksidasyonu nedeniyle,
silisyum iceren numuneler i¢in 600 °C'den sonra agirlik artislart meydana gelmektedir.
Organik -NH: bilesiklerinin 350-800 °C arasinda ayrismasindan dolayi, modifiye
edilmis silisyuma ve saf silisyuma ait TGA egrileri arasinda %5'lik bir agirlik kaybi
farkinin bulunduguna dikkat etmek onemlidir. Sonu¢ olarak, kompozit sistemdeki
S1:1GO agirlik oraninin, TGA egrilerine dayanarak yaklagik 3:1 oldugunu belirlemek
makul olacaktir. Bu deger, daha 6nceki karbon katkilariyla karsilagtirma yapabilmek

adina uygun kompozit elektrot kombinasyonunu elde edebilmek i¢in cok 6nemlidir.

Bu boliimde indirgenmis grafen oksit katkisinin etkisini gosterebilmek adina karbon
karasi ile hazirlanan elektrot ile karsilastirma yapilmistir. Elektrokimyasal testlerin
optimizasyonunun ardindan genel bir degerlendirme ile diger karbon katkilarina gore
avantajlar1 gosterilmistir. Bunun i¢in 6ncelikle karbon karasi ve indirgenmis grafen

oksit ile elektrotlar hazirlanmigtir. Amag, iki farkli yapidaki karbon malzemesinin
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elektrokimyasal testler acisindan farklarini gormektir. Cilinkii geleneksel lityum iyon
pillerde negatif ve pozitif elektrotlara iletkenlige katki yapmasi amaci ile karbon karasi
ilave edilmektedir. Bu boliimde {iretilmis olan indirgenmis grafen oksit esash
elektrotlara ilave bir karbon karasi ilavesi yapilmamistir. Bu nedenle ilk olarak iki
karbon malzemesinin lityum iyon pillerdeki davranislar1 karsilastirilmistir. Sekil
5.21.°de farkli karbon malzemeleriyle hazirlanmis elektrotlarla lityuma karsi yarim
hiicre icerisinde gergeklestirilen CV testleri yer almaktadir. Taramalar 0,025V ve 1,5V
arasinda 0.05 mV/S tarama hizinda 3 ¢evrim gerceklestirilmistir. Sekil 5.21a.’da
verilen karbon karasi ile hazirlanan elektrota ait taramada ilk katodik ¢evrimde 1V ve
0,6V arasinda SEI olusumundan kaynaklanan genis bir pik bulunmaktadir. Bu pik
sonraki ¢evrimlerde kaybolmaktadir. Karbon esash elektrotlarda bu beklenen bir
durumdur. 0,025 V potansiyel degerinde gerceklesen katodik reaksiyonun karsilig
olan 0,1 V potansiyel degerindeki anodik pik birinci ¢evrimden sonra artmistir ve

sonra kararli haline gelmistir.
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Sekil 5.21. Karbon karasi (a) ve indirgenmis Grafen Oksit (b) elektrotlariyla gerceklestirilen 3 ¢evrim CV testi.

Indirgenmis grafen oksitle hazirlanan elektrotla gerceklestirilen Sekil 5.21.’deki CV
testinde ise SEI tabakasini temsil eden genis pik ilk katodik taramada 0,75V ve 0,25V
arasinda goriilmektedir. Anodik reaksiyonlarin ise potansiyeli 0,025 V ve 0,5 V
arasinda ger¢eklesmektedir. Ayni zamanda anodik reaksiyonlarin siddeti her bir
cevrimde artmaktadir. Bir baska Oonemli nokta ise indirgenmis grafen oksit ile
hazirlanan hiicre ile karbon karasi ile hazirlanan hiicrenin reaksiyon verimleridir.
Karbon karasinin maksimum reaksiyon halindeki akim degerleri yaklasik 0,05 A ve -

0,1 A degerleri arasindadir. Indirgenmis grafen oksitte ise bu durum yaklasik 0,05 A



97

ve -0,3 A degerleri arasindadir. Bu durumun ana sebebi, indirgenmis grafen oksitin
tabakali yapiya sahip olmasidir. Bu sayede lityum iyonlar1 tabakalar arasina yerlesip,
elektrotun daha fazla lityuma ev sahipligi yapabilme kabiliyetini artirmasidir. Bu
durum sarj-desarj testlerindeki sonuglara da yansimaktadir. Sekil 5.22.°de bu
elektrotlarla hazirlanmis hiicrelerin 0,025V ve 1,5V degerleri arasinda C/20 hizinda

gerceklestirilmis sarj-desarj testlerinin ilk 11 ¢evrim sonuglari yer almaktadir.
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Sekil 5.22. Karbon karasi (a) ve indirgenmis Grafen Oksit (b) elektrotlartyla gergeklestirilen ilk 11 gevrim sarj-

desarj test sonuglari.

Karbon karasi ile hazirlanan elektrot ilk desarjda 582 mAh/g kapasite elde edilmistir.
Bu performans ikinci desarjda 302 mAh/g degerine diismiistiir. Ugiincii desarj ve
sonrasinda ise hiicre yaklasitk 200 mAh/g kapasite degerinde kararli bir sekilde
elektrokimyasal reaksiyonlara devam etmistir. indirgenmis grafen oksitle hazirlanan
elektrotta ise ilk desarjda karbon karasinin yaklagik 2 kati1 kadar olan 1063 mAh/g
kapasite elde edilmistir. Biraz 6nce de bahsedildigi gibi bu sonucun en 6nemli sebebi
tabakali yapinin daha fazla lityum iyon diflizyonuna olanak saglamasi ve reaksiyon
kinetigini artirmasidir. ikinci desarjda hiicre kararli yapisina kavusmus ve yaklasik 320
mAh/g desarj kapasitesiyle kararli bir sekilde elektrokimyasal reaksiyonuna devam
etmistir. Bu boliimde katki malzemesi olarak kullanilan farkli karbon malzemelerinin
tek baslarina aktif malzeme olarak kullanildiginda elektrokimyasal hiicredeki
davraniglar1 basit karsilastirma yapilmistir. Bu yilizden hiicrelerin elektrokimyasal
testleri ¢ok uzun ¢evrimler boyunca siirdiiriilmemistir. Zaten hali hazirda ticari olarak
da kullanilan karbon malzemelerinin kararlilik acgisindan cok biiyiik problemleri

bulunmamaktadir. Ana sorun, kapasitelerin oldukca diisiik olmasidir. Fakat karbon



98

esaslt malzemelerin tez caligmalarindaki rolii, silisyuma katki malzemesi olarak
kullanilip farkli mimarilerdeki etkilerini incelemektir. Bu boliimde indirgenmis grafen
oksitin pozitif etkileri karsilastirmali olarak verilmistir.  Sekil 5.23.°te
silisyum/indirgenmis grafen oksit ile hazirlanmis elektrotlarin C/20 (yavas) ve C

(hizl1) hizinda gergeklestirilen elektrokimyasal testlerinin sonuglar1 yer almaktadir.

Gergeklestirilmis olan elektrokimyasal testlerin parametreleri hakkinda kisaca bir
hatirlatma yapmak gerekirse; hiicreler 0,025V ve 1,5V potansiyel araliginda sarj desarj
testine tabi tutulmustur. Siyah olan grafik zamana karsi voltaj degisimlerini
gostermektedir. Kirmiz1 ile gosterilen grafik ise cevrimlere bagli olarak desarj
kapasitesindeki degisimi gostermektedir. Uygulanan akim hizlarindan C/20’nin
manasi, hiicrenin teorik kapasitesi esas alinarak, aktif malzemeyi de hesaba katarak 20
saat sarj ve 20 saat desarj olacak sekilde akim yogunlugu uygulanmasidir. C hizinda
ise bu deger 1 saat sarj ve 1 saat desarj olacak sekilde hiicrenin elektrokimyasal teste
tabi tutulmasi1 demektir. Bir 6nemli nokta ise, lityum iyon pillerde akim hiz1 arttikca
hiicrenin spesifik kapasitesinin azalmasidir. Yani hizli sarj-desarj rejimlerinde
reaksiyona giren malzeme miktar1 azalir ve iyon tagimimi yavaglar. Buna bagli olarak
da kapasite olumsuz olarak etkilenir. Fakat bu ¢cevrimler arasindaki kapasite diisiisiinii
de ayni1 oranda azaltmaktadir. Ciinkii hiicre hizli sarj-desarj durumlarinda tam olarak

aktive olamaz ve ¢evrimler boyunca verimliligini koruyabilir.
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Sekil 5.23. Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit elektrotu ile gergeklestirilmis farklt hizlarda (a) C/20 hizinda, (b) C

hizinda sarj-desarj testleri.
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Bu bilgiler dogrultusunda Sekil 5.23.’te ayn1 sartlarda hazirlanmis iki elektrotun farkl
hizlardaki sarj-desarj testleri karsilastirllmigtir. C/20 hizinda yapilan sarj-desarj
testinde ilk desarjda 2374 mAh/g kapasite elde edilmistir. ikinci ¢evrimde ise bu deger
1825 mAh/g desarj kapasitesine diigmiistiir. Daha ilk ¢evrimde yaklasik %25’lik bir
kapasite kaybi dezavantaj gibi goriinse de asil ilging olan kisim bu noktada
baslamaktadir. indirgenmis grafen oksit takviyeli silisyum ile hazirlanan elektrotun
kapasitesi ikinci desarjdan sonra kademeli olarak artis gostermistir. Hiicre otuzuncu
cevrime kadar test edilmis ve otuzuncu ¢evrim sonunda 2738 mAh/g desarj kapasitesi
elde edilmistir. Yani ilk desarja gore %15°lik bir kapasite artist gerceklesmistir.
Elektrokimyasal hiicrenin bu davranigi silisyum nanopartikiillerinin indirgenmis
grafen oksit tabakalar1 arasinda kademeli olarak aktive olmasindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Bu durum detayli olarak tartisilacaktir. Fakat daha once bu
aktivasyonun ne kadar ilerleyecegini hizli bir sekilde gorebilmek adina, hiicre C
hizinda sarj-desarj testine tabi tutularak Sekil 5.23b.’deki grafik elde edilmistir. ilk
desarjda 1163 mAh/g desarj kapasitesi veren hiicre ikinci desarjda yaklasik %70’lik
bir kayip gostererek 318 mAh/g desarj kapasitesi sergilemistir. Beklenen aktivasyon
olay1 bu hiicrede de ikinci desarjdan sonra baglamistir. Ta ki hiicre 400 ¢evrim sonunda
maksimum desarj kapasitesi olan 862 mAh/g degerine ulasana kadar. Fakat bu
noktadan sonra da kapasitede ciddi bir diisiis gozlemlenmemistir. 500 ¢evrim sonunda
elektrokimyasal hiicrenin desarj kapasitesi 820 mAh/g olarak gézlemlenmistir. Lityum
iyon pillerde C hizinda gergeklestirilen sarj-desarj testinde 500 ¢evrim sonunda elde

edilen bu deger olduk¢a umut vaat edici ve ticarilesmeye elverisli bir karakteridir.

Son derece ilging ve karakteristik olan kapasitenin kademeli olarak artis1 benzer
sekilde farkli ¢alismalarda da gortilmiistiir [136, 191]. Tez caligmalar1 kapsaminda da
indirgenmis grafen oksit tabakalari arasina dekore edilmis silisyum tozlari ile
hazirlanmis  elektrotun desarj kapasitesinin pozitif olarak kararsiz oldugu
gozlemlenmistir. Elektrokimyasal hiicrenin bu davranisi hakkinda bazi hipotezler
ortaya atilmigtir. Bunlardan birincisi, indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasina
dekore edilmis silisyum nanopartikiillerinin, tabakalar arasindaki boslugun fazla
olmasindan kaynakli empedansinin diisiik olmasidir. Bu durum ilk ¢evrimlerde bir

kapasite diislisiine sebep olsa da ilerleyen ¢evrimlerde tekrarlanan gerilimlere karsi
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elektrotu muhafaza etmekte ve kapasiteyi de korumaktadir. Yani hali hazirda
indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasina dekore edilmis silisyum nanopartikiilleri
ilk desarj esnasinda hacim genlesmesine ugrayarak nano tabakalara temas edip baski
yapmaya baslamaktadir. Bu durum taneler arasindaki iletim agini gliclendirmekte ve
hiicre igerisindeki reaksiyon miktarin1 artirmaktadir. Bunun sonucunda ise
elektrokimyasal hiicrenin kapasitesi artmaktadir. Her bir ¢evrimde hacimsel olarak
bliyliyen silisyum partikiilleri ile indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasindaki bag
giderek artmaktadir. Ve bu durum da hiicrenin kapasitesinin kademeli olarak artmasina
sebep olmaktadir. Ayn1 zamanda sarj esnasinda biiziilen silisyum taneleri tabakalar
arasinda tekrarlanan bir bosluga sebep olmaktadir ve bunun sonuncunda da yap1

icerisindeki gerilim tamponlanip yiiksek cevrimlerde ¢alisabilme imkam

saglanmaktadir.
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Sekil 5.24. Silisyunv/indirgenmis Grafen Oksit elektrotu ile ilk desarj sonunda 24 saatlik formasyon uygulayarak
gergeklestirilmis sarj-desarj testi.

Bu boéliimde ortaya atilan hipotezi dogrulayabilmek adina, ayni kosullarda

olusturulmus elektrokimyasal hiicre, ilk desarj sonunda 0,025V potansiyel degerinde
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formasyon protokoliine tabi tutulmustur ve Sekil 5.24.°te gosterilmektedir. Yani,
elektrokimyasal hiicre, acik devre potansiyelinden (yaklasik olarak 2V) 0,025V
potansiyel degerine kadar C/20 hizinda desarj edilmis, ardindan 24 saat boyunca sabit
voltaj-degisken akim sisteminde sabit tutulmustur. Bu noktada hiicre hala desarj
olmaya devam etmektedir. Fakat artik akim degiskendir. Ciinkii silisyumun aktive
olmasindan kaynakli kademeli olarak reaksiyon verimliligi diismektedir. Bir baska
deyisle kristalin silisyumun zamana baglh olarak tamamen amorflasmaktadir. Buna
bagli olarak sabit potansiyel degerinde hiicrenin iirettigi akim miktar1 da diismektedir.
24 saat bekleme sonunda artik hiicrenin dl¢iilen akim degeri C/20 degerinin %]1’lerine
kadar diismiistiir. Bu da silisyumun tamamen aktive oldugunu gostermektedir. Sekil
5.24.teki grafikte ilk desarjda 24 saat formasyon protokolii sonucunda hiicrenin desarj
kapasitesi 3556 mAh/g olarak dl¢iilmiistiir. Bu deger silisyumun teorik kapasitesi olan
3579 mAh/g degerine oldukca yakindir. Ikinci desarjda ise hiicrenin kapasitesi 2569
mAh/g degerine ulasmis ve c¢evrimler boyunca kararli bir sekilde kapasitesini
korumustur. Ayrica sarj kapasite degerlerinden de anlasilacagi gibi, hiicrenin
coulombic verimliligi, ilk ¢evrimden sonra %100’e yaklasmis ve kararli bir sekilde
devam etmistir. Elektrokimyasal hiicrenin bu davranisi ortaya atilmig olan hipotezi
dogrular niteliktedir. Ciinkii formasyon sonrasi yapilan testlerde, 6nceki testler gibi ilk
desarj sonrasinda kapasitede ciddi bir diisiis ve ardindan kademeli olarak bir artis
goriilmemistir. Yapilan bu testler ile lityum iyon pillerde uygulanan elektrokimyasal
parametrelerin, kullanilan malzemelere gore Onemi bir kez daha gozler Oniine

serilmektedir.

Indirgenmis grafen oksit katkili elektrotun bu davramgm daha derinlemesine
incelemek adma ayni kosullarda hazirlanmis elektrotlar, elektrokimyasal hiicre
igerisinde c¢evrim Oncesi ve farkli protokoller sonras1 CV testine tabi tutulmustur.
Burada temel amag, silisyumun aktivasyonunu elektrokimyasal reaksiyon
araliklarindan ve olusturdugu potansiyel degerlerinden karsilagtirabilmektir. CV
testleri 0,05 mV/s hizinda 0,025V ve 1,5V arasinda gerceklestirilmistir. Sekil 5.25.°te
saf elektrotun ilk (siyah) ve ikinci ¢evrim (kirmizi) CV egrisi, C/20 hizinda 1 kere
desarj edilmis elektrotun CV egrisi (yesil) ve C/20 hizinda 1 kere desarj edildikten

sonra 24 saat formasyon uygulanmis elektrotun (lacivert) CV egrisi yer almaktadir.
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Sekil 5.25. Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit elektrotu ile hazirlanmis hiicrenin farkli kosullardaki CV analizleri.

Cevrim 6ncesi yapilan CV testindeki ilk ¢evrimde olusan 1V ile 0,4V arasindaki genis
pik SEI tabakasini temsil etmektedir. Dikkat ¢ekici nokta, SEI tabakasinin oldukca
zayif olmasidir. Ayrica karbon karasi ile hazirlanmig elektrot ve yolk-shell mimarisi
ile hazirlanan elektrotlarin CV egrileri ile karsilastirildiginda da SEI kontroliinde
oldukga 1yilesme saglandigi1 gozlemlenmistir. Bunun ana sebebi, silisyumun tabakalar
arasinda elektrolitle temasimin olduk¢a azalmasi ve pasif olan kati elektrolit ara
yiizeyinin olugmasiin kisitlanmasidir. Yolk-shell yapisindaki tek tabakali karbon
katmanina gore SEI tabakasinin daha kontrollii olmasi ise, indirgenmis grafen oksitin
cok tabakali yapisindan kaynakli difiizyonun daha yavas ilerlemesi ile agiklanabilir.
Bu davranis sarj-desarj testlerine de yansimaktadir. Difiizyonun daha yavas olmasi,
reaksiyona girecek olan silisyum tanelerinin de aktivasyonunu yavaslatmaktadir.
Bunun sonucunda hiicrenin kapasitesinde de ayni oranda azalma goriilmektedir.
Cevrim oOncesi yapilan CV testinin ikinci ¢evriminde ise, katodik taramadaki SEI
tabakasinin neredeyse kayboldugu gozlemlenmektedir. Ayni zamanda 0,2V ve 0,025V

potansiyel degerlerindeki reaksiyon pik siddetlerinde de ciddi oranda artiglar
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gerceklesmistir. Buna bagli olarak da geri doniisiimlii reaksiyonlar sonucu anodik
taramada 0,3V ve 0,5V potansiyel degerlerindeki elektrokimyasal reaksiyonlarin pik
siddetleri oldukga gelismistir. Yani hiicre igerisindeki diflizyon ve buna bagli olarak
aktivasyon kademeli olarak artmistir. Fakat daha tam anlamiyla aktivasyonun
tamamlanmadig1 goriilmektedir. Ciinkii 0.5V degerindeki 6zellikle kristalin silisyuma
ait tepe noktasi oldukg¢a belirgindir. Bu durum C/20 hizinda 1 kere desarj edilmis
elektrot ile gerceklestirilen CV test sonuglari ile de agiklanabilir. Clinkii hiicre sabit
bir akim degerinde 0,025V degerine kadar desarj edildikten sonra CV testine tabi
tutuldugunda, ¢evrim Oncesi CV testi yapilan elektrotun ikinci ¢evrimi ile hemen
hemen ayni1 karakter gostermistir. Egri dikkatle incelendiginde, katodik taramada 0,2V
degerindeki kristalin silisyumun lityum ile reaksiyona girmesi sonucu ortaya ¢ikan
pikte zayiflama goriilmiistiir. Ciinkii zaten hali hazirda desarj olmus elektrotun icerdigi
kristalin silisyum miktarinda azalma olmus ve tekrardan CV taramasi yapilmasi ile bu
reaksiyona ait pik siddetinde diisiis goriilmiistiir. Ayrica 0,025V degerindeki katodik
pikte ise ciddi anlamda artis gozlemlenmistir. Daha 6nce ortaya atilmis olan hipotez
bu noktada devreye girmektedir. Ciinkii sarj-desarj reaksiyonlart ile birlikte reaksiyona
giren silisyum miktar1 kademeli olarak artis gostermektedir. Bu durum hiicrenin
kapasitesinin artmasina neden olmaktadir. Anodik taramadaki piklerde ise sola dogru,
yani daha diisiik potansiyel degerlerine dogru diisiis goriilmiistiir. Bunun anlama ise,
reaksiyona giren elektrotun polarizasyon kinetigi diismiis, sarj-desarj egrileri birbirine
yaklagsmistir. Ayn1 zamanda 0,25V degerindeki (daha dnce 0,3V degerinde idi) amorf
silisyuma ait pik siddeti artarken 0,5V degerindeki kristalin silisyumun reaksiyonuna
ait pik siddeti azalmistir. Silisyum esash lityum iyon pillerde kademeli artis her ne
kadar avantaj olarak goriilse de yapilan formasyon isleminin etkisini incelemek adina
C/20 hizinda desarj edilip ardindan sabit voltaj/degisken akimda 24 saat tutulmus
elektrokimyasal hiicrenin CV testleri gerceklestirilmistir. Burada dikkat edilecek
husus; tam aktivasyon sonucu yapidaki biitiin kristalin silisyumun amorf silisyuma
doniismiis olmasidir. Bunun sonucunda da anodik taramadaki 0,25V potansiyelindeki
kristalin silisyumun reaksiyonuna ait pik siddeti diiserken 0,5V potansiyel degerindeki
amorf silisyumun reaksiyonuna ait pik siddetinde ciddi bir artis gézlemlenmistir. Bu

sonug, uygulanan formasyon protokolii sonrasi aktivasyon isleminin basarili bir
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sekilde gerceklestigini gostermektedir. Daha detayli bir aragtirma XRD analizleri ile

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.26. Farkli kosullarda elektrokimyasal testlere tabi tutulmus silisyum/indirgenmis grafen oksit elektrotunun

XRD analizleri
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Silisyum/indirgenmis grafen oksit kompoziti ile Tiretilen elektrot {izerinden
elektrokimyasal ¢evrim oncesi (siyah), C/20 hizinda test edilmis ilk desarj sonrasi
(kirmizi1), C/20 hizinda test edilmis ilk sarj sonrasi (yesil) ve C/20 hizinda bir kere
desarj edildikten sonra 24 saat formasyon uygulama sonrasi (mavi) yapilmis XRD
analizleri Sekil 5.26.’da verilmektedir. Cevrim dncesi XRD analizi incelendiginde 20°
ve 28° arasinda indirgenmis grafen oksite ait genis zayif pik gortilmektedir. Gosterilen
analizlerde 43°, 51° ve 74° pozisyonlarinda bakira ait piklerde bulunmaktadir. Clinkii
taramalar bakir folyo lizerine kaplanmis elektrot tizerinden yapilmistir. Ayrica 28,42°,
47,28°, 56,08°, 69,10° ve 76,34° degerlerindeki pikler de sirasiyla (111), (220), (311),
(400) ve (331) diizlemlerine karsilik gelen kristalin silisyumu temsil etmektedir. Saf
elektrot elektrokimyasal teste tabi tutulduktan sonra elektrot icerigindeki kristalin
silisyum miktar1 diismekte (hatta biitiinliyle bitebilmekte) ve amorf LixSiy fazlari
ortaya ¢ikmaktadir. Bir bagka deyisle, kristalin silisyum nanopartikiilleri lityum ile
reaksiyona girdiginde amorf Li-Si fazlari meydana gelmektedir. Bu da XRD
analizlerindeki piklerin siddetlerinin degismesine ve hatta tamamen kaybolmasina
sebep olmaktadir. Ilk desarj sonucunda yapilmis XRD analizi incelendiginde, saf
elektrota gore kristalin silisyum pikleri zayiflamis, bunun yerine lityumca zengin
Li21Sig ve Li12Siz amorf alagimlart ve elektrolitin de-kompozisyonundan kaynaklanan
LioCOs fazina ait pik ortaya ¢ikmistir. Fakat grafikte hala kristalin silisyuma ait
piklerinin bulunmasi, daha 6nce de bahsedildigi gibi, kompozit yapidaki aktive
olmamus, yani reaksiyona girmemis silisyumlarin varlifina isaret etmektedir. Birinci
desarjdan sonra C/20 hizinda sarj edilen elektrotun XRD analizi incelendiginde ise
kristalin silisyuma karsilik gelen piklerin siddetinin arttig1 agikca goriilmektedir. Ayni
zamanda amorf Li-Si fazlarmin varhigi da olduk¢a azalmistir. Bunun sebebi ise sarj
esnasinda amorf LixSiy alagimlarindaki lityumun c¢alima elektrotunda ayrigarak
tekrardan karsit elektrota dogru hareket etmesidir. Lityum iyon pillerin calisma
prensibinden de bilindigi tizere, elektrokimyasal hiicrenin kapasitesi bu lityum
iyonlarinin, ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot arasinda, bir baska deyisle negatif
elektrot ile pozitif elektrot arasinda tekrarli olarak tasinmasi sonucunda ortaya
cikmaktadir. Indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasina dekore edilmis silisyum
kompozitle iiretilen elektrotlarin sarj-desarj testlerinde de gosterildigi tizere, lityum

tasginiminin  sinirlt  olmasindan kaynakli baslangic kapasitelerinde diisiikliik
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gozlemlenmektedir. Bu kapasite kademeli olarak artmakta ve ilerleyen ¢evrimlerde
maksimum seviyesine ulagmaktadir. Yani yapidaki biitiin kristalin silisyumlar
amorflagmaktadir. Tez calismalarinda 6zellikle indirgenmis grafen oksit katkili
elektrotlarda bu etki tespit edilmis ve hiicrenin baslangi¢ ¢evrimlerinde maksimum
kapasitesine ulasabilmesi i¢in formasyon iglemi yapilmistir. Yani yapidaki biitiin
kristalin silisyumlar lityum ile alagim olusturarak amorf faza doniigmiistiir. Formasyon
islemi Onceki boliimlerde detayli olarak agiklanmistir. XRD analizi ile bu etki apagik
bir sekilde goriilebilmektedir. Sekil 5.26.’da C/20 hizinda 1 kere desarj edilip ardindan
24 saat formasyon islemine tabi tutulmus elektrotun XRD analizi (mavi) yer
almaktadir. Formasyonun etkisi grafikte ¢ok net bir sekilde goriilebilmektedir. Zira
kristalin silisyuma ait piklerin hepsi kaybolmustur. Bunun yerine lityumca zengin
Li2oSis, LiziSig Ve Li1oSiz amorf alagimlarina ait pikler ortaya ¢ikmistir. Ayni zamanda
elektrolitin lityumla reaksiyona girip bozunmasindan kaynaklanan LioCOs faz1 da
XRD analizinde yer almaktadir. Bu faz ayn1 zamanda SEI tabakasinin igerisinde de
bulunan bir fazdir. XRD analizindeki biitiin bu fazlarin karsilik geldigi PDF kart
numaralari ise Li2COz (# 72-1216) (SEI ile alakali) ve Li22Sis (#73-2049), Li2:1Sis
(#33-0817) ve Li12Si7 (#41-1308) (Li-Si alagimu ile alakal1) seklindedir. Yapilan XRD
analizi sonucunda formasyon etkisiyle yapi igerisindeki silisyumun tamamen aktive

oldugu bir kere daha gozler 6niine serilmistir.

Silisyum esasli anot malzemelerinin en biiyiik problemlerinden biri olan hacim
genlesmesi de XRD analizi ile incelenmistir. Cevrim oncesi yapilan XRD analizinin
Debye-Scherrer esitligine gore silisyum tane boyutu ortalama 100 nm olarak
hesaplanmigtir. C/20 hizinda bir kere desarj edilen elektrotun XRD analizinden
silisyum alagiminin ortalama tane boyutu 140 nm olarak hesaplanmistir. Ayni
elektrotun C/20 hizinda tekrar sarj edildikten sonra yapilan XRD analizinden yap1
icerisindeki silisyumun tane boyutu ortalama 105 nm olarak hesaplanmistir. Biitiin bu
hesaplamalar g6z 6niinde bulunduruldugunda teorik olarak %300 hacim genlesmesine
ugrayan silisyumun indirgenmis grafen oksit katkisi ile ilk desarjda partikiil
boyutunda, kiiresel olarak genlestigi varsayilarak, yaklasik %96 hacim genlesmesine
ugradigy, ilk sarjda ise hacim biiziilmesi sonucu %11’e diistiigli goriilmiistiir. Silisyum

esaslt anotlarda %11’lik bir kalint1 gerilmesi son derece umut verici bir sonugtur ve
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elektrotun elastik olarak deformasyona ugradigini gostermektedir. Formasyon
uygulanmis elektrotun XRD analizinde kristalin pik bulunmadig: icin tane boyutu
hesaplamalar1 yaniltict olabileceginden karsilagtirmalar yalmizca formasyon
uygulanmamis elektrotlar iizerinden yapilmistir. Biitiin elektrotlar1 kapsayan daha

detayli karsilastirma TEM analizleri ile yapilmistir.

IIk Desarj+Formasyon
100 nm

100mm &

100 Cevrim Sonrasi 500 Cevrim Sonrasi

Sekil 5.27. Silisyum/indirgenmis grafen oksit kompoziti ile hazirlanin elektrotlarin ¢evrim 6ncesi ve farkli protokol

ve ¢evrimler sonrasi alinmis TEM goriintiileri.
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Ortalama 100 nm boyutundaki ticari silisyum nanopartiikiillerinin indirgenmis grafen
okstit tabakalar1 arasina dekore edilmesi ile iiretilmis elektrotun ¢evrim 6ncesi TEM
gorlntiisii Sekil 5.27.°de gosterilmektedir. Bu yap1 daha once Sekil 5.18.’de de
verilmisti. Burada daha saglikli karsilagtirma yapabilmek adina sekil igerisine
tekrardan eklenmistir. Uretilen nanokompozit elektrot C/20 hizinda bir kere desarj
edildikten sonra TEM analizi yapilmistir. A¢ik bir sekilde goriilmektedir ki silisyum
partikiilleri hala nano tabakalar arasinda kiiresel yapisin1t muhafaza etmektedir. Ancak
lityum ile reaksiyon sonucu partikiiller hacim genlesmesine ugramistir. XRD
analizinde bu genlesme ortalama %96 olarak tespit edilmisti. Fakat yap1 igerisinde
hacim genlesmesine ¢ok fazla maruz kalmamuis partikiiller de goriilebilmektedir. Ayni
zamanda, ilk desarj sonrast hacim genlesmesi sonucu yapi icerisinde hala yeteri kadar
bosluk bulunmaktadir. Tez calismalart sonucu bu durumun sebebi, aktive olmamis
silisyum partikiillerinin varlig1 olarak tespit edilmistir. Bu 6zellik elektrotun ¢evrimler
boyunca mekanik gerilmelerini rahatlatip hiicrenin kapasitesini kararli bir sekilde
korumasina yardimci olmaktadir. Elektrot ilk desarj sonrasi formasyon islemine tabi
tutulmus ve TEM analizi yapilmistir. Yani tamamen aktive olmus silisyum
nanopartikiillerinin nano tabakalar arasindaki konumu goriintiilenmistir. Aradaki fark
bariz bir sekilde goriilebilmektedir. Silisyum partikiilleri indirgenmis grafen oksit
tabakalarina baski yapmaya baslamistir. Clinkii biitlin partikiiller hacim genlesmesine
ugramis hem birbirine hem de karbon tabakasina temas etmistir. Bu durumun en
onemli avantaji, karbon tabakasina sikica temas eden silisyum partikiillerinin
iletkenlikleri pozitif olarak etkilenmektedir. Bunun sonucunda da reaksiyona giren
aktif malzeme miktar1 artarak hiicrenin kapasitesini artirmaktadir. Formasyon islemi
sonras1 hiicre C/20 hizinda sarj edilmistir. Ortaya ¢ikan goriintii ise oldukca ilgi
cekicidir. Ciinkil sarj islemi sirasinda amorf Li-Si alagimlarinin bozunmasi sonucu
tanelerde biizilme meydana gelmis ve kendiliginden bosluklu bir yap1 yani dogal yolk-
shell yapis1 olusmustur. Bu bosluklu yapinin ¢cevrimler boyunca sarj-desarj periyodlar
esnasinda olusup hiicrenin i¢ gerilmelerini azalttig1 diisiiniilmektedir. Fakat karbon
tabakasinin kalinligi, mukavemeti ve esnekligi burada belirleyici faktordiir. Cilinkii
kirllan karbon tabakasi yapisini muhafaza edemeyip, silisyum partikiillerine ev
sahipligi yapamamaktadir. Bu yiizden hiicreler uzun ¢evrimler boyunca sarj-desar;j

islemine tabi tutulduktan sonra agilip elektrotlar incelenmistir. 100 ¢evrim ve 500
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cevrim sonunda alinmis TEM goriintiilerinden de anlagilacag: gibi indirgenmis grafen
oksite ait karbon tabakas1 yapisini muhafaza etmekte ve silisyum partikiillerini kiiresel
halde i¢inde barindirmaktadir. Boliim 5.2.’de aciklanmis olan silisyum/karbon yolk-
shell yapisinin en biiylik dezavantaji, ilerleyen ¢evrimlerde karbon tabakasinin kirilip,
partikiillerin dogrudan elektrolitle temas etmesi ve SEI tabakasinin kontorliiniin
kaybedilmesi idi. Burada ise esnek ve dayanikli olan tabakalarin ¢ok uzun ¢evrimlerde
bile yapisal biitiinligiinii korumasiyla tabakalar arasinda bulunan silisyum partikiilleri

kararliligin1 devam ettirebilmektedir.

Buraya kadar yapilan biitiin bu c¢alismalar sonucunda, indirgenmis grafen oksitin
silisyum esash elektrotlarda iyi bir takviye malzemesi oldugu kanitlanmistir. Hem
kolay iiretimi, hem de {iistiin 6zellikleri bakimindan ilave g¢aligmalara umut vaat
etmektedir. Ayn1 zamanda tek bagina da aktif malzeme olarak kullanilabilen karbon
malzemelerinin farkli yap1 ve morfolojilerdeki karsilastirmalar1 da enerji depolama
calismalar1 adina oldukg¢a 6nemlidir. Ortaya atina hipotezler, elektrokimyasal testler
Oncesi ve sonrasi yapilan ¢alismalarla desteklenmistir. Farkli kullanim alanlarina gore
hazirlanan elektrotlar, ticari olarak kullanildiginda beklenmedik kosullar g6z 6niinde
bulundurularak ¢esitli protokollerde test edilmistir. Yapilan testler yalnizca birkag
analizden ibaret kalmamis, degisik tekniklerle de birbirini destekler nitelikte
calismalar yapilmustir. Bilindigi gibi lityum iyon pillerin elektrot malzemeleri
elektrokimyasal reaksiyonlar esnasinda hacim genlesmesine ugramakta ve hiicre i¢i
gerilmelere sebep olmaktadir. Bunun sonucunda ise reaksiyon verimliligi diigmekte ve
hiicrenin kapasitesi azalmaktadir. Elektrokimyasal ve mekanik olarak kararsiz olan
hiicre belirli bir zaman sonra kullanilamaz hale gelmektedir. Tez caligmalar
kapsaminda indirgenmis grafen oksit esasli elektrotlar ilizerinden deneysel ve
hesaplamal1 gerilme analizleri gerceklestirilmistir. Bu analizlerin bu zamana kadar
literatiirdeki ilk calisma olmas1 sebebiyle de Onemi c¢ok biiyiiktiir. Yapilan
caligmalardan elde edilen sonuglar iistiin 6zellikli lityum iyon pillerin {iretiminde bilim

insanlarina 1s1k tutacak niteliktedir.
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5.3.1. In-Situ (Anhk) ¢ok 151nh optik stress sensorii (MOSS) analizleri

Bu tez c¢alismasi ile indirgenmis grafen oksit esashi elektrotun i¢ gerilmelerini
hesaplamak adina klasik yontemlerin digina ¢ikilmis ve son derece 6zgiin ve 6zel
olarak {iretilmis bir elektrokimyasal hiicre igerisinde in-situ (anlik) analizler
gerceklestirilmistir. Tasarlanan elektrokimyasal hiicrenin ve 6zel olarak {iretilmis
elektrotlarin sematik ve dijital goriintiileri Sekil 4.8.’de verilmektedir. Sistem lazer
1sinlarinin yansimasi iizerine ¢aligmaktadir. Bir lazer kaynagindan kompozit elektrot
lizerine yansiyan lazer 1sinlari, elektrotun gerilip kavis olusturmasi sonucu
kirilmaktadir. Monitor lizerinde goriilen 1sinlarin arasindaki mesafe elektrokimyasal
hiicrenin sarj-desarj islemleri sonucunda anlik olarak degismektedir. Bu degisimin
matematiksel hesaplamalar sonucu grafige doniismiis hali Sekil 5.28.°de
goriilmektedir. Tabakali yapinin avantajin1 gostermek amaciyla indirgenmis grafen
oksit elektrotuna alternatif olarak, ayn1 oranlarda karbon karasi elektrotun da gerilme
analizleri yapilmis ve karsilastirllmistir. Ayni grafik {izerinde hiicrelerin kiimiilatif
kapasitesi, voltaj degerleri ve buna bagli olarak nominal gerilme degerleri de

verilmektedir.

Silisyum/Karbon Karasi Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit

35 0
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Sekil 5.28. Silisyum/Karbon Karasi (a) ve Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit (b) kompozitleri ile hazirlanmis
elektrotlarin MOSS gerilme analizleri.

Indirgenmis grafen oksit takviyeli bir elektrotun ¢ok 1smli optik gerilme sensorii
(MOSS) ile anlik gerilme analizleri ilk kez bu c¢alisma ile literatiire girmistir.
Elektrotlarin basingli gerilmeleri, hiicrelerin kiimiilatif kapasitesine gore analiz

edilmistir. Bunun i¢in galvanostatik sistem ve MOSS sistemleri birlestirilip ayn1 anda
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teste tabi tutulmustur. Gerilme gelisimlerini dogru bir sekilde karsilagtirabilmek i¢in
her iki elektrot da C/20 hizinda sarj ve desarj edilmistir. Ozel olarak tasarlanmis
elektrokimyasal hiicrede elastik bir altlik kullanilmistir. Bu altlik kompozit filmin
diizlem igi genlesmesini onlemektedir. Ayn1 zamanda kompozit filmde zamana veya
kapasiteye bagli dogrusal olarak artmaktan bir basing gerilmesi olusturmaktadir. Sekil
5.28.’de kompozit elektrotlarin nominal gerilim ve kiimiilatif kapasitesinin es zamanli
olarak degisimleri yer almaktadir. Karbon karasi igeren elektrot ile hazirlanan hiicrenin
baslangi¢ desarj kapasitesi 1550 mAh/g iken, indirgenmis grafen oksit i¢ceren elektrot
ile hazirlanmis hiicrenin baslangi¢ kapasitesi 2640 mAh/g degerindedir. Bu kapasite
degerlerine karsilik gelen nominal gerilme olusumlari ise sirasiyla 111 MPa ve 13,1
MPa degerlerindedir ve bu degerler sarj sirasinda orantili olarak azalmistir. Cok
onemli bir sonug olarak, indirgenmis grafen oksit takviyesi ile lityum iyon hiicrenin
gerilmesi yaklasik olarak 10 kat daha iyilestirilmistir. Normalde bu tiir yaklagimlarda
beklenen, hiicrenin kapasitesinin arttik¢a hiicre i¢i gerilmenin de artmasidir. Fakat
indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasina dekore edilmis silisyum nanopartikiilleri,
elektrotun i¢ boslugu, nano tabakalarin esnek ve mukavemetli yapisi sayesinde
mekanik olarak rahatlamistir. Ilk tam dongiiden sonra her iki hiicrede de kalinti
gerilmeler olugsmustur. Karbon karasi igeren elektrotun geri doniisiimsiiz kalinti
gerilmesi 7,3 MPa iken, indirgenmis grafen oksit igeren elektrotun geri doniisiimsiiz
kalint1 gerilmesi 0,9 MPa degerindedir. Bu kadar kiigiik bir geri doniissiiz gerilmenin
thmal edilmesi silisyum esash elektrotlar i¢cin miimkiindiir. Fakat 7,3 MPa degerinde
bir kalint1 gerilme neredeyse indirgenmis grafen oksit takviyeli elektrotun tam desar;j
esnasindaki olusturdugu gerilmenin yaris1 kadardir. Bu da indirgenmis grafen oksitin
elektrotun mekanik biitlinliigl tizerindeki pozitif etkisini gozler oniine sermektedir.
Kalint1 gerilmelerin ana sebeplerinden bir tanesinin SEI tabakasimin olusumu oldugu
diisiiniilmektedir. Bu nedenle ilk c¢evrimdeki enerjinin dagilimi ayr1 olarak
distiniilebilir. Dikkat edilecek bir baska husus ise karbon karasi ile hazirlanmis
elektrotun kalint1 gerilmeleri ¢gevrimler boyunca azalirken, indirgenmis grafen oksit ile
hazirlanmis elektrotun kalint1 gerilmeleri ¢evrimler boyunca artmaktadir. Bunun ana
sebebi ise, indirgenmis grafen oksit takviyeli elektrot igerisindeki silisyumlarin
kademeli olarak aktivasyonunun gerceklesmesidir. Tez kapsaminda gerceklestirilen

bu caligma ile indirgenmis grafen oksit takviyesi ile elektrot {iizerindeki
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deformasyonun elastik bolgede gerceklestigi gosterilmistir. Clinkii gerilme birikimleri
ardigik sarj-desarj islemleri sirasinda kararli bir sekilde ilerlemistir. Ayn1 zamanda
silisyum nanopartikiilleri {izerine basarili bir indirgenmis grafen oksit kaplamasinin,
kompozit elektrotta gerilim gevsemesine belirgin bir sekilde katkida bulundugu

kanitlanmustir.

Cevrim Oncesi

onrasi ‘ 11k Desarj Sonrasi

Sekil 5.29. Silisyum/Karbon Karasi (a,b,c,d) ve Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit (e,f,g,h) ile hazirlanmig

elektrotlarin ¢evrim Oncesi ve ilk desarj sonrasi hacim degisimlerinin FIB ile tespit edilmesi.

Olusan gerilmeler hacim genlesmeleri sonucu ortaya c¢iktigr icin, bu dogrudan
baglantiyi daha detayli incelemek adina FIB analizleri gergeklestirilmistir.
Silisyum/karbon karas1 ve silisyum/indirgenmis grafen oksit ile hazirlanmig
elektrotlarin ilk desarj sonrasi yatay ve dikey hacim genlesmeleri FIB ile incelenmistir
ve Sekil 5.29.’da verilmistir. Elektrotlar oncelikle elektrokimyasal ¢evrim 6ncesi FIB
ile kesilmis ve adacik halinde boyut analizleri gergeklestirilmistir. Kesme islemleri
SEM igerisinde yiiksek vakum altinda galyum iyon bombardimani ile yapilmustir. iyon
bombardimaninin siddeti ve siiresi, bakir folyoyu tamamen kesmeyecek sekilde
ayarlanmistir. Yani akim toplayict iizerine kaplanmis kompozit filmi tamamen
kesecek sekilde, fakat bakir folyoyu kismen kesecek sekilde islem uygulanmistir. Bu
sayede gerilmeler sonucunda kompozit film ile akim toplayici arasindaki temas
yiizeyinin hasar mekanizmas1 da tespit edilebilmektedir. Elektrot yiizeyinde
dikdortgen bir adacik olusturacak sekilde bolgenin FIB ile kesilmesi sonucu boyut

analizleri gercgeklestirilmistir. Adacigin uzunlugu ve genisligi dik ylizeyden
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yapilmistir. Ancak kalinlik dl¢timleri SEM numune tutucu aparatinin agili bir sekilde
dondiiriilmesi sonucu kesit tizerinden gergeklestirilmistir. Bu sayede belirli bolgelerde
ic boyutlu bir karakterizasyon gergeklestirilmistir. Ardindan C/20 hizinda bir kere
desarj edilen elektrotlar daha 6nceden kesilmis noktalar tespit edilerek diiz ve kesitsel
goriintlileri alinmis ve tekrardan boyut analizi gerceklestirilmistir. Buradaki temel
amag, her iki elektrot ilizerinde olusturulan adaciklarin, yatay ve dikey yonde
ugradiklar1 boyut degisimlerini tespit etmek ve adaciklar 6zelinde ugradiklar1 hacim
genlesmelerini hesaplamaktir. Bunun sonucunda indirgenmis grafen oksit yapisinin
hacim genlesmeleri iizerindeki pozitif etkisi de goriilebilecektir. Bakir folyonun
yiizeyi ve kaplanmis film yiizeyleri oldukga piiriizlii oldugu i¢in sekil tizerinde bir ¢izgi

cekilip ortalama degerler alinmistir.

Elektrotlarin baslangi¢ kalinliklar1 11 pm (karbon karasi ilaveli elektrot igin) ve 8
pum’dir (indirgenmis grafen oksit takviyeli elektrot i¢in). Olusturulan adalarin ¢evrim
oncesi genislikleri ve derinlikleri de Sekil 5.29a,e.’de verilmektedir. Silisyum karbon
karasi ilaveli elektrotun kalinligi ilk desarj sonrasinda 11 pm’den 18,5 pm’ye
cikmigtir. Yani yaklasik olarak %68 kalinlik degisimine ugramistir. Ayni zamanda
olusturulan adacik {izerinden hesaplamalar yapildiginda ise ilk desarj sonras1 ortaya
¢ikan hacim genlesmesi yaklagik olarak %235,45 degerlerindedir. indirgenmis grafen
oksit takviyeli elektrot kalinlig1 ise, ilk desarj sonrasi 8 pm’den 9,5 um’ye ¢ikmustir.
Yani yaklagik olarak %18,75’lik bir kalinlik degisimine ugramistir. Adacik tizerindeki
toplam hacim degisimi hesaplandiginda ise yaklasik olarak %359,7’lik bir hacim
degisimi goriilmiistiir. Biitiin bu verilen sonuglar dogrultusunda indirgenmis grafen
oksit takviyeli elektrot ile hacim rahatlamasi noktasinda yaklasik 4 kat daha iyilesme
saglanmistir. Bagka bir 6nemli nokta ise, ¢evrim Oncesi bakir folyo iizerine sivanan
ince filmler oldukea iyi yapisma mukavemeti gostermistir. Fakat ilk cevrim sonunda
karbon karasi takviyeli elektrotun kesit goriintiisiinde bakir folyo ile ince film arasinda
gerilmelere bagl olarak bosluk olustugu goriilmektedir. Bu problemin devam etmesi
sonucu ileriki cevrimlerde akim toplayici ile aktif malzeme arasinda baglanti
kayiplarinin yaganmasina sebep olabilmektedir. Yapilan bu g¢aligmalar literatiirde
yapilan ilk ¢calisma olmasi sebebiyle konu ile ilgili ¢alisan bilim insanlarina 1s1k tutacak

niteliktedir. Bu ylizden arastirma degeri ¢ok ytiksektir.
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5.4. Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit Cok Bilesenli Yapisi

1GO Tabakalanr

- \ Si/K Yolk-Shell
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Sekil 5.30. Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit ve Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit yapilarinin ANSYS

tasarim modelleyicisi yardimiyla modellenmesi.

Lityum iyon pil elektrotlarinda en 6nemli faktorlerden bir tanesi elektrot igerisindeki
bosluk ve buna bagli olarak da reaksiyona giren ylizey miktaridir. Bu yiizden
arastirmacilar yillardir elektrot malzemeleri lizerinde gesitli yontemlerle bosluklar
olusturma cabalarmma girmisleridir. Elde edilen bosluklar reaksiyon verimliligini
artirdigr gibi o6zellikle silisyum gibi hacim genlesmelerine ¢ok fazla maruz kalan
malzemelerin de gerilme ilerlemesinin hafiflemesine yardimei olmaktadir. Gerilmenin
azaldig1 bir hiicrede, elektrokimyasal kapasite korunmakta ve hiicrenin kararlilig
artmaktadir. Bu bilgiler dogrultusunda bu zamana kadar iiretilen silisyum/karbon yolk-
shell ve silisyum/indirgenmis grafen oksit yapilarindan olduk¢a olumlu sonuglar
alimmigtir. Bu yapilarla elde edilen i¢ bosluklar sayesinde hiicrelerin kapasitesi ve
kararlihig artirnlmistir. Fakat cok yiiksek ¢evrimler sonrasinda yapilar igerisindeki
bosluklar azalmakta ve bu bosluklarin kazandirdig1 avantajlar da ortadan kalmaktadir.
Bu boéliimde silisyum/karbon yolk-shell ve indirgenmis grafen oksit yapilari ile gok
bilesenli bir elektrot malzemesi tasarlanmistir. Tasarlanan elektrot malzemesi Sekil

5.30.’da gosterilmektedir.
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Esdeger modelden de anlagilacagi gibi, oncelikle silisyum/karbon yolk-shell yapisi
iretilmistir. Ardindan gerekli 6n islemler sonucu iiretilen silisyum/karbon yapilari
indrigenmis grafen oksit tabakalar1 arasina dekore edilmistir. Bu ¢ok bilesenli yapiy1
olusturmadaki ana amag; (i) yolk-shell yapisi sayesinde indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 arasindaki bosluk hacmini artirmak, (ii) yolk-shell yapisindaki oldukca
kirilgan olan karbon tabakasini indirgenmis grafen oksit tabakalari ile koruma altina
almaktir. Yani her iki yapmin avantajim c¢ift tarafli olarak kullanabilmek
amaglanmaktadir. Silisyumun elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda ortaya ¢ikan
yiiksek hacim genlesmesiyle indirgenmis grafen oksit tabakalarina yapmis oldugu
baski, yolk-shell yapisinin olusturdugu bosluk sayesinde azaltilabilecektir. Bu sayede
i¢ gerilmeler azalacak, elektrot yapisal biitiinliigiinii koruyacak ve elektrokimyasal

kararlilik artacaktir.

100 nm

Sekil 5.31. Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit yapisina ait farkli biiylitmelerde SEM (a, b) ve TEM (c, d)

goriintiileri.
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Cok bilesenli yapinin iiretim asamalar1 deneysel calismalar kisminda detayli olarak
verilmigtir. Burada da aynmi silisyum/indirgenmis grafen oksit yapisindaki gibi
partikiilleri APTES ile pozitif yiikleme islemi s6z konusudur. Bu yiizden partiikiiller
ile nano tabakalar birbirine kuvvetlice sarilmistir. Uretilen kompozit yapmnm farkli
bliylitmelerdeki SEM ve TEM resimleri Sekil 5.31.°de goriilmektedir.
Silisyum/karbon yolk-shell tanelerinin indirgenmis grafen oksit tabakalari tarafindan
1yi bir sekilde sarmalanmasi, entegre iletken aglar ve iletim kanallarinin olugsmasina
yardimci olmaktadir. Bu da silisyum nanopartikiilleri ile lityum iyonlar1 arasindaki
iletkenligi artirip hiicre igerisindeki reaksiyonlarin gelismesine katki saglamaktadir
[38, 13]. Her bir tane nano tabakalar arasina sarilabildigi gibi, birgok tane demeti de
birlikte nano tabakalar arasina yerlesebilmektedir. Oyle ki Sekil 5.31a,c.’de
silisyum/karbon yolk-shell yapilar1 adeta bir {izim salkimi gibi indirgenmis grafen
oksit tabakalari arasina yerlesmistir. Bunun yan1 sira Sekil 5.31b,d.’deki
silisyum/karbon yolk-shell yapilari ise tek bir tane halinde indirgenmis grafen oksit
tabakasi tarafindan sarilmistir. Ozellikle Sekil 5.31d.’deki TEM resminde bu ¢ok
bilesenli yap1 net bir sekilde goriilmektedir. En dis katmanda ¢ok ince bir indirgenmis
grafen oksit tabakasi, onun altinda yolk-shell yapisinda ait amorf karbon katmani ve
en i¢ kisimda ise silisyum ¢ekirdek yer almaktadir. Bu yap1 sayesinde indirgenmis
grafen oksit tabakalarinin deformasyonu amorf karbon kabugun i¢ bosluk hacmi
sayesinde korunmaktadir. Ayn1 zamanda artan reaksiyonlarla birlikte amorf karbon
kabugu kirilsa bile, silisyum nanopartikiilleri indirgenmis grafen oksit tabakalari
arasinda korunmaya devam edecektir ve bu da elektrokimyasal performansa onemli

derecede bir katki saglamaktadir.

Tez calismalarinin bu boliimiinde ¢ift katli koruma saglama amaci ile iiretilen
silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit kompozitinin igerigindeki karbon ve
silisyum oranlarini tespit edebilmek amaci ile TGA analizleri gergeklestirilmistir ve
Sekil 5.32.°de gosterilmektedir. Sistemdeki agirlik degisimlerini net bir sekilde
gorebilmek amact ile kompozit yapmin termal analizi saf silisyum ile
karsilastirilmistir. Saf silisyumun TGA egrisi daha 6nceki boliimlerde de aciklandigi

icin bu boliimde yalnizca grafik {izerinde gosterilmistir.
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Sekil 5.32. Silisyum ve Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit kompozitlerinin TGA egrileri.

Boliim 5.2.°den de hatirlanacagi gibi, silisyum/karbon yolk-shell mimarisinin TGA
analizine gore sistemdeki silisyum orani yaklasik olarak %65 iken karbon orani ise
yaklasik %35 idi. Aym sekilde Bolim 5.3.°teki silisyum/indirgenmis grafen oksit
kompozit yapisinin termal analiz ¢alismalarinda sistemdeki silisyum oraninin yaklagik
%62, karbon oraninin ise %30 oldugu tespit edilmisti. Deneysel ¢alismalar esnasinda
genel olarak silisyumun kompozit yapidaki kiitlesel oraninin %50’nin altina
dismemesine  dikkat edilmistir. Bu hedefler dogrultusunda hazirlanan
silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit ¢ok bilesenli kompozitinin TGA analizleri
sonucu yapidaki tespit edilen silisyum miktarinin yaklagik %50, karbon miktarinin ise
yaklagik %45 oldugu goriilmektedir. Elektrokimyasal testler, termal analiz sonucu
kompozit icerisinde tespit edilen aktif malzeme, yani silisyum esas alinarak
gerceklestirilmistir ve kapsite hesaplamalar1 bu degerler {izerinden yapilmistir. Fakat
oncesinde iretilen kompozit yap1 elektrokimyasal testlere tabi tutulmadan, bu 6zgiin
mimarinin avantajlarint gostermek adina gelistirilmis model iizerinden gerilme

analizleri gergeklestirilmistir.
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5.4.1. Sonlu elemanlar teknigi hesaplamah gerilme analizleri

Deneysel caligmalar sirasinda iiretilen indirgenmis grafen oksitin yaklasik 10-20
katman araliginda oldugu XRD analizleri ile tespit edilmistir. Bu boliimdeki esas
amag, silisyum partikiillerinin hacim genlesmeleri sirasinda indirgenmis grafen oksit
tabakalarina yaptig1 gerilimi tespit etmek ve her iki yapida da olusan deformasyonlari
belirlemektir. Bu sebeple yapilan hesaplamali ¢aligmalar, tek bir silisyum partikiiliiniin
tek katmanli grafene yapmis oldugu baski iizerine kurgulanmistir. ilk olarak grafen
yapisi tek bir tabaka olarak ‘Beam Anology’ ile modellenmistir. Ardindan ok

bilesenli yapilar ANSYS tasarim modelleme yardimiyla olusturulmustur.

Tabakalar arasina yerlestirilmis silisyumun boyutunun 130 nm oldugu varsayilmistir
ve analizler silisyumun 1 defaya mahsus maksimum hacim genlesmesine (yaklasik
%400) ugradig varsayilarak gergeklestirilmistir. Silisyum/karbon/indirgenmis grafen
oksit yapisinin avantajin1 géstermek amaciyla silisyum/indirgenmis grafen oksit yapisi
da modellenmis ve her iki yap1 karsilagtirilmistir. Olusturulan modeller Sekil 5.30.’da
verilmektedir. Tekrar hatirlatmakta fayda var, yapilan ¢alismalar silisyumun grafen
tizerinde olusturmus oldugu gerilim ve aym1 zamanda kendi yiizeyinde olusan
gerilimin hesaplanmasi iizerine bina edilmistir. Her iki yapinin hacim genlesmesi ve
toplam deformasyon miktarlart ANSYS STRUCTURAL yardimu ile birlestirilmis ve
coziilmiigtlir. Sekil 5.33.’de tabakalar arasina yerlestirilmis silisyum partikiili ve
silisyum/karbon yolk-shell mimarisinin hacim genlesmesi sonucunda grafen lizerinde
olusturmus oldugu deformasyon hesaplanmistir. Olusturulan modellemelerin yaninda
deformasyon miktarin1 gosteren renk skalalar1 yer almaktadir. Deformasyon miktarlari
bu renk skalalarindaki degerlere gore dagilim gdstermektedir. Mavi en az degeri
gosterirken sirasiyla yesil, sar1 ve kirmizi renklerine dogru ilerledik¢e en yiiksek
degerlere ulasmaktadir. Deformasyon miktarlarinin silisyum taneleri ve grafen
tabakalar1 iizerindeki dagilimimi ayri ayr1 daha net goriintiileyebilmek adina

¢Oziimlenmis modeller farkli agilardan incelenmistir.
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Sekil 5.33. Silisyum/indirgenmis Grafen oksit ve Silisyum/Karbon/indirgenmig Grafen Oksit yapilari tizerinde

hacim genlesmesi sonucu olusan deformasyon miktar.

[k bakista kirmizi dagilimm bulundugu silisyum/indirgenmis grafen oksit yapisinin
deformasyon miktarinin daha fazla oldugu rahatlikla sdylenebilmektedir. Nitekim
Bolim 5.3.’te yer alan Sekil 5.27.’deki TEM resimlerinde de formasyon sonucu tam
aktive olmus (yani maksimum hacim genlesmesi durumu) silisyum tanelerinin
indirgenmis grafen oksit tabakalarina yaptig1 baski net bir sekilde goriilebilmektedir.
Bilgisayar destekli hesaplamalar sonucu %400 hacim genlesmesine ugramis
silisyumun tek katmanli grafen tabakalari arasinda olusturdugu deformasyon 37,708

nm olarak Ol¢lilmiistiir. Grafen tabakalarinin esnekligi ve mukavemeti sayesinde
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tabakalar {iizerindeki deformasyon dagilmistir. Fakat 130 nm’lik bir silisyum
partikiiliiniin {izerinde olusan 37,708 nm deformasyon yapinin %30’una tekabiil
etmektedir. Silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit yapisina bakildiginda ise,
kirmizi dagilimin yerini daha ¢ok sar1 ve yesil dagilimlar almistir. Yani yapi tizerindeki
deformasyon azalmistir. Indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasinda silisyum/karbon
yolk-shell mimarisinin kullanilmasinin ana amaci silisyum ile grafen arasindaki
mesafenin agilmasi olarak diisiiniildiigiinde, yapilan modelleme ¢alismalar1 sonucu bu
hedefe wulasildig1 soylenebilmektedir. Ciinkii aradaki mesafenin agilmasi ile
maksimum hacim genlesmesinde yapilar birbirine daha az temas etmekte ve
deformasyon azalmaktadir. Grafikten, silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit
yapisinda olusan deformasyonun 22,695’e diistiigli goriilmektedir. Bir baska deyisle,
silisyumm  nanopartikiillerinin etrafi karbonla kaplanip yolk-shell mimarisini
kullandiktan sonra grafen tabakalar1 arasina dekore edince, yapinin toplam
deformasyon miktar1 yaklasik olarak %40 azalmistir. Daha 6nce de ifade edildigi gibi,
amorf karbon kabugun indirgenmis grafen oksit tabakalarin1 korumasi beklenirken
ayn1 zamanda da indirgenmis grafen oksit tabakalarinin amorf karbon kabugu
korumasi beklenmektedir. Hesaplamali analizlerle hacim genlesmelerine karsi ifade
edilen sonuglar tezahiir etmistir. Biraz daha agmak gerekirse, silisyum ¢ekirdegin
etrafindaki karbon kabuk silisyumla indirgenmis grafen oksitin direkt olarak temasim
engelleyip hacim genlesmelerinden dolayr ortaya ¢ikacak gerilmeleri ve
deformasyonu azaltmistir. Ek olarak, indirgenmis grafen oksit tabakalar silisyum ve
karbon kabuktan gelen gerilmeleri karsilayabildigi icin, hem karbon kabugun
indirgenmis grafen oksiti destekledigi hem de indirgenmis grafen oksit tabakalarinin
karbon kabugu destekledigi bir sistem igerisinde, elektrotun dagilmasit ve
bozunmasinin engellenmesi ve elektrokimyasal g¢evrim kararliliginin artirilmasi
beklenmektedir. Modellenen nanomimarili yapilar {izerindeki gerilim olusumlari da

hesaplamali olarak ayrica incelenmistir.
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Sekil 5.34. Silisyum/indirgenmis grafen oksit ve silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit yapilari iizerindeki

gerilim dagilimlarmin kargilastirmali olarak gosterilmesi.

Lityum iyon pillerde mekanik ve elektrokimyasal kararliligi tehdit eden en dnemli
faktor hacim genlesmeleri sirasindaki gerilim olusumlaridir. Bu ¢alisma ile bu zamana
kadar ilk defa silisyum/indirgenmis grafen oksit ve silisyum/karbon/indirgenmis
grafen oksit yapilar lizerinde hacim genlesmeleri sirasinda olusan gerilim olusum ve
dagilim analizleri yapilmustir. Sekil 5.34.’te %400 hacim genlesmesi sartlarinda olusan
efektif gerilim (ayn1 zamanda von Mises gerilimi de denir) miktarlar1 gosterilmektedir.
Herk iki analize hizlica bir goz atildiginda, olusan gerilimlerin temas ylizeylerinde
olustugu goriilmektedir. Bu davranmis beklenen bir durumdur. Bireysel olarak
incelendiginde ise siliyum/indirgenmis grafen oksit kompozit yapisi iizerindeki
maksimum esdeger gerilim miktar1 154,91 MPa olarak oOl¢iilmiistir. Bu noktada
gecmise donmenin faydasi olacaktir. Silisyum/indirgenmis grafen oksit yapisi ile
tiretilen elektrotlar tizerinden gergeklestirilen anlik gerilme analizlerinde, elektrotun
ilk 3 ¢evrimdeki olusturdugu maksimum gerilim yaklasik 13 MPa olarak 6l¢tilmiistii.
Burada ise, silisyumun hacim genlesmesi sonucu tek tabakali grafen yiizeyinde
olusturdugu gerilim yaklagik 155 MPa olarak ol¢iilmiistiir. Yani silisyum etrafina
kaplanmis indirgemis grafen oksit tabakasi, silisyumun yol a¢tig1 gerilmeyi karsilayip
elektrot yiizeyinde 10 kattan daha fazla diismesine sebep olmaktadir. Bu iki analizi
dogrulamak adina silisyum/karbon karasi elektrot ile gerceklestirilen anlik gerilme
analizleri referans almabilir. Cilinkii herhangi bir kaplama islemi yapilmadan,
dogrudan mekanik karistirma yontemi ile tiretilmis silisyum/karbon karasi elektrotun
MOSS gerilme analizi buradaki degere olduk¢a yakin olarak yaklasik 110 MPa

Olclilmiistiir. Aradaki farkin ise elektrot kombinasyonundan ve farkli karbon
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takviyelerinden oldugu diisiiniilmektedir. Silisyum ¢ekirdek, amorf karbon kabugun
icerisindeki bosluk alanda hapsedilerek hacim genlesmesi i¢in serbest alan saglamistir.
Bu i¢ bosluk alan1 mekanik kisitlamalar1 azaltip, gerilim olusumunu 6nemli derecede
azaltmistir. Daha az gerilim olusumu, amorf karbondan olusan halkali yapinin
kirilmasini biitiin biitiin engellemese de azaltmistir. Sekil 5.34.’te de net bir sekilde
goriilmektedir ki, silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit yapisinin kullanilmasiyla
etkin gerilim 60,841 MPa degerlerine kadar diismiistiir. Bu da demek oluyor ki
elektrotun mekanik biitlinliigi hacim genlesmelerine karst %250 oraninda

gelistirilmistir.
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Sekil 5.35. Silisyum/indirgenmis grafen oksit ve silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit yapilarinin radyal

varyasyonlari ve kesit analizleri.

Yalnizca mekanik olarak gerilmeye maruz birakilan silisyum partikiillerinin ylizeyden
merkeze dogru olusturdugu gerilmeler radyal olarak Olclilmiistiir. Sekil 5.35°te
boyutsuzluk yontemi ile gergeklestirilen radyal varyasyonlar analizi yer almaktadir.
Bu analizleri daha 6nce Haoa ve Fang [192] core-shell yapili silisyum elektrotlar
tizerinde gerceklestirmistir. Agik bir sekilde goriilmektedir ki, gerilme silisyumun
merkezinden yiizeyine dogru gidildik¢e artmaktadir. Her iki numune i¢in de
destekleyici elemana temas edene kadar devam etmektedir. Silisyum/indirgenmis
grafen oksit yapisi ile kiyaslandiginda, silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit

yapisi ile yapilan testlerde gerilim miktarlarinin oldukca azaldig1 goriilmiistiir. Radyal



123

analizler sonucunda silisyum iizerindeki yolk-shell mimarisinin yapida gerilim
azalmasina sebep oldugu ve yap1 icerisinde mekanik rahatlamayr sagladigi bir kez
daha gosterilmistir. Ayrica Sekil 5.35.’te her iki numune i¢in de gergeklestirilen kesit
analizleri yer almaktadir. Bu analizler Jia ve Liu [193] tarafindan da yolk-shell
mimarisi lizerinde daha once gerceklestirilmistir. Her iki numune i¢in de 3 boyutlu
gerilim olusumlar1 goriilebilmektedir. Hem radyal varyasyon analizleri hem de iig
boyutlu kesit analizleri birbiriyle tamamen tutarlidir ve agik¢a gostermektedir ki,
gerilme takviye elemanindan silisyumun merkezine gidildik¢e azalmaktadir ve yolk-
shell mimarisi ile gerceklestirilen testlerde bu azalma daha bariz bir sekilde goze
carpmaktadir. Ayn1 zamanda her iki yapida da silisyum tizerinde olusan gerilmeler,
merkezden yaklasik 0,2 birim uzaklastiginda baslamaktadir. Yani silisyum tanelerinin
merkezindeki %20’lik kisim hi¢ gerilmeye maruz kalmamistir. Normal kosullarda
silisyum partiikiilleri lityum ile reaksiyonu sirasinda merkezden baglayarak gerilmeye
maruz kalmaktadir ve bu da partikiil seviyesinde ¢atlamalara sebep olmaktadir. Fakat
tez kapsaminda yapilan hesaplamali ¢alismalarda, silisyum partikiiliiniin termal olarak
hacim genlesmesine ugradigi varsayilmistir. Bu da partikiiliin her noktasinda
gerilmenin esit oldugu yalnizca temas noktalarinda ekstra gerilmelerin olusturdugu bir

sonug ortaya ¢ikarmaktadir.

Yapilan karakterizasyon caligmalari ve detayli hesaplamali gerilme analizleri
sonrasinda hazirlanan ¢ok bilesenli elektrot bir elektrokimyasal hiicre igerisinde sarj-
desarj testlerine tabi tutulmustur. Testler, yarim hiicre igerisinde 0,025V ve 1,5V
arasinda C ve C/20 olmak iizere iki farkli hizda 500 ¢evrim boyunca gerceklestirilmis
ve Sekil 5.36.’da verilmistir. C/20 hizinda gerceklestirilen testte hiicrenin baslangic
kapasitesi 3087 mAh/g olarak o6l¢iiliirken ikinci c¢evrimde 2869 mAh/g olarak
gozlemlenmistir. Ardindan yaklasik 400. ¢cevrime kadar kademeli olarak diigsmiistiir.
Fakat bu diisiis cok az degerlerde oldugu icin 400 ¢evrim sonunda hiicre hala 2326
mAh/g kapasitesini korumustur. Bu noktadan sonra elektrokimyasal hiicrenin kapasite
diististi hizlanmistir ve 500 ¢evrim sonunda 1904 mAh/g kapasite ile hala umut vaat

edici bir yap1 olarak diisiiniilmektedir.



124

Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit
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Sekil 5.36. Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit yapisina ait C ve C/20 hizlarinda ilk 500 ¢evrim sarj-desarj

test sonuglari.

C hizinda gergeklestirilen testte ise hiicrenin kapasitesi 1259 mAh/g ile baslamistir.
Ardindan hizli bir diislis gergeklestirdikten sonra hiicrenin kapasitesi kademeli bir
sekilde artmaya baglamistir. Buradaki kapasite davranisindaki farkin sebebi, hizli sarj-
desarj islemlerinde elektrot malzemelerinin aktivasyonun yavas gerceklesmesinden
kaynaklanmaktadir. Kapasitedeki kademeli artis yaklasik 450. ¢cevrime kadar devam
etmistir ve maksimum degeri olan 1208 mAh/g kapasiteye ulastiktan sonra azalmaya
baslamistir. Ardindan kapasitede kiiciik bir diislis yasan hiicre 500 ¢evrim sonunda

1150 mAh/g kapasitesini korumay1 basarmistir.

Tez caligmalar1 kapsaminda indirgenmis grafen oksit esasl elektrotlarda ortalama 400
cevrim sonunda yasanan kapasite kayiplarinin sebebi lizerine arastirmalar yapilmistir.
Bu arastirmalar sonucunda farkli calismalarda indirgenmis grafen oksit esash
elektrotlarla yapilan elektrokimyasal testlerde uzun ¢evrimler sonunda hacim
genlesmeleri sonucu tabakalar arasi mesafenin agildigt ve hiicrenin mekanik

kararlihiginin  bozuldugu vurgulanmustir. Indirgenmis grafen oksit tabakalarinmn
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arasindaki mesafenin agilmasi sonucu ayni zamanda elektriksel temasin zayifladigi ve
hiicrenin kapasitesinin azaldig1 tespit edilmistir. Yoo ve arkadaslar1 [111] yapmuis
olduklar1 calismalarinda grafen tabakalarinin yapisal biitiinliiginii koruyabilmek
amaciyla elektrot igerisine karbon nano tiip ilavesi yapmislar ve tabakalar arasi
mesafeyi kontrol altina almislardir. Tez ¢alismalar1 kapsaminda son yillarin cazibedar
bir takviye elemani olan karbon nano fiberler silisyum/karbon/indirgenmis grafen
oksit yapis1 igerisine takviye edilerek yapisal ve elektrokimyasal etkileri

karsilastirilmistir.

5.5. Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit/Karbon Nanofiber Cok

Bilesenli Hibrit Nanomimarisi

Karbon Nano Fiber (KNF) yillardir enerji depolama ve doniistiirme sistemleri alani
gibi bircok alanda ¢cok énemli bir katki malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ilk olarak
1879 tarihinde Thomas Edison tarafindan bir akkor ampuliin flamenti olarak
kullanilmigtir [194]. Karbon nanofiberlerin en Onemli ozelliklerinin basinda,
miikemmel elektrokimyasal iletkenligi gelmektedir. Bu 6zelliginin baslica sebebi ise,
yapist geregi tiinel etkisi olusturmasidir. Ayrica, karbon nanofiber yiiksek spesifik
alani, yiiksek esnekligi ve yiiksek mekanik dayanimi gibi miikkemmel 6zelliklere de
sahiptir. Es merkezli karbon nanotiiplerden (KNT) farkli olarak, karbon nanofiberler
omurga yapisi ile bilinmektedir. Bir diger adiyla diizenli olarak yigilmis kesik konik
yapist Sekil 5.37b.’de sematik olarak modellenmistir. Bu sekildeki benzersiz yapisi
onu hem i¢ yiizeyinde hem de dis yiizeyinde kimyasal olarak aktif bir malzeme haline
getirmektedir ve bu da elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde uygun bir
destekleyici malzeme olarak kullanilmasina olanak saglamaktadir [195]. Aglomere
olmamis spagetti benzeri karbon nanofiber aglar1 Sekil 5.37a.’da goriilmektedir.
Ayrica, karbon nanofiber aglarinin ¢ap1 yaklasik olarak 100 nm olarak dl¢iilmiistiir ve

Sekil 5.37b.’deki TEM resminde de goriilmektedir.
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Sekil 5.37. Karbon Nano Fiberlerin (a) SEM goriintiisii, (b) Tek bir karbon nano fiberin TEM goriintiisii ve

modellenmesi.

Son Yillarda, karbon nanofiberlerin lityum iyon pillerde elektrokimyasal performansi
arastirilmistir. 2012 yilinda Qie ve arkadaglart azot doplanmig karbon nanofiber
aglartyla lityum iyon pillerde kullanilmak tizere bir anot malzemesi gelistirmislerdir
ve 600 ¢evrim gibi yiiksek bir ¢cevrim 6mriiyle 1000 mAh/g gibi yiiksek bir kapasite
elde etmislerdir [ 196]. Chen ve arkadaslarinin yaptig1 bir baska calismada ise, grafenle
korunmus silisyum/karbon nanofiber sandvi¢ yapisi gelistirilmis ve lityum iyon
pillerde elektrokimyasal performansi arastirilmistir. Bu elektrotla yapilan hiicrenin
kapasitesi ise 130 dongliniin iizerinde bir performans gostererek 1055 mAh/g
kapasitesini korumustur [197]. Bu zamana kadar ilk defa silisyum/karbon/indirgenmis
grafen oksit/karbon nanofiber bilesiminde ¢ok bilesenli hibrit nanomimarili bir
elektrot malzemesi bu tez calismalar1 kapsaminda gelistirilmistir. Gelistirilen

kompozit yapinin SEM ve TEM goriintiileri Sekil 5.38.’de gdsterilmektedir.

En dis tabakadaki siirekli indirgenmis grafen oksit tabakalar1 hem silisyum/karbon
yolk-shell tanelerinin hem de karbon nanofiber aglarinin etrafin1 sarmistir. Bu sayede
yapida sadece koruyucu bir tabaka olmakla kalmamis, ayn1 zamanda yap1 igerisinde
bosluk da saglamistir. Ayrica birbirine bagli indirgenmis grafen oksit tabakalari
elektrot bilesenlerinin birbirinden ayrilmamasi i¢in bir maske gorevi gérmiistiir. Bu da
indirgenmis grafen oksitin turbostatik paketleme sistemi sayesinde gerceklesmistir. Bu
yolla, elektronlar akim toplayicidan elektroda dogru hizli bir sekilde tasinabilmekte ve

boylece elektrokimyasal 6zellikler de gelistirilmis olmaktadir. Bu sistemi iiretmenin
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en onemli sebeplerinden biri de karbon nanofiber aglar1 sayesinde uzun ¢evrimler
sonunda birbirinden ayrilan indirgenmis grafen oksit tabakalarni bir arada tutup,
temas kaybini1 6nlemek, ayn1 zamanda dikey mukavemete de katki saglayip elektrotun

mekanik ve elektrokimyasal kararliligini gelistirmektir.

Sekil 5.38. Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit/Karbon Nanofiber yapilarina ait (a,b) SEM resimleri, (c,d)
TEM resimleri.

Karbon nanofiberlerin en iistiin 6zelliklerinden biri olan miikemmel iletkenliginin yap1
igerisinde etkisi empedans analizleri ile incelenmistir. Testler elektrokimyasal ¢evrim
Oncesi yarim hiicre icerisinde gergeklestirilmistir. Elde edilen empedans verileri daha
once Sekil 5.2.”de de verilmis olan esdeger devre modeli ile agiklanabilir. Rs elektrolit
direncini ifade ederken, Rsgi SEI direncini ifade etmektedir. Ret sarj transfer direncini
ifade ederken, Wpir ise warburg difiizyon elementini gostermektedir. Kapasitor
bilesenlerinin her biri sabit faz elemanlara (CPE) yerlestirilmistir. ilk kesisim (Rs)
ohmik direngle yorumlanir ve elektrolitten gelen iyonik direnci ifade eder. SEI

tabakasindan gelen direng (Rsg)) yiiksek frekansta ilk yarim dairenin olugsmasina sebep
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olur. Ancak empedans Olglimleri elektrokimyasal testler dncesi gerceklestigi icin,
nyquist egrilerimizde bu yarim daire agik bir sekilde goriilememektedir. Orta
frekanstaki yarim daire ise elektrot/elektrolit ara fazinda ¢ift katmanli kapasitans olan
sarj transfer direncini (Rct) temsil etmektedir ve silisyum nanopartikiilleri, karbon
takviyeleri (amorf karbon, indirgenmis grafen oksit, karbon nanofiber) ve baglayicilar
da kapsayan elektrot bilesenleri ile akim toplayici arasindaki elektriksel temastan
kaynaklanmaktadir. Diisiik frekanstaki egimli ¢izgi ise, diflizyon kontrollii
islemlerdeki warburg difiizyon elementinin (Wpir) sonlu uzunlugunu temsil

etmektedir.

Farkli karbon malzemelerinin hiicrenin direnci {izerindeki etkisini incelemek i¢in,
elektrotlarin Rct degerleri ile basit bir karsilastirma yapilmistir. Empedans verileri
fitlendikten sonra, silisyum/karbon yolk-shell ile hazirlanan elektrotun Ret degeri 312
Q olarak olgiilmistiir. Sekil 5.39.’da da agikca goriilmektedir ki silisyum/indirgenmis
grafen oksit elektrotu kullanildiktan sonra hiicrenin direnci ciddi bir sekilde diiserek
178 Q olmustur. Bunun ana sebebi ise, biitiin silisyum partikiillerinin indirgenmis
grafen oksit tabalar1 1ile turbostatik bir sekil tamamen kaplanmasindan
kaynaklanmaktadir. Uretim esnasinda olusturulan elektrostatik etkilesim empedans
verilerine de olumlu bir sekilde yansimustir. Ileri seviye koruma isleminden sonra, yani
silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit elektrotu kullanildiginda hiicre direnci daha
da diiserek 161 Q’luk bir degere ulasmistir. Son olarak yapiya karbon nanofiber
takviye edildikten sonra hiicre direnci 63 Q olarak Ol¢iilmistiir. Eklenen karbon
nanofiberler hiicre bilesenleri arasindaki ara yiizey sarj transferini énemli 6l¢iide
artirmigtir.  Yapilan empedans Olclimleri gostermektedir ki, karbon kaplanan,
indirgenmis grafen oksit ile enkapsiile edilen ve karbon nano fiber takviye edilen
elektrotla hazirlanan hiicrenin iletkenligi miikemmel derece artmis ve silisyum esash
anot malzemelerinde elektron/iyon transferine de ciddi oOlgiide katki saglamistir.
Bunun sonucunda hiicre i¢i kinetik performans 6nemli derecede gelisme gostermistir.
Bu ylizden hazirlanan ¢ok bilesenli nanokompozit elektrotlar gelismis kapasite ve
miikemmel ¢evrim kararliligi gostermistir. Bu gelismis kapasite ayn1 zamanda ¢ok

bilesenli anot igerisindeki diislik gerilim konsantrasyonundan da kaynaklanmaktadir.
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Karbon kaplanmis silisyum anotlarin etrafi grafen tabakalari ile sarildiktan sonra hiicre

icerisindeki efektif gerilim olusumu diismiis ve bu da elektriksel direnci diisiirmiistiir.
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Sekil 5.39. Si/K Yolk-Shell, Si/iGO, Si/K/AGO, Si/K/iGO/KNF elektrotlar1 ile hazirlanan hiicrelerin

elektrokimyasal empedans analizleri.

Karbon nanofiberlerin yapiya eklenmesinin bir diger amaci da sarj-desarj islemleri
sirasinda indirgenmis grafen oksit tabakalarini bir arada tutmak ve hacim genlesmesini
azaltmaktir. Zira onceki boliimlerde de ifade edildigi gibi, uzun ¢evrimler sonrasinda
hacim genlesmeleri neticesinde indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasindaki mesafe
giderek acilmakta ve hiicrenin elektrokimyasal kararliligi diismektedir. Karbon
nanofiberlerin yapiya takviye esnasinda yiizeyinin modifiye edilmesi ve indirgenmis
grafen oksit tabakalari ile elektrostatik etkilesim olusturmasi, tabakalar arasi
mukavemetin dikey yonde de gelistirilmesine olanak saglamistir ve hacim
genlesmelerine pozitif etki gostermistir. Dolayistyla elektrotun mekanik biitiinliigii de

gelistirilmistir. Bu etkiyi gostermek amaciyla hazirlanan elektrotlarin kalinliklar
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elektrokimyasal ¢evrim Oncesi ve farkli ¢evrimler sonrast bir dijital mikrometre

yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.1°de verilmektedir.

Tez c¢alismalar1 kapsaminda hazirlanan karbon takviyeli elektrotlarin kalinliklar
elektrokimyasal testler oncesinde Ol¢lilmiistiir. 25 pm kalinligindaki bir bakir folyo
tizerine kaplanan ince filmlerin ortalama kalinliklar1 18- 25 um araligindadir. Daha
yiiksek kalinliklarda kaplanan elektrotlar bakir folyo tizerinde gerilmelere sebep olup
yapisal biitiinliigii bozabilmektedir. Bu ylizden kaplanan filmlerin kalinliklarinin 30

um iizerine ¢ikilmamasina 6zen gosterilmistir.

Tablo 5.1. Karbon takviyeli elektrotlarin ¢evrim Oncesi ve gesitli ¢evrimler sonrasi dijital mikrometre ile kalinlik

analizi
Cevrim Oncesi 1 Cevrim 100 Cevrim 500 Cevrim
SiI/KK 18 pm 30,2pum %68 40,1 pm %122 75,6 um %320
Si/K Yolk-Shell 20 pm 264um %32 334um %65 688 um %244
SiliGO 23 pm 273 pum %19  292pum %27 50,8 um %121
SI/K/iGO 25 pm 28,5um %14 298 um %19 49 pm %96
Si/K/IGO/KNF 25 um 273 um %9 28 um %12 353 um %41

Bir yarim hiicre igerisinde C/20 hizinda gerceklestirilen elektrokimyasal testler
sonucu, hacim genlesmelerine bagli olarak elektrotlarin kalinliklarinda degismeler
meydana gelmistir. Kalinliklardaki degisimin bir bagka sebebi ise SEI tabakas1 olarak
da diistiniilmektedir. Ayn1 zamanda elektrot iizerine biriken yan tiriinler (elektrolitin
bozunmasi sonucu ¢oken tuzlar) de kalinlik artigina sebep olmaktadir. Elektrotlar
cevrim testleri sonucu glovebox igerisinde hiicre igerisinden ¢ikartilip DEC ¢oziicii ile
yikanmaktadir. Bunun sebebi ise bu ¢oziicii SEI tabakasim1 kismen ¢ézmekte ve
yapidan uzaklasgtirmaktadir. Yikanan elektrotlar glovebox igerisinde kurutulduktan
sonra terkrardan kalinlik oOl¢iimiine tabi tutulmaktadir. Silisyum/karbon karasi,
silisyum/karbon yolk-shell, silisyum/indirgenmis grafen oksit,
silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit ve silisyum/karbon/indirgenmis grafen
oksit/karbon nanofiber elektrotlarinin ilk ¢evrim sonucunda kalinliklarinda meydana
gelen degisim sirastyla %68, %32, %19, %14 ve %9’dur. Yalnizca ilk ¢cevrimde bile

yapilan kalinlik 6lgiimleri farkli karbon takviyelerinin elektrot iizerindeki etkisini
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gozler Oniine sermektedir. Fakat ilk ¢evrimde hiicrelerin kapasitesi birbirine oldukga
yakindir. Bu ylizden hiicrenin kararliligin1 6l¢mek adina ilerleyen ¢evrimlerde elektrot
tizerindeki degisimleri incelemek de biiylik 6nem arz etmektedir. 100 ¢evrim sonunda
elektrotlarin kalinliklarindaki degisim sirasiyla %122, %65, %27, %19 ve %12 olarak
Olciilmiistiir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, elektrot kalinligindaki degisim
%1001 gegtikten sonra elektrokimyasal hiicrenin kapasitesinin hizl bir sekilde diistis
gosterdigi tespit edilmistir. Nitekim karbon karasi ile hazirlanan elektrotun
kapasitesinin 100 ¢evrimden sonra ciddi oranda diistiigli defalarca teyit edilmistir. Son
olarak 500 c¢evrim sonunda elektrotlarin kalinliklar1 Slgiilmiis ve degisim oranlari
strastyla %320, %244, %121, %96 ve %41 olarak belirlenmistir. 500 ¢evrim sonunda
karbon nanofiber takviyeli elektrot haricinde biitiin elektrotlarin hemen hemen %100
barajin1 gectigi goriilmistiir. Genel olarak bir degerlendirme yapildiginda ise, her bir
karbon takviyesinin elektrotun mekanik biitiinliigii lizerinde pozitif katkilar1 tablo
tizerinde ve degisik analizlerde de goriilmektedir. Buna bagli olarak elektrokimyasal

ozelliklerdeki iyilesme de sarj-desarj testlerinde ortaya ¢cikmistir.
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Sekil 5.40. Tez kapsaminda {iretilen biitiin elektrotlarin C/20 hizinda 500 ¢evrim boyunca test edilmesi sonucu

ortaya ¢ikan cevrimlere bagli desarj kapasitesi egrileri.
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Karbon nanofiber takviyesinin elektrokimyasal hiicrenin kararlilig1 tizerindeki etkisini
gormek amaciyla C/20 hizinda 0,025V- 1,5V araliginda sarj-desarj testleri
gergeklestirilmistir. Tez calismalarinin son adimi oldugu icin, daha iyi karsilagtirma
yapabilmek adina bu zamana kadar iiretilen biitiin elektrotlarin ayni kosullarda
gerceklestirilen elektrokimyasal testleri tek bir grafik lizerinde Sekil 5.40.°da
verilmektedir. ilk 500 ¢evrim desarj sonuglarindan yapilan calismalardaki pozitif
yansima net bir sekilde goriilebilmektedir. Saf silisyumun kapasitesi birkag ¢evrim
igerisinde diiserken, karbon karasi ilavesi ile saf silisyuma gore yaklasik 250 ¢evrimlik
bir iyilesme saglanmistir. Ardindan {iretilen silisyum/karbon yolk-shell yapisi ile
gerceklestirilen sarj-desarj testlerinde hem hiicrenin kapasitesi artmig hem de
elektrokimyasal kararliligt gelismistir. Fakat elektrot yapisal biitiinliigiini
koruyamadig icin kapasitede siirekli bir diisiis goriilmiistiir. Indirgenmis grafen oksit
takviyesi silisyum esasli elektrotta ¢cok daha olumlu bir etki gostermistir. Hiicrenin
kapasitesinde yaklasik 350 ¢evrim boyunca ciddi bir diisiis goriilmemistir. Fakat uzun
cevrimler boyunca tekrarli hacim genlesmeleri sonucu tabakalar arast mesafenin de
acilmasiyla kapasitede diisiis baslamistir. Elektrotu mekanik olarak rahatlatma, yani i¢
gerilmeleri azaltma adina silisyum/karbon yolk-shell yapisi indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 arasina yerlestirilmis ve ¢ok bilesenli bir elektrot elde edilmistir. Her ne
kadar elektrokimyasal olarak kararlilik bir miktar daha korunsa da, bu elektrot da uzun
cevrimlerde mekanik bozulmalardan kaynakli kapasitesini muhafaza edememis ve
yaklagik 400 ¢evrimler sonunda kayda deger diisiisler goriilmeye baslamistir. Son
olarak silisyum/karbon yolk-shell ve indirgenmis grafen oksit ile olusturulmus
kombinasyona elektrostatik etkilesim yoluyla karbon nanofiberler ilave edilmistir. Bu
sayede; (i) yolk-shell igerisinde silisyumun hacim genlesmeleri i¢in gerekli bosluk
saglanmis, (i1) indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasinda olusan gerilim azaltilmais,
(iii) indirgenmis grafen oksit ile kirilgan karbon kabuk korunmus, (iv) indirgenmis
grafen oksit sayesinde yatay yonde elektrotun mukavemeti artmis, (v) Kkarbon
nanofiberlerin ilavesi ile iletkenlik yiiksek derecede artirilmig, (vi) karbon
nanofiberlerin karmagik dizilimi sayesinde elektrotun dikey mukavemeti de artirilmis
ve bu sayede indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasindaki mesafe de korunmustur.
Biitiin bu olumlu etkiler elektrokimyasal sonuglara da yansimistir. 500 ¢evrim boyunca

yapilan testlerde hiicrenin kapasitesi artmistir. Ayrica uzun ¢evrimlerdeki ciddi diisiis
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bu elektrotta gdzlemlenmemistir. Nitekim elektrot 500 ¢evrim sonunda 2370 mAh/g
kapasitesini korumay1 basarmustir. Teorik kapasitesi 3579 mAh/g olan silisyumun
lityum iyon pillerde 500 ¢evrim sonunda 2370 mAh/g ve %75 verimlilikle ¢aligmasi
olduk¢a umut vaat edicidir. Ticari olarak en yaygin kullanilan anot malzemesi grafitin
teorik kapasitesinin 372 mAh/g oldugu disiiniildiigiinde, elektrokimyasal testler
sonunda bu degerin hala 6-7 kat {istiinde kalindig1 rahatlikla goriilebilmektedir. Bu
sebeple, tez calismalar1 kapsaminda asamali bir sekilde gelistirilen elektrotlarin
ticarilesme potansiyelinin yiiksek olmasmin yanisira, gelecegin lityum iyon pil

teknolojisine de rehberlik etmesi beklenmektedir.

5.6. Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit/Karbon Nanofiber Elektrotu

ile Tam Hiicre Calismalari

Deneysel calismalarin pratik uygulamalara uyumlulugunu gézlemlemek amaci ile
tiretilen Si/K/iGO/KNF anotu bir tam hiicre igerisinde elektrokimyasal sarj-desarj
testlerine tabi tutulmustur. Katot olarak ise lityumca zengin NMC- Lityum Nikel
Kobalt Mangan Oksit (LiINICoMnO-) metal oksit bilesigi se¢ilmistir. Ayn1 zamanda
NMC katodunun bir yarim hiicre igerisinde lityuma kars1t sarj-desarj testleri
gerceklestirilmistir. Ek olarak pratik uygulamalarla birebir karsilagtirma yapabilmek
amaci ile ticari olarak en yaygin kullanilan grafit esasli anot, NMC katoda kars1 tam
hiicre igerisinde sarj-desarj testlerine maruz birakilmistir. Kullanilan grafit esasli anot
ve NMC esasli katot yine tez calismalar1 kapsaminda tiretilmistir. Hiicre tipi, elektrolit
coOzeltisi ve seperator gibi diger hiicre bilesenleri, tez calismalart boyunca yarim
hiicrelerin testlerinde kullanilanlarla aymdir. Elektrokimyasal testler 2V- 4,5V
potansiyel degerleri arasinda C/20 akim hizinda 100 ¢evrim boyunca oda sicakliginda
devam ettirilmistir. Hiicrelerin sarj-desarj testleri ve ¢evrimlere bagl olarak desarj

kapasite degisimleri Sekil 5.41.’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.41. NMC-Lityum (a), NMC-Grafit (b) ve NMC-Si/K/iGO/KNF (c) elektrot kombinasyonlarinin voltaja
bagl sarj-desarj egrileri. Ayni elektrotlarin 100 ¢evrim boyunca degisken desarj kapasite degerleri (d).

Sekil 5.41a.’da NMC elektrotunun yarim hiicre icerisinde gergeklestirilen sarj-desar;j
testi gosterilmektedir. Hiicre oncelikli olarak sarj ile baslamistir. Tez boyunca anot
malzemelerin elektrokimyasal testleri tizerinde durulmustu. Hiicrelerin agik devre
potansiyelinin, anot malzemenin reaksiyon potansiyel degerinden ¢ok yliksek olmasi
sebebiyle anot malzemelerinin sarj-desarj testleri desarj egrisi ile baglamaktadir. Katot
malzemelerinde ise bu durum biraz daha farklidir. Ciinkii hiicrenin reaksiyon
potansiyel degeri ¢ok daha yiiksektir. Bu sebeple katot malzemelerinde sarj-desarj
testleri genellikle sarj egrisi ile baglamaktadir. 2,1V agik devre potansiyeli ile baglayan
NMC esaslhi yarim hiicrenin potansiyeli ¢ok hizli bir sekilde 4,05V degerine kadar
¢ikmis ve ardindan 3,7V ortalamasinda standart sarj reaksiyonlarina devam etmistir.
Hiicrenin potansiyeli 4,5V degerine ulastiktan sonra ilk sarj baglamistir. Teorik
kapasitesi 276 mAh/g olan NMC elektrotunun [13] ilk sarj kapasitesi 261 mAh/g olark
olgiiliirken ilk desarj kapsitesi 212 mAh/g olarak 6l¢iilmiistiir. ilk desarjdan sonra

hiicrenin desarj kapasitesinde %9’uk bir diisiis gézlenip ardindan kararli bir sekilde
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elektrokimyasal reaksiyonlarina devam ettigi tespit edilmistir. Nitekim 100 ¢evrim
sonunda hiicre, 190 mAh/g kapasitesini korumustur. Sekil NMC-Grafit kombinasyonu
ile olusturulan tam hiicre de aymi kosullarda test edildiginde ilk sarjda hiicre 251
mANh/g kapasite sergilemistir ve 5.41b.’de gosterilmektedir. Hiicrenin kapasitesi katot
aktif malzeme esas alinarak hesaplanmistir. Ardindan desarj islemi baslamis ve
hiicrenin kapsitesi 148 mAh/g olarak gdzlemlenmistir. [k desarjdan sonra hiicre desarj
kapasitesinin %13’{inii kaybetmistir ardindan 100 ¢evrim goreceli olarak kararli bir
sekilde kapasitesini korumustur. Son olarak NMC katodu ile tez caligsmalari
kapsaminda en umut vadedici sonuglar1 veren Si/K/iGO/KNF elektrotunun bir araya
getirilmesi ile bir tam hiicre {iretilmistir. Bu tam hiicrenin sarj-desarj egrileri Sekil
5.41c.’de gosterilmektedir. Ayn1 sekilde bu hiicrenin de kapasitesi, katot aktif
malzeme esas alinarak hesaplanmistir. Ilk sarjda 256 mAh/g kapasite ile baslayan tam
hiicre reaksiyonlar1 ilk desarjda 193 mAh/g kapasite ile devam etmistir. Ardindan
hiicrenin desarj kapasitesinde %14’liikk bir kayip yasansada 100 c¢evrim sonunda
%74’1iik verimle 141 mAh/g desarj kapsitesini korumay1 basarmistir. Her ne kadar
NMC katotun yarim hiicre igerisindeki kapasitesinden kismen daha diisiik bir kapsite
elde edilmis olsa da anot ve katot malzemelerinin elektrokimysal olarak birbirine
uyumlulugu, reaksiyonlarin devamliligi ve hiicre potansiyelinin istenen degerlerde

olmasi sebebi ile ortaya ¢ikan degerler olduk¢a umut vericidir.

Yukaridaki sonuglardan da anlagilabilecegi gibi katot malzemelerinde kararlilik
acisindan ¢ok biiylik problemler bulunmamaktadir. Lityum iyon pil uygulamalarinda
bliylik problemler genellikle anot tarafindadir. Ayrica katot caligmalarinda yarim
hiicreler genellikle daha yiiksek kapasite degeri gosterirler. Bunun sebebi ise, lityumun
hiicre reaksiyonlar1 acisindan daha elverisli olmasidir. Fakat biiylik caph
uygulamalarda lityum kullanim1 olduk¢a zorlagsmaktadir. Ayn1 zamanda lityum acik
hava ile temas ettiginde ciddi giivenlik riskleri ortaya g¢ikmaktadir. Bu sebeple
aragtirmacilar yillar boyunca lityumun yerine kullanilabilecek anot malzemeleri
tizerinde c¢aligmalar yapmiglardir. Bu zamana kadar en yaygm kullanilan anot
malzemesinin grafit gibi karbonun farkli allotroplari oldugu ifade edilmisti. Bu sebeple
karsilagtirmalar, grafit ve tez c¢alismalari kapsaminda {iretilen silisyum esaslh

elektrotun tam hiicre davraniglar lizerine gerceklestirilmistir. Bu sayede yapilan
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calismalarin pratikteki uygulamalara gére avantajlari net bir sekilde goriilebilmistir.
Sekil 5.41d.’de de net bir sekilde goriilebilecegi gibi silisyum esaslt anot ile
olusturulan tam hiicrenin kapasitesi, grafit ile olusturulan tam hiicrenin kapasitesinden

yaklasik olarak %25 daha iyidir.

Tam hiicre c¢aligmalar1 kapsaminda hiicrelerin enerji yogunluklart da ayr1 ayr
hesaplanmistir.  Ciinkii 6zellikle elektrikli araglar gibi pratik uygulamalarda
bataryalarin enerji yogunluklar1 iizerinden karsilastirma yapilmaktadir. Ornegin
elektrikli ara¢ denince ilk akla gelen TESLA markasinin Model S aracinin bataryasinin
enerji yogunlugu 250 Wh/kg degerindedir. Bu batarya ile ara¢ yaklasik 600 km yol
gidebilmektedir. Uzmanlar bu bataryanin enerji yogunlugunu 330 Wh/kg degerine
cikarabilmek i¢in cok yogun cabalar sarfetmektedir. Ayn1 zamanda Amerikan
hiikiimetinin enerji deparmani gelecekte 500 Wh/kg enerjji yogunluguna sahip
bataryalar tiretibilmek igin ¢ok ciddi biit¢eler ayirmustir [13]. Tez c¢alismalari
kapsaminda iiretilen bataryalardan NMC esasli yarim hiicrenin enerji yogunlugu 576
Wh/kg olarak hesaplanmistir. Fakat bu batarya bilesiminin pratik olarak uygulanmasi
miimkiin degildir. Ciinkii saf lityumun bu gibi biiyiik capli uygulamalar: ciddi giivenlik
sorunlarini da beraberinde getirmektedir. Ardindan NMC-Grafit esasli tam hiicrenin
enerji yogunlugu hesaplanmis ve 325 Wh/kg olarak bulunmustur. Aslinda bu
kombinasyon ticari lityum iyon pillerin kombinasyonu ile birbirine ¢ok benzerdir.
Fakat laboratuvar esasli ¢aligmalar ile pratik uygulamalar arasinda her zaman bu gibi
farklar olabilmektedir. Elektrotlarin hazirlanis bigimi, bilesimi, kullanilan elektrolitin
cinsi ve el hassasiyeti gibi degiskenlerin hepsi etken birer parametredir. Son olarak
silisyum esasli elektrot ile NMC esasli katotun bir araya getirilmesi ile elde edilen tam
hiicrenin enerji yogunlugu 411 Wh/kg olarak hesaplanmistir. Bu deger bir TESLA
aracin bataryasinin performansindan yaksalik %40 daha fazladir. Ayn1 zamanda bu
konuda calisan gelismis iilkelerin gelecek hedeflerine de olduk¢a yakindir. Bu sebeple
yakin tarihte tez ¢aligmalar1 rehberliginde iiretilebilecek bataryalar, lilkemize milli bir
deger olarak kazandirilabilecek potansiyeldedir. Disa bagimlilig1 azaltma noktasinda

da son derece stratejiktir.



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Giliniimiizde, hizla gelisen teknoloji ile birlikte bireylerin artan sosyal hareketliligi
enerji ihtiyacinin da artmasina neden olmaktadir. Uzun vadede dogal kaynaklarin
tilkenmesine izin vermeden ve g¢evresel etkileri de goz oniinde bulundurarak daha
yiikksek performansli fakat diisiik maliyetli ve cevre dostu enerji sistemlerinin
iretilmesi zorunluluk haline gelmistir. Bu yiizden enerji, Tiirkiye’ nin ve tiim diinyanin
oncelikli arastirma konularinin basinda gelmektedir. Enerji tasarrufu ve verimliligi
tilkemizin, enerji arz giivenliginin saglanmasi, disa bagimlilik risklerinin azaltilmas,
cevrenin korunmast ve iklim degisikligine karst miicadelenin etkinliginin
arttirllmasinin saglanmasi gibi ulusal strateji hedeflerinin ve enerji politikalarinin en

onemli bilesenlerinden biridir.

Gilintimiizde mobil cihazlara enerji saglayan en yaygin teknoloji lityum iyon pil
teknolojisidir. Lityum iyon pillerde ticari olarak kullanilan elektrot malzemelerinin
kapasitesinin oldukca diisiik olmasi, artik ihtiyaglar1 karsilayamaz hale gelmistir. Bu
yiizden yeni malzemeler iizerine ¢aligmalar hizlanmistir. Bu ihtiyaglar dogrultusunda
ortaya ¢ikan tez fikri ile silisyum esasli anot malzemeleri gelistirilmistir. Silisyumun
diisiik iletkenligi, lityum ile sarj-desarj islemleri sirasinda meydana gelen yiiksek
hacim genlesmeleri ve elektrolit ile temasindan kaynaklanan kontrolsiiz SEI
tabakasinin olugmasi silisyumun kullanimini kisitlayan en biiyiik faktorlerdir. Tez
caligmalar1 boyunca bu problemlerin iistesinden gelebilmek i¢in farkli yapr ve

morfolojilerde karbon takviyeleri yapilmstir.
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Takviye elemani olarak karbon kullanilmasinin sebepleri;

[letkenliginin oldukca yiiksek olmasi.

Kimyasal olarak aktif olmasi ve aym1 zamanda lityum iyon pillerde anot
malzemesi olarak kullanilmasi. Bu sayede elektrot igerisinde yalnizca pasif bir
takviye elemani olarak degil, koruyucu 6zelliginin yanm sira elektrokimyasal

ozelliklere de pozitif etki gostermektedir.
Yapisal olarak kararli olmasi.
Miikemmel mekanik ozellikleri ve

Farkli morfolojilerde iiretebilme imkani, olarak siralanabilir.

Karbonun degisik formlardaki bu istiin ozellikleri sayesinde silisyuma takviye

edilerek elektrotun mekanik biitlinligii ve elektrokimyasal kararlilig1 artirilmigtir. Tez

kapsaminda tiretilen elektrotlar;

Saf Silisyum

Silisyum/Karbon Karasi

Silisyum/Karbon Yolk-Shell

Silisyum/indirgenmis Grafen Oksit

Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit

Silisyum/Karbon/indirgenmis Grafen Oksit/Karbon Nanofiber,

Cok bilesenli hibrit nanomimarileridir.
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Asamal1 olarak iiretilmis bu elektrotlarla elektrokimyasal hiicrenin mekanik ve

elektrokimyasal 6zellikleri sirasiyla su sekilde gelistirilmistir;

- Mekanik karistirma yontemi ile karbon karasi takviyesi yapilmis ve saf
silisyuma gore elektrotun iletkenligi artirllmis ve elektrokimyasal 6zellikleri
gelistirilmistir. Fakat elektrot hala hacim genlesmelerine ve elektrolitle
dogrudan temastan kaynaklanan SEI tabakasinin neden oldugu olumsuz etkilere

kars1 savunmasizdir.

- Silisyumun sol-jel yontemi ile karbon kapsiil igerisine hapsedilip yolk-shell
yapisi olusturulmasiyla elektrotun yalnizca iletkenligi artirilmakla kalinmamas,
aynt zamanda kapsiil igerisinde elektrolit ile dogrudan temasi engellenip
kontrolsiiz SEI tabakasinin olusmasi engellenmistir. Ayni zamanda hacim
genlesmelerinden kaynaklanan gerilme olusumlart da azaltilmistir. Fakat
tekrarlanan hacim genlesmelerinden kaynakli amorf karbon kabugun gevrek
yapist ilerleyen ¢evrimlerde kirilip silisyumun agikta kalmasina neden olmustur.
Bunun sonucunda ise silisyum dogrudan elektrolitle temas edip SEI tabakasinin
kontrolii kaybolmustur. Ayn1 zamanda hacim genlesmeleri sonucu elektrolitin

yapisal biitiinliigii de bozulmustur.

- Nihayet son zamanlarin ¢ekici bir malzemesi olan indirgenmis grafen oksit
silisyum esash elektrotta takviye elemani olarak kullanilmustir. indirgenmis
grafen oksit hem miikemmel bir iletken hem de mekanik olarak esneklige ve
dayanikliliga sahip oldugu ig¢in yolk-shell yapisindaki olumsuzluklarin
iistesinden gelinmigstir. Silisyum ile indirgenmis grafen oksit arasindaki bag
mukavemeti, elektrostatik etkilesim ile saglanmistir. Bu yiizden higbir silisyum
tanesi tabakalarin disinda kalmamustir. Bu yapi ile ayni sekilde elektrolitin
iletkenligi milkemmel bir sekilde artirilmistir. Ayni zamanda elektrolit ile
dogrudan temasi da engellenip SEI tabakasi kontrol altina alinmistir. Bu
boliimde ilging olarak, indirgenmis grafen oksitin tabakali yapisi dolayisiyla
silisyum partikiilleri yap1 igerisinde kademeli bir aktivasyon gostermistir. Bu

yiizden formasyon protokolleri uygulanip elektrokimyasal hiicrenin davraniglari
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karsilagtirilmistir. Ayrica indirgenmis grafen oksitin iistiin mekanik dayanimi
sayesinde elektrotun mekanik biitiinliigli uzun ¢evrimler boyunca korunmustur.
Hatta bu tez ¢alismasi ile bu zamana kadar ilk defa uygulanan son derece 6zgiin
ve yenilik¢i anlik gerilme analizleri yapilmistir. MOSS teknigi adi1 verilen bu
yontem ile silisyum/karbon karast ve silisyum/indirgenmis grafen oksit
elektrotlarinin ilk ii¢ ¢evrim boyunca olusturdugu hiicre ici gerilimler
karsilastirilmistir ve indirgenmis grafen oksit igerikli elektrotun mekanik
gerilmelerinin elastik siirlar igerisinde oldugu tespit edilmistir. Karbon karasi

ile hazirlanan elektrota nispeten 10 kat daha iyilesme saglandigi goriilmiistiir.

Silisyum ile indirgenmis grafen oksit arasindaki elektrostatik etkilesimin yap1
icerisinde bosglugu azalttigi ve hacim genlesmeleri esnasinda hem silisyum
yiizeyinde hem de indirgenmis grafen oksit tabakalar1 {izerinde gerilmelere
sebep oldugu anlasilmistir. Bu mekanizmay1 anlayabilmek adina silisyum
partikiilii ve indirgenmis grafen oksit yapisi bu tez ile ilk defa sonlu elemanlar
yontemi ile ANSYS yardimiyla modellenmis ve hesaplamali gerilme analizleri
yapilmistir. Ardinda aradaki boslugu artirabilmek adina indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 arasmna dogrudan silisyum partikiillerini yerlestirmek yerine,
silisyum/karbon yolk-shell yapisi dekore edilmistir. Burada da ayni sekilde
elektrostatik etkilesim metodu kullanilmistir. Fakat bu sefer etkilesim karbon
kabuk ile indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasindadir. Bu sayede hem yap1
icerisindeki bosluk artirilip silisyum ve indirgenmis grafen oksit tizerindeki
gerilim azaltilmig, hem de kirillgan karbon kabuk korunmustur. Fakat ¢ok uzun
cevrimlerde indirgenmis grafen oksitin hiicre igerisinde kendisinin de aktif bir
malzeme olarak davranmasi ve ayni zamanda silisyumun da yiiksek hacim
genlesmelerine ugramasi ile tabakalari arasindaki mesafenin agildig1 tespit
edilmis ve bunun sonucunda da elektrokimyasal kararliligin da zamanla diistiigii

goriilmiistir.

Son olarak c¢ok bilesenli yapiya karbon nanofiber takviye edilerek
silisyum/karbon/indiregnmis  grafen  oksit/karbon nanofiber kompoziti

tiretilmistir. Karbon nanofiberler de pozitif olarak modifiye edilip sisteme dahil
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edildigi i¢in indirgenmis grafen oksit tabakalarina yatay ve dikey yonde siki
sitkiya baglanmistir. Bu sayede elektrotun iletkenligi ileri derecede
gelistirilmistir. Ayn1 zamanda karbon nanofiberler yatay olarak bag mukavemeti
cok yiiksek fakat tabakalar arasi bag mukavemetinin zayif oldugu indirgenmis
grafen oksit tabakalar1 arasinda bir kiris vazifesi gorerek tabakalar1 bir arada
tutmaya ve yapisal biitiinligii korumaya yardimci olmustur. Bu goriisi
desteklemek adina biitiin elektrotlar C/20 hizinda 500 g¢evrim boyunca sarj-
desarj testine tabi tutulup elektrokimyasal sonuglar1 karsilagtirilmis aym
zamanda da farkli cevrimlerdeki hacim genlesmeleri hassas dijital bir
mikrometre yardimiyla dl¢iilmiistiir. Nitekim karbon nanofiber takviyeli elektrot
500 g¢evrim sonunda yalnizca %41°lik bir hacim genlesmesine ugrayarak son
derece umut verici bir davranis sergilemistir. Ayni zamanda 500 ¢evrim sonunda
korudugu 2370 mAh/g kapasitesi ile tez calismalari kapsaminda iiretilen
silisyum/karbon/indirgenmis grafen oksit/karbon nanofiber ¢ok bilesenli hibrit

nanomimarisi ticarilesmeye oldukea yatkin oldugunu kanitlamistir.

Uretilen 6zgiin mimarideki silisyum esasli elektrotun ticari elektrotlarla
karsilastirmasini yapabilmek adina tam hiicreler olusturulmus ve elektrokimyasal
performanslar test edilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda silisyum esash elektrotun
tam hiicre kapasitesi, piyasadaki en ¢ok kullanilan grafit esaslh elektrotun tam hiicre
kapasitesinden %25 daha iyi bulunmustur. Ayrica enerji yogunluklari bakimindan da
karsilastirma yapilmistir. Buna gore Si/K/iGO/KNF elektrotu ile hazirlanan tam
hiicrenin enerji yogunlugu grafit elektrot ile hazirlanan tam hiicrenin enerji
yogunlugundan %20 daha yiiksek ¢ikmistir. Bu sonuglar dogrultusunda, yapilan

calismalarin 6nemi bir kez daha ortaya ¢ikmaktadir.

Bu tez ¢alismasi ile farkli karbon takviyelerinin silisyum esasl elektrotlar tizerindeki
etkileri incelenmistir. Ancak her bir karbon takviyesinin parametrik 6zellikleri ayr1
ayr1 incelendiginde her biri ayr1 bir tez olacak niteliktedir. Bu ylizden tezin bilimsel

arastirma degeri ve kapsami ¢ok yiiksektir.
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llerleyen calismalarda synchrotron teknikleri ile elektrokimyasal hiicre igerisinde
meydana gelen faz doniisiimleri cevrimlere bagli anlik olarak incelenebilir. Bu sayede

hiicrenin reaksiyon verimliligi ger¢ek verilerle dlgiilebilir.

Ek olarak hacim genlesmelerini partkiil seviyesinde daha net goriintiileyebilmek adina,
elektrokimyasal hiicreler galvanostatik sistem igerisinde SEM, TEM ve AFM gibi
cihazlara adapte edilip hiicre igerisindeki boyutsal degisimler daha net bir sekilde

goriintiilenebilir.

Bu gelismis karakterizasyon tekniklerinin yani sira ticarilesebilmek adina iiretilen
anotlar torba batarya seklindeki tam hiicrelerde farkli katot malzemeleriyle test edilip

karbon esasli elektrotlarla kiyaslanabilir.

Torba batarya igerisinde optimizasyonu saglanmig hiicreler birlestirilip batarya
yonetim sistemleriyle birlikte elektrikli araglara entegre edilebilir. Tez kapsaminda

elde edilen sonuglar elektrotlarin bu sistemlere yatkinligini gostermistir.
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