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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum iyon pil, metalurjik silisyum, CDKNT, RGO, kompozit
elektrot

Yesil enerji kullanimi, sadece sinirli fosil yakita olan bagimliligi degil ayn1 zamanda
sera gazi emisyonu nedeniyle kiiresel 1sinma sorununu da ¢ozecek olan
¢Ozlimlerdendir. Ancak, herhangi bir yenilenebilir enerji kaynaginin etkin olarak
kullanimi, enerji depolanmasini gerektirmektedir. Li-iyon piller, taginabilir elektronik
devrelerden elektrikli araglara kadar ¢esitli uygulamalarda kullanilan baglica enerji
depolama sistemidir. Su anda, Li-iyon pillerde, genellikle anot olarak maksimum 372
mAh/g spesifik kapasite sergileyebilen grafit kulanilmaktadir ve grafit yiiksek enerji
yogunluguna olan ihtiyacini karsilayamamaktadir. Bu kapsamda grafite alternatif
olarak Si, Li ile yiiksek sitokiyometride alagim yapabildigi i¢in, oda sicakliginda
grafitin teorik kapasitesinin neredeyse 10 kat1 kadar olan 3590 mAh/g spesifik kapasite
sergileyebilmektedir. Ancak Si, lithasyon sirasinda %300’den fazla oranda hacimsel
genislemeye maruz kalmakta ve bu biiyilk hacimli genisleme, aktif malzemenin
pulverizasyonuna, elektriksel temas kaybina ve sonug olarak hizli kapasite kaybina
neden olmaktadir.

Bu doktora tez ¢alismasinda, bahsi gegen sorunlari diigiik maliyetli bir ¢oziimle ele
almak i¢in, baglangic malzemesi olarak metalurjik silisyum kullanilarak, yumurta
sarisi-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin ve farkli oranlarda RGO ve/veya
CDKNT igeren CCSi bazli elektrotlarin iiretim siireci, yapisal ve elektrokimyasal
karakterizasyonu calisilmistir. Kompozit anotlarin iiretiminin ilk asamasi, diisiik
maliyetli metalurjik silisyum tozunu, &giitme yontemleriyle mikrometre boyutlarinda
partikiiller haline getirmektir. Yumurta sarisi-kabuk yapisini elde etmek icin, elde
edilen mikro boyutlu partikiiller sirasiyla, 6nce karbon ile kaplanmis ve sonrasinda
partikiillere HF islemi uygulanmistir. Bu islemlerden sonra CCSi partikiilleri elde
edilmis ve sonrasinda vakum filtrasyon yontemiyle CCSi/RGO/CDKNT kompozit
elektrot aktif malzemeleri tretimi gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda kullanilan
indirgenmis grafen oksit, modifiye edilmis Hummers yontemi ile dretilmistir.
Kompozit anotlarin yapi, morfolojileri ve elektrokimyasal performanslari farkli
yontemlerle incelenmistir. CCSI/RGO/CDKNT kompozit elektrotlar, Si’ya gore {istiin
elektrokimyasal performans sergileyerek, 200 mA/g akim yogunlugunda, 500 ¢evrim
sonunda 621,393 mAh/g spesifik kapasite elde edilmistir. Karbon kaplama tabakasi ile
yiiksek elektriksel iletkenlige ve mekanik mukavemete sahip CDKNT ve RGO
kullanilarak, elektrotlarin elektrokimyasal performanslari iyilestirilmistir.
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DEVELOPMENT OF METALLURGICAL SILICON / CNT /
GRAPHENE MULTIFUNCTIONAL ANODES FOR LITHIUM ION
BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Lithium ion battery, metallurgical grade silicon, MWCNT, RGO,
composite electrode

Using the green energy is a solution that will solve the global warming problem not
only because of the dependence on limited fossil fuel but also the greenhouse gas
emission. But, using renewable energy resources requires energy storage. Li-ion
batteries are the main energy storage systems that are used in different applications
which changes from portable electronic circuits to electricle vehicles. Nowadays,
generally graphite is used as anode which has maximum 372 mAh/g spesific capacity
and is not sufficient for the high energy density demand in Li-ion batteries. As an
alternative to graphite, Si is capable of making alloys with Li in high stoichiometry, it
can exhibit a specific capacity of 3590 mAh g which is almost 10 times the theoretical
capacity of graphite at room temperature. However, Si experiences volumetric
expansion by more than 300% during lithation, and this large volume expansion causes
pulverization of the active material, loss of electrical contact and consequently rapid
capacity loss.

In this PhD thesis, in order to address these problems with a low cost solution,
structural and electrochemical characterization of silicon particles with yolk-shell
morphology and CCSi-based electrodes which have different ratios of RGO and / or
MWCNT were studied using metallurgical silicon as starting material. The production
process of anodes was started with grinding the metallurgical grade silicon with high
purity grade into micrometer silicon particles via milling methods, continued with
obtaining yolk-shell structured silicon particles by carbon coating and etching with
HF. Active materials of CCSI/MWCNT/RGO anodes were prepared via vacuum-
filtration method. Hummers method was used to prepare GO and the obtained GO was
reduced to RGO. The structures, morphologies and electrochemical performances of
composite anodes were investigated by different techniques. Compared to Si electrode,
CCSI/RGO/MWCNT composite electrode displayed a superior electrochemical
performance. The electrochemical performance of the electrodes has been improved
by using carbon coating layer, MWCNT and RGO, which have high electrical
conductivity and mechanical strength.
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BOLUM 1. GIRiS

Insanligin yenilenemeyen enerjiye olan yiiksek bagimlihigi ¢evre, iklim ve insan
sagligi ile ilgili endiselerin artmasina neden olmustur [1]. Su anda, kiiresel enerji
titketiminin % 80", ciddi ¢evresel, iklim ve saglik sorunlarina neden olabilecek ve bu
nedenle de siirdiiriilebilir olmayan, yenilenemeyen fosil yakitlarin kullanilmasina
dayanmaktadir. Giines ve riizgar giicleri dahil yesil enerjiden faydalanilmasinin, daha
stirdiiriilebilir bir ekonomik biiyiimeyi desteklemek i¢in en umut verici alternatiflerden
biri olduguna inanilmaktadir [2]. Bu asamada, temiz enerji konusundaki arastirma ve
gelistirme, diinya ¢apinda ilgi ¢eken konulardan biri haline gelmektedir. Bir yandan,
giines ve rlizgardan gelen temiz enerjinin diinya genelinde artan pazar biiyiikligi,
temiz enerjilerden daha fazla faydalanabilmek i¢in yiliksek verimli enerji dontisiim ve
depolama cihazlarina olan talebin artmasina yol agmistir. Ote yandan, insanliin petrol
bagimliligin1 azaltmak icin araclarin elektrifikasyonu i¢in 6nemli ¢abalar sarf edilmis,

buna uygun olarak uygun enerji depolama cihazlari hala aragtiritlmaktadir [1].

Gegtigimiz 25 yilda Li-iyon piller biiylik gelisme kat etmis ve tasinabilir elektronik
cihazlarda kullanimlar1 ticari olarak basarili olmalarina imkan saglamistir.
Giiniimiizde LIB’lar, elektrikli tasitlar ve sebek olcekli depolama alanlarinda
teknolojinin siirdiiriilebilir hale gelmesinde aktif olarak rol almaktadir. Li-iyon
teknolojisinin bugilinkii durumunu Li iyonlarinin, ev sahibi atomlara diisiik atomik
oranindan dolayr minimal yapisal degisimle Li iyonlarmin geri doniisebilir
interkalasyonuna izin veren grafit anotlar ve Li ge¢is-metali oksit (LTMO) / fosfat
katotlar1 olusturmaktadir. Ancak bu sistem interkalasyon elektrotlarinin kapasitesini
sinirlamakta ve bu problemi ¢6zmek i¢in yapilan c¢alismalar, batarya kimyasi
calismalarinda kii¢iik bir yer tutmaktadir. Bu sebeple daha fazla kapasite elde
edebilmek icin pil kimyalarinin Li iyonunun o6tesinde gelistirilmesine ihtiyag

bulunmaktadir.



Glinlimiizde geleneksel enerji kaynaklarmin kullanimindan alternatif enerji
kaynaklarmin kullanimima gecis yapabilmek igin, sistem doniisiimiinde ihtiyac
duyulan verimli enerji doniisiim ve depolama stratejilerine ulasmak calismalar1 goze
carpmaktadir. Bu agidan bakildiginda, ikincil Li-iyon pillerin (LiB'lar) yiiksek
gravimetrik ve volumetrik enerji, yiiksek giic yogunlugu, uzun ¢evrim omrii ve diigiik
kendi kendine desarj Ozelliklerine sahip olmalari, sistem dontigiimlerinde

kullanilmalarinda aktif rol oynamalarina neden olmustur [3].

Lityum iyon piller, ¢evresel duyarliliklar1, goreceli yiiksek enerji yogunluguna sahip
olmalart ve kararli performanslari ile hem sebeke Ol¢eginde hem de tasinabilir

elektronik cihazlarda enerji depolama gibi ¢ok farkli pazarlarda rol almaktadirlar [1].

Hem tagimabilir elektronik cihazlar hem de sebeke olgegindeki uygulamalar igin
kullanilacak olan bataryada yiiksek enerji yogunluguna, uzun ¢evrim omriine, diisiik
maliyete ve yiiksek giivenlige ihtiya¢ bulunmaktadir. Li-iyon piller, ilk olarak 1991
yilinda Sony tarafindan ticarilestirilmistir. Bugiine kadar Li-iyon piller ikincil piller
icin en yaygin teknoloji haline gelmistir. Bununla birlikte, EV gibi farkli uygulamalar
i¢in, daha yiiksek enerji yogunlugu ve giic yogunluguna, daha kisa sarj siiresine ve

daha uzun ¢alisma dmriine acil olarak ihtiya¢ bulunmaktadir [4].

Elektrikli araglarda kullanilan li-iyon bataryalarin pazar biiyiikligi, tasinabilir
elektroniklerin Pazar biiyiikligiinii gegebilecek bir pozisyondadir. Ancak, ¢ogu EV'ler
heniiz istenilen siirlis mesafelerine sahip olmadigr i¢in geleneksel araglarin yerini
alacak yeterlilikte degildir. EV’de yer alan bataryanin boyutu / enerji yogunlugu, tek
bir sarj ile elde edilecek olan menzili belirlemektedir. Bu sebeple EV’ye entegre
edilmis olan bataryanin boyutunun arttirilmasi, EV'nin maliyetini arttirmakla birlikte
bir yandan tiim elektrikli aracin kiitlesini arttiriken bir yandan da menzilin diismesine
neden olmaktadir. Sonug olarka maliyet, siirlis mesafesi, batarya boyutu ve toplam
arag kiitlesi arasindaki bu bagimlilik dongiisii biiyiik 6l¢iide EV'nin sistem tasarimina
bagli bir optimizasyon problemi yaratmaktadir. Bununla birlikte EV pazarinda batarya
acisinda pratik alanlara sahip olan araclar bulunmaktadir ancak biiyiik pil paketinin

yiiksek maliyeti sebebiyle ¢ok pahali olduklar1 gézlenmistir.



Bu bakimdan, giiniimiizde hem daha yiiksek enerji ve gii¢ yogunluguna, hem de daha
diisiik maliyete ve daha fazla giivenlige sahip bataryalar bilyiik talep gormektedir [1].

US Advanced Battery Consortium LLC (USABC) tarafindan EV bataryalar ile ilgili
konuda belirlenen uzun vadeli hedefe gore, bir LiB paketi sisteminin enerji
yogunlugunun, 1/3 desarj hizinda 235 Wh/kg veya 500 Wh/L'ye sergilemesi
gerekmektedir. Bu durum, bataryanin 15 yillik takvim 6mriine sahip olmasi1 ve 1000
cevrime kadar calisabilmesi gerektigini gosterir. Thtiya¢ duyulan bu gereksinimler, su
anda pazarda yer alan ticari LiB'larin kimya secimini, lityum gegis metal oksit
hiicrelerine kars1 simdilik yeterli olan grafit kullanimu ile sinirlandirmistir. Bu nedenle,
yiiksek enerji yogunlugu ve mitkemmel ¢evrim kararliligini sergiyelebilecek olan yeni
elektrot malzemeleri ve kimyasi, yeni nesil pillerin EV pazarina ve 6tesine adapte

edilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir [1].

Negatif elektrodun kapasitesi, bir bataryanin enerji yogunluguna karar veren 6nemli
faktorlerden birisidir [4]. Lityum pillerin enerji yogunlugunun arttirilabilmesi, ya
elektrotlar olarak yiiksek voltajli katot aktif maddelerin kullanilmasiyla ya da yiiksek
kapasiteli anot ve katot elektrot malzemelerinin gelistirilmesiyle saglanabilir. Anot ve
katotta elde edilen kapasite artisgtyla LiB’nin enerji yogunlugunun arttirilabilir ve
gerekli pil paketinin kiitlesini azaltabilir. Boylelikle EV araglarda LiB’larin ¢ok genis
bir sekilde kullanilmasi1 saglanabilir [5].

Bir LIB tipik olarak Li*/Li'ye gore nispeten diisiik elektrot potansiyeline sahip bir anot,
yiiksek potansiyele sahip bir katottan olusur ve her ikisi de Li iyon bakimindan zengin
bir elektrolit i¢ine batirilmig bir seperatdr ile ayrilmistir. Grafit ve diger karbon
malzemeleri, kolaylikla bulunabilmeleri, diisik maliyetli olmalar1 ve Li* iyonu
depolamada gosterdikleri kararli performanslari nedeniyle LIB’larda yaygm olarak
kullanilan anot malzemeleridir. Yaygin olarak kullanilan katot malzemeleri ise Li

metal oksitleri (LiCoO2, LiMn20O4) ve Li metal fosfatlar1 (LiFePO4) [1].

Hem istenilen yiiksek enerji yogunlugu talebini karsilamak hem de Li-iyon bataryalar

i¢in uzun siireli kullanim 6mriiniin elde edilebilmesi i¢in diisiik maliyetli yeni elektrot



malzemeleri kesfedilmeli ve batarya uygulamalarina entegre edilebilmeleri

gerekmektedir [6].

Yeni nesil piller i¢in, ¢alisma paradigmasinin, yiiksek lityum’a ev sahibi atom
oranlarint barindirabilecek, bir doniistiirme veya alagim mekanizmasina dayanan

elektrotlara dogru kaymasi gerekmektedir (Sekil 1.1.a) [7].
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Sekil 1.1. (a) LiB'larin bugiinkii teknolojisinde kullanilan Si — LTMO, Li metal - LTMO, Si — Li2S, Li metal — S
ve Li — hava gibi gelismis pil kimyalarimnin pratik spesifik enerjileri ve enerji yogunluklari, (b) Gelistirilen
elektrot malzemelerinin artan spesifik kapasitelerine eslik eden hacim degisimi [7].
Li-iyon pillerde sadece grafitin, silisyum veya sadece Li metali ile degistirilmesi,
spesifik enerjiyi neredeyse iki katina ¢ikarabilirken, siilfiir ve hava katotlarinin
kullanilmasi durumunda ise hacimsel enerji yogunlugu ile birlikte 500 kWh/kg’dan
daha fazla spesifik enerji elde edilebilmektedir. Ancak, artan kapasiteye,
elektrokimyasal performansi zayiflatan giiclii hacimsel degisiklikler, 6nemli derecede
bag kopmasi ve kararsiz Li-ev sahibi atom oranmna karsi nispi olarak gergeklesen
hacim genislemesi eslik etmektedir (Sekil 1.1.b). Mevcut elektrot malzemelerinde,
kiigiik bir Li / ev sahibi atom oranmi (1: 6) ile %10'dan daha az hacim degisimi
gozlenirken, Si gibi yeni kimyasallarin kullaniminda, biiyiik Li / ev sahibi atom orani

(~4:1) ile % 300 hacim genislemesi gézlenebilmektedir [7].

Negatif elektrotun kapasitesinin arttirilmasiyla toplam pil kapasitesinde sadece %30-
%40 oraninda kapasite artis1 elde edilecektir. Ancak li-iyon pillerde kapasite artis1 cok



onemli ve ihtiya¢ duyulan bir paradigma oldugundan anot malzemesi olarak silisyum

(Si) son yillarda oldukga fazla ilgi gormiistiir [5].

Silisyumun (Si), grafitin 10 katindan fazla (372 mAh/g) yiiksek teorik kapasite
sergilemesi (Si miktar1 bazinda 4200 mAh/g) sebebiyle yeni nesil piller i¢in en dnde
gelen anot malzemeleri arasindadir. Si’nin Li22Sis'in olusumu ile birlikte tamamen
lithasyona ugradiginda 4200 mAh/g civarinda bir kapasite sunabilmesi, Li*/ Li'ye kars1
0,4V ile goreceli diisiik bir desarj potansiyeli platosuna sahip olmasi1 ki boylelikle
Si’nin, bir katot ile eslestirildiginde yiiksek ¢aligma voltajina katkida bulunmasi ve
tam hiicrede yiiksek enerji yogunlugunun elde edilmesi, yer kabugunda yiiksek
miktarda bulunmasi ve hem tek kristal hem de ¢ok kristalli Si elde etmenin maliyetinin
elektrot uygulamalar1 i¢in kabul edilebilecek bir aralikta olmasi, ek olarak cevreyle
uyumluluk, diisiik toksisite ve goreceli kararli kimyasal 6zellik gibi avantajlart
nedeniyle anot malzemesi olarak biiyiik ilgi gormesine sebep olmustur. Ayrica Si sahip
oldugu bu 6zellikler ile daha ytliksek gravimetrik / hacimsel enerji yogunlugu ve daha
az giivenlik problemi sergiledigi icin LiB tarafindan ¢alistirilmas: gereken yeni nesil
elektrikli araglarda (EV'ler) veya hibrit elektrikli arag¢larda (HEV'ler) uygulama igin

cok umut verici bir anot malzemesi gibi goriinmektedir [6].

Hem Si anotlar1 hem de diger alagim tipi anot malzemelerinin en biiyiik zorlugu, sarj /
desarj sirasinda ortaya ¢ikan biiyilik hacimli degisimler ve hacim degisimleri sebebiyle
yasanan diisiik ¢evrim kararliligidir. Si’nin hacmi, tam lithasyonu durumunda orijinal
hacminin {i¢ katindan daha fazla olabilmektedir. Dolayisiyla Si elektrotta yasanan bu
biiytik hacimsel degisim, Si elektrotlarin ¢evrim siiresince morfolojilerini
stirdlirmelerinde biiylik bir zorluk teskil etmekte ve birka¢ ¢cevrimden sonra elektrotta
catlaklar olugmasiyla birlikte O6nemli miktarda aktif ylizey malzemesi temasi
kaybederek elektrottan ayrilmasina neden olmaktadir. Ek olarak literatiirede yapilan
calismalarda Si elektrodun ilk cevrimde geri doniisiimsiiz kapasitesinin yiiksek
oldugu, biiyiik miktarda Li atomunun Si elektrotunda geri doniisiimsiiz olarak sikisip
kaldig1 ya da yan reaksiyonlarda tiiketildigi icin ilk ¢evrimde ¢ok yiiksek geri

dontistimstliz kapasite sergiledigi ve birkag g¢evrim icinde kapasitesinin ¢ogunu



kaybettigi gozlenmistir. Literatiirde Si anotlarin problemlerini ortaya ¢ikarmak adina

i¢in birgok ¢alisma yapilmistir [8]:

1. Biiyiik hacimli filmler ve biiyiik partikiillerde meydana gelen biiylik hacimli
degisiklikler, Si iizerinde yiiksek i¢ strese neden olarak Si morfolojisinin
pulverizasyonuna neden olur. Bu problem, diger birka¢ alasim tipi anot
malzemesi (Sn, Ge) i¢in de gegerlidir.

2. Siirekli hacim degisikligi ve pulverizasyon ile aktif malzemenin ¢ogu, komsu
birimiyle, iletken agiyla ve akim toplayici ile elektriksel temasini kaybeder ve
aktif malzemenin izolasyonuna, bunun sonucunda da elektriksel iletkenligin
kaybina neden olur.

3. Biiyiik hacimli degisimler ve Si'nin pulverizasyonu, kaginilmaz olarak

tekrarlayan kararsiz SEI tabakasi olusumuna ve biiyiimesine neden olur.

[lk lithasyon adimu sirasinda elektrolit, Si anotun yiizeyinde ayrisir ve pasif bir SEI
tabakasi olusturur. Bu olusan SEI tabakasi biiyiik 6l¢iide polikarbonatlardan, Li-bazl
tuzlardan ve oksitlerden meydana gelmektedir. SEI tabakasi, minimum Li-iyon
difiizyon direncine neden olurken elektron akisini ise 6nemli 6lgiide sinirlamaktadir
[1]. Ortaya ¢ikan bu problemler diisiik ¢evrim verimi ve kalict kapasite kayiplari ile

sonuglanir [2].

Si elektrodunun bozulmasi sorunlariyla birlikte Si elektrotta meydana gelen biiyiik
hacimli degisim, tam hiicrenin deformasyonuna yol acabilecegi i¢in, bu hacim
degisimleri Si anotlu LIB'larm tasarimi ve iiretimi igin ciddi zorluklar yaratmaktadur.
S6z konusu Si ile ilgili sorunlar1 ¢é6zmek igin farkli alanlarda ¢aba sarf edilmistir. Si
anotlar hakkinda yapilan arastirma ¢alismalar1 {i¢ parcaya ayrilmistir. Ilk olarak
dayanikli Si nano yapilarin gelistirilmesi ¢alisilmistir ve bu nano yapilar, nano
partikiiller (NP'ler), i¢ci bos NP'ler, nanoteller gibi 1D (tek boyutlu) malzemeler, 2D
film benzeri Si ve 3D Si yapilar1 gibi 0D malzemelerden olugsan Si nanoyapilar
icermektedir. Farkli dayanikli Si nanoyapilari arayisma ek olarak, LiB'larda
gelistirilmis performans elde etmek icin silisyum, ¢esitli iletken veya koruyucu

malzemelerle etkili bir sekilde birlestirilmistir [1].



Karbon, Si-bazli kompozitlerin iiretiminde, basit karbon kaplamadan veya Si ile
karistirllarak ¢ekirdek-kabuk / yumurta sarisi-kabuk yapi konstriiksiyonu elde
edilmesinde, grafen ve KNT, hiyerarsik veya 3D Si-C yapilar1 ile kombinasyonuna

kadar yaygin olarak kullanilmaktadir [5].

Temel olarak, grafen, 2D morfolojisine sahip tek katmanli bir karbon allotropudur.
Karbon atomlar1, diizlemsel bir bal petegine benzer altigen bir diizende kimyasal
olarak baglanir. Grafen, LiB'lar s6z konusu oldugunda hem katot hem de anot
malzemelerinin performansini iyilestirmenin yani sira geri doniisiimli olarak iyi Li
depolama kabiliyeti gostermistir [83]. Miikkemmel bir elektriksel iletkenlik ve {istiin
mekanik 6zelliklere sahip olan grafen, Si anotlari ile ilgili problemleri biiyiik 6l¢iide
rahatlatabilmigstir. KNT, enerji doniisiimii ve depolama uygulamalarinda [100] genis
bir uygulama yelpazesinde yer alan baska bir yildizdir. KNT'ler, iletken bir ajan olarak
LIB elektrotlarma sadece ¢ok iyi iletkenlik saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda Si ile Si

/ KNT kompozit olarak entegre edildiklerinde Si i¢in etkili bir iletken ag saglarlar [1].

Pil konusunda gelismis olan arastirmacilar, silisyum nanokompozit malzemelerini, EV
pilleri i¢in uygun bir anot teknolojisi olarak tanimlamislardir. Ancak yiiksek kapasiteli
silisyum bazli anotlarin tiretimleri hala pahali olan malzemelere (6rnegin, silan veya
nano-silisyum tozu) veya diisiik verimli yontemlerin (6rnegin kimyasal buhar
biriktirme) kullanimina dayanmaktadir. Bu kapsamda mikro gozenekli silisyum
kullanimi, gozlenen bu siirlamalari potansiyel olarak 6nlemekte ve yiiksek kapasiteli
silisyum bazli anotlarin tiretimi igin diisik maliyetli bir alternatif olarak dikkat
cekmektedir. EV pilleri tiretiminde kullanima uygun olan mikro gézenekli silisyumun,
su anda ticari olarak satig1 bulunmamaktadir. Mikro gozenekli silisyum, laboratuarda,
metal katalizli bir hidroflorik asit daglama islemi yoluyla iiretilebilmektedir. Bununla
birlikte, bu islem pahali ve tehlikelidir [8].

2017 yilinda yapilan bir ¢calismada, pil iretim maliyeti incelenmistir. Yapilan inceleme
sonucunda negatif elektrotun ayrintili maliyet analizinde, aktif malzemenin
maliyetinin, elektrot maliyetinin ana siiriiciisii oldugu agikca gozlenmistir (negatif

elektrot maliyetinin % 62 ’si) [9].



ABD Enerji Bakanligi’'nin (DOE) Ara¢ Teknolojileri Programimin (VTO) odak
noktasi, elektrokimyasal potansiyel ve sistemin sagladigi teorik kapasiteden dolay1
lityum iyon bazli elektrokimyasal enerji depolamasidir. DOE programi, HEV pil
teknolojisi ile ilgili maliyet, performans, giivenlik ve 6miir gibi teknik engellerin
asilmasina odaklanmistir. Baslica VTO hedeflerinden biri, iilkenin hafif tasimacilik
sektoriliniin elektrifikasyonu i¢in 6nemli bir 6n kosul olan, daha az maliyetli ve daha
uzun Omiirlii, sebekeye baglanabilir elektrikli ara¢ (PEV) pillerinin gelistirilmesidir.
VTO programi kapsaminda, 2017 yi1linda Navitas grubu, EV araglarinda pil iiretiminde
kullanilmak {izere mikro gézenekli silisyum (pupSi) anot iiretimi gergeklestirmislerdir.
Navitas Systems, ANL ve NexTech Materials ile birlikte, yeni nesil Li-iyon hiicreler
icin ppSi TUretimine, yeni ve Olgeklenebilir bir yaklasim sunmuslardir.
Gergeklestirdikleri ¢aligmalarda, baslangi¢ malzemesi olarak diisiik kalitede silisyum
kullandiklart sistemde, mikron boyuttaki silisyumun ilk olarak mekanik bir 6giitme ile
aktive edilmesi, daha sonra bir termal indirgeme asamasi ve bir daglama islemi

kombinasyonunu kullanarak iiretilebileceklerini gostermislerdir [10].

Ayrica yine 2017 yilinda gergeklestirilen baska bir ¢alismada yazarlar, batarya
tiretiminde anot olarak grafit yerine silisyum alasimi kullanildiginda batarya

maliyetinin %30 oraninda azaldigini belirtmislerdir [9].

Cui ve grubu, maliyetleri azaltmak adina gergeklestirdikleri son tasarimlarinda (Gen
11), ekonomik ag¢idan endiistriyel uygulamalara daha uygun olan Si
mikropartikiillerini enkapsiile eden nanomalzemeler kavramini genisletmislerdir [11].
Diistik kalitede silisyum, ucuz ve bol miktarda bulunabildigi i¢in ¢ok ilgi ¢eken bir
malzemedir. Metalurjik kalitede silisyum, agirlik olarak yaklasik % 99 oraninda Si ve
kiigiik miktarlarda aktif (Al, Fe) element igerir. Ayrica metalurjik silisyum, ¢ok diisiik
bir maliyetle (1000 $/ton) kiiresel olarak yillik milyon ton mertebesinde iiretimi

gerceklestirilen bir malzemedir [12].

Pil iiretiminde maliyeti diisiirmek i¢in baslangic malzemesi olarak diisiik kalitede
silisyum kullaniminda, anot aktif malzemesi lretmek igin bir ¢ok farkli yontem

kullanilmaktadir. Bunlardan bir tanesi de yiiksek enerjili bilyali 6glitme yontemidir ve
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bu yontemin kullanimiyla Si’yi anot aktif malzemesi halie getiren bir ¢ok ¢alisma

bulunmaktadir [12-15].

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, yerel olarak iretilen metalurjik silisyum
malzemesinden, yumurta sarisi- kabuk morfolojili tozlar ve c¢ok duvarli karbon
nanotiipler (CDKNT) ve/veya indirgenmis grafen oksit (RGO) ile {iretilen yumurta
sarisi-kabuk morfolojili tozlarin birarada kullanilmasiyla kompozit elektrotlar
iiretilmistir. Proses, metalurjik silisyumun halkali degirmende 6giitiilmesiyle baslayip
yiiksek enerjili bilyali degirmen ile devam etmistir. Karbon kaplama prosesi i¢in tiip
firinda 1s1l islem agsamasini takiben hidrflorik asitle daglama islemi gerceklestirilmistir.
Tez kapsaminda kullanilan indirgenmis grafen oksit yapraklari, modifiye edilmis
Hummers yontemi ile dretilmistir. Kompozit elektrotlarin aktif malzemelerinin
{iretimi i¢in vakum filtrasyon yontemi kullanilmistir. Uretilen elektrotlardaki karbon
kaplamanin ve elektrotlarda yer alan farkli oranlardaki CDKNT ve RGO oranlarinin,
elektrotlarin  yapilar1 ve elektrokimyasal performanslar1 {izerindeki etkileri
incelenmistir. Elektrokimyasal testler, CR2032 diigme tipi Li-iyon hiicrelerde
gerceklestirilmistir. Tezin amaci olan, silisyum elektrodun hacimsel genisleme,
pulverizasyon ve kararsiz SEI problemlerinden dolayi limitli kullanimina nano Si
kullanilarak elde edilen yiiksek maliyetli ¢6ziimlere, daha ucuz ve daha yesil iiretim
yontemleriyle alternatif gelistirme hedefine ulasilmistir. Elde edilen elektrotlarin
elektokimyasal performanslari, iiretilen tozlarin ticari pillerde kullanilabilecegini

gostermistir.



BOLUM 2. Li-iYON PIL TEKNOLOJISININ SON DURUMU

Lityum iyon pilleri temel olarak katot, anot, elektrolit ve separatorden meydana gelir.
Sarj sirasinda, katot elektrotundaki lityum iyonlar1 bir separatér yoluyla anot
malzemesine gegerken desarj sirasinda ise lityum iyonlari anottan ¢ikar ve elektrolit
boyunca ilerleyerek katoda gecer. Desarj esnasinda lityum iyonlar1 anottan katoda
gecerken, elektron bir elektrikli cihaza gilic vermek i¢in kullanilacak akim toplayici

tarafindan toplanir (Sekil 2.1.) [16].

- +
Li*
Lit
Li*
5 Li*
e ) ~N Q Aliiminyum
Bakir » Lit Pozitif
Negatif € > - o elektrot akim
elektrot + toplayici
akim = &@ Elektrolit
toplayici
Anot Katot

Sekil 2.1. Tkincil Li-iyon pil calisma mekanizmasi [17]

Bir Li-iyon pil hiicresinde, anot ve katotta agagida yer alan reaksiyonlar gergeklesir:

Katot (pozitif elektrot): LiM0O, & Li,_,MO, + xLi* + xe~ (2.1)
Anot (negatif elektrot): C + xLi* + xe™ & Li,C (2.2)
Toplam: LiMO, + C < Li,C + Li;_,MO, (2.3)
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2.1. Son Zamanlarda Li-Iyon Pillerde Kullanilan Pil Bilesenleri

Yirmi yil 6nce grafit (372 mAh/g) ilk 6nce bir lityum-iyon bataryada anot malzemesi
olarak [18] ticarilestirilmis ve simdiye kadar hala c¢ogu lityum-iyon bataryada
kullanilmaktadir. Diigiik maliyetli olmasi, iyi elektrokimyasal performansa sahip
olmasi, sarj ve desarj sirasinda diisiik hacimli genigleme sergilemesinin yani sira
kolaylikla bulunabilmesi, grafitin anot malzemesi olarak yaygin bir sekilde kabul
edilmesini agiklamaktadir [19]. Bununla birlikte, silisyum (3590 mAh/g) gibi yiiksek
teorik enerji yogunluguna sahip metallerin az miktarda eklenmesiyle, toplam enerji
yogunlugunda artis saglanabilmektedir [20]. Bu ilave bilesenlerin yiiksek
konsantrasyon oranlarinda eklenmesi, % 300'e varan hacim genislemeleri ve kullanim
Omriiniin azalmasi gibi sayisiz sorunlara neden olmaktadir. Diger sik kullanilan anot
malzemeleri lityum alagimli metallerdir ve bunlarin en popiiler olanit LisTisO1-LTO
(175 mAh/g)’dur. Daha fazla soy metal kullanilmasi, grafitten daha yiiksek fiyata
sebep olmaktadir. LTO’nun diger dezavantajlari, diisiik enerji kapasitesi ve grafite
kiyasla diisiik hiicre voltajidir. Bununla birlikte, kullanim émrii boyunca olaganiistii
iyi kararliligi, LTO’yu belirli durumlarda ideal anot olarak gdstermektedir. En ¢ok

kullanilan iki anot malzemesine genel bakis Tablo 2.1.’de gosterilmektedir [9].

Tablo 2.1. Anot malzemeleri - Spesifik kapasite maliyet ve kullanim 6mrii agisindan genel bakis [9]

Anot Malzemesi Sspesifik Kapasite Maliyet Omiir
(mAh/qg)
Grafit 372 Orta derecede Orta
LisTisO12 (LTO) 175 Yiiksek derecede Uzun

Tablo 2.1.’de gosterilen anot malzemelerinin “Spesifik Kapasite” degerleri, bu anot

malzemelerinin teorik spesifik kapasite degerleridir.

Li-iyon piller igin kullanigabilecek anot malzemeleri arasinda lityum, grafit, lityum
alasim malzemeleri, intermetalik veya silisyum bulunmaktadir. Lityum metali, anot
olarak kullanildiginda ¢evrim sirasinda dendritik biiylime ve kisa devre yaratan ¢evrim
davraniglari ile ilgili problemler gostermektedir. Karbon igeren anot malzemeleri ise

diisiik maliyeti ve kolaylikla bulunabilmeleri nedeniyle en ¢ok kullanilan anodik
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malzemeler arasinda yer almaktadir. Bununla birlikte, karbonun teorik kapasitesi (372
mAh/g), lityumun (3862 mAh/g) teorik kapasitesine kiyasla oldukca diisiiktiir. Yeni
grafit ¢esitleri ve karbon nanotiipler ile yapilan bazi ¢alismalarda kapasite arttirilmaya
calisilmaktadir ancak gergeklestirilen islemler pil maliyetini arttirmaktadir. Alagimhi
anotlar ve intermetalik bilesikler yiiksek kapasiteye sahiptir, fakat ayn1 zamanda koti

cevrim davraniglarina yol agan dramatik bir hacim degisikligi gosterirler [16].

En uygun katot malzemesinin se¢imi, uygulamanin kendisine biiyiik 6l¢iide baghdir.
Bir uygulama ic¢in hangi anahtar Ozelliklerin en 6nemli oldugunun belirlenmesi
gerekmektedir. Bir bataryanin temel ozellikleri sunlardir: enerji yogunlugu, gii¢
yogunlugu, maliyet ve 6miir. En ¢ok kullanilan katot malzemelerine genel bir bakis

Tablo 2.2.'de verilmistir [21,22].

Tablo 2.2. Katot malzemeleri - Spesifik kapasite, maliyet ve kullanim 6mrii agisindan genel bakis [9]

Katot Malzemesi Enerji Yogunlugu Maliyet Omiir
(Whkg)
LiCoO; (LCO) 546 Orta Orta
LiMn,04 (LMO) 410-492 Diisiik Diisiik
LiNiMnCoO; (NMC) 610-650 Yiiksek Yiiksek
LiFePO4 (LFP) 518-587 Orta Yiksek
LiNioC0015Alo.0s02 (NCA) 680-760 Yiiksek Orta

En son teknolojiye sahip katot malzemeleri arasinda lityum metal oksitler [LiCoO2,
LiMn204 ve Li (NixMnyCo,)O2 gibi], vanadyum oksitler, olivinler (LiFePO4 gibi) ve
sarj edilebilir lityum oksitler bulunur [23]. Kobalt ve nikel igeren katmanli oksitler,
lityum iyon piller i¢in en ¢ok calisilan malzemelerdir. Yiiksek voltaj araliginda yiiksek
kararlilik gosterirler ancak kobalt dogada sinirli bulunur ve toksiktir, ki bu durum seri
tiretim i¢in ¢ok biiylik bir dezavantajtir. Mangan, yiiksek bir termal esik ve miikemmel
yiikksek hizda calisabilme Ozellikleriyle sinirli bir ¢evrim davranisina sahip diisiik
maliyetli bir alternatiftir. Bu nedenle, kobalt, nikel ve mangan karigimlar1 genellikle

en iyi 6zellikleri birlestirmek ve sakincalari en aza indirmek i¢in kullanilir [9,16].

Katot malzemesi olarak vanadyum oksitler, hem yiiksek kapasite hem de miikemmel

kinetik Ozellikler sergilerler. Ancak ¢evrim sirasinda lityumun interkalasyon ve
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deinterkalasyon islemlerinden dolayr malzeme amorflasarak ¢evrim davranisini
siirlayabilemktedir. Olivinler ise toksik degildir ve gevrim sebebiyle kapasite kaybina
kars1 1limli bir kapasiteye sahiptirler, ancak zayif iletkenlik gostermektedirler. Bu
malzemelerin iletkenliklerini arttirmak i¢in bir ¢ok malzeme ile kaplama yontemi

calisilmigtir ancak uygulanan bu islemler de pil maliyetini arttirmaktadirlar [16].

Giivenli ve uzun Omiirlii bir batarya icin, mevcut voltaj ve yliksek sicakliklara
dayanabilen ve lityum iyonlar1 i¢in yiiksek bir mobilite sunarak uzun bir raf dmriine
sahip bir elektrolite ihtiyac duyulmaktadir. Li-iyon pil teknolojisinde kullanilan

elektrolitlerin, s1vi, polimer ve kati-hal olmak tizere farkl tiirleri bulunmaktadir [23].

Sivi elektrolitler gogunlukla LiBC4Og (LiBOB), LiPFs, Li [PF3 (C2Fs) 3] iceren ¢oziicii
bazli elektrolitlerdir. Elektrolit konusundaki en o6nemli problem elektrolitin
yaniciligidir. En iyi performans gosteren ¢oziiciiler, diisilk kaynama noktalarina ve
30°C civarinda parlama noktalarma sahiptir. Lityum-iyon pillerdeki elektrolit
bozunmasi ve asir1 ekzotermik yan reaksiyonlar “termal kacak” olarak adlandirilan bir
etki yaratabilir. Bu nedenle, bir elektrolitin se¢imi genellikle yanicilik ve

elektrokimyasal performans arasinda bir optimizasyon problemi igerir [24] .

LiB teknolojisinin bugiinkii durumunda iyonik sivilar, termal kararliliklar1 nedeniyle
tercih edilmektedir, ancak anottan ¢ikan lityumun iyonik sivilarda ¢oziinmesi gibi
dezavantajlara sahiptir. Li-iyon pil teknolojisinde kullanilan polimer elektrolitler ise
iyonik olarak iletken polimerlerdir. Genellikle seramik nano partikiiller ile
kompozitlerde karistirilirlar ve boylelikle daha yiiksek iletkenlik ve daha yiiksek
gerilimlere kars1 direng elde edilmis olur. Ek olarak, yliksek viskoziteleri ve yar1 kati
davraniglar1 nedeniyle, polimer elektrolitler lityum dendrit biiyltimesini engelleyebilir

ve bu nedenle lityum metal anotlarla kullanilabilirler [24].

LiB’larda kullanilan seperatorler, iki elektrotu birbirinden fiziksel olarak ayirarak
pilde kisa devreyi engelleyen bir bilesendir. Siv1 bir elektrolit durumunda, seperator,
elektrolitle 1slatilmis ve yerinde sabit duran bir kopiikk malzemesidir. Li-iyon pillerde

kullanilan seperatoriin, yliksek derecede elektrokimyasal olarak aktif olan ortamlarda
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diisiik elektrolit direncine, ¢ok yliksek mekanik kararliliga ve bozulmaya karsi
kimyasal dirence sahip olmasi, ayni zamanda elektronik olarak yalitkan olmasi
gerekmektedir. Ek olarak, seperator genellikle yiiksek sicakliklarda “termal kapatma”
olarak adlandirilan bir giivenlik 6zelligine sahiptir. Bu 6zellik sayesinde mekanik
kararliligimi kaybetmeden lityum-iyon aktarimini kapatmak i¢in gézeneklerini eritir
veya kapatir. Kat1 hal elektrolitleri ve bazi polimer elektrolitlerin ayiriciya ihtiyaci

yoktur [25].



BOLUM 3. POST Li-iYON PiL TEKNOLOJILERI

Oniimiizdeki on yilda, lityum iyon pillerin hala tiiketilebilir elektronik iiriinler, araclar
(otomobiller, motosikletler, skuterlar, otobiisler), ugaklar ve hatta robotlar ve tanklar
gibi genis bir {irlin yelpazesinde hakim gii¢ kaynagi oldugu aciktir. Bununla birlikte,
arastirmacilar, diisiik maliyetli, emniyetli ve yliksek verimli enerji depolama
teknolojilerini igeren c¢esitli yeni nesil lityum iyon sonrasi piller gelistirmektedirler

[26].

Lityum iyon sonrasi pillerin 6rnekleri arasinda Na-iyon ve K-iyon piller, Mg ve Al
bazli piller, kati-hal piller, sulu alkalin piller yer almaktadir. Bir enerji depolama
cihazinin yiikksek performansi, acik¢a elektrot malzemelerinin tasariminda, uygun
elektrolitte ve pil yapisinin akilli tasariminda yatmaktadir. Mevcut aragtirmalarin ¢ogu,
difiizyon kinetigini artirmak ve bodylece yliksek hizli performans saglamak icin

nanoyapili elektrot malzemelerinin kullanilmasina odaklanmaktadir [26].

Avrupa Birligi Komisyonunun 2020 programi kapsaminda, su anda nanoteknolojide
ileri malzemeler ve elektrikli otomotiv uygulamalar i¢in lityum iyon sonrasi pillerin
tiretimi i¢in ¢aligmaktadir. Lityum-kiikiirt bataryalari, 1960'larin sonlarindan beri
caligilmaktadir. En iyi ihtimalle, lityum-iyon pillerdeki aktif olmayan ana malzemeler
tarafindan meydana gelen “6lii agirligin” azaltilmasini saglmasi nedeniyle, lityum-
kiikiirt sistemi 600 Wh/kg enerji yogunlugu ve 1675 Ah/kg teorik kapasite vaat
etmektedir [27].

Amerika Enerji Bakanliginin destekledigi, elektrikli araglar i¢in gerceklestirilen Ar-
Ge calismalar1 ayn1 zamanda, Lityum-iyon pillerin 6tesinde piller (BLI) i¢in yeni nesil
malzemeler ve hiicre bilesenleri ile ilgili Ar-Ge'yi, bunun yani sira sentez ve tasarim

ile ilgili yiiksek maliyeti indirgeme ¢aligmalarini da icermektedir [10].
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LiB'larm su anki déneminde, mobil BT cihazlarim1 daha fazla gii¢ tiiketimi ile
giiclendirmek ve elektrikli araglarin siiriis alanin1 genisletmek i¢in daha yiiksek enerji
yogunluklarina olan talep giderek artmaktadir. Kiiresel elektrikli ara¢ pazarinin
biiyiimesi, yaklasik 5 y1l 6nce tahmin edilenden daha yavas olmustur; ki bu durum,
batarya endiistrisinin karsilastig1 zorlugu yansitmaktadir: miisteriler, siirlis mesafesine
(ve dolayisiyla enerji yogunluguna) ve elektrikli araglarin fiyatina ¢ok duyarl
davranmaktadir. Sarj edilebilir bir bataryanin enerji yogunlugu esas olarak anot ve
katodun spesifik kapasiteleri ve calisma voltajlar1 tarafindan belirlendiginden, aktif

malzemeler son yillarda arastirmalarin ana odagi olmustur [28].

Seperatorler, baglayicilar ve bir dereceye kadar elektrolit ¢ozeltisinin (yani, ¢oziicili ve
tuz) ana bilesenleri de dahil olmak iizere diger hiicre bilesenleri, daha fazla gelisme
icin ¢ok az alana sahiptir. Bagka bir deyisle, enerji yogunlugunda dikkat ¢ekici bir
artig, interkalasyon mekanizmalarinin Gtesinde yiik tasiyici iyonlar ve iyonlarin
yerlestigi materyaller arasinda yeni redoks kimyasallar1 gerektirmektedir.
Interkalasyon temelli malzemeler, enetji tasiyici sinirli iyonlar1 depolamak icin sinirl
enerji yogunluklarina yol agan nispeten az sayida kristalografik bolgeye sahiptirler. Bu
nedenle, alagimlama ve doniisiim gibi farkli kati-hal reaksiyonlar1 bazinda ¢alisan veya
gaz fazi reaktifleri kullanan elektrotlar, enerji yogunluklarinin, interkalasyon-temelli
enerji yogunluklarini ge¢gme ihtimalleri nedeniyle ilgi gérmektedir. Yiik tasiyict iyon
depolamas! igin yeni kimyalar, "interkalasyon mekanizmasimnin diginda” ya da "LiB-
sonrast" olarak adlandirilanlarin temelini olusturur. Bu yeni kimyalarin yonettigi
sistemler daha yiiksek teorik enerji yogunluklar1 sunar. LIB sonras1 sistemlerin kisa
Omiir siiresinin ciddi bir sorun oldugu giderek daha belirgin hale gelmektedir. Aslinda,
bu sistemlerle iligkili asil teknolojik zorluk, geri doniistimlerinin diigiik olmalarinin
iistesinden gelmektir. Diisiik tersinirlikten sorumlu ana faktorler, aktif malzemelerin
faz ge¢isi sirasindaki dengesizlikler ve / veya elektrot / elektrolit arayiizeyinde
gergeklesen kontrolsiiz reaksiyonlardir. Bu durum da, elektrot yapilarmin ve elektrolit
¢ozeltilerinin, LIB sonras: iiriinlerin hayata gegirilebilmesi igin entegre sistemler

olarak gelistirilmesi ve optimize edilmeleri gerektigini gostermektedir [28].
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LIB sonrasi kategorisinde yer alan aktif malzemeler, mevcut ticari iiriinlerin
elektrotlarinda kismi kullanimlarini saglayacak bir seviyede gelistirilmistir. Bu aktif
malzemeler iizerinde gerceklestirilen arastirmalar, ilgili LiB-sonrasi hiicrelerin

elektrotlarindaki aktif malzemelerin igeriklerini arttirmak i¢in devam etmektedir [28].

3.1. Lityum- Kiikiirt (Li-S) Pilleri

Siilfiir elementinin pillerde kullanilmasi, 1675 mAh/g gibi yliksek teorik gravimetrik
kapasiteye sahip olmasi, diisiik maliyeti ve yiiksek kullanilabilirligi nedeniyle tercih
edilmektedir [50]. Bununla birlikte, siilfiirin diisiik hacimsel kapasitesi, elektrikli
araglarda ve kisisel elektronik cihazlarinda kullanimini kisitlayabilmekte ve bunun
yerine kimyayi belirli sebeke 6l¢ekte ve hatta havacilik uygulamalarina daha uygun
hale getirebilmektedir. Li-iyon kimyasindaki hiicre maliyetinin % 40'min katot
malzemelerinden kaynaklandigi gbéz Oniine alindiginda, katot olarak hem diisiik
maliyetli olan hem de daha yiiksek bir spesifik kapasiteye sahip olan kiikiirtlin
kullanilmasi, maliyet azaltmada etkili bir yontem olabilir. Su anda Li-siilfiir bataryalar,
ticarilesmenin ¢ok erken bir asamasinda yer almaktadirlar. Kiikiirt katodu, ¢ok adiml
karmagik bir donilisiim reaksiyonu ile islev goriirken, anot genellikle kaplama ve
¢coziilmeye maruz kalan Li metalidir. Tersinir siilfiir lithasyonu asagida yer alan

mekanizma ile gergeklesir ve potansiyeli yaklagik olarak 2,2 V (Li/Li*)’dur [29].

Sg + 16Li* + + 16e~ = 8Li%S (3.1)

Tarihsel olarak, arastirmalar diisiikk elektrik iletkenligi, lithasyon durumunda
gerceklesen % 80 oraninda hacim genislemesi ve karmasik reaksiyon mekanizmalari
nedeniyle kiikiirt katoduna odaklanmistir. Lithasyon sirasinda, orta ve yiiksek oranda
¢oziinlir bir polisiilfit, elektrotlar arasinda gecis yapabilir, bu da anotta aktif madde
kaybina ve katodun pasivasyonuna neden olur. Bu siirecin engellenmesi, kapsamli

arastirmalara konu olmustur.

GoOzenekli karbon malzemelerin - kikiirtii barindiracak bir malzeme olarak

kullanilmasi, hem iletkenligi artirabilir hem de gozeneklerde polisiilfit tiirlerini
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icerebilir ve bu da % 80 hacim genislemesine uyum saglanmasina yardimct olabilir
[30]. 0,5 nm'den kiiglik gbzenek boyutlari, polisiilfitlerin gogiinii tamamen ortadan
kaldirabilir, ancak hiicre seviyesinde tasarim dikkate alindiginda 6nemli bir faktor olan
diistik kiikiirt i¢erigine neden olur. Mikro- (0,5-2 nm) ve meso- (> 2 nm) gbzenekler,
yiiksek kiikiirt icerigine izin vermek i¢in faydalidir, ancak polisiilfitleri daha az etkili

bir sekilde hapseder ve bu nedenle zayif ¢evrim stabilitesine yol agabilir [31].

Polisiilfit goeii ve kiikiirt katodu ile ilgili 6nemli iyilestirmeler yapilmis olsa da, bir Li-
S hiicresinin uzatilmig ¢evrim Omriiniin hala Li anotuyla sinirli olmast muhtemeldir.
Son zamanlarda, yayinlarin ¢ogu hala kiikiirt katotunun gelistirilmesiyle ilgili olsa da,
anotun kararliligina dogru odaklanma baglamistir. Anot stabilitesine iliskin bir husus,
polisiilfitler icerme ¢abalarina ragmen hala anota go¢ edebilen polisiilfitler tarafindan
anodun korozyona ugramasidir. Ozellikle yiiksek akim yogunluklarida énemli bir
problem olarak Li anodunda dendritik biiyiime meydana gelebilir. Bu, toz lityumun
olusumuna yol agar, olusan bu toz ve dendritlerin artan ylizey alani nedeniyle biiyiik
polarizasyon ve elektrolit tiiketimine sebep olur. Ayrica, bundan kaynaklanabilecek
kisa devre olasiligi giivenlik kaygilari dogurur. Dendrit biiylimesini bastirmaya
yardimci olan bir SEI tabakasinin olusumu yoluyla anot stabilitesini arttirmak igin
elektrolit katki maddeleri kullanilmistir [32]. Eter bazli elektrolitlerde LiNOs'iin
faydali oldugu gosterilmistir, ancak yiiksek kiikiirt yiiklemelerinde parazitik
reaksiyonlar1 onlemek i¢in yetersizdir ve ayni zamanda katotta 1,6 V'nin altinda

bozulabilir [33].

Fonksiyonel seperatorlerin, karbon ara tabakalarin ve yiizey kaplamalarin kullanima,
polisiilfit yakalama ve dendrit baskilamasi yoluyla anot performansini arttirma
potansiyelleri bakimindan arastirilmistir  [34]. 1000 mAh/g civarinda hiicre
kapasiteleri, >% 99 kulombik verimlilik ile birkag¢ yiiz ¢evrim igin rapor edilmistir
[29].
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3.2. Metal-Hava Pilleri

Metal-hava pilleri, aktif katot materyali olarak havadan O kullanimi nedeniyle
spesifik enerjide 6nemli bir artis vaat etmektedir. Li-hava pilleri, en geri doniistimlii
kimyaya sahiptir (Denklem 3.2) ancak yine de ¢ok diisiik ¢evrim omrii, diisiikk verim
ve disiik hizda caligma kabiliyetine sahiptir. Tersinir Li-hava pili c¢alisma
mekanizmasi (3.2) numarali denklemdeki gibidir ve potansiyeli yaklasik olarak 2,91

V (Li/Li*y dir [35]:

Li+ 0, & 2Li,0 (3.2)

Her iki elektrotta da stabil olan bir elektrolitin se¢imi / tasarimi, simdiye kadarki en
umut verici adaylar olarak gdriinen oda sicakliginda iyonik sivilar, birincil arastirma
ihtiyact olarak goriilmektedir. Biriktirilen, elektriksel olarak yalitkan Li>O2 de
ulagilabilir kapasiteyi sinirlayacagi igin gelistirilmelidir. Karbon karas1 genellikle hava
elektrodu olarak kullanilir ve ¢evrim Omriinii, baslangic kapasitesinin % 90" ile
sinirlar. Katot ¢oziicliniin (6rnegin NMP) ve tasarimin, baslangi¢ kapasitesi ve ¢evrim

omri i¢in de 6nemli oldugu gosterilmistir [36].

Bu nedenle, Li-hava (ve diger ikincil metal-hava) pilleri ticari olmaktan uzaktir. Li-
hava hiicreleri, hem sulu hem de sulu olmayan elektrolitlerde calisabilir ve bir ¢cok
aragtirmaci, daha yiiksek bir teorik enerji yogunlugu nedeniyle sulu olmayan sistemleri
tercih etmektedir. Li-hava hiicrelerinin tersinirligi bir dizi islemle engellenir. Organik
elektrolitlerde, Li lizerinde olusan dogal SEI, dendrit olusumunu bastirabilir, ancak bu,
katot gozeneklerini tikayan tekrarli kaplama / ¢oziinme reaksiyonlart nedeniyle
bozunur. Ayrica, havadaki nemden dolay1 Li metalinin kararlilig1 diistiktiir, bu da asiri
yiiklenmelere neden olur ve bdylelikle elektrolit ayrismasina sebep olarak ¢evrim

omriinii ciddi sekilde etkiler [29].

Enerji verimliligi ayn1 zamanda sarj ve desarj arasindaki asir1 potansiyel nedeniyle Li-
hava pillerinde de diisiik olabilir. Bu tiir sistemlerde gerekli giic yogunlugunu ve

hacimsel enerji yogunlugunu elde etmek sorun olmaya devam etmektedir. Laboratuar
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caligmalarinin ¢ogu hala Li / hava yerine Li / O2'ye odaklanmigtir. Sulu Li / hava pili
birgok avantaja sahiptir, ancak hiicre yapis1 karmasiktir. Lityum hava sisteminin pratik
bir uygulamasinin mmkiin olup olmadigi konusunda ciddi sorular bulunmaktadir.
Basingli O2’nin gerekli olmasi durumunda, organik elektrolit ve lityum metalini
kapsayan giivenlik problemlerinin daha da artacagi diisiiniilmektedir. Diisiik maliyetli,
uzun menzilli EV'ler i¢in Li / hava piller varligini korur - ancak su anda gercekei bir

secenek olmaktan uzaktir [29].

3.3. Kati-Hal Piller

Kat1 hal pil teknolojisi, yakin zamanda Toyota, BMW, Dyson ve digerleri gibi sirketler
tarafindan biiylik ilgi gormistiir. Kati hal pillerin (SSB'ler) ticarilestirilmesinin
arkasindaki ana itici gii¢, halihazirda kullanilan karbon anotunun aksine, ~% 20 enerji
yogunlugu iyilesmesine neden olacak sekilde anot olarak lityum metalinin

kullanilmasini saglamaktir [37].

Yiiksek voltajli katotlar, Li-S ve Li-hava pilleri, siv1 elektrolit kullanimina karsilik,
gelismis elektrokimyasal ve termal stabilite saglayabilen kat1 elektrolitlerin
gelistirilmesinden biiylik 6l¢lide yararlanabilirler. Hiicre seviyesinde gelismis stabilite
ve gilivenlige ek olarak, bu ayni zamanda paket tasarimi ve termal yoOnetim

sistemlerinin basitlestirilmesine de izin verebilen bir sistemdir [38].

Kat1 hal elektrolitlerin (SSE'ler) kullanimi, Li metalinin dendrit problemini ¢6zmek
icin gelistirilen birgok yaklagimdan biridir. Bu yaklasimda, bir SSE siv1 elektrolitin
yerine gecer ve dendrit penetrasyonuna karsi fiziksel bir bariyer gorevi goriir. SSE
ayrica sivi elektrolitten daha az yanici ve dolayisiyla daha giivenlidir. Bu baglamda
umut verici olmakla birlikte, SSE'ler genellikle iyonlarin tasinmasinda yavastir ¢linkii
bir katidaki iyonik difiizyon, bir sividaki iyonik diflizyondan daha yavas olma
egilimindedir [39].

Bir c¢alismada, Li anot ve ince bir film LiMn1sNiosO2 katodu ile tam hiicre

konfigiirasyonunda bir lityum fosfor oksi nitriir "LiPON" kat1 elektroliti kullanilmisir.
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5C hizinda, yaklasik % 99,98'lik bir kulombik verimlilik ve % 90,6 oraninda kapasite
korunumu ile pil, 10.000 ¢evrim ¢alismistir. Bununla birlikte, 0,1C hizinda ortalama
hiicre desarj voltaj1 yaklasik 4,6 V iken, 5C hizinda ortalama desarj voltaj1 yaklasik 4
V'a diiserken kapasite de 120 mAh/g’dan 90 mAh/g'e diismistiir. Siv1 elektrolitte,
cevrim hizina bakilmaksizin kapasite 120 mAh/g civarinda kalirken, ortalama desar;j
voltaji 0,1C ile 10C arasinda 0,15 V oraninda azalmis, buna ragmen ¢evrim omriiniin
onemli Ol¢lide daha kisa oldugu gozlenmistir. Ayrica, Olgeklenebilirligi ciddi bir
zorluk olan ince filmlerin kullanilmasi, performansi onemli olgiide iyilestirme
egilimindedir. Bu, kat1 elektrolitlerin stabiliteyi arttirma potansiyelini gostermeye
yardimct  olmakla birlikte, performans gelistirme problemlerinin  varligini
siirdlirdiiglinii de vurgulamaktadir. Yani, oda sicakliginda kati elektrolitler diisiik
iyonik iletkenlige sahip olmalari sebebiyle, kati-hal pillerinin yiiksek hiz performansi
diisiik olabilmektedir [40]. Iletkenligi yiiksek diger inorganik kati elektrolitler
mevcuttur, fakat bu tiir elektrolitlerin kullanildig1r durumlarda, diisiik elektrokimyasal
potansiyel kararliligi, elektrot uyumsuzlugu, nem hassasiyeti ve/veya zayif mekanik
ozellikler gibi baska problemlerle ugrasmak gerekebilmektedir. Polimer kati hal
elektrolitleri biiyiik 6lcekli / ebatli iiretime daha uygun olabilirken, ¢cogu diisiik iyonik
iletkenlik ve elektrot uyumlulugundaki zorluklar gibi benzer sorunlarin sikintisini

ortaya koymaktadir [41].

3.4. Sodyum-Iyon (Na-iyon) Piller

Sodyum iyon (Na-iyon) piller, Li-iyon teknolojisine gore daha ucuz, daha giivenli ve
daha siirdiiriilebilir bir alternatif olarak goriilmektedir. Diinya kabugundaki lityumdan
1000 kat daha fazla sodyum bulundugundan ve ayrica sodyum deniz suyundan kolayca
elde edilebildiginden daha siirdiiriilebilir olarak kabul edilirler [42]. Bu da daha fazla
kullanilabilirlik, metalin daha ucuz oldugu ve ek olarak, daha pahali bakir gerektiren
Li-iyon pillerin aksine, negatif elektrottaki akim toplayicist olarak aliiminyumun
kullanilabilecegi anlamina gelir [43]. Bunun nedeni, sodyumun bir alagim olusturmak
tizere Al ile reaksiyona girmemesidir. Sodyum iyon piller termal kagaklara daha az
egilimli olduklarindan teknolojik olarak daha giivenli olduklar1 kabul edilebilir [44].

Ayrica, Na-iyon piller % 0 sarj durumundayken (tamamen bosalmis) depolanabilirler,
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bu durum da pillerin nakliye sirasinda daha giivenli olmasini saglar. Bir baska biiyiik
avantaj, iki tek degerlikli iyon olusturan alkali metalerin ¢ok benzer kimyalara sahip
olmasindan dolayi, gelecekte sodyum iyonu pil iiretiminin hali hazirda Li-iyon i¢in var
olan sistemin kullanimiyla kolaylikla gergeklestirilebilecegi diisiiniilmektedir.
Bununla birlikte, Li-iyon sistemlerine alternatif olarak kullanilacak sodyum-iyon
pillerin gelistirilmesinde bazi problemler bulunmaktadir [45]. Na iyonunun daha
bliyiik ve daha agir olmas1 (Li metaline gore), metalin teorik kapasitesinin daha diisiik
oldugu anlamina gelir [46], bu da rekabet edecek biiylikliikte enerji yogunlugu elde
edilmesini zorlastirir. Ayrica, sodyum metalinin daha diisiik indirgenme potansiyeli,
Li-iyon pillerde gorildiigii gibi yiiksek hiicre voltajlar1 elde etmenin zor oldugu
anlamima gelir. Ek olarak anot ve katot gelisiminin yani sira yeni elektrolitlerin de

gelistirilmesine ihtiyag duyulmaktadir [29].

Bir sodyum-iyon pilde, anot genellikle bir miktar sert karbondan iiretilir ve karbon
tabakalarinin aras1 mesafe, Na* iyonlarmimin interkalasyonu igin ¢ok kii¢iik oldugu
icin anot tlretiminde kullanilan sert karbon, grafit degildir. Li-iyon pillere benzer
sekilde, katt sodyum-iyon elektrolitlerin iletkenligi biiyiik 6l¢iide sivi olanlarin
gerisinde kalmaktadir, bu nedenle arastirilan en yaygin elektrolitler organik
¢oziiclilerin veya iyonik sivilarin karisimlaridir. En umut verici iki smif olan ve en
fazla dikkati ¢eken ve gelismenin gerceklestirildigi polianyonik materyaller ve
katmanli gecis metal oksitler ile bugiine kadar, genis bir potansiyel sodyum-iyon katot
malzemeleri yelpazesi arastirilmistir. Polianyonik bilesiklerin saglam yapisi, 1y1 bir
yapisal stabiliteye sahip olduklar1 ve kolay Na* tasginmasina izin veren kanallara sahip
olduklar1 anlamina gelir. Katmanli NaTmO2 yapilarinin sentezlenmesinin nispeten
kolay oldugu, ayrica yiiksek enerji yogunluklari ve voltajlar1 saglayabildigi
gozlenmistir [47].

Katot olarak Na(NiosMnos)O2 bilesigi, 125 mAh/g (2,2-3,8 V) spesifik bir kapasiteye
sahiptir ve hatta lityum karsilig1 i¢in daha {istiin bir yiiksek hizda ¢aligma yetenegine
sahiptir [48]. Bununla birlikte, Na* iyonu interkalasyon/deinterkalasyonu sirasinda
meydana gelen biiyiik yapisal degisiklik nedeniyle, uzun donem g¢evrim stabilitesi

problemi genel olarak bu katmanli oksitler ile ilgilidir. Sodyum iyon pillerin spesifik
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kapasitesilerinin ve c¢aligma voltajlarinin  gelistirilmesi, Na-iyon gelisiminin
artmasinda kilit rol oynamaktadir. Simdiye kadar, sodyum-iyon pilleri iizerinde
yapilan arastirmalarin ¢ogu katot yapisi lizerinde gergeklestirilmistir. Gelecekte, Na-
iyon pil teknolojisinin karsilasacagi en biiyiik zorluklarin biiyiik 6l¢iide su anda Li-
Iyon pillerle goriildiigii gibi olacagi 6ngoriilmektedir: ¢evrim dmri ve kapasite kaybu.
Li-iyon sistemlerde grafit ile rekabet edebilecek yiiksek kapasiteli anotlar bulmanin
Oonemi, sodyum iyon pillerin ticari olarak alakal1 bir se¢enek haline gelmesi durumunda

da oldukg¢a 6nemlidir [29].

Lityum-iyon ve sodyum-iyon piller i¢in enerji normalize edilmis maliyetin, Wh basina
sirastyla 0,11 ve 0,14 $ oldugu gozlenmistir. Lityum kobalt oksit gibi yiliksek enerjili
lityum-iyon sistemleriyle rekabet etmek, 6zellikle enerji yogunlugu i¢in imkansiz bir
basar1 gibi goriiniiyor. Bu nedenle, Li-iyon teknolojisinin yerine, sodyum-iyon pillerin
ticretsiz olacagl disiiniilmektedir. Daha biiyiilk boyutlarina ve azaltilmig 06zgiil
kapasitelerine bagli olarak, sodyum-iyon pillerin, mobil uygulamalardan ¢ok &nce
sabit enerji depolama formlarinda (biiyiik 6lcekli grid depolama) kullanimi daha
olasidir. Yukarida bahsedilen zorluklarin agilmasi ve istenen sartlarin gerceklesmesi
durumunda, sodyum iyon pillerin yakin gelecekte (muhtemelen Oniimiizdeki bes yil

icinde) ticari hale gelebilecegi timit edilmektedir [29].

3.5. Birden Cok Degerlikli- iyon (Magnezyum-iyon / Aliminyum-iyon) Piller

Ikincil magnezyum-iyon bataryalar, her Mg?* iyonunun iki elektron depolayabilmesi
nedeniyle yiiksek enerji yogunlugu potansiyeline sahiptir [49]. Bununla birlikte,
konake1 (host) anyonlar ve Mg?* arasindaki biiyiik elektrostatik etkilesime bagl olarak
uygun bir katot bulmakta sorun yasanmaktadir. Bu, difiizyon hizin1 6nemli 6l¢iide

simirlandirarak elektrokimyasal performansin diismesine sebep olmaktadir [29].

Aliiminyum ve pirolitik grafit’/karbondan olusan Al-iyon piller nispeten daha ucuzdur.
Bununla birlikte, diisiik enerji yogunlugu / spesifik enerji (AI** iyonunun bir katot

malzemesine interkalasyonunun zorlugundan dolayi) uygulamalar sinirlayacak ve
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kWh basgina baslangi¢ maliyetini artiracaktir. Uygun bir katodun bulunmasi, Al-iyon

ve ¢ok degerlikli iyon kimyasinin temel amacidir [29].

Kisa vadede, Li-iyon pil katotlarinda enerji yogunlugunda kademeli artislarla (ve
dolayistyla maliyette diisiis) iyilestirmelerin devam etmesi muhtemeldir. Bununla
birlikte, bakildiginda elektrokimyasal enerji depolamanin yiiziini tamamen
degistirebilecek ¢ok daha heyecan verici batarya kimyas1 bulunmaktadir. Ancak, Li-
hava gibi bunlarin ¢ogu, ticari gelismeden uzak durmaya devam etmektedir. Yakin

gelecekte, Na-iyon ve Li-S pillerin kullanimda olacaklar diistintilmektedir [29].



BOLUM 4. SILISYUM / KARBON HIBRiD ANOTLAR

Mevcut sarj edilebilir elektrokimyasal enerji depolama ¢oziimleri arasinda, LiB’lar,
giivenli olduklarindan, stabil bir ¢evrim 6mrii ve nispeten yiiksek enerji yogunlugu
sagladiklarindan dolayr en umut verici olanlardan biridir. Bu sebeple LiB'lar diziistii
bilgisayarlar ve akilli telefonlar gibi ¢cogu tasinabilir cihazda zaten uygulanmaktadir.
Ozellikle elektronik araglarda yaygin olarak kullanilmalari igin mevcut hiicrelerin
kapasiteleri ve enerji yogunluklar1 ¢ok kiigiiktiir [50]. LiB’larin performanslarini
artirmak igin, literatiirde gerceklestirilen arastirmalar son yillarda LiB'lerin ii¢ ana
boliimiinii iyilestirmeye odaklanmistir: elektrolit, katot ve anot [51]. Geleneksel grafit
anotlar, uzun ¢evrim Omri, diisiik geri doniisii olmayan kapasite kayb1 ve diisiik
hacimsel genisleme (<% 17) gibi sarj ve desarj sirasinda miikkemmel elektrokimyasal
performans sergilemelerine ragmen, diisiik teorik kapasitesi (372 mAh/g) ve Li
birikiminin giivenlik problemleri sebebiyle yiiksek enerji depolamasi i¢in hizlhi
biiyiiyen talepleri karsilayamamaktadirlar [52]. Bu hususlar géz 6niine alindiginda, Li
alagimlari, yiiksek sarj yogunlugu ve Li/Li* ile karsilastirildiginda ilimli ¢alisma
potansiyeline sahip olduklar1 i¢in alternatif anotlar olarak biiylik potansiyele
sahiptirler. Bu alasimlar arasinda Si, yeni nesil LIB anotlari igin en gdze ¢arpan aday

malzeme olarak ilgi gormektedir ve asagidaki dikkat ¢ekici avantajlara sahiptir:

1. Oda sicakliginda, tam lityumlanmig alasim durumunda (Li1sSis) yiiksek
gravimetrik kapasite (3579 mAh/g) ve hacimsel kapasite (2190 mAh/cm?)
sergilemesi [53],

2. Si'nin yiiksek teorik kapasitesiyle uyumlu yiiksek giiglii ve yiiksek enerjili
hiicrelerin uygulanmasi i¢in kararli olan diisiik ¢calisma potansiyeline sahip

olmasi (~ 370 mV vs. Li/Li") [54],
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3. Si’un ortalama olarak 0,4 V vs. Li/Li* gibi diisiik bir ¢alisma potansiyeline
sahip olmasi, olumsuz lityum kaplamay1 6nleyebilir ve yiiksek enerjili bir tam
hiicrede katotla uyumlu ¢alismasini saglayabilmesi [55,56],

4. Grafite kiyasla daha ucuz, daha kolay bulunabilen (Yeryiiziinden ikinci en ¢ok

bulunan element) ve ¢evre dostu olmasi [53,57].

Her bir silisyum atomu, 4 adet lityum atomunu baglayabilir ki bu durum grafit anodun
kapasitesinden yaklasik 10 kat daha fazla kapasite (yliksek sicakliklarda Lis4Si igin
4212 mAh/g, oda sicakliginda LiisSis i¢in 3579 mAh/g) elde edilmesini miimkiin
kilmaktadir [56].

Silisyum anotlarin ¢alismasi sirasinda, sarj ve desarj prosesi siiresince kristalin fazdan
amorf faza morfolojik transformasyon meydana gelir. Si anotlarin sarj ve searj

sirasinda meydana gelen elektrokimyasal mekanizma asagida yer almaktadir [58]:

Lithasyon sirasinda:

Si(kristatiny T XLi* + xe™ = LiySigmorry + (3,75 — x)Li* + (3,75 — X)e(aray =

Li155i4(kristalin) (4-1)
Delithasyon sirasinda:

Li155i4(kristalin) - Si(amorf) + yLi+ +ye + Li155i4(kallnt1) (4-2)

Yiiksek kapasite, Si’un, alasimlama mekanizmasindan dogmaktadir. Her bir Si atomu,
4,4 Li iyonunu barindirabildigi i¢in yiiksek kapasite elde edilebilmektdir. Ancak bu
yiiksek kapasite, lithasyon sirasinda gergeklesen biiyiik miktardaki hacim genislemesi
(>% 300) nedeniyle zayif gevrilebilirlik (cyclability) problemini de beraberinde
getirmektedir.

Hacmin degismesi sebebiyle meydana gelen gerilim, elektrodun c¢atlamasina ve
pulverize olmasina, boylelikle elektriksel temas kaybina ve kapasitenin hizli bir

sekilde diismesine sebep olur. Dahasi, ¢evrim sirasinda meydana gelen siirekli



28

genisleme/daralma, kati—elektrolit ara ylizey tabakasini (SEI) bozabilir, bu da
tekrarlanan SEI olusumundan dolayr diisiik kulombik verimlilige (CE) sebep
olabilmektedir [7].

4.1. Si Anotlarinin Temel Zorluklari ve Coziimleri

4.1.1.Silisyum (Si) ozellikleri

Kristalin silisyum (c-Si), (c-Si), 0,5431 nm kafes parametresi olan yilizey merkezli
kiibik sik1 paket yapiya sahiptir ( Sekil 4.1.) [6]. Silisyumun birim hiicresi, sekiz atom
icerir ve atomlar, ylizey merkezli bir kiibik (fcc) Bravais kafesini takip eder. Her fcc
kafes noktasinda iki atom vardir (motif): biri kafes noktasinda ve ikincisi birim hiicre

uzunlugunun 1/4'i [111] yoniinde kaydirilir [59].

Sekil 4.1. Kristalin Si’un elmas kiibik yapisi [6]

Si’nin atom numarast 14’tiir ve periyodik tablonun IVA grubunda yer alir. Si’un
elektron konfigiirasyonu 1s22s?2p®3s23p? seklindedir. Si, germanyumla benzer fiziksel

ozellikler gosterir [60].

Standart sicaklik ve basingta, silisyum, mavimsi gri metalik bir parlakliga sahip bir
yar1 iletkendir ve yar iletkenler icin tipik olarak, sicaklik arttik¢a direnci diiser. Bunun

nedeni, silisyumun iggal ettigi en yiiksek enerji seviyeleri (degerlik bandi) ve en diisiik
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bos olanlar (iletim bandi) arasinda kiiciik bir enerji bosluguna sahip olmasidir.

Dolayisiyla saf silisyum oda sicakliginda bir yalitkandir [59].

Si’nin LiB’larda uygulamasi igin, Sekil 4.2.’de yer alan Li-Si faz diyagraminin

anlasilmasi onemlidir.
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Sekil 4.2. Li-Si sistemi faz diyagram [3]

Li ve Si alagimi, 1s1l igslemle, yani LiSi, Li12Siz, Li13Sis ve Li20Sis gibi bir dizi kati
kristal faz olusturabilir. Li22Sis'in Si anotun terminal reaksiyon {irinii oldugu
varsayllmistir ve teorik spesifik kapasitesinin 4200 mAh/g oldugu bildirilmistir
[61,62].

Anot olarak, LiB’larda oda sicakliginda kulanildiginda, c-Si elektrotlar, kristalin
bilesik formasyonu olmadan bir kristalin-amorf bir faz gecisine ugrar ve bu bir ¢ok
rapor tarafindan da kanitlanan spesifik bir 3579 mAh/g kapasitesi ile nihai bir LiisSis
tirtiniine yol agar [63,64]. Si anodun, Li ile ilk iki ¢evrim igin alagimlama/alasimdan

ayrilma reaksiyonlar1 agagidaki gibidir [65].

Li Li Li
Alasimlama: x — Si - a — LiySi - a — LiySi - x — Li;sSi, (4.3)
ey y
Alasimdan ayrilma: x — Li;5Si, Sa- Li,Si Sa-Si 4.4

Li Li
Alagimlama: a — Si Sa- Li,Si, Sx— Lii5Siy (4.5
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Burada “x”, kristalin faz1 temsil ederken, “a” da amorf faz1 temsil etmektedir.

Desarj/sarj sirasinda Si anotlarda meydana gelen yapisal degisim, ex-Situ ve in-situ
XRD analizleriyle incelenmistir. XRD analizleri sonucunda elde edilen sonuglar Sekil

4.3.’de verilmistir [64].

Spesifik Kapasite (mAh/g)
0 1000 2000 3000 4000

1
desarj

Si + aLiySi

a-LixSi
Li15+wSi4

a-LiySi a-LizSi + Li15Si4

Li15+wSig

a'Lixsi

2
desarj

2 T ¥ L} » T
0 1 2 3
LixSi'deki x miktari

1 Li15+wSia

Sekil 4.3. Li/Si elektrokimyasal bir hiicrenin 0,005 ila 0,9 V arasinda sarj-desarj cevrimi sirasinda fazlarm
gelisimini agiklayan faz diyagram [64]
c-Si’un ilk lithasyon sirasinda kademeli olarak c-Si ile birlikte amorf LixSi alagimina
doniistiigii ortaya ¢ikmistir.  Amorf LiisSis (a-LisSis), potansiyel yaklagik 60 mV
oldugunda olusur ve voltaj 60 mV altina diistiigiinde derhal kristal LiisSis'e (C-Li15Sia)
doniistir. Delithasyondan sonra c-LiisSis, €-Si yerine amorf Si (a-Si) 'ye doniisiir.
Sonraki ¢evrimlerde, sadece a-Si ve c-Li1sSis arasindaki gecis vardir (Sekil 4.3.) [64].
Literatiirde yapilan g¢alismalarda Li-Si reaksiyon siiregleri ile ilgili su bilgiler

gozlenmistir:

1. Kati hal amorfikasyon prosesi, c-Si baglarini yok etmek i¢in gereken biiyiik
aktivasyon enerjisinden kaynaklanir.

2. a-LiisSis ila c-LiisSis gecisinin, uzun mesafeli atom diflizyonu veya faz ayrimi
olmadan kendiliginden ger¢eklesen, uyumlu bir islem oldugu tespit edilmistir.

3. C-Li1sSis, tercih edilmesinin sebebi olarak elektronik yapidaki a-LiisSis ile

olan benzerligi ile agiklanmigtir [66].
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Tablo 4.1.'de, Si'nin, lithasyon sirasinda adim adim hacim geniglemesine maruz
kalacagi ve Si'nin birim hiicre hacminin 160A’dan 659 A'a yiikseldiginde, tam
lithasyon sirasinda yaklasik olarak % 300 hacim degisikligi yasayacagi gosterilmistir
[67].

Tablo 4.1. Li-Si bilegiklerinin kristal yapisi, birim hiicre hacimleri ve Si atomu basina diigen hacimleri [65]

Bilesik ve kristal yapis1 ~ Birim hiicre hacmi (A%)  Si atomu bagina hacim (A%)

Si, kiibik 160,2 20,0
Li1,Siz, ortorombik 243,6 58,0
Li14Siss, ortorombik 308,9 51,5
Li13Sis, ortorombik 538,4 67,3
Li22Sis, kiibik 659,2 82,4

Biiyiik hacimli genisleme, malzemelerin pulverizasyonuna, elektriksel temas kaybina
ve sonug olarak hizli kapasite kaybina neden olur. c-Si'nin, Li'nin girisi i¢in (110)’un
tercih edilen lithasyon yonii oldugu ve bu yonde anizotropik bir genisleme gosterdigi,
a-Si'nin ise anormal izotropik lithasyon gosterdigi belirtilmektedir [68]. Hacim
genislemesi, akilli yapilar tasarlanarak iyi bir sekilde kontrol edilebilir, boylece

malzeme kirilmasi hafifletilebilir ve hatta azaltilabilir.

4.1.2. Malzeme pulverizasyonu

Si, uzun siire 6nce ilgi ¢eken 6zelliklerinden dolay1 yeni nesil LIB anotlar1 igin en umut
verici adaylardan biri olarak tanimlanmaistir:

1. Si, yer kabugunda ve ¢evre dostu olarak en fazla bulunan ikinci elementtir.

2. Yari-iletken endiistrisi sayesinde Si’nin biiyiikk 6lgekli iiretimi problem
degildir.

3. Si, olan Li1sSis alasiminin olusturulmasina karsilik gelen 3579 mAh/g spesifik
kapasite ile 372 mAh/g teorik kapasite sunabilen ticari grafit anotlarindan 10
kat daha fazla gravimetrik kapsite sunabilmektedir. Ayrica 8322 mAh/cm®Lik
hacimsel kapasitesi sunmaktadir.

4. Si anotun ¢alisma potansiyeli, ~ 370 mV olup, yiiksek enerji yogunluguna ve

pillerin emniyetli bir sekilde ¢alismasina neden olur [69].
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Bu heyecan verici avantajlara ragmen, Si anotlarin biiyiik 6l¢ekli uygulamasi, diisiik
cevrimsel kararlilik ve diisiik hiz kapasiteleri nedeniyle heniiz ger¢eklesmemistir. Si

elektrodun basarisizlik mekanizmalari Sekil 4.4.”de gosterilmistir [69].

(a)
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Sekil 4.4. Si elektrotunun basarisizlik mekanizmalar1 (a) malzemelerin ¢atlamasi ve pulverize olmast; (b) hacim
genislemesi ve elektriksel temas kaybi ve (c) kararsiz SEI katmani olusumu [69]

Silisyum bir alagim anodudur ve her bir silisyum atomu dort lityum atomuna ev
sahipligi yapabilir. Bu lithasyon mekanizmasi, biiyilk miktarda lityum alimindan
dolay1 biiyiik hacim degisimini de beraberinde getirir. Si'den Lis.4Si'ye doniistirken,
gerceklesen hacim genislemesi yaklasitk % 420'dir. Lityumun lithasyonu /
delithasyonu sirasindaki bu biiylik hacimli geniglemesi / daralmasi, Si’un ¢atlamasina
ve pulverizasyonuna neden olabilecek biiylik gerilimlere neden olarak, elektriksel
temasin kaybina ve kapasite kaybina yol acabilmektedir. Malzeme pulverizasyon
problemini ¢dzmek igin, silisyum nanotelin pulverize olmadan biiyiik bir gerilimi
barindirabilecegi  igin, pulverizasyon sorununu ¢6zmede kullanilabilecegi
gozlenmistir. Ayrica yapilan ¢aligmada yazarlar, lityum elde edilen yapinin difiizyon
mesafelerini kisalttig1 ve Sekil 4.5.'de gosterildigi gibi iyi elektronik temas ve iletim

saglandigini da belirtmislerdir [70].
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Kolay gerinim
Etkili 1D elektron gevsemesi

tasinmasi

Akim toplayiciyla iyi temas

Sekil 4.5. Silisyum nanotellerin sematik goriintiisii [71]

Lityum iyonlari silisyum nanotellerin i¢ine ve digina tasindiginda, nanotellerde kiiciik
kirilmalarin oldugu, silisyum anotlar i¢in teorik sarj kapasitesinin 10 ¢evrimden sonra

% 75 kapasite korunumu ile elde edildigi belirtilmistir [70].

Literatiirde nano 0Olgekli silisyum partikiillerinde pulverizasyon gergeklesmedigini
belirten  bir ¢ok calisma bulunmaktadir. Huang ve ark., bireysel kiiresel Si
nanopartikiillerinin lithasyon davranisini inceleyerek, kirilmanin gii¢li bir sekilde
boyuta bagli oldugunu bildirmislerdir. Yazarlar, kritik partikiil ¢apinin ~150 nm
oldugunu, partikiillerin ¢apinin 150 nm’den kii¢lik oldugu durumlarda, partikiillerin

lithasyon sirasinda pulverizasyona ugramayacaklarini belirtmislerdir [71].
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Sekil 4.6. Malzeme pulverizasyon problemi i¢in silisyum nanopartikiiliin boyuta baglh kirtlmasi [71]

Pargaciklarin ¢apmin 150 nm’den fazla olmasi durumunda ise Sekil 4.6.da
gosterildigi gibi, lithasyon kaynakli gerilme sebebiyle pulverizasyon meydana

gelecegini bildirmislerdir [71].
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Malzeme pulverizasyon problemini ¢6zmek icin farkli partikiil yapilar1 ¢alisiimistir.
Yumurta sarisi-kabuk morfolojili nanoyapilar ve gézenekli aglar gibi gdzenekli veya
bos alan kontroliine sahip c¢esitli yapilar, biiylik hacim genislemesine ragmen kararh
ara ylizeyler ve yapilar saglamak ic¢in basarili bir sekilde kullanilmis ve yapilan

caligmalarda daha iyi bir ¢evrim performansi elde edildigi gézlenmistir [56].

4.1.3.Stabil olmayan (kararsiz) SEI tabakasi

Pulverizasyon disinda, elektrokimyasal ¢evrim siiresince meydana gelen biiyiik hacim
degisiminin yol actig1 baska bir problem de kararsiz kati-elektrolit arayiizeydir.
Anotun potansiyeli yaklasik olarak 1V’un (Li/Li*'ya kars1) altinda oldugunda, anot
yiizeyi organik elektrolitin indirgeyici bozunmasindan dolay1 bir SEI filmi ile kaplanur.
Daha fazla yan kimyasal reaksiyonun olusmasini 6nlemek i¢in, bu tabakanin yogun ve
kararl1 olmasi, elektronik olarak yalitkan fakat iyonik olarak iletken olmas1 gerekir.
Ancak SEI, ¢evrim siiresince Si anotlarin hacim degisiminden dolayi stirekli kirilir.
Aciga cikan yeni elektrot yiizeyi, diisilk kulombik verimlilik, diisiik elektronik
iletkenlik ve tiim elektrotun iyonik tasinmasina karst daha yiiksek direng ile
sonuc¢lanan ¢ok kalin SEI katmaninin olusumuna neden olur. Bu nedenle, ¢evrim
siiresince kararl1 bir SEI katmani saglamak biiyiik bir miicadeledir [56]. ince, piiriizsiiz

ve stabil bir SEI, ¢evrim sirasinda kapasitede az kayip olmasi i¢in olduk¢a 6nemlidir
[51].

Anot malzemelerinin yilizeyinde stabil bir SEI tabakasi olusturmak, uzun siireli yiiksek
kapasiteli performans elde etmek i¢in hem ticari grafit ve hem de silisyum bazli anotlar

en 6nemli faktorlerdendir [51].

2007 yilinda, Xie ve ark. elektrolit i¢ine agirlik¢a % 1 oraninda vinilen karbonat (VC)
ilavesinin, silisyum filmi elektrotlarinin hem kulombik verimini hem de g¢evrim
stabilitesini iyilestirdigini, elektrotun 500 cevrimden sonra baslangi¢ kapasitesinin
%50'sini korudugunu bildirmislerdir. Si filminin, VC igeren elektrolitteki {istiin
elektrokimyasal performansini, ilk birka¢ ¢evrimde olusan, piirlizsiiz ve homojen

morfolojili bir SEI tabakasi elde edilmesine atfetmislerdir [72].
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Floroetilen karbonat (FEC) da, SEI film olusumunda etkili olan bir elektrolit
eklentisidir. Choi ve ark. elektrolite agirlik¢a % 3 oraninda FEC eklenmesiyle silisyum
film iizerinde daha yumusak ve daha stabil bir SEI tabaka yapisinin olustugunu ileri
stirmislerdir [73]. Pratik uygulamaya doniik toz silisyum elektrotlar igin FEC,
elektrokimyasal performans iizerinde de biiyiik bir etkiye sahiptir [74].

Lityum bis (oksalat) borat (LiBOB) gibi lityum tuzlari, istikrarli SEI olusumunu
saglamada etkili bir rol almaktadirlar. Choi ve ark., 2007 yilinda yaptiklar1 bir
calismada kullanilan LiBOB bazli elektrolitin (0,7 M), silisyum filmin geri dontistimlii
kapasite korunumunu artirabildigini ve ayn1 zamanda daha az gdzenekli bir yapiya

sahip stabil bir yiizey tabakasinin olusumuna yol agtigini belirtmislerdir [75].

4.1.4.Baslangic kulombik verimlilik

Kulombik verimlilik, desarj kapasitesi ve sarj kapasitesinin oranini ifade eder ve
batarya reaksiyonunun tersinirligini degerlendirmek i¢in 6nemli bir 6lgiittiir. Yukarida
bahsedildigi gibi, sarj prosesi sirasinda anotun potansiyeli 1 V'nin (Li/Li™ya karsi)
altinda oldugunda, elektrolit, SEI olusturmak i¢in anot yiizeyinin ve elektrolitin
arayiizeyiinde bozunur. Ideal SEI tabakasi, lityum iyon tasinmasina izin verebilir,
elektrot yiizeyinde daha fazla elektrolit ayrismasin1 Onleyebilir ve elektrokimyasal
cevrim Omriinii ve kararlilig1 artirabilir. Bununla birlikte, birinci ¢evrimde, SEI film
olusumundan dolay1 aktif Li* tiiketilir, bu da geri doniisiimsiiz kapasite kayb1 ve ekstra

katot elektrot tiiketimi ile sonuglanir [56].

4.1.5. Alansal kapasite

Li-iyon pillerin pratik uygulamalari, pildeki metal folyo akim toplayicilarinin agirlik
yiizdesini en aza indirmek icin elektrot birim alanmi {izerindeki kapasite olarak
tanimlanan alansal kapasitenin yiliksek olmas1 gerekmektedir. Silisyum anottaki biiyiik
hacimli degisimler, diisiik alansal kapasitede stabil bir ¢evrim 6mrii sergilemesine
ragmen, yiikksek alansal kapasitede stabil bir ¢evrim Omrii elde etmeyi

zorlastirmaktadir [56].
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Literatiirde silisyum-karbon anot malzelerinin diisiik ilk desarj verimliligi, diisiik
iletkenlik ve diisiik ¢evrim performansi gibi ana problemlerinin iyilestirilmesine
yonelik bir ¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Silisyum-karbon anot malzemelerinin

modifikasyonunu arastirilirken, dikkati ¢eken benzer 6zellikler sunlardir [76]:

1. Silisyumun hacim genlesmesini tamponlamak i¢in farklt nanoyapilarin
kullanilmasi, elektrot yiizeyinde iizerinde iiretilen SEI tabakasinin zararindan
kagmilmas1 ve geri doniisiimsiiz kapasite kaybini azaltmak ve c¢evrim
kararliligini gelistirmek i¢in ¢evrim siiresince yeni ylizeylerin ortaya ¢ikmasini
engellemek;

2. Metalik olmayan elementler (bor, azot, kiikiirt, fosfor) ve metal elementler (K,
Al, Ga, V, Ni, Co, , Cu, Fe gibi) dahil olmak iizere karbon malzeme
elementlerini ve yiizey aktivitesini 6nemli 6lciide degistirilmesi ve heteroatom
doplama yoluyla elektrokimyasal 6zelliklerin iyilestirmeye ¢alisilmasi,

3. Yiiksek elektriksel iletkenlik, iyi baglanma ve yiliksek kimyasal kararliliga
sahip silisyum-karbon kompozit malzemeleri hazirlamak ve homojen iletken
ag yapilart olusturmak i¢in karbonun farkli formlariyla silisyumu biraraya

getirecek modifikasyon galigmalarinin yapilmasi.

Grafit ve gozenekli karbon, interkalasyon/deinterkalasyon islemi sirasinda nispeten
kiiclik hacimli degisime (0rnegin grafitin hacim genisleme orami yaklasik %10,6),
milkemmel ¢evrim stabilitesine ve elektronik iletkenlige sahip potansiyel anot
malzemeleridir. Silisyumla karsilastirildiginda, karbon malzemeler benzer bir yapiya
sahiptir ve birbirleriyle kolaylikla birlesebilirler, bu yiizden dogal olarak silisyum
partikiillerini dagitmak ic¢in matris malzemesi olarak segilirler (yani tasiyicilar
dagitma) [14,15]. Bu nedenle, silisyum-karbon kompozit anotlar, daha yiiksek
kapasiteleri, daha 1yi elektronik iletkenlikleri ve ¢evrim kararliliklar1 nedeniyle yogun
bir sekilde arastirilmaktadir [16]. Ancak, diisiik ilk desarj verimi, zayif iletkenlik ve
diisiik ¢cevrim performansi gibi silisyum-karbon problemlerinin iistesinden gelinmesi

gerekir [77,78].
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Cekirdek-kabuk yapili Si/C kompozitleri, katt bir Si g¢ekirdegini iletken karbon
kaplama kabuguyla enkapsiile etme ya da tamamen kaplama yoluyla iiretilir. Bu

karbon kabugunun bazi avantajlar1 vardir:

1. Elektronik iletkenligi arttirir,

2. Lityum giris/cikist siiresince silisyumda meydana gelen hacim genlesmesini
tolere eden mekanik destek saglar,

3. Si¢ekirdegini izole ederek, elektrolitle yan reaksiyonlarin olusmasini azaltir ve
boylelikle SEI tabakasini stabilize eder. Bunun sonucunda da baslangi¢

kulombik verimliliginin gelistirilmesine yardimci olur [79].

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde arastirmacilarin, 1999'da nanoboyutta Si
tozu ile karbon siyahini biraraya gelmesiyle meydana gelen ¢ekirdek-kabuk yapili Si/C
anot malzemelerini sentezlemeyi kapsamli bir sekilde arastirdiklari ve Si
nanopartikiilleri ile karbon kaynaklarin1 biraraya getirebilmek icin mekanik 6giitme,
piroliz, kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi ¢esitli yontemler gelistirdikleri
goriilmektedir [80].

Zhang ve ark., Si nanopartikiillerin varhiginda akrilonitrilin  emiilsiyon
polimerizasyonunu izleyen proliz prosesi aracilifiyla ¢ekirdek-kabuk yapili (Si@C)
Si/C kompozitleri hazirlamiglardir. Amorf karbon kabugun varligi, sarj/desaj sirasinda
ince Si nanopartikiillerin aglomerasyonunu o6nlemis, boylelikle elektrodun ¢evrim
performansi gelistirilmistir. Saf Si ile karsilastirildiginda, saf Si 20 ¢evrim sonra hizla
kapasite kaybi yasarken, Si@C kompoziti baslangic kapasitesinin yarisini
stirdiirebilmistir [81].

Benzer bir sekilde Hwa ve ark. 2012 yilinda yaptiklar bir ¢alismada, polivinil alkoliin
pirolizi araciligtyla, 5-10 nm karbon kabugu kalinligina sahip Si@C ¢ekirdek-kabuk
kompoziti iiretmislerdir. Urettikleri Si@C kompoziti 100 mA/g akim yogunlugunda
50 ¢evrim sonunda 1800 mAh/g kapasite sergilemistir. Bununla birlikte saf Si
partikiilleri ise aym1 akim yogunlugunda 200 mAh/g kapasiteden daha diisiik bir
kapasite sergilemistir [82].
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Literatiirde yapilan c¢alismalardan cekirdek-karbon yapilarin, Si anotlarin g¢evrim
performansini gelistirebildigi goriilmektedir. Ek olarak, kullanilan karbon kaynagi ve
karbonun kabuk yapisinin da Si@C ¢ekirdek-kabuk kompozit sistemlerin
Ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynadigi gozlenmistir. Bununla ilgili
olarak Lui ve ark. 2009 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada polivinilidin floriir (PVDF),
klorlanmig polietilen (CPE), polioksietilen (PEO), polivinil kloriir (PVC), polietilen,
recine ve sukroz gibi farkli karbon kaynaklarinin pirolizi araciligiyla, ¢ekirdek-kabuk
yapil1 S/C kompoziti tiretmislerdir. Yazarlar Si-pirolize PVDF kompozitinin optimum
morfolojik kararliligi gosterdigini belirtmiglerdir. Ayrica yazarlar bu avantaji,
fliorinin bir kismimni Si-Si bagina sokan ve boylece karbon kabugu ile silisyum
cekirdegi arasindaki ara yliz uyumlulugunu gii¢lendiren piroliz islemi sirasinda
fliorinin silisyumla giiglii baglanmasina atfetmislerdir. Elementlerle katkilanan
karbon kabugunun, karbon ve silisyum arasinda daha kompakt ve kararli bir arayiiz
olusturmak i¢in bir fayda oldugu, boylece daha iyi bir elektrokimyasal performans elde

edildigi sonucuna ulagmislardir [83].

Bu kapsamda Zhou ve ark. 2012 yilinda Si/grafit-azot katkilanmig karbon iceren
cekirdek-kabuk yapili elektrot tliretmislerdir.  Silisyum/Grafit partikiillerini, sivi
karistirma ve sprey piroliz prosesleri araciligiyla elde etmislerdir. Sonraki agamada
kiiresel silisyum/grafit partikiilleri, dopaminin oksidatif polimerizasyonu sirasinda
karbon kaplanmustir. Yazarlar, N-katkili karbon tabakasinin sadece Si ile elektrolit
arasindaki direk temasi degil, ayn1 zamanda lithasyon/delithasyon prosesi siiresince
Si/grafit ¢ekirdeginin hacim genislemesi i¢in tolere edici olarak davrandigini; ek
olarak, N-katkili karbon tabakasinin hem silisyum malzemesinin elektrik iletkenligini
arttirdigini hem de Li* iyonunun taginmasini hizlandirdigini belirtmislerdir. Elde

edilen kompozit 100 ¢evrim sonunda 611,3 mAh/g kapasite sergilemistir [84].

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde, daha sonra gézenekli karbon tabakalarinin,
gelistirilmis kapasite ve kararlilik elde etmek igin Si ¢ekirdegi ile birlesmek iizere

iletken matris olarak tanitildig1 gézlenmistir.
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Karbon kaplamanin essiz gézenekli yapisi, sarj desarj prosesi siiresince Si ¢ekirdegin
hacim genislemesi i¢in bosluk sunabilmektedir. Bununla birlikte Li* iyonlarmin ve
elektronlarin transferini kolaylastirarak yiik tasima direncinin diismesine sebep olur
[79]. Gozenekli karbon tabakasi ¢aligmalart kapsaminda, Shao ve ark. hidrotermal
proses ve yumusak sablon metoduyla, karbon kaynagi olarak glikoz ve gozenek
olusturma ajani olarak pluronik F127 kullaranak nanoyapili silisyum/g6zenekli karbon
kiiresel kompozit (N-SPC) iiretmislerdir [85]. Elde etme yontemi ve elde ettikleri
kompozit Sekil 4.7.’de gosterilmistir.

(@)
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Sekil 4.7. Tekil dagilimli nanoyapil silisyum/gozenekli karbon kiirelerinin sentezinin illiistrasyonu [85]

Yazarlar iirettikleri N-SPC kompozitinin, nanoboyutlu gozenekli karbon kabugundan
dolay1 elverisli elektrokimyasal kinetik performans sergiledigini belirtmislerdir. Sonug
olarak kompozit elektrot, 0,4 A/g akim yogunlugunda, 100 ¢evrim sonunda % 85
kapasite korunumu ile 1607 mAh/g kapasite sergilemistir [85].

Benzer olarak, Jeong ve ark. 2014 yilinda yaptiklar bir ¢caligmada, karbon kaynagi
olarak melanin-formaldehit reginesi kullanarak silisyum/gozenekli azot katkilanmis
karbon kiireleri ile trettikleri elektrotlarin, C/10 akim yogunlugunda 300 ¢evrim
sonunda %94 kapasite korunumu ile 1579 mAh/g tersinir kapasite sergilemistir [86].
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Yapilan ¢alismalar degerlendirildiginde, ¢ekirdek-kabuk yapisinin Si pargaciklarinin
yiizeyi lizerindeki iletken karbon kabuk tarafindan ¢evrim kararliligini artirabildigi
gbzlenmistir. Bununla birlikte, lithasyon siiresince Si ¢ekirdeginin kaginilmaz olarak
hacimsel genislemesi, tiim ¢ekirdek-kabuk kompozitlerinde hacim genislesmesine yol
acacacagl i¢in, bazi durumlarda cekirdek-kabuk yapisinin avantajlart sinirhdir.
Karbon kabugunun kirilmasi, Si ¢ekirdegini elektrolite maruz birakacak, boylelikle
SEI tabakasinin olusumuna ve elektrot yapisinin tamamini sarmasina neden olacaktir.
Iletken karbon kabugunun miikemmel mekanik 6zelliklerinin, parcaciklar arasinda
daha kararl1 bir arayliz olugturmak ve SEI tabakasinin kirilmasini en aza indirmek i¢in
Si ¢ekirdeginin hacim genislemesinin bastirilmasinin sart oldugu dikkat ¢ekmektedir
[79,87]. Bu problemi ¢6zmek i¢in, Tao ve ark. tarafindan ¢ift duvarl ¢ekirdek-kabuk
yapisi tasarlanmig ve lretilmistir. Bu ¢alismada nanoboyutta silisyumlar, silisyum
dioksit ve pirolitik karbon igeren ¢ift kabukla kaplanmistir ve elde edilen malzeme
Si@SiO>@C olarak tanimlanmistir. Cekirdek- tek karbon kabuk yapili elektrot ile
karsilastirildiginda, Si@SiO.@C kompoziti daha kararli ¢evrim davranisi
sergilemistir ve 100 gevrim sonunda % 0,13 kapasite kayb1 ile 785 mAh/g kapasite
sergilemigtir.  Yazarlar, ince SiO2 tabakasinin, karbon kabugun Si ¢ekirdegine
yapigmasint arttirdigin1  ve g¢evrim siiresince silisyumun stresini - azalttigini

belirtmisglerdir [88].

Kim ve ark. prolitik reaksiyon kullanrak ti¢ boyutlu (3D) Si/C ¢ekirdek-kabuk
partikiilleri hazirlamiglardir. Elde ettikleri elektrottaki homojen karbon kaplama
kalinliginin 5-7 nm arasinda oldugu bildirmislerdir. 3D Si/C ¢ekirdek-kabuk anot, 300
cevrim sonunda 1200 mAh/g’1n ilizerinde kapasite segilemistir. Ek olarak, 8 A/g akim
yogunlugunda 1170 mAh/g kapasite ile yiiksek akim yogunlugunda calisma kabiliyeti
gostermistir. Yazarlar elde ettikleri elektrokimyasal performansin, saf Si ve Si@C
anotlardan daha iyi oldugunu, bu sonucun da genis hacim genislesmesini tolere
edebilen bosluga sahip koruyucu karbon tabakasi sayesinde elde edildigini
belirtmislerdir [89].
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Hou ve ark. 2016 yilinda yaptiklart bir ¢aligmada, yar1 endiistriyel 6l¢ekli bir iiretim
yontemi kullanarak bir nar yapisina benzer morfolojiye sahip yeni bir Si/C mikro-

/nanokompozit (SiNS/C) sentezlemislerdir (Sekil 4.8.a) [90].

o
Ayrilma

OOQ Li girisi e

3D SiNS/C

Sekil 4.8. a) Li*iyonunun SiNS ve b) SiNS/C igine eklenmesinin sematik gosterilmesi [90].

Sentez sirasinda radyo frekans indiiksiyon termal plazma prosesi ve sprey kurutma
yontemi kullanmislardir. Yazarlar, Si nanopartikiillerin 3D mikrokiireler gibi nar
seklinde topaklandigini ve sentezlenen Si nanopartikiillerin tizerinde ince bir (~10 nm)
karbon kaplama kalinliginin oldugunu rapor etmislerdir. Sonug olarak, elde edilen
Si/C elektrot % 88 ile yiiksek bir baslangig kulombik verimlilik, 1277 mAh/cm?
kapasite ile yliksek bir hacimsel kapasite ve basit Si nanokiirelere gore daha stabil hiz
performanst sergilemistir. Yazarlar gozlemledikleri gelistirilmis elektrokimyasal
performansi, homojen karbon kaplama araciligiyla 3D gozenekli ve kiiresel ¢er¢evenin

varlhigina atfetmislerdir [90].

Literatiirde ¢ekirdek-kabuk yapili silisyum anot ¢alismalar1 incelendiginde, istenen
stabil ¢evrim kararliligina ve yiiksek kulombik verimlilik 6zelliklerine sahip Si/C bazlt
kompozitlerin elde edilebilmesi i¢in asagidaki kosullarin dikkate alinmasi gerektigi

sonucuna varilabilir:

1. Nano yapili silisyum kullanimu,

2. Sigekirdeginin etrafinda iletken ve elektrokimyasal karbon kabugunun olmasi,
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3. Diizgiin ve mekanik olarak giiclii bir kabuk elde etmek icin uygun sentez

faktorlerinin varhig [79].

4.1.6. Yumurta sarisi-kabuk morfolojili yapilar

Yumurta sarisi-kabuk morfolojisi, kati Si@C c¢ekirdek-kabuk yap1 bazinda, bir
silisyum ¢ekirdek ve karbon kabuk arasina ilave i¢ bosluklarinin sokulmasiyla yeni bir
Si/C ¢ok fazli nano-kompozit sinifindan ortaya ¢ikarilmistir. Yumurta sarisi-kabuk
yapisi, partikiiller arasi iyi temas igin stabil bir araylizey sunan, Li* iyonu ve elektron
transferini  kolaylastiran ince bir karbon tabakasiyla tamamen korunan Si
partikiillerinden olusmaktadir. Yumurta sarisi-kabuk yapilarinin i¢indeki bosluklar,
hacim genislesmesini tolere etmek igin etkili bir yoldur ve Si ¢ekirdegin pulverizasyon
olmadan serbestce genisleyip, biizlismesine izin verir. Bu akilli tasarim, kararli SEI

tabakasinin olugmasina ve elektrodun biitiinliigiiniin siirdiiriilmesine fayda saglar [79].

Yumurta sarisi-kabuk yapili Si/C kompozitler, genellikle iic asamadan olusan sablona

dayal1 sentez yontemiyle hazirlanir:

1. Sablonlarin hazirlanmast,
2. Karbonun sablonlar iizerine biriktirilmesi,

3. Ve sablonlarin daglama veya kalsinasyon ile uzaklastirilmasi [79].

Yang ve ark., porojenik ajan olarak hekzadesildimetilamonyum bromidin (CTAB)
yardimiyla mezogdzenekli SiO2 kabuklarmin homojen kaplanmasmin ardindan Si
nanopartikiillerin ylizeyinde bir SiOz tabakasi kaplanmistir. Daha sonra fenolik
prekursor, kapilar kuvvet araciligiyla mezogdzeneklere emdirilmistir. Karbonizasyon
ve silikanin HF daglama ile uzaklastirilmasiyla, Si@bosluk@mezo—C yapilar: elde
edilmistir. Bu yapida, bireysel Si nanopartikiilleri, kat1 karbon tabakalar1 yerine agik

ve ulagilabilir mezo gdzenekli karbon tabakalari ile enkapsiile edilmistir (Sekil 4.9.a).
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Sekil 4.9. (a) Si@bosluk@mezo-C yumurta sarisi-kabuk morfolojili nanopartikiillerin hazirlanmasinin sematik
gosterimi; (b) YS Si@10mC ve YS Si@50mC elektrotlarinin sematik lithasyon ve delithasyon islemleri

[91]
Hacim genislemesi i¢in yeterli alan sunan boslugun disinda, karbon kabugunun
gozenekliligi, Li* iyonunun elektrolit ve ¢ekirdekte yer alan silisyum arasinda hizli bir
sekilde tasinmasini saglamistir. Dahasi, yamurta sarisi-kabuk yapisindaki bu boslugun
etkisini incelemislerdir ve ~10 nm bosluk i¢ceren kompozitin (YS Si@10mC) 100
¢evrimden sonra yapisal bozulma gosterdigini, oysaki 50 nm bos alana sahip yapinin
(YS Si@50mC), orjinal yapisini iyi korudugunu goézlemlemislerdir (Sekil 4.9.b).
Yazarlar, karbon dis kabugunun kirilmasina neden olmadan, igeride yer alan
silisyumun hacim degisimini tolere etmek icin yapida yeterli bir boslugun olmasini
gerektigini vurgulamiglardir. Boylelikle YS Si@10mC numunesi 400 ¢evrim sonunda
sadece %27,7 kapasite korunumu sergilerken Si@50mC numunesi yaklasik olarak

%78,6 oraninda kapasite korunumu sergilemistir [91].
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2017 yilinda Xie ve ark. yaptiklar1 bir calismada ticari nanoboyutta silisyum
partikiillerinden yeni bir tiir yumurta sarisi-kabuk mofolojili Si@C@bosluk@C
nanokompozitleri liretmislerdir. Yapilan c¢alismada silisyum nanopartikiillerin
ylizeyinde, polidopaminin karbonizasyonu ile homojen bir karbon tabakasi
kaplanmistir. Daha sonra TEOS ilavesi, sol-jel islemi ile ¢ekirdek-¢ift-kabuklu
SI@C@SiO2 nano-yapisinin olusmasina neden olmustur. Si@C@SiO2 sablonu daha
sonra polidopamin ile yeniden kaplanmis ve ardindan bir piroliz ve HF asindirma

islemi, nihai Si@C@bosluk@C yapisinin olusumuna sebep olmustur (Sekil 4.10.a).

(a). TEOS Dopamin

[ S ————
\ Karbonizasyon \ :

Si Si@Si0; Si@Sio,@C Si@bosluk@C

— I

Dopamin TEOS Dopamin HF
' _— ‘ —_— —_— —_
Karbonizasyon \ Karbonizasyon ‘
Si Si@C Si@C@si0; Si@C@Si0,@C  Si@C@bosluk@C

Sekil 4.10. (a) Geleneksel yumurta sarisi-kabuk morfolojisine sahip Si@bosluk@C ve yeni gift karbon katmanl

Si@C@bosluk@C'nin olusum siirecinin sematik diyagrami [92]
Yazarlar, Si@bosluk@C malzemeleri ile karsilagtirildiginda, ilave i¢ karbon
kabugunun, Si ¢ekirdegi ve dis karbon kabuklar1 arasinda daha iyi bir elektronik tagima
saglayabilecegini, bunun da Si@bosluk@C yapisinda ¢ok daha kiiciik yiik transfer
empedansina yol acabilecegini belirtmislerdir. Sonu¢ olarak, i¢ ve dis karbon
kabuklari, Si ¢ekirdegi tamamen kaplamak, elektrolitin Si nanopartikiillerine
ulagsmasin1 engellemek icin ve boylelikle elektrodu elektrolitle geri doniisiimsiiz
reaksiyondan koruyabilmek i¢in etkili bir sekilde birlikte calismaktadirlar. Si@C
yapist 50 ¢evrim sonunda 552 mAh/g kapasite sergilerken, bu Si@C@bosluk@C
yapist 50 ¢evrim sonunda 1910 mAh/g kapasite sergilemistir. Ek olarak, 4 A/g akim
yogunlugunda elde edilen Si@C ve Si@bosluk@C'un kapasite korunumlari sirasiyla
%10 ve %41 iken, Si@C@bosluk@C’unkinin %60 civarinda oldugu gozlenmistir
[92].
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Ma ve ark. 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada, ara tabaka olarak MgO biriktirme
yontemiyle Si@bosluk@C yapilari hazirlamiglardir. Prosese MgSO4 ve NaxCOs
eklenmesini izleyen sulu amonyak kullanimiyla silisyumun yiizeyini oksitleyerek
baglamislar, ardindan ¢oktirme yontemi ile Si@SiO@MgCO3 prekiirsorunun
olusmasini  saglamislardir. Ardindan kalsinasyon ve CVD metoduyla
Mg2SiOs@MgO@C kabugu elde edilmistir. Magnezotermik indirgeme ve HCI ile
daglama islemleri ile ara tabakanin uzaklastirilmasindan sonra yumurta sarisi-kabuk
yapist olusmustur. Elde edilen Si@bosluk@C anot 1 A/g akim yogunlugunda ilk
cevrimde 901 mAh/g kapasite sergilerken, 100 ¢cevrim sonunda yaklasik olarak % 88,3
kapasite korunumu ile 796 mAh/g kapasite sergilemistir [93].

Literatiirde yumurta sarisi-kabuk yapistyla ilgili yer alan c¢aligmalara bakildiginda
yumurta sarisi-kabuk yapisinin, diisiik alansal miktar yiiklemeli (<0,2 mg/cm?) Si bazli
kompozitlerin ¢evrimsel stabilitesini 6nemli Olgiide gelistirebildigi gozlenmistir.
Bununla birlikte, bu yapinin kendine 6zgii genis spesifik yiizey alani ve i¢indeki bos
alan, elektrotun paketleme yogunlugunu ka¢inilmaz olarak diisiirmekte, bu da diisiik
hacimsel kapasiteye yol acarak bu yapinin Li-iyon pillerdeki pratik uygulamalarini
sinirlamaktadir. Bu problemi elimine etmek igin, mikrometre boyutundaki
partikiillerin gelismis versiyonu ile yumurta sarisi-kabuk yapili nanopartikiiller
tasarlanmis ve bu kapsamda Liu ve ark., 2014 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada
Si@bosluk@C yumurta sarisi-kabuk yapist bazli yeni bir tasarim iiretmislerdir. Bu tiir
hiyerarsik yapinin icerdigi boslugun, Si nanopartikiillerin genislemesini/daralmasini

barindirabilecegini belirtmislerdir (Sekil 4.11.) [94].
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Sekil 4.11. a) Yumurta sarisi-kabuk silisyum yapisinin semasi ve nasil lithasyona ugradiginin, (b) yumurta sarisi-
kabuk tasarimli anotlarin ¢evrim performansi ve kulombik verimliligi ve (c) lithasyon islemi sirasinda
yerinde TEM gozlemleri [94]

Birbiri ile temas halindeki karbon kabuklar sayesinde kompozitin biitlinliigii, bireysel
nanopartikiillerin elektriksel temasini arttirirken ayni zamanda bu partikiillerin
elektrolitle olan temas alanini da azaltir. Sonug olarak, bu tip bir hiyerarsik mikroyapi
C/2 hizinda, 1000 ¢evrim sonunda, % 0,003’liik bir kapasite kayb1 ile 1160 mAh/g
kapasite sergilemistir. Bu mikropartikiiller, orijinal silisyum nanopartikiillerden (0,15
g/cm?®) 0,53 g/cm® daha fazla sikistirilmis yogunluk sergilemislerdir. Boylelikle, 3,12
mg/cm? yiikleme miktar1 ile bu mikropartikiil elektrot, 0,7 mA/cm? akim

yogunlugunda 200 ¢evrim sonunda ~ 3,1 mAh/cm?

alansal kapasite sergilemistir
(gravimetrik kapasite: 950 mAh/g) ki bu kapasite ticari grafitle karsilastirilabilir
diizeydedir [94]. Bununla birlikte Lin ve ark. yaptiklar1 bir ¢alismada, silika kapli Si
nanopartikiillerin pelletler seklinde mekanik olarak sikistirilmasiyla baglayan, daha
sonra mikro boyuttaki Si@SiO; tozunu, nanopartikiilleri birbirine baglamak igin
600°C’de 2 saat siiresince sinterleme islemiyle ortalama c¢apt ~4,4 pum olan
Si@SiO2@C yapisini olusturmak i¢in karbonla kaplama yontemiyle devam eden yeni
bir prosesle Si@bosluk@C kompoziti iiretmislerdir. Son olarak, SiO2 yapisi, Si hacim
genislemesi i¢in yeterli bosluk saglamak i¢in daglanmistir. Yazarlar, mikrometre
boyutlu partikiillerin sikistirilmis yogunlugunun 0,91 g/cm® oldugunu, ki bunun
mikrometre boyutundaki Si/C kompozitinin degerinin yaklasik olarak 2 kat1 oldugunu
belirtmislerdir. 2,02 mg/cm? ile yiiksek yiikleme miktarina sahip olan anotlar 0,1

mA/cm? akim yogunlugunda yaklasik olarak 3,5 mAh/cm? (1733 mAh/g) yiiksek bir
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alan kapasitesi sergilemistir. Yazarlar, bu 6zel forma dayanan elektrotlarin hem
yiiksek yiikleme miktarlart (yiiksek sikistirilmis / paketleme yogunlugu) hem de iyi
cevrim stabilitesine (hacim degisiminin etkin sekilde azaltilmasi) sahip oldugunu,
bunun hem kiitle hem de nano 6l¢egin avantajlarini iyi bir sekilde birlestirdigini

diistindiiklerini belirtmislerdir [94].

Xiao ve ark. sivi faz sentez, karbonizasyon ve HF ile daglama yoOntemlerinin
kombinasyonunun araciligiyla, Si/C yumurta-kabuk morfolojili nanopartikiiller
sentezlemislerdir. Elde ettikleri Si/C nanokompozit C/10 hizinda yaklagik olarak 1430
mAbh/g gibi yiiksek kapasite, yliksek kulombik verimlilik ve 100 ¢evrim sonunda %85
oraninda kapasite korunumu sergilemistir. Ek olarak karbon kabugunun sonucu olarak
elektriksel iletkenligin gelistirilmesiyle elektrodun daha diisiik elektrokimyasal
empedans sergiledigini gézlemlemislerdir. Dahasi, Si/C yapisinda yaratilan bosluk
sayesinde zayif elektrik iletkenligi ve hacim genislemesinin neden oldugu dengesiz
SEI filmleri gibi Li-iyon bataryalarda anot malzemesi olarak Si kullaniminda ortaya

¢ikan kritik sorunlarin biiyiik 6l¢iide azaltilabilecegini belirtmislerdir [95].

2017 yilinda yapilan bir ¢alismada, Su ve ark. sol-jel metodunu izleyen karbonizasyon
ile Si nanopartikiil/C kompoziti hazirlamislardir ve elde ettikleri kompozitin ince
karbon kabuklariyla (~10 nm) kapli oldugunu ve bireysel Si/C partikiillerinin yumurta
sarisi-kabuk yapisini sergiledigini rapor etmislerdir. Elde edilen kompozitin C/10

hizinda 200 ¢evrim sonunda 740 mAh/g kapasite sergiledigini bildirmislerdir [96].

Literatlirde yumurta sarisi-kabuk morfolojili caligmalar incelendiginde, Si ¢ekirdekler
ve karbon kabuklar arasinda bosluk elde edilmesiyle, Li-iyon bataryalarda Si anotlari
i¢in kritik sorunlarin (6rnek olarak, biiylik miktarda hacim genislemesi) biiyiik 6l¢iide
hafifletilebilecegi ve boylelikle daha iyi ¢evrim stabilitesi saglanmasina yardimci
olabilecegi gozlenmistir. Sonug¢ olarak, Si nano partikiil/C yumurta sarisi-kabuk
anotlar1 {lizerine yapilan arastirmalarin, Si nano partikiil/C ¢ekirdek-kabuk yapili
anotlara gore daha kapsamli oldugu gézlenmistir [80]. Ayrica literatiirdeki ¢aligmalar

degerlendirildiginde yumurta sarisi-kabuk morfolojili anot malzemelerinin genellikle
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cekirdek-kabuk morfolojili anot malzemelerinden daha uzun bir ¢evrim dmriine sahip

oldugu gozlenmistir [87].

Li ve ark. basit ve kolay 6lgeklenebilir bir yontem kullanarak yumurta sarisi-kabuk
yapili gozenekli Si@C nanokompozitlerini sentezlemek i¢cin tamamen farkl1 bir strateji
gelistirmistir. Bu caligsmada arastirmacilar, baglangic malzemesi olarak tetractoksisilan
(TEOS), setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) ve polioksietilen (10) setil eter (Brij-
56) kullanilarak mezo goézenekli SiO2 sentezlemislerdir. Daha sonra, homojen bir
cozelti olusturmak iizere saf etanolde sitrik asit (CA) ile karistirildiktan sonra
magneziyotermik indirgeme yOntemiyle mezo gozenekli silisyum (M-Si) elde
edilmistir. Yumurta sarisi-kabuk morfolojili MSi@C elektrodu 1500 ¢evrim sonunda,
yaklagik olarak % 99 oraninda kulombik verimlilikle 1264,7 mAh/g kapasite
sergilemistir [97].

Zhou ve ark. 2013 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, sol-jel metoduyla silisyum
nanopartikiillerini SiO2 kabukla kaplanmasiyla baslayip, Si@SiO2 partikiillerinin
800C’de sukroz kullanarak karbon kaplanmasiyla Si@bosluk@C yumurta sarisi-
kabuk yapisini sentezlemislerdir. Daha sonra, Si@bosluk@C yumurta sarisi-kabuk
yapisinin olusmasina yol acan Si ¢ekirdek etrafindaki silikanin uzaklastirilma prosesi
icin HF kullanilmistir. Yazarlar, ¢ekirdek ve kabuk arasindaki boslugun, karbon
cekirdeginde c¢atlama meydana getirmeden lithasyon sirasinda silisyum ¢ekirdegin
genislemesi icin yeterli alan saglayacagini belirtmislerdir. Yumurta sarisi-kabuk yapili
elektrot ilk cevrimde 813,9 mAh/g kapasite sergilemis ve 40 ¢evrimden sonra ~500
mAh/g kapasite sergilemistir. Si@bosluk@C elektrodu, Si nanopartikiillerden daha

uzun bir gevrim 6mri sergilemistir [55].

4.1.7. Gozenekli yapilar

Bir diger yap: olarak goézenekli yapi tasarimlari ortaya ¢ikmistir. Ug boyutlu (3D) Si
bazli gbozenekli yapilar, gozenekli karakterlerinden dolayr hacimsel degisiklikleri
barmdirabilmekte ve bdylelikle daha diisiik paketleme yogunluguna sahipken yapisal
bitiinliigii korumakta, dolayisiyla da nanoyapilardan ¢ok daha yiiksek hacimsel
kapasiteye sahip olmaktadirlar [98].
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Gozenekli yap1 tasarimlarinin adapte edilmesinin amaci, yumurta sarisi-kabuk
yapisinin amaglarina benzer olarak, Li-Si alasimlama prosesi siiresinde meydana gelen
hacim genislemesi i¢in yeterli bosluk alan saglanmasi ve buna karsilik partikiil temas
kaybimni en aza indirgemek ve gerilmeleri azaltmak, boylelikle Si/C anotlarin
performansini1 gelistirmektir. Gozenekli Si/C kompozitler bazindaki elektrotlar,
olaganiistii bir sekilde ¢evrim siiresince kararlilik sergilemislerdir. Ek olarak, genis
ylizey alani ve homojen dagitilmis kanallar, Li* iyonlarinin difiizyon mesafesini
kisaltip, kompozitin reaktivitesini arttirarak, hiz kabiliyetinin arttirilmasina yol
agcmaktadir. Bu Si/C kompozitler, Li-iyon bataryalarda hizli sarj i¢in énemli bir
potansiyele sahiptir. Gozenekli Si/C yapilar1 genellikle iki farkl tip igerir: (1) p-Si/C
olarak adlandirilan karbon tabakalar: ile kapl gozenekli silisyum matris; (2) Si/p-C
olarak adlandirilan ve gézenekli karbon matrisinde dagitilan silisyum nanopartikiilleri.
Bu kosulda p-Si/C yapisi genellikle magneziyotermik indirgeme yontemi araciligiyla
silikadan elde edilmektedir [99,100].

Wang ve ark., hammadde olarak diatomitten magneziyotermik indirgeme yonteminin
ardindan fenolik reginenin karbonizasyonu ve emdirme (impegration) prosesleri
araciligiyla gozenekli Si/C kompozitleri iiretmislerdir. Si ve karbonun farkli
oranlarinin etkisi arastirilmis ve % 33 oraninda karbon igeren gozenekli Si/C
kompozitinin, 1628 mAh/g ile en yiiksek Dbaslangic geri doniisebilir
kapasiteyisergiledigi goézlenmistir. Yazarlar, akim yogunlugunu 2000 mA/g’a
yiikselttiklerinde, geri doniisebilir kapasitenin hala 776 mAh/g oldugunu
belirtmislerdir. Elde edilen bu yiiksek performans, sirasiyla ¢cevrim sirasinda yiizey
tizerindeki SEI’y1 kirmadan biiylik hacimli Si genislemesini barindiran fazla sayida
gozenek kanallarina ve kompozit elektrik iletkenligini gelistiren iyi karbon iletken

agna atfetmislerdir [99].

Bu kapsamda Li ve ark. silika aerojellerden magneziyotermik indirgeme yoluyla
birbiri ile baglantili, gézenekli Si/C yapilar1 sentezlemislerdir. Si nanokristalleri, Si
nanoyapraklar iizerinde biiylitmiisler ve 3D birbirine bagli gézenekli Si yapilarina
dahil etmislerdir. Elde edilen anotlar 200 mA/g akim yogunlugunda, 200 ¢evrim
sonunda 1552 mAh/g kapasite sergilemiglerdir [100].
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Gozenekli Si/C yapilart ile ilgili bir bagka bir ¢alisma, Xu ve ark. tarafindan, gézenekli
silisyumun magneziyotermik indirgenmesiyle ~165 nm partikiil ¢apina sahip
gozenekli Si/C mikro kiirelerini hazirlamiglar ve ardindan CVD yontemiyle ince

karbonlu bir tabaka ile kaplanmasini saglamislardir (Sekil 4.12.) [101].

of
Mezogdzenekli Si/C

/Lithasyon

Gozenekli Silika Gozenekli Si

(A Delithasyon @4}

¥y <_‘ _..!‘.‘ .
g —

L% Lithasyon

Sekil 4.12. Gozenekli Si / C mikro kiirelerinin sentetik prosediirii igin sematik diyagram [101]

Arastirmacilar, tim Si/C mikro kiirelerinde olusan karbon kaplamanin ¢ok homojen
oldugunu, bu sebeple de yiiksek kapasite ve cevrim kararliligi saglandigim
belirtmislerdir. Si/C elektrotlari, 0,1 A/g'da yaklasik olarak 1500 mAh/g geri
dontigiimlii bir kapasite sergilemistir. Ek olarak, 100 ¢evrim sonunda yaklasik olarak

990 mAh/g kapasite sergilemistir [101].

Gozenekli Si/C yapilar kapsaminda Chen ve ark. yeni bir tip olan gozenekli Si@C
eseksenli nanotiipler iiretmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada ilk olarak ZnO nano
cubuklarini, ¢ekirdek destekli bir yontemle sentezlemislerdir. Daha sonra, ZnO nano
cubuk sablonu, art arda SiO2 ve karbon katmanlar1 ile biriktirilmistir.
Magneziyotermik reaksiyonunun ardindan, SiO2 katmani gézenekli bir Si katmanina
dontiserek gozenekli Si@C es eksenli nanotiiplerin olusumu saglanmistir. Yazarlar, es
eksenli nanotlip yapilarin, biiylik hacimli genislemeyi hafifleterek lithasyon
reaksiyonlar i¢in daha fazla reaksiyon icin yeterli alan saglayabilecegini, bununla
birlikte karbon tabakasinin elektronik iletkenligi artirabilecegini, nanotiip yapisini ve
lithasyon/delithasyon islemi sirasinda silisyum-elektrolit arayiiziinii stabilize
edebilecegini belirtmislerdir. Gozenekli Si@C es eksenli nanotiipleri, VC igeren

elektrolit i¢inde 200 mA/g'de 200 ¢evrimden sonra yaklasik olarak 1300 mAh/g
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kapasite ve ilk c¢evrimden sonra %98'in lizerinde bir kulombik verimlilik

sergilemislerdir [102].

p-Si/C'nin ucuz kaynaktan Ol¢eklenebilir yontemlerle sentezi, gliniimiizde en onemli
sorunlardan biri olmustur. Ayrica p-Si/C iretiminde kullanilan magneziyotermik
indirgeme reaksiyon yonteminin yani sira, birgok arastirmaci, her kosulda p-Si/C

yapisini sentezlemek icin baska basit, diisiik maliyetli ve gegerli yollar arastirmaktadir.

Tian ve ark., kolaylikla bulunabilen ve diisilk maliyetli Al-Si alasim ingotundan
gbzenekli Si/C anotlar iiretmek i¢in yeni bir yontem gelistirmistir. Bu metot, asitle
daglama, bilyali degirmende 6giitme ve karbonizasyon prosediirlerinden olusmaktadir.
Bu yontemle, 2-10pm boyutlarinda, nanoboyutta gézenek igeren Si/C kompozitleri
tiretmek hedeflenmistir. Arastirmacilar, karbon kaplamali hiyerarsik gozenekli
yapinin, SEI tabakasini stabilize edebilecegini ve igerdigi nano gozeneklerin,
gerilim/gerinimi rahatlamasinin yaninda hacim genislesmesi i¢in de yeterli boslugu
saglayabilecegini belirtmislerdir. Gozenekli Si/C  anotlar, 500 mA/g akim
yogunlugunda 300 ¢evrim sornunda 815 mAh/g kapasite sergilemislerdir [103].

Ma ve ark. 2014 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, TEOS ve resorsinol-formaldehitin
polimerinin kondensiyonu, hidrolizi ve ardindan karbonizasyon ve magneziyotermik
indirgenme yontemleri ile {trettikleri Si@C mikrokiire malzemesinin,  iyi
elektrokimyasal geri doniigebilirlik ve yapisal biitiinliikk gosterdigini belirtmislerdir.
Elde edilen Si@C mikro kiireler, 50 mA/g akim yogunlugunda, %98 kulombik
verimlilikle 100 ¢evrim sonunda 1375 mAh/g kapasite sergilemistir. Arastirmacilar,
elde edilen bu 1yi elektrokimyasal performansin, Si nanopartikiiller ve karbon gergeve
arasindaki, Si nanopartikiillerin hacim degisimini karsiyabilen ve bdylelikle
lithasyon/delithasyon prosesleri siiresince elektrodun biitiinliigliniin korunmasini

saglayan mezo gozenekli bosluklardan dolayi elde edildigini belirtmislerdir [104].

Yukarida belirtilen gézenekli Si/C kompozitlerinin ¢ogu nano Slgekte biiyiik bir yer
kaplamaktadir, ancak sikistirilmis / paket yogunlugunu arttirmak igin ve yiiksek miktar

yiiklemeli yiiksek performansli Si anotlar iiretmek i¢in daha biiylik boyuta sahip
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gozenekli Si/C bilesiklerin tasarimina ihtiya¢ duyulmaktadir. Mikro boyutlu gézenekli
yapilar, anotlarin alansal / gravimetrik / hacimsel kapasitelerini ve ¢evrim
performanslarini (Si’nin gevrim siiresince hacim degisimini karsilayarak) etkili bir
bicimde gelistiren nano boyutlu karbon kaplama kabugu ile ¢cok ince nano yapilardan

olusur [79].

Bu ¢ercevede Lu ve ark. 2015 yilinda yaptklar1 bir calismada recine kaplamadan sonra
ticari Si0O mikropartikiillerini 1sitarak mikro boyutlu ici bos karbon kapli gdzenekli Si
partikdilleri tiretmiglerdir. Bu yapi, icte gozenekli mikro boyutlu ¢ekirdek (birbirine
bagli Si nanopartikiiller) ve disinda karbon kaplama kabugu, Si yiizeylerine niifuz eden
dis karbon kaplama kabuguyla diger karbon kapli gozenekli Si yapilarindan farkli
olarak olusmustur (Sekil 4.13.).
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Sekil 4.13. Gozenekli Si mikropartikiilleri (pSiMP'ler) lizerinde kaplama tasarimmin sematik gosterimi ve ¢evrim
stiresinse yapidaki yapisal degisimi [105]

Arastirmacilar, gozenekli cekirdek Si'nin hacim degisimini karsiladigini, ayni
zamanda karbon kabugunun kararsiz SEI tabakasinin olusumunu Onledigini ve
elektriksel iletkenligi arttirdigini belirtmislerdir. Elde edilen elektrot, 2,01 mg/cm?
yiiksek yiikleme ile 0,25 mA/cm? (500 mA/g) akim yogunlugunda 100 ¢evrim sonunda
2,84 mAh/cm? alansal kapasite (1413 mAh/g, 789 mAh/cm?®) sergilemistir [105].
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Burada vurgulanan gozenekli silisyum yapilari, yiiksek hacim genislemesinin neden
oldugu mekanik gerilmeyi ve zorlamayi etkin bir sekilde karsilayabilen benzersiz
yapilar olmalar1 nedeniyle yiiksek performansh silisyum bazli anotlarin tasariminda
uygulanabilir bir segenektir. Ek olarak, gozenekli yap1 hizli lityum difiizyonunu
kolaylastirir ve bu da yiiksek performans elde edilmesini saglar [98].

Yi ve ark. mikro boyutlu gozenekli Si partikiilleri i¢in yapi taslar1 olarak nano boyutlu
silisyum partikiilleri kullanarak gézenekli Si malzemelerinin sentezlenmesi i¢in farkli
bir yontem gelistirmistir. Baslangi¢c malzemesi olarak ticari SiO tozu, yontem olarak
ise strastyla 950°C’de 5 saat siiresince oksitleme, sonrasinda HF ile daglama ve

620°C’de 20 dk. siiresince asetilenin dekompoziyonu ile karbonizasyon yontemlerini

kullanmuslardir (Sekil 4.14.) [106].
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Sekil 4.14. Mikron boyutlu gézenekli Si/C kompozitlerin sentez prosediiriiniin semasi [106]

Elde ettikleri Si-C kompozitinin, birbiriyle baglantili karbon kapli silisyumlardan
olustugunu gozlemlemislerdir. Bu gozenekli Si-C malzemesi, 1 A/g akim
yogunlugunda 200 ¢evrim sonunda 1450 mAh/g kapasite sergilemistir. Yazarlar,
ayrica sikistirilmis  yogunlugunun 0,78 g/cm® oldugunu ve 400 mA/g akim
yogunlugunda 50 cevrim sonunda 1326 mAh/cm® kapasite sergiledigini
belirtmislerdir. Arastirmacilar gozlenen iyi elektrokimyasal performansi, nano
boyuttaki birincil partikiillere, i¢ elektriksel temasi siirdiiren ve c¢evrim kararlilig

saglayan birbiri ile baglantili karbon ve Si aglarina atfetmislerdir [106].

Mikro boyutlu gézenekli Si/C malzemeler {izerine yapilan diger ¢alismalarda da iyi
cevrim kararliligina sahip yiiksek bir spesifik kapasite gozlenmistir. Bu mikro boyutlu
gozenekli Si bazli malzemelerin bir baska Onemli avantaji, yliksek paketleme
yogunluguna ve yiiksek hacimsel kapasiteye sahip olmalaridir. Ornek olarak, yakin

zamanda yapilan bir calismada, mikro gdzenekli Si-C kompozit 1088 mAh/cm?
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hacimsel kapasite sergilemistir ki bu kapasite, ticari ulasilabilir nano boyutlu Si
notlarin hacimsel kapasitesinin 5 kat1 kadardir [107]. Sonug olarak, mikro gdzenekli
Si-C kompozit malzemeleri, gelecek nesil i¢in yiiksek hiz, yiiksek kapasite ve ¢evrime

dayanikli anot olarak gii¢lii bir adaydir [87].

4.1.8. Gomiilii sistemler

Gomiili tip Si/C kompozitler, silisyumun siirekli bir karbon matris ig¢ine gomiilii
oldugu kompozit tipidir. Tamponlayict ortam olarak farkli karbonlardan olusan
matrislerle silisyum igeren kompozit, lithasyon/delithasyon g¢evrimleri siiresince
hacim genislesmesini barindirarak ve silisyumun mekanik stresini rahatlatarak, Si
bazli anotlarin yiiksek ¢evrim sayilarinda kapasite sergilemesini etkili bir bicimde
gelistirebilmektedir. Ozellikle, grafit, karbon nanotiipler / nano lifler ve grafen gibi

karbonlu malzemeler matrisler olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [79].

4.1.8.1. Grafit

Si partikiilleri ile grafitin biraraya getirilmesiyle kompozit olusturulmasi, Si bazl
anotun elektrokimyasal performansini iyilestirmek i¢in etkili bir strateji olarak kabul

edilmistir.

Son kompozit malzeme, grafit yapraklarinin arasina yerlestirilmis Si partikiillerinden
olusur; burada, grafit, sadece SEI tabakalarini stabilize etmek i¢in sadece etkili alt
katmanlar olarak calismaz, ayni zamanda Si partikiillerinin topaklanmasini onler ve

anotta gergeklesen elektronik transferi destekler [108].

Literatiirde Si/Grafit kompozitleri elde etmek kullanilan bir ¢ok yoOntem
bulunmaktadir. Kim ve ark., 2004 yilinda yaptiklart ¢alismada nano-Si/Grafit
kompozit iiretmek i¢in, yiiksek enerjili bilyali degirmen prosesini kullanmislardir.
Grafit matris i¢inde dagilmis nanometre boyutunda Si tozuna sahip yapi, silisyumun
hacim degisimini hafifletmek ve sarj/desarj sirasinda Si ve elektrolit arasindaki

reaksiyonu engellemek amaciyla tasarlanmistir. Nano-Si/Grafit anot kullaniminda, saf
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Si anoda gore, daha iyi ¢evrim kararlilig1 elde edilmistir. Yazarlar 6zellikle, nano
boyutlu Si partikiillerinin kullanilmasinin, iyi plastisite ve deforme olabilme 6zellikleri
nedeniyle ¢evrim stabilitesinin gelistirilmesinde onemli bir rol oynadigina dikkat
¢ekmistir [109]. Dogrudan 6glitme yonteminin yani sira Holzapfel ve ark., 2005
yilinda yaptiklari bir ¢alismada ince grafit partikiiliiniin ylizeyine Si'nin termal buharla
cokeltilmesi yoluyla Si nanopartikiil/grafit kompoziti hazirlamislardir. % 20’si Si olan
Si/grafit kompozit, 1350 mAh/g'lik bir baglangi¢ kapasitesi sergilerken, takip eden 100
cevrimde icin desarj kapasitesi olarak yaklasik 1000 mAh/g kapasite sergilemistir.
Yazarlar, ¢evrim sirasinda gerceklesen gorece yavas kapasite kaybini, homojen
dagilima ve Si nanopartikiillerin grafit ylizeyine iyi yapigmasina atfetmislerdir. Ayrica,
buradaki grafit matrisin amacimin Si partikiillerinin genislemesini kontrol etmek
oldugunu, dolayisiyla Si anotun mekanik stabilitesinin arttirildigini belirtmislerdir
[110].

Bununla birlikte, Si/ grafit kompozitte oldugu gibi, gdmiilii Si partikiilleri i¢in ¢gevrim
omriinde hacim degisikliklerinin azalmasindan kaynaklanan limitli bir gelisme elde
edilebilmektedir. Daha sonra gergeklestirilen c¢alismalarda pul yapidaki grafit
partikiilleri arasindaki temasin saglam olmadig1 ve grafit ile Si arasindaki zayif arayiiz
yapigmasinin, hacim degisimlerinin tamamen kontrol edilmesine izin vermeyebilecegi
goriilmiistiir. Bunun {izerine Si / grafit kompozit icin, yliksek kapasite ve iyi
cevrilebilirlik elde etmek i¢in, baska bir i¢ organik karbon kaynaginin sisteme
eklendigi calismalar gerceklestirilmistir. Datta ve Kumta, yaptiklar1 bir ¢alismada,
aktif Si partikiillerini grafit matrisinde dagitarak, daha sonra termal olarak pargalanmis
tirtin poliakrilonitril (PAN) bazli amorf karbon (PAN-C) ile kaplayarak yeni bir
Si/grafit/PAN-C kompoziti sentezlemislerdir. Yazarlar, PAN'in varliginin, grafit ve Si
arasindaki araylizey diflizyon reaksiyonunu engelleyerek grafitin, istenen grafitik
yapisinin  korunmasinin saglandigini belirtmislerdir. PAN-C ile birlikte bu tiir
bozulmamig grafit, Si'nin hacim degisimini hafifletmek i¢in siinek karbonlu matriks
olarak parcalanmis ve anotun geri doniisiimsiiz kapasite kaybin1 azaltmada etkin rol
oynamistir. Elde edilen kompozitler, 160 mA/g sabit 660 mAh/g geri doniistimlii bir
kapasite sergilemistir [111].
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Wang ve ark., 2016 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, bilyal1 6glitme ve sprey kurutma
yontemini birlestiren bir sistem ile gozenekli kiiresel bir sekle sahip olan
Si@grafit/amorf-karbon (Si@FG/C) mikrokiirelerini sentezlemislerdir. Uretim
sirasinda glikoz ve polivinilpirolidin (PVP), Si ve grafitin birlestirilmesi i¢in baglayici
olarak ve daha sonra Si ve grafitin kaplanmasi icin karbon kaynagi olarak
kullanmiglardir. Elde ettikleri mikrokiireler, 500 mA/g sabit akim yogunlugunda, 300
¢evrim sonunda 400 mAh/g'nin tizerinde bir kapasite sergilemistir. Burada, glikozun
ve PVP'nin yani sira ortaya ¢ikan amorf karbonun baglanma etkisi, miikemmel ¢evrim
kararliligr i¢in kritik olan bu gibi gozenekli kiiresel yapinin olusumundan sorumlu
olmustur. Yazarlar amorf karbonun, Si'nin hacim genislemesinden kaynaklanan
mekanik zorlamay1 absorblarken, gozenekli yapinin, ¢evrim boyunca Si'nin hacim

degisimini tamponladigini belirtmislerdir [112].

4.1.8.2. SI/KNT-KNF

Grafit parcaciklarinin yani sira, bir boyutlu (1D) karbon nanotiipler (KNT'ler) ve
karbon nano fiberler (KNF'ler) de Si ile kompozit olusturmak igin alternatif
malzemelerdendir. Grafit ile karsilastirildiginda, KNT'ler ve KNF'ler daha mitkemmel
elektriksel iletkenlige ve yiiksek derecede esneklik saglayan istiin mekanik

mukavemete ve rezilyansa sahiptir [113].

KNT'ler benzersiz mekanik ve elektriksel ozellikler sergilerler, boylece genis bir

uygulama yelpazesi sunarlar [114].

Literatiirde yer alan ¢alismalarin ¢cogunda, KNT’ler tek duvarli (TDKNT) ve ¢ok
duvarli (CDKNT) olmak iizere iki gruba ayrilmistir. Sekil 4.15.'de gosterildigi gibi tek
duvarli karbon nanotiipler (TDKNT), grafen tabakalarinin sorunsuz sekilde

yuvarlanmastyla olusturulan tek tiipler olarak tanimlanabilir [115].
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Sekil 4.15. Zig-zag konfigiirasyonlu agitk TDKNT [114]

Grafen, yalnizca bir atom yiiksekliginde tek bir grafit tabakasidir. Boylece bir TDKNT
i¢i bostur ve duvart karbon atomlariin tek bir tabakasindan olusur. CDKNT’ler,

birbiri iglerinde istiflenmis farkli ¢aplarda birkag¢ TDKNT'lerden olusur [115].

KNT’leri siniflandirma sirasinda, duvar sayisinin yani sira birgok bagka faktdr goz
ontinde bulundurulmalidir. Agik/kapali u¢lu olma, uzunluk ve fonksiyonellik
ozelliklerinin KNT'lerin 6zellikleri iizerinde biiylik etkisi vardir [116]. KNT
Ozelliklerini etkileyen bir daha oOnemli faktor, Sekil 4.16.'da gosterilen kiral

konfigiirasyondur.

Boylamsal eksen

ai
Gg;

Zig-zag
m=0

>

Ch=n-ai+m-az

Sekil 4.16. Bir grafen diizlemi tizerinde KNT kiralitesinin tanimi [114]
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Metal benzeri iletkenlik 6zelligi gosteren KNT’ler, uzun menzilli balistik elektron
tasinimi 6zelligi gosterirler ve boylelikle disiik i¢ dirence sahiptirler [115]. KNT'lerin
0zel konfigiirasyonu, ¢ok iyi iletkenlik saglayan serbest p-elektronlarinin iletken
bantlarini olusturur [117]. Ayrica, yiiksek elektrik akimlarina kars1 mitkemmel direng
gosterirler. Bir yandan, ger¢ek metallere kiyasla, metal benzeri KNT'ler kiigiik bir kati
hal yogunluguna sahiptir. Iletken bantta sadece birkag serbest elektron bulunur. Ote
yandan, KNT'lerin yilik tasiyict mobilitesi metalden ¢cok daha yiiksektir. Kiigiik hal
yogunlugu ve yiiksek tasiyici hareketliliginin kombinasyonu, metale kiyasla ¢ok daha

kiiciik bir elektrik direncine sahip elektron iletkenligine yol acar [115].

Giglii ve kesintisiz kovalent karbon-karbon baglar1 ve hatasiz sekli nedeniyle idealize
edilmis KNT'ler asir1 yliksek ¢ekme gerilmesine dayanabilir. KNT'ler ¢ok sert olabilse
de, basing veya burulma yiikii altindayken oldukc¢a esnek ozellikler gdosterirler.

KNT'lerin asir1 esnekligi tamamen geri doniisiimlii deformasyona izin verir [118].

Treacy ve ark., 1996 yilinda yaptiklar1 bir calismada, tek CDKNT fiberi i¢in ortalama
1800GPa Young modiiliiniine sahip oldugu belirtmislerdir [119]. Yu’nun 2000 yilinda
yaptig1 bir ¢calismada, KNT’in Young modiiliiniin 270-950 GPa araliginda oldugunu,
gerilme mukavemetinin ise alasimli yay ¢eliginden 4 ila 25 kat daha iyi olan 11- 63

GPa arasinda oldugunu rapor etmisglerdir [120].

Yiiksek elektron iletkenligi ve hem kimyasal hem de mekanik stabilitesinin yani sira
yiiksek yapisal esneklik, lityum-iyon hiicrelerinde ihtiya¢ duyulan spesifikasyonlar
icin ideal olan KNT'lerin 6zellikleridir. Bu nedenle, KNT'lerin hem anot hem de

katotta kullanim igin potansiyel bir malzeme aday1 oldugu kabul edilir [114].

Her ne kadar grafit i¢indeki interkalasyon islemi yiiksek lityum kapasitesi ve yeterli
dayaniklilik arasinda iyi bir uzlagmaya sahip olsa da, SEI katmani1 sorunlar1 ve grafitin
dokiilmesi lityum-iyon hiicre bozulmasinda 6nemli faktorlerdir. KNT'lerin benzer bir
interkalasyon islemi sunmasi beklendiginden, biiyiik olasilikla daha biiyiik yilizey alani
sunmalar1 nedeniyle ¢ok daha yiiksek bir kapasite saglayabilecekleri diistiniilmektedir
[121].
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Anot amaclh kullanilan KNT'ler, diger mekanik veya elektrik uygulamalardaki
KNT'lerden 6nemli dlgiide farkli 6zellikler gerektirir. Yiiksek kusur oranina sahip kisa
KNT'ler gereklidir [53]. Her ne kadar KNT-anotlara yapilan baglanma islemi heniiz
tam olarak anlasilmamis olsa da, KNT-ylizey alanini spesifik iiretim teknikleri veya
ek daglama yoluyla arttirmanin yararl oldugu kanitlanmistir. Kapali uglu ve arizali
olmayan KNT'ler yetersiz lityum deposu sergilerken, arizalt KNT'ler yiiksek kapasite
sunarlar [121].

Silisyum anotlar, genis hacimli genislemeden dolayr hizli bir bozulmaya maruz
kalirken anot kapasitesinde on katlik bir artis vaat etmektedirler. Silisyum
dayanikliliginin timit verici bir artig gosterdigini gosteren silisyum ve KNT'lerin
kombinasyonuyla ilgili bir ¢ok calisma yapilmistir. Yiiksek esneklikleri ve iyi
iletkenlikleri nedeniyle KNT'ler, biiyik hacimli dalgalanmalarda bile silisyum

partikiilleriyle elektrik temasini koruyabilmektedirler [122].

KNT'lerin lityum diflizyonunu etkileyebilecegi onemli ve etkili morfolojik faktor
KNT'lerin uzunlugudur. Bunun nedeni, yanal defektli kisa KNT'lerin, Li iyonlarinin
daha kolay interkalasyonuna ve de-interkalasyonuna izin vermesi olabilecegi
diisiiniilmektedir. Li iyonlart interkale olmus KNT’ler, karbon nanotiipiin i¢inde tek
boyutlu rastgele bir dolasima maruz kalir ve tiip ¢ok uzunsa, lityum iyonlar1 yapiya

girebilip, ancak nadiren ¢ikabildiklerinden dolayi etkili difiizyonlart azalir [123].

Yaygin olarak kullanilan kimyasal daglama ve bilyal1 6giitme yontemleri yalnizca
KNT yapilarinda kusurlar olusturmak icin degil, ayn1 zamanda KNT'leri daha kisa
uzunluklarda kesmek igin de kullanilabilir [124]. Kimyasal daglama ve bilyal1 6giitme
islemleri, KNT'lerin morfolojisini degistirmek i¢in en yaygin yontemlerden ikisidir.
Hem kisa hem de hatali KNT'ler, kimyasal daglama veya mekanik kesim yoluyla veya
bunlarin bir kombinasyonu ile tiretilebilir. KNT'lerin kimyasal daglanmasi, KNT'lerin
yapisinin biiyiik biciminde tahrip olmasina neden olan gii¢lii asit (nitrik asit, sitilfiirik
asit ve digerleri) ile reaksiyonunu icerir ve KNT yapisinda ¢ok miktarda oksijen igeren

gruplar iretir [125].
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Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan KNT demetlerinin ara yer bosluklarinin,
lityum iyonlarini interkale etmede yiiksek bir yetenek gostermesiyle daha yiiksek
enerji depolama kapasitesini elde edilmesi beklenir. Shimoda ve ark., 2002 yilinda
gergeklestirdikleri bir ¢alismada, kimyasal olarak daglanmis KNT'lerin demetlerinin
geri doniisiimlii Li depolama kapasitesinin arttigini belirtmiglerdir [126]. Song ve ark.,
bir KNT demeti i¢indeki lityum iyonlarinin interkalasyonu ve difiizyonunu, molekiiler
dinamik simiilasyonlari ile aragtirmiglardir. Yapilan ¢alima sonucunda yazarlar, lityum
iyonlarmin hizli bir sekilde KNT'lere ve komsu KNT'ler arasindaki ara yer
bosluklarina niifuz edebilecegini rapor etmislerdir. Bu ¢aligmada, lityum iyonlarinin
komsu iki KNT arasinda kalabilecegi de gozlenmistir [127]. Bununla birlikte, komsu
tic KNT arasinda yer alan lityum iyonlar1 ¢ok gii¢clii adsorpsiyon potansiyellerine

sahiptir, bu da lityum iyonlarinin nanotiip demetlerinden ¢ikmasini zorlastirir [126].

Uretilen daha fazla yiizey fonksiyonel grubu miktari, Li interkalasyon kapasitesi
tizerinde etkisi olan SEI tabakasinin yapisini degistirebilir [128]. Bunun nedeni, yiizey
fonksiyonel gruplarinin Li iyonlariyla reaksiyona girerek yiizey Li karboksilik tuzu (-
COOLI) ve / veya yiizey-OLi gruplarini olusturmasidir [129].

Li>COs3 ve EC-, DEC-, DMC- veya PC bazli elektrolitlerin olusturdugu SEI, -COOLI
veya -OLi gruplarina baglanabilir ve kimyasal olarak baglanmig SEI (CB-SEI)
olusturabilirler. Bu CB-SEI, ¢oziicii molekiillerinin karbonlu malzemenin yiizeyine
erisimini azaltmak i¢in molekiiler bir elek olarak hareket etme kabiliyeti gosterdigini,
boylece ilk yerlestirme isleminde geri dontistimsiiz kapasitans miktarlarini azalttigini,

bir karbonlu elektrot stabilitesinde artis oldugunu gostermistir [128].

Tiim iletken karbon malzemeleri arasinda, karbon nanotiip (KNT), kivrilmis bir grafen
yapist igeren i¢i bos tiip ve bir yarikiiresel fulleren yapisina sahip tek boyutlu bir
malzemedir. Bir grafit allotropu olan KNT'lerin, benzersiz yapilari ve ozellikleri
nedeniyle grafit ile karsilastirildiginda c¢ok daha fazla lityum atomu depolama
kapasitesi gosterdigi rapor edilmistir [76]. Yaygin karbon malzemelerle
karsilastirildiginda, karbon nanotiipler (KNT'ler), daha yliksek bir esneklik derecesi ve
daha iyi bir elektrik iletkenligi saglayan daha kiigiik capa ve yiiksek en/boy oranina
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sahiptir. Boylece, Si'nin hacim degisiminin neden oldugu olumsuz etkiyi hafifletmek
tizere iletken ve siinek bir matris olusturmak icin karbon naotiipleri siklikla

kullanilmaktadir [130].

Miikemmel mekanik esneklige, yiiksek elektronik iletkenlige ve elektrolitlerde
kimyasal stabiliteye sahip olan karbon malzemeler, baglayici icermeyen ve hafif
elektrotlarin gelistirilmesine biiyiik katki saglamiglardir [131]. Silisyum-karbon nano
malzemelerindeki nanotellerin (NWs) [132,133], nanofiberlerin (NFs) [134-137],
nanotiiplerin (NTs) [138-140] ve nanokiirelerin (NSs) [75-77] uygulamalarinda en

son gelismeler, LIB calismalarinda géze ¢arpmaktadir.

Si nanopartikiillerin KNF'lere kapsiillenmesi, Si anodunun elektrokimyasal
performansini iyilestirmek i¢in etkili bir yaklasim olarak goriilmiistiir. Bu kapsamnda
elektrospinleme yontemi, Si nanopartikiill / KNF kompozitlerini iiretmek igin
kullanilan yontemlerdendir. Hwang ve ark., 2012 yilinda yaptiklar bir caligmada ikili
nozul kullanan bir elektrospinleme islemi ile Si nanopartiklleri / KNF elyaflarimni

tiretmislerdir (Sekil 4.17.a) [144].

ikili Ug

Karbonizasyon

Sekil 4.17. (a) bir cift agizli elektrospinning makinesi tarafindan iiretilen Si NP / KNF nano elyaflari; (b ve ¢) SEM
ve (d) 1D nanofiberin SEM kesit goriintiisii [144]
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Si nanopartikiiller, KNF'ler tarafindan tamamen sarilmistir (Sekil 4.17.(b-d)).
Yazarlar, KNF'lerin, siirekli elektronik yollarin olusumu yoluyla elektrotun elektronik
iletkenligini artirabildigini ve Si nano partikiillerin genis hacimli genislemesini
hafifletebilecegini belirtmislerdir. Elde edilen Si nanopartikiilleri / KNF kompozit,
3C'lik bir hizda test edildiginde, ilk kapasiteSinin sadece % 1'ini 300 ¢evrimden sonra
kaybettigi gozlenmistir. Ayrica, hizin C / 10'dan 12C'ye yiikseltilmesiyle, orijinal
kapasitesinin % 52,2'sini (-750 mAh/g) devam ettirmesiyle hala yiiksek ¢evrim
kabiliyeti ve iyi ¢evrim stabilitesi géstermistir [144].

Literatiirde, ¢aplar1 50 nm ile 100 nm arasinda olan cesitli nanotel iiretimlerinin
gerceklestirildigi ¢alismalar yer almaktadir [49]. Cui ve ark., 2009 yilinda yaptiklar
bir ¢calismada, amorf silisyumu, bir ¢ekirdek-kabuk yapis1 olusturmak i¢in karbon nano
lifler tizerine CVD yontemiyle kaplamis ve c¢ekirdek-kabuk nanotelleri elde

etmislerdir. Prosesin sematik gosterimi Sekil 4.18.’de gdsterilmistir.

_ amorf silisyum
Karbon nanofiber kabuk

Paslanmaz gelik althk

Sekil 4.18. Karbon nanofiberler iizerine Si kaplamanin sematik gosterimi [133]

Uretimi gergeklestirilen anot malzemesi ilk ¢evrimde %90 kulombik verimlilikle ve
cevrim siliresince % 98-99 oraninda kapasite korunumuyla yaklasik olarak 2000
mAh/g kapasite sergilemistir. Yazarlar, amorf Si kabuklar1 ve kristalin Si ¢ekirdeginin
farkli lithasyon potansiyeline sahip oldugunu, bu nedenle de kristalin Si ¢ekirdeginin,
amorf Si kabugunun lithasyon iglemi sirasinda kararli bir mekanik destek ve verimli

bir elektriksel iletken yolu olarak islev gordiigiinii belirtmislerdir [133].

Bogart ve ark., soliisyon bazli bir yontemle iletken karbon kabuklu Si nanotellerin
tretimini gergeklestirmislerdir. Pirolize olmus karbon kabuklariyla kaplanmis Si

nanotelleri ile yapilan elektrotlar, 2000 mAh/g'nin iizerinde yiiksek kapasite
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sergilemiglerdir. Yazarlar, homojen ve biitiinliigiinii koruyan karbon kaplamalarin,
nanotelin tam olarak lithasyona ugramasi i¢in gereken tam nanotel genislemesini

onledigini, bu sebeple ¢evrim kararliligi sagladiklarini belirtmislerdir [132].

Literatiirde yer alan hibrid nano yapil1 Si/KNF anotlar1 iceren ¢aligmalarda, elde edilen
anot malzemelerinin hem spesifik kapasite hem de ¢evrim Omrii agisindan Onceki
caligmalarda kullanilan malzemelere gore listiin performans sergiledigi gozlenmistir.
Yapilan calismalarda yazarlar, KNF'lerin sadece iyi bir gerilme/gerilme gevseme
katmani degil, ayn1 zamanda iletken bir elektron yolu da saglayarak, elektrokimyasal

performansin gelistirilmesinde etkin rol oynadigini belirtmislerdir [145].

Shu ve ark., katalizor kaynag: olarak demir nitrat ve karbon kaynagi olarak asetilen ile
CVD teknigi ile i¢i bos karbon nanofiber/Si kompozitleri gelistirmislerdir. Uretilen
anot malzemesinin baglangi¢ desarj ve sarj kapasiteleri sirasiyla 1197,8 mAh/g ve
941,4 mAh/g’dir. Yazarlar, KNF/Si kompozitlerinde yer alan KNF’lerin elektron
taginmast i¢in sadece Si partikiilleri ve akim toplayici arasinda elektronik iletken
kopriiler saglamakla kalmadigini, ayn1 zamanda lithasyon ve delithasyon reaksiyonlari
sirasinda Si partikdillerinin hacim genislemesini bastirmak i¢in bir tampon gorevi
gordiigini, bu sebeple KNF/Si kompozitlerinin miikemmel elektrokimyasal

performans sergilediklerini belirtmislerdir [135].

Xu ve ark., 2014 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada yeni bir esnek, 3-D Si/C fiber kagit
anotlari, es zamanl olarak bir nano-Si poliakrilonitril (PAN) dispersiyonunun elektro
spreylenmesi ve PAN kapli nano-Si kiimelerinin argon gazi i¢indeki karbonizasyonun
ardindan, PAN nanofiber kagidina esit sekilde dagitilmasi i¢in bir PAN ¢ozeltisinin
elektro spinlenme yonteminde kullanilmastyla sentezlemislerdir. Uretilen elektrot, 600
¢evrim siiresince, ¢cevrim basina % 0,079'dan daha az kapasite kaybiyla, yaklasik 1600
mAh/g kapasite sergilemistir [136]. Bu sonuglar, KNF'lerin ve Si'nin
kombinasyonunun elektrik iletkenligini 6nemli dlglide gelistirdigini ve toplam hiicre
direncini azalttigin1 ve bunun da Si/KNF nanokompozit elektrotlarin iyi performans

gostermesine yol agtigini dogrulamaktadir [76].
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Ayrica KNT'lerin ve KNF'lerin, Si anotlarinin hacim degisimlerinin neden oldugu
olumsuz etkilerin hafifletilmesinde, iletken agin ve daha uygun siinek matrisin

olusturulmasinda daha etkili oldugu gézlenmistir [79].

KNT'lere ve KNF'lere benzer bir tek boyutlu (1D) yapiya sahip olan silisyum
nanotiipler (SiNT'ler) ve silisyum nanoteller (SiNW'ler), Si'un tel ¢apinda ¢atlama
veya kirilma olmadan silisyumun genislemesine izin verme avantajina sahiptir.
Ayrica, ylizeyde elektriksel olarak iletken bir kaplama bulundugunda, bu 1D Si
nanoteller, tel ekseni boyunca saglam elektriksel transfer saglarken, Li* difiizyon
mesafesini kisaltir. Bu nedenle, bu 1D Si nanofiber/C kompozitlerinin yiiksek ¢evrim

kapasitesine ve uzun ¢evrim siiresince hiz kabiliyetine sahip olduklar iyi

bilinmektedir [79].

Genel olarak, Si nanoteller ve Si/ KNF'ler gibi kontrollii tek boyutlu morfolojilere
sahip tek boyutlu Si/C kompozitler, elektron taginmasini ve Li* difiizyonunu etkili bir
sekilde kolaylastirabilir, hiz kabiliyetini artirabilir ve elektrotun ¢evrim kararliligini
artirabilir. Bununla birlikte, bu bir boyutlu Si/C kompozitlerinin dezavantajlarindan
biri, ticari olarak kabul edilen mevcut grafit bazli elektrotunkinden farkli olan elektrot

sentezi islemleridir.

Bu nedenle, ortaya ¢ikan bu malzemeler i¢in diisiik maliyetli yeni elektrot iiretim
yontemlerine ihtiyag vardir. Ustelik, artan kiitle yiikleri ve maliyetlerin diisiiriilmesi,

bu tek boyutlu Si/C anotlarinin sanayilesme siirecinin iki ana zorlugudur [145].

Si anot malzemeleri iceren KNT ile ilgili daha 6nce yaymlanan yayinlarda, temel
olarak KNT dis yiizeyi ile Si’un elektriksel temasinin basit mekanik karistirilmayla, Si
tizerinde KNT'lerin biiytitiilmesiyle, KNT ylizeyinde Si'nin sabitlenmesiyle ve Si /
KNT kompozit liretmek i¢in bir KNT filmi {izerinde Si'nin biriktirilmesiyle Si ile
elektrik temasin saglanmasi vurgulanmistir. Bununla birlikte, KNT'lerin hapsetme
etkisi, Si parcaciklarinin homojen olmayan dagilimi ve bir nano-uzay iginde KNT ag1
tarafindan gii¢lii bir sekilde hapsedilmemis olmalar1 nedeniyle tatmin edici degildir

[145].
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Chen ve ark., baslangic malzemesi olarak onceden sentezledikleri CDKNT@SiO>
nano kablolar1 kullanarak, magneziyotermik indirgeme yoOntemi ile homojen
CDKNT@Si  nanokompozitlerin ~ iiretimini  gerceklestirmislerdir.  Homojen
CDKNT@Si nanokompozit elektrotlari, 200 mA/g akim yogunlugunda yaklagik
olarak 900 mAh/g kapasite sergilemiglerdir [138].

Epur ve ark. [43], bakir folyo tizerinde elektrokimyasal olarak aktif, orta derecede
kalin Si-KNT nanokompozit kaplamalar1 elde etmek ic¢in basit ve yeni bir teknik
bildirmislerdir. Basit iki asamali CVD teknigi ile sentezlenen Si-KNT heteroyapilari,
daha sonra herhangi bir katki maddesi ve baglayici icermeyen final elektrotunu
olusturmak i¢in elektrodu bakir bir folyo {iizerine yerlestirmek igin kullanilan
geleneksel bir soguk presleme teknigi kullanilarak bir pelet halinde sikistirilmastir.
Elde dilen elektrot, % 81 oraninda ilk kulombik verimlilikle 3112 mAh/g ilk ¢evrim
desarj kapasitesi sergilemistir. 50 ¢evrim sonunda ise %76 kapasite korunumu

sergilemistir [139].

Oha ve ark., benzer CVD yontemiyle ¢ekirdek/kabuk morfolojili Si/KNT kompozitini
iiretmislerdir. Urettikleri Si/KNT kompozit elektrotun performansinin, saf Si
elektrodun performansindan daha yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir. Yazarlar,
SI/KNT kompozitinde elde edilen bu yiiksek performansi, KNT tampon tabakalarinin
esnek karakteristikleri ve igerdikleri boslugun, Si ¢ekirdegin hacim genlesmesini, ciddi

hacim genislesmesi olmadan tamponlaybilmesine atfetmislerdir [146].

Laik ve ark., 2012 yilinda yaptig1 bir ¢alismada iki kademeli bir CVD islemi ile
dogrudan metal folyo iizerinde biyiitiilmiis, Si dekore edilmis ve dikey olarak
hizalanmis KNT'lerin elektrokimyasal performansini arasgtirmiglardir. Performans
testleri, elektrotun, 1,3C akim hizinda 3000 mAh/g kapasite sergiledigini, 15C akim
hizinda ise 760 mAh/g kapasite sergiledigini gostermistir. Yazar, iyi ¢evrim 6zellikleri
icin kilit faktoriin, elektron ve lityum iyon taginimini kolaylastiran mevcut akim
toplayicilara dogrudan baglanan KNT'ler ve Si partikiilleri arasindaki miikemmel

yapisma oldugunu belirtmistir [147].
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Genel olarak, CVD yontemiyle iiretilen Si / KNT kompozitlerinin iyi performans
gdstermesi iki nedenden kaynaklanmaktadir. Ilk olarak, KNT'lerin Si parcaciklarina
saglam yapigsmasi nedeniyle elektronik iletken agm iyi bir sekilde siirekliliginin
saglanmasidir. Ikincisi ise, KNT'lerin miikemmel esnekligi, Si’un biiyilk hacim
degisimine uyum saglamaya yardimci olmasi ve lithasyon/delithasyon siiresince

meydana gelen Si'nin mekanik gerilmesini absorblayabilmesidir [130].

Mangolini ve dig, Si kuantum noktalarini, KNT’ler ve polivinilpirolidon igeren siviyi
bakir folya {izerinde dagitmis ve ardindan inert atmosferde 1s1l isleme tabi tutmustur.
Bu metot ile Si kuantum noktalar1 KNT'ler i¢inde iyi dagilmis, Si ve KNT'ler arasinda
baglanmalar olusturulmustur. % 99,8 kulombik verimlilikle 200 g¢evrim sonunda

yaklasik olarak 1000 mAh/g kapasite elde etmislerdir [148].

Literatiirde KNT'lerin yerinde biiyiimesinin yani sira, Si ve KNT'lerin dogrudan
karistirildigr ¢alismalar da yer almaktadir. Zhang ve ark., 2006 yilinda yaptiklar1 bir
calismada, bilyali 6glitme sistemi ile Si/KNT kompoziti iiretmislerdir. S/KNT
kompoziti, ilk ¢evrimde 2274 mAh/g bir desarj kapasitesi sergilemis ve 35 mA/g sabit
bir akimda, 204 ¢evrimden sonra 584 mAh/g kapasite sergilemistir. Yazarlar, bu

performansin Si / grafit kompozitten ¢ok daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir [122].

4.1.8.3. Si/Grafen (indirgenmis grafen oksit)

Grafen, sp® bag yapisina sahip elmas ve amorf karbon malzemelerinin aksine, sp? bagh
karbon atomlarmin hekzagonal 2D dizilimine sahip olan bir malzemedir. Sp? ve sp?,
karbon-karbon baglarinin, hibridizasyon ve atomik orbital ¢akigmasinin konsept
temelinde tanimlandir. S ve p, baglardaki atomik orbitalleri tanimlar. Grafen
kafesindeki her bir karbon atomu, diizlemdeki kuvvetli kovalent baglarla en
yakininindaki ii¢ karbon atomu ile baglanir. Bunlar ¢ baglaridir ve 2s, 2px ve 2py
valans orbitallerindeki elektronlar araciligiyla kurulur. Dordiincii elektron 2p;
orbitalinde var olur ve grafen yapraginin diizlemine dikey olarak yonlenir, sonug

olarak diizlem i¢indeki o elektronlari ile etkilesime girmez. Komsu atomlardan gelen
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2p; orbitalleri iist liste binmesi, serbest 7 (dolu veya degerlik) ve n* (bos veya iletken

bantlar) ile sonuglanir [149].

Hekzagonal grafen kafesinin birim hiicresi, ac.c = 1,42 A ile ayrilmis iki atomdan
meydana gelir. Grafen kafesi, genellikle A ve B olarak adlandirilan iki ayrilmis tiggen
alt kafes olarak tanimlanabilir. Bu alt kafes aciklamasi, Wallace (1947) tarafindan,
Geim ve Novosolov’un déonem 6devinin yaymlanmasindan 57 yil 6nce, tek katmanl

grafenin bant yapisinin ilk hesaplanmasinda kullanilmistir [149].

Sekil 4.19. Grafenin alt kafes agiklamasi [149]

Karbon nanotiiplerin yanisira, sahip olduklar1 miikemmel 6zellikleri nedeniyle Si ile
kompozit olusturmak i¢in grafen kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle, grafenin iki
boyutlu (2D) yap1 6zelligi nedeniyle, kapsiilleme ve sandvi¢ yapilarini iceren 6zel
hiyerarsik Si / grafen kompozit iiretimleri gerceklestirilmistir. Grafen, mekanik
gerilimi tamponlamak i¢in iskelet destegi saglamanin yani sira, ayrica lityum iyon

taginmasini ve elektrokimyasal reaksiyonu da gelistirebilen bir malzemedir [130].

Grafen, sifir Ortiisen bir yar1 metal veya sifir bant aralikli bir yar iletkendir. Brillouin
bolgesinin alt1 kdsesinin yakininda, diisiik enerjiler icin dagilma iliskisi konik hale
gelir, bu da elektronlarin (ve bosluklarin) sifir etkili bir kiitleye sahip olmasini saglar

(Sekil 4.20.).
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Sekil 4.20. Grafen Brillouin Bolgesi ve elektronik enerji dagilimi [130]

Elektronik ozellikler agisindan grafen, kendisinde yer alan ve bir Dirac benzeri
denklem ile tanimlanan yiik tasiyicilar1 sebebiyle essiz elektronik 6zelliklere sahip bir
malzemedir. Miikemmel kristal yapisindan dolay1, grafende yer alan diisiik enerjili
quasi partikiiller, lineer dagilma iliskisine uyarlar ve kiitlesiz goreceli partikiillere
benzerler. Bir bosluksuz yari iletkenin bu esas karakteristigi bir¢ok kendine 6zgii
elektronik 6zellik gézlemine yol agmaktadir. Ornegin, grafen ~15,000 cm?/V.cm veya
10° Q.cm degerleri ile en hizl1 elektron mobilitesine, 200,000 cm?/V.s ile ( Si’dan 200
kat daha fazla) sicakliktan bagimsiz bir mobiliteye ve oda sicakliginda 10° m/s etkili
Fermi hizina sahiptir. Daha da Onemlisi, grafen sadece miikemmel elektronik
ozellikler sunmaz, ayn1 zamanda karbon allotroplar1 olan grafit, KNT ve fullerene
kiyasla miikkemmel mekanik, optik, termal ve elektrokimyasal 6zellikler sergiler. Tek
tabakali grafenin, Young’s modiiliisii 1TPa ve sertligi ise 130 GPa civarindadir.
Bununla birlikte termail iletkenligi 5000 W/m.K (Bakir’in yaklasik olarak 100 kat1) ve
optik gegirgenligi ise ~% 97,7 civarindadir. Ayrica grafen, 2620 m?/g spesifik yiizey
alanina sahip oldgu i¢in, olagan dis1 elektriksel iltekenlik ve iyi esneklik
gosterebilmektedir. Bu essiz 6zelliklerinden dolayi, grafen, bir ¢ok uygulamada

kullanilmaktadir [150].

2004’den beri, grafenin sentezi i¢in bir ¢ok calisma yapilmistir. Tek tabakali ve ¢ok

tabakal1 grafen iiretimi i¢in kullanilan bir ¢ok yontem bulunmaktadir. Bunlar:

1. Selo bant kullanimiyla dogal grafit yapraklar1 veya diizenli pirolitik grafitin
mikromekaniksel klivajiyla grafen eldesi,

2. SiC tuzerinde grafenin epitaksal olarak biiylitiilmesi,
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3. Grafenin, metal altliklar (Ni, Cu, Pt gibi) veya metal oksitler ( Al203, MgO
gibi) {izerinde, yiiksek sicakliklarda, hidrokarbonlarin dekompozisyonundan
termal veya plazma destekli buhar yontemiyle biriktirilmesi,

4. Grafitik malzemelerin kimyasal olarak soyulmasi,

5. Organik bilesenlerden asagidan yukariya liretim yontemiyle grafen sentezi,

6. Grafitin elektrokimyasal soyulmasiyla grafen sentezi [150].

Su anda sadece kimyasal soyma metodunun, ¢ok miktarda ve diisiik maliyette grafen
tiretimine imkan verdigi belirtilmistir [151]. Bu yontem ilk olarak siki paketlenmis
grafenin grafen okside oksidasyonunu ve sonrasinda indirgenmis grafen oksit elde
etmek i¢in grafen oksidin kimyasal indirgenmesi islemlerini icermektedir [152]. Genel
olarak oksidasyon, d-mesafesinde ve grafen tabakalar1 arasindaki interkalasyonun
artmastyla sonuglanir ve bu tabakalar arasindaki etkilesimi zayiflatir, boylelikle GO’in
bir sulu soliisyonda kolaylikla dagilmasina yol agcar. NH2NH> [153], KOH [154] gibi
kimyasal bilesikler kullanarak indirgeme ve grafit oksitin termal indirgenmesi [155],

genellikle GO’dan grafen eldesinde kullanilan iglemlerdir.

Bu sentez yontemine ek olarak, hem GO hem de RGO’in en biiyiik avantaji, grafen
yapraklarinin yiizeylerinde ve kenarlarinda oksijen iceren gruplarmm kontrollii
baglanmasidir. Bu, kararli GO veya RGO’mn olusumuna ve organik ve sulu
¢oziiciilerde kolay fonksiyonellesmeye izin verir [156], boylelikle yapidan bagimsiz
fonksiyonellesmis grafen bazli malzemelerin iiretimi i¢in ¢esitli kolay olanaklar

sunulmus olur [157].

Grafen, genis ylizey alani, yiiksek esnekligi, iyi kimyasal ve termal kararliligi, genis
potansiyel pencereleri, zengin ylizey kimyasi ve olaganiistii elektriksel, termal ve
mekanik oOzellikleri gibi depolama ve doniisiim sistemleri i¢in avantaj olan bu
ozellikler nedeniyle elektrokimyasal enerji depolama alaninda yogun ilgi gérmiistiir.
Bu nedenle grafen, LiB'lar gibi elektrik enerjisi depolama aygitlarinda bir elektrot

malzemesi olarak arastirilmaktadir [150].
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LiB’lar igin grafenin elektrot malzemesi olarak kullanildigi durumlarda, bir grafen
elektrotta cesitli lityum iyonu depolama alanlar1 olmasi sebebiyle lityum depolama
mekanizmasinin tam olarak nasil gerceklestigi heniiz net belirlenememistir. Li iyonu

depolama mekanizma olasiliklar1 sunlardir:

1. Lityum iyonlar1 birkag¢ tabakali grafen tabakalari arasina LiCe interkalasyon
mekanizmasi ile giriyor olabilir,

2. Lityum iyonlar1 grafenin her iki ylizeyinde de birikmis olabilir,

3. Lityum iyonlari, grafenin kovalent bolgelerinde ve tabaka koselerinde
depolanabilir,

4. Lityum iyonlar1 hata iceren bolgelerde ve nano gézeneklerde depolanabilir,

5. Lityum iyonlar1 grafenin bosluklarinda ve tabakalari arasinda depolanabilir,

6. Lityum iyonlar1 kalinti hidrojen gibi farkli atomlar veya oksijen igeren

fonksiyonel gruplarla reaksiyona girebilir [150].

Son yillarda grafen, yiiksek iletkenlik, yliksek mekanik dayanim, yiiksek kimyasal
stabilite, yiiksek spesifik ylizey alan1 ve acgik gozenenekli yap1 gibi 6zelliklerinden
dolay1 silisyum bazli kompozit anotlar hazirlamak i¢in en iyi aktif karbon
kaynaklarindan biri olarak onerilmistir. Grafen, LiB'larda kompozitteki hacim
degisikliklerini tolere etmek i¢in esnek bir hapsetme fonksiyonu olarak gorev alir.
Grafen genis bir yiizey alanina, yliksek elektriksel iletkenlige ve desarj kapasitesine
sahip oldugu i¢in Si-bazli kompozit elektrotlarin elektrokimyasal performansini

iyilestirmek i¢in ilgi ¢ekici bir karbon materyalidir [76].

Sun ve ark., ¢cevrim kabiliyetini ve elektronik iletkenligini arttirmak i¢in karbon
kaplamali Si nanopartikiillerinin grafen tabakalarinin matrisinde esit sekilde dagildigi,
essiz bir yapiya sahip silisyum@karbon/grafen tabakalar1 (Si@C/G) hazirlamak icin
yeni bir yaklagim gelistirmislerdir. Elde ettikleri Si@C/G kompoziti ilk ¢evrimde, 0,2
A/g akim yogunlugunda 1259 mAh/g Li-depolama kapasitesi sergilemistir [158].

Chen ve ark, tipik olarak sarj/desarj prosesleri sirasinda meydana gelen biiyilik hacimli

degisikliklerin neden oldugu silisyum elektrotlarinin par¢alanmasini engellemek icin
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sandvi¢ yapili silisyum bazli bir anot hazirlamiglardir. Elde ettikleri Si/KNF/rGO
kompoziti, 0,1 A/g akim yogunlugunda, 130 ¢evrim sonunda yaklasik olarak 1055,1
mAh/g kapasite sergilemistir. Elektrotlara uygulanan EIS analizi sonucunda,
SI/KNF/rGO elektrotunun, Si/KNF elektrodundan daha diisiik empedansa sahip
oldugunu goézlemlemislerdir. Yazarlar, indirgenmis grafen oksit katmaninin,
elektrodun elektriksel iletkenligi ve yapisal biitiinliigli 6nemli 6l¢iide gelistirdigini

belirtmislerdir [159].

Tao ve grubu, spreyle kurutma yoluyla gozenekli Si/C/indirgenmis grafen oksit
(S1/C/rGO) mikrokiireleri hazirlamiglar ve daha sonra ¢apraz baglama maddesi olarak
polivinil alkol (PVA) kullanarak karbonizasyon islemi gerceklestirmislerdir. Yazarlar,
tasarlanan mikrometre boyutundaki indirgenmis grafen oksit sarili Si/C bilya
yapisinin, sarj/desarj siiresince Si’nin hacim genislemesi i¢in bosluk sunacagini
belirtmislerdir. Uretilen Si/C/rGO mikrokiireler, 100 mA/g akim yogunlugunda, 70
¢evrim sonunda 928 mAh/g kapasitesi sergilemislerdir [160].

Cai ve grubu tarafindan 2017 yilinda yapilan bir ¢alismada, 3D sandvi¢ yapili
Si/KNT/grafen kagit anotlar tretilmistir. Sandvi¢ yapili, baglayici icermeyen Si —
KNT/grafen kagit anot, % 99'un {lizerinde bir kulombik verimlilikle, 200 mA/g akim
yogunlugunda 100 ¢evrimden sonra bile 1100mAh/g gibi yiiksek bir spesifik kapasite
sergilemistir [161].

He ve ark., 2017 yilinda gerceklestirdikleri bir calismada hiyerarsik bir yapiya sahip
silisyum/grafen/karbon nano fiber kompozitini (SI@RGO@KNF'ler), elektrospinleme
teknolojisiyle, birbirine bagli karbon nano fiberler igine grafen kapli Si
nanopartikiillerinin enkapsiile edilmesiyle hazirlamislardir. SI@QRGO@KNF'ler, 800
mA/g akim yogunlugunda, 100 ¢evrim sonunda, %72 kapasite korunumu ile 1228
mAh/g kapasite sergilemistir. Yazarlar, bu miikemmel elektrokimyasal 6zellikleri,
SI@QRGO@KNF'in igin hiyerarsik ¢ekirdek-kabuk yapisina ve capraz bagl ag
yapisina atfetmislerdir [162].
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Lee ve ark., 2017 yilinda yaptiklar1 bir galismada, yiiksek kapasiteli LiB'larda
kullanilmak tizere Si bazli anotlar i¢in siirdiiriilebilir ve Glgeklenebilir bir tiretim
yonteminde, Si atiklarina dayali yeni bir sistem sergilemistir. Elektrot iiretimi
sirasinda, mikron alt1 boyutta Si partikiilleri, {izerinde karbon kaplamasi olan Si
partikiilleri ve Si'nin hacim degisimini azaltabilen ve ayni zamanda elektriksel
iletkenligi destekleyebilen birbirine bagl indirgenmis grafen oksit tabakalar1 i¢eren 3-
D karbon matrisi ile kaplanmistir. Mikron alt1 boyutlardaki Si partikiil bazli elektrotlar,
baslangictaki kapasitesinin % 84'linii koruyarak 100. ¢evrimde 1192 mAh/g tersinir
kapasite sergilemistir [163].

Pan ve ark., 2017 yilinda gergeklestirdikleri bir caligmada, endiistriyel olarak
Olceklendirilebilir bir sprey kurutma yaklasimi ve ardindan bir kalsinasyon islemi ile
mikro-boyutta silisyum@karbon@grafen kiiresel kompozitleri (Si@C@RGO)
hazirlamiglardir (Sekil 4.21.).

Ultrasonikatérle karistirma  Prekiirsor SI@C@RGO

@ nano-Si wn grafen oksit » sukroz M grafen

Sekil 4.21. Si@C@RGO sentezinin sematik illiistrasyonu [164]

Elde edilen SI@QC@RGO anot, 100 mA/g akim yogunlugunda, % 94,9 baslangi¢
kulombik verimlilik oraniyla, ilk tersinir kapasite olarak 1599 mAh/g kapasite
sergilemistir. Sekil 4.21.'de gosterildigi gibi, karbon kabuklar1 ve esnek grafenin
kombinasyonu, kompozitin elektrik iletkenligini etkili bir sekilde artirabilir ve ¢evrim
sirasinda meydana gelen silisyumun hacim degisimini barindirabilir [164]. Literatiirde
yer alan Si/grafen calismalarindan elektrot yapisina grafen eklenmesinin, SEI
tabakasinin biiylimesini engelleyebilecegini ve Si@C@RGO kompozitinin benzersiz

yapisinin iletkenligi etkin bir sekilde artirabilecegini, boylelikle elektrotun ¢evrim
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kararliligin1 arttirabilecegi gézlenmistir [76]. Ayrica tez kapsaminda gerceklestirilen
literatiir taramasindan, grafenin, Li* iyonu alasimlama/de-alasimlama islemleri
sirasinda elektrotun hacim genislemesine karsi yapisal degisikliklerini 6nlemek igin
etkili bir tampon element oldugu sonucuna varabiliriz. Boylelikle grafenin, geri
doniistimlii  kapasiteyi, ¢evrim kararliligini ve hiz kapasitesini biiyiik Olcilide

gelistirdigi sOylenebilir [165,166].

Xia ve ark., grafen levhalar iizerinde in situ olarak iiretilen SiO2 partikiillerinin
magneziyotermik indirgenmesiyle Si/grafen kompoziti hazirlamislardir. Kompozit,
baslangigta 100 mA/g akim yogunlugunda 1750 mAh/g baglangic kapasitesi sunmus,
120 cevrim sonunda 1374 mAh/g kapasite sergileyerek miikemmel bir ¢evrim
kararliligr gostermistir [167]. Wang, Si partikiillerinin grafen okside kovalent olarak
baglandig1 essiz bir Si/grafen kompoziti sentezlemistir. Elde ettikleri kompozit 100
mA/g akim yogunlugunda 2250 mAh/g sarj kapasitesi sergilemis ve 120 ¢evrim
sonunda %85 kapasite korunumu gostermistir. Yazarlar, Si partikiilleri ile grafen

arasinda saglanan bagin elde edilen i1yi performansta etkin rol aldiginmi velirtmislerdir

[168].

Zhou ve ark., 2013 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada, Si/grafen kompozit anodunun
elektronik iletkenligini ve yapisal stabilitesini daha da arttirmak icin, ¢ift tabaka
koruma stratejisi ile grafen/Si/amorf karbon hibrit anotlar gelistirmislerdir. Grafen ve
amorf karbon kaplama tabakalari, hacim genlesmesini etkili bir bi¢imde barindirmak,
Si partikiillerinin ~ kirilmasim1 - ve  topaklanmalarim1  engellemek icin  birlikte
calismislardir. Sonug olarak, elde edilen elektrot 100 ¢evrim sonunda 902 mAh/g
desarj kapasitesi sergilemistir [169].

Xie ve ark., silisyum partikiillerinin yiizeylerini polianille asilayarak modifiye etmis,
ardindan polianil asilanmis silisyum nanopartikiilleri ve grafen oksidin arasinda
elektrostatik etkilesim ve m—m etkilesimlerinin tetiklemesiyle bir birlestirme islemi
gerceklestirmiglerdir. Son olarak da karbonizasyon islemi ile Si/C/G hibrid
kompozitini elde etmislerdir. Kompozitler, 50 mA/g akim yogunlugunda 1500 mAh/g
spesifik kapasite sergilemislerdir [170].
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Guo ve dig, 2012 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, Si ile kompozit olusturmak icin
grafen yapraklar1 ve karbon partikiillerinden olusan, 3D iletken bir ag yapisina sahip
kompozit iiretmislerdir. Uretim siirecinde elektro spinleme ve piroliz proseslerini
kullanmislardir. Elde ettikleri Si/G/C kompozitler, 840 mA/g akim yogunlugunda, 200
cevrim sonunda 1521 mAh/g kapasite sergilemistir [171].

Cho ve ark., Si anotlarinin kinetik ve ¢evrimsel kararliligini gelistirmek i¢in amorf Si

nanopartikiilleri ve grafen tarafindan olusturulan bir nanokompozit iiretmislerdir

(Sekil 4.22.) [172].

Sekil 4.22. Elektrokimyasal ¢evrimden 6nce ve sonra Si omurgali-grafen nano kompozitlerin gematik gosterimi
[172]

Nano silisyumun (partikiil biiyiikligii <10 nm) amorf dogasindan ve grafen yiizeyinin
kismen agia c¢ikmasi sebebiyle, anotlar, 56 mA/g akim yogunlugunda, % 92,5
baglangic kulombik verimlilik ile 100 ¢evrim sonunda 2858 mAh/g bir spesifik
kapasite sergilemislerdir. 1000 ¢evrim sonunda kapasitenin hala 1103 mAh/g oldugu
gozlenmistir [172].

4.1.8.4. Si/Grafen/CDKNT

Grafen yapraklarinin kimyasal olarak fonksiyonellestirilmesi, ya kovalent veya
kovalent olmayan metotlarla gerceklestirilebilir. Kovalent fonksiyonellestirme, sp?
baglarinin kirilmasini gerektirir ve genis bir reaksiyon araliginda gerceklestirilebilir.
Kovalent olmayan fonksiyonellestirme, grafen kafesi ve aromatik molekiiller
arasindaki n-7 istiflemesinden kaynaklanan van der Waals kuvvetlerinin degisimine

dayanmaktadir [149].
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Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit, grafen kafesinde reaktivite i¢in alan gorevi
goren kusurlarin varligindan dolayr kovalent fonksiyonellesmeye sebep olmaktadir

[149].

Grafen oksidin kimyasal indirgenmesi, grafen elde etmek igin bir alternatiftir. Grafen
yapisinda, indirgenme prosesi siiresince kafes hatalari meydana gelir [149].
Indirgenmis grafen oksit (RGO), oksijen icerigini azaltmak icin kimyasal, termal ve
diger yontemlerle islenen GO seklidir; grafit oksit ise, ara tabaka araliginin artmasina
ve grafitin bazal diizlemlerinin fonksiyonellestirilmesine neden olan grafit

oksidasyonu ile iiretilen bir malzemedir [150].

Genis yiizey alani, enerji depolama icin daha fazla elektrokimyasal reaksiyon aktif
bolgesi saglayabilmektedir. Grafenin diger ayirt edici avantaji ise, kirllgan grafite gore
daha esnek olmasi, ki bu 6zellik yapisal esnek enerji depolama cihazlari igin oldukga
faydalidir. Grafitte, yiiksek hizda mikro boyutta lityum difiizyonu bir dar bogaz iken
grafitle kiyaslandiginda, grafenin yiiksek yiizey-hacim oran1 ve acgik gozenekli
sistemleri hizl1 iyon transferine izin vererek yiiksek hizda ¢alisma siirecine harika bir
avantaj getirmektedir. Grafenin kontrol edilebilir yiizey kimyasal gruplari, grafite

kiyasla, ¢esitli uygulamalar igin grafeni daha kolay islevsel hale getirmektedir [150].

Grafen, (1) grafitik karbona kiyasla daha yiiksek elektriksel iletkenlige, (2) yiiksek
yiizey alanina, (3) iyon adsorpbsiyonu ve/veya elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in daha
fazla aktif bolgeler saglayan yliksek ylizey-hacim oranina, sahip olmasi, (4) iyonlarin
diflizyon mesafesini kisaltan ¢ok ince yapida olmasi, (5) yapisal esnek elektrotlar igin
zemin hazirlayan esnek yapida olmasi, (6) sert cevrelerde kullanimimi garanti eden
kimyasal ve termal kararliliasahip olmasi, (7) sulu ¢ozeltilerde grafeni hidrofilik
yaparak dagilmasini saglayan ylizey fonksiyonel gruplara sahip olmasi, (8)
fonksiyonel gruplar veya bagka atonlarla baglanma bolgeleri saglayan fonksiyonel
gruplara sahip olmasi, (9) enerji yogunlugunu arttirmak i¢in kritik olan genis bir
elektrokimyasal pencereye sahip olmasi gibi benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

sayesinde, LIB’larda anot malzemesi olarak kullanimi umut vericidir [171].
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Grafen ile olusturulan bir kompozit yapisinda, su avantajlar elde edilebilir: (1) 2D
boyutlu grafen destegi, metal/metal oksitlerin yapida homojen olarak dagilmasina
yardimei olur, (2) grafen 2D boyutlu iletken sablon olarak davranir veya 3D boyutlu
iletken gdzenekli ag yapisi ile iyonlarin yiik transfer mesafelerini ve zayif elektriksel
ozelliklerini 1iyilestirir, (3) kompozitte yer alan partikiilleri grafen tabakalarinin
yeniden yapigmasini engeller, (4) grafen, kompozitte yer alan partikiillerin hacim
genislemesini engelleyebilir, (5) grafendenki oksijen iceren fonksiyonel gruplar,
partikiiller ve grafen arasinda iyi baglanmayi saglayarak, elektriksel temasi ve

araylizey etkilesimlerini iyilestirir [171].

Grafen veya RGO'nun metal veya metal oksit nanopargaciklarin1 sabitlemek i¢in
mitkemmel bir 2D deste8i olarak islev gorebilecegi gosterilmistir. Konu ile ilgili
gerceklestirilen son galismalarda, metal veya metal oksit partikiillerinin RGO’nun

yiizeyinde ve kenarlarinda tutundugunu géstermektedir [173,174].

Sol-jel prosesi, hidrotermal sentez ve in-situ biriktirme gibi yontemler, metal/metal
oksit ve grafenden olusan kompozit iiretiminde siklikla kullanilan yontemlerdendir.
Bu yontemlerde ilk olarak, hem GO hem de RGO’in sulu veya organik bir ¢ozeltide,
elektrostatik stabilizasyon ve kimyasal fonksiyonellestirme ile dagitilmasi
gerekmektedir. RGO yiizeyleri lizerindeki epoksiler, hidroksiler ve karboksil gruplar
gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligi, RGO’in sulu veya organik
cozeltilerde kolaylikla dagilmasini saglamaktadir. Calisma sirasinda anyonik siilfat
iceren yiizey aktif maddelerin kullanimi, sulu c¢ozeltilerde grafenin kararliliginm

destekleyebilmektedir [175].

Grafenin, grafit ve KNT gibi diger karbon malzemelerine gore asil avantaji, GO’in ve
RGO’in yiizeyinde ve kenarlarinda oksijen igeren bir ¢ok fonksiyonel grubun
bulunmasidir. Bu fonksiyonel gruplar, grafen lizerindeki partikiillerin dagilimini,
seklini ve boyutunu etkileyebilmektedir. GO ve RGO ile yapilan bir ¢alismada,
yapilarinda var olan oksijenin, 2D boyutlu grafen desteginin iizerindeki dagilmis ince
nanopartikiillerin tutunmasinda onemli bir etkisi oldugunu gostermistir [176].

Genellikle metal oksitlerin, GO ile, hem (i) fonksiyonel gruplar iizerinde kimyasal
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tutunma ile (HO=C ve -OH gibi) oksijen-hata bolgelerindeki karboksil veya hidroksil
gruplar1 ile metal merkezi arasinda koprii kurarak, hem de (ii) partikiiller ve grafenin
bozulmamis bolgeleri arasindaki van der Waals etkilesimleri aracilifiyla etkilesime

sahip olduklar diistiniilmektedir [175].

Grafen bazli 3D boyutlu yapilar, metal/metal oksit partikiillerinin hacim
genislemesi/bilizlismesini barindirmak i¢in genis elastik bir destek boslugu sunarlar ve
bu partikiilleri Li iyonu interkalasyonu/de-interkalasyonu sirasinda yapi igerisinde
tutarlar. Bu verimli bir bigimde ¢evrim siiresince elektrot malzemesinin
pargalanmasini veya ¢atlmasini ve aglomerasyoununu onler, boylelikle daha yiiksek
kapasite, daha iyi ¢evrim performans: ve Yyiiksek hizda calisabilme kabiliyeti elde

edilmis olur.

Literatiirde grafen, GO ve RGO ile ilgili yapilan ¢alismalar, elastik esnek bir ¢ergeve
ile 3D grafen bazli yapilarin tasarlanmasmin, LiB'larda elektrokimyasal
performanslarina faydali oldugunu gostermektedir. 2D boyutlu esnek destek olarak
grafen, kompozit igerisindeki partikiillerin grafene giiclii bir sekilde baglanmasini
saglayarak, hacim degisimlerini engeller, partikiillerin elektriksel iletkenligini
tyilestirir ve elektrolit temasi saglar, lityum iyon ve elektronlarin tasinim mesafelerini

kisaltir ve boylelikle metal oksitlerin/metallerin ¢gevrim performansinin gelistirilmesini

destekler [150].

Kimyasal indirgeme sirasinda grafen tabakalarinin yeniden bir araya gelmelerini
minimize etmek, sadece tabakalar arasi mesafeyi arttirmak igin degil ayn1 zamanda
aktif malzemenin iletkenligini ve genel ylizey alanina katkida bulunmak igin
uygulanan bir strateji, tabakalar arasina bir bosluk malzemesi koymaktir [177]. Son
zamanlarda gerceklestirilen grafen tabakalarindan elektrokimyasal anlamda
faydalanmay: arttirma girisimleri, grafenlerin KNT'ler, fulleren ve karbon siyah1 gibi
diger karbon malzemelerle birlestirildiginde {istiin elektrokimyasal performans

sergilediklerini gostermistir [178,179].
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Bazal diizlemlerinde ve kenarlarinda ytliksek oranda hidrofilik hidroksil, epoksiler ve
karboksil fonksiyonel gruplarin bulunmasi nedeniyle, GO tabakalar1 su igerisinde
dagilabilmektedirler [26]. GO'nun indirgenmesi sirasinda, i¢sel sp? karbon ag1, bu
oksijenli fonksiyonel gruplarin g¢ikarilmasiyla geri yiiklenirken, grafen tabakalari

arasindaki « - 7 etkilesimleri, aglomerasyona neden olacak sekilde hizla artar [180].

Wimalasiri ve Zou, 2013 yilinda yaptiklar bir ¢calismada, GO’in grafene indirgenme
siirecinde, grafenin sahip oldugu kuvvetli van der Waals baglarindan dolay1 yeniden
yapigma problemini ¢6zmek i¢in, grafen/KNT kompozitleri hazirlamislardir. Yazarlar,
KNT'lerin, grafen tabakalar1 arasinda sikistirilarak, bazal diizlemler arasi mesafeyi
arttirdiklarin1 ve bir difiizyon yolu sagladiklarini, boylelikle elektrolit iyonlarinin
elektrot malzemesi i¢inde hizli tasinmasimi kolaylastirarak grafenin etkin

elektrokimyasal potansiyelini gergeklestirdigini belirtmiglerdir [181].

Ding ve ark., 2017 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, 0D, 1D ve 2D malzemeleri igeren
bir 3D ag yapisina sahip olan (Si@Gra@KNT) kompozit iiretmislerdir. Kompozit
tiretiminde grafen ve karbon nanotiip (KNT) biiylimesi i¢in, katalizoér olarak Cu

kullanilarak CVD yontemiyle tiretimi gergeklestirmislerdir (Sekil 4.23.a).
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Sekil 4.23. a) SI@Gra@KNT kompozitinin sentez semasi, b) KNT'leri, Si NP'leri ve grafen sargisini gosteren son
numunenin TEM goriintiisti, ¢) Si@Gra@KNT yapisin1 c-hizi performansi, d) Si@Gra@KNT
yapisinin elektrokimaysal ¢evrim performansi [182]

Karsilastirma igin, Si@KNT kompozitleri de iiretmislerdir. Uretilen Si@KNT
elektrotunun ilk kulombik verimliliginin, grafenli numunelerden énemli 6l¢iide daha
kiiglik oldugu gozlenmistir. Yazarlar bu sonucu, koruyucu grafen sargisinin eksik
olmasi nedeniyle kalin ve homojen olmayan bir SEI olusumuna atfetmiglerdir. Genel
olarak, Si@Gra@KNT anot, 8000 mA/g akim yogunlugunda, 800 mAh/g kapasite
ve 1200 gevrimden sonra 983 mAh/g kapasite sergilemistir (Sekil 4.23.¢). Yazarlar bu
etkileyici performansi, SI@Gra@KNT tasariminda yer alan KNT'lerin esnek yapisina,
Sinano partikiilleri ve grafen kafesleri aralarindaki bosluk ile birlikte Si'nin sarj/desar]
sirasindaki hacim degisimini barindirabilmelerine ve boylece mekanik stresi azaltarak
yapisal biitiinliigii korumalara atfetmislerdir. Ek olarak, grafen, elektrolit ve Si
arasinda dogrudan temasi dnleyen ve boylece kararli, piiriizsiiz ve ince bir SEI tabakas1
olusturulmasina yardimer olan bir koruma tabakasi olarak gorev yapar. Son olarak,
grafen ve KNT'lerin karbon matrisi son derece iletkendir ve hizli yiik transferi igin

elektrokimyasal islemlerin kinetigini artiran verimli kanallar saglar [182].
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4.1.8.5. Baglayici1 calismalar:

Aktif malzeme ve elektrolite ek olarak, baglayicilar elektrotun kapasitesini ve ¢evrim
Omriinii dogrudan etkiler. Polivinidifloriir (PVDF), iyi bir kombinasyon 6zelliklerine
sahip ticari grafit ve LiCoO: elektrotlarinda yaygin olarak kullanilan bir baglayicidir.
PVDF, zayif van-der waals kuvvetleri sebebiyle silisyum bazli anotlarin
elektrokimyasal ¢cevrimi sirasinda ortaya ¢ikan biiyiik hacim degisimlerine dayanamaz
[183]. Bu sebeple aktif maddelerin pulverize olmasina, zayif elektrik temasina ve hizli
kapasite kaybina yol agar. PVDF, EC/DMC c¢dziiciilerinde ciddi sekilde sisebilir, bu
durum ¢oziiciiniin PVDF araciligiyla silisyum partikiillerinin yilizeyine ulasabilecegi
ve SEl olusturabilecegi anlamina gelir. Silisyum yiizey ve PVDF baglayici arasindaki
araylizde biiylik miktarlarda sikistirilmamis ve kalin SEI tabakasinin olusmasi birkag
¢evrimden sonra PVDF baglama fonksiyonunun hizli bir sekilde basarisiz olmasina
yol agmaktadir. PVDF kullanilmasi durumunda, her ne kadar c¢evrimsel kararlilik
elektrokimyasal ¢evrimden Once 1s1l islemle gelistirilebilse de, birka¢ ¢evrim i¢inde
ciddi kapasite kaybi hala goriilebilmektedir. Ek olarak, PVDF, fliior ve organik ¢oziicii
N-metilpirrolidinon (NMP) agisindan gevresel olarak zararlidir [184]. 2000°1i yillarin
ortasindan beri, silisyum anotlar1 igeren LIB’larin performanslarini gelistirmek igin
PVDF’in iizerinde degisiklik yapmak veya PVDEF’i degistirmek igin bir ¢ok ¢alisma
yapilmustir. Li ve ark., 2008 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, argon atmosferinde 150-
350°C’de PVDF bazli silisyum anotlsarin 1s1l islemini denemisler ve bu metodun, 50
cevrim sonunda yaklasik 600 mAh/g bir kapasite saglayarak performans gelisimine
yardim ettigini gostermislerdir [185]. Ayn1 zamanda Chen ve ark., PVDF bazli Si-Sn
anotlarin ¢apraz baglanmasini kullanmiglar ve bu metdoun anodun kararliligim
gelistiren, baglayici elastik modiiliinii ve mukavemetini arttirdigini gézlemlemislerdir

[186].

Yeni ve etkili baglayicilar arastirilmaya baglanmig ve bu yeni gelistirilen baglayicilar,
silisyum bazli anotlarin hacim genislesmesini daha iyi kompanse etmek igin
kullanilmaktadirlar. Silisyum bazli anotlarda daha 1yi kararlilik saglayan iki potansiyel
baglayici poliakrilik asit (PAA) ve karboksimetil seliiloz (CMC)’dir. Bu baglayicilarin

silisyum bazli anotlarda iyi performans gostermelerinin sebebi, PVDF’e gore daha
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yiiksek elastik modiiliine sahip olmalaridir. PAA’in ve PVDF’in elastik modiilleri
sirastyla 4000 MPa ve 650 MPa’dir. Ek olarak, Na-CMC’nin young’s modiiliisi,
PAA’ninkine yakindir [74]. Daha yiiksek elastik modiiliis, daha fazla ¢evrim igin
hacim genislesmesini igermesini daha etkili hale getiren ve silisyumun parg¢alanmaya
devam etmesine ragmen, tiim anot malzemeleri ile daha iyi temas kurmasini saglayan
daha diisiik deformasyon oranlariyla sonuglanir. Bu baglayicilart asil ¢ekici yapan,
silisyum yiizeyi ile yaptiklar1 kimyasal etkilesimdir. Bu baglayicilarin fonksiyonel
karboksil gruplari, SiO; yiizeyi ile hidrojen baglar1 meydana getirerek giiclii bir sekilde
baglanabilmektedirler [187]. Ayrica PAA ve Na-CMC, suda ¢0ziinebilen
baglayicilardir, PVDF ise sadece NMP’de ¢oziinebilir. Dolayisiyla bu baglayicilar
daha ¢evre dostu, daha kolay bulunan ve daha ucuz olan sistemler i¢in uygundur. Su,
silisyum yiizeyini oksitleyebilecegi icin, PAA etanol gibi organik c¢oziiciide de
¢ozilinebilir. Baz1 ¢alismalarda, CMC ve stiren biitadien (SBR) gibi baglayicilarin

karigimlarinin kullanildigi goriilmiistiir.

Magasinski ve ark., 2010 yilinda yaptiklar1 bir calismada, PAA, Na-CMC ve PVDF
baglayicilarinin karbon kapli silisyum partikiillerinden olusan anodun elektrokimyasal
performansi {lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Calismada, PAA ve CMC, benzer
elastik ozelliklere sahip olduklar1 i¢cin benzer performans gosteririken, PVDF

kullanilan anot ilk 2 ¢evrimde kapasite kaybi sergilemistir [74].

CMC bazli ve PAA bazli baglayicilarin kullanilmasiyla elektrokimyasal performansta
elde edilen carpici gelisme, iki temel nedenden kaynaklanmaktadir. Birinci sebep,
¢oziicii molekiillerinin Si-baglayici sinirina ulagsmasini ve boylelikle dengesiz ve kalin
SEI tabakasini olugsmasini 6nleyen baglayic ile elektrolit arasindaki zayif etkilesimdir.
Boylelikle bu yiiksek performansli baglayici, SEI olusumunu bir dereceye kadar
kontrol edebilir. Ikinci neden ise, aktif malzeme ile baglayic arasinda meydana gelen
esterlesme reaksiyonudur. Silisyum ylizeylerindeki hidroksil fonksiyonel gruplari,
yiiksek sicaklikta (150°C) karboksilik asit ile fonksiyonellestirilmis baglayicilarla
reaksiyona girerek, baglanma performansinin artmasina ve elektrot yapisinin

kararliliginin artmasina yol agabilmektedir [184].
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Ilgi cekici bir diger baglayici ise, PFFOMB (poli (9,9-dioktilfloren-ko fluorenon ko-
metilbenzoik asit) gibi elektronik iletken polimerdir. Liu ve ark., yaptiklar1 bir
caligmada, gelismis malzemelerin sentezi, spektroskopik analiz ve teorik retikal
simiilasyonlarinin bir kombinasyonuna dayanarak PFFOMB baglayicinin, elektriksel
temast koruyan ve ayni anda Si hacim degisimini barindirabilen ¢ok daha iyi
elektriksel iletkenlik ve saglam mekanik baglanma kuvvetine sahip oldugunu

gostermislerdir [188].

Iki tiir baglayici madde ¢evrimsel performanst iyilestirebilir, ancak ¢atlama problemini
¢ozemez. Son zamanlarda, Bao ve ark., silisyum anotlarda kullanilan, kendi kendini
iyilestiren polimerler (SHP'ler) gelistirmislerdir. SHP'lerin hem mekanik hem de
elektriksel iyilestirme kabiliyetlerine sahip olduklarini, oda sicakliginda hidrojen
baglarinin dinamik yeniden birlesmelerinden dolay1 ¢evrim siiresince ¢atlaklarin ve
hasarin tekrarli iyilesmesine izin vererek mikro silisyum anodun ¢evrim performansini

arttirdiklarini iddia etmislerdir [189].

Baglayici, daha iyi performans elde etmek igin asagidaki ili¢ zorlugun iistesinden
gelmek zorundadur. ilk olarak, baglayici, yiizlerce cevrim boyunca, 6zellikle de yiiksek
Si miktar1 yiiklemesi varliginda, biiyiikk hacimli deformasyon karsisinda elektrotlarin
biitiinliigiinii koruyabilmelidir. Ikincisi, baglayici uzun siire elektrolit ¢dziicii
sismesine dayanabilmelidir. Uciincii olarak da, diisiik potansiyelde baglayici
elektrokimyasal olarak stabil olmalidir, bu da baglayicinin tam lithasyona ugramis Si

ile reaksiyona girmemesi anlamina gelmektedir [184].

Cui ve grubu, silisyum anotlarinin kademeli olarak gelistirilmesini i¢eren ve 11 kusak
malzeme tasarimlari igeren yol haritasini agiklamiglardir [7]. Cui ve grubun yaptigi
calismalarda, pratik uygulamalar i¢in Si'yi gelistirmeye yonelik 11 kusak nanoyapisal

tasarim yer almaktadir (Sekil 4.24.).
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Sekil 4.24. Si anotlar i¢in nanoyapilarin yol haritasi [7]

[k yapilan ¢alismada pulverizasyon sorunu, Si’nin partikiil boyutunu nano 6Slciiye
indirgeyerek giderilmistir. Kritik kirilma boyutu olarak bilinen 300 nm’den daha
diisiik boyutlu silisyumlarin pulverize olmadan genisleyecegi rapor edilmistir [190].
Ornegin, grubun 2007 yil1 sonunda bildirdigi ilk nesil Si anotu ¢aligmasinda, bir buhar
— sivi — katt metot ile dogrudan mevcut akim toplayici iizerinde biiyiitiilen Si
nanotellerini kullanmiglar ve kalin Si film ve biiyiik partikiiller karsilastirildiginda,
Si’nin  elektrokimyasal performansinda belirgin  bir gelisme gozlediklerini

belirtmislerdir [191].

Daha sonra sirasiyla 2009 ve 2011 yilinda yaptiklart c¢aligmalarda, kristalin Si
¢ekirdek — amorf Si kabuk nanotellerini (Gen 2) ve i¢i bos Si nanokiireleri (Gen 3)
tiretmislerdir [192,193]. Yazarlar, Gen 2 galismasinda, lithasyon potansiyellerindeki
farkdan dolayi, sadece amorf kabugun segici bir sekilde ¢evrime girerken, kristalin
cekirdegin mekanik bir destek ve elektron tasima yolu olarak korundugunu

belirtmislerdir [192].

Yazarlar, Gen 2 ve Gen 3’de yer alan nanoyapilarin pulverizasyona karsi yiiksek
direng gostermis olduklarin1 ancak yapinin lithasyona ugradiginda disariya dogru
genislemesinden 6tiirii SEI tabakasinin karasizligini siirdiirdtigiinii belirtmislerdir. Cui

ve grubu, arayiizeyi stabil hale getirmek i¢in, ¢esitli yaklasimlar gelistirmislerdir.
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Bunlardan bir tanesi ¢ift duvarl Si-SiOx nanotiipler (Gen 4) ve Si nanopartikiil- karbon
yumurta sarisi-kabuk yapilaridir (Gen 5) [194,195]. Yazarlar, bir i¢ boslugun varligi
ve giiclii bir mekanik kenetleme dis tabaka (SiOx veya karbon) ile Si’nin, dis yiizey
tizerindeki SEI’y1 kirmadan igeriye dogru genisleyebilecegini ve bu durumun %
~99.9'a varan kulombik verimlilikle binlerce kararli ¢evrime izin verdigini
belirtmisglerdir [195].

Cui ve Grubu, Si igin gelismis baglayicilar gelistirmenin de ¢ok 6nemli oldugunu
bildirmislerdir. Geleneksel poli (viniliden floriir) baglayici Si'ya sadece zayif van der
Waals kuvvetleri vasitasiyla baglanir ve biiylik hacimli genislesme varliginda
partikiilleri bir arada tutamaz. 2013 yilinda ii¢ boyutlu (3D) yerinde polimerizasyon
(Gen 6) ve kendi kendini iyilestiren bir polimer (Gen 7) ile olusturulan iletken hidrojel,
Stanford gruplar1 tarafindan yeni baglayicilar olarak onerilmistir. 2013 yilinda,
Stanford gruplari tarafindan yeni bir ii¢ boyutlu (3D) in situ polimerizasyon ile hidrojel
formda hazirlanan bir {i¢ boyutlu (3D) iletken baglayict (Gen 6) ve kendi kendini
iyilestiren bir polimer (Gen 7), baglayicilar olarak Onerilmistir. Kendi kendini
tyilestiren polimer baglayicisinin, mikro boyutta Si kullanilmasi durumunda ¢evrim

omriini 10 kata kadar uzattigi gézlenmistir [189,196].

Uygulanabilir Si anotlariin iiretimini gergeklestirmek icin iki konu daha dikkate
almmalidir: (1) ilk c¢evrimlerdeki yan reaksiyonlarin en aza indirilmesi ve (2)
endiistriyel standartlar1 karsilamak i¢in alansal ve hacimsel kapasitelerin arttirilmasi
gerekmektedir. Nano boyutta Si’un karsilastigi asil engel, yan reaksiyonlar arttiran
yiiksek yilizey alanidir. Ayrica, nano-Si'un paket yogunlugu nispeten diisiiktiir, bu da
diisiik hacimsel kapasiteye neden olmaktadir. Cui ve grubu bu problemleri ele almak
i¢in, nar meyvesinin yapisindan esinlenilmis bir hiyerarsik Si yapisini (Gen 8) ve i¢i
bos karbon kapli gozenekli Si mikropartikiillerini (Gen 9) gelistirilmislerdir [105,197].
Spesifik olarak, bir Si nano partikiil toplulugu, mikron biiyiikliigiinde ikincil
partikiiller elde etmek icin kalin, elektrolit gegirmez bir karbon tabakasi ile
kaplanmistir. Yazarlar elde edilen bu hiyerarsik yapinin, elektrot — elektrolit temas
alanini diistirdiigiinii, boylelikle yiiksek kulombik verimlilik, iistiin ¢gevrim 6zelligi ve

yiiksek hacimsel kapasite elde ettiklerini belirtmislerdir [105].
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Cui ve grubu, SEI olusumuna bagli olarak birinci ¢evrim kapasite kaybini telafi etmek
icin anot &n lithasyon reaktifleri (Gen 10) gelistirilmislerdir. Ornegin, termal
alagimlama ile LixSi — Li2O ¢ekirdek — kabuk nano partikiilleri sentezlemislerdir. Elde
edilen Li2O kabugunun ¢oziiciiyii aldigini ve reaktif LixSi ¢ekirdegine ¢6ziicti ve kuru
hava stabilitesi kazandirdigini, boylelikle yiiksek bir desarj kapasite (1400 mAh/g)
elde ettiklerini belirtmislerdir [197].

Cui ve grubu, ger¢eklestirdikleri son tasarimlarinda (Gen 11), ekonomik agidan
endistriyel uygulamalara daha uygun olan Si mikropartikiillerini enkapsiile eden
nanomalzemeler kavramini  genisletmislerdir. Si  mikropartikiiller, 6nceden
tasarlanmis bos alana sahip cok katmanli grafen kafesleri ile uyumlu bir sekilde
kaplanmistir. Cevrim siiresince Si’nin kirilmasina ragmen, mekanik olarak giiglii ve
iletken grafen kafes, bir yandan SEI tabakasini stabilize ederken ve temel elektriksel

temasi siirdiirlirken bir yandan da Si partikiillerini hapsedebilir [11].

Sonug olarak, yillar boyunca Si i¢in gelistirilen nano 6lgekli tasarim ilkeleri, Sn ve Ge
anotlar1 ve gecis metali oksitleri gibi biiyiikk hacimli degisikliklere ugrayan diger pil

malzemelerine aktarilabilir [198].

Elektrikli ara¢ teknolojisinde su anda ticari hiicrelerde kullanilan son teknolojilerin
otesinde bir ilerleme saglamak icin, Ileri Diizey Malzemelerde énemli gelismelerin
gerceklestirilmesi gerekmektedir. Bu gibi ileri Diizey Malzemeler ve hiicre tasarimi,

digerleri arasinda, asagidaki kosullarda gergeklestirilebilir:

1. Yiiksek kapasiteli nikel bakimindan zengin veya Li bakimindan zengin NMC
bilesiklerinden katotlarin tiretimi, yiiksek voltajli spinel yapilar1 veya fosfatlar,

2. Grafit-silisyum kompozitleri, silisyum alagimlari, lityum alagimi ve lityum
metali bazinda anotlar,

3. 5 V'a kadar elektrokimyasal stabilite penceresi olan yeni oksidasyon direngli
elektrolitler,

4. Seperator i¢cin seramik kapli membranlar veya katot / elektrolitte arayiiz

katmanlar1 veya anot/ elektrolit arayiizeyleri,
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5. Giivenligi artirmak i¢in katki maddeleri veya malzeme modifikasyonlari,
6. Gii¢ yogunlugundan 6diin vermeden hiicrede aktif madde igerigini (enerji

yogunlugu) maksimize eden elektrot ve hiicre tasarim yontemleri [199].

4.1.9.Si anot iiretiminde maliyet parametresi

Li-iyon pillerde nano yapili silisyum anotlar miikemmel potansiyel gostermelerine
ragmen, ticari uygulamalari, genis hammaddeler ve kompleks iiretimlerine bagh
olarak yiiksek maliyetleri sebebiyle limitlenebilmektedir. Geleneksel olarak, silisyum
nano yapilari ya yukaridan-asagiya (kimyasal daglama) ya da tipik olarak toksik silan
prekiirsor ve/veya pahali yliksek saflikta silisyum kaynaklari iceren asagidan-yukariya
(CVD) metodu ile iiretilmektedir [200].

Berkmans ve ark. tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, Grafit-NMC
elektrotlarindan ve silisyum alasimi-NMC elektrotlarindan olusturulan iki bataryanin
maliyet analizi yapilmistir. Tablo 4.2.’de bahsedilen iki batarya kimyasina genel bakis
ve bu bataryalarin enerji yogunluklar1 verilmistir. Grafit-NMC elektrolarina sahip
batarya, Batarya | olarak, silisyum alasimi-NMC elektrotlarina sahip batarya Batarya
II olarak adlandirilmistir [200].

Tablo 4.2. Batarya I ve Batarya II hiicre kimyasallarina genel bakis [9]

Batarya | Batarya II
Pozitif elektrot NMC (6:2:2) NMC (6:2:2)
Negatif elektrot Grafit Silisyum alagimi
Enerji yogunlugu 155 Whkg 205 Wh/kg

Asagida yer alan batarya maliyet hesaplamasinda, nikel bakimindan zengin tiiriin
yiiksek bir enerji yogunluguna sahip oldugu ve teknolojinin su anki durumu oldugu
kabul edildiginden, temel olarak 6: 2: 2 oranina sahip bir NMC kullanilmigtir. Yazarlar
tarafindan, bu se¢imin, gelecekteki egilimlerden biri olarak tanimlanan toplam hiicre
voltajini artirmak i¢in de uygun oldugu belirtilmistir. Bu NMC 6: 2: 2 katot, standart
baglayicilar, iletken ajanlar ve anot olarak grafit ile birlikte kullanilmistir. Basit bir

pasif batarya yonetim sistemi (BMS) iceren bir batarya paketinin maliyet fiyati
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hesaplamalar1 gorsel olarak Sekil 4.25.°de gosterilmektedir. 432 dolar / kWh'lik
maliyete, toplam maliyetin% 65'ini temsil eden malzeme maliyeti hakimdir [200].

BATARYA I'iN MALIYET ANALiZzZI

isgilik
15% Ek yiik Anot Aktif Malzeme
- Grafit

8%

Modul. 15%
montaji .
8%
Hiicre /
montaji
4% Negatif Elektrot
Seperator 24%
7%
Elekrolit . . .
6% Grafit i Diger
—5%— 0%

Bakir folyo
. 4%
Pozitif elektrot

28%

Sekil 4.25. Batarya I’in maliyet analizi [200]

En pahali iki bilesenin, pozitif ve negatif elektrot oldugu goriilmistiir. Sekil 4.25.’de
gosterilen negatif elektrotun ayrintili maliyet analizinde, negatif elektrodun aktif
malzemesinin elektrot maliyetinin ana siiriiciisii oldugu agikca goriilmektedir (negatif

elektrot maliyetinin %62’si). Pozitif elektrotta da benzer bir egilim goriilebilir [200].

BATARYA II'NiN MALIYET ANALizi

iscilik
15% Anot Aktif Malzeme

Modiil Montaji . gy Ot o

9%

Hiicre montaji
4%

Seperator . . Negatif Elektrot
8% | 19%
Grafit
Elektrolit %
6% P
. Bakir folyo

4%

Pozitif elektrot
31%

Sekil 4.26. Batarya II’nin maliyet analizi [200]
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Gergeklestirilen ¢aligmada, Batarya I ve batarya II i¢in , sirasiyla 155 Wh/kg ve 205
Wh/kg enerji yogunluklart kullanilmistir. Enerji yogunlugunda elde edilen %33’liik
artig, malzeme hesaplamalarindan beklenen bir artistir. Silisyum, grafitten 10 kat daha
yiiksek bir teorik kapasiteye sahiptir, ancak kompozisyonu tarafindan gosterildigi gibi
bir karisim olarak kullanilir. Maliyet dagiliminda, negatif elektrot maliyetinin Batarya
| i¢in % 24'ten, Batarya II i¢in % 19'a diistiriildigt Sekil 4.26.'da gosterilmektedir.
Ancak asil etki, yiiksek NMC'ye kiyasla silisyum bazli pillerin maliyetini 6nemli
Ol¢iide azaltan daha yiiksek enerji yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Batarya I’in
kWh bagina satis fiyati 670$ iken Batarya II’ninki kWh basmma 456$ oldugu
gozlenmistir. Bu, % 30'luk bir biiyiik fiyat indirimidir. Ancak, bu pilin heniiz ticari bir
iiriin olmadig1 ve kullanim Omriinii artirmak i¢in bazi ilave arastirmalar yapilmasi

gerektigi belirtilmelidir [200].

Si waferlar ve mikro boyutlu Si partikiilleri gibi biiyiik boyutlardaki Si malzemeleri,
yukaridan asagiya bir yaklagimla gézenekli veya nano boyutlu silikonlar1 sentezlemek
icin siklikla baslangic malzemeleri olarak kullanilir. Si nano partikiillerinin (SiNP'ler)
biiyiik boyutlu silisyumdan sentezi i¢in uygulanan metotlar oldukca olgun ve ticari
olarak temin edilebilir, bu da SiNP'lerin ticari LIB elektrotlari icin geleneksel tliretim

islemleriyle uyumlu oldugu anlamina gelir [201].

Son zamanlarda, ¢esitli diigiik kalitede silisyum ve dogal kaynaklarin, Li-iyon batarya
i¢in nanoyapili silisyum iiretmek i¢in maliyet etkili kaynaklar olarak kullanilabilecegi

gozlenmistir [107,202—-207].

Amerika Enerji Bakanligi, Ara¢ Teknolojileri’nin baslica hedeflerinden biri, ABD’li
yenilik¢ilere, sarj edilebilir elektrikli araglarin yaygin olarak benimsenmesi ig¢in
gerekli maliyet, aralik ve ticretlendirme altyapisini saglayacak yeni nesil teknolojileri

hizla gelistirmelerini saglamaktir [10].

Bu kapsamda batarya maliyetini onemli Olglide azaltmak, Omriinii artirmak ve

performansi artirmak icin giiglii batarya hiicrelerinin ve modiillerinin gelistirilmesine

odaklanmaktadirlar [208].
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Gergeklestirilen faaliyetler arasinda, 2017 yili Batarya ile ilgili yapilan ¢alismalarin
bir tanesinde; Navitas grubu, mikro gozenekli silisyum (upSi) anot iiretimi
gerceklestirmislerdir. Navitas Systems, ANL ve NexTech Materials ile birlikte, yeni
nesil Li-iyon hiicreler ig¢in pupSi iretimine yeni ve Olgeklenebilir bir yaklasim

gostermiglerdir [10].

Navitas, upSi'yi, Si anot kompozitlerinin liretimi i¢in baslangi¢c malzemesi olarak
niteleyebilmek icin elektrokimyasal testler gerceklestirmislerdir. Temel bir kompozit
yapmak i¢in ticari olarak temin edilebilen mikron boyutunda Si tozu kullanilmistir.
Elektrotlar1 iiretmek i¢in Si tozlari ile % 50 oraninda grafit i¢eren bir kompozit haline
getirilmistir. Her iki kompozit elektrot da 2 mAh/cm? yiikleme ile elle dokiim

yontemiyle tiretilmislerdir [8].

Elde edilen elektrotlarin elektrokimyasal performanslari Tablo 4.3.’de gésterilmistir.

Tablo 4.3. Navitas upSi ve dogal grafit ile tiretilen yarim hiicreler igin elektrokimyasal performans sonuglari [8]

Anot Baslangi¢ C/20 hizinda Desarj  Baslangic Kapasite
Malzemesi Kapasitesi (mAh/g) Kaybi (%)
Si kompozit 1-5 pm ticari Si 1115 15
upSi kompozit Navitas ppSi 1170 17

Gelismis pil arastirmacilari, silisyum nanokompozit malzemeleri, EV pilleri i¢in
uygun bir anot teknolojisi olarak tanimlamislardir. Hala, yiiksek kapasiteli silisyum
bazli anotlarin iretimi, pahali olan malzemelere (6rnegin, silan veya nano-silisyum
tozu) veya diigik verimli yontemlerle (6rnegin kimyasal buhar biriktirme)
sinirlandirilmis islemlere dayanmaktadir. Mikro gézenekli silisyum, bu sinirlamalari
potansiyel olarak onlemekte ve yiiksek kapasiteli silisyum bazli anotlarin iiretimi i¢in
diisiik maliyetli bir alternatif olarak dikkat ¢ekmektedir. EV pilleri i¢in uygun olan
mikro gozenekli silisyumun, su anda ticari olarak satis1 bulunmamaktadir. Mikro
gozenekli silisyum, laboratuarda, metal katalizli bir hidroflorik asit daglama islemi

yoluyla iiretilebilir. Bununla birlikte, bu islem pahali ve tehlikelidir [8].

Navitas ve Grubunun gercgeklestirdigi ¢alismada, ilk olarak donme hizi, 6giitme siiresi,

bilye toz oram1 (BPR) ve reaktantlarin goreceli orant gibi mekanik Ogiitme



parametreleri, laboratuar dlgeginde asagida yer alan sekildeli gibi seg¢ilmistir (Sekil

4.27) [8].

Geleneksel

Yapilacak olan

Baslangic hammadde (Si)

| Elaglanglg:hammaddel

}

}

Metal katalizér
biriktirme

ik indirgeme agamasi:
Kati Hal Ogitme

'

ikinci indirgeme agamasi:
Isil Islem

Hidroflorik asitle
daglama

I }

Saflagtirma/Yikama Oksit uzaklastirma

I }

Filtreleme/Aynstirma Filtreleme/Aynstirma
prosesi prosesi

Maliyet: <108/kggszenekii si

\ S

Maliyet: 24%/kggazenekii si

Sekil 4.27. Navitas’in kullandig1 yontem semasi [8]

Gergeklestirdikleri ilk deneylerde, baslangic malzemesi olarak SiO2 kullandiklar
sistemde, gozenekli silisyumun mekanik bir 6glitme aktivasyon agamasi, bir termal
bir

tiretilebileceklerini gostermislerdir. Prosesin ilk asamasi Sekil 4.28.’de verilmistir [8].

indirgeme asamasi  ve daglama islemi kombinasyonu kullanilarak

1. Asama: Mekanik Ogiitme Onislemleri

Si indirgeyici
Baslangic hammadde Prekursér metal
R+ %
N Parametreler
Mekanik Ogiitme hizi

llk |nd|rglnlz§rl1.e agamasi: ogutme - Malzeme miktan/ortam orani
Kati hal 6glitme X
1 - Ortam malzemesi

:r ) - Tepkiyen kiitle orani
lzi. g " -

Sekil 4.28. Gozenekli Si eldesinde ilk agama indirgeme/yiikseltgenmenin sematik diyagrami [8]

Si0x/metal

(kati karigim) Yik hacmi

Ogiitme siiresi
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2. agsama olan 1s1l islem asamasinda, elde edilen parcaciklarin yapisi, sonraki adimda
metal oksidin ¢ikarilmasiyla gozenekli silisyum yapilarin olusumu igin kritiktir. Bu
islemin sematik gosterimi Sekil 4.29.'da gosterilmektedir [8].

2. Asama: Isil islem

SiOx/metal
Baslangi¢ hammadde | (kati kangim)

¥
ilk indirgeme agamasi: i ] Parametreler
Kati hal °9‘Itme 9 ) - Isitmalsogutma hizi

— Thermal - Bekleme sicakligi
2. lr.ldlrgeme asamasi: treatment . Bokléthe sdiesl
Isil islem

- Ortam segimi

- Yukleme kosullar

Si/metal oksit

Sekil 4.29. 2. Asamanin sematik diyagrami [8]

Termal islemden sonra elde edilen tozlarin SEM goriintiileri, Sekil 4.30.”da verilmistir.

(a)

Asitle yikama
isleminden

sonra ppSi

Isil islemden sonra
Si/Metal oksit

Sekil 4.30. (a) Si-metal oksit kompozit yapisinin 1s1l islemden sonra SEM gériintiisi, (b) Gozenekli Si yapis [8]

3. asamanin amaci1 (Sekil 4.31.), yapidan metal oksidi uzaklastirmak ve bir mikro
gbzenekli silisyum tozu iiretmek icin, HF asinmasindan daha gilivenli ve diisiik
maliyetli bir 1slak kimya islemi gelistirmek ve optimize etmektir. Bu asamada daglama
tipine, daglama ¢ozeltisi konsantrasyonuna, daglama siiresine ve daglama sicaklig
tizerine odaklanilmistir. Optimize edilmis 1s1l islem parametrelerinin kullanilmast,

daglama konsantrasyonunun, reaksiyon siiresinin ve sicakligin azalmasina yol agmaistir

[8].
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3. Asama: Metal oksit uzaklastinlmas:

Baslangic ham malzeme
¥
ilk indirgeme adimi:
Kati hal 8giitme
¥
2. indirgeme
adimi: Isil islem

Si/Metal Oksit Baslangic ham malzeme

Parametreler

Daglama soliisyonu

- Daglama konsantrasyonu

Reaksiyon siiresi

- Reaksiyon sicakhg

- Tozve daglama

Daglama Kimyasi |
miktar oram

Sekil 4.31. Metal oksit kaldirma isleminin sematik diyagrami [8]

Sonug olarak, upSi tozlarinin batarya kalitesinde kullanilabilecek sekilde iiretimi,
yiiksek hacimli ve uygun maliyette bir iiretim siirecidir. Elde edilen elektrot, Amerika
Enerji Bakanligi’nin maliyet ve performans hedeflerine ulasmak i¢in gereken 1300
mAh/g hedef anot kapasitesini ve 25 $/kg olan hedef maliyetini karsilayabilecek
diizeydedir. Ayrica yarim ve tam hiicre sonuglari, upSi'nin yiiksek geri doniistimlii
kapasiteleri korurken, Si genislemesi/biiziismesi sirasinda daha iyi bir ¢evrim émriine

sahip kilmak i¢in imit verici bir 6ncii oldugunu géstermektedir [8].

Cui ve grubu, gerceklestirdikleri son tasarimlarinda (Gen 11), ekonomik agidan
endiistriyel uygulamalara daha uygun olan Si mikropartikiillerini enkapsiile eden
nanomalzemeler kavramini genisletmislerdir. Si  mikropartikiiller, 6nceden
tasarlanmis bos alana sahip c¢ok katmanli grafen kafesleri ile uyumlu bir sekilde
kaplanmistir. Cevrim siliresince Si’un kirimasia ragmen, mekanik olarak giiclii ve
iletken grafen kafes, bir yandan SEI tabakasini stabilize ederken ve temel elektriksel

temast siirdiiriirken bir yandan da Si partikiillerini hapsedebilir [11].

4.1.10. Diisiik maliyetli Si anot iiretimi

4.1.10.1. Diisiik kalitede silisyum kullanimi

Diisiik kalitede silisyum, ucuz ve bol miktarda bulunabildigi i¢in ¢ok ilgi ¢ceken bir

malzemedir.
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Metalurjik kalitede silisyum (M-Si, ag. %98 Si, kg’1 1) ve ferrosilisyum (F-Si, ag.
%83,4 Si, kg’1 0,69) cesitli disiik kalitede silisyum kaynaklari yillik 6 milyon tondan
fazla kiiresel iiretim saglamaktadir. Si nanopartikiillerin, basit ve 6l¢eklenebilir yiiksek
enerjili  bilyali degirmen prosesi araciligiyla biiylik Olgekte iiretiminin
gerceklestirilebilecegi sOylenmektedir. Zhu ve ark., 2015 yilinda yaptiklari bir
calismada, ferrosilisyum ve metalurjik silisyumdan , bilyali degirmen ve yiiksek
enerjili bilyali degirmen yontemleri kullanimiyla, yaklasik olarak 150 nm

biiyiikliigiinde silisyum partikiilleri elde etmislerdir (Sekil 4.32.) [12].

| ' . 3
Metalurjik Si
Bilyali degirmen Lithasyon Bir cok ¢evrim

2
vy
Ferrosilisyum

B si B LS B Fesi:

Sekil 4.32. Fabrikasyon semalar1 ve diisiik kalitede silisyum nanopartikiillerin elektrokimyasal ¢evrimi ve tiretim
semast. (a) Metalurjik Si (M-Si) kaynaklarindan Si partikiilleri (b) Ferrosilikon (F-Si) kaynaklarindan
Si nanopartikiilleri [12]

~

<

Daha sonra elde ettikleri silisyum nanopartikiilleri, karbon kaynag: olarak sitrik asit
kullaranarak, karbonizasyon islemine tabi tutmuslar ve ¢alisma sonunda karbon kapl
silisyum nanopartikiilleri elde etmislerdir. Elde edilen M-Si ve F-Si nano
partikiillerinin her ikisi de, yaklasik olarak %3 oraninda kapasite kaybiyla, 100 ¢evrim
sonunda 1200 mAh/g kapasite sergilemistir [12].

Zong ve ark. 2015 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, etkin olmayan FeSiz'nin,
ferrosilisyum kaynaklardan iiretilen nano partikiiller i¢cinde olustugunu, bu da ¢evrim
sirasinda hacim degisimini hafifletmek i¢in bir tampon tabakasi olarak gorev
alabilecegini farketmislerdir. Metalurjik Si kaynaklarindan elde edilen nano partikiiller
goz Oniine alindiginda, daha yiiksek saflik derecesine sahip malzemeler, daha iyi
elektronik tasima ozellikleri nedeniyle daha yiliksek kapasiteye ve daha iyi kinetik

ozelliklere sahip olduklar1 gézlenmistir. Elde edilen bu nanopartikiillerin saflig1, %
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99.999'a (agirlik¢a) kadar asit daglama islemleriyle de iyilestirilmistir. Yiiksek enerjili
bilyali 6giitme islemlerinde, Fe, Al ve Ca igeren safsizlik agisindan zengin bolgelerin
bilyali1 6gilitme sirasinda kirilma noktalar1 agisindan mekanik olarak zayif oldugu ve
boylece ylizeyde ortaya ciktiklar1 ve asitle isleme prosesi ile rahat¢a ve etkili bir
sekilde yapidan uzaklastirilabilir olduklar1 gdzlenmistir. Bu nedenle, bu nano
saflagtirma isleminde safligin daha kiiciik boyutta Si taneciklerine kadar yiikseldigi
kolayca anlasilabilir (Sekil 4.33.) [202].

Sekil 4.33. Nano saflagtirma prosesinin HEMM ve asitle islem agamalari [202]

Yiiksek saflikta ve kiicilik ebatta iiretilen Si nanopartikiilleri, 500 ¢evrim sonunda %73

oraninda kapasite korunumu ile 1255 mAh/g kapasite sergilemislerdir [202].

Gozenekli yapilarda morfoloji kontrolli, hacim genislemesini tamponlamak igin
olduk¢a 6nemli bir parametredir. Zong ve ark. 2016 yilinda yaptiklari calismada, direk
olarak ucuz metalurjik silisyum kaynagindan gdzenekli Si partikiilleri iiretmek i¢in,
modifiye edilmis bilyalt degirmende Ogilitme, 1sil islem ve asitle iglemin bir
kombinasyonu ile hassas ve slirekli kontrol ile (%17’den %70’e) benzersiz bir
perforasyon islemi gerceklestirmiglerdir (Sekil 4.34.). Daha sonra elde ettikleri
silisyumu, bilyal1 degirmen yardimiyla grafen ile karigtirarark, Si/Grafen kompozitleri

elde etmiglerdir [15].
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Silisyum SiOx . Gozenekli Si
Bilyali 6giitme Isil islem inAsitle isleme _@%
0 0
=

" Arttinlmis H,O

Kararsiz
Sekil 4.34. Nanosaflastirma prosesi agamalari [15]

Elde ettikleri gozenekli Si/Grafen elektrodu, 1000 ¢evrim sonunda yaklasik olarak
1250 mAh/g kapasite sergilemistir. Yazarlar, gézenekli silisyum ve grafenin, verimli

iyon ve elektron yollar1 sagladigint ve boylelikle iyi bir elektrokimyasal performans
elde ettiklerini belirtmislerdir [15].

Metal destekli kimyasal daglama prosesi de gozenekli Si elde etmek i¢in kullanilan
yontemlerdendir. Jin ve ark. 2015 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada, metal destekli
kimyasal daglama prosesi ile gozenekli Si partikiilleri tiretmislerdir (Sekil 4.35.) [14].

Sekil 4.35. Simultane perforasyon ve saflagtirma proseslerinin sematik diyagrami [14]

Yazarlar, iirettikleri gozenekli silisyum partikiilleri, filtrasyon yontemi ile RGO
yapraklar1 arasina doseyerek, sandvic yapisi elde etmislerdir. Elde edilen elektrot 0,8
A/g akim yogunlugunda, 100 ¢evrim sonunda 1070 mAh/g kapasite sergilemistir
[111]. Elde edilen sonuglar, ticari silisyum anotlar i¢in diisiik kalitede silisyumun anot

olarak kullanilma potansiyelini gostermektedir.
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Ge ve ark., 2013 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada metalurjik silisyumdan, bilyali
degirmende 6giitme ve ucuz daglama yoluyla nano gozenekli Si partikiilleri tiretmek
icin uygun maliyetli bir yontem gelistirmislerdir. Nano gozenekli Si elde etmek icin

izledikleri yol Sekil 4.36.’da gosterilmektedir [209].

A o _ Gozenekli silisyum
Metalurjik silisyum ince toz ekl

% Bilyal
4 ogitme Daglama

AR,

Sekil 4.36. Gozenekli silisyum partikiillerinin sentezi ve morfolojisi semasi1 (A) Metalurjik silisyumdan bilyali
ogiitme ve daglama islemine kadar gozenekli silisyumun sezntezlenmesi (B) Gozenekli Si
partikiillerinin bir TEM goriintiisii (C) Nano gozenekli Si partikiillerinin STEM goriintiisii [209]

Calisma kapsaminda elde edilen nano gozenekli Si anotlar, 400 mA/g akim
yogunlugunda 2900 mAh/g baslangi¢ kapasitesi, 2000 mA/g akim yogungunda 600
cevrim sonunda yaklasik olarak 1000 mAh/g kapasite sergilmislerdir. Yazarlar, seri
tiretim i¢in Olgeklenebilir ve diisiik maliyetli olan bu sentetik yontemin, Si'nin,
gelistirilmis kapasite ve enerji yogunluguna sahip yeni nesil lityum-iyon piller i¢in

potansiyel bir anot malzemesi olabilecegini belirtmiglerdir [209].

4.1.10.2. Dogal kaynaklar

Silisyum, kayalarda, tuzlarda ve topraklarda SiOz ya da silikat gibi gesitli formlarda
dagilmis olarak Diinya’da en ¢ok bulunan ikinci elementtir. Son zamanlarda, piring
kabugu ve kum gibi bol ve diisiik maliyetli SiO2 kaynaklar1 ile magneziotermik
indirgemeden gozenekli Si nano malzemelerin diisiik maliyetli sentezinde ilerlemeler

kaydedilmistir.
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Insanligin devam etmesi i¢in yaygin bir gida iiriinii olan pirincin yillik {iretimi yaklasik
olarak 108 tondur. Piring kabugu havay1 ve nemi havalandirmak i¢in birbirine bagh
nano gozenekli bir yapiya sahiptir ve agirlik olarak —% 15-20 silika igermektedir [205].
Jung ve ark., 2013 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, piring kabuklarini baslangi¢
malzemesi olarak kullanmiglardir. Prosese piring kabuklarmin saflastiriimasiyla
baslayip, daha sonra magneziyotermik indirgeme reaksiyonu ile silikadan gozenekli
silisyum elde etmislerdir. Go6zenekli Si partikiillerini, karbon kaynagi olarak
polidopamin kullandiklar1 karbonizasyon prosesi ile karbon kaplamislardir. Elde
ettikleri karbon kapli 3D Si partikiilleri, 200 ¢evrim sonunda yaklasik olarak 1554
mAbh/g kapasite sergilemiglerdir [205].

Kum, diinya genelinde yillik {iretimi 115 milyon metrik tonun iizerinde ve ton basina
maliyeti 10 dolarin altinda olan, dogal olarak bol miktarda bulunan bir hammaddedir.
Diisiik maliyetli silisyum igerikli kaynaklarin fonksiyonel silisyum anotlara

dontistiiriilmesinin ayrintili tiretim islemi, Sekil 4.37.'de sunulmaktadir [210].

Kum sio, ) ) =
partikiilleri (0.5~1um) Si NPs si@cC v‘«,ﬁ}‘%
200 v) Gezegensel “ﬁ, . indirgeme ve ¥ Diazolama

degirmen [ asitle yilkama Reaksiyonu

Diisiik basingh Magneziyotermik
Reaksiyon

Sekil 4.37. Hiyerarsik Si nanoyapilarinin senztezinin sematik gosterimi [210]

Magnezyotermik reaskiyon sonunda elde edilen Si partikiilleri, Ar altinda tiip firinda
gerceklestirilen karbonizasyon prosesi sonucunda karbonla kaplanmigstir. Elde edilen
tic boyutlu ve karbon kapli gozenekli silisyum anot, 100 ¢evrim sonunda yaklagik
olarak 1500 mAh/g kapasite sergilemistir. Yazarlar, iiretimi gerceklestirilen karbon
kapli Si partikiillerinin, sonsuz dogal kaynagin Oniimiizdeki on yillarda enerji
depolamasi i¢in yliksek ve artan talebi kolayca karsilayabilecegini kanitlayan kararli

elektrokimyasal performans gosterdigini belirtmiglerdir [210].
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Bu tez ¢aligmasinin amaci, metalurjik silisyum tozlarindan, diisiik maliyetle ve ¢evre
dostu bir sistemle 150-200 nm ile 3-4 um arasi Si toz liretmek ve ticari pillerde anot

olarak kullanilabilmelerini saglamaktir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Silisyum Tozlarinin Hazirlanmasi

Yumurta-kabuk morfolojili silisyum iiretimi 3 asamadan olusan bir prosestir. Ilk
asama, yerel olarak iiretilen metalurjik silisyum malzemesinden silisyum tozu elde
etme ¢alismasini icermektedir. Ikinci asama, silisyum tozlarinin oksitlenmesidir. Son
asama ise oksitlenen silisyum tozlarinin karbon kaplanmasi ve hidroflorik asitle (HF)
oksit tabakalarinin giderilerek, yumurta-kabuk morfolojili silisyum tozlarinin elde

edilmesi siireclerini kapsayan agamadir.

Calismalarda, baslangi¢ malzemesi olarak safligi %98,50 olan yerli metalurjik
silisyum kullanilmistir. Silisyum tozu iiretme prosesine halkali degirmen ve titresimli
elek kullaninm ile baslanmustir. ilk olarak, yerel olarak iiretilmis olan metalurjik
silisyumu kiiciik parcalara ayirabilmek i¢in, halkali degirmende 15 dk. 6gilitme islemi
gerceklestirilmistir. Daha sonra halkali degirmende Ggiitiilen tozlar toplanarak, 53
mikronluk (270 mesh) elek kullanimi ile titresimli elekte elenmistir. Daha kiigiik
boyutlarda ve daha kiiresel tozlar elde etmek icin, gezegensel yiiksek enerjili bilyali
degirmen kullanilmistir. Gezegensel yiiksek enerjili degirmen olarak Retsch marka/
PM400 model degirmen kullanilmistir. Ogiitme islemi icin 125 ml paslanmaz gelik
vial ve paslanmaz ¢elik bilyalar kullanilmistir. Bilyali degrimende 6giitme islemi
sirasinda kullanilan bilyalar, 5 mm ve 10 mm c¢apinda olup, toplamda 36 tane bilya
kullamlmistir.  Ogiitme islemi esnasinda olusabilecek aglomerasyonu &nlemek ve
daha kiiresel taneler elde edebilmek i¢in, Oglitme ortamina molekiiler formiilii
CH3(CH2)1:0S0sNa olan sodyum dodesil siilfat (NaDDS veya SDS) ve hidrojen
peroksit eklenmistir. Bunun i¢in 54 mg SDS kullanimi ile yiliksek enerjili bilyal
ogiitme isleminde 1 gr Si tozu: 41 gr bilya agirlik orani olacak sekilde 5 mL H2O: ile
yiiksek enerjili bilyal1 degirmen islemi gerceklestirilmistir. Yiiksek enerjili bilyali
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degirmenden ¢ikan tozlar, vakum filtrasyon yontemi yardimi ile yikanmis ve 80°C
sicakliktaki etliivde kurutulmustur. Silisyum tozu pargacik boyutunun kiigiiltiilmesi

icin 0giitme islemi 350 rpm'lik 6glitme hizinda 6 saat boyunca gerceklestirilmistir.

Yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyum tozlar1 elde etmek igin, karbon kaplama
isleminden once tozlarin oksitlenmesi gerekmektedir. Ancak oksidasyon oncesinde,
bilyal1 degirmenden elde edilen tozlara, igerdikleri ve paslanmaz celikten gectigi
diisiiniilen cesitli metalik empiiritelerin giderilmesi igin asitle saflastirma islemi
uygulanmistir. Bu saflastirma prosesi, iki asamadan olusmaktadir. Ilk olarak, elde
edilen silisyum tozlari, 3:1:4 hacimsel oraninda hidroklorik asit (HCI), nitrik asit
(HNO3) ve saf su igeren (H20) igeren soliisyon igerisinde, oda sicakliginda, 3 saat
manyetik karigtirict yardimi ile karistirilmistir. Daha sonra soliisyon, 1 litre (L) saf su
icine eklenmis ve islem vakum filtrasyon sistemi ile 16 mm’lik aparat yardimiyla
stiziilmiistiir. Vakum filtrasyon yontemi ile elde edilen tozlar, 80°C’de vakum
ortaminda 12 saat boyunca kurutulmustur. Hemen ardindan, vakum etiivden alinan
silisyum tozlari, yapidaki kalint1 oksidi gidermek amaciyla hidroflorik asit (HF) ve saf
su (H20) igeren soliisyonda, oda sicakliginda, 2 saat manyetik karistirict yardimi ile
dagitilmistir. 2 saat sonra, filtrelenerek elde edilen silisyum tozlari, nétr pH elde
edilene kadar DI su ile yikanmis ve sonra bir gece boyunca bir vakum firininda 60 °

C'de kurutulmustur.

Silisyum partikiillerini oksitlemek igin, oksitleyici ortam olarak H2O2 ortami
secilmigtir. 100 mg, HF uygulama prosediirii ile kalint1 oksitleri giderilen silisyum
tozu, 100 mL H20: soliisyonunda, manyetik karistirict yardimiyla dagitilmigtir. Bu
dagitma islemi, 80°C’de, tiim siv1 buharlasana kadar devam ettirilmistir. Yiizeyleri
oksitlenen tozlar, karbon kaplama prosesine tabi tutulmustur. Karbon kaplama
prosesinde ilk olarak, 150 mg yiizeyi oksitlenen silisyum partikiilleri ve 200 mg CTAB
(Cetyltrimethylammoniumbromid, Sigma Aldrich 95%), 100 ml saf su ve saf etanol
sollisyonunda (1:1, hacimce) dagitilmasi i¢in 20 dakika ultrasonik homojenlestirici
yardimiyla karistirilmustir. {1k asamada, silisyum tozlarinin aglomerasyonunu énlemek
icin CTAB ve saf etanol kullanilmigtir. Daha sonra, 0,2 ml formaldehit ¢ozeltisi

(Aldrich, 37% wt% in H,0) ve 50 mg resorsinol (Aldrich), soliisyona eklenmis ve 30
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dk daha ultrasonik homojenlestirici yardimiyla karistirtlmistir. 30 dk. ek karistirmadan
sonra, soliisyona 1,5 mL amonyak (NHs-H20, Aldrich, 28%) eklenmistir. Amonyagin
eklenmesiyle birlikte, soliisyon manyetik karistirici yardimiyla, 35°C’de, 16 saat siire
karistirilmistir. Karistirildiktan sonra elde edilen toz, 80°C'de, 24 saat siire ile vakum
firinda kurutulmustur. Elde edilen SiO> kapli silisyum partikiilleri, bir tiip firinda argon
gaz akisi altinda, 5°C/dk 1sitma hizinda, 900°C’de 2 saat bekletilmistir. Bu islem ile

karbonizasyon siireci tamamlanmustir.

Yumurta-kabuk morfolojisindeki silisyum partikiilleri ile karbon kaplama arasindaki
boslugu elde etmek icin, silisyum partikiilleri yiizeyindeki oksit tabakasinin
uzaklastirllmasi1 gerekmektedir. Bunun i¢in karbonizasyon isleminden elde edilen
silisyum partikiillerine HF islemi uygulanmistir. HF uygulama islemlerinde elde
edilen karbon kaplanmis tozlardan 200 mg alinmig, 27 ml HF, 20 ml etanol ve 153 ml
saf su igeren soliisyonda isleme tabi tutulmustur. Elde edilen tozlar, birka¢ kez
deiyonize su ile yikanmis ve 80°C'de, vakumlu bir firinda 12 saat siiresince

kurutulmustur.

5.2. CDKNT Fonksiyonellestirilmesi

Yumurta-kabuk morfolojili ~ silisyum/Grafen/CDKNT kompozitlerin iiretiminde
kullanilmak iizere CDKNT (safligt % 95, ortalama c¢apt 50 nm) kullanilmistir.
CDKNT’ler icerisinde iiretim kaynakli bulunan amorf karbon ve cesitli metalik
empiiritelerin giderilmesi, ayrica agik uglar elde etmek igin kimyasal yontemler ile
fonksiyonellestirme islemi uygulanmistir. Karbon nano tiiplerin oksidasyonu ile -
COOH, — OH, —C=0 gibi fonksiyonel gruplarin tiiplerin ug¢larina ve hatali yan
duvarlarina tutunmasi saglanarak tiiplerin birbiri 1ile etkilesiminin artmasi
beklenmektedir. Karbon nanotiipleri fonksiyonellestirme isleminde, ilk olarak karbon
nano tilipler, bir kiip firinda, 350°C’de, 1 saat bekletilmistir. Daha sonra firindan
c¢ikarilan karbon naotiiplerin sicakliginin, oda sicakligina diigmesi beklenmistir. Oda
sicakliginaki karbon nano tiipler, hidroklorik asit (HCI) igerisinde, manyetik karistirici
yardimiyla 1 saat karistirilmistir. Manyetik karistirici ile karistirma isleminden sonra,

karbon nanotiipler, ¢ift distile su yikanmig ve 80°C’de, etiivde kurutulmustur. Elde
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edilen karbon nanotiipler, siilfiirik asit : nitrik asit (3:1) karisigminda, manyetik
karigtirict yardimi ile 5 saat siiresince oksidasyona tabi tutulmustur. Ardindan,
karbonanotiiplerin soliisyonunun pH’1 7 olana kadar, ¢ift distile su ile filtrelenerek bir
cok kez yikanmistir. Yikanan tozlar, filtreler yardimiyla elde edilmis ve etiiv firinda

12 saat siire ile kurutulmustur.

5.3. Grafen Oksit Uretimi

Tez kapsaminda, yumurta sarisi-kabuk morfolojili = silisyum/Grafen/CDKNT
kompozitlerde kullanilmak iizere indirgenmis grafen oksit yapraklart tretimi
gerceklestirilmistir.  Calisma kapsaminda kullanilan indirgenmis grafen oksit,
modifiye Hummers metodu ve bunu takiben hidrazin ile indirgeme yontemiyle

sentezlenmistir.

Grafen {tiretimi Oncelikle ara iirlin olan grafen oksit (GO) iiretimi daha sonra grafen
oksitin indirgenmesi seklinde iki basamaktan olusmaktadir. Sekil 5.1.” de indirgenmis

grafen oksit iiretimi asamalar1 sematik olarak sunulmustur.
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Sekil 5.1. Indirgenmis grafen oksit (RGO) iiretiminin sematik olarak gdsterimi.

Indirgenmis grafen oksitin iiretiminin ilk asamasi, grafitin 6n islemle
fonksiyonellestirilmesi asamasidir. Bu asamada, ilk olarak 3 gr pulcuklu grafit, 1:3
oraninda hazirlanan nirtik asit (HNO3) ve siilfiirik asit (H2SOs4) soliisyonunda iki saat
stire ile manyetik karistirict yardimiyla karistirilmistir. Boylelikle pulcuklu grafitin
yapisinda kusurlar olusturulmus ve oksidasyon basamaginin gergeklestirilmesi igin
gerekli altyapi elde edilmistir. Elde edilen karisim, 1 L distile edilmis suya eklenmis
ve grafit pulcuklari, pH degeri 7 olana kadar distile edilmis su ile yikanmistir. Yikanan
grafit pulcuklari, vakumlu etiivde, 50°C’de kurutulmustur. Grafitin igerisindeki nemi
tamamen ortadan kaldirmak igin, vakum etiivde kurutulan grafit, 800°C’de 2 dakika
stire ile grafit pota igerisinde 1s1l isleme maruz birakilmigtir. Daha sonra elde edilen 6n
islemli grafit, 0,5 g NaNOsg ile birlikte 23 mL H2SOs4 ¢ozeltisi igerisinde, manyetik
karistirict yardimiyla ii¢ saat boyunca karistirilmistir. Elde edilen karigim, potasyum
permanganat (KMnQOg) ilavesi sirasinda sicakligin ani artisin1 engellemek igin buz

banyosuna alinmistir. Buz banyosuna alinan karisimin sicakligr 0°C civarindayken, 3
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g KMnOg4 eklenmistir. KMnO4 eklenmesi sirasinda karisimin sicakliginin 35°C’yi
gegmemesi saglanmistir. Sicakligi 20°C civarinda tutularak, yarim saat karigtirilan
iirlin, kahverengi bir macun kivamini aldiginda 46 mL su ilave edilerek seyreltilmistir.
Su ilave edildiginde ortaya ¢ikan ekzotermik reaksiyon ve manyetik karistirict
tizerinde 1s1tma yardimu ile sicaklik 98°C’ye getirilip burada 15 dakika daha karigtirma
yaptlmistir.  Sicakligin  98°C° de tutulmasinin nedeni suyun kaynamasini
engellemektir. Daha sonra karistmin sicakligimin  oda sicakligina diismesi
beklenmistir. Sonrasinda oda sicakligina sogutulan ¢ozelti igerisine 140 mL saf su ve
10 mL H0O> eklenerek, soliisyonun agik sar1 bir renge biiriindiigii gézlenmistir. Bu
asamada soliisyona H2O> eklenmesinin sebebi, ¢ozeltide ¢oziinmemis olarak bulunan
kalinti permanganat yapisint mangan iyonlarina indirgemektir. Elde ¢ozelti, 2 saat
daha karistirilmistir. Daha sonra elde edilen ¢ozelti stiziilmiis ve %30 oraninda HCI
¢ozeltisi (100 mL) ile pH degeri 7 olana kadar yikanmistir. Ardindan pH 6-6,5 olana
kadar saf su ile yikanip santrifiij edilerek slizme iglemi gerceklestirilmistir. Bu igslemler
sonucunda elde edilen iiriin grafit oksit (GO) olarak adlandirilmaktadir. Elde edilen
grafit oksitler, anot aktif malzemesi hazirlama sirasinda, ultrasonik homojenlestirici
ve hidrazin hidrat kullanimiyla indirgenerek, indirgenmis grafen okside doniisiimleri

gerceklestirilmistir.

5.4. Elektrot Hazirlama

5.4.1.Saf silisyum elektrot hazirlanmasi

Tiim anot elektrotlarin hazirlanmasinda akim tasiyicisi olan bakir plakalar (15 mm
capina sahip) kullanilmistir. Elektrot hazirlama stirecinde agirlikga 80 (aktif malzeme)
:10 (baglayici) :10 (iletken karbon) orani kullanilmigtir. Tiim elektrot hazirlama
stireglerinde (farkli baglayici calismasi harig), baglayici olarak CMC (Karboksimetil

seliiloz), iletken karbon olarak da Super P kullanilmistir.

50 mg saf silisyum elektrodu hazirlamak igin, 40 mg bilyali degirmenden sonra
saflastirma islemine tabi tutulan silisyum partikiillerinden kullanilmistir. Bu silisyum

partikiilleri, 5 mg CMC ve 5 mg Super P ile saf su ve saf etanol igerisinde, santrifiij
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karistirict cihazinda (Mazerustar (Kurabo) KK-250S) karistirilmistir. Bu sirada bakir
plakalarin yiizeyleri kalin ve ince zimpara yardimiyla zzimparalanmis ve aseton yardimi
ile temizlenmistir. Temizlenen bakir plakalarin agirliklari, hassas terazi yarimiyla
alinmis ve kayit edilmistir. Daha sonra elde edilen aktif malzeme/CMC/Super P
karisimi, 500 um kalinhiginda olacak sekilde bakir folyo iizerine firga yardimiyla
stvanmistir. Folyo iizerine sivanan numune 45 dakika boyunca 105°C’de etiivde
kurutulmustur. Etiivden alinan numunelere 90°C de 300 kg/cm? basing uygulanacak
sekilde 2 dakika boyunca sicak pres yapilmistir (Carver Auto MNE, H 3891). Sicak
presden hemen sonra, elektrotlar tartilarak {izerine yiiklenen aktif madde miktar
kaydedilmistir. Daha sonra hazirlanan elektrotlar, 125°C’de etiivde 15 dk. siiresince
tekrar kurutulmustur. Ayni proses yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyum elektrot
icin de uygulanmistir. Tiim elektrotlarin iiretiminde santrifiij cihazinda karistirma
isleminden sonra uygulanan tiim islemler aynidir. Bu sebeple bundan sonraki elektrot

hazirlama siirecine bu islemlerin anlatimi1 eklenmeyecektir.

5.4.2.Yumurta sarisi- kabuk morfolojili silisyum/indirgenmis grafen oksit

(CCSI/RGO) aktif malzemesinin hazirlanmasi

CCSI/RGO elektrot hazirlanmasinda baslangi¢c malzemesi olarak yumurta sarisi-kabuk
morfolojili silisyum (CCSi partikiilleri) kullanilmistir. 50 mg CCSi partikiilleri ile 50
mg grafen oksit, 60 mg SDS ve 3 mL amonyak iceren 80 mL saf su igerisinde
ultrasonik karigtirict yardimiyla 30 dk. siiresince dagitilmistir. 30 dk. sonunda 5,5 ml
hidrazin hidrat soliisyonu, dagitilan soliisyona eklenmis ve bir 30 dk. daha ultrasonik
dagitma islemine devam edilmistir. Elde edilen soliisyon, saf suya dokiilmiis ve vakum

filtrasyon yardimu ile aktif malzeme elde edilmistir.

5.4.3.9020,%30,%040,%50 ve %60 oraminda yumurta sarisi-kabuk morfolojili
Silisyum/RGO/CDKNT (20CCSi, 30CCSi, 40CCSi, 50CCSi, 60CCSi) aktif

malzemelerininm hazirlanmasi

CCSi tozlari, CDKNT ve RGO’larin kullanilmasiyla elde edilen elektrotlar, igerdikleri
CCSi miktarlarina goére isimlendirilmislerdir. Sirasiyla 20CCSi, 30CCSi, 40CCSi,
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50CCSi, 60CCSi elektrotlarin aktif malzemesi tiretiminde kullanilan CCSi partikiil,
CDKNT ve grafen oksit miktarlar1 Tablo 5.1.”de verilmistir.

Tablo 5.1. 20CCSi, 30CCSi, 40CCSi, 50CCSi,60CCSi elektrotlarin aktif malzemelerinin {iretiminde kullanilan
bilesenler ve miktarlari

Numune ismi CCSi miktari CDKNT Grafen oksit miktart
(mg) miktar1 (mg) (mg)
20CCSi/40RGO/40CDKNT 32 64 64
30CCSIi/35RGO/35CDKNT 48 56 56
40CCSi/30RGO/30CDKNT 64 48 48
50CCSi/25RGO/25CDKNT 80 40 40
60CCSi/20RGO/20CDKNT 96 32 32

Her bir elektrot icin tabloda verilen CCSi partikiilleri, CDKNT ve grafen oksit
bilesenleri, belirtildikleri miktarlarda, 60 mg SDS ve 3 mL amonyak i¢eren 80 mL saf
suda ultrasonik karistirict yardimiyla dagitilmistir. Dagitma isleminin 30. dakikasinda
5,5 ml hidrazin eklenmis ve bir 30 dk. daha ultrasonik dagitma islemine devam
edilmistir. Elde edilen soliisyon, saf suya dokiilmiis ve vakum filtrasyon yardimi ile

aktif malzeme elde edilmistir.

5.4.4.% 50 oraminda CCSi/RGO/CDKNT elektrot (50CCSi/PAA, 50CCSi/Na-
aljinat, 50CCSi/CMC-SBR) hazirlanmasi

Tez ¢aligmas1 kapsaminda, farkli baglayici kullanimiyla elde edilen elektrotlarin
elektrokimyasal performanslar1 incelenmistir. Bu kapsamda poliakrilik asit (PAA),
Na-aljinat ve CMC-SBR baglayicilar1 denenmistir. Caligmada %350 oraninda silisyum
iceren aktif malzeme hazirlanirken; CCSi partikiillerinden toplam elektrot miktarinin
%50’sini  olusturacak sekilde alinmistir. Bu kosulda elektrot aktif malzemesi
tretiminde 64 mg CCSi partikiilleri, 56 mg CDKNT ve 56 mg grafen oksit
kullanilmistir. i1k olarak CCSi partikiilleri, CDKNT ve grafen oksit, 60 mg SDS ve 3
mL amonyak igeren 80 mL saf suda ultrasonik karistirict yardimiyla dagitilmastir.
Dagitma isleminin 30. dakikasinda 5,5 ml hidrazin eklenmistir. Elde edilen soliisyon

santriflij yardimiyla yikanmig ve vakum filtrasyon yontem yardimiyla elektrot aktif
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malzemesi elde edilmistir. Aktif malzemeler her bir baglayici i¢in ayr1 ayri tiretilmistir.
CCSi elektrotlar %80 aktif malzeme, %10 baglayic1 (PAA, Na-aljinat, CMC-SBR) ve
%10 Super P’den olugmaktadir. Camur malzeme, karisimin homojen olmasi i¢in 30

dk. stiresince karistirtlmistir.
5.5. CR2032 Diigme Pil Uretimi

Sentezlenen  elektrot  aktif  malzemelerinin  elektrokimyasal  testlerinin
gerceklestirilebilmesi igin, argon gazi dolu bir eldivenli kutuda 2032 diigme tipi
hiicreler hazirlanmistir. Iki elektrotlu sistem kullanildig1 igin, referans elektrot ve karsi
elektrot olarak lityum metali, ¢alisan elektrot olarak da firettigimiz elektrotlar
kullanilmistir. Elektrotlarin birbiri ile temasin1 onlemek icin, ayni zamanda da
iyonlarin gegisini de saglayabilecek separatdr olarak da gozenekli polipropilen
separator (Cellgard 2500) kullanilmigtir. Diigme pil iiretiminde kullanilan ve iyonik
iletkenligi saglayacak olan elektrolit olarak agirlik¢a 1:1 oraninda EC/DEC organik
cozeltisi igerisinde 1 M LiPFg tuzunun ¢oziinmesiyle elde edilen ticari elektrolit
kullanilmistir. Sekil 5.2.°de gosterildigi gibi CR2032 tipi pil hiicresine dizilen pil
bilesenleri bir pres (MTI Cell Assembling Machine) yardimiyla preslenerek
kapatilmigtir. Hazirlanan diigme piller 24 saat siiresince eldivenli kutuda

bekletildikten sonra elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur.

Hicre

N oNe

Anot kapagi

Seperator = Conta 0 0
Pozitif Negatif
elektrot elektrot

Sekil 5.2. CR2032 diigme tipi hiicrenin bilesenleri [211]
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5.6. Elektrotlarin Karakterizasyon Yontemleri

5.6.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve gecirmeli elektron mikroskobu

(TEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), bir goriintii olusturmak i¢in bir yiizey {izerinde
odaklanmis bir elektron 111 tarar. Demetteki elektronlar 6rnekle etkilesime girerek
ylizey topografyasi ve bilesimi hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilabilecek c¢esitli
sinyaller iiretir [212].

Bir SEM bilesenleri sunlari igerir [212]:

Elektronlarin kaynagi
Elektronlarin elektromanyetik merceklerle hareket ettigi dikey siitun
Elektron dedektorii

Ornek bolmesi

o B~ w0 D

Gortntiileri goriintiilemek icin bilgisayar ve ekran.

Calisma prensibi, kiigiik bir elektron 1sin1 (> 4 nm) kullanarak numune yiizeyini
incelemeye ve bir goriintii olugturmak icin dogrusal taramalar1 kaydetmeye dayanir.
Elektronlar, 1sitilmis bir tungsten filamentinde tiretilir ve yiiksek voltajlarla (1 - 50 kV)
hizlandirilir, elektron 1511 manyetik mercekle ayarlanir ve odaklanir. Bir elektron
numuneye ¢arptiginda, numunedeki atomlarla etkilesime girer. Numunenin goriintii ve
fizikokimyasal bilgisi, sacilmis elektronlar ve yayilan elektrokimyasal radyasyon
kullanilarak incelenmistir. Goriintii, ikincil ve geri sagilmig elektronlarin radyasyonu
kullanilarak olusturulur. Elektron-atom etkilesiminde diisiik enerjili ikincil elektronlar
(<50 eV) iiretilir. Bu nedenle, numunenin topografyas: hakkinda bilgi veren bu
elektronlarin ortalama serbest yolu ¢ok kisadir (2-20 nm). Geri sagilmis elektronlarin
enerjisi 50 eV’dan elektron 1s1n1inin enerjisine kadar olabilir. Bu elektronlar, elektron
1sininin birincil elektronlaridir ve numunedeki atomun ¢ekirdegi tarafindan sagilmaya
maruz kalirlar. Elektron 1s1m1 ve geriye sagilmis elektronlar arasindaki enerji

korelasyonu, numunedeki atomlarin atom sayisina duyarli olan goriintii kontrastini
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olusturmak i¢in kullanilir [213]. Ayrica, Enerji Dagitict X-1s1m1 Spektroskopisi (EDS)
de bir SEM cihazinda gerceklestirilebilir. Daha yiiksek enerjili elektron 1s1n1 ayn
zamanda i¢ kabuklarindan elektronlar1 c¢ikarabilir, dolayisiyla atomu uyarir ve
elektronlar1 yliksek enerji seviyelerinden daha diisiik enerji seviyelerine gitmesine ve
bu sirada bir foton yaymaya zorlar (Sekil 5.3.). Bu karakteristik X-igin1, numune
elementel kompozisyonu ve elementlerin konsantrasyonunun sayisal bir tahmini

hakkinda bilgi verir [214].

Elektron demeti
~

Cikartilan
elektron

¥

Yayilan
karakteristik x-1sini

Sekil 5.3. Yiiksek enerjili elektron 151n1 nedeniyle karakteristik X 1s1n1 yayimi ¢aligma prensibi gosterimi [213]

SEM'e kiyasla, transmisyon elektron mikroskobu (TEM) genellikle elektronlar i¢in
daha yiiksek hizlandirma voltajlar1 kullanir, malzemelerden iletime izin verir (Sekil
5.4.) ve atom Olgegine kadar daha yiiksek ¢oziiniirliik elde edilmesini saglayan bir
analiz yontemidir [214].

TEM

Vo

Sekil 5.4. TEM’de tespit edilen pargaciklarin basitlestirilmis semasi [214]

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), i¢inde bir goriintii olusturmak ig¢in bir
elektron 1s1ninm bir numuneden gegirildigi bir mikroskopi teknigidir. Incelenecek
numune, 100 nm’den daha diisiik kalinhikta bir kesittir veya bir grid iizerinde

siispansiyondur. Elektronlarin numune ile etkilesimi sonucunda, elektron numuneden
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gecerken bir goriintli olusur. Gorlintii daha sonra biiyiitiiliir ve bir fliloresan ekran, bir
fotograf filmi tabakasi veya bir sarjli cihaz gibi bir sensor gibi bir goriintiileme
cihazina odaklanir. Transmisyon elektron mikroskoplari, daha kii¢iik de Broglie
elektron dalga boylar1 sayesinde, 1s1k mikroskoplarindan énemli 6lgiide daha yiiksek
bir ¢oziiniirliikte goriintiileme kabiliyetine sahiptir. Diisiik biiyiitme oranlarinda TEM
goriintii kontrasti, malzemenin bilesimindeki veya kalinligindaki farkliliklardan &tiirti

elektronlarin materyal tarafindan farkli absorpsiyonundan kaynaklanmaktadir [215].

Tez calismasi kapsaminda kullanilan SEM cihazlari, FEI marka/ Quanta FEG 450
model FE-SEM ve Jeol JSM-6060 LV marka SEM cihazlaridir. Calisma siiresince
tiretilen Si ve CCSi partikiillerinin morfolojileri ve elementel dagilim analizleri,
taramal1 elektron mikroskopu yardimi ile incelenmistir. Ayni1 zamanda CCSi
partikiillerinin morfolojisi Tecnai G2 F20 S-TWIN marka gegirimli elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Elektrot iiretiminde kullanilan CDKNT’lerin
morfolojileri ile iiretimi gergeklestirilen grafen oksit ve elektrotlarin hem ylizey hem

de kesit goriintii analizleri FE-SEM araciligiyla gerceklestirilmistir.

5.6.2. Termogravimetrik analizi (TGA)

TGA analizi, bir malzemenin, sicaklik artiginin bir fonksiyonu olarak veya zamanin
bir fonksiyonu olarak azot, helyum, hava, diger gaz atmosferinde veya vakumda
izotermal olarak degisim miktarini 6l¢er. Bir maddenin dehidrasyonu veya bozunmasi
sirasindaki agirhik degisimlerini zamana veya sicaklia bagli olarak gdzlemek
mimkiindiir. Agirhik degisimi yiiksek sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin
kopmas1 sonucunda meydana gelmektedir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana

kars1 grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir [3].

Tez calismast kapsaminda iiretilen CCSi partikiillerine, CCSi partikiillerinin % kag
oraninda karbon ve silisyum igerdigini, ayrica partikiillerin kag °C’de oksitlenmeye
bagladigin1  belirlemek i¢cin, TGA analizi uygulanmistir. TGA analizi,
Neitzsch/STA449F1 model cihazda, numunelerin 5 °C/dk. 1sitma hiziyla 1000°C’ye,

hava ortaminda 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir.
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5.6.3.Raman spektrum analizi

Raman spektroskopisi, bireysel kimyasal bag titresimlerini inceleyerek ¢ok ayrintili
bir numune karakterizasyonu sunar. Raman spektrumu analiz edilen materyalin
spesifik kimyasal yapis1 ile ilgili verileri igerir. Bir malzemenin kompozisyonunu
tamamen karakterize etmek i¢in kullanilabilir ve kapsamli Raman spektral
veritabanlarinin ~ kullanilmasiyla bilinmeyen malzemelerin hizli bir sekilde

tanimlanmas1 miimkiindiir [216].

Raman analizi, genellikle goriiniir, kizil6tesi yakininda veya ultraviyole araliginda bir
lazerden yayilan monokromatik 15181n elastik olmayan sagilmasina dayanir. Lazer
15181, sistemdeki molekiiler titresimler, fononlar veya diger uyarimlarla etkilesime
girerek, lazer fotonlarin enerjisinin asag1r veya yukart kaydirilmasina neden olur.

Enerjideki degisim sistemdeki titresim modlart hakkinda bilgi verir [216].

Tez caligmast kapsaminda iiretilen Si ve CCSi partikiillerine, iiretilen elektrotlara ise
cevrim Oncesinde ve c¢evrim sonrasinda raman analizi uygulanmistir. Numunelere
raman analizi uygulanmasinin amaglari, tiretimi gergeklestirilen CCSi partikiillerinin
karbon kaplanip kaplanmadigini belirleyebilmenin yaninda, elektrotlarda CCSi, RGO
ve CDKNT varhigmnin tespit edilmesinde, ¢evrim sonrasinda ise Li* iyon
interkalasyon/  deinterkalasyonunun  gergeklesip  gerceklesmedigini  tespit
edebilmektdir. Ayrica tez kapsaminda iiretilen grafen oksit yapraklarina ve elektrot
tretiminde kullanilan CDKNT’lere de raman nanalizi uygulanmistir. Raman
analizleri, Kaiser RAMANRXNI1 cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Raman spektralari
yakin infrared (NIR) dalga boyuna sahip 785 nm Invictus Lazer kaynagi, 50 mW

uyarma giictinde kullanilarak elde edilmistir.
5.6.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi
Kizil6tesi spektroskopi, materyal analizi i¢in tahrip edici olmayan bir tekniktir.

Infrared absorpsiyon spektroskopisi, foton frekansmin bir fonksiyonu olarak infrared

radyasyonun madde ile etkilesiminin incelenmesidir. Infrared absorpsiyon
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spektroskopisi, foton frekansinin bir fonksiyonu olarak infrared radyasyonun madde
ile etkilesiminin incelenmesidir. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR),
organik materyallerin ve bazi inorganik materyallerin analizinde kimyasal baglarin ve
molekiiler yapilarin titresimi ve doniisii hakkinda spesifik bilgiler saglamaktadir. Bir
kizil6tesi spektrum, malzemeyi olusturan atomlarin baglar1 arasindaki titresimlerin
frekanslarina karsilik gelen, absorbsiyon pikleriyle bir numunenin parmak izini temsil
eder. Her farkli malzeme benzersiz bir atom kombinasyonu oldugu i¢in, herhangi iki
bilesik ayn1 kizil6tesi spektrumu tiretemez. Bu nedenle, FTIR, her farkli malzemenin
kalitatif analizi i¢in kullanilabilir. Ek olarak, spektrumdaki pik noktalarinin boyutu,

mevcut malzeme miktarinin dogrudan bir gostergesidir [4].

Tez calismast kapsaminda firetilen Si ve CCSi partikiillerine, FTIR analizi
uygulanmistir.  Numunelere FTIR analizi uygulanmasinin  amaci, iiretimi
gerceklestirilen ~ CCSi  partikiillerinin =~ karbon  kaplanip  kaplanmadigini
belirleyebilmektir. FTIR analizleri, PERKIN ELMER/SPECTRUM 100 model cihaz
kullanim1 yardimiyla gergeklestirilmistir. Analiz sirasinda numuneler toz halinde

hazirlanmig 4000-400 cm-1 dalga boyu araliginda testler gerceklestirilmistir.

5.6.5. X-1sinlan difraksiyonu (XRD) analizi

Bir kristal kati iginde, katiyr meydana getiren pargaciklar (atomlar, iyonlar veya
molekiiller) diizenli bir diizende diizenlenir. Belirli bir kristalin katinin X-1ginlar1 ile
etkilesimi, katinin yapisini arastirmaya yardimci olan bir yontemdir. XRD (X-1g1n1

Kirinimi), bir malzemenin kristal yapisini incelemek igin kullanilir [217].

Difraksiyon, Bragg Yasasi yerine getirildiginde ortaya ¢ikar [217]:

A= Zdhkl.Sine (51)

Burada 4 X-151n1 dalga boyu, d iki bitisik (hkl) diizlem arasindaki bosluktur. 26, kirilan

151n ve gelen 1s1n arasindaki agidir ve kirinim agist olarak adlandirilir. Kirillan 151

yogunlugu 6 yerine 26’nin fonksiyonu olarak 6l¢iiliir [217].
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Bragg denklemi, bir kristalde pargaciklarin tekrarlayan diizlemeri arasindaki mesafeyi
hesaplamak icin de kullanilir. Diisiik tane boyutlu katilarin olmasi durumunda, XRD
pikleri genisler ve ve bu durum partikiil boyutunun kii¢iildiiglinii gostermektedir.
Kristallit boyutunun bilgisi, difraksiyon pikinin yar1 yar1 yiiksekliteki genislikten
(FWHM) elde edilir. Kristalit boyutunun hesaplanmasi i¢in kullanilan Scherrer
denklemi, Denklem 5.2°de verilmistir.

K2
’8 - t.cos(6)

(5.2)

Burada f: FWHM

K: 0,9 (Diizeltme faktorii)

t: Kristalit boyutu

A: X-151n1 dalga boyu

0: Bragg difrtaksiyon agisini temsil etmektedir [218].

Mevcut tez ¢alismasi kapsaminda aktif malzeme {iretiminde kullanilan Si
partikiillerine, iiretimi gerceklestirilen CCSi partikiillerine ve elektrot aktif
malzemelerine XRD analizi uygulanarak, kristal yapilari ve faz yapilart hakkinda bilgi
edinilmistir. Bununla birlikte grafen oksit liretiminde kullanilan grafit pulcuklar ile
tretimi gerceklestirilen grafen oksit’e XRD analizi uygulanmis, tabakalar arasi
mesafenin hespalanmasinda Scherrer denkleminden faydalanilmigtir. Numunelere
uygulanan XRD analizlerinde Rigaku D/MAX 2000 marka X-isinlar1 difraktometre
cthaz1 kullanilmistir. X 1s1nlart kaynagi olarak Cu Ka radyasyonu kullanilmistir. X-
isinlart taramalar1 Taramalar 5° ile 90° aralifinda ve 2°/dakika tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Bragg Yasasinda A ile temsil edilen Cu Ko X-1s1inin dalga boyu
1,542A'dur. Kullanilan analitik yazilim MDI Jade'dir.

5.6.6. Galvanostatik sarj/desarj testi
Galvanostatik sarj ve desarj testi, Li-iyon hiicreleri karakterize etmek i¢in yaygin

olarak kullanilan bir kronopotansiyometri teknigidir. Y dntem, belirli bir zaman araligi

icin sabit bir akim (CC) uygulamasina dayanir. Galvanostatik yontemler, 2 elektrotlu
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hiicre kurulumunda (¢alisan elektrot (WE) ve karsi elektrot (CE)) uygulanabilir ve
hiicre voltaji kaydedilir. Ug elektrot hiicre konfigiirasyonunda (WE, CE ve referans
elektrot (RE)), hiicre voltajinin yan1 sira, her elektrotun performansi hakkinda bilgi

veren, referans elektroda karsi, calisan ve karsi elektrodun potansiyeli kayit edilebilir

[1].

Mevcut tez kapsaminda fretilen elektrotlarin sarj/desarj testi performanslari,
Galvanostatik sarj/desarj test yontemi ile analiz edilmistir. Yar1 hiicreler test edilirken
iki elektrotlu sistem kullanildig1 i¢in, referans elektrot ve karsi elektrot olarak lityum
metali, ¢alisan elektrot olarak da iirettigimiz elektrotlar kullanilmistir. Yar1 hiicrelerin
galvanostatik sarj/desarj testleri 0,05V-3V araliginda gerceklestirilmistir. Tam hiicre
testlerinde ise ii¢ elektrotlu sistem kullanilmistir. Calisan elektrot olarak gelistirilen
elektrot, kars1 elektrot olarak ise ticari NMC, referans elektrot olarak da Li metali
kullanilmistir. Tam hiicrenin galvanostatik sarj/desarj testleri, tam hiicre iiretiminde
kullanilan elektrolitin kararli oldugu voltaj aralifi olan 3V-4,2V araliginda
gerceklestirilmistir. Galvanostatik sarj/desarj testlerinin uygulanmasi igin sisteme
girilmesi gereken sabit akim degeri, bakir plakalar tizerine kaplanan aktif malzeme

miktarina gore belirlenmistir.

5.6.7.Cevrimsel voltametri (CV) analizi

Cevrimsel voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nitel bilgi edinmek i¢in
en ¢ok kullanilan tekniklerdendir [6]. Redoks proseslerinin incelenmesi, reaksiyon ara
maddelerinin anlasilmasi ve reaksiyon lriinlerinin stabilitesinin gozlenebilmesi i¢in

yaygin olarak kullanilir.

CV, elektrot reaksiyonlarinin termodinamigi ve kinetigi ve ayrica kiitle tasinimi
hakkinda bilgi saglayabilir. Bu deneyde potansiyel tarama elektrot-elektrolit
reaksiyonunu baglatir ve ¢ozelti bazli sistemde bir akim artisina yol agar [7]. Bu
teknikte belirli bir voltaj araliginda, belirli bir tarama hizi ( mV/s) kullanilir.
Potansiyeli anodik bolgeden katodik bolgeye, katodik bolgeden anodik bdlgeye dogru

taramaya yarayan bir tekniktir ve test edilen sistemden cevap olarak akim degeri alinir.
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Oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlari, c¢evrimsel voltametri iizerinde pikler
meydana getirir. Geri doniisebilir reaksiyonlarda pikler ayni potansiyelde, geri

donlisemeyen reaksiyonlarda ise pikler farkli potansiyellerde meydana gelir [6].

Mevcut tez kapsaminda firetilen elektrotlarin CV analizleri, Metrohm Autolab
cihazinda gergeklestirilmistir. ~ Uretimi gerceklestirilen elektrotlarn  cevrimsel
voltametri analizleri, 0,5 mV/s tarama hizinda, 0,05V-3V araliginda tarama ile

gergeklestirilmistir.

5.6.8. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinde (EIS) sisteme kiiciik bir siniizoidal
pertiirbasyon (akim veya potansiyel) uygulanir ve faz ve genli olarak uygulanan
sinyalden sapan siniizoidal (lineerimsi) yanit elde edilir. Bu analiz yontemi, kinetik,
cift tabaka, difziiyon vb. durumlardan kaynaklanan katkilar da dahil olmak {izere,

elektrotlardaki proseslerin analizini saglar [219].

Hem diren¢ hem de empedans terimi, elektron akimina veya akisina bir karsitlhigi
gosterir. Dogru akim (DC) devrelerinde, sadece direng bu etkiyi saglarken, alternatif
akim (AC) devrelerinde, diger iki devre elemani olan kapasitorler ve indiiktorler
elektronlarin akisini 6nler. Ote yandan empedans terimi, gercek bileseni ve sanal

bileseni iceren karmasik bir say1 olarak ifade edilebilir [220].

DC teorisinde (frekansin 0 Hz'ye esit oldugu 6zel bir AC teorisi 6rnegi) direng, Ohm

Kanunu tarafindan tanimlanir [220]:

R=E~+1 (5.3)

Ohm Yasasini kullanilarak, bir devreye bir DC akimi uygulanabilir ve ortaya ¢ikan
akim (I) ve direng (R) dlgiilebilir. Potansiyel degerler volt (V) cinsinden, akim amper
(A) cinsinden, direng ise ohm () cinsinden o6lgiiliir. Bir direng, bir DC devrelerinde

elektron akisini engelleyen tek elementtir. Gergek diinya, cok daha karmasik davranis
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sergileyen unsurlari igerir. Bu elementler bizi basit direnis kavramindan vazgecmeye
zorlamaktadir. AC diinyasinda, daha genel devre parametresi olan empedans
kullanilmaktadir. Direng gibi, empedans da bir telin elektrik akimimin akisina

dayanma yeteneginin bir dl¢tisiidiir [220].

Frekansin sifir olmadig1 AC teorisinde, analog denklem soyledir:

E=IxZ (5.4)

Denklemde (5.4) oldugu gibi, E ve I burada sirasiyla potansiyel ve akimi olarak
tanimlanmaktadir. Z empedans, AC direncin esdegeri olarak tanimlanir. Empedans
degerleri ayrica ohm () cinsinden Olgiiliir. Direnglere ek olarak, kondansatorler ve

indiiktorler AC devrelerde elektronlarin akisini engeller [220].

Bir deney tamamlandiginda, her 6l¢iilen frekanstaki veriler su bilesenlerden olusur:

1. Gerilimin gercek bileseni (E')
2. Gerilimin sanal bileseni (E”)
3. Akimin gercek bileseni (I”)
4. Akimin sanal bileseni (I”)

Bu ham verilerden, uygulanan her frekans i¢in faz kaymasini (¢) ve toplam empedansi
(Z) ve diger bircok empedans fonksiyonunu hesaplanabilir. Bu verileri ¢izmek i¢in
cesitli formatlar kullanilabilmektedir. Bunlardan bir tanesi Nyquist grafigidir. Sekil
5.5., elektrokimyasal empedans verilerini, Nyquist grafigini degerlendirmek ig¢in

popiiler bir format1 gostermektedir [220].
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Sekil 5.5. Basit bir elektrokimyasal sistemin Nyquist egrisi [221]

Bu format ayrica bir Cole-Cole grafigi veya karmasik bir empedans diizlemi grafigi

olarak da bilinir [221].

EIS verileri genellikle, esdeger bir elektrik devresi ana sistemine uydurularak analiz
edilir. Modeldeki devre elemanlarinin ¢ogu, direngler, kapasitorler ve indiiktorler gibi

ortak elektrikli elemanlardir [221].

Tablo 5.2. Genel devre elemanlar1 [221]

Bilesen Akim vs. Voltaj Empedans

Direng E=IR Z=R
Indiiktor E = L di/dt Z=ioL
Kapasitor | = C dE/dt Z=1/ieoC

Her pil hiicresinin performansi agik devre voltaji (OCV), nominal hiicre kapasitesi ve
empedansi Z ile tanimlanir. Lityum-iyon hiicrelerin empedans spektrumlari, Nyquist
ciziminde karakteristik bir davranig sergiler. Sekil 5.6. bu teorik egriyi gostermektedir
[222].
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Sekil 5.6. Lityum- iyon hiicreler i¢in bir Nyquist egrisindeki sematik empedans spektrumu [222]

Literatiirde belirli stireglerle ilgili olan bes farkli boliim bulunmaktadir. Bolimler ve

varsayilan yanit veren kinetik siiregler agsagida ayrintili olarak agiklanmaktadir [222]:

1. Bolim 1: Cok yiiksek frekanslarda, spektrum hiicredeki metalik elementlerin
indiiktif bilesenlerinin neden oldugu indiiktif davranig gosterir.

2. Bolim 2: Girig boliimiinde, reel eksende yer alan ve hiicrenin ohmik direncini
tanimlayan direnctir. Bu direng, elektrolit, seperator, aktif malzeme ve akim
toplayicilarin direnglerinin toplamini ifade eder.

3. Bolim 3: Anot yiizeyinde ¢evrim sirasinda olusan, tipik olarak kati elektrolit
ara yiizii (SEI) ile baglantil1 ilk yar1 daire.

4. Bolim 4: Elektrotlarda ¢ift katman kapasitesini ve yiik transfer direncini temsil
eden ikinci yarim daire.

5. Bolim 5: Difiizyon prosesi, elektrotlarin aktif maddesinde ¢ok diisiik
frekanslarda gerceklesir.

Mevcut tez galigmas1 kapsaminda, iiretilen elektrotlarin test edildigi yar1 hiicrelerin
elektrokimyasal empedans analizleri, 1000 kHz ile 0.01 Hz frekans araliginda, 10mV
voltaj  genisliginde, Versa STAT-MC elektrokimyasal test cihazinda
gerceklestirilmistir.

EIS analizinde lityum iyonunun difiizyon katsayisini bulmak i¢in asagida yer alan

denklemden yararlanilmistir:
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Dy = R?T?/2A*n?F*C} 6% (5.5)

R : Gaz sabiti (8,3145 J/(mol.K))

T : Sicaklik (K)

A : Elektrodun ylizey alan1

n : Indirgeme siiresince molekiil bagmna diisen elektron sayisi

F : Faraday sabiti (96,485 C/mol)

Cui : Elektrolitteki lityum iyon konsantrasyonu (mol/L)

0 : Warburg katsayisi

0 degeri, reel impedans degerlerinin (Z’) , agisal hizin eksi karekokiine karsi ¢izilen

grafigin egimidir.

Cui degeri olarak, tiim pil tiretimlerinde ayn1 elektrolit kullanildigi igin, (1 M LiPFe),
elektrolitteki Li iyon konsantrasyon degeri 1M olarak alinmistir [223].



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Elektrotlarin Yapisal Karakterizasyonu

Baslangi¢c malzemesi olan yiiksek safliktaki metalurjik silisyum tozlarina uygulanan
halkali degirmen prosesinden sonra, elde edilen tozlarin morfolojisi ve yapisi, SEM ve

EDS analizi ile incelenmistir. SEM ve EDS analizi sonuglar1 Sekil 6.1.’de verilmistir.

T T T T T T
5. 10.

BOW M e A

Sekil 6.1.’de yer alan SEM goriintiisiinden, metalurjik silisyum tozlarinin mikro
boyutta, keskin koseli tanelere ve diizensiz bir morfolojiye sahip oldugu gézlenmistir.
EDS analizi sonucunda metalurjik silisyum tozlarinda yaklasik olarak %74 at.
silisyum, %0,46 at. aliiminyum ve %25.84 at. oksijen oldugu goriilmiistiir. EDS analizi
sonucunda gozlemlenen oksijen pikinin sebebinin, silisyum partikiilleri yiizeyinde

olusan oksit tabakas1 oldugu diisiiniilmektedir.

Halkali degirmen prosesinden sonra elde edilen tozlarin boyut dagilimini belirlemek
amactyla, partikiil boyut dagilimi analizi uygulanmistir. Uygulanan analizin sonucu
Sekil 6.2.’de verilmistir.
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Sekil 6.2. Saflastirma sonrast silisyum tozlarinin partikiil boyut dagilimi analizi sonuglari

10

Partikiil boyut dagilimi analizi sonucunda, silisyum partikiillerinin %90 nin
boyutunun 32,177 pum ve %10’unun 1,918 pm partikiil boyutuna sahip oldugu
gbzlenmistir. Daha kiiciik boyutta ve daha kiiresel morfolojide silisyum partikiilleri

elde etmek i¢in, yiiksek enerjili bilyal1 degirmen prosesi kullanilmigtir.

Yiiksek enerjili bilyali degirmen prosesinden sonra elde edilen silisyum partikiillerinin

FE-SEM goriintiisii ve EDS analizi sonucu Sekil 6.3.’de verilmistir.

o | 11/18/2016
* | 10:56:56 AM | 15.00 kV | ETD

S —— —
SARGEM

Sekil 6.3. (a) Yiiksek enerjili bilyal: degirmen prosesinden sonra silisyum partikiillerinin FE-SEM goériintiisii ve (b)
EDS analizi sonucu
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Sekil 6.3.’de, bilyal1 degirmen prosesinden sonra silisyum partikiillerinin, hidrojen
peroksitle yiiksek enerjili bilyali degirmen prosesi siiresince tekrarlanan soguk kaynak
prosesi sebebiyle mikrometrik partikiillere doniistiigii gézlenmistir. Silisyum tozlarina
uygulanan EDS analizi sonucunda, yapida silisyumla birlikte, Fe, Cr ve Ni elementleri
gozlenmistir. Silisyum tozlarinin yiiksek enerjili bilyali degirmen prosesinde Fe, Cr ve
Ni igeren paslanmaz ¢elik bilyalar ve vial kullanilmistir. Bu tip bilyalarin ve viallerin
kullaniminin, yapida empiirite olarak Fe ,Cr ve Ni elementlerinin gézlenmesine sebep
oldugu diistintilmektedir [224].

Oksidasyon oOncesinde, bilyali degirmenden elde edilen tozlara, icerdikleri ve
paslanmaz celikten gectigi diisiiniilen cesitli metalik empiiritelerin giderilmesi i¢in
asitle saflagtirma islemi uygulanmistir. Saflastirma isleminden sonra silisyum

partikiillerinin FE-SEM goriintiisti ve EDS analizi sonucu Sekil 6.4.’de verilmistir.

| S——

P — 2 pm —————

(o | 11242016 W | det | mag WD | spot | temp
% | 10:19:33AM | 15.00 kv | ETD | 40000x | 10.0mm | 4.0 | - Pa SARGEM
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0.38x]
i
A

000

Sekil 6.4. (a) Yiiksek enerjili bilyali degirmen prosesinden sonra saflastirma islemine tabi tutulan silisyum
partikiillerinin FE-SEM goriintiisii ve (b) EDS analizi sonucu

Sekil 6.4. (b)’den silisyum tozlarina uygulanan saflastirma islemi sonucunda, bilyalar
ve vialden geldigi diisiiniilen empiiritelerin yapidan uzaklastirildigi uygulanan EDS

analizi sonucunda agikca goriilmiistiir. Ayrica saflagtima islemi sonrasinda silisyum
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partikiillerinin, 6nceki asamada yer alan silisyum toz partikiillerine gore daha kiiresel

oldugu gozlenmistir.

Saflastirma sonrasi silisyum tozlarina partikiil boyut dagilimi analizi uygulanmistir ve

uygulanan analizin sonuglar1 Sekil 6.5.”de verilmistir.

 ERREREEL
O-Irr‘

1 I2°artikiil 3Boyutu zpm)
Sekil 6.5. Saflastirma sonrast silisyum tozlarinin partikiil boyut dagilimi analizi sonuglart
Saflagtirma sonrasinda silisyum partikiillerine uygulanan partikiil boyutu analizi
dagilimi sonucunda, saflastirilmig silisyum partikiillerinin %90’ninin boyutunun 160
nm ve %10’unun boyutunun ise 2,752 pm oldugu goézlenmistir. Dolayisiyla yiiksek
enerjili bilyali degirmende 6giitme ve saflastirma islemi sonucunda daha kiigiik

boyutlu silisyum partikiilleri basariyla elde edilmistir.

Saflagtirma iglemine tabi tutulan silisyum tozlari, bundan sonraki bdliimlerde “Si

partikiilleri/tozlar1” olarak adlandirilacaktir.

Tez kapsaminda elde edilen yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin
FE-SEM goriintiileri Sekil 6.6.’da verilmistir. Yumurta sarisi- kabuk morfolojili
silisyum tozlari, bundan sonraki boéliimlerde “CCSi partikiilleri/tozlar” olarak

adlandirilacaktir.
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(a-d) Yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin (CCSi partikiillerinin) FE-SE
goriintiileri

Sekil 6

Sekil 6.6. incelendiginde, Si partikiillerinin boyutlarinin nanometreden mikrometreye
kadar farkli boyutlarda oldugu acik¢a goriilmiistiir. Ayrica partikiillerin farkl
morfolojiler sergiledikleri de gézlenmistir. Sekil 6.6. (b), (c) ve (d)’den silisyum
partikiillerinin diizgiin bir sekilde karbon ile kaplandigi agikga goriilebilmektedir.
Yiiksek enerjili bilyali degirmen isleminden sonra elde edilen silisyum partikiillerinin
karbon kaplama islemi, tip firinda 900°C'de resorsinol ve formaldehitin
polimerizasyonu ile olusan RF regine kabugunun karbonizasyonu yoluyla
gergeklestirilmistir ve yumurta sarisi- kabuk morfolojili silisyum partikiilleri elde
edilmistir. Olusturulan karbon kaplama, karbonizasyon sirasinda karbona doniisebilen
CTAB kullanimiyla gerceklestirilmistir ve ve homojen bir karbon kaplama yapisi elde
edilmistir [225].

Elde edilen CCSi partikiillerinin igerdigi silisyum, karbon ve oksijen oranlari, EDS
haritalama yontemi ile gbzlenmistir. EDS haritalama analizi sonuglart Sekil 6.7.’de

verilmistir.



125

Oksijen Silisyum

Ustiiste bindirilmis
Sekil 6.7. Yumurta sarisi-kabuk yapisindaki silisyum partikiillerinin (CCSi tozlarinin) EDS haritalama analizi
sonucu

Sekil 6.7.”de verilen spektrumlardan, CCSi partikiiliiniin agirlik¢a %79 Silisyum, %3
Oksijen ve %18 Karbon icerdigi goriilmektedir. EDS haritalama goriintiisii, karbonun

genel olarak disarida, silisyumun ise kiirenin merkezinde oldugunu gostermektedir.

Uretilen CCSi partikiillerinin yapilarmin daha detayli incelenebilmesi i¢cin TEM
analizi uygulamas1 gergeklestirilmistir. Uygulanan TEM analizi sonucunda

partikiillerin farkli bolgelerinden alinan TEM goriintiileri Sekil 6.8.’de verilmistir.
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CCSi partikiillerinin TEM goriintiilerinden, silisyum partikiillerinin homojen bir
sekilde karbon ile kapli oldugu goriilebilmektedir. Ayrica hemen hemen her bireysel
Si partikiiliin bir karbon kaplama tabakasi ile ¢evrili oldugu da goriilebilmektedir.

CCSi partikiillerinin boyutlarinin homojen dagildiklar1 gézlenmistir.

Si partikiillerinin ve {iretimi gergeklestirilen CCSi partikiillerinin XRD analizi

sonuclar1 Sekil 6.9.’da verilmistir.

= —Si —CCSi
= Amorf Karbon
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Sekil 6.9. (a) Si partikiillerinin ve (b) CCSi partikiillerinin XRD analiz sonuglari
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Si partikiilleri numunesinin XRD analizinde 20= 28,4°, 47,32°, 56,14°, 69,15°, 76,4°
ve 88,5° degerlerinde pikler gézlenmistir. Bu pikler saf silisyuma uygulanan X-151n1
analizleri JCPDS kart numarast 75-0589 ile bire bir uyum gostermektedir. Ayrica
desende silisyum disinda herhangi baska bir pik gozlenmemistir, bu da kimyasal

isleme tabi tutulan silisyumun empiirite icermedigini géstermektedir.

Desenden, silisyumun kiibik kristal yapida oldugu ve a=b=c=0,542 nm kafes
parametrelerine sahip nano boyutlu Si partikiilleri goriilmektedir. Bilyal: degirmenden
sonra kimyasal igleme maruz birakilan silisyumun pikleri sirasiyla (111), (220), (311),
(400), (331) ve (422) diizlemlerine ait oldugu gorilmiistiir [226]. Sekil 6.9. (b)’de
yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyumlarin XRD paterninde 260=~16°-27° arasinda
genis bir pik gozlenmis ve bu genis pik daha detayl1 olarak dahili grafikte verilmistir.

Yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyum partikiilleri elde etmek icin, karbon kaynag:
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olarak resorsinol kullanilmigtir. XRD paterninde gozlenen 20=~16°-27° arasinda
bulunan genis pik, amorf karbon kaplamay1 gosteren karbon (002) diizlemine aittir
[227]. Yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyum numunesi, kristalin silisyumun
karakteristik piklerini sergilemistir. Bununla beraber numunenin herhangi bir SiC ya
da SiO2 piki sergiledigi gozlenmemistir. Bu da karbonizasyon prosesiyle birlikte
karbon ve silisyum arasinda herhangi bir kimyasal bagin olusmadigin1 ve yapidaki

silisyumun kristalin olarak kaldigin1 gostermektedir [228].

Formaldehit ve resorsinol kullanimi ile karbon kaplama prosesinden dnce oksitlenen
silisyum partikiillerinin ve karbon kaplanip, HF uygulanmasiyla elde CCSi
partikiillerinin molekiiler bag yapilarin1 analiz etmek i¢in numunelere FTIR analizi

uygulanmistir. Uygulanan FTIR analizinin sonucu Sekil 6.10.’da verilmistir.
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Sekil 6.10. Karbon kaplamadan 6nce oksitlenen silisyum partikiillerinin ve CCSi partikiillerinin FTIR analizi
sonuglari

Bilyali degirmende o6giitiildiikten sonra elde edilen silisyum patikiilleri, sirasiyla
asimetrik Si-O-Si baglanma, Si-OH, Si-O, -OH ve —OH gerilmelerine uyumlu olan
468 cm™, 810 cm™, 1034 cm™, 1644 cm™ ve 3387 cm™? degerlerinde pik gdstermistir
[229,230]. Karbonizasyon prosesinden sonra, spektrumdaki 3387 cm ™ and 1644 cm™
degerlerindeki pikler, gézlenememistir. Bu piklerin gézlenmemesi, -OH bandinin,

karbonizasyon prosesi siiresince bilyali degirmenden sonra oksitlenen silisyum
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partikiillerinin {izerini karbon kaplamak i¢in bozundugunu gostermektedir [231].
Karbon kaplamadan 6nce oksitlenen Si partikiillerinin analizinde gézlenen Si-O-Si
piki, oksitlenen silisyum partikiillerinin tizerinde SiO2 bulundugunu géstermektedir
[229]. CCSi numunesinin FTIR analizi sonucunda Si-O-Si pikinin goriilmemesi,
yapida SiOz olmadigini gostermektedir. Ayrica 1090 cm™’de gozlenen pik, -C-O-C
bagini, bdylelikle CCSi’de karbon varligii temsil etmektedir [232]. CCSi
partikiillerininin FTIR analizinde, 1100 cm™ dalga boyundan sonra bir bag
gozlenmemesi, karbonizasyon isleminin basariyla gergeklestigini belirtmektedir

[233].

Si partikiillerinin karbon kaplandigini belirleyebilmek i¢in, saf silisyum ve CCSi
tozlarina raman analizi uygulanmistir. Sekil 6.11.(a)’da Si partikiilleri ile CCSi
partikiillerinin  karsilastirmali raman spektralar1 ve Sekil 6.11.(b)’de CCSi

partikiillerinin raman spektrasi verilmistir.

a) b)

—3Si
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——CCSi
512cm”

Siddet
Siddet

297 em’'
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Raman Kaymasi (cm-') Raman Kaymasi (cm-)
ekil 6.11. (a) Si tozlar1 ile CCSi partikiillerinin karsilastirmali raman spektrumlar1 ve (b) CCSi
p P
partikiillerinin raman spektrumu

Si tozlar1 yaklasik olarak 297 cm™, 520 cm™ ve 927 cm™ degerlerinde pikler
gostermektedir. Gozlenen bu pikler, kristal yapidaki silisyumun karakteristik raman
spektrasini temsil etmektedir [234]. Si tozlarinin raman analizinde gdzlenen 297 cm™
piki ve 520 cm™ piki sirasiyla saf silisyumun enine 2TA akustik fononlarin ikinci

mertebeden spektrumunu ve saf silisyumun birinci mertebeden tepe noktasini LTO
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(I') temsil etmektedir. 927 cm™*de, saf silisyumun birkag transvers optik fonunun 2LO

sacilmasindan dolay1 bir pik meydana gelmistir [235].

CCSi tozlarimin raman analizi sonucunda 297 cm™, 512 cm?, 927 cm™, 1321 cm™,
1591 cm?, 2615 cm?t ve 2893 cm? degerlerinde pikler gozlenmistir. CCSi
partikiillerinin raman spektrasinda ise silisyumun karakteristigi olan 520 cm™’in
pikinin 512 cm™ e kaydig1 ve siddetinin saf silisyuma gore daha diisiik oldugu
gozlenmistir. Lu ve ark. yaptiklar1 ¢alismada, karbon kapli gozenekli silisyum
numunelerinin raman analizinde, silisyumu temsil eden pikin siddetinin, saf silisyuma
gore daha diisiik oldugunu gozlemlemislerdir. 520 cm™’deki silisyum pikinin
siddetinin diismesini, karbon kaplamaya atfetmislerdir [236]. Hu ve ark. yaptiklari bir
calismada, karbon kapli silisyum partikiillerinin raman analizi ile saf silisyumun raman
analizini karsilastirdiklarinda, enine optik moddan kaynaklanan 520 cm™'lik bandin
nispeten daha disiik siddetli ve daha diisiik dalga boyuna dogru kaymasini,
muhtemelen fononlarin hapsolmasina ve karbon kaplamanin maskeleme etkisine
atfetmislerdir [237]. Ek olarak, silisyumun diger bir karakteristik pikleri olan 297 cm-
L ve 927 cm? piklerinin siddetlerinin ¢ok diisiik oldugu gdzlenmistir. Bunun sebebi
olarak, silisyumun karbon ile basarili bir sekilde kaplanmasi sonucunda bu piklerin
gozlenmedigi disiiniilmektedir. CCSi numunesinin raman analizinde elde edilen
sonuglar, numunenin karbon ile kaplandigimi gostermektedir. Yaklagik olarak 1321
cm? ve 1591 cm? degerlerinde gozlenen pikler, yapida karbon varligim
gostermektedir. Yaklasik 1321 cm™ degerindeki pik, karbon malzemelerindeki yapisal
hatalarin varligmi gosteren D bandini temsil etmektedir [238]. Yaklasik 1591 cm™
seviyesindeki pik, karbon malzemesinin sp? iceren grafitik tepe noktas1 olan G bandina
atfedilebilir [225,234].

D bandinin siddetinin G bandinin siddetine orani, karbon malzemesinin grafitizasyon
derecesi ile ilgilidir ve bu degerin 1’in iistiinde olmasi, karbon kaplamanin daha fazla
diizensiz karbon igeren bir kaplama oldugunu gostermektedir [239]. D bandinin
siddetinin G bandinin siddetine orani yaklasik olarak 1,08 bulunmustur. Bu deger
karbon kaplamanin yiiksek grafitik dogasim temsil etmektedir [240]. 2615 cm™ ve

2893 cm™ degerlerinde gdzlenen pikler, sirastyla 2D bandin1 ve D+G bandini temsil
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etmektedir. 2D bandi, D bandimnin ikinci mertebesidir ve iki fononlu kafes titresim
prosesinin sonucunda olusur. D+G bandi ise, D ve G bandinin kombinasyonudur
[241,242]. Yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyumlarin raman analizinde 2D ve

D+G badmin gozlenmesi, silisyumlarin tamamen karbon yapisi igerisinde kaldigin

gostermektedir [227].

CCSi tozlarinin XRD paterninde, raman spektrumunda gozlendigi gibi, amorf karbon
kaplama 20=~16°-27° arasinda meydana gelen genis yogunluklu tepe noktasi ile
gosterilmistir. CCSi tozlarinin % kag oraninda silisyum igerdigini gozlemlemek igin,
elde edilen tozlara TG analizi uygulanmistir. TG analizi, 5°Cdk 1sitma hizi ile

1000°Cye kadar gerceklestirilmistir. TG analizi sonucu Sekil 6.12.’de verilmistir.
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Sekil 6.12. CCSi tozlarmin TG analizi sonucu

Gergeklestirilen analiz sonucunda, CCSi tozlarinin %65 oraninda silisyum icerdigi
gozlenmistir. Analiz sonucunda 650°C'den sonra goézlenen agirlik artisi silisyum
tozlarinin oksitlendigini gostermektedir. Oh ve ark. 2014 yilinda yaptiklar1 bir
calismada, trettikleri karbon kapli silisyum numunesinin TGA analizi sonucunda,
numunenin 550°C ile 650°C arasinda hizli bir agirlik kaybi gosterdigini, 650°C’den

sonra silisyumun oksidasyonu sebebiyle hizla bir agirhik kazanimi gosterdigini
belirtmislerdir [231].
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Tez c¢alismast kapsaminda, elektrot iretimlerinde kullanilmak tizere grafit
pulcuklarindan grafen oksit {iretimi gergeklestirilmistir. Sekil 6.13.’de grafen oksit
iiretiminde baglangic malzemesi olarak kullanilan pulcuklu grafitin ve iiretimi

gergeklestirilen grafen oksidin XRD analizi sonuglar1 verilmistir.

Grafit
Grafenoksit|

C(002)

(001)

Siddet

= C(004)
L C(008)

I

20 40 60 80
20 (derece)
Sekil 6.13. Pulcuklu grafit ve iiretilen grafenoksidin XRD analizi sonuglari

Sekil 6.13.’de pulcuklu grafite ve grafenoksite ait XRD analizi sonucu gosterilmistir.
Grafenoksit tiretiminde baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan pulcuklu grafitin XRD
analizi sonucunda, pulcuklu grafite ait en siddetli pikin 26= 26,88°’de, diizlemler aras1
mesafenin d=3,3142 A oldugu gozlenmistir. Uygulanan oksidasyon islemleri ile grafit
tabakalar1 arasindaki mesafe agilmis ve 20=11,18°de ve d=7,9080 A oldugu
gozlenmistir. 26=11,18° degerindeki difraksiyon piki, grafenoksitin; karbonun (001)
diizlemine karsilik gelen karakteristik pikidir [243]. Diizlemler arasi mesafenin
artmasi, oksidasyon prosesinden kaynaklanmaktadir. Oksidasyon prosesiyle, grafitin
c-c eksenindeki sp? baglar1 kirilarak (sp? baglanma ag1 bozulur), yerlerine oksijen
iceren fonksiyonel gruplar baglanir. Bu artan mesafe grafen oksitin elektriksel yalitkan
olarak tanimlandig1 anlamina gelmektedir. Bu durumda grafenoksit zayif bir iletkendir
ancak kimyasal indirgeme ile grafenin 6zelliklerini geri alabilir konumdadir. Bunun
icin oksijen gruplarmin yapidan uzaklastirilmasi gerekmektedir [244]. Ek olarak
grafenoksitin XRD analizi sonuglarinda, 26=26,62°"de genis bir karbon piki oldugu
gozlenmistir. Bu pikin, grafenoksit tabakalarinin istiiste istiflenmesinden dolayr XRD

analizi sonuglarinda gozlendigi diisiiniilmektedir [245].
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Tez kapsaminda iiretilen grafen tiretim baslangic malzemesi olarak kullanilan pulcuklu
grafitin, bu siiregte iiretilen grafen oksitin (GO) ve indirgenmis grafen oksidin (RGO)

raman analizi sonuclar1 Sekil 6.14.’de verilmistir.
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Sekil 6.14. Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksidin (RGO) raman analizi sonuglari

Sekil 6.14.’de, grafitin, yaklasik olarak 1314 cm™, 1580 cm™ ve 2645 cm'
degerlerinde pik gosterdigi gozlenmistir. Bu pikler sirasiyla grafitin D bandi, G band1
ve 2D bandini temsil etmektedir [246,247]. 2D bandi, grafen, grafit ve grafen oksit
numunelerinin raman spektralarinda, bu malzemelerin yapilarinda hata olmasa bile
gbzlemlenir [248]. Grafen oksit yaklasik olarak 1313 cm™, 1589 cm™, 2628 cm™ ve
2892 cm™ degerlerinde pikler sergilemistir. 1313 cm™ ve 1589 cm™ pikleri,
grafenoksidin D ve G bandii temsil ederken, 2628 cm™ ve 2892 cm™ pikleri ise 2D
ve D+G bantlarini temsil etmektedir [249-251]. Indirgenmis grafen oksidin (RGO)
raman spektrasinda ise 1306 cm™, 1593 cm™, 2628 cm™ ve 2892 cm™ degerlerinde
pikler gdzlenmistir. 1306 cm™ ve 1590 cm™ pikleri, grafenin D ve G bandini temsil
ederken, 2628 cm™ ve 2892 cm pikleri ise 2D ve D+G bantlarmi temsil etmektedir
[249,250,252]. Grafen oksitin D bandinin, grafitin ve RGO’nun D bandina gore
genislemis oldugu gozlenmistir. Oksidasyon siiresince hatalarin, bosuklarin ve
distorsiyonlarin olusmasi sebebiyle sp? domeynlerinin boyutundaki kii¢iilmeden

dolayi, D bandinda genisleme gergeklestigi diisliniilmektedir. Grafen oksit,
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indirgenmis grafen okside doniistiiriildiigiinde, D bandinin daha diisiik dalga boylarina
kaydigi goriilmektedir. Indirgenmis grafen oksidin raman analizi sonucu
incelendiginde, D bandinin siddetinin, G bandinin siddetinden daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. D bandinin siddetinin, G bandinin siddetinden fazla olmasi indirgenmis
grafen oksidin daha fazla miktarda diizensiz sp? karbonlarini icerdigini gdstermektedir
[252]. Grafen oksidin G bandinin, grafitin G bandina gore daha yiiksek dalga boyuna
kaydig1 gozlenmistir. Bunun sebebinin, grafitin oksidasyonu sebebiyle, yapida sp®
karbon atomlarmin olusmasindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir [252]. Indirgenmis
gafen oksidin sentezi islemi sirasinda yapida ortaya cikan kusurlar (6rnegin,
oksidasyon ve indirgeme) lityum iyonlari (Li*) i¢in difiizyon kanallar1 saglayabilir ve
elektrolitin elektrolit ile lithasyon/delithasyon islemini elektrolitle ilerletecek sekilde
silisyum yiizeyine ulagmasi i¢in RGO iizerinden kolayca niifuz etmesine izin verebilir

[253].

Raman analizinde, karbon malzemelerindeki yapisal hatalarin varligin1 gésteren D
band1 ile G band1 (In/lg) arasindaki pik siddeti orani ile belirlenir [254]. Grafit i¢in
In/lg oran1 0,5937 iken GO igin Ip/lg oran1 1,1288 ve RGO i¢in bu oranin 1,0827
oldugu goézlenmistir. Grafen oksidin Ip/lg oraninin, grafitin Ip/lg oranindan yiiksek
olmasi, grafitik diizlemlerin oksijen iceren fonksiyonel gruplarinin baglanmasini
kanitlamaktadir. Grafen oksit, indirgenmis grafen okside indirgendiginde, D bandinin
siddetinde, grafitin D bandindan daha diisiikk olmayacak sekilde bir diisme
gozlenmistir. Boylelikle indirgenmis grafen oksidin Ip/lc oraninin, grafen oksidin
Ip/lc oranindan daha diisiik oldugu goriilmistiir. Bu da grafen oksidin yapisindaki
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin ¢ogunun yapidan uzaklastirildigim
gostermektedir. Bununla birlikte indrigenmis grafen oksidin Ip/lg orani, grafitin Ip/lg
oranindan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu da grafen oksidi indirgenmis grafen
okside indirgeme sirasinda yeni olusan sp? domeynlerin, grafitinkinden daha kiiciik
oldugunu gostermektedir [255]. Ayrica indirgenmis grafen oksidin piklerindeki
kayma, bu yapida daha fazla kusur oldugunu gostermektedir [256].

Elektrot iiretiminde kullanilan CDKNT lerin ve grafen oksitlerin FE-SEM goriintiileri
Sekil 6.15.”de verilmistir.
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Sekil 6.15. (a) Elektrot iiretiminde kullanilan CDKNT ve (b) Grafen oksidin FE-SEM gériintiileri

Sekil 6.15.(a)’da CDKNT’lerin homojen ve yogun bir yapiya sahip olduklari
gozlenebilmektedir. Sekil 6.15.(b)’den ise grafen yapraklari agikga goriilebilmektedir.
Ayrica indirgenmis grafen oksit tabakalarinin kirisik bir yapiya sahip oldugu da
gozlenmistir.  Silisyumun sarj/desarj prosesi siiresince ugrayacagi hacim
degisimlerinden dolay1 ortaya ¢ikan gerilimlerin CDKNT ve indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 ile tolere edilerek, yari hiicre ve tam hiicre hasarinin engellenmesi

beklenmektedir.

CCSi partikiilleri ve grafenle olusturulan CCSi/RGO elektrodu aktif malzemesinin FE-
SEM goriintiisti Sekil 6.16.’da verilmistir.
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.

Sekil 6.16.’da yer alan FESEM goriintiilerinde, indirgenmis grafen oksit tabakalar
acikca goriilebilmektedir. Elde edilen elektrodun kesitinin 1,085 um yiiksekliginde

oldugu gozlenmektedir. Bununla birlikte grafen tabakalari arasinda CCSi
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partikiillerinin yer aldig1 goriilebilmektedir. Elde edilen goriintiiden, elektrodun

sandvi¢ yapisinda oldugu gozlenmistir.

CCSi, RGO ve CDKNT kullanimiyla tiretilen elektrot kesit goriintiisii Sekil 6.17.’de

verilmistir.

HY =] WD | spot | det |mode | pressure — 500 nm —
15.00 kV | 100000 x | 10.1mm | 3.0 | ETD | SE 2e-4 Pa SARGEM

Sekil 6.17. (a) CCSi/RGO/CDKNT ile iiretilen anot aktif malzemesi, (b) CCSi/RGO/CDKNT ile iiretilen anot aktif
malzemesinin kesit goriintiisii

Elde edilen FE-SEM goriintiilerinden, CCSi partikiillerinin indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 arasinda dagildigi gozlenebilmektedir. Bununla birlikte kullanilan
CDKNT’lerin yap1 icerisinde homojen olarak dagildig: da agikca goriilmektedir. Elde
edilen ii¢ boyutlu ag yapisi ve sandvi¢ yapisinin, elektrokimyasal testlerde silisyum
malzemesinin hacim degisiminden kaynaklanan gerilmeleri tolere etmede ve Li* iyonu
transfer hizin1 arttirararak, elektrotlarin elektrokimyasal performanslarini gelistirmede

etkili olacag: diisiiniilmektedir.

Uretimi gergeklestirilen 40CCSi/30RGO/30CDKNT aktif malzemenin yapisinin daha
detayli incelenebilmesi i¢in, aktif malzemeye TEM analizi uygulanmistir.
Gergeklestirilen TEM analizi sonucunda aktif malzemenin farkli bélgelerinden alinan

TEM goriintiileri Sekil 6.18.’de verilmistir.
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KNT kompozitinin farkli bélgelerden alinmis TEM resimleri

Sekil 6.18.”de tiretilen 40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozitinin farkli bélgelerden
alinmig TEM resimleri sunulmustur. Elektrotun nihai hali olan numunede, indirgenmis
grafen oksit tabakalarinin ve CDKNT’lerin, yapida homojen olarak dagildig
gozlenmistir. RGO tabakalarmin tiim yap1 boyunca varligmmi siirdiirdiigi
goriilebilmektedir. CDKNT lerin de RGO tabakalar1 arasinda yer aldig1 gortiilmustiir.
Sekil 6.18.(a)'da RGO ve CDKNT'lerin sarmali iginde bulunan Si partikiilleri belirgin
bir sekilde goziikmektedir. Sekil 6.18.(b)’de yer alan TEM goériiniitiisiinden ise aktif
malzeme yapisinda farkli boyutlarda CCSi partikiillerinin yer aldigr ve bu CCSi
partikiillerinin aktif malzeme yapisinda genel olarak homojen bir sekilde dagildig:

gozlenmistir.

Sekil 6.19.’da, Si elektrot aktif malzemesinin, CCSi elektrot aktif malzemesinin,
50CCSIi/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlarin aktif malzemelerinin

XRD paternleri verilmistir.
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Sekil 6.19. Si elektrot aktif malzemesinin, CCSi elektrot aktif malzemesinin, 50CCSi/50RGO ve
40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlarinin aktif malzemelerinin XRD analizi sonuglar1
50CCSi/50Grafen numunesinin XRD paterni incelendiginde, 26=28,4° degerinde
kristalin silisyumun karakteristik piki gozlenmistir. Bu da elektrot hazirlama siirecinde
silisyumun kristal yapisint siirdiirdiiglinii géstermektedir. Ancak kimyasal isleme tabi
tutulan silisyum ile karsilagtirildiginda, silisyumun pik siddetinde énemli derecede
diisiis oldugu gortilmektedir. Pik siddetindeki bu diisiisiin, indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 arasinda Si partikiillerinin siki bir sekilde kapsiillenmesi sebebiyle
gerceklestigi disiiniilmektedir. Ayrica 26=~23° degerinde genis bir pik gozlenmistir.
Jiang ve ark. yaptiklari caligmada, irettikleri si/grafen kagit numunesinin XRD
analizinde 26= ~23° degerinde genis bir pik elde ettiklerini ve bu pikin GO'in yiiksek
iletkenlige sahip indirgenmis grafen okside basarili bir sekilde indirgenmesini

gosteren, grafitin (002) diizlemine karsilik gelen pik oldugunu belirtmislerdir [257].

40CCSi/30RGO/30CDKNT numunesinin XRD paterni incelendiginde, kristalin
silisyum piklerini ve yapida karbonun varligin1 gosteren, karbona ait (002) ve (101)
diizlemlerine ait pikleri sergiledigi gozlenmistir. Numunede yer alan CDKNT’{in
karakteristik (002) ve (101) diizlemleri 20 = 26,31° ve 44,4° degerlerinde
gozlemlenmistir [258]. Karbon pikinin, yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyum
numunesine gore daha genis ve siddetli olmasinin sebebinin, numunede bulunan

indrigenmis grafen oksit yapraklar: ve CDKNT’lerden kaynaklandig diisiiniilmektedir



138

[259]. Ek olarak, 40CCSi/30RGO/30CDKNT numunesinin silisyum piklerinin
siddetlerinin azaldig1 ancak var olduklar1 gézlenmistir. Bu da yapidaki silisyumun,
aktif malzeme sentezinden sonra da krsitalin yapisini korudugunu ancak karbonla
kapli oldugunu ve indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasinda yer aldigimi

gostermektedir [161].

Si elektrot aktif malzemesinin, CCSi elektrot aktif malzemesinin, 50CCSi/50RGO
40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlarinin aktif malzemelerinin karsilastirmali raman
spektrumlar Sekil 6.20.’de verilmistir.
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Sekil 6.20. Si elektrot, CCSi elektrot, 50CCSi/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlarinin
aktif malzemelerinin karsilagtirmali raman spektrumlari

Si elektrot aktif malzemesinin yaklasik olarak 297 cm™, 520 cm™ ve 927 cm
degerlerinde pikler gosterdigi gozlenmistir. Gozlenen bu pikler, kristal yapidaki
silisyumun  karakteristik raman spektrasini  temsil etmektedir [234]. CCSi
elektrodunun aktif malzemesinin raman analizi sonucunda 297 cm™, 512 cm™, 927 cm’
11321 cm?, 1591 cm™, 2615 cm™ ve 2893 cm™ degerlerinde pikler gbzlenmistir.
CCSi elektrot aktif malzemesinin karakteristik silisyum pikinde diisiik dalga boyuna
dogru kayma oldugu gozlendigi, CCSi tozlarinin raman analizi sonuglarinda

belirtilmisti.
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50CCSi/50RGO elektrodunun aktif malzemesinin raman analizi sonucunda 512 cm™,
1321 cm™ ve 1591 cm degerlerinde pikler sergiledigi goriilmiistiir. Bu pikler sirasiyla
silisyumun karakteristik pikini ve karbon esasli malzemelerin D bandin1 ve G bandini
temsil etmektedir [260].

CCSi tozlarmin raman analizine gére, 50CCSi/50RGO numunesinin raman analizinde
gblzenen 297 cm? ve 927 cm? degerlerindeki karakteristik silisyum pikleri
gozlenmezken, 512 cm™’de gozlenen karakteristik silisyam pikinin siddetinde de
diisme gozlenmistir. Bu sonuglar silisyum partikiillerinin karbon kapli oldugunu ve
yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin tamamen indirgenmis grafen
oksit tabakalarinin arasinda yer aldigin1 géstermektedir [261]. Wu ve ark. 2014 yilinda
yaptiklar1 ¢alismada, baslangic malzemesi olarak nano boyutta silisyum kullanarak,
¢ok duvarh karbon nanotiip ve grafen ile kompozit elektrotlar iiretmislerdir. Urettikleri
bu elektrot aktif malzemelerin raman analizinde karakteristik diisiik siddetli silisyum
piki, D bandi ve G band1 varligini gézlemlemislerdir ve silisyum partikiillerinin grafen
tabakalar1 arasinda kaldigi ig¢in, karakteristik silisyum pikinin siddetinde diisiis
gozlemlediklerini belirtmiglerdir [260].

50CCSi/50RGO elektrot aktif malzemesinin raman analizinde, yumurta sarisi- kabuk
morfolojili silisyum partikiillerinin 2D ve D+G bandini temsil eden 2615 cm™ ve 2893
cm™ degerlerindeki pikler de gdzlenememistir. Bu piklerin gdzlenememesinin sebebi,
bu piklerin ¢ok genis ve diisiik siddetli olmasindan dolayr olabilecegi
diisiiniilmektedir. Konu ile ilgili Fang ve ark. 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada,
nanoboyutta silisyum kullanarak tii¢ boyutlu grafen oksit/silisyum/CDKNT
kompozitleri {iretmislerdir. Urettikleri kompozitlerin raman analizinde, 2D ve D+G
bandlarin1 gozlemleyemediklerini, bunun sebebinin de bu piklerin ¢ok genis ve

siddetlerinin diisiik olmasindan dolay1 olabilecegini belirtmislerdir [262].

40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrot aktif malzemesinin raman analizinde 512 cm™,
1321 cm™, 1591 cm™ ve 2615 cm™ degerlerinde pikler gozlenmistir. Bu pikler sirasiyla
karakteristik silisyum piki, karbon esasli malzemelerin D, G ve 2D bandini temsil

etmektedir [241,242,260]. 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrot aktif malzemesinin
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raman analizinde D bandinin ve 2D bandinin siddetlerinde artis gozlenmistir. Bunun
sebebinin aktif malzeme yapisina eklenen CDKNT lerin, kompozit elektrotlarin hata
miktarini arttirdigi ve boylelikle D bandinin siddetinde bir artisa sebep oldugu
diistiniilmektedir [262]. Bu numunenin raman analizinde 2D bandinin gbézlenmesi,

kompozit yapida CDKNT nin varligini gostermektedir [263].

CCSi, 50CCSi/S0RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT  elektrotlarinin  aktif
malzemelerinin raman analizlerini Ip/lc a¢isindan degerlendirdigimizde, sirasiyla
1,162, 1,222 ve 1,444 degerlerini sergiledikleri goriilmiistiir. CCSI/RGO elektrot aktif
malzemesinin Ip/lg oranmmin, CCSi aktif malzemesininkinden yiiksek olmasinin
sebebinin, CCSi yapisina eklenen indirgenmis grafen oksitten dolayr oldugu
diigiiniilmektedir. Grafen oksit, indirgenmis grafen oksite doniistiigiinde, oksijen
iceren gruplarin grafen oksit yapisindan ayrilmasiyla, indirgenmis grafen oksit
yapraklarinda daha fazla hata bulunabilmektedir. Bu sebeple, yumurta sarisi-kabuk
morfolojili silisyuma eklendiklerinde, yapidaki diizensizligi arttirarak, D bandinin
siddetinin artmasina ve Ip/lg oraninin yiikselmesine sebep oldugu diisiintilmektedir
[257]. 40CCSi/30RGO/30CDKNT numunesinin  Ip/lc  oraninin  hem CCSi
numunesininkinden hem de 50CCSi/50RGO numunesininkinden yiiksek oldugu
goriilmiistiir. CCSi yapisina RGO ve CDKNT ilave edilmesiyle, Ip/lg oraninin artmast,
yapida daha kiiciik tabaka boyutlarinin olmas: ve daha fazla kenar bolgesinin var
oldugunu gostermektedir. Sonug olarak, diizensiz sp? bagli karbon yapilarmin miktari,
CDKNT ilavesiyle arttirilmistir [228]. Diizensizligi arttirilmis karbon yapisinin, daha
1yi lityum 1yonu gegirgenligi saglayabilecegi ve elektrokimyasal sarj/desarj prosesinde
silisyumun hacim genislesmesinin limitlenmesinde yardimci olacagi diistiniilmektedir
[264].

CCSi elektrot aktif malzemesi ile CCSI/RGO/CDKNT elektrot aktif malzemelerine

BET analizi uygulanmistir. Uygulanan BET analizi sonucu Sekil 6.21.’de verilmistir.
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Sekil 6.21. (a) CCSi elektrot aktif malzemesinin ve (b) CCSi/Grafen/CDKNT elektrot aktif malzemesinin N2
adsorpsiyon/desorbsiyon izotermleri

BET analizi sonucunda, CCSi ve CCSI/RGO/CDKNT elektrot aktif malzemelerinin
yiizey alanlarinin sirastyla 51,1040 m?%g ve 140,867 m?/g oldugu gdzlenmistir.
CCSI/RGO/CDKNT aktif malzemesinin spesifik yiizey alaninin daha yiiksek
cikmasminn, CDKNT ve grafenlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Zhang ve ark.
2018 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada, karbon kapli silisyum nanoteller ile silisyum
nanotellere BET analizi uygulamiglardir. Uyguladikklari BET analizi sonucunda,
karbon kapli silisyum nanotellerin yiizey alanimin daha fazla oldugunu, bunun
sebebinin de RF kaynakli karbonun yiiksek gozenekli olmasindan kaynaklandigini

belirtmislerdir [265].
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Her iki numunenin de izotermlerinin ve histerez dongiilerinin bir [UPAC tip IV egrisi
ile morfolojinin mikro ve mezogdzenekli yapilardan meydana geldgini gosteren tip H4
karakteristik 6zellikleri gosterdigi goriilmektedir [266]. Aktif malzemelerin gézenek
genisligi karsilagtirildiginda, iken CCSi aktif mzlemesinin gbzenek genisligi 29,4158
nm iken CCSI/RGO/CDKNT aktif malzemesinin gozenek genisliginin 8,65 nm
oldugu gozlenmistir. Gozenekli yapinin lithasyon/delithasyon siiresince hacim
degisimini tolere edecedi ve elektrolitin daha iyi niifuz etmesini saglayarak spesifik

kapasite ve ¢evrim Oomriiniin artmasina katki saglayacagi diisiiniilmektedir [262,267].

Wu ve ark. 2014 yilinda gergeklestirdikleri bir ¢alismada karbon kapli nano boyutta
silisyum/rGO/CDKNT hibrid kompozitleri iiretmislerdir. Urettikleri kompozitin
yiizey alaninin, saf nano silisyumlardan yiiksek c¢iktigini ve hibrid kompozitin
mezogozeneklerden olustugunu belirtmislerdir. Wu ve ark. yiliksek yilizey alaniyla
iligkili mezogozenekli yapinin, sadece elektrolit ulasilabilirligi ve hizli lityum iyon
transferi i¢in degil ayn1 zamanda silisyum partikiillerinin hacim genlesmesini tolere

edecek yapisal kararliliga da yardimci olacagini belirtmislerdir [260].

Tang ve ark. 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, BET analizi sonucunda IV tipi
izoterm elde etmislerdir. Yiiksek yiizey alan1 ve gézenekli yapinin, Li* iyon transferi
i¢in diflizyon mesafesini kisaltacagini, huizli Li* iyonu giris/¢ikisina izin verecegini ve
sarj/desarj prosesi sirasinda elektrolitin niifuz etmesine izin verecegini belirtmislerdir

[268].

Tez kapsaminda tiretilen 20CCSi/40RGO/40CDKNT, 40CCSi/30RGO/30CDKNT ve
60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrot aktif malzemelerinin XRD analizi sonucu Sekil
6.22.’de verilmistir.
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Sekil 6.22. 20CCSi/40RGO/40CDKNT, 40CCSi/30RGO/30CDKNT ve 60CCSi/20RGO/20CDKNT
aktif malzemelerinin XRD analizi sonuglar1

Grafen oksitin XRD analizinde GO’e ait karakteristik pik 26=11,8° civarinda
gozlenmisti [269]. Aktif malzemelerin hazirlanma siirecinde GO’in indirgeme
prosesinden sonra, XRD analizinde GO’in karakteristik pikine rastlanmamistir. Bu da

GO’in bagariyla RGO’e donistiiriildiigiinii gdstermektedir [265].

Sekil 6.22.°den, tiim aktif malzemelerin 26=28,40°, 47,26°, 56,08°, 69,10°, 76,32°,
87,98° degerlerinde, kristalin silisyumun (111), (220), (311), (400), (331), (422)
diizlemlerine karsilik gelen difraksiyon pikleri gosterdigi gozlenmistir [229,270].
Aktif malzeme igerisindeki silisyum miktar1 azaldikga, silisyum piklerinin

siddetlerinde bir azalma gozlenmistir [271].

Tiim aktif malzemelerin XRD analizi sonucunda goézlenen 26= 26,3° degerindeki
keskin pik, aktif malzemelerdeki CDKNT’lerin karakteristik pikidir [258]. Aktif
malzeme igerisinde CDKNT igerigi arttirildiginda (20CCSi= agirlik¢a %80 oraninda
karbon igerigi) 20=26,3°"de gozlemlenen karbon pik siddetinin artmasi ve daralmasi
(keskinlesmesi), elektrot yapisinda karbon igeriginin arttigim1 gostermektedir. Ek
olarak yaklagik 20=~24° civarindaki genis ve zayif pik, RGO’in diizensiz yapisinin

yansimasindan kaynaklanmistir [272].
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6.2. Elektrotlarin Elektrokimyasal Analiz Sonuclar:

Si tozlariyla (bilyali degirmenden sonra saflastirma uygulanan silisyum tozlar) ile

iretilen elektroda ait ¢cevrimsel voltametri egrisi Sekil 6.23.’de verilmistir.
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Sekil 6.23. Si tozlar ile iiretilen elektroda ait cevrimsel voltametri egrisi (b) Cevrimsel voltametri egrisinin akim-

zaman grafigi

[lk olarak, saf silisyum anodun ilk katodik taramasinda kati elektrolit arayiizey (SEI)
olarak adlandirilan arayiizeyin, birinci ¢evrimde tamamen olusmus gibi goriinmedigi,
katodik akimin ¢evrimle birlikte artmaya devam etmesiyle daha fazla elektrolit
ayrismasinin devam ettigi gozlemlenmistir. Ik ¢evrimde katodik akima kars1 daha
diisiik anodik akimin gozlenmesi, daha az lityum iyonunun ayristigini ve yiikiin,
silisyum anotlarda dnemli 6l¢giide geri doniisiimsiiz kapasite kaybiyla sonuglanan, ilk
cevrimde elektrolit bozunmasiyla tiiketildigini gostermektedir. Cevrim sayisi arttikga,

SEI filminin, sonraki taramalarda yavasg¢a olustugu disiiniilmektedir [273].

Li-Si alasim reaksiyonu (Si+ xLi* + xe™ & Li,Si) ve interkalasyon, katodik
taramada yer alan piklerle temsil edilir [274]. Uretilen saf silisyum anotun ilk katodik
taramasinda 0,22V civarinda herhangi bir pik gozlenmezken, ikinci katodik
taramasinda yaklasik olarak 0,22V’da, lityum iyonlarinin silisyum partikiillerine
girisini ve amorf LixSi alagiminin olusumunu goésteren bir indirgenme piki
gdzlenmistir [275]. ik katodik taramada lithasyon pikinin gériilmemesinin sebebinin,
silisyum bazli anotlarin ilk ¢evrim sirasinda yapisal bir donilisiime ugramasi ve bunun

ikinci ¢evrimde 0,22V civarinda bir lithasyon pikinin goriinmesine yol actig
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diisiiniilmektedir [276]. Ugiincii katodik taramada ise pu pikin, yaklasik olarak 0,18V
degerine kaydigi gozlenmistir. Yue ve ark. 2017 yilinda yaptiklar1 caligma
kapsaminda, silisyum nanopartikiillerine uyguladiklarin CV analizi sonucunda, redox
reaksiyonlarimin pik pozisyonlarinda kaymalar oldugunu ve bunu ¢evrimler siiresince
kararli lityum kanali ve SEI tabakasi olusmasina atfetmislerdir [277]. Katodik
taramada g6zlenen pik siddetinin ¢evrim sayisiyla birlikte arttig1 gozlenmistir. Zuo ve
ark. 2017 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, HF kullanarak dagladiklari silisyumun CV
analizinde, CV pik siddetlerinin ilk birka¢ ¢evrim siiresince silisyumun aktivasyon
prosesinden dolay1 arttigini belirtmislerdir [278]. Saf silisyum elektrodun ilk anodik
taramasinda, 0,52V potansiyel degerinde bir oksidasyon piki gdzlenmistir. ikinci ve
liclincii anodik taramada ise bu pikin ayrildigi1 ve 0,38V potansiyel degerinde de bir
oksidasyon pikinin meydana geldigi goézlenmistir. Hem 0,38V hem de 0,52V
oksidasyon pikleri, LixSi alasgiminin par¢ali bozunmasina ve Li* iyonlarinin silisyum
yapisindan ayrilmasina atfedilebilir (yapidan lityum iyonu ¢ikisini temsil eden anodik
taramada gosterilen amorf lityum-silisyum alasimi (LixSi) ile amorf silisyum
arasindaki faz gecisi) [85,279]. Hem anodik hem de katodik piklerin dereceli olarak
siddetlerinin artmasinin, sarj/desarj siiresince daha fazla silisyumun aktif hale
gelmesinden kaynaklandigr disiiniilmektedir [85]. Ayrica tarama sirasinda hem
anodik hem de katodik piklerinin siddetlerinin artmasi, katodik tarama sirasinda Si
anoda daha fazla Li* iyonunun girdigini ve anodik tarama sirasinda Si anottan daha

fazla sayida Li* ¢iktigim1 gostermektedir [273].

Sekil 6.24.de CCSi, 50CCSi/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elekrotlarina ait

cevrimsel voltametri egrilerini vermektedir.
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Sekil 6.24. a) CCSi bazli elektrot, b) 50CCSi/50RGO ve ¢) 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlarina ait gevrimsel
voltamogramlari

Hem CCSi elektrodun hem de 50CCSi/50RGO elektrodunun ilk katodik taramasinda
1,57V potansiyel degerinde bir indirgenme piki gozlenmistir. Bu pik, silisyumun
yiizeyindeki karbon tabakasinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile lityumun
reaksiyonu ile ilgilidir [240,280]. CCSi elektrodun ilk katodik taramasinda 0,78V
potansiyel degerinde genis bir indirgenme piki gézlenmistir. Bu pik, CCSi elektrot ile

elektrolit arasinda olusan, kat1 elektrolit araylizey (SEI) olarak adlandirilan ve sonraki
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cevrimlerde gdzlenmeyen arayiizeyin olusumuna atfedilebilir [279]. Ug cevrim
stiresince, katodik taramada gozlenen 0,001V piki, kristalin silisyumun lityumla
alasim olusturmasii gosteren karakteristik pikdir [281]. Anodik taramada 0-0,5V
arasinda gozlenen, 0,25V civarinda merkezlenen genis ve zayif siddetli pik, lityumun
LixSi alasimindan delithasyon isleminin yavas oldugunu gostermektedir [282]. Tek
genis delithasyon bandinin, mikron boyutundaki partikiillere Li* iyon transferinin
difiizyonun smirli olmasi nedeniyle, iki keskin ve belirgin pik yerine asamali bir

delithasyon mekanizmasina yol agtig1 diisiiniilmektedir [234].

50CCSi/50RGO elektrodunun ilk katodik taramasinda 0,77V potansiyel degerinde
genis bir indirgenme piki gézlenmistir. Bu pik, kompozit elektrot ile elektrolit arasinda
olusan, kati elektrolit arayiizey olarak adlandirilan ve sonraki c¢evrimlerde
gbzlenmeyen arayiizeyin olusumuna atfedilebilir [279]. Katodik taramada, yaklasik
olarak 0,19V ve 0,05V potansiyel degerlerinde, iki tane katodik pik gdézlenmistir.
0,19V potansiyel degerindeki pik, lityum ile silisyumun karakteristik alasim olusturma
pikini temsil ederken, 0,05V indirgenme piki ise lityumun RGO ile reaksiyonunu
temsil etmektedir [283]. Diger taraftan, anodik taramada 3 farkli potansiyel degerinde
pik gozlenmistir. 0,15V anodik piki, lityumun RGO ile reaksiyonunu temsil ederken,
0,38V ve 0,52V potansiyel degerlerindeki pikler ise lityum ile silisyumun 2 basamak
halinde gerceklesen, amorf LixSi alasimindan amorf silisyuma faz geg¢isini
belirtmektedir [283]. Cevrim sayisi arttik¢a, Si ve RGO’in karakteristik pikleri daha
da keskinleserek, elektrot kinetiginin bir aktivasyon siireci boyunca gelismesine isaret

ettigi digiiniilmektedir [284].

40CCSi/30RGO/30CDKNT numunesinin ¢evrimsel voltametrisinin ilk ¢evriminde
yaklagik olarak 1,57V potansiyel degerinde bir pik gozlenmistir. Bu pik, silisyumun
yiizeyindeki karbon tabakasinin ylizeyinde lityumla fonksiyonel gruplarin reaksiyonu
ile ilgilidir [240,280]. 40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozit anotun ¢evrimsel
voltametri analizlerinde, katodik taramada, yaklasik olarak 0,001V civarinda bir pik
gozlenmistir. Gozlenen bu pik, kristalin silisyumun lityumla alasim olusturmasini
gosteren karakteristik pikdir [281]. 40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozit anot i¢in,
yaklasik 0,76V potansiyel degerinde genis bir indirgenme piki gozlenmistir. Bu pik,
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kompozit ile elektrolit arasinda olusan, SEI olarak adlandirilan ve sonraki ¢cevrimlerde
gozlenmeyen arayiizeyin olusumuna atfedilebilir [285]. 40CCSi/30RGO/30CDKNT
kompozit anot i¢in 0,2-0,6V araliginda gézlenen anodik pikler, yapidan lityum iyonu
¢ikisini temsil eden anodik taramadaki amorf lityum-silisyum alagimi (LixSi) ile amorf
silisyum arasindaki faz gecisini gostermektedir [286,287]. 40CCSi/30RGO/
30CDKNT kompozit anot i¢in, yaklasik olarak ikinci ve iiglincii katodik taramada
anodun geri doniisebilir lityumlama reaksiyonundan dolay1 olusan 0,20V potansiyel
degerinde bir pik gbzlenmistir [288]. 40CCSi/30RGO/30CDKNT numunesinin 2. ve
3. g¢evrimdeki piklerinin istiiste binmesi, yiiksek kararliliga sahip lithasyon ve

delithasyon elektrokimyasal proseslerini tanimlamaktadir [161].

Elektrotlardaki farkli oranlarda CCSi partikiil igeriklerinin, elektrotlarin
elektrokimyasal davraniglarini nasil etkiledigini gozlemlemek icin, farkli oranlarda
silisyum igeren elektrot tiretimleri gergeklestirilmistir. Bunun igin 20CCSi / 40RGO /
40 CDKNT ve 60 CCSi / 20 RGO / 20 CDKNT elektrotlar1 hazirlanmustir.
20CCSi/40RGO/40CDKNT numunesinde agirlikga %20 oraninda CCSi, %40
CDKNT ve % 40 RGO icermektedir. 60 CCSi / 20RGO / 20 CDKNT numunesi ise
agirlikga %60CCSI, %20 CDKNT ve %20 RGO i¢ermektedir.

Sekil 6.25.’de 20 CCSi / 40 RGO / 40 CDKNT, 40 CCSi / 30RGO / 30 CDKNT ve
60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrotlarina ait ¢evrimsel voltametri sonuglari

verilmistir.
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Sekil 6.25.°de, ilk olarak, hem 20CCSi/40RGO/40CDKNT hem de
60CCSi/20RGO/20CDKNT c¢evrimsel voltametri analizlerinin ilk c¢evrimlerinde,
yaklagik olarak 1,57V potansiyel degerinde bir pik gézlenmistir. Bu pikin, silisyumun
yiizeyindeki karbon tabakasinin yiizeyinde lityumla fonksiyonel gruplarin reaksiyonu
ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir [240,280]. 20 CCSi / 40RGO / 40 CDKNT

numunesinin ilk katodik taramasinda, yaklasik olarak 0,68V degerinde genis bir
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indirgenme piki gozlenmistir. Bu pik, kompozit ile elektrolit arasinda olusan, kati
elektrolit araylizey (SEI) olarak adlandirilan ve sonraki ¢evrimlerde gozlenmeyen
araylizeyin olusumuna atfedilebilir [289]. Li-Si alagim reaksiyonu (Si + XLi* + xe™ <
LixSi) ve interkalasyon, katodik taramada yer alan piklerle temsil edilir [274].
20CCSi/40RGO/40CDKNT kompozit anodun ¢evrimsel voltametri analizinde,
katodik taramada, yaklasik olarak 0,001V civarinda bir pik goézlenmistir. G6zlenen bu
pik, kristalin silisyumun lityumla alagim olusturmasini gdsteren karakteristik pikdir
[281]. 20CCSi/40RGO/40CDKNT kompozit anot i¢in 0,2-0,6V araliginda gozlenen
anodik pikler, yapidan lityum iyonu ¢ikisini temsil eden amorf lityum-silisyum alagimi

(LixSi) ile amorf silisyum arasindaki faz gegisini gostermektedir [286,287].

60CCSi/20RGO/20CDKNT kompozit anot i¢in, katodik taramada 0,77V potansiyel
degerinde genis bir pik gozlenmistir. Bu pik, elektrolitin bozunmasindan dolay1
kompozit anot yiizeyinde olusan SEI olusumuna atfedilebilir. Kompozit anotlarin CV
test sonuglarinda, SEI tabakasini temsil eden pikler arasinda bir gerilim kaymasi
gozlenmistir. Chen ve ark. [290] karbon igeren anotlarda, grafit igerinin azaltilmasinin,
elektronik direngte bir artis olusturdugunu ve bu elektronik direncteki artisin da

elektrotun polarizasyon potansiyelinde artisa sebep oldugunu belirtmistir.

Yaklagik olarak 0,25V potansiyel degerlerinde, anodun geri doniisebilir alagimlama
reaksiyonundan kaynaklanan katodik bir pik gozlenmistir [291]. Anodik taramada, iki
farkli pik goézlenmistir. 0,3V ve 0,51V potansiyel degerindeki pikler, amorf silisyum
ile LixSi alasimi arasinda meydana gelen faz doniisiimiinii temsil etmektedir. Bu

sonuglar literatiirde yer alan 6nceki ¢alismalar ile uyumludur [164,292].

60CCSi/20RGO/20CDKNT kompozit anodun ¢evrimsel voltametre analizinde 0,3V
ve 0,51V potansiyel degerindeki karakteristik piklerin gozlenmesinin sebebi, anotta,
diger kompozit anotlara kiyasla daha fazla oranda silisyum miktar1 igermesine
atfedilebilir. Kristalin silisyum amorf silisyuma doniisiirken, sarj/desarj prosesi
siiresince kiiciik bir miktar kalint1 silisyum kalmis olabilir. Piklerin siddetlerinde

kiiciik artig, bu kalint1 kristalin silisyuma atfedilebilir [290].
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Tiim numunelerin CV analizlerinde, ilk ¢evrimlerinde gozlenen SEI tabakasini temsil
eden pikler, sonraki ¢evrimlerde gozlenmemistir. Bu durum, olusan SEI tabakalarinin

kararli oldugunu gostermektedir [234].

Si, CCSi, 50Si/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT numuneleri SEI olusum voltajt
ve SEI pik alani acilarindan degerlendirildiginde, elektrotlardaki karbon icerigi
arttik¢a, SEI olusum voltaj degerinin diiserken, SEI pik alaninin arttig1 gézlenmistir.
Bunun sebebi olarak, yapiya eklenen yiiksek yiizey alanina sahip RGO ve CDKNT’iin
olusturdugu ag yapisi ile elektrodun yiizey alanini arttirdiklar diigiiniilmektedir [293].
Yue ve ark. 2012 yilinda yaptiklar bir calismada, nanoboyutta silisyum ve CDKNT
kullanarak, filtrasyon metoduyla Si/CDKNT kompozit kagitlar iiretmisler ve bu
kagitlarin elektrokimyasal performanslarini incelemislerdir. Yaptiklar1 calismalar
sonucunda olugsan SEI tabakasmin elektron gegisi igin yalitkan, lityum iyon
transferinde ise iletken 6zellikte oldugunu; bu 6zelligi ile de lityumun yapiya girisini
ve ¢ikisini daha da kolaylagtirdigini belirtmislerdir [294]. SEI olusum voltajinin
diismesinin sebebi olarak da, yapidaki karbon igeriginin artmasi nedeniyle elektrottaki
polarizasyon potansiyelini diigiiren bir elektronik diren¢ azalmasinin meydana geldigi

diistiniilmektedir [290].

Si, CCSi, 50CCSi/50RGO, 20CCSi/40RGO/40CDKNT, 40CCSi/30RGO/30CDKNT
ve 60CCSi/20RGO/20CDKNT numunelerinin CV analizleri, anodik ve katodik
piklerin pik siddetleri agisindan degerlendirildiginde, en yiiksek pik akim siddetleri saf
silisyumda gozlenmistir. Saf silisyum disinda karbon igeren elektrotlarda, yapidaki
CDKNT ve RGO miktar1 arttikca, elektrotlarin sergiledikleri anodik pik
siddetlerindeki artis ve katodik pik siddetlerindeki diisiis gézlenmistir. Boylelikle,
elektrot yapilarinda yer alan CDKNT ve RGO karbon bazli yapilarin,
elektrot/elektrolit arayiizey alanini arttirarak lityum giris ve ¢ikis geri dontisebilirligini

arttirdig1 ve daha fazla lityum iyonunun elektrotta ulasilabilir oldugunu géstermektedir
[295].

Si, CCSi, 50CCSi/50RGO, 20CCSi/40RGO/40CDKNT, 40CCSi/30RGO/30CDKNT
ve 60CCSi/20RGO/20CDKNT numunelerinin CV analizlerinde, silisyum redoks
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potansiyelleri farkindan polarizasyon degerini veren AE’leri hesaplanmistir. Elde

edilen sonuglar Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1. Si, CCSi, 50CCSi/50RGO, 20CCSi/40RGO/40CDKNT, 40CCSi/30RGO/30CDKNT ve
60CCSi/20RGO/20CDKNT numunelerinin AE(V) degerleri

Numune Ismi AE (V)
Si 0,342
CCsi 0,271
CCSi/RGO 0,192
40Si 0,058
20Si 0,151
60Si 0,25

Tablo 6.1.’den numuneler arasinda saf silisyum elektrodunun en yiiksek polarizasyon
degerini sergilerken, 40CCSi/30RGO/30CDKNT numunesinin en diisiik polarizasyon
degerini sergiledigi gorilmektdir. Elde edilen polarizasyon degerlerine gore,
20CCSi/40RGO/40CDKNT ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT numunelerinin redox
potansiyelleri geri doniisebilir Ozellik sergilerken, saf siliyum, CCSi ve
50CCSi/50RGO numunelerinin redoks potansiyelleri 150 mV’dan yiiksek olduklari

igin, geri doniisiimsiiz 6zellik sergilemektedirler [296].

Cevrimsel voltametri analizi sonuglarindan, 6 farkli elektrot igerisinde
20CCS1/40RGO/40CDKNT ve 40CCS1/30RGO/30CDKNT kompozit elektrotlarinin
SEI olusum reaksiyonundan sonra silisyumun lityum ile gosterdigi katodik ve anodik
reaksiyon pikleri nerdeyse aymi akim siddet degerlerini gostermistir. Bu durum
ozellikle 40CCSi/30RGO/30CDKNT (AE< 90mV) kompozit elektrot yapisinda
bagsaril1 bir tersinir elektrokimyasal reaksiyonunun elde edildigini gdstermektedir
[297].

Sekil 6.26.(a), Si elektrodunun 200 mA/g akim yogunlugunda, 1., 2., 20., 50. ve 100.
¢evrimlerinin voltaj-kapasite profillerini, Sekil 6.26.(b) Si elektrodunun ilk iki gevrim
voltaj-zaman profilini ve Sekil 6.26.(c) Si elektrodunun ilk iki ¢evrim voltaj-zaman

profilinin yakinlastirilmis halini géstermektedir.
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Sekil 6.26.(a)’da saf silisyum elektrot yaklasik 3450 mAh/g ilk desarj kapasitesine
karsilik sadece 1549 mAh/g ilk sarj kapasitesi gostermis ve ilk kulombik verimliliginin
% 47 oldugu gdzlenmistir. Shen ve ark. tarafindan 2013 yilinda yapilan bir ¢aligmada,
saf silisyum elektrot i¢in ilk desarj ve sarj kapasiteleri arasindaki farkin pargalanan
silisyum partikiilleri arasina sikisan lityum iyonlari olarak agiklamistir [298]. Saf
silisyumun kapasite-voltaj davranisina bakildiginda, ilk desarj egrisinde 0,18V
civarinda goézlenen plato, sonraki c¢evrimlerde 0,22V potansiyel degerinde
gozlenmistir. Bununla birlikte sarj egrisinde yaklasik olarak 0,52V civarinda bir plato
gozlenmistir. Silisyum elektrodunun voltaj-kapasite profilinde gézlenen bu platolar,
Sekil 6.26.(b), Si elektrodun voltaj-zaman egrilerinde de gozlenmistir. Ek olarak,
voltaj-kapasite profilinde tam olarak gozlenemeyen 0,38V potansiyel degerindeki
oksidasyon reaksiyonuna ait plato, voltaj-zaman egrilerinde agikca gozlenmistir. Bu

degerler, saf silisyum elektrodun CV sonuglarindaki pikleri dogrulamaktadir.

Sekil 6.27.(a), CCSi elektrodunun 200 mA/g akim yogunlugunda, 1., 2., 20., 50. ve
100. ¢evrimlerinin voltaj-kapasite profillerini, Sekil 6.27.(b) CCSi elektrodunun ilk iki
gevrim voltaj-zaman profilini ve Sekil 6.27.(c) CCSi elektrodunun ilk iki ¢evrim

voltaj-zaman profilinin yakinlastiritlmis halini gostermektedir.
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Sekil 6.27. (a) CCSi elektrodunun sarj-desarj kapasite davranisi, (b) CCSi elektrodunun ilk 2 ¢evrim i¢in voltaj-
zaman egrisi ve (c¢) CCSi elektrodunun ilk iki ¢evrim voltaj-zaman profilinin yakinlagtirilmis hali



156

CCSi elektrot, yaklasik olarak 3198 mAh/g ilk desarj kapasitesi ve 1850 mAh/g ilk
sarj kapasitesi gostererek %57’°lik bir ilk kulombik verimlilik degeri sergilemistir.
CCSi elektrodun ilk galvanostatik desarj kapasiteleri egrisinde yaklasik olarak 1,57V
ve 0,78V potansiyel degerlerinde ,sirasiyla silisyum partikiillerinin karbon
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin lityum ile reaksiyonunu ve SEI olusumunu belirten
platolar gozlenmistir [7,9,10]. Bu platolar, CCSi elektrodun voltaj-zaman egrilerini
veren Sekil 6.27.(b) ve Sekil 6.27.(c)’de de agik bir sekilde gozlenmistir. Sekil
6.27.(b)’den ilk iki ¢evrimde ger¢eklesen oksidasyon reaksiyonlarinin 0,25V
potansiyel degerinde ve indirgenme reaksiyonlarinin ise 0,25V ve 0,001V potansiyel
degerlerinde gercgeklestikleri gozlenmektedir. Bu potansiyel degerleri, CCSi anodun

CV sonuglari ile uyumludur.

Sekil 6.28.(a), 50CCSi/50RGO elektrodunun 200 mA/g akim yogunlugunda, 1., 2.,
20., 50. ve 100. c¢evrimlerinin voltaj-kapasite profillerini, Sekil 6.28.(b)
50CCSi/50RGO elektrodunun ilk iki ¢evrim voltaj-zaman profilini ve Sekil 6.28.(c)
50CCSi/50RGO elektrodunun ilk iki ¢evrim voltaj-zaman profilinin yakinlastirilmis

halini gostermektedir.
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Sekil 6.28. (a) 50CCSi/50RGO elektrodunun 200 mA/g akim yogunlugunda, 1., 2., 20. ve 100. ¢evrimlerinin voltaj-
kapasite profilleri, (b) 50CCSi/50RGO elektrodunun ilk iki g¢evrim voltaj-zaman profili, (c)
50CCSi/50RGO elektrodunun ilk iki ¢evrim voltaj-zaman profilinin yakinlastirilmig hali
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50CCSi/50RGO elektrot yaklasik olarak 1315 mAh/g ilk desarj kapasitesi ve 842
mAbh/g ilk sarj kapasitesi gostererek yaklasik olarak %64°lik bir ilk kulombik
verimlilik degeri sergilemistir. 50CCSi/50RGO elektrodun ilk galvanostatik desarj
kapasiteleri egrisinde yaklasik olarak 1,57V ve 0,77V potansiyel degerlerinde,
sirasiyla silisyum partikiillerinin karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin lityum ile
reaksiyonunu ve SEI olusumunu belirten platolar gozlenmistir [7,9]. Elektrodun
voltaj-zaman egrisinde, Sekil 6.28.(b), SEI olusumunu belirten plato 0,77V degerinde
acikca gozlenebilmektedir. Sekil 6.28.(b) ve (c)’de 2. desarj egrisinde yaklasik olarak
0,19V ve 0,05V potansiyel degerlerinde, iki tane plato gozlenmistir. Ayrica Sekil
6.28.(c)’de 0,15V, 0,38V ve 0,52V potansiyel degerlerinde, lityumun RGO tabakalari
ile reaksiyonunu ve oksidasyon reaksiyonlarini temsil eden platolar agikca
gozlenmistir. Bu potansiyel degerleri, 50CCSi/50RGO anodun CV sonuglari ile

uyumludur.

Sekil 6.29.(a), 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunun 200 mA/g akim
yogunlugunda, 1., 2., 20., 50. ve 100. ¢evrimlerinin voltaj-kapasite profillerini, Sekil
6.29.(b) 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunun ilk iki ¢evrim voltaj-zaman
profilini ve Sekil 6.29.(c) 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunun ilk iki ¢evrim

voltaj-zaman profilinin yakinlastiritlmis halini gostermektedir.
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Sekil 6.29. (a) 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunun 200 mA/g akim yogunlugunda, 1., 2., 20. ve 100.
¢evrimlerinin voltaj-kapasite profilleri, (b) ilk iki ¢evrim voltaj-zaman profili, (c) ilk iki ¢evrim voltaj-

zaman profilinin yakinlagtirilmig hali
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40CCSi / 30RGO / 30 CDKNT elektrot yaklasik olarak 2298 mAh/g ilk desarj
kapasitesi ve 1797 mAh/g ilk Sarj kapasitesi gostererek yaklasik olarak %78 lik bir ilk
kulombik verimlilik degeri sergilemistir. 40CCSi kompozit anot i¢in, ilk desarj
egrisinde yaklasik olarak 1,57V ve 0,76V potnaisyel degerlerinde, sirasiyla silisyumun
yiizeyindeki karbon tabakasinin yiizeyinde lityumla fonksiyonel gruplarin reaksiyonu

ve kat1 elektrolit arayiizey olusumunu temsil iki plato gézlenmistir.

Elektrodun voltaj-zaman egrisinde, Sekil 6.29.(b) ve (c¢)’de desarj egrilerinde yaklasik
olarak 0,20V ve 0,05V potansiyel degerlerinde, iki tane plato gozlenmistir. Sarj
egrilerinde ise yaklasik olarak 0,44V potansiyel degerinde, oksidasyon reaksiyonunu
temsil eden bir plato acikca gozlenmistir. Bu potansiyel degerleri,

40CCSi/30RGO/30CDKNT anodunun CV sonuglari ile uyumludur.

Elektrotlardaki farkli oranlarda CCSi tozu, RGO ve CDKNT oranlarinin, elektrotlarin
elektrokimyasal davraniglarin1 nasil etkiledigini gozlemlemek icin, farkli oranlarda

silisyum igeren elektrot tiretimleri gerceklestirilmistir.

Sekil 6.30.(a), 20CCSi/40RGO/40CDKNT elektrodunun 200 mA/g akim
yogunlugunda, 1., 2., 20., 50. ve 100. ¢evrimlerinin voltaj-kapasite profillerini, Sekil
6.30.(b) 20CCSi/40RGO/40CDKNT elektrodunun ilk iki g¢evrim voltaj-zaman
profilini ve Sekil 6.30.(c) 20CCSi/40RGO/40CDKNT elektrodunun ilk iki ¢evrim

voltaj-zaman profilinin yakinlastirilmis halini gostermektedir.
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Sekil 6.30.(a) 20CCSi/40RGO/40CDKNT elektrodunun 200 mA/g akim yogunlugunda, 1., 2., 20., 50. ve 100.
¢evrimlerinin voltaj-kapasite profilleri, (b) ilk iki ¢evrim voltaj-zaman profili, (c) ilk iki ¢evrim voltaj-

zaman profilinin yakinlastirilmis hali
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20CCSi/40RGO/40CDKNT elektrot yaklagik olarak 1467 mAh/g ilk desarj kapasitesi
ve 1026 mAh/g ilk sarj kapasitesi gostererek yaklasik olarak %70°lik bir ilk kulombik
verimlilik degeri sergilemistir. Bu sonug, 40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozit
anodun ilk kulombik verimliliginden daha diisiiktiir. Bunun sebebi olarak, 20CCSi /
40RGO /40 CDKNT kompozit anotun yiiksek oranda CDKNT ve RGO igermesi, ayni
zamanda yiiksek yiizey alanina sahip bu malzemelerin geri doniisiimsiiz Li iyonunun

yerlestirilmesine (tuzaklanmasina) ve SEI filminin bliylimesine egilimli olmasi nedeni

de bir sebep olabilir [299].

20CCSi/40RGO/40CDKNT kompozit anot i¢in, ilk desarj egrisinde yaklasik olarak
1,57V ve 0,68V potansiyel degerlerinde, sirasiyla silisyumun yiizeyindeki karbon
tabakasinin yiizeyinde lityumla fonksiyonel gruplarin reaksiyonu ve SEI tabakasi
olusumunu temsil eden iki plato gozlenmistir. Bu platolar Sekil 6.30.(b)’de, ilk desarj
egrisinde agikca goriilmektedir. Elektrodun voltaj-zaman egrisinde, Sekil 6.30.(b) ve
(c)’de desarj egrilerinde yaklasik olarak 0,20V ve yaklasik olarak 0,05V potansiyel
degerlerinde, indirgenme reaksiyonlarini temsil eden iki tane plato gézlenmistir. Sarj
egrilerinde ise yaklasik olarak 0,44V potansiyel degerinde, oksidasyon reaksiyonunu
temsil eden bir plato agikca gozlenmistir. Bu potansiyel degerleri,

20CCSi/40RGO/40CDKNT anodunun CV sonuglari ile uyumludur.

Sekil 6.31.(a), 60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrodunun 200 mA/g akim
yogunlugunda, 1., 2., 20., 50. ve 100. ¢evrimlerinin voltaj-kapasite profillerini, Sekil
6.31.(b) 60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrodunun ilk iki i¢in ¢evrim voltaj-zaman
profilini ve Sekil 6.31.(c) 60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrodunun ilk iki ¢gevrim igin

voltaj-zaman profilinin yakinlastirilmis halini géstermektedir.



163

60CCSIi/20RGO/20CDKNT
2,0 \100 20 2
1,5 =
§1 0
Z10-
>
0,5
0,04 Y100 20 2 1
L) 1 L L) Lt L] . 1 o L) Lt 1 L
0 500 1000 . 1500 2900 2500 3000 3500
Spesifik Kapasite (mAh/g)
60CCSi/20RGO/20CDKNT
2,0+
154

Voltaj (V)

o
(&)
L

0,04

LI B DL DL DL DL L DL DL DL I DL DL DL L I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 €65 70 75 80
Zaman (saat)

2,0 -

Voltaj (V)

o
W
I

0,0

/ ) 6l0
Zaman (saat)

Sekil 6.31. (a) 60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrodunun sarj-desarj kapasite davranisi, (b) ilk 2 ¢evrim igin voltaj-
zaman egrisi ve (c) ilk iki ¢evrim voltaj-zaman profilinin yakinlagtirilmis hali

80



164

60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrodu yaklasik olarak 3994 mAh/g ilk desarj
kapasitesi ve 3094 mAh/g ilk sarj kapasitesi gostererek yaklasik olarak %47’lik bir
ilk kulombik verimlilik degeri sergilemistir. 60CCSi/20RGO/20CDKNT kompozit
anot i¢in, ilk desarj egrisinde yaklasik olarak 1,57V ve 0,77V potansiyel degerlerinde,
sirasiyla silisyumun yiizeyindeki karbon tabakasinin yiizeyinde lityumla fonksiyonel
gruplarin reaksiyonu ve SEI tabakasi olusumunu temsil eden iki plato gdzlenmistir.
Bu platolar Sekil 6.31.(b)’de, ilk desarj egrisinde agikca goriilmektedir. Elektrodun
voltaj-zaman egrisinde, Sekil 6.31.(b) ve (c)’de desarj egrilerinde yaklasik olarak
0,21V ve yaklasik olrak 0,09V potansiyel degerlerinde, indirgenme reaksiyonlarini
temsil eden ( kristal fazdan-amorf faza gecisi) iki tane plato gézlenmistir [300]. Sarj
egrilerinde ise yaklasik olarak 0,15V, 0,3V ve 0,51V potansiyel degerinde, lityumun
RGO tabakalari ile reaksiyonunu ve oksidasyon reaksiyonlarini temsil eden platolar
acikca gézlenmistir. Bu potansiyel degerleri, 60CCSi/20RGO/20CDKNT anodunun

CV sonuglari ile uyumludur.

Elektrotlarin sarj-desarj kapasitesi/voltaj profillerinden, elektrot yapilarinda bulunan
CDKNT ve RGO miktari arttikga; elektrotlarin sergiledikleri ilk desarj kapasitelerinde
diisiis gozlenmistir. Bunun sebebinin elektrotlardaki silisyum miktarinin azalmasi
oldugu diistiniilmektedir [301]. Tokur ve ark. 2016 yilinda yaptiklari ¢alismada, farkli
oranlarda indirgenmis grafen oksit iceren kompozit elektrotlar iiretmislerdir.
Urettikleri elektrotlarm ilk desarj kapasitelerini incelediklerinde, en diisiik ilk desar;
kapasitesini, agirlikca en az oranda silisyum i¢eren kompozit elektrodun sergiledigini
gozlemlemislerdir [271]. Kompozit elektrot yapisinda silisyumun hem karbon kapl
olmast hem de indirgenmis grafen oksit tabakalari arasinda kalmasi, silisyumun
elektrokimyasal lithasyonunu limitledigi diistiniilmektedir [234]. Bununla birlikte,
elektrotlardaki CDKNT ve RGO orami arttirildiginda, elektrotlarin ilk kulombik
verimlilik degerlerinde artis gozlenmistir ve en yiikksek kulombik verimlilik,
20CCSi1/40RGO/40CDKNT elektrodunda gozlenmistir. Bunun sebeplerinden bir
tanesi olarak elektrot yapisinda bulunan CDKNT’lerin ,elekrolitin ayrigmasini
baskiladigin1 ve kati elektrolit arayiizeyini stabilize ettigi disiiniilmektedir [302].
Diger bir sebep olarak kompozit elektrot yapisinda bulunan RGO tabakalarinin,

elektrodun yapisal biitlinliiglinii siirdiirmesine yardimeci oldugu diisiiniilmektedir
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[260]. Elektrotlarin CV analizi sonuglari incelendiginde, elektrotlardaki karbon igerigi
arttikca, SEI olusum voltaj degerinin diiserken, SEI pik alaninin arttig1 gézlenmisti.
Bu sebeple elekrotlarin ilk desarj ve sarj kapasiteleri arasindaki farkin sebebi SEI
olusumu oldugu diisiiniilmektedir [262].

Numunelere uygulanan karbon kaplamanin, CDKNT ve RGO takviyesinin elektrotlar
tizerindeki elektriksel direncini incelemek i¢in Si, CCSi, 50CCSi/50RGO ve
40CCSIi/30RGO/30CDKNT elektrotlarin  elektrokimyasal ¢evrim testi Oncesi
elektrokimyasal empedans 6l¢timleri yapilmis ve elektrotlarin Nyquist grafikleri elde
edilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 6.32.(a) ve (b)’de pillerin elektrokimyasal testi

yapilmadan onceki Nyquist egrilerini gostermektedir.
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Sekil 6.32. (a) Si, CCSi, 50CCSi/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlarin karsilastirmalt Nyquist
grafikleri ve (b) Nyquist grafiklerinin yakinlastirilmis durumu
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Cevrim sirasinda hiicre igerisinde meydana gelebilecek direnglerin belirlenebilmesi
icin Bode ve Nyquist grafikleri, Sekil 6.33.’de gosterilen devreyle, hata oran1 <2*107
olacak sekilde denklestirilmistir.
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Sekil 6.33. Nyquist grafiklerine uydurulan devre semasi

Wang ve ark., yaptiklari her iki ¢calismada da, tirettikleri silisyum ve CDKNT igeren

anotlarmn EIS analizinde yukarida gosterilen devre semasini kullanmiglardir [303,304].

Yiiksek frekansli bolgede, empedans spektroskopisi kiiciik bir egri olusturur. Devre
semasi iizerinde gozlenen L indiiktansi, yiiksek frekansl bolgede, yart hiicrenin dist
ile elektrot arasindaki direncin varligin1 géstermektedir [305]. Devrede gézlenen Re
direnci, hiicre icerisinde yer alan elektrolit, seperator gibi bilesenlerin direncini temsil
etmektedir. EIS diizeninde yiiksek frekans bolgesine yerlesmis olan ilk yarim daire,
elektrolitin bozunmasi sonucunda anot yilizeyinde olusan ve kat1 elektrolit arayiizey
olarak adlandirilan yapinin varligini, devrede yer alan Rsei+int direnci ise hem bu
yapidan kaynaklanan direnci hem de silisyum partikiillerinin kendi aralarindaki ve
karbon yapilar1 ile akim toplayici arasindaki bag direncini temsil etmektedir. Orta
frekans bolgesinde yer alan yarim daire, amorf karbon, RGO, CDKNT ve silisyum
partikiillerini iceren elektrot bilesenleri ve akim toplayicilar arasindaki elekriksel
temasi temsil eden elektrot/elektrolit arayiizeyindeki ¢ift katmanli kapasitansla ve yiik
tasima direnci (Ret) iligkilidir [306]. Diisiik frekansli bolgede, bir Warburg empedansi
difiizyon karakterizasyonunu tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bir CPEgir devre eleman
sonsuz uzunlukta bir Warburg elemaninin karakterizasyonunu tiretebilir 6zellikte bir
devre elemani oldugu i¢in ve de Warburg empedansi, Nyquist grafigini devreye esleme
sirasinda basarisizliga yol agtigindan dolay1 boyle bir tercih gerceklestirilmistir [307].
Aktif malzemede kullanilan silisyum partikiillerinin boyutlar1 ortalama olarak

degisken oldugu icin devre lizerinde devre elemani secimlerinde kapasitans yerine
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CPE kullanilmistir. Devre semasinda yer alan CPEgei+int Ve CPEct devre elemanlari,
hem araylizeydeki ¢ift katmanl kapasitans hem de aktif malzemedeki lityum iyon
interkalasyon kapasitansidir [308]. EIS analizinde lityum iyonunun difiizyon

katsayisin1 bulmak i¢in asagida yer alan denklemden yararlanilmistir:

Dy = R?T?/2A*n?F*C} 6% (6.1)

R : Gaz sabiti (8,3145 J/(mol.K))

T : Sicaklik (K)

A : Elektrodun yiizey alani

n : Indirgeme siiresince molekiil basina diisen elektron sayisi

F : Faraday sabiti (96,485 C/mol)

Cui : Elektrolitteki lityum iyon konsantrasyonu (mol/L)

0 : Warburg katsayisi

o degeri, reel empedans degerlerinin (Z’) , agisal hizin eksi karekokiine karsi ¢izilen

grafigin egimidir.

CLi degeri olarak, tiim pil {iretimlerinde ayni elektrolit kullanildigi igin, (1M LiPFe tuz
igeren elektrolit ), elektrolitteki Li iyon konsantrasyon degeri 1M olarak alinmistir

[223].

EIS analizi sonucunda Si,CCSi, 50CCSi/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT

elektrotlarinda meydana gelen direngler Tablo 6.2.°de verilmistir.
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Tablo 6.2. Si,CCSi, CCSI/RGO ve 40CCSi elektrotlarda meydana gelen direngler ve kapasitanslar

Numune ismi L Re Risei+int CPEsi+int Ret CPE CPE(p) Li*
(F) (chm)  (ohm) ] (ohm) ] (F) Difiizyon
(x10°%) (x107) (x10°)  (x10%)  Katsayist
(cm?/s)
(x1014)
Si 88,32 12,69 112,9 88,93 689,9 534,63 36,12 1,128
CCsi 67,01 12,10 17,94 23,61 320 48,58 24,22 16,54
CCSI/RGO 25,81 10,84 16,680 16,1 130,4 23,353 15,97 318
40CCSi/30RGO/3 16,81 8,62 14,40 12,07 58,07 8,990 13,72 372,7
OCDKNT

Elektrotlarda yer alan karbon miktar1 arttikga (karbon kaplama, RGO ve/veya
CDKNT), elektrotlarin L indiiktans ve Re direnglerinde diislis gozlenmistir.
Karsilastirilan elektrotlar arasinda en diisik L indiiktans ve Re direncini
40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodu sergilerken, en yiiksek L indiiktans ve Re
direncini direngleri Si elektrodu sergilemistir. L indiiktans ve Re direnci, ayni zamanda
elektortlarin kalitesi ve akim toplayici ile aktif malzeme arasindaki baglanmanin bir
Olgiisii oldugu icin, en yiiksek elektrot kalitesinin ve en iyi baglanmanin
40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunda gozlendigi soylenebilmektedir. Elde edilen
sonugtan, 40CCSi1/30RGO/30CDKNT elektrot yapisinda yer alan RGO ve
CDKNT lerin, elektrotlarin pargalanmasini engelledigi ve elektrodu stabil tutmada
yardimcr oldugu soOylenebilmektedir [309]. Dolayisiyla benzer bir sonug da
CCSI/RGO elektrodu igin de gegerlidir.

EIS analizi sonucunda en yiiksek Rsei direncini ve R direncini, Si elektrotun
sergiledigi gozlenmistir. Si elektrodunu sirasiyla CCSi, 50CCSi/50RGO ve
40CCS1/30RGO/30CDKNT elektrodu izlemistir. Yukarida yer alan 4 numune
icerisinde en disik SEI ve yik tasima direncini, beklenildigi gibi
40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodu sergilemistir. Silisyum partikiillerinin yumurta
sarisi- kabuk morfolojili yapili hale getirilmesiyle, yapida bir iletken karbon yapisi
olusturulmustur. Olusturulan bu karbon yapisi ile elde edilen daha iyi kontakt, lityum
iyonlar1 ve elektronlar i¢in daha verimli yollarin elde edilmesine imkan saglamus,
boylelikle SEI ve yiik tagima direncinin diismesine sebep olmustur. Ayn1 zamanda

CCSi elektrodunun CPEsei ve CPEc: kapasitanslarnin, Si elektrodunun CPEse ve
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CPEc kapasitans degerlerinden daha diisiik olmasi, lityum iyon interkalasyonunun

daha kolay gerceklestigini gostermektedir [310].

CCSi elektroduna GO eklenmesiyle elde edilen 50CCSi/50RGO elektrodu, CCSi
elektrodundan daha diisiik SEI ve yiikk tagima direnci gostermistir. Direnglerde
meydana gelen bu diisiisiin, hem silisyumun etrafindaki karbon tabakasinin silisyumun
yiizey iletkenligini arttirmasi hem de indirgenmis grafen oksit tabakalarinin yapisinin
kompozit elektrodun elektriksel iletkenligini arttirmasi oldugu diistiniilmektedir [311].
Ayrica bu sonug indirgenmis grafen oksit tabakalarinin, elektrolitin niifuz etmesini
kolaylastiran g6zenekli yapisina ve yiiksek yiizey alanina atfedilebilir [312]. Ayni
zamanda 50CCSi/50RGO elektrodunun CPEsi ve CPE¢ kapasitanslarinin, CCSi
elektrodunun CPEs ve CPEq kapasitans degerlerinden daha diisiik olmasi, lityum

iyon interkalasyonunun daha kolay gergeklestigini gostermektedir [310].

40CCS1/30RGO/30CDKNT elektrodu, 14,40 ve 58,07Q2 degerleri ile en diisiik Reei
ve Rt direnglerini sergilemistir. 40CCS1/30RGO/30CDKNT yapisinda yer alan %30
oranindaki RGO ve %30 oranindaki CDKNT’lerin, elektrodun hem iletkenligini
arttirmasina hem de aktif malzemelerin yapisal kararliliginin korunmasina yardime1
oldugu diistiniilmektedir. Boylelikle bu direng degerlerinin, diger elektrotlara gore
daha diisiik oldugu goriilmistiir. Bununla birlikte CPEsei ve CPEct degerlerinin de
diismiis olmasi, yapida lityum interkalasyonunun ve daha ince bir SEI tabakasi

olustugunu gostermektedir [312].

Kargilastirilan dort elektrodun Li* iyonu difiizyon direngleri ve Li* iyonu difiizyon
katsayilar1 incelendiginde, hi¢ karbon igermeyen Si elektrodunun difiizyon direncinin
36,12x10* F ve Li* difiizyon katsayisinin 1,128 x107** cm?/s oldugu, 40CCSi
elektrodunun Li* difiizyon direncinin ise 13,72x10* F ve Li* iyonu difiizyon
katsayisinin 372,7x10°%* cm?/s oldugu gdzlenmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda,
silisyum icerisinde Li iyonu difiizyon katsayisimn 1074 ile 10 cm?/s oldugu
belirtilmektedir [57].
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EIS sonuglarini Li* difiizyonu agisindan degerlendirdigimizde, elektrot yapilarindaki
karbon miktart (RGO ve/veya CDKNT icerik miktar1) arttifinda, elektrotlarin
difiizyon direncinde azalma ve Li* difiizyon katsayisinda ise artis oldugu, en diigiik Li*
difiizyon direnci ve en yiiksek Li* difiizyon katsayis1 40CCSi/30RGO/30CDKNT
elektrodunda gozlenmistir. Bunun sebebinin, indirgenmis grafen oksit katmanlari
arasina yerlestirilen dolasmis CDKNT'lerin, iyonlarin grafen matrisinin i¢ kisimlarina
kolay erisimini saglamasi olarak diisiiniilmistiir [313]. En diisiik Li* diflizyon
katsayisinin  40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozit elektrodunda goriilmesinin
sebeplerinden biri olarak da elektrot yapisinda yer alan indirgenmis grafen oksit
yapraklarinin, kompozit elektrotun yiiksek iletkenligini koruyabildigini ve bdylelikle
hizli elektron taginmasini saglayabildigini gostermektedir [314]. Ek olarak bu durum
indirgenmis grafen oksit tabakalarmin yeniden istiflenmelerini 6nlemek ve bdylece
elektrolit tarafindan kolay penetrasyon saglamak icin, indirgenmis grafen oksit
tabakalariin tabakalar1 arasinda araya giren yliksek iletken CDKNT'lerin olumlu

etkisini yansitmaktadir [315].

Elektrotlardaki farkli oranlarda yumurta sarisi-kabuk yapili silisyum, RGO ve
CDKNT oranlarmin, elektrotlarin direnglerini nasil etkiledigini gozlemlemek igin,
20CCSi/40RGO/40CDKNT, 30CCSi/35RGO/35CDKNT, 40CCSi/30RGO/ 30
CDKNT, 50CCSi /25RGO/ 25CDKNT ve 60CCSi/20RGO/ 20CDKNT elektrotlarina
EIS analizi uygulanmistir. Analiz sonucunda elde edilen elektrotlarin Nyquist

grafikleri Sekil 6.34.”de verilmistir.
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Sekil 6.34. (a) 20CCSi/40RGO/40CDKNT, 30CCSi/35RGO/35CDKNT, 40CCSi/30RGO/30CDKNT,
50CCSi/25RGO/25CDKNT ve 60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrotlarinin karsilastirmali Nyquist
grafikleri

EIS analizi sonucunda 20CCSi/40RGO/40CDKNT, 30CCSi/35RGO/35CDKNT,
40CCS1/30RGO/30CDKNT, 50CCSi/25RGO/25CDKNT ve
60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrotlarinda meydana gelen direngler Tablo 6.3.’de

verilmigtir.

Tablo 6.3.  20CCSi/40RGO/40CDKNT,  30CCSi/35RGO/35CDKNT,  40CCSi/30RGO/30CDKNT,
50CCSi/25RGO/25CDKNT ve 60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrotlarinda meydana gelen
direngler ve kapasitanslari

Numune ismi L (F) (x108) Re Rsei+int  CPEsei+i Rt CPE« CPE(D)(F) Li*

(ohm) (ohm)  nt(F) (ohm) P (x10% Difiizyon

(x107) (x10%) Katsayist

(cm?/s)

(x1014)

20CCSi/40RGO 12,04 8,225 8,632 7,266 34,83 6,822 4,63 419,2
/A0CDKNT

30CCSi/35RGO/ 15,08 8,5 14,18 9,730 42,85  7,2835 7,87 381,7
35CDKNT

40CCSi/30RGO/ 16,81 8,62 14,40 12,07 58,07 8,990 13,72 372,7
30CDKNT

50CCSi/25RGO/ 24,7 10,36 16,18 16,737 117 18,977 21,75 2,783
25CDKNT

60CCSi/20RGO/ 33,13 1242 17,31 25,139 143,4 27,336 31,84 2,92

20CDKNT
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RGO ve CDKNT iceren elektrotlarin EIS analizi sonuglari incelendiginde,
elektrotlarin iiretiminde kullanilan RGO ve CDKNT miktar1 arttikga, Nyquist
grafiklerinin ¢ember ¢aplarinda azalma ve elektrotlarda meydana gelen direnglerde
diisiis gozlenmistir. Kompozit elektrot yapisindaki RGO ve CDKNT miktarinin
artmasiyla, L indiiktans ve Re direncinin diismesi, RGO ve CDKNT lerin elekrotlarin
akim toplayici ile iyi bir baglanma saglanmasinda aktif rol aldigini1 géstermektedir.
Welna ve ark. 2010 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, aktif malzemede yer alan
CDKNT’lerin lityumun adsorbe edilebilecegi daha fazla alan sagladigini ve mevcut
akim toplayiciya elektriksel stirekliligin ~ korunmasmna yardimer oldugunu

gozlemlediklerini belirtmiglerdir [293].

Elekrotlarin yapilarindaki karbon orani arttikga Rsei+int direncinin ve  CPEsei+int
kapasitans degerinin diismesi, elektron transferinin kolaylastikga polarizasyonun
distiigiinii  gostermektedir  [308]. Elektrotlarin  CV analizleri incelendiginde,
20CCS1/40RGO/40CDKNT elektrodunda SEI olusum voltajinin 0,68V potansiyel
degeri ve 0,0011A akim degerinde gergeklestigi gozlenmistir. Bununla birlikte
kompozit elektrotlar arasinda en yiiksek Rsei+int direncini ve  CPEsei+int kapasitans
degerini sergileyen 60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrodunun CV analizinde, SEI
tabakasinin 0,77V potansiyel degerinde ve 2,35x10*A akim degerinde olustugu
gozlenmigtir. Bu iki kompozit elektrotlarin Li* iyon difiizyon direngleri ve Li* iyon
difizyon katsayilar1 incelendiginde, 20CCSi/40RGO/40CDKNT elektrodunun
difiizyon direncinin 4,63x10* F ve Li* iyon difiizyon katsayisinin 419,2x107** cm?/s,
60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrodunun Li* difiizyon direncinin ise 31,84x10* F ve
Li* iyon difiizyon katsayisinin 2,92x104 cm?/s oldugu gozlenmistir. Literatiirde yer
alan ¢aligmalarda, daha yiiksek Li* diflizyon katsayisinin, daha hizli hiicre reaksiyon
kinetigini ifade ettigi belirtilmistir [316]. Bununla birlikte Nyquist grafiginde
difiizyonu temsil eden kuyrugun kisa olmasi da daha hizli ve daha kolay Li* iyonu
difizyonunu temsil etmektedir [264]. Dolayisiyla 20CCSi/40RGO/40CDKNT
elektrodunda Li* difiizyonunun daha hizli ve kolay gergeklestigi soylenebilmektedir.
Sonug olarak tiim kompozit elektrotlarin EIS analizi sonuglarinin, CV analizi sonuglari
ile uyumlu oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte, Si elektrodu disindaki diger

numunelerin Rsei direngleri, 20 ohm’dan diisiik oldugu igin, bunlar Nyquist
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grafiklerinde gozlenememistir. Benzer bir durum, Tokur ve ark. 2017 yilinda

yaptiklari bir ¢alismada da goézlenmistir [228].

Kompozit elektrotlar1 Ret direnci agisindan degerlendirdigimizde, tim elektrotlar
arasinda en diisiik Ret direncini 20CCSi/40RGO/40CDKNT  kompozit elektrodu
sergilerken, en yiksek Ret degerini 60CCSi/20RGO/20CDKNT  elektrodunun
sergiledigi gozlenmistir. Kompozit elektrotlarda yer alan RGO ve CDKNT, hem
elektrotlarin elektriksel iletkenligini arttirirken, bir yandan da elektrodun yapisal
biitiinliigliniin korunmasina yardimci olmaktadir. Li ve ark. 2015 yilinda yaptiklari bir
calismada, gelistridikleri silisyum/grafit anot ve silisyum/grafit/ CDKNT elektrotlarin
EIS analizi sonucunda, silisyum/grafit/CDKNT elektrodun daha diisiik Rt direnci
sergiledigini, bu sonucun da CDKNT’lerin kompozit elektrota sagladigi iletkenlik
sayesinde oldugunu belirtmislerdir [317]. Bununla birlikte CDKNT’lerin kopriileme
davraniglar1 sayesinde Si-Si partikiil temas1 artmakta, bu da Rt direncinin diismesine

yardimer olmaktadir [299].

Kompozit elektrotlarin sarj/desarj davranislart incelendiginde, 20CCSi/ 40RGO / 40
CDKNT, 30 CCSi / 35RGO / 35CDKNT, 40CCSi / 30RGO / 30 CDKNT ve 50 CCSi
125 RGO / 25CDKNT elektrotlar1 500 ¢evrim boyunca iyi bir performans sergilerken,
60CCSi /20RGO/ 20CDKNT elektrodu ancak 200. ¢evrimden itibaren stabil bir
kapasite vermeye baslamistir. Bu karbon yapilarin sagladig: yiiksek iletkenlik ve
yapisal biitiinliigii koruma islevi, elektrotlarin uzun gevrimler boyunca par¢alanmadan
kapasite vermelerine olanak saglamaktadir [308]. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi sonuglarindan, karbon kaplamanin, RGO ve CDKNT takviyesinin, Si
bazli elektrotlarin elektron ve iyon transferini arttirarak, hiicrelerin kinetik

performanslarinda gelisme sagladigi sylenebilir [228].

Uretilen Si, CCSi, 50CCSi/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlar: igin

gerceklestirilen sarj/desarj testlerinin sonuclar1 Sekil 6.35.’de verilmistir.
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Sekil 6.35. Si,CCSi, 50CCSi/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlarin ¢evrim sayisina bagl spesifik
desarj kapasiteleri

Cevrim testi sonuglarindan Si elektrotun ilk ¢evrimde spesifik desarj kapasitesi 3450
mAh/g oldugu goriilmektedir. Silisyum oraninin yiiksek olmasi, ilk kapasite degerinin
yiiksek olmasi sonucunu dogurmustur. Silisyum esaslh elektrotlarin sarj ve desarj
sirasinda meydana gelen hacim genislesmesinden dolay1 yiiksek olan ilk kapasite
degerlerini koruyamadiklar literatiirde agik bir sekilde belirtilmistir [318]. Bundan
dolayidir ki silisyum bazli elektrotlarda kapasite degeri 90 c¢evrimden sonra sifir

degerine ulagsmustir.

CCSi elektrotun ilk cevrimde spesifik desarj kapasitesi 3198 mAh/g’dir. CCSi
elektrodunun icerdigi silisyum orani, Si elektrodundan daha diisiik oldugu i¢in, ilk
cevrimde spesifik desarj kapasitesinin daha diisiik oldugu goézlenmistir. CCSi
elektrodunun silisyumun teorik kapasitesi olan 3600 mAh/g kapasiteyi
sergileyememesinin sebebi olarak, var olan karbon tabakasmin silisyumun
elektrokimyasal lithasyonunun limitlenmesi oldugu diisiiniilmektedir [234]. Bununla
birlikte CCSi elektrodun, Si elektroduna gére daha iyi bir ¢evrim omrii gosterdigi

gozlenmistir.

50CCSIi/50RGO elektrodunun ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunun ilk
cevrim desarj kapasiteleri sirastyla 1315 mAh/g ve 2298 mAh/g oldugu goriilmektedir.
50CCSi/50RGO elektrodunun, CCSi elektroduna kiyasla ilk ¢evrim kapasitesinin daha
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diisiik olmasinin sebebi, 50CCSi/50RGO elektrodunun CCSi elektrodundan daha az
oranda silisyum icermesinden dolayidir. Bununla birlikte 50CCSi/50RGO
elektrodunun CCSi elektrodundan daha stabil bir c¢evrim Omrii sergiledigi
gbzlenmistir. Bunun sebebi olarak, indirgenmis grafen oksit tabakalarinin, sarj/desar;j
sirasinda yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyumlar1 gevreleyerek, silisyumlarla
elektrolit temasini azaltmast ve SEI tabakasinin biiylimesinin engellemesi oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica indirgenmis grafen oksitin esnek yapisinin elektrokimyasal
stabiliteyi saglamasiyla birlikte lityumun lithasyon/delithasyon prosesi sirasinda ¢ok
iyi bir elektriksel temas saglamasinin da stabil ¢evrim omrii elde edilmesinde etkili
oldugu diisiiniilmektedir [319]. Pan ve ark. 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada,
karbon kapli silisyum (Si@C) elektrot ve grafen iceren karbon kapli silisyum
elektrotlarin elektrokimyasal performanslarini karsilastirdiklarinda, Si@C/grafen
elektrodunun, Si@C elektrodundan daha stabil bir ¢evrim Omri sergiledigini
gozlemlemislerdir. Pan ve ark. bu durumu, grafenin esnek yapisi sayesinde
siliyumlarin hacim geniglesmesini tolrere edebilmesine atfetmislerdir [164]. Kompozit
elektrot yapisinda yer alan indirgenmis grafen oksit tabakalari (RGO), kompozit
elektrodun iletkenligini gelistirmektedirler. Bdylelikle kompozit elektrodun yiik
transfer ve diflizyon direncinde diisiise sebep olarak desarj siirecindeki kinetik
kisitlamay1 hafifletmeye yardimei olurlar ve lityum iyonlarinin lithasyon/delithasyon
prosesinin  daha kolay gerceklesmesini saglamaktadirlar [284]. EIS analizleri
sonucunda 50CCSi/50RGO elektrodunun CCSi elektrodundan daha diigiik yiik
transfer ve difiizyon direnci gosterdigi ve daha diisiik yiik transfer ve diflizyon
direncinin uzun c¢evrim sayilarinda daha iyi performansa sebep oldugu daha dnceki
bolimde tartisilmigti. Dolayisiyla 50CCSi/50RGO elektrodunun ¢evrim testi
sonuglari, EIS analizi sonuglari ile uyumludur. 50CCSi/50RGO elektrodunun SEM
goriintistinde de yapinin sandvig seklinde oldugu ve bdylelikle silisyumlarin
sarj/desarj prosesi siiresince RGO tabakalari tarafindan tolere edilebilecegi

gorilmiistiir.

40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodu, 500 ¢evrim boyunca ortalama olarak stabil bir
kapasite sergilemistir. Bunun sebebi olarak, 40CCSi/30RGO/30CDKNT -elektrot
yapisinda yapisinda bulunan ii¢ boyutlu CDKNT’iin ag yapisi tarafindan saglanan
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bosluklarin, silisyumun hacimsel genislemesini bastirmasi ve elektrota saglanan
iletkenlik sebebiyle Li* iyonu tagmmmasinin kolaylastirilmasindan kaynaklanabilir
[320]. RGO ve CDKNT’lerin olusturdugu 3D iletken ag yapisinin, silisyum
partikiillerinden maksimum sekilde faydanilmasini saglayarak, stabil bir ¢evrim omrii
elde edilmesine yardimci oldugu diisiiniilmektedir [260]. Akbulut ve ark. 2018 yilinda
yaptiklart bir c¢aligmada, {rettikleri karbon kapli silisyum/CDKNT kompozit
elektrotlarin, karbon kaph silisyuma gore daha stabil bir ¢evrim omrii sergiledigini
gozlemlediklerini, bunun sebebinin karbon kapli silisyum/CDKNT kompozit elektrot
yapisinin 3 boyutlu CDKNT’ler tarafindan saglanan bosluklara sahip olmasi,
silisyumun hacimsel genislemesinin baskilanmasi ve Li* iyon transferinin

kolaylastirilmasi olabilecegini belirtmislerdir [164].

Uretilen Si,CCSi, 50CCSi/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlarin
kulombik verimlilikleri Sekil 6.36.’da verilmistir.
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Sekil 6.36. (a) Si elektrodun ve (b) CCSI, 50CCSi/50RGO ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlar kulombik
verimlilikleri

Sekil 6.36.(a)’dan saf silisyum elektrodun yaklasik 80. Cevrimden sonra kulombik
verimliliginin %50’lere distiigii gézlenmistir. Diger taraftan CCSi, 50CCSi/50RGO
ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlar1 yaklasik olarak 30. ¢evrimden sonra
%100’e yakin bir kulombik verimlilik degerleri gostermislerdir. CCS;,
50CCSi/50RGO ve 40CCSi1/30RGO/30CDKNT elektrotlari, 500 ¢evrim sonunda
sirastyla 214,844 mAh/g, 621,393 mAh/g ve 557,566 mAh/g kapasite sergileyerek
yaklasik olarak sirasiyla %6,7, %29,7 ve %32 oraninda kapasite korunumu
sergilemiglerdir. Sonu¢ olarak elektrotlardaki karbon igeriginin artmasiyla,

elektrotlarin sergiledikleri kapasite korunumlarinin arttig1 sdylenebilmektedir.
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500 g¢evrim sonunda 50CCSi/50RGO elektrodunun CCSi elektrodundan daha iyi
kapasite sergilemesinin sebebi, indirgenmis grafen oksit tabakalarinmn silisyum
partikiillerinin elektrolitle direk temasini engellemesi ve c¢evrim siiresince sandvig
yapidaki silisyum partikiillerine yapisal ve arayiizeysel kararlilik saglamasidir. Yani,
esnek ve iletken indirgenmis grafen oksit tabakalari, gomiilii silisyum partikiillerinin
hacim degisimini tolere edebilmekte, boylelikle elektrodun yapisal ve elektriksel

biitiinliigliniin stirmesini saglamaktadir [321].

Elektrotlardaki farkli oranlarda CCSi partikiillerinin, elektrotlarin elektrokimyasal
davraniglarin1 nasil etkiledigini gézlemlemek i¢in, farkli oranlarda silisyum iceren
elektrot iiretimleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.37.’de {iretilen tiim elektrotlara ait
cevrim sayisina bagli olarak verilen spesifik desarj kapasite degerleri ve kulombik

verimlilikleri sunulmaktadir.
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Sekil 6.37. (a) 20CCSi, 30CCSi, 40CCSi, S50CCSi ve 60CCSi elektrotlarin ¢evrim sayisina bagl spesifik desarj

kapasiteleri ve (b) 20CCSi, 30CCSi, 40CCSi, S0CCSi ve 60CCSi elektrotlarin kulombik verimlilikleri
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Spesifik desarj kapasiteleri, kompozit anotlarin aktif malzemelerinin agirliklar1 baz
alarak hesaplanmigtir. 20CCSi1/40RGO/40CDKNT, 30CCSi/35RGO/35CDKNT,
40CCSi/30 RGO/ 30CDKNT, 50CCSi/ 25RGO/25 CDKNT ve 60CCSi/20RGO/
20CDKNT elektrotlari, 500 ¢evrim sonunda sirasiyla yaklasik olarak %36,4, %32,8,
%32, %23,9 ve %10,23 kapasite korunumlari ile sirastyla 534,183 mAh/g, 513,565
mAh/g, 557,566 mAh/g, 621,393 mAh/g ve 316,692 mAh/g spesifik desarj kapasitesi
sergilemislerdir. Kapasite korunumu sonuglarindan elektrotlardaki karbon igeriginin
artmasiyla,  elektrotlarin  sergiledikleri  kapasite = korunumlarinin  arttig
sOylenebilmektedir. Kompozitlerde yer alan indirgenmis grafen oksit tabakalarinin,
elektronik transport i¢in iletken ag yapist saglamasinin yaninda, SEI tabakasinin
tekrarli deformasyonu ve formasyonuna izin vermesiyle beraber elektrodun yapisal
biitiinliiglinti siirdiirmesi, ve ayrica 3D iletken ag yapisi, silisyum partikiillerinden
maksimum sekilde faydanilmasini saglamis ve kapasite korunumlarinin artmasinda

etkin rol almistir [260].

Tim kompozit elektrotlarda ikinci ¢evrim sonunda hacimsel genislesmelere bagli
olarak spesifik kapasite degerlerinde Onemli diislislerin meydana geldigi

gbzlemlenmistir.

Silisyum  igeriginin, diger kompozit elektrotlara oranla fazla olmasi,
60CCS1/20RGO/20CDKNT kompozit anotun ilk ¢evrimde en yiiksek spesifik desar]
kapasitesini sergilemesine neden olmustur. Bununla beraber 60CCSi/20RGO/
20CDKNT kompozit elektrot yaklasik 200 ¢evrimden sonra stabil bir kapasite

sergileyebilmistir.

CDKNT ve RGO’in CCSi aktif malzemesi iizerindeki sinerjik enerjisinden dolay1
performans 6nemli 6l¢iide gelistirilmistir [301,322]. Kulombik verimlilik degerlerine
bakildiginda ise elektrotlardaki CDKNT ve RGO miktarinin artigi, ¢evrim sayisi
boyunca kulombik verimliliginin artmasini sagladigi gézlenmistir. Kim ve ark. 2014
yilinda karbon nonofiber, grafen ve silisyum kullanarak {irettikleri kompozit
elektrodun kulombik verimliliginin, silisyum nanopartikiillerinin  kulombik

verimliliginden daha yiliksek oldugunu gozlemlemislerdir. Bu sonucu, silisyumun
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indirgenmis grafen oksit tabakalari arasina yerlestirilmesiyle, silisyumun hacimsel
degisime bagli olarak mekanik olarak pargalanmasini engellemesine atfetmislerdir

[164].

20CCSi/40RGO/40CDKNT, 40CCSi/30RGO/30CDKNT ve 60CCSi/20RGO/ 20
CDKNT kompozit elektrotlarinin farkli akim hizlarinda test edilmis ve kapasite
degisimi incelenmistir. Elektrokimyasal testin ilk 10 ¢evrimi 200 mA/g (C/20) akim
hizinda gergeklestirilmis, daha sonra akim hizi1 kademeli olarak 5000 mA/g (1,125C)
degerine kadar arttirilmis ve son 10 ¢evrimde tekrar 200 mA/g (C/20) akim degerine

geri doniilmiistiir. Test sonuglart Sekil 6.38.’de sunulmustur.
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Sekil 6.38. Uretilen 20CCSi/40RGO/40CDKNT, 40CCSi/30RGO/30CDKNT ve 60CCSi/20RGO/20CDKNT

kompozit elektrotlarin farkli akim hizlarinda kapasite davranist

20CCS1/40RGO/40CDKNT kompozit elektrot 200 mA/g akim hizinda ortalama 416
mAh/g desarj kapasitesi gostermistir. 1000 mA/g (C/4), 2000 mA/g (C/2), 3000 mA/g
(0,15C), 4000 mA/g (1C) ve 5000 mA/g (1,125C) akim hizlarinda ise sirayla ortalama
150 mAh/g, 80 mAh/g, 50 mAh/g, 33 mAh/g ve 25 mAh/g desarj kapasitesi
gostermistir. Son on ¢evrimde elektrota yeniden baslangi¢ akim degeri olan 200

mA/g’lik akim degeri uygulandiginda ise 350 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir.

40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozit elektrot ise 200 mA/g akim hizinda ortalama
602 mAh/g desarj kapasitesi gostermistir. 1000 mA/g (C/4), 2000 mA/g (C/2), 3000
mA/g (0,15C), 4000 mA/g (1C) ve 5000 mA/g (1,125C) akim hizlarinda ise sirayla
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ortalama 386 mAh/g, 284 mAh/g, 212 mAh/g, 150 mAh/g ve 116 mAh/g desar;j
kapasitesi gostermistir. Son on ¢evrimde elektrota yeniden baslangi¢ akim degeri olan
200 mA/g’lik akim degeri uygulandiginda ise 549 mAh/g desarj kapasitesi elde
edilmistir. 60CCSi1/20RGO/20CDKNT kompozit elektrot 200 mA/g akim hizinda
ortalama 710 mAh/g desarj kapasitesi gdostermistir. 1000 mA/g (C/4), 2000 mA/g
(C/2), 3000 mA/g (0,15C), 4000 mA/g (1C) ve 5000 mA/g (1,125C) akim hizlarinda
ise sirayla ortalama 480 mAh/g, 364 mAh/g, 288 mAh/g, 233 mAh/g ve 193 mAh/g
desarj kapasitesi gostermistir. Son on ¢evrimde elektrotlara yeniden baslangi¢ akim
degeri olan 200 mA/g’lik akim degeri uygulandiginda ise 611 mAh/g desarj kapasitesi

elde edilmistir.

Kompozit elektrotlar arasinda en ¢ok silisyum igeren elektrot 60CCSi/20RGO
/20CDKNT isimli elektrottur. Bu sebeple elde edilen sonuglara gore 70 ¢evrim
sonunda, 200 mA/g’lik akim degeri uygulandiginda en yiiksek desarj kapasitesini 611
mAh/g ile 60CCSi/20RGO/20CDKNT kompozit elektrot sergilemistir. Bununla
birlikte aktif malzemede yer alan CDKNT ve RGO’in silisyum partikiillerinin hacimce
genlesmesini desteklemesi ve daha fazla iyon ve elektron transferine izin vermesiyle
birlikte elektrotlarin yapisin1 korumaya destek olarak, kompozit elektrotlarin farkli
hizlarda g¢alisabilmesine olanak tanidigi diisiiniilmektedir [164]. Benzer bir sonug
Kang ve artk. 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismada da gozlenmistir. Kang ve ark. bu
durumu indirgenmis grafen oksit tabakalarinin, elektronik transport igin iletken ag
yapist saglamasinin yaninda, SEI tabakasinin tekrarli deformasyonu ve formasyonuna
izin vermesiyle beraber elektrodun yapisal biitiinliigiinii siirdiirmesine, ek olarak 3D
iletken ag yapisinin, silisyum nanopartikiillerinden maksimum sekilde faydanilmasini

saglamasina atfetmislerdir [260].

Ug elektrodun da farkli hizlarda bu kadar iyi performans sergilemesi su sebeplere

baglanabilir:

1. Ik olarak, silisyumun etrafindaki karbon tabakasinin, elektrolit ile silisyum

arasindaki temas alanini azaltmasi [323],
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2. Ikinci olarak, iletken karbon kabuklari, iletken indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 ile birlikte hibrid elektrotun elektrik iletkenligini artirmak icin
iletken bir ag saglayabilmesi [168],

3. Ugiinciisii, karbonun dahil edilmesi ve indirgenmis grafen oksit tabakalarinin
iistiin esnekligi, cevrim sirasinda silisyumda meydana gelen 6nemli hacim

degisimlerini tolere edebilmesi [324].

6.3. Farkh Baglayic1 Calismalari

Sekil 6.37.’de iyi desarj kapasitesi ve c¢evrim Omrii gosteren elektrotlardan olan
50CCSi kompozit elektrot farkli bir baglayicilar kullanimiyla test edilmis ve kapasite
degisimleri incelenmistir. Farkli baglayicilar kapsaminda Na-aljinat, poliakrilik asit
(PAA) ve CMC/SBR baglayicilari kullanilmistir.

Sekil 6.39.(a), 50CCSi/25RGO/25CDKNT/Na-aljinat elektrodunun 200 mA/g akim
yogunlugunda, 1., 2., 20.,50. ve 100. ¢evrimlerinin voltaj-kapasite profillerini, Sekil
6.39.(b) 50CCSi/25RGO/25CDKNT/Na-aljinat elektrodunun ilk iki ¢evrim voltaj-

zaman profilini gostermektedir.
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Sekil 6.39. 50CCSi/25RGO/25CDKNT/Na-aljinat elektrodunun voltaj-kapasite profilelleri ve voltaj-zaman
egrileri

50CCSi/25RGO/25CDKNT/Na-aljinat elektrot yaklasik olarak 3299 mAh/g ilk desarj
kapasitesi ve 1187,648 mAh/g ilk sarj kapasitesi goOstererek yaklasik olarak %36’°lik
bir ilk kulombik verimlilik degeri sergilemistir. SOCCSi/25RGO/25CDKNT/Na-
aljinat elektrot igin, ilk desarj egrisinde yaklasik olarak 1,57V potansiyel degerinde
silisyumun yiizeyindeki karbon tabakasinin yiizeyinde lityumla fonksiyonel gruplarin
reaksiyonu temsil eden bir plato gozlenmistir. Bu plato Sekil 6.39.(b)’de, ilk desarj
egrisinde agikca goriilmektedir. Elektrodun voltaj-zaman egrisinde, Sekil 6.39.(b)’de
desarj egrilerinde yaklasik olarak 0,21V ve yaklasik olrak 0,08V potansiyel
degerlerinde, indirgenme reaksiyonlarini temsil eden (kristal fazdan-amorf faza gegisi)
iki tane plato gozlenmistir [325]. Sarj egrilerinde ise yaklasik olarak 0,52V potansiyel

degerinde, oksidasyon reaksiyonlarini temsil eden plato agik¢a gézlenmistir [279].
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Sekil 6.40.(a), S0CCSi/25RGO/25CDKNT/PAA elektrodunun 200 mA/g akim
yogunlugunda, 1., 2., 20., 50. ve 100. ¢evrimlerinin voltaj-kapasite profillerini, Sekil
6.40.(b) ise 50CCSi/25RGO/25CDKNT/PAA elektrodunun ilk iki ¢evrim voltaj-

zaman profilini gostermektedir.
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Sekil 6.40. 50CCSi/25RGO/25CDKNT/PAA elektrodunun voltaj-kapasite profilelleri ve voltaj-zaman egrileri

50CCSi1/25RGO/25CDKNT/PAA elektrot yaklasik olarak 2014,36 mAh/g ilk desarj
kapasitesi ve 737,939 mAh/g ilk sarj kapasitesi gostererek yaklasik olarak %37°lik
bir ilk kulombik verimlilik degeri sergilemistir. S0CCSi/25RGO/25CDKNT/PAA
kompozit elektrot i¢in, ilk desarj egrisinde yaklasik olarak 1,57V ve 0,77V potansiyel
degerlerinde, sirasiyla silisyumun yiizeyindeki karbon tabakasinin yiizeyinde lityumla
fonksiyonel gruplarin reaksiyonu ve SEI olusumunu temsil eden iki plato gdzlenmistir

[326]. Bu platolar Sekil 6.40.(b)’de, ilk desarj egrisinde agikca goriilmektedir.
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Elektrodun voltaj-zaman egrisinde,Sekil 6.40.(b)’de desarj egrilerinde yaklasik olarak
0,21V potansiyel degerinde indirgenme reaksiyonlarini temsil eden (kristal fazdan-
amorf faza gecisi) bir tane plato gézlenmistir [300]. Sarj egrilerinde ise yaklasik olarak
0,45V potansiyel degerinde, silisyumun oksidasyon reaksiyonlarini temsil eden plato

acikca gozlenmistir [327].

Sekil 6.41.(a), S0CCSi/25RGO/25CDKNT/CMC-SBR elektrodunun 200 mA/g akim
yogunlugunda, 1., 2., 20., 50. ve 100. ¢evrimlerinin voltaj-kapasite profillerini, Sekil
6.41.(b) ise 50CCSi/25RGO/25CDKNT/CMC-SBR elektrodunun ilk iki ¢evrim

voltaj-zaman profilini géstermektedir.
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Sekil 6.41. (a) 50CCSi/25RGO/25CDKNT/CMC-SBR elektrodunun sarj-desarj kapasite davranisi, (b)

50CCSi/CMC-SBR elektrodunun ilk 2 gevrim i¢in voltaj-zaman egrisi
50CCSi/25RGO/25CDKNT/CMC-SBR elektrot yaklasik olarak 2887,671 mAh/g ilk
desarj kapasitesi ve 1199,319 mAh/g ilk sarj kapasitesi gostererek yaklasik olarak
%41°lik bir ilk kulombik verimlilik degeri sergilemistir.
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50CCSi1/25RGO/25CDKNT/CMC-SBR kompozit elektrot icin, ilk desarj egrisinde
yaklasik olarak 1,57V potansiyel degerinde, silisyumun ylizeyindeki karbon
tabakasinin yiizeyinde lityumla fonksiyonel gruplarin reaksiyonunu temsil eden bir
plato gozlenmistir [326]. Bu plato Sekil 6.41.(b)’de, ilk desarj egrisinde agikca
goriilmektedir. Elektrodun voltaj-zaman egrisinde, Sekil 6.41.(b)’de desarj egrilerinde
yaklagik olarak 0,21V potansiyel degerinde ve yaklasik olarak 0,07V potansiyel
degerlerinde, indirgenme reaksiyonlarini temsil eden (kristal fazdan-amorf faza gecisi)
iki tane plato gozlenmistir [328]. Sarj egrilerinde ise yaklasik olarak 0,45V potansiyel
degerinde, silisyumun oksidasyon reaksiyonlarimi temsil eden plato acikca

gozlenmistir [327].

50CCSi/25RGO/25CDKNT/Na-aljinat, 50CCSi/25RGO/25CDKNT/PAA ve
50CCSi/25RGO/25CDKNT/CMC-SBR elektrotlarin ¢evrim sayisi-spesifik kapasite
grafikleri ve kulombik verimlilikleri Sekil 6.42.’de verilmistir.
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Sekil 6.42. 50CCSi/25RGO/25CDKNT/Na-aljinat, 50CCSi/25RGO/25CDKNT/PAA ve
50CCSi/25RGO/25CDKNT/ CMC-SBR pillerinin ¢evrim sayisi-spesifik kapasite grafigi (b) Kulombik
verimlilikleri

Na-aljinat kullanilarak olusturulan pil, 500 ¢evrim sonunda yaklasik olarak 593 mAh/g
desarj kapasitesi sergilemistir. CMC baglayici kullanilarak test edilen %50 silisyum
iceren elektrot 500 cevrim sonunda yaklasik olarak 621,393 mAh/g kapasite
sergilerken, Na-aljinat kullanilarak test edilen SOCCSi/Na-aljinat elektrodu ise 500
cevrim sonunda yaklasik olarak 593 mAh/g kapasite sergilemistir. Ayn1 zamanda
50CCSi/25RGO/25CDKNT/Na-aljinat kompozit elektrot, 500 ¢evrim siiresince
yaklagik %100’e yakin kapasite korunumu sergilemistir. Na-aljinat baglayicinin
icerdigi karboksil gruplar1 ile SiO; arasinda polar hidrojen baglari, lokal olarak
kirtlldiklarinda kendi kendine iyilesme 6zelligi gostermektedir. Na-aljinat yapisinda,

her bir monomerik biriminde karboksil gruplar bulunmaktadir. Bir baglayicidaki
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yiiksek karboksil grup icerigi, miimkiin olan baglayici-silisyum baglarin sayisinin

artmasina ve boylelikle daha iyi bir elektrot kararliligi saglamaktadir [329].

Yapilan ¢alismalar sonucunda Na-aljinat kullanilarak test edilen pilin, CMC baglayici
kullanimuyla test edilen pilin kapasitesinden daha diisiik bir kapasite sergiledigi i¢in,

bu baglayici kullanimina devam edilmemistir.

CMC baglayict kullanilarak test edilen %50 silisyum iceren elektrot 500 cevrim
sonunda yaklasik olarak 621,393 mAh/g kapasite sergilerken, PAA kullanilarak test
edilen 50CCSi/25RGO/25CDKNT/PAA elektrodu ise 387 ¢evrim sonunda yaklasik
olarak 200,275 mAh/g kapasite sergilemistir. PAA (Poliakrilik asit), CsH4O>, suda ve
etanolde ¢oziinebilen bir polimerdir. CMC’ye benzer olarak, PAA molekiillerinde ¢ok
miktarda karboksil grubu vardir. Bu karboksil gruplari, silisyum bazli anot
malzemelerinin ylizeyi ile kimyasal baglar kurarak, elektrodun kararliligini
arttrmaktadir  [330]. CMC kullanilarak test edilen 50CCSi elektrodunun,
50CCSi/25RGO/25CDKNT/PAA elektrodundan daha iyi elektrokimyasal performans
sergilemesinin sebebinin, CMC’nin PAA’den daha verimli kopriileme 6zelliginden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Karkar ve ark. 2017 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada da
benzer bir sonug elde etmislerdir [331].

CMC/SBR kullanilarak olusturulan pil, 136 g¢evrim sonunda yaklasik olarak 101
mAh/g desarj kapasitesi sergilemistir. 136 c¢evrim sonunda elektrot tamamen
tilkkenmistir. CMC baglayici kullanilarak test edilen %350 silisyum igeren elektrot 500
cevrim sonunda yaklasik olarak 621,393 mAh/g kapasite sergilerken, CMC-SBR
kullanilarak test edilen 50CCSi/25RGO/25CDKNT/CMC-SBR elektrodu ise 95
¢evrim sonunda tamamen tiikenmistir. Ayn1 zamanda 50CCSi/25RGO/ 25CDKNT/
CMC-SBR celektrodu, ilk 50 ¢evrim siiresinde %100’e yakin kapasite korunumu
sergilerken, 100 c¢evrim sonunda yaklasik oalrak %50 kapasite korunumu

sergilemistir.

Farkli baglayicilar kapsaminda yapilan g¢alismalar sonucunda 50CCSi/25RGO/
25CDKNT/Na-aljinat, 50CCSi/25RG0O/25 CDKNT/PAA ve S50CCSi/25RGO/2
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SCDKNT/CMC-SBR elektrotlart 500 ¢evrim sonunda sirastyla %16,9, %0,09 ve
%0,08 oranlarinda kapasite korunumu sergilemistir. 500 ¢evrim sonunda kapasite
korunumlarmin diisilk olmasmin gozlenmesi sonucunda, tam hiicre g¢alismasinda

kullanilacak anotun baglayicisinin CMC olmasina karar verilmistir.

6.4. 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunun Cevrim Sonrasi Calismalari

6.4.1.40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunun ¢evrim sonrasi yapisal analizi

Post-mortem calismalar1 kapsaminda, 40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotlar1, 50,
250 ve 500 ¢evrim calistirilmistir. Cevrim siireleri sonunda, piller eldivenli kutu i¢inde
acilarak, elektrotlar DMC igerisinde 24 saat siiresince bekletilmistir. Daha sonra

elektrotlar, vakum etiivde, 60°C’de 24 saat kurutulmustur.

Cevrim sonrasi goriintiiler ile karsilagtirmak tizere 40CCSi/30RGO/30CDKNT
elektrodunun ¢evrim oncesi yilizey ve kesitten alinmis FE-SEM goriintiileri Sekil
6.43.’de verilmistir. Yiizey goriintiisiiniin gosterildigi  Sekil 6.43.(a)'da RGO
katmanlari, CDKNT'lerin bu RGO katmanlari arasinda dagildig1 ve daha agik parlak
olarak goziiken Si partikiilleri belirgin bir sekildedir.

Ayrica Sekil 6.43.(a)’da elektrotun yiizeyinin piiriizsiiz oldugu gézlemlenmektedir ve
bu pliriizsiiz yapinin sebebi baglayict olarak CMC kullanilmasina atfedilmektedir
[332]. Kesitten alinan ¢evrim Oncesi elektrot SEM goriintiisiiniin verildigi Sekil

6.43.(b)'de CDKNT'lerin RGO tabakalar1 arasinda dagildigi daha belirgindir.
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00 kv muu)u 10.1m

Sekﬂ 6.43. (a) 40CCSl/3ORGO/30CDKNT elektrodu gevrim éncesi yiizey goriintiisii ve (b)
40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodu ¢cevrim dncesi kesit goriintiisii
40CCS1/30RGO/30CDKNT elektrotunun 50 c¢evrim sarj/desarj prosesine maruz
birakildiktan sonraki SEM goriintiileri Sekil 6.44.'de verilmistir. Sekil 6.44.’den, 50
cevrim sonunda elektrot ylizeyinde, aglomera olmus silisyum partikiilleri
goriilmektedir. 50 ¢evrim sonunda elektrot yiizeyinde her hangi bir ¢atlak ve morfoloji

degisimi gézlenmemistir. Elektrodun yapisal biitiinliigii korudugu gézlenmistir.

sy | 1242019 W | meg O ot HY 1 "
| 4:00:33 1 | 1500 kv | 50000 | 10,11 500k | 100000x | 10.1mm

Sekil 6.44. 50 g:evrlrn sonunda 40CCSl/30RGO/3OCDKNT pilinin ac;llmamyla elde edllen elektroda ait
FE-SEM goriintiileri (a,b)

250 c¢evrim calistirllan 40CCSi/30RGO/30CDKNT pilin, 250 ¢evrim sonra
acilmasiyla elde edilen elektroduna ait FE-SEM goriintiileri Sekil 6.45.’de verilmistir.
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SE_ 6.43e-4 Pa SA; 5.00 KV 100 000

Sekil 6.45. 250 cevrim sonunda 40CCSI/30RGO/30CDKNT pilinin agilmasiyla elde edilen elektroda
ait FE-SEM goriintiileri (a,b)

250 cevrim sonunda, elektrot yapisinda morfoloji degisikligi ve bir ¢atlak olusumu
gozlenmemistir. 250 ¢evrim sonunda elektrodun yapisal biitiinligini korudugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte elektrot yiizeyinde piiriizsiiz bir yiizey goriintiisii
olustugu goriilmiistiir. Yiizeyde goézlemlenen bu piiriizsiiz goriintiiniin, silisyum
partikiillerini kaplayan kat1 elektrolit ara yiiz (SEI) tabakasina ait oldugu
diistiniilmektedir [109,110].

500 c¢evrim c¢alistirnllan 40CCSi/30RGO/30CDKNT pilin, 500 g¢evrim sonra
acilmasiyla elde edilen elektroduna ait FE-SEM goriintiileri Sekil 6.46.’da verilmistir.

Sekil 6.46.
ait FE-SEM gériintiileri (a,b)

Sekil 6.46.’dan, 500 cevrim sonunda, elektrot yapisinda morfoloji farkliliklarinin

olusmaya basladig1 goézlenmistir. Dolayisiyla elektrodun yapisal biitlinliigliniin

bozulmaya baslandig1 sdylenebilir. Bununla birlikte elektrot ylizeyinde derin gatlak

gozlenmemistir. Ayrica yiizeyde olusan SEI tabakasinin kalin bir tabaka olmadig,

elektrodun hala gozenekli yapisin1 korudugu da agikca goriilebilmektedir.
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40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrotuna 50, 250 ve 500 ¢evrim sarj/desarj yapildiktan
sonra yapisal ve kimyasal degisiklikleri gdzlemlemek iizere Raman ve XRD analizi
uygulanmistir. Numunelerin 50, 250 ve 500 cevrim sarj/desarj yapildiktan sonra

alinmis XRD sonuglar1 Sekil 6.47.’de verilmistir.

Si(111) 500 Gevrim sonrasi
250 Cevrim sonrasi
50 Cevrim sonrasi

Cevrim oncesi

G (002)

5i{220)

= =
8 =
= o
@ @

Siddet

T v T v T v T
20 40 60 80
20 (derece

Sekil 6.47. (a) 40CCSi elektrodunun g¢evrim 6ncesi, 50 ¢evrim sonunda, 250 ¢evrim sonunda ve 500
¢evrim sonunda XRD analizi sonuglari

XRD analizi sonuglarindan, ¢evrim Oncesinde aktif malzemenin XRD analiz sonuglari
incelendiginde, silisyum tozunun Karakteristik pikleri 20= 28,4°, 47,32°, 56,14°,
69,15°, 76,4° ve 88,5° degerlerinde gozlemlenmistir [333]. Cevrim sayisi arttikga,
yapidaki silisyumun amorf yapiya doniistiigii gozlenmistir. Ayni elektrotlara

uygulanan Raman analizi sonuglari Sekil 6.48.’de verilmistir.

a) b)
——500 Cevrim .
——250 Cevrim 500 Gevrim
——50 Cevrim
——40CCSi
-
N 3 250 Gevrim
o o
° wr
o
A 50 Cevrim
40CCsi

T

T 1 T T T
2500 3000 400

1000 1500 2000 ' 500 500

Raman Kaymasi (cm-) Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 6.48. (a) 40CCSi elektrodunun ¢evrim 6ncesinde, 50 ¢evrim sonunda, 250 ¢evrim sonunda ve 500
cevrim sonunda elektrotlara uygulanan Raman analizi sonuglar1 ve (b) Raman analizinde
gozlenen silisyum malzemesinin karakteristik pikinin durumu
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Raman analizi sonucunda, g¢evrim sayisi arttik¢a silisyumun karakteristik pikinde,
daha diisiik dalga boylarma dogru kayma oldugu goézlenmistir. Aynt zamanda
karakteristik silisyum pikinde, silisyumun amorf yapiya doniistiiglinii kanitlayan pik
genislemesi de gézlenmistir. Raman analizi sonucu, D band1 ve 2D band1 agisindan
degerlendirildigine, cevrim sayisi arttikca, D bandinin siddetinin arttigi ve 2D
bandinin siddetinin ise azaldig1 gozlenmistir [334]. Paul ve ark. yaptiklari ¢aligmada,
nikel kopiik tizerinde biiytittiikleri cok duvarli karbon nanotiipleri anot aktif malzemesi
olarak kullanmiglardir. 100 ¢evrim sonunda, elektrotlara uyguladiklar1 raman
analizinde D bandinin siddetinin arttigmi ve 2D bandinin siddetinin azaldigi
gbzlemlemislerdir. Paul ve ark. D ve 2D bandinda gerceklesen bu degisimlerin, ¢ok
duvarli karbon nanotiipiin grafitik duvarlar1 arasina lityum iyonlarinin tekrarl
interkalasyon ve deinterkalasyonundan kaynakli elektrot yapisinda meydana gelen

kusurlu yapilarin artig géstermesine atfetmislerdir [335].

Karbon malzemelerinin degerlendirmek i¢in kullanilan iki kantitatif indeks vardir,
bunlardan bir tanesi Ip/lg oranidir. Bu oran, karbon ag yapilarinin diizensizligini
degerlendirmek icin kullamlir [336]. Ornegin, Io/lc oramindaki bir artis, sp?
kiimelerinin sayisinda ve / veya boyutunda bir artisa baglanmaktadir [337].
Elektrotlara uygulanan ¢evrim sayisi arttikga, elektrotlarin Ip/lg oranlarinin arttik¢a
arttigl goézlenmistir. Bu da ¢evrim sonrasi elektrot yapilarinda yapisal hatalarin
arttigin1 gostermektedir [338]. Sonia ve ark. 2015 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada,
birkag tabakali grafen filmlerin litasyon/delitasyon siiresince grafen filmlerde
meydana gelen i¢ gerilimleri raman analizi ile gdzlemlemislerdir. Urettikleri grafen
filmlerin c¢evrim sonrasi raman analizlerinde, D bandinin siddetinin arttigin1 ve
boylelikle numunenin Ip/lg oraninda da bir artis gézlemlediklerini ve ¢evrim sonrasi

daha yiiksek degerde Ip/lc orani elde etmelerinin de, litasyon/delitasyon siiresince

meydana gelen yapisal bozulma ile ilgili olabilecegini belirtmislerdir [339].
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6.4.2.40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunun cevrim sonrasi elektrokimyasal

analizleri

40CCSi1/30RGO/30CDKNT kompozit elektrodun arayiizey ve elektrokimyasal
degisimlerini gozlemlemek i¢in, elektrotlara 50, 250 ve 500 ¢evrim sonrasinda EIS
analizi uygulanmistir. Uygulanan EIS analizi sonucunda elde edilen elektrotlarin

Nyquist grafikleri Sekil 6.49.’da verilmistir.

180
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Sekil 6.49. 40CCSi/30RGO/30CDKNT yari hiicresinin ¢evrim 6ncesi, 50, 250 ve 500 gevrim sonunda EIS analizi
sonucunda elde edilen Nyquist grafikleri

Cevrim swrasinda yart hiicre igerisinde meydana gelebilecek direnglerin
belirlenebilmesi i¢in Bode ve Nyquist grafikleri, Sekil 6.50.’de gosterilen devreyle,

hata oran1 <2*1073 olacak sekilde denklestirilmistir.

S - WA WA W8

RE 14 R4 Rssi+in Aot CPEdi WE.

a3l

CPE seitint CPEct
al az

Sekil 6.50. Nyquist grafiklerine uydurulan devre semasi
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Yiiksek frekansli bolgede, empedans spektroskopisi kiigiik bir egri olusturur. Devre
semas1 lizerinde gozlenen L indiiktansi, yliksek frekansli bolgede, yar1 hiicrenin dist
ile elektrot arasindaki direncin varligin1 gostermektedir [305]. Devrede gozlenen Re
direnci, hiicre igerisinde yer alan elektrolit, seperator gibi bilesenlerin direncini temsil
etmektedir. EIS diizeninde yiiksek frekans bolgesine yerlesmis olan ilk yarim daire,
elektrolitin bozunmasi sonucunda anot yiizeyinde olusan ve kati elektrolit arayiizey
olarak adlandirilan yapinin varhigini, devrede yer alan Rsei+int direnci ise hem bu
yapidan kaynaklanan direnci hem de silisyum partikiillerinin kendi aralarindaki ve
karbon yapilart ile akim toplayici arasindaki bag direncini temsil etmektedir. Orta
frekans bolgesinde yer alan yarim daire, amorf karbon, RGO, CDKNT ve silisyum
partikiillerini iceren elektrot bilesenleri ve akim toplayicilar arasindaki elekriksel
temast temsil eden elektrot/elektrolit araylizeyindeki ¢ift katmanli kapasitansla ve yiik
tasima direnci (Rct) iliskilidir [306]. Diisiik frekansli bolgede, bir Warburg empedansi
difiizyon karakterizasyonunu tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bir CPEqit devre elemani
sonsuz uzunlukta bir Warburg elemaninin karakterizasyonunu iiretebilir 6zellikte bir
devre elemani oldugu i¢in ve de Warburg empedansi, Nyquist grafigini devreye esleme
sirasinda basarisizliga yol agtigindan dolay1 boyle bir tercih gergeklestirilmistir [307].
Aktif malzemede kullanilan silisyum partikiillerinin boyutlar1 ortalama olarak
degisken oldugu i¢in devre iizerinde devre elemani se¢imlerinde kapasitans yerine
CPE kullanilmistir. Devre semasinda yer alan CPEgei+int Ve CPEct devre elemanlari,
hem arayiizeydeki ¢ift katmanl kapasitans hem de aktif malzemedeki lityum iyon

interkalasyon kapasitansidir [308].

EIS analizi sonucunda 40CCSi/30RGO/30CDKNT yart hiicresinin ¢evrim 6ncesi, 50,
250 ve 500 c¢evrim sonunda elektrotlarda meydana gelen direngler ve kapasitanslar

Tablo 6.4.’de verilmistir.
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Tablo 6.4. 40CCSi/30RGO/30CDKNT yart hiicresinin ¢evrim 6ncesi, 50, 250 ve 500 ¢evrim sonunda elektrotlarda
meydana gelen direngler ve kapasitanslar

L
CPEseivin CPE« CPE(D Difiizyon
\ i WO R Ram O 1Ot Ret (F)t 0 (F()( Kf v
umune iIsmi x10° | atsayisi
(x10%) (ohm) (ohm) (ohm) '
b (x10%)  x10%) (cm?/s)
(X104

40CCSi/30R
GO/30CDKN 16,81 8,62 14,40 12,07 58,07 8,990 13,72 372,7
T

50 Cevrim

222,3 8,69 18,95 17,05 60,12 11,12 14,83 107,1
sonrasi
250 ¢evrim

319,6 8,9 34,44 34,10 64,8 13,52 19,91 32,25
sonrasi
500 ¢evrim

8756 13,67 78,66 83,563 79,66 17,48 22,75 22,76
sonrasi

Cevrim sonrasi elektrotlardaki direng degerleri degerlendirildiginde, ¢evrim sayisiyla
birlikte tiim direnclerde artis goriilmiistiir. Ilk olarak kompozit elektrot yapisindaki L
indiiktans degerinin ve Re direncinin, ¢evrim sayisiyla birlikte artis gosterdigi
gbzlenmistir. L indiiktans ve Re direnci, ayn1 zamanda elektortlarin kalitesi ve akim
toplayict ile aktif malzeme arasindaki baglanmanin bir 6l¢iisii oldugu icin, ¢evrim
sayisiyla elektrodun kalitesinde azalma gozlendigi sdylenebilmektedir. 500 ¢evrim
sonunda Re direncinin 13,67 Q olmasi degerlendirildiginde, bu artisin goreceli olarakk

cok yiiksek olmadig1 sdylenebilir.

Cevrim sayisi arttikga, elektrotlarin Rseivint direnglerinde ve CPEsei+int Kapasitans
degerlerinde artis gozlenmistir. Cevrim sayisiyla birlikte elektrolitin bozunmaya
devam etmesinin elektrotlarin  Rsei+int  €mpedanslarinda artisa sebep oldugu
diigiiniilmektedir [232,340]. Tian ve ark. 2018 yilinda yaptiklart bir ¢aligmada,
nanoboyutta Si partikiilleri ile iirettikleri Si-KNT/Gr anodun, 100 ¢evrim sonrasi EIS
analizinde Resei+int empedansinin arttigin1 gozlemediklerini belirtmislerdir. Yazarlar,
Rsei+int direncinde meydana gelen artisi, SEI tabakasmnin 100 cevrim siiresince
kalinlasmaya devam etmesine atfetmislerdir [341]. 500 ¢evrim sonunda
40CCSi/30RGO/30CDKNT yart hiicresinin sergiledigi Rsei+int direncinin, saf Si
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elektrodunun sergiledigi Rsei+int direncinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. 500
¢evrim sonunda 40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozit elektrodunun Rsei+int direncinin
78,66 Q olmasi degerlendirildiginde, 40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozit elektrot
yapisinda yer alan CDKNT’lerin yiik transferini kolaylastiran ve iletken katki
maddeleri/baglayic1 arasindaki elektronik temas bozunmasini minimize eden igice
geemis bir iletken ag yapist saglamasi sayesinde bu degerin goreceli ¢ok yiiksek
olmadig1 s6ylenebilmektedir [304]. Elde edilen bu sonucun, indirgenmis grafen oksit
yapraklariin elektrot yapisina dahil edilmesinin silisyum partikiillerinin hacim
genlesmelerini tamponlayabildigini ve daha diisiik bir SEI direnci elde etmek i¢in pasif
tabakanin biiytimesini engelledigi disiiniilmektedir [314]. Tiim siirece bakildiginda,
Rsei direncinin ¢ok fazla artmamasi, SEI olusumunun stabile yakin oldugunu ve

boylelikle elektrodun stabilitesini destekledigini gosterdigi disiiniilmektedir [342].

Elektrotlarin Rct direnglerini ve CPE¢ kapasitanslart degerlendirildiginde, artan
cevrim sayistyla birlikte yiik transfer direncinde ve kapasitansinda kiiciik artis
gerceklestigi gozlenmistir. Artan g¢evrim sayisiyla elektrokimyasal polarizasyona
sebep olan, elektrot-elektrolit arayiizeyindeki yiik transferini baskilayan yapinin tahrip
olmasi sebebiyle R¢t direncinde ve CPE kapasitansinda artis  gozlendigi
diistiniilmektedir [341]. Bununla birlikte desarj siiresince silisyum partikiillerinin
genislemesi sebebiyle, aglomerasyonlarin meydana gelmesi sonucunda araylizey
direncinde gozlenen artisin, Ret direncinde artisa sebep olabilecegi diisiiniilmektedir
[161]. Bununla birlikte 500 g¢evrim sonunda Rct degerinin 79,66 Q olmasini
degerlendirdigimizde, goreceli olarak hala kiigiik bir empedans degeri oldugunu ve
40CCSi1/30RGO/30CDKNT  kompozitin  yapisal  kararliligii  korudugunu
sOyleyebiliriz. 500 ¢evrim sonunda elektrodun sergiledigi Rct degeri, CCSi,
CCSI/RGO, 50CCSi/25RGO/25CDKNT ve 60CCSi/20RGO/20CDKNT
elektrotlarinin ¢evrim 6ncesi gosterdigi Ret direng degerlerinden daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. 40CCSi1/30RGO/30CDKNT kompozit elektrodunun, diger elektrotlara
kiyasla i¢erdigi iletkenligi arttirmada etkin rol oynayarak yiik transferini kolaylagtiran
i¢ boyutlu RGO ve CDKNT miktarinin fazla olmasi, ayrica elektrodunun hacimsel
genlesmeyi etkili bir sekilde tamponlayabilen ve boylelikle stabil kalabilen elektrot
yapist sebebiyle, daha diisiik bir direng artis1 sergiledigi diisiiniilmektedir [343]. EK
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olarak ¢evrim sayisi arttikga, R¢t empedansinin ¢ok artmamasi sebebiyle,
40CCSi/30RGO/30CDKNT elektrodunun stabile yakin bir kapasite sergiledigini
sOyleyebiliriz. Guo ve ark., 2010 yilinda yaptiklar1 bir calismada da benzer bir sonug
elde etmislerdir [344].

Cevrim sayistyla birlikte Li* iyon difiizyon direngleri ve Li* iyon difiizyon katsayilar
ele alindiginda, 40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozit elektrodunun ¢evrim dncesi Li*
difiizyon direnci ve Li* difiizyon katsayis1 sirasi ile 13,72x10™* F ve 372,7x107* cm?/s
iken 500 ¢evrim sonunda bu direncin 22,75x10* F ve Li* difiizyon katsayisinin ise
22,76x10"%* cm?/s oldugu gozlenmistir. 500 ¢evrim sonunda Li* iyon difiizyonuna
kars1 gézlenen direng degeri, Si, CCSi ve 60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrotlarinin
¢evrim Oncesi CPEqir degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmistiir. Ek olarak yine
500 ¢evrim sonunda gozlenen Li* iyon diflizyon katsayisinin ise Si, CCSi ve
60CCSi/20RGO/20CDKNT elektrotlarinin ¢evrim Oncesi diflizyon katsayilarindan
yiiksek oldugu goézlenmistir. 40CCS1/30RGO/30CDKNT kompozit elektrodunun,
hem partikiiller aras1 temas direncinin karbon kaplama ile azaltilmasiyla partikiil
ylizeyinde artan elektriksel iletkenlik sayesinde Li* iyon diflizyonunun kolaylasmasina
sebep olan yumurta sarisi- kabuk morfolojili silisyum igermesi hem de RGO ve
CDKNT karbon yapilar1 sayesinde yiiksek elektriksel iltekenlige sahip olmasi
sebebiyle daha diigiik Li* iyon difiizyon direnci sergiledigi diisiiniilmektedir [345,346].
Benzer bir sonug¢ Park ve ark., 2011 yilinda yaptig1 bir ¢alismada da gdzlenmistir

[345].

Cevrim sonrasi EIS analizi sonuglar1 degerlendirildiginde, ¢gevrim sayisinin artmasiyla
birlikte elektrodun empedans degerlerinde artis olmasi beklenen bir sonugtu.
Literatiirde buna benzer bir ¢ok sonug¢ yer almaktadir [232,347]. Cevrim devam
ederken, ¢evrim sayisiyla birlikte Re, Rsei+int, Rct Ve CPEgis direnglerinde gozlenen

artigin, kabul edilebilir bir artis oldugu sdylenebilir.

Empedanslarda ¢ok az degisim gozlenmesi, arayiizey yapisinin ve olusan SEI
tabakasinin kararli oldugunu gostermektedir [348]. Yapida yer alan CCSi partikiilleri,
RGO ve CDKNT karbon yapilarinin arasindaki kesintisiz etkilesimin, sistemdeki yiik
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transferini kolaylastirdig1 distiniilmektedir [304]. Ayrica ¢evrim sonrasi elektrodun
empedanslarinda belirgin bir atis gozlenmemesinin sebebi olarak, elektrot yapisinda
yer alan RGO ve CDKNT’lerin yiiksek elektriksel iletkenlik ve esneklik
gostermelerinin yanisira, ayni zamanda tiim yapiy1 koruyabilmeleri ve stabil bir SEI
tabakasi olusturabilmelerinden dolayr oldugu diisiiniilmektedir [349]. EIS analizi
sonuglarindan 40CCSi/30RGO/30CDKNT kompozit elektrodunun yapisal kararlilig

ile ¢cevrim performansina katki sagladigi soylenebilmektedir.

6.5. Tam Hiicre Calismasi

Tam hiicre ¢alismalar1 kapsaminda, %40 oraninda CCSi partikiilleri iceren aktif
malzeme ve LiNiyzsMny3C01302 (NMC) katot aktif malzemesi ile galisma yapilmustir.
%40 oraninda CCSi partikiilleri igeren aktif malzeme hazirlanirken; CCSi
partikiillerinden toplam elektrot miktarinin %40’ 1n1 olusturacak sekilde alinmistir. Bu
kosulda elektrot aktif malzemesi iiretiminde 64 mg silisyum bazli toz, 32 mg CDKNT

ve 32 mg grafen oksit kullanilmistir.

[lk olarak silisyum bazl1 toz, CDKNT ve grafen oksit, 60 mg SDS ve 3 mL amonyak
iceren 80 mL saf suda ultrasonik karistirici yardimiyla dagitilmistir. Dagitma isleminin
30. Dakikasinda 5 mL hidrazin eklenmistir. Elde edilen soliisyon santrifiij yardimiyla
yikanmis ve vakum filtrasyon yontemiyle elektrot aktif malzemesi elde edilmistir.

Katot aktif malzemesi olarak ise ticari NMC katot aktif malzemesi kullanilmstir.

Tam hiicre calismasinda, hem anot hem de katodun agirligini dengelemek
gerekmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda anodun ve katotun kapasiteleri eslestirilmis
ve tam hiicreyi iiretimi gerceklestirilmistir. %40 oraninda CCSi igeren aktif
malzemesinin litahasyon kapasitesi hesaplanirken asagida yer alan denklemler

kullanilmistir.

20 mg. ticari katot yiiklemesi durumunda:

20*1/1000*250 mAh/g= 5 mAh - elde edilmesi beklenen katot kapasitesi
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Gergeklestirilen literatiir taramasinda, tam hiicre ¢alismalarinda anotun kapasitesinin,
katotun kapasitesinin 1,1 kati olacak sekilde yiikleme yapildigi gozlenmistir.
Shobukawa ve  dig. 2017 yilinda Si nanopartikiil anot ve LFP katot ile
gergeklestirdikleri tam hiicre ¢laismasinda, Si anot kapasitesinin LFP katodundan 1,13
kat daha yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir [116]. Bu sebeple 5,65 mAh kapasite
verecek olan anot aktif malzeme miktar1 4,168 mg olarak hesaplanmigtir. Tam
hiicrenin anot ¢alismasinda, bakir lizerine kaplanan anot aktif malzeme miktar1 4,168

mg’dir.

Pil testleri i¢in elektrotlarda CMC baglayici (karboksimetil seliiloz) kullanilmistir.
Silisyum bazli elektrotlar %80 aktif malzeme, %10 CMC baglayic1 ve %10 Super
P’den olugsmaktadir. Camur malzeme, karistmin homojen olmasi i¢in 30 dk. siiresince
karigtirilmistir. 2032 tip, diigme pil kullanilmistir. Seperator olarak Celgard 2300
markasi, elektrolit olarak ise 1M LiPFe tuzunun ¢6ziindiigii etilen karbonat/dimetil
karbonat (1:1,v/v) eletrolit ¢ozeltisi kullanilmistir. Diigme piller argon gazi
doldurulmus eldivenli kutular igerisinde basilmistir. Hiicrelerde NMC, karsit elektrot
olarak kullanilmistir. Ayrica hiicreler 3V ile 4,5V arasinda test edilmistir. Tam
hiicrenin ¢evrim sayisi-spesifik kapasite grafigi ve kulombik verimliligi Sekil 6.51.de

verilmigtir.
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201

Tam hiicrenin ¢evrim sayisina bagl spesifik desarj kapasitesinin sergilendigi Sekil
6.51.’den, tam hiicrenin kapasitesinin 28. ¢evrime kadar bir artis gosterdigi ve 28.
cevrimden sonra bir diisiis sergiledigi gozlenmistir. Tam hiicrenin elektrokimyasal
performans testinde kapasitesinde meydana gelen bu degisimin, anodun stabilizasyon
prosesinden ve tam hiicrenin test edilmeden Once formasyona maruz
birakilmamasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Knehr ve ark. 2018 yilinda
yaptiklar1 bir ¢caligmada formasyon uygulamadiklar1 hiicrelerde benzer bir davranis
gozlemlemislerdir [350]. Ek olarak, g6zlenen bu kapasite artisi, haddeleme isleminden
gecen elektrotlarn, lithasyona ugramis silisyumun hacim genlesmesini ve elektrolit
penetrasyonunu limitlemesinden dolay1 da olabilecegi diisiiniilmektedir. Ye ve ark.,
yaptiklar1 bir calismada da benzer sekilde haddeleme isleminden dolay:1 tam hiicrenin
ilk cevrimlerinde kapasite artis1 gozlemlediklerini belirtmislerdir [351]. Bu sebeplerle
28. gevrime kadar bir kapasite artis1 gézlendigi diistiniilmektedir. 28. ¢evrimden sonra
ise hiicre tam olarak ¢alismaya baslamis ve 750. ¢evrimde yaklasik olarak 161 mAh/g
desarj kapasitesi sergilemistir. Bu kapasite degeri, literatiirde ticari NMC katotun yar1
hiicrede sergiledigi kapasite degerine oldukc¢a yakindir. Ayrica Sekil 6.51.’den
goriilecegi tlizere tam hiicre, yaklasik olarak 680 ¢evrim boyunca %100’e yakin bir

kapasite korunumu sergilemistir.

Ko ve ark., anot malzemesi olarak nanoboyutlu silisyum/rGO ve katot malzemesi
olarak LiC0O2 kullanarak tam hiicre c¢aligmas1 gergeklestirmislerdir. Anot
malzemesini liretmek i¢in CVD ile nanoboyuttaki silisyumlari, rGO iizerine
biriktirmislerdir. Yapilan ¢alisma sonucunda 5C hizinda, 100 ¢evrim sonunda 112

mAh/g ve 7C hizinda 100 ¢evrim sonunda 93 mAh/g kapasite elde etmislerdir [172].

Chae ve ark., anot malzemesi olarak silisyum/grafen kompozit malzemesive katot
malzemesi olarak  Li[Nio75C001Mno15]O2 kullanarak tam hiicre c¢aligmasi
gerceklestirmislerdir. Anotta baglayict olarak polivinil alkol (PVA) kullanmislardir.
750 ¢evrim sonunda 170 mAh/g kapasite elde etmislerdir [352].

Live ark. 2017 yilinda yaptiklar bir tam hiicre ¢calismasinda, CVD yontemiyle karbon

kaplanan Si nano partikiilleri ve grafitten olusan kompoziti anot olarak, katot olarak
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da Li(NiysMny3Co1/3)O2 katot kullanmiglardir. Anot tiretiminde baglayici olarak Na-
CMC kullanmiglardir. Yaptiklari c¢alismada elde edilen tam hiicre, 300 ¢evrim
sonunda, %84 kapasite korunumu ile ~147 mAh/g kapasite sergilemistir [353]. Li ve
ark., anot malzemesi olarak metalurjik silisyumdan magneziyotermik indirgeme ile
elde ettikleri silisyumu kullanmiglardir. Anotta baglayici olarak PAA kullanmislardir.
Katot malzemesi olarak ise LiCoO: ile ¢alismislardir. Tam hiicre ¢alismasinda 50
¢evrim sonunda 92 mAh/g kapasite elde etmislerdir [354]. Furquan ve ark., anot
malzemesi olarak; kum ve magnezyum ile nano boyutta silisyum tretmislerdir.
Urettikleri silisyumu da karbon kaplayarak kullanmiglardir. Karbon kaplama islemini
mikrodalga firinda gergeklestirmislerdir. Katot malzemesi olarak ise LiCoO> ile
caligmiglardir. 50 ¢evrim sonunda 120 mAh/g kapasite elde etmislerdir [355].
Dolayisiyla tam hiicre ¢alismasinda elde edilen sonucun, literatiirde elde edilen
sonuclarla uyumlu oldugu ve literatiirde gézlenen kapasite degerlerinden daha yiiksek

oldugu gozlenmistir.

Sekil 6.52., 40CCSi/30RGO/30CDKNT-NMC tam hiicresinin 200 mA/g akim
yogunlugunda, 3,5V ile 4,2V degerleri arasinda, 1., 2., 5., 20., 50. ve 100.

cevrimlerinin voltaj-kapasite profillerini gostermektedir.
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Sekil 6.52. 40CCSi/30RGO/39CDKNT-NMC tam hiicresinin voltaj-kapasite profilleri

40CCSi/30RGO/30CDKNT-NMC tam hiicresi yaklagik olarak 211 mAh/g ilk desarj
kapasitesi ve 389 mAh/g ilk sarj kapasitesi gostererek yaklasik %54°liik bir ilk
kulombik verimlilik degeri sergilemistir. 40CCSi/30RGO/30CDKNT-NMC tam

hiicresi ilk cevrimde bir kapasite kaybi sergilememistir. Bunun sebebinin, tam
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hiicrenin ¢evrim testleri sonucunda da belirtilen, anodun stabilizasyon prosesinden ve
tam hiicrenin test edilmeden Once formasyona maruz birakilmamasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir [350]. Tam hiicrenin baslangi¢ desarj kapasitesi,
katotun agirlig1 baz alindiginda 211 mAh/g oldugu, ki bu degerin, ticari NMC katot
kapasitesinden daha diisiik oldugu goézlenmistir. Tam hiicrenin baslangi¢ sarj
kapasitesinin ise anodun agirli baz alindiginda 389 mAh/g oldugu gozlenmistir. Bu
durumda anodun kapasitesinin katodun kapasitesine orani yaklasik oalrak 1,84°diir.
Normal sartlarda anodun kapasitesinin, katodun kapasitesine oranmin 1,1 g¢ikmasi
beklenmekteydi. Hem elektrotlar arasinda hem de elektotlar ile elektrolit arasindaki
dengesiz ara yiizeylerin meydana gelmesi ve bu sebeple hiicre boyunca tiim
direnclerde meydana gelen bir artisin bu duruma sebep oldugu diistintilmektedir. Buna
benzer bir durum, Eom ve ark., 2014 yilinda yaptiklar1 bir calismada da gézlenmistir
[356]. Tam hiicrenin desarj kapasitesi 50 ¢evrim sonra 243 mAh/g’a yiikselmistir ve
sonrasinda stabil kalmistir. Anodun sarj kapasitesi ise 50 ¢evrim sonra yaklasik olarak
249 mAh/g’ diismiistiir. Bu durumda anodun kapasitesi 389 mAh/g’dan 249 mAh/g’a
diiserken, katotun kapasitesi 211 mAh/g’dan yaklasik 243 mAh/g’a yiikselmistir.
Yani, anotun katot {izerindeki kapasite oran1 1,84’den 1,03'e diismiistiir. Anodun katot
tizerindeki kapasite oraninin azalmasi, tam hiicrenin kapasitesinin 50 ¢evrimden sonra
anot kapasitesine gore belirlendigi anlamina gelmektedir [356]. Bununla birlikte, tam
hiicre elektrotlar1 hazirlama asamasindaki anodun katot {izerindeki kapasite oranina,

50 ¢evrim sonunda yaklasildig1 gozlenmistir.

40CCS1/30RGO/30CDKNT-NMC tam hiicresinin pil test sonucu incelendiginde, ilk
28 cevrimde  kapasite artist  gozlendigi  belirtilmisti.  Bu  sebeple
40CCSi/30RGO/30CDKNT-NMC tam hiicresinin 1., 2. ve 5. ¢evrim kapasite-voltaj
egrilerinin, sarj egrilerinde kapasite azalmasi1 gozlenirken, desarj egrilerinde kapasite
artis1 gézlenmektedir. Buna benzer bir sonug, Eom ve ark., 2014 yilinda yaptiklar1 bir

calismada da gozlenmistir [356].

Tam hiicrenin enerji yogunlugu hesaplanmasi i¢in kullanilan denklem asagida

verilmistir [357]:
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% _ Ckatot X Canot
Ur = ———— X Viomina (6-2)
Ckatot™t Canot

Burada Ug: Enerji yogunlugu (Wh/kg)
Cratot - Katotun kapasitesi (161 mAh/g)
Canot: Anodun kapasitesi (171,1 mAh/g)

Vnominal: Hiicrenin nominal voltaji

Tam hiicrenin 750 ¢evrim sonundaki enerji yogunlugu yaklasik olarak 299 Wh/kg

olarak hesaplanmuistir.

Cevrim sonrasi analiz ¢calismalar1 kapsaminda, 750 ¢evrim calistirilan tam hiicrenin,
¢evrim sonrasi agilmasiyla elde edilen anoda ait FE-SEM goriintiileri Sekil 6.53.’de

verilmigtir.

M | 1500 kv | 50000 :A H‘l’l v”':r' e-3 Pa SARGEM 3o | 15.00 100 10.1 &ﬁ’. W'—)r'
.53. 750 ¢evrim sonunda tam hiicrenin agilmasiyla elde edilen anoda ait FE-

(ab)

Seki

Sekil 6.53.’den, 750 ¢evrim sonunda, elektrot yapisinda ufak catlaklarin gozlenmeye
baslanmasina ragmen elektrot yapisinin siki paketlenmesini ve yapisal biitiinliiglinii
stirdlirdigli gozlenmistir. XRD sonuglarindan, 500 ¢evrim sonunda aktif malzemenin
amorflasmaya bagladigr gozlenmisti. Bu goriintiilerden de silisyumun amorf hale
gectigi, yapisinin degistigi gozlenebilmektedir. Bununla birlikte aktif malzemenin
hacim genlesmesinden dolayi, ¢gevrim dncesi goriintiilere gére daha az bosluk ve ince
bir SEI filmi olusumu da gozlenmistir. Olusan ince SEI tabakasinin, aktif malzemenin

cevrim siiresince genlesmesini/biliziismesini etkin bir sekilde barindirarak, iyi bir
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cevrim kararliligi elde edilmesinde aktif rol oynadigi diisiiniilmektedir [358]. 2007
yilinda, Xie ve ark. yaptiklar bir ¢alismada yazarlar, Si filmin istiin elektrokimyasal
performansini, ilk bir ka¢ ¢evrimde olusan ve ¢evrim siiresince varligini siirdiiren,
plriizsiiz ve homojen morfolojili SEI katmaninin gelismis 6zelliklerine atfetmislerdir
[72]. Fang ve ark.’nin 2018 yilinda anot olarak karbon kapli nano silisyumlari
kullandiklar1 bir ¢calismada, ¢evrim sonrasi elektrodun SEM goriintiisiinde, elektrot
yiizeyinde biitiin ve homojen SEI tabakasini gézlemlemislerdir. Yazarlar, karbon kapl
nano silisyumlarin sergiledikleri istiin elektrokimyasal performansi, ¢gevrim sirasinda

ince bir tabaka halinde olusan SEI tabakasi varligina atfetmislerdir [282].

Bu tez c¢alismasinda, LIB’larda silisyum esashi elektrotlarn elektrokimyasal
performanslarinin iyilestirilmesini diisiik maliyetli bir ¢oziimle ele almak igin,
metalurjik  silisyum kullanarak yumurta sarisi-kabuk  morfoljili  silisyum
partikiillerinin, farkli oranlarda CDKNT'lerin ve RGO’lerin kullanimiyla
CCSi/RGO/CDKNT anotlarin iiretimi basariyla gerceklestirilmistir. Uretilen yumurta
sarisi-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin morfolojileri, hem Taramali Elektron
Mikroskopu ile hem de Gegirmeli Elektron Mikroskobu ile incelenmistir. Uretimi
gerceklestirilen tiim elektrot aktif malzemelerinin yapilart Taramali Elektron
Mikroskobu (FE-SEM), Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS), X-isinlar
Difraksiyonu (XRD) ve Raman Spektrometresi yontemleri ile incelenmistir.
Elektrotlar, CR2032 diigme tipi hiicrerlerde elektrokimyasal performans testlerine tabi

tutulmuslardir.



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Tez ¢alismasi kapsaminda ilk olarak metalurjik silisyum tozunun %90 oraninda 32,177
um boyutunda partikiillerden meydana geldigi gbézlenmistir. Daha kii¢lik boyutlarda
ve daha kiiresel tozlar elde etmek icin, gezegensel yliksek enerjili bilyali degirmen ve
sonrasinda saflagtirma prosesi uygulanmistir. Saflastirma prosesi sonrasinda silisyum
tozlarmin %90 oraninda 2,725 pum boyutunda partikiillerden meydana geldigi
gbzlenmistir. Dolayisiyla, tane boyutu kiiciiltme hedefi basariyla gergeklestirilmistir.

Tane boyutu kiiciiltiilen saf silisyumun, kristali oldugu XRD ve Raman analizi
sonuclariyla ispatlanmistir. Saf silisyum elektrot basariyla {iretilmis, ancak
gerceklesen hacim genlesmesi ve pulverizasyon sonucunda Si elektrodu 90. ¢evrimden

sonra kapasite degeri sifira yaklagsmigtir.

Yumurta sarisi-kabuk morfolojili silisyum tozlar1 basariyla tiretildigi, EDS-elementel
haritalama analizinde, XRD analizinde yer alan amorf karbon pikiyle, ayrica raman
analizinde hem silisyum pikinin gdlgelenmesi hem de karbon pikinin gozlenmesiyle

kanitlanmustir.

Elektrot yapisinda yer alan silisyumun, hem XRD hem de Raman analizi sonucunda,
aktif malzeme sentezinden sonra da Krsitalin yapisini korudugunu ancak karbonla

kapli oldugunu ve indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasinda yer aldig1 gozlenmistir.

Tez kapsaminda kullanilmak tizere pulcuklu grafitten, RGO yapraklarinin basartyla

tiretildigi, XRD analizinde 20=11,18°"de (001) diizleminin gdzlenmesiyle, ayrica
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raman analizinde indirgenmis grafen oksidin Ip/lc oraninin, grafen oksidin Ip/le

oranindan kii¢lik olmasiyla belirlenmistir.

Farkli oranlarda CDKNT ve/veya RGO ve CCSi partikiilleri igeren elektrot aktif

malzemeleri ve elektrotlar1 basariyla tiretilmistir.

CDKNT ve RGO igeren elektrotlarda, istenilen sandvig yapisi elde edilmistir.

Elektrot aktif malzemelerinde yer alan CDKNT ve RGO miktar1 arttik¢a, XRD
analizinde yapida karbonun varligin1 gosteren, karbona ait (002) ve (101) diizlemlerine
ait piklerde siddet artis1 gozlenmistir. Raman analizlerinde, aktif malzeme yapisina
eklenen CDKNT lerin, kompozit elektrotlarin hata miktarini arttirdig1 ve boylelikle D

bandinin siddetinde bir artiga sebep oldugu gozlenmistir.

Elektrotlara uygulanan CV analizinde, yiiksek yiizey alanina sahip RGO ve CDKNT
miktar1 arttikca, bu karbon yapilariin olusturdugu ag yapist olustuduklart ve
elektrodun ylizey alanin1 arttirdiklari i¢in SEI olusum voltaj degeri diiserken, SEI pik
alan1 artmistir. Ayrica saf Si elektrodu harig, diger tiim elektrotlarin CV analizlerinin
ilk ¢evrimlerinde gozlenen SEI tabakasini temsil eden pikler, sonraki ¢evrimlerde
gozlenmemistir. Dolayisiyla olusan SEI tabakalar1 kararhidir. Cevrimsel voltametri
analizi sonuglarindan, 20CCSi/40RGO/40CDKNT ve 40CCSi/30RGO/30CDKNT
kompozit elektrotlarinin SEI olusum reaksiyonundan sonra silisyumun lityum ile
gosterdigi katodik ve anodik reaksiyon pikleri nerdeyse ayni akim siddet degerlerini

gostererek, basarili bir tersinir elektrokimyasal reaksiyon elde edildigi ispastlanmistir.

EIS analizi sonuglarindan, CCSi elektrodunun karbon kaplama tabakasi, elektrodun
elektriksel 1iletkenligini arttirdigi, Saf Si elektroda gore daha diisiik Rct elde
edilmesiyle kanitlanmigtir. Ayrica kompozit elektrotlarda yer alan RGO ve CDKNT
elektrotlarin elektriksel iletkenligini arttirarak, daha diisiik Rct degerlerinin elde
edilmesini  sagladigi tim elektrotlar arasinda en diisik R direncini
20CCSi/40RGO/40CDKNT  kompozit elektrodunun ve en yiiksek Rct degerini
60CCS1/20RGO/20CDKNT elektrodunun sergilemesiyle ispatlanmistir.
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50CCSi/25RGO/25CDKNT elektrodu 500 ¢evrim sonunda %33 oraninda kapasite
korunumu ile 621,393 mAh/g spesifik desarj kapasitesi sergilemistir.
50CCSi/25RGO/25CDKNT, diger elektrotlara gore diisiik yiik transfer ve diflizyon
direnci gosterdigi ve daha diisiik yiik transfer ve diflizyon direncinin uzun g¢evrim

sayilarinda daha iyi performansa sebep oldugu kanitlanmistir.

Elektrotlardaki karbon igeriginin artmasiyla, elektrotlarin sergiledikleri kapasite
korunumlarmin arttigir gozlenmistir. CDKNT ve RGO’in CCSi aktif malzemesi
tizerindeki sinerjik enerjisinden dolay: elektrotlarin elektrokimyasal performanslari

onemli 6l¢iide gelistirdigi ispatlanmugtir.

20CCSi /40 RGO /40 CDKNT, 40 CCSi/ 30 RGO/ 30 CDKNT ve 60CCSi/ 20RGO
/2 0 CDKNT kompozit elektrotlarinin farkli akim hizlarinda test edilmis ve ti¢ elektrot
da c¢ok diisik bir kapasite kaybi gostermislerdir. 60CCSi/20RGO/20CDKNT

elektrodu, 70 ¢evrim sonunda 611 mAh/g kapasite sergilemistir.

50CCSi kompozit elektrot, Na-aljinat, poliakrilik asit (PAA) ve CMC/SBR gibi farkli
baglayicilar gergeklestirilen calismalar sonucunda, tez kapsaminda elektrokimyasal

performansi en iyi destekleyen baglayicinin CMC oldugu kanitlanmistir.

Cevrim sonrasi elektrotlarin FE-SEM analizi sonucunda, elektrot yiizeylerinde
homojen ve ince bir SEI tabakasiin olustugu gézlenmistir. CV analizlerinden SEI
tabakasimin kararli oldugu ipatlanmisti. Bu ince ve homojen SEI tabakasinin, 500

cevrim siiresince elektrotlarin yiizeyini korudugu FE-SEM sonuglariyla ispatlanmistir.

Cevrim sonrast Raman ve XRD analizlerinden, cevrimler siiresince eleketrotlarda

tekrarl lithasyon/delithasyon isleminin gerceklestigi kanitlanmistir.

Cevrim sonras1 EIS analizinde, eleketrotlarin tiim diren¢lerinde artis gézlenmistir.
Ancak yine de bu direng degerlerinin saf Si elektrodunun direnglerinden daha diisiik
oldugu goriilmistiir. Elektrotlarda yer alan CDKNT ve RGO’lerin yiik transferini
kolaylastirdiklari, elektrodunun hacimsel genlesmeyi etkili bir sekilde
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tamponlayabildikleri ve boylelikle stabil kalabilen elektrot yapisi sebebiyle, daha

diisiik bir direng artis1 sergiledikleri kanitlanmistir.

Tam hiicre ¢alismalarinda, %40 oraninda CCSi partikiilleri igeren aktif malzeme ve
LiNi3sMn13C01302 (NMC) katot aktif malzelerinden olusturulan tam hiicre 750
cevrim sonununda yaklasik olarak 161 mAh/g kapasite sergilemstir. Literatiirde,
metalurjik silisyum kullanimiyla heniiz bu degerlerde bir kapasite elde edildigi
gozlenmemistir. Tam hiicreye uygulanan ¢evrim sonrasi FE-SEM analizinde, kararli
bir SEI tabakasi oldugu gozlenmistir. Bu kararli ve ince SEI tabakasinin, tam hiicrenin

750 ¢evrim siiresince ¢aligmasinda, elektrodu koruyarak gorev aldigr kanitlanmastir.

7.2. Oneriler

Elektrot aktif malzeme iiretiminde, yiizey aktif maldde olarak APTES gibi farkli
katyonik yiizey aktif malzeme kullanimi ile, elde edilen elektrotlarin stabilitesi

calisilabilir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen elektrokimyasal testler oncesi pillere formasyon
uygulanmamistir. Sonraki c¢aligmalarda, elektrokimyasal testler Oncesinde pillere

formasyon uygulanarak, pillerin performanslar1 degerlendirilebilir.

Tez kapsaminda Tretilen elektrotlara oda sicakliginda elektrokimyasal testler
uygulanmistir. Farkli sicakliklarda (negatif sicakliklardan 60°C’lere kadar)
elektrokimyasal testler gergeklestirilerek, pillerin farkli sicakliklardaki g¢alisma

performanslar1 degerlendirilebilir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen tam hiicre c¢alismasinda, ticari NMC katot
kullanilmistir. LiFePO4 ve/veya farkli oranlara sahip NMC katotlar ile tam hiicre

calismalar gerceklestirilebilir.

Floroetilen karbonat (FEC), vinilen karbonat (VC) gibi farkli elektrolit katkilarin

kullanimz ile pillerin performanslari ¢aligilabilir.
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