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OZET

Anahtar kelimeler: Li-Iyon Pil, Nano, Silisyum, Grafen, Yolk-shell

Yiiksek enerji yogunlugu ve uzun ¢evrim dmiirlerine sahip olmalar1 nedeniyle, lityum
iyon bataryalar (LIB) mobil cihazlar, elektrikli araclar ve enerji depolama sistemleri
icin umut verici gii¢ kaynaklar1 olarak goriilmektedirler. Lityum iyon pillerin genel
performansinin belirlenmesinde anot malzemeleri hayati bir 6neme sahiptirler. Yiiksek
kapasiteli yeni nesil lityum iyon pillere olan taleplerin artmasiyla, ¢ok yiiksek teorik
kapasiteye sahip olan silisyum (Si) (4.200 mAh/g) dikkat cekici bir anot elektrotu
haline gelmistir. Bunun yani sira, Si yerkabugunda bulunan en fazla bulunan ikinci
elementtir ve ¢evreye herhangi bir zarar1 bulunmamaktadir. Li-Si sisteminin teorik
olarak ¢ok yliksek kapasite degerlerine sahip olmasina karsilik ticari olarak kullanimi
elektrokimyasal alasimlama/dealagimlama islemleri sirasinda meydana gelen %
300’liik bir hacimsel genlesmeden dolay1 sinirlidir. S6z konusu hacimsel genlesme Si
yiizeyinde olusan koruyucu kati elektrolit fazlarin1 (SEI) bozarak, pil ¢evrimlerinde
Kulombik verimlilik degerlerinin diismesine neden olmaktadir. Sonug¢ olarak,
meydana gelen hacimsel genlesmeler Si partikiillerinin parcalanmasma ve akim
toplayici lizerinden dokiilerek elektrokimysal performansin 6nemli 6l¢ede diismesine
neden olmaktadir. S6z konusu problemlerin giderilmesi hususunda karbon esasli bir
matrisin kullanilmas1 Si’un hacimsel genlesmesini dnemli 6l¢iide engelleyecektir.

Bu yiiksek lisans tez ¢calismasinda nano boyutta silisyum, tetraetil ortosilikat (TEOS)
ve karbon ile kaplanarak yumurta sarisi/kabuk modelinde nanopartikiiller
sentezlenmis ve elde edilen kompozit yapilar grafen ile takviye edilerek hibrit
kompozit serbest elektrotlar iiretilmistir. Uretilmis olan serbest elektrotlarin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri farkli yontemlerle analiz edilmistir. Anot malzemesi olarak
tasarlanmis serbest elektrotlardan CR2016 diigme tipi hiicreler {tretilmis ve
elektrokimyasal 6zellikleri de incelenmistir. Elektrokimyasal testler sonrasinda elde
edilmis sonuclar, Si/C/Grafen ve yumurta sarisi/kabuk Si-C/Grafen nanapartikiilleri
hibrit kompozit yapilarinin ticari olarak kullanilmakta olan grafite gore daha {iistiin
ozelliklerinin oldugunu gdstermistir.



PRODUCTION OF NANO CRYSTALLINE SILICON-GRAPHENE
BASED NANO COMPOSITE ANODE ELECTRODES AND Li-
ION BATTERY APPLICATIONS

SUMMARY

Keywords: Li-lon Battery, Nano, Silicon, Graphene, Yolk-Shell

Due to the high energy density and long cycling life, lithium ion batteries (LIBs) have
been utilized as promising power sources for mobile devices, electric vehicles, and
energy storage systems. Anode materials plays an important role in determining the
overall performance of LIBs. In face of the increasing demand for next generation
lithium ion batteries, Si has attracted much attention owing to its ultra high theoretical
capacity (4.200 mAh/g, lithiated to Lis.4S1). At the same time, Si is world's second most
abundant element and harmless to the environment. Nonetheless, there are still some
disadvantages for the practical applications of Si as anode materials, including low
intrinsic electric conductivity and large volume change (about %300) during the
lithiation/delithiation process, which result in fast capacity fading and poor rate
capability. Moreover, this large volume expansion will destroy the solid electrolyte
interphase (SEI) protective layer on the surface of Si, which will result in a low
Coulombic efficiency. Consequently, aggregation results in pulsing Si nanoparticles
and loss of contact with the existing collector, resulting in poor electrochemical
performance. In order to solve these problems carbon mainly serves as a protecting
matrix for the volume change of Si particle.

In this master thesis study, commercial silicon were coated with tetraethyl orthosilicate
(TEQOS) and carbon to produce yolk Shell nanoparticles and Si-C/Graphene hybrid
composite free electrodes. The chemical and physical properties of the as-produced
electrodes were analyzed with several testing methods. The electrochemical properties
of the as-produced electrode materials were evaluated by assembling those electrodes
in a CR2016 coin cell. The electrochemical tests were shown that the electrochemical
performance of freestanding Si/C/Graphene and Yolk Shell Si-C/Graphene hybrid
electrodes are far beyond the commercial graphite.

xi



BOLUM 1. GIRiS

Glinlimiizde, diinyadaki enerjinin yaklasik %80°ni fosil yakitlardan karsilanmaktadir.
Giinlik gerceklestirmis oldugumuz ¢ogu faaliyette (araba kullanma, 151k
acip/kapatmak gibi) fosil kaynakli enerjileri kullanmaktadir. Petrol, dogalgaz ve
komiir gibi fosil yakitlar hizli tiikkenerek ¢evre i¢cin dnemli bir miktarda kirlilik unsuru
olusturmaktadir. Fosil yakitlar yandig1 zaman aciga ¢ikan NOx, COx ve SOx gibi
gazlarin atmosfer lizerindeki miktarinin artmasindan dolayi, ozon tabakasinin zarar
gormesine ve asit yagmurlaria sebep olmaktadir. Her tiirlii yanma sonucu agiga ¢ikan
tirtinler kiiresel 1sinmayi etkilemektedir. Ayrica petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlarin
yakin gelecekte diinya iizerindeki rezervlerninin gelecek 100 yil i¢inde tiikenecegi
yapilan arastirmalarda ortaya c¢ikmistir. Bu sebepten dolayr temiz ve yenilebilir

alternatif enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir [1].

Jeotermal, giines ve riizgar gibi yenilebilir enerji kaynaklar yiiksek kalitede ve temiz
enerji saglamalarina karsilik zamana ve mevsimlere bagli olmalar1 nedeniyle yeterli
olmamaktadirlar. Yenilebilir enerji kaynaklarinin diger bir 6nemli unsurlarindan bir
tanesini de enerji depolama sistemleridir. Enerji depolama sistemleri insan verliginin
yasamin1 kesintisiz olarak siirdiirebilmesi i¢in de biiyiik bir 6neme sahiptir. Enerji
depolamaya 0Ozellikle tasinabilir elektronik cihazlar, medikal cihazlar, elektrikli
araclar, sensorler gibi silirekli olarak ¢alisan ve enerji gereksinimi olan cihazlarda
ithtiya¢ duyulmaktadir. Bundan dolay1 enerji depolamaya olan gereksinimler giin ve

giin artmaktadir [2].

Enerji depolamanin tarihi oldukca eskidir. Bilinen en eski enerji depolama sekli giines
enerjisinin okyanuslar ve yerkiire tarafindan toplanmasidir. Enerji liretiminin fazla
oldugu zamanlarda ve iiretim kapasitesi yetersiz kaldiginda depolanan enerjinin
sisteme aktarilmasi gerceklesir. Bu siirecte elektrokimyasal enerji depolama sistemleri

diger bir deyisle piller onem kazanmaktadir. Glinlimiizde yiliksek enerji yogunluguna



ihtiya¢ duyulan bir¢cok uygulamalarda enerji depolamak i¢in, yiiksek ¢aligsma voltaji,

uzun Omiirlii, yiiksek enerji yogunluguna sahip piller tercih edilmektedir [3].

Ozellikle son yirmi yila bakildiginda Li-iyon pilleri birgok gelisme gdstermistir.
Yiiksek enerji yogunluluguna sahip olmalarindan dolayr lityum iyon piller tiiketici
elektronigi ve tasmabilir bilgisayar pazarlarinda satiglarin artmasina neden olmustur.
Bunun yani sira, hiikiimetlerin 6zellikle yakit etkinligi lizerinde ¢ikarmis olduklari
yasalar gdz oniine alindiginda Li-iyon piller iizerine yapilan yatirimlarinda artmasina
neden olmustur. Pil ve akiimiilatorlerin diinyadaki toplam satiglar1 2007 yilindan
itibaren 55 milyar Amerikan dolar1 oldugu hesaplanmistir. Bahis konusu satiglarin,
yillik bazda %5—6 oraninda artacagi tahmin edilmektedir. Satislarin pil/akiimiilator

tiirlerine gore yaklasik dagilimi ise sirastyla Tablo 1.1°de goriilmektedir [4].

Tablo 1.1. Satislarin pil / akiimiilator tiirlerine gore yaklasik dagilimu [4].

Pil Cesidi Dagilim orani
Birincil Piller 37%
Ikincil Piller 16%
Otomotiv Akiileri 30%
Endiistriyel Akiiler 17%

Yapilan arastirmalarda pil/akiimiilatér pazarinin, Amerika—Japonya—Bati Avrupa
ekseninden, Asya—Orta Dogu—Dogu Avrupa’ya kaydig1 ve kiigiik ebath sarj edilebilen
pil tlirlerinin biiyiik ebatl ve sarj edilemeyen pil tiirlerine nazaran daha fazla talep
gordiigli belirlenmistir [4]. Avrupadaki birincil ve ikincil pil satiglarinin yani sira
diinyadaki kisi basina diisen pil tiikketimi oranlar1 ise sirastyla Tablo 1.2., 1.3. ve 1.4.’de

verilmektedir.

Tablo 1.2. Birincil pillerdeki pil satiglar1 [4].

. - Dagilim
Pil Cesidi orant
Alkali- 0
Mangan 66%
Cinko Karbon 25%

Digerleri 9%




Tablo 1.3. Tkincil pillerdeki pil satislar1 [4].

. - Dagilim
Pil Cesidi orant
Nikel 0
Kadminyum 25%
Nikel- 0
Matalhidrit 3%
Lityum Iyon 40%

Tablo 1.4.Ulkelerin pil tiikketim say1st [4].

Ulke Pil Tiiketim Saysi
Japonya 50-60
Avrupa iilkeri 30-35
Amerika 50-60
Tirkiye 50-61

Ik olarak birincil (sarj olmayan) piller 1912 yilinda Pioneer firmasi tarafindan
gelistirilmistir. Birincil Lityum pilleri ise 1970 yillarinda ticari olarak tretilmistir.
Ikincil (sarj olabilen) piller 1980 li yillarda iiretilmistir ve ilk ticari pil 1991 yilinda
Sony tarafindan piyasaya siiriilmiis olup halen ticari anlamda basarili bir sekilde

kullanilmaktadir [5].

Bunun yaninda gelisen nano seviyede sistemlerin kontrol edilebilir olmasi sayesinde
gelisen teknoloji son 5 yil icerisinde sadece jenerator ya da sebekeden beslenen

ekipmanlarin yaklasik % 70’ini batarya ile galisabilir hale getirmistir.

Bunun yani sira, lityum iyon piller elektrikli araglarda kullanilabilecek potansiyele de
sahiptir [6]. Ancak, karbon esasli elektrot malzemeleri lityum iyon pillerde anot olarak
kullanildiginda diisiik teorik kapasitelerinden dolayr (372 mAh/g) elektrikli araglar
icin yeterli akim saglayamamaktadir [7]. Son zamanlarda, silisyum (Si), kalay (Sn),
antimon (Sb) ve germanyum (Ge) gibi metalik malzemeler karbona kiyasla yiiksek
teorik kapasiteye sahip olmalarindan dolay1 lityum iyon piller i¢in anot malzemesi
olarak ¢alisilmaktadir [8,9]. Bu malzemeler arasinda Si ve Sn yliksek elektrokimyasal
performanslar1 sayesinde karbona alternatif olarak kullanilabilirler. Si’un gravimetrik
kapasitesi (~4000 mAh/g) Sn’in gravimetrik kapasitesine kiyasla (993 mAh/g) daha
fazladir [10,11]. Bu elementlerin ayrica hacimsel kapasiteleri ise hemen hemen

birbirine yakindir (Si igin 8322 mAh cm™, Sn i¢in 7262 mAh cm™) [12,13].



Elektrot malzemesi olarak tasarlandiginda Si’un avantajlar1 yani sira cesitli
dezavantajlart da bulunmaktadir. Saf Si’da lityumun alasimlama ve de-alagimlama
reaksiyonlart sonucu %300’e varan bir hacim biiylimesi ger¢eklesmektedir. Bu hacim
bliylimesi sonucunda silisyum partikiilleri ve akim toplayici arasinda etkilesim
azalmaktadir. Sonug olarak, sarj-desarj dongiileri esnasinda hizli kapasite diismeleri

gerceklesmekte ve pilin dongii kararliligi azalmaktadir [14,15].

Bu tez caligmasinda ticari olarak grafit anot elektrotunun kullanilmakta oldugu lityum
iyon pillerde anot malzemesi olarak Si esasli hibrit kompozit elektrotlarin
sentezlenmesi tizerinde yogunlagilmistir. Mevcut tez ¢aligmasina baslanilmadan dnce
Si esasl anot elektrotlari iizerine bir¢ok raporlar, patentler ve uluslar aras1 makalelerde
konu ile ilgili olarak literatiir taramas1 gergeklestirilmistir. S6z konusu g¢aligmalar
1s1¢1nda ¢alismalar kurgulanarak projelendirilmis ve Tiibitak — Fas ikili isbirligi projesi
kapsaminda Tiibitak’a sunulmustur. Projenin baglamasin1 takriben ticari olarak satin
alinmis nano boyuttaki Si’un yiizeyleri farkli kimyasal yontemler ve mikrodalga
karbiirizasyon yontemi kullanilarak yumurta sarist/kabuk modelinde hibrit
kompozitler elde edilmistir. Bu kompozit yapilar sonrasinda modifiye edilmis
Hummers yonteminden elde edilmis grafen ile takviye edilerek kagit benzeri “Serbest
Elektrot”lar iiretilmistir. Elde edilmis tiim {riinler sistematik bir bigimde
elektrokimyasal testlere tabi tutulmanin yan1 sira Alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM), X-1sinlar1 difraktometresi (XRD) gibi farkli analiz teknikleri

ile de karakterize edilmistir.



BOLUM 2. LITYUM iYON PIiLLER

2.1. Giris

Kimyasal enerjiyi depolayan ve elektrik enerjisine doniistiiren araglar “pil” olarak
tanimlanmaktadir. Cesitli amaglar i¢in kullanilan piller sarj edilip edilmeme 6zelligine
gore temel olarak iki farkli gruba ayrilarak incelenmektedir. Bunlardan ilki sarj
edilemeyen birincil (primer) piller yani tek sefer kullanilabilen pillerdir. ikinci grubu
ise sarj edilebilir 6zellige sahip ikincil (sekonder) piller olusturmaktadir [13]. Lityum
iyon piller tekrar sarj edilebilir piller (ikincil piller) olarak bilinirler. Son yillarda
gelistirilen sarj edilebilir Lityum iyon pil sistemleri diinya ¢apinda pil pazarinda goze
carpan bir gelisme gOstermistir. Ayrica sarj edilebilir pil pazar1 6zellikle iletisim ve

taginabilir elektronikte gilin gegtikce biiylimektedir.

Lityumun oldukga reaktif bir element olmasi ve Li iyon pillerin elektrotlarinin hafif
lityumdan ve karbondan iiretilmis olmasi nedeniyle Li iyon piller yiiksek enerji
yogunluguna sahiptirler. Bu Ozellikleri sayesinde ¢ok miktarda enerji
depolayabilmektedir. Diger sarj edilebilir pillerle kiyaslandiklarinda ise daha
hafiftirler. Ornegin, 6 kg agirhigina sahip kursun asit pili ile 1 kg lik Li iyon pili ayn1
miktarda enerjiyi depolayabilmektedir. Fakat Li iyon piller diger sarj edilebilir pillere
gore daha pahalidir ve elektronik ortamda giivenli bir sarj transferi saglamak icin

koruyucuyu bir devreye ihtiya¢c duymaktadir [5].

Bir lityum iyon pili elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistliren depolama
aygit1 olarak calismaktadir. 4V gibi bir ¢alisma gerilimine, 100 Wh kg!' ve 150 Wh
kg! arasinda degisen spesifik enerji degerine sahiptirler. Li iyon piller temel olarak

anot, katot ve elektrolit olarak ii¢ temel bilesenden olusurlar [6].



2.2. Lityum Iyon Pil Teknolojisinin Gelisimi

Baslangigta Li-iyon pillerin gelistirilmesi iizerine yapilan c¢alismalar 1980’lerde
baslamis olup, giivenlikle ilgili asilamayan sorunlardan otiirii basarisizlikla
sonuglanmistir. Metalik lityum, dogast geregi 6zellikle de sarj esnasinda kararliligini
koruyamamaktadir. Anotta kullanilan lityum metali yliksek c¢evrim sayilarina
ulasildiginda katoda dogru uzayan dendritik yapilar olusturmakta ve kisa siirede pilin
sicakligini asirt yiikseltip patlamalara sebebiyet verebilmektedir [16,17]. 1991 yilinda
ilk gelistirilen sarj edilebilir lityum iyon pillerde negatif elektrot olarak kullanilan
lityum metal anodun dentritik biiyiime gostermesi ve sarj sirasinda tozla kaplanmasi
giivenlik sorunlarim1  ortaya ¢ikarmakta ve dretimlerini kiiciik boyutlarla
sinirlamaktaydi. Bu nedenle arastirmacilarin ilgisi, lityumun giris/¢ikis yapabilecegi
malzemelerin anot olarak kullanilmasina yonelmistir [19,20,21]. Li iyon piller 1991’11
yillarin baglarinda piyasaya siiriilen nispeten yeni bir teknoloji olarak kabul
edilmektedir ve gilivenligini, kapasitesini, sarj-desarj oranini ve kullanim Omriinii

artirmak i¢in aragtirma ve gelistirme ¢aligmalar1 devam etmektedir [18].

2.3. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

Bir Li-iyon pili temelde katot, anot ve elektrolit olmak iizere ii¢ bilesenden meydana
gelmektedir. Anot malzeme negatif elektrot, katot ise pozitif elektrot olarak gorev
almaktadir. Her iki elektrot Li iyonlarinin hareketine izin veren mikroporoz polimer
membran olan seperator tarafindan ayrilmaktadir. Pozitif elektrotlar genelde tiinel
veya tabakali yapilara sahip metal oksitlerden (LiMOx) olusurlar. Negatif elektrot
malzemelerde tabakali yapilara sahiplerdir. Bu yapilar sayesinde hiicrenin/pilin sarj1
ve desarj1 esnasinda Li iyonlar1 pozitif ve negatif elektrotlari arasinda karsilikli olarak
yer degistirebilmektedir. Bu yer degistirme (topotaktik) reaksiyonu olarak tanimlanir.
Bu reaksiyonda aktif malzemeler anot ve katot olup lityum i¢in ev sahipligi gorevini

gortrler lityum ise misafir olarak bir elektrottan digerine yer degistirmektedir [22].

Sarj siireci boyunca lityum iyonlar1 katottan ayrilarak elektrolit yoluyla seperatérden
gecer ve anot malzemesi ile bilesik olustururlar. Benzer sekilde katottan serbest hale

gecen elektronlar ise dis bir devre yoluyla anot malzemesi tarafindan tutulurlar. Bunun



tam tersi durumunda ise desarj islemi meydana gelmektedir [23]. Sarj ve desarj
islemleri boyunca katot ve anot malzemesindeki voltaj degisimleri minimum
olmalidir. S6z konusu elektrokimyasal islemler siiresince meydana gelen redoks

reaksiyonlar ise sirastyla Esitlik 2.1., 2.2. ve 2.3.’de gosterilmektedir [24].

Al-Puzitif
akumn toplayic
Cu-Negatif
alun toplayict degai)
Anot Litywn iyonlan dletken elektrolit Katot
Sekil 2.1. Li iyon pillerin ¢aligma prensibi [25].

Katot: LiMO, <—— LijxMOx+xLi"+xe’ (2.1)
Anot:  6C+xLi* «——> Li,C 2.2)
Toplam reaksiyon: LiMO; + 6C «— LiC¢+ Li;-MO: (2.3)

Tiim Li iyonlar1 baslangicta katot tarafinda bulunmaktadir ve pil sistemi desar;j
durumundadir. Sarj olurken Li iyonlar1 katottan c¢ikarlar, elektrolit yardimiyla
seperatorden gecerek anotun tabakalari arasina yerlesmektedir. Boylece, akim dis
devrede anottan katota dogru gergeklesmektedir. Desarj sirasinda bu islemin tam tersi

gerceklesir [25].

Iki elektrottaki kimyasal reaksiyon depolanan enerjiyi serbest birakmaktadir. iki
elektrottaki elektrokimyasal reaksiyon nedeniyle degisen Gibbs serbest enerjisi secilen
elektrot malzemeleri ile belirlenmektedir. Bir reaksiyonun teorik voltaji, girenlerin ve

irlinlerin Gibbs serbest enerjisi arasindaki fark ile belirlenmektedir. Genel



elektrokimyasal reaksiyon ve sarj transferleri goz Oniline alindiginda, teorik hiicre
voltaji tahmin edilebilmektedir (AE = —AG/nF). Li iyon pilin performansi spesifik
enerji, volumetrik enerji, spesifik kapasite, gevrim yetenegi ve sarj-desarj hiz1 gibi ¢ok
sayida parametre ile degerlendirilmektedir. Spesifik enerji (Wh/kg) pilin birim kiitlesi
basina depolanan ve serbest birakilan enerji miktarin1 gostermektedir. Bu deger pil
calistirma voltaji (V) ile spesifik kapasitenin (Ah/g) carpimi ile elde edilmektedir.
Spesifik kapasite kiitle basina tersinir depolanan ylik miktarinin dlgiisiidiir. Spesifik
kapasite elektrokimyasal reaksiyonlardan salinan elektron sayisiyla ve konuk atomun
agirligi ile yakindan ilgilidir. Cevrim yetenegi ise elektrotlarin tabaklar1 arasindaki Li
iyonlarinin bu tabakalara giris ve ¢ikis islemlerinin geri doniistimiiniin Slgiistidiir.
Pratik olarak, Li-ion pillerin ¢alisma Oomrii pilin kimyasi ve calisma sicakliginin
yaninda desarj yogunlugundan ve sarj durumundan (state of charge) etkilenmektedir.
Pilin hiz 6l¢iisii olan sarj ve dasarj hizinin 6l¢iileri C-orani ile adlandirilir. 1C de, pil 1

saatte salinan maximum kapasiteyi tamamen desarj etmektedir.

Aktif elektrot malzemelerin teorik kapasitesi ilgili elektrokimyasal reaksiyonlara
dayali olarak tahmin edilebilmektedir. Ornegin, tersinir Li iyon pilde grafit anotun

elektrakimyasal reaksiyonu sonucu LiCs olusmaktadir.
Li"+e”+ Cs > LiCs (24)

Grafit anotun ve LiCoO; katot elektrotun teorik spesifik kapasitesi (mAh/g) asagidaki
gibi hesaplanmaktadir:

X

Cspesifik = nl\F/I—IX (96485C/moly 6x (12g/mol)=372mAh/g (2.5)

LiCoO; < 0.5Li"+ 0.5¢” + LipsC00O2 (2.6)

X

Cspesifik = n;—z 0.5%(96485 C/moly1 x(98 g/mol)= 137mAh/g (2.7)




Esitliginde, x taginan elektron sayisi, £=96485 C/mol Faraday sabiti, n reaksiyonda
yer alan secilen elektroaktif bilesenin mol sayis1 ve M ise ayni elektroaktif bilesenin

molekiiler agirligidir[26].

2.4. Li Iyon Pil Bilesenleri

Lityum iyon batarya teknolojisini daha fazla gelistirmek icin, lityum iyon batarya
calisma mekanizmasinin temel bilesenlerini tanimak ¢ok 6nemlidir. Bir lityum iyon
bataryanin iginde, katot, anot ve elektrolit olmak iizere ii¢ temel bilesen yer alir. Bu
bilesenler, sarj — desarj prosesleri ile elektron gegisinin gergeklesmesini saglayan bir
ortam olustururlar [27]. Li-iyon pilin ilk sarj1 sirasinda elektrolit negatif polarize grafit
yiizeyinde indirgenir. Bu durum ise inorganik ve organik elektrolit ayrisma
(dekompozisyon) iiriinleri ihtiva eden pasif bir tabaka olusturur. ideal durumda bu
tabaka daha fazla elektrolit bozunmasini nleyerek dongii sirasinda es zamanli olarak
lityum iyonlarimin gegmesine izin verirken, tizerinden elektron tagimmasini bloke
ederek daha fazla elektrolit bozulumunu o6nler. Bu 6nemli pasif tabaka kati elektrolit
arafaz (SEI) olarak isimlendirilir. SEI, tuz bozunma iiriinleri olan inorganik bilesenleri
ve elektrolit ¢oziiciisiiniin kismen yada tamamen indirgenmesiyle olusan organik
bilesenleri igeren oldukca kompleks bir tabakadir. Kalinlig1 birkag A’dan onlarca veya

yiizlerce A’ya degisebilir [28].

2.4.1. Lityum iyon pillerinde kullanilan pozitif elektrotlar

1980 yilinda ilk katot olarak LiCoOz2 sarj edilebilir Li iyon piller i¢in kullanilmaya
baslanmistir. Giinlimiizde de hala basaril1 bir sekilde kullanilmakta olan bu elektrot
malzemesinin Kristal yapis1 Sekil 2.1.’deki gibidir. Geg¢is metali ara gegis oksitler Li
iyon pil katotu olarak arastirma konusu olmustur. Yapilar kategorize edilirse,
geleneksel katot malzemeleri tabakali yapilar1 (LiMO2), spinel yapilar1 (LiM204) ve
olivin yapilar1 (LiMPOs) igermektedir. Arastirmalarin ¢ogu bu ve tlirevleri malzemeler
lizerinde gerceklestirilmektedir. Uretilen katot malzemelerinin optimizasyonu ve
gelistirilmesi sirasinda enerji  yogunlugu, kapasite orani, ¢evrim performansi,
giivenligi ve maliyeti gibi kriterler g6z online alinmaktadir. Enerji yogunlugu etkin

redoks ciftleri ve aktif maddelerdeki maksimum lityum konsantrasyonu gibi
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malzemenin kimyasiyla belirlenen malzemenin tersinir kapasitesi ve ¢alisma voltajiyla
hesaplanmaktadir. Kapasite orani ve ¢evrim performansi i¢in elektronik ve iyonik
mobiliteler belirleyici faktorlerdir. Bunun yaninda partikiill morfolojisi, yapilarin
anizotropik dogasi nedeniyle 6nemli bir faktordiir hatta baz1 durumlarda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu yiizden malzemelerin optimizasyonu genellikle malzemenin

kimyasini ve morfolojisini degistirmek gibi iki temel yaklasimdan olugmaktadir [29].

¢ ¢ ¢ ¢ ¢

Sekil 2.2. LiCoOz2 nin kristal yapisi (mor: kobalt, kirmizi: oksijen, sari: lityum) [16].

Birgok arastirmaci tarafindan arastirilmis ve tabakali yapiya sahip bir baska bilesik
olan LiNiOg, yiiksek yiikseltgenme basamaklarinda (Ni*}/Ni**) zayif termal kararliliga
sahiptir. Diisiik spinli Ni*>’den kaynaklanan Jahn-Teller bozulmas: kararsizliktan
sorumlu bir faktor olabilmektedir. Gergekten LiNiO:> bilesiginden lityumun yarisinin
ayrilmasi ile yar1 kararli tabakali yapida LigsNiO; bilesigi olusur. Lio,sN1O> bilesigi
300 °C’ye kadar 1sitildiginda kiibik spinel yapida Li[Ni2]O4 bilesigine doniisiir. Kiibik
yapidaki gerginlik, lityum iyonlarmin kristal yapiya girmesi i¢in spinel yapiy1 segici
yapsa da, lityum iyonlarinin hareketliligi ve dolayisiyla iletkenligini azaltir.
Dolayisyla, LiNiO; bilesiginin katot aktif maddesi olarak kullanilmasi simdilik

miimkiin goriinmemektedir [30].

Spinel LiMn>04 yapisinda Sekil 2.3.’de gosterildigi gibi lityum iyonlar 8a tetrahedral
bolgelerine yerlesirken manganez iyonlar1 ise 16d oktahedral bolgelere yerlesirler.
Spinel formda LiMn>O4'nin en 6nemli 6zelligi 3 boyutlu bir yapiya sahip olmasi ve

bos olan 16c¢ bdlgelerinin lityum iyonlarmin serbest bir sekilde hareket etmesine
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yardimci olmasidir. Buna ilave olarak yapinin kenar bolgelerinde bulunan MnOs
oktahedrasinda dogrudan Mn-Mn etkilesimleri yapinin ayni zamanda elektrigi diizgiin

bir sekilde iletmesine de yardimei olmaktadir [31].
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Sekil 2.3. Spinel LiMn20a4 yapis1 [31].

Spinel tip katotlar yiiksek bir desarj platosu, yiiksek ¢evrim ve olagan iistii kapasite
orani saglarken, 3V lizerinde ¢evrim siirecinde 150 mAh/g dan daha az kapasite elde
edilmektedir. Spinel fazinin kaya tuzu fazina gecisi, daha ileri litasyon ile yaklasik
3V'da gerceklesmektedir. Disproporsiyonlasma nedeniyle ¢oziinme ve kiibik fazdan
tetragonal faza olan Jahn-Teller bozulmasi spinel yapiin pratik uygulamalarini
engellemektedir [31]. Kiibik fazdan teragonal yapiya dogru gerceklesen bu doniisiim
Jahn-Teller distorsiyonu olarak da bilinir. Bu distorsiyona bagli olarak ise elektrotta

1 V’luk bir diisiis meydana gelir.

Spinel LiMn2O4 yapis1 ozellikle yiiksek sicakliklarda ¢ok hizli bozulma gosterir.
Literatiirde konu ile ilgili olarak bir¢ok bozulma mekanizmasi rapor edilmistir. Katot
latisinden manganin ¢dziinmesi en 6nemli bozulma nedenlerinden bir tanesidir ve
asagidaki reaksiyonlar ile agiklanabilir [32].

LiMn,O4’in disproporsiyonlagma sonrasi elektrolit icinde Mn*?’in ¢dziinmesi:

2 Mn™ (Kat1) -Mn"?(Cozeltide) + Mn™ (Katr) (2.4)

Elektrolit icinde spinel yapinin c¢oziinmesi, disporporsiyonlasma ve  A-MnO>

olusumuyla sonuglanan asit kaynakli de-alasimlama ile gergeklesmektedir. LiPFg
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kullanilan Li-iyon elektrolitler su ile reaksiyona girerek HF olusturduklari i¢in asidik

ozellik gostermektedirler. Bu 6zellik elektrolitin iletkenlik 6zelligini azaltmaktadir.

LiPFs + 4H,0 — LiF (Cézeltide) + SHF (Cozeltide) + HiPO4(Katr) (2.5)

Bununla birlikte spinel elektrotta meydana gelen malzeme kayb1 ve elektrolit icinde

Mn*?’nin ¢dziinmesi spinel hiicrede kapasite kaybina neden olmaktadir.

a. Desarj olmus hiicrelerde Jahn Teller bozunmasi:

Jahn Teller bozulmas1 55 °C’de gergeklesmektedir. LixMnO4 en sonunda MnO’in
¢oziinmesi ile Li,MnO3’e donlismektedir. Bu olusum sonucu hiicrede kapasite kayb1
gozlemlenmektedir. Mn*? aktif elektrottan MnO olarak ¢oziilmektedir. Asir1 sarj ve

¢oziinmeler sonucu fazla miktarda Li,MnO3 doniisiimii olusmaktadir.

LioMn;O4 — LixMnO3 + MnO (2.6)

b. Sarj sonrasi organik elektrolit ¢ozeltilerde oksijen kaybi ile de-lityumlanmis

spinel yapisinin kararsizligi [29]:

LiMn2Oy4 elektrotlarda genellikle katot malzemelerinin kapasite oranlarini arttirmak
iki yontem uygulanmaktadir. Bunlardan biri elektron ve lityum iyonu difiizyon
yollariin kisaltilabilmesi i¢in katot malzemelerinin kristalin boyutunu ve partikiil
boyutunu mikrometreden nanometreye diisiirmektir. Diger ydntem ise katot

malzemelerine iletken katki maddeleri ekleyerek elektrik iletkenligini arttirmaktir.

Olivin tipi lityum gecis metal fosfatlar LiMPO4 (M=Fe,Mn,Co yada Ni) yiiksek ener;ji
yogunlugu , termal stabilitesi , ¢cevre dostu olmasi ve diisiik maliyeti nedeniyle

sarj edilebilir lityum iyon piller i¢in biiyiik ilgi toplayan katot malzemesidir. Ozellikle
Sekil 2.4.”de gosterilen LiFePO4 diisiik maliyeti ve az toksititeye sahip oldugu i¢in en
cok tercih edilen katotlardan biridir. ilk olarak 1997 de Goodenough ve arkadaslar1 bu
katot malzemesi lizerinde ¢aligmalar yapmuiilardir. LiFePOys diisiik elektronik ve iyonik

iletkenlige sahiptir. 170 mAh/g lik teorik kapasiteye ve 3,4 V’da desarj, 3,6 V’da ise
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sarj potansiyeline sahiptir. Diislik kapasite bu malzemenin diisiik elektronik iletkenligi
nedeniyle gozlemlenmektedir. Elektronik iletkenligi arttirmak icin, karbon ilavesi ve

yiizey kaplama gibi islemler yapilmaktadir [2].

Sekil 2.4.LiMPOq olivin yap1 [2].

2.4.2. Lityum iyon pillerinde kullanilan negatif elektrotlar

Son yirmi bes yilda, lityum iyon piller alaninda yapilan ¢alismalarda katot sistemleri
lizerine yogun bir ilgi olmasina ragmen anot sistemleri oldukca zayif kalmigtir.
Gilinlimiizde, ticarilegsmis olan lityum iyon pillerinin biiylik bir kisminda anot
malzemesi olarak grafit kullanilmaktadir [33]. Bunun ana nedeni, anot malzemesi
olarak kullanilan diger tiirlerinin baz1 elektrokimyasal Ozelliklerinin pratik
uygulamalar i¢in uygun olmamasidir. Literatiir c¢aligmalar1 incelendiginde anot
elektrotu olarak c¢alisilmakta olan en Onemli anot elektrotlar1 Tablo 2.1.’de

goriilmektedir.

Grafitin anot malzemesi olarak tercih edilmesinin yani sira bir takim metaller ile de
anot malzemesi olarak calisilmistir. Bunun en temel nedeni ise grafitten ¢cok daha
yiiksek kapasitelere sahip olmalaridir. Ozellikle silisyum ve antimon {izerinde yapilan
caligmalarda, her bir silisyum atomunun elektrokimyasal olarak 4,4 Li atomu ile
birlesmesi sirasinda 4.199 mAh g ve her bir antimon atomunun 3 Li atomu ile
reaksiyonu sirasinda 660 mAh g lik bir enerjinin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Bununla
birlikte, bu anot malzemelerinde sarj ve desarj esnasinda biiyiik hacimsel degisimlerin

meydana geldigi ve belirli bir ¢gevrimden sonra da anotta ¢atlaklarin ve kirilmalarin
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ortaya ¢iktig1r gozlemlenmistir [34]. Bunlarin yani sira, LisTis012, kalay oksitler ve

metal alagimlar1 gibi diger alternatif anot malzemeleri de gelistirilmektedir.

Tablo 2.1 Anot malzemeleri [34].

. An_o t Teorik Kapasite
Elektrot Malzemesi Reak5|yc.)nu. (MAN/g)
Sonrasi Bilesik
Grafit LiCs 372
Kok Lio,5C5 185
LisTis012 Li;TisO12 160
Al LiAl 800
Sn LisaSn 790
SnO Lis4Sn/Li20O 998
SnoFe LisaSn/Fe 658
Sn02 Li4,4Sn/Li20 1458
Si Lis4Si 4200

2.5. Lityum Iyon Pillerinde Kullanilan Elektrolitler

Elektrolit, Lityum iyon pillerde anot ve katot elektrotlar arasindaki iyon tasinimi
gerceklestiren ve iyonik iletkenlik gorevini listlenmesidir. Elektrolit segiminde dnemli
olan elektrolitin iletken olmasi, elektrokimyasal kararliligint korudugu genis bir
potansiyel araliga sahip olmasi, anot yiizeyini pasivize etme 6zelligin olmasi, ¢aligma
sicaklik araligi, termal, kimyasal elektrokimyasal ve olarak kararli olmasi olarak

siralanmaktadir [63].

Lityum iyon pillerde Elektrolit i¢in ¢dziicii olarak etil metil karbonat (EMC) , etilen
karbonat (EC), dietil karbonat (DEC), dimetil karbonat ve elektrolit ¢ozeltisi olarak
ise LiPFs, LiBFs4, LIiCl, LiBr, Li, LiCIO4 gibi lityum tuzlar1 kullanilmaktadir.
Kullanilan ¢6ziiciilerin, lityum tuzlar i¢in yiiksek ¢oziicli olmasi, zehirsiz olmasi ve
katot ve anot elektrotlara karsi kararli olmasit gibi oOzelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Kullanilan elektrolit ¢dzeltisinin de ¢evreye uyumlu, Termal, kimyasal
ve elektrokimyasal olarak kararli olmasi ve maliyet agisindan uygun olmasi gibi
Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. LiPFe, hizl1 ¢oziinmesi, iyi bir iletken olmasi

ve maliyetinin diisiik olmasi sebebi ile en ¢ok kullanilan tuzlara iyi bir 6rnektir [63].
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2.6. Seperatorler

Seperatoriin lityum iyon pil icinde gorevi katot ve anot arasindaki elektron akisina izin
vermeyip pilde kisa devreyi engellemek ve elektrokimyasal hiicre igerisinde lityum
iyonlarin katot ve anot arasinda iyon gegisini saglamaktir. Lityum iyon pillerde
seperatOr iyon gegisine izin verirken anot ve katotun temasini engellemek amaciyla
pozitif ve negatif elektrot arasina konulur. Seperatér, elektrolite karsi termal, kimyasal
ve elektrokimyasal olarak kararli olmali, yiiksek akimlara dayanabilmesi i¢in mekanik
ozelliklere gore dayanikli olmali ve mikrometre boyutunda gézenekli bir yapiya sahip

olmalidir.

Ticari lityum iyon pillerde yaygin olarak polipropilen (PP) ve polietilen (PE) filmler
kullanilmaktadir. Polipropilen ve polietilenin tercih edilme sebebi lityum iyon pillerde
uzun dongiilerde bile pilin bozulmadan calismasini saglar ve pilin igersinde
bozulmadan korunurlar. Fakat polipropilen kisa devreyi olmasini engelleyecek
genislige sahip olamayip kisa devreye yol acabilir. Buda pilin ¢alismamasini saglar.
Bu yiizden polipropilene gore polietilen lityum iyon pillerinde daha c¢ok

kullanilmaktadir.



BOLUM 3. GRAFENIN OZELLIKLERI ve SENTEZI

3.1. Giris

Karbonun iki boyutlu bir yapisi olan grafen, karbon atomundan olusan sistemler
arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Grafen, bal petegi orgiisii seklinde sikica paketlenmis
karbon atomlarinin diiz tek tabakasi olarak tanimlanmaktadir [38]. Bu sikica bagli iki
boyutlu malzeme, bir¢ok uygulamalarda heyecan uyandiran yiiksek saglamlik, termal
ve ustiin elektriksel iletkenlik gibi 6zellikler sergiler [39]. Grafen fiziginin teorik
zamant 1940’1 yillara dayanmasina karsin, bu malzemete duyulan ilgi, Geim ve
arkadaslarinin yaptigi calismada 2004 yilinda serbest durumdaki tek tabakali grefen
sentezi yapilmistir [40].

3.2. Grafenin Yapisi ve Ozellikleri

Her bir karbon atomu diger ti¢ komsu karbon atomuyla aralarindan kovalent bag yapar
ve iki boyutlu bir yap1 olusturur. Her tabakada kendi i¢lerinde Van der Waals bagi ile
bag yapar. kovalent bag1 Van der Waals bagdan ¢ok daha gii¢lii olmasindan dolay1
birbirlerinin iistiinden kayarak grafit yapisini bozabilir [41]. Grafen kendine 6zgii
dalgali bir yapiya sahiptir. Bu yap1 grafene esneklik mekanik ozelliklerine katki
saglamaktadir. Grafen elmastan sert ancak esnek yapidadir, hafif ve kuvvetlidir.
Grafenin dalgali ve iki boyutlu olmasindan dolay1 yiizey alani oldukg¢a fazladir.
Grafenin, yar1 iletken 6zelligi vardir ve elektriksel iletkenligi yaklasik olarak 2,5x10°
S/m’dir. Grafende, her bir karbon atomu 3 tane komsu karbon atomuyla 6 (sigma) bagi
yaparken, 2p orbitaliyle de @ bagi yapar ve bu baglar diizlem iizerinde iletkenlik

ozelligi saglarlar [42].

Grafen elektriksel termal ve optik 6zellikleri ve mekanik dayanimi bakimindan bu

malzeme smifinda ilk sirada yer almaktadir. Optik Ozellikleri bakimindan
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incelendiginde ideal kalinlig1 yaklagik 0.35 nm’dir [43]. Bu kalinlikta bir malzemenin
optik miroskopla gotlirelemeyecegi diistiniilmiistiir. Grafen tabakalarin goriinebilirligi
lizerine yapilan ilk calismalarda, goriinebilirlik direk olarak dielektrik tabakanin
kalinligina baglanmisti. Fakat 2008 yilinda Teo ve arkadaslari tarafindan yapilan
caligmada dielektrik tabakanin kalinlig ile ilgisi olmadigina, goriilebilmenin asil
nedeninin, alanin yiizeyi ile alana depolanan grafenin kontrast farkliligi oldugu
bulunmustur [44]. Genis yiizey alanina (2630 m?/g) olan grafen, kimyasal ve termal
olarak hem cok kararlt bir malzemeden hem de ¢ok fazla iletkendir [45]. Grafenin
bilinen ilk iki boyutlu malzemedir ve bundan dolay1 teknolojik uygulamalar hususunda
oldukea ilgi ¢cekmektedir. Kendine 6zgii iistlin 6zelliklerinden dolay1 grafen uzaydan
savunmaya, ugaktan otomotive, tiptan ilag endiistrilerine kadar ¢ok genis bir uygulama
alanlarina sahip olup giiniimiizde literatiir {izerinde arastirilan en 6nemli aragtirma

konular1 arasinda yer almaktadir [46].

Sekil 3.1. Grafenin yapist [45].

Birgok 6zelligi olan grafen, bilinen en kuvvetli malzemelerden birisidir. Grafeni en
onemli yapan sey ise grafenin i¢inde elektronlarin fotonlar gibi davranabilmeleri yani,
saniyede 800 km gibi bir hizla hareket edebiliyor olmalaridir [47]. Grafenin elektronik
ozellikleri, herhengi bir metalin teorisine uymamasina ragmen iyi bir metalik 6zellik
gosterir. Grafenin kendine 6zgii kimyasal bag yapisindan dolay: diger yari iletkenlere
gore elektriksel iletkenligi oldukca yiiksektir [48]. Yiiksek seffafliga sahiptir ve tek bir
tabaka beyaz 15181n %2,3 linii sogurmaktadir. Tabaka sayisi arttikca da renginde
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degisim gorilmektedir. Diisiik enerjili elektronik uyarimlari Dirac fermiyonlari
araciligiyla tanimlanir [49]. Grafende bal petegi Orgli yapisindan dolayi, enerji-
momentum iligkisi de bircok malzemeden farklidir. Goéreceli olmayan elektronlarin
bosluktaki hareketi i¢in enerji momentum iliskisi E= p?/2m seklinde verilir. Cok sayida
malzeme elektronlarla orgii arasindaki etkilesimde ve elektronlarin kendi aralarindaki

etkilesiminde bu enerji momentum iliskisine uyar.

Tablo 3.1. Grafenin 6zellikleri.

Hibrit Sekli Sp
Kristal yapist Hegzagonal
Boyut iki

Kiitlesel Bulk Yogunluk -0.3

Kalinlik (nm) 0.34
Yiizey Alan 2600

Yiksek Sicaklik Direnci -275

Termel Iletkenlik 4840-5300
Elektron Hareketliligi -2.5
Elastise Modiili -1

Elektriksel iletkenlik(S/m) 2,5 x 108

Grafit, elmas ve karbon nanotiipler gibi karbon allotroplar1 gii¢lii bir kovalent baga ve
fonon sagilmasina sahip olduklarindan dolay: en yiiksek termal iletkenlige sahip
olduklar1 bilinmektedir. Grafen, sadece bir atom genisliginde karbon tabakadan
olugsmaktadir ve saydam olan bu tabaka, elektrik ve 1s1y1 yiiksek diizeyde iletmektedir

[50]. Grafenin ¢esitli 6zellikleri ise Tablo 3.1.’de verilmistir.

3.3. Grafenin Sentezleme Yontemleri

Grafen birgok farkli iiretim yontemiyle elde edilebilmektedir [51]. Bunlarin en 6ne
cikanlar1 ise katman ayirma yontemi [50], kimyasal buhar biriktirme yontemi [52],
kimyasal indirgeme yontemi [53] ve epitaksiyel bliylitmedir [54]. Grafen iiretim

yontemlerine bakildiginda agirlikli olarak Sekil 3.2.°den de goriilebilecegi gibi
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“Yukaridan Asagiya” ve “Asagidan Yukariya” temel iiretim felsefeleri ile

sentezlenebilmektedirler.

Grafen Sentezleme Yontemleri

Yukaridan Asagiya Asagidan Yukariya

Kimyasal
Indirgeme
Yontemi

Katman Ayirma
Yontemi

Kimyasal Buhar Epitaksiyel
Biriktirme (CVD) Biyitme

Sekil 3.2. Grafen sentezleme yontemleri.

3.3.1. Katman ayirma yontemi

Tek tabaka grafen ilk once y1gin grafitten mekanik yontem kullanilarak Novoselov ve
Geim tarafindan 2004 yilinda Sekil 3.3.’den de goriilebilecegi gibi iiretilmistir [39].
Bu teknigin diger bir ad1 da Selo bant yontemidir. Grafit, grafen katmanlarinin Van der
Walls baglari ile birbirine baglanmis olarak bulundugu halidir [55]. Bu nedenle yiiksek
saflikta grafit kullanilarak aradaki Van der Walls baglarin kirilmasiyla grafit
malzemesinden kolaylikla grafen elde edilebilmektedir [56].

a)

e

D\ 2

.

c) d

-

Sekil 3.3. Katman ayirma yontemi ile grafen sentezi [50].
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Katman ayrilma yontemi sadece diisiik verimler i¢in uygun olmaktadir. Bu teknikte
yapiskan bantlardan bagka maddeler kullanilarak da grafen tiretimi gerceklestirilmistir.
Katman ayirma yontemi oldukc¢a ucuz ve boyutlandirilmasi daha kolaydir. Fakat
tabaka kalinliginin fazla olmasi ve diisiik ylizey alanina sahip olmasindan dolay:

uygulama i¢in uygun degildir [40].

3.3.2.Kimyasal indirgeme yontemi

Grafen oksit, grafit tabakalarinin oksitlenerek birbirinden ayrilmis tek katmanli halidir
[50]. Bu yontemin iki temel avantaji 6n plana c¢ikmaktadir, bunlar ucuz grafit
hammadesi kullanilarak verimli iiretimin saglanmasi ve iretilen grafitin hidrofilik
olmasi nedeniyle stabil ¢ozeltiler hazirlanabilmesi olarak 6zetlenebilir [48]. Grafitin,
grafit oksite yiikseltgenmesi daha sonrasinda ise ultrasonik etki ve hidrazin veya
hidrokinon gibi kuvvetli bir indirgeyici ile grafen tabakalarina indirgenmesi ile
olugsmustur. Literatiirde ilk kez grafen oksit 1859 yilinda Brodie tarafindan toz
halindeki grafitin nitrik asit ve potasyum nitratla karistirilip yiikseltgenmesi sonucu
elde edilmistir. Literatiirde genellikle grafenin grafit oksitten sentezi, Hummers
metodu ile gerceklestirilmektedir. Hummers metodu ile karbon atomlarina bagl alkol,
karboksilik asit ve epoksi gruplari iceren grafen oksit tabakalar1 elde edilmektedir [57].
Grafit tabakalarinin yiikseltgenerek oksijence zengin hale gelmesinden sonra
tabakalarin arasini agilmakta ve acilan bu tabakalara ultrasonik islemle birlikte grafen
oksit tabakalarina ayrilmaktadir. Konsantre stilfirik asit (H2SO4) igerisinde sodyum
nitrat (NaNO3) ve potasyum permanganat (KMnOs) ile grafiti muamele ederek
oksitlemistir ve meydana gelen reaksiyonlar Esitlik 3.1 ile 3.2°de gosterilmistir [84].

KMnOj4 + 3H2SO4 — K"+ MnOs" + H3O" + 3 HSO4 3.1
Mn03++ MnOs4— MnyOy (3.2)
Fakat bu islemler grafen oksit lizerinde baz1 dezavantajlar olusturmaktadir. Bunlar,
tabakalarin donmesi, katlanmas1 veya indirgenmemis epoksi, karboksil ve hidroksil

gruplarindan dolay1r capraz boliimlerin kalinliginin 1 nm’ye kadar ¢ikmasi olarak

siralanabilir. Kimyasal yonteminin basamaklari ise Sekil 3.4.’deki gibidir.
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Grafit Oksit Grafen OKksit indirgenmis
Grafen Oksit

Sekil 3.4. Grafen oksitte fonksiyonel gruplarin uzaklagtirilmasi [57].

Hummers metodu haricinde grafitten grafen oksit, Hoffman [58], Staudenmaier [59]
gibi metotlarla da sentezlenebilmektedir. Grafen oksit sentezinden sonra ultrasonik
etki ve indirgeyiciler yardimiyla grafen elde edilir. Bunlardan en fazla kullanilanlar
hidrazin ve tiirevleri [45], sodyum borohidrit (NaBH4) [53], aliiminyum hibridler [51]
, askorbik asit [60], siilfiir iceren bilesiklerdir [61]. Ruoff ve arkadaslar1 2007 yilinda
yaptiklar1 ¢alismada Hidrazin Hidrat kullanarak grafen oksit indirgeyerek hidrazin
kullanimina oncii olmuslardirr. NaBH4 sulu ortamlarda ve alkollerde rahatca
¢Oziinebilen en yaygin indirgeyici ajanlardan biridir [61]. NaBH4’iin grafen oksit
indirgenmesinde kullanimina ilk 6rnegi 2008 yilinda Kamat ve arkadaslar tarafindan
yapilan calismada altin nanopartikiillerin grafen/oktadesilamin iizerine fiziksel
adsorbsiyonunu saglamak i¢in gergeklestirilmistir. Lityum aliminyum hidrid, bilinen
en giiclii indirgeyicilerden biridir. Bu malzemenin indirgeme kapasitesinin
borhidridler ve hidrazinlerden daha giicliidiir. Ilk kez 2002 yilinda Ambrossi ve
arkadaslar1 [62] tarafindan yapilan ¢alismada, Staudenmaier metodu [59] ile iiretilen
grafen oksitin Lityum aliminyum hidrid ile indirgenmesi saglanmistir. Askorbik asit C
vitamini olarak da yaygin olarak bilinir, antioksidan 6zellikler de sergileyen temel
besin maddesidir. Bu 6zelliginden dolayr 2010 yilinda Zhang ve arkadaslarinin
dikkatini ¢eken bu malzeme, grafen oksitin indirgenmesi amaciyla triptofan ile birlikte
kullanilmistir [62]. Siilfiir iceren bilesikler grafen oksitin indirgenmesi i¢in alternatif
olarak ortaya ¢ikmislardir. 2010 yilinda Chen ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 bir
calismada [61] sodyum bisiilfat, sodyum siilfit, sodyum tiyosiilfat, sodyum stilfit
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nonahidrat, tionil klorid ve Kiikiirt dioksit kullanarak grafen oksitin indirgeme

reaksiyonlarini gerceklestirmislerdir.

3.3.3.Kimyasal buhar biriktirme yontemi (KBB)

Buhar biriktirme yontemleri metal yiizeye kimyasal biriktirme, plazma gelismis buhar
biriktirme yontemi olmak iizere ikiye ayrilir. Yiiksek saflikta kat1 malzemeleri tiretmek
icin kullanigli yontemlerden biridir. Grafen {iretimi i¢in bir¢ok sentezleme yontemi
olmasina ragmen verimli, ucuz, kaliteli ve tekrarlanabilir bir sentezleme yontemi
olarak kimyasal buhar biriktirme metodu (KBB) kabul gérmektedir ve sentez yontemi
Sekil 3.5.’de gosterilmektedir [64]. Bu yontem asagidan-yukariya sentezleme yontemi
olup kusursuz grafen katmanlar1 tiretmek i¢in elverislidir. Fakat iiretimi igin gerekli
ekipmanlar ve cihazlar, diger yontemlerle karsilastirildiginda olduk¢a maliyetlidir.
Grafen tabakalar1 KBB teknigi ile ilk olarak Nikel iizerine biriktirilmistir [64]. Fakat
KBB yonteminde en ¢ok tercih edilen metal alttag Cu’dir. Cu asindirilmasi kolay, ucuz

ve grafen ile etkilesiminin fiziksel diizeyde oldugu bir metaldir.

Balar Folyo %
Grafen

I

(irafel; vapilarinin birlesmesi

Sekil 3.5. KBB yontemi ile grafen sentezi [64].
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3.3.4.Epitaksiyel bityiitme

Grafenin Silisyum Karbiir (SiC) iizerine biiyiitiilmesi Epitaksiyel biiyiime olarak kabul
edilmektedir. Bu yontemde biiylitme sartlarina bagl olarak SiC tabakasi 1150 °C ile
2000 °C arasinda bir sicakliga 1sitilir. Bu 1sitma sonucu silisyum desorpsiyonu goriiliir
ve geride kalan karbonlar epitaksiyel olarak bir araya gelerek grafeni olustururlar. Peng
ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmada, yiiksek sicaklik uygulanarak SiC tabaka
tizerinde gergeklestirilen grafen sentezi gosterilmektedir [65]. Ancak, epitaksiyel
grafen numunelerinin hareketliligi katman ayirma yontemiyle elde edilmis grafen

tabakalarina gore nispeten daha azdir [39].
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Sekil 3.6. SiC tabakalarina 1sil iglem uygulanarak gergeklestirilen grafen [65].

Sekil 3.6.(a)’da siyah renkte goOsterilen atomlar karbonu, turuncu renkte gdsterilen
atomlar silisyumu temsil etmektedir. Sekil 3.6.(b)’de Isil islem sirasinda {ist tabakanin
grafen tabakasina doniisiimii gosterilmektedir. Sekil 3.6.(c)’de ise grafen sentezi

sirasinda meydana gelen yap1 kusurlar1 gosterilmektedir [65].
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3.4. Grafenin Kullanim Alanlar:

Grafen bir ¢ok uygulama alanina konu olmus ve kullanim alanlariyla genislemekte
olan bir umut vaadeci bir nanomalzemedir. 2010 yilinda verilen nobel 6diilii ardindan
caligmalarin bu konu da yogunlasmasi, giiniimiizde grafenin ticari olarak bir ¢ok {iriine
dahil olmasmma neden olmustur. Grafen; optik ve elektronik alanda, kompozit
malzemelerde, temiz ve yenilebilir enerji depolanma sistemlerinde, sensorlerde ve
analitik uygulamalarda, elektriksel uygulamalarda ve katalizor destek maddesi gibi
bircok alanda kullanilmaktadir [66]. Yuksek yogunluga sahip lityum bataryalarinda,
gelismis elektronik teknolojilerde, cesitli enerji cihazlarinda ve elektriksel araclarda
kullanilmas: planlanmaktadir. Ayrica, tek katmanli grafen yiizeyler glines hiicreleri
icin elektrotlar olusturma, lityum pillerde anot ve elektrot malzemesi ve yariiletken
olarak da kullanilma 6zelligine sahiptirler. Bunlarin disinda grafeni esas cekici kilan
sey ise grafenin icinde elektronlarin fotonlar gibi davranabilmeleridir. Grafen son
zamanlarda bilgisayar teknolojisinde dokunmatik ekranlarda da kullanilmaya
baslanmistir. Simdiye kadar uretilen ekran yalnizca bir piksel ¢oziiniirliigiinde ve

metrenin milyonda biri dl¢tilerindedir [67].



BOLUM 4. YUMURTA SARISI/KABUK YAPILARI
SENTEZLEME YONTEMLERI

Yumurta sarisi/kabuk yapisi, nanopartikiillerin sentezlenmesi i¢in umut verici bir
yoldur. Yapis1 yumurtanin goriiniisiinii andirmakta ve c¢ekirdek bosluk ile kabuktan
olugmaktadir. Nanopartikiiller, ara bosluk i¢inde ¢ekirdek parcacigr tutan bir kabuk
olusturmaktadir [34-37]. Yumurta sarisvkabuk nanopartikiili, diisiik yogunluk,
hareketli ¢ekirdek, ¢ekirdek ve kabuk arasindaki bosluk ve hem c¢ekirdegin hemde
kabugun kendine has yetenegi ve islevselligi gibi bir¢ok ilgi ¢ekici 6zelliklere sahiptir
[68].

Yapilan ¢alismalar, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip bir ¢ekirdek, kabuk ve i¢i bos
yapili malzemelerin kontrollii salinimi, enerji depolama ve doniisiim icin gii¢li bir
zemin olusturdugunu gostermistir. Yumurta sarisvkabuk fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin  ayarlanabilirligi ve bu kendine has oOzelliklerinden dolayi
nanoreaktorlerde, lityum iyon pillerde ve biyosensorler gibi temel yap1 uygulamalari

i¢in cazip hale gelmistir [68-71].

4.1. Yumurta Sarisy/Kabuk Yapilarinin Sentezleme Yontemleri

Genel olarak, sentez yaklagimlar alt1 ana kategoriye ayrilabilir;

a. Secici daglama ya da ¢6zme yontemleri,
b. Asagidan yukar1 yontemler

c. “Sisedeki Gemi” yontemi,

d. Ostwald kabalagmasi yontemleri,

e. Galvanik yerdegistirme yontemleri,

f. Kirkendall etkisine dayanan sentez yontemleri
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4.1.1.Secici daglama ya da ¢oziilme yontemleri

Se¢ici daglama ve ¢oziinme metodu Yumurta sarisi/kabuk yapilarinin sentezi igin
yaygin bir metottur. Daglama islemi sirasinda, ¢ekirdek malzemelerin kaplanmasi (bir
ya da iki katmanli) farkli malzemeler ile yapilmaktadir. Kabugun i¢ tabakasi ya da
cekirdegin bir kismi segici olarak bir ¢oziicii kullanilarak ya da kalsinasyon islemi
uygulanarak ¢oziinmesi sonucu elde edilebilmektedir [72]. S6z konusu yontemin iglem

basamaklarinin sematik olarak gosterimi Sekil 4.1.’deki gibidir.

Daglanmey
cokirdek
—————t

Tek Kabuklt\ Daglanmig kabuk
Cekirdek e
Kabuk %

Daglanmg orta
tabaka

iki kabuklu Cekirdek
Kabuk

Sekil 4.1. Yumurta saris1 kabuk Sentezi i¢in segici daglama metodunun gosterimi [72].

Bir kiiresel morfolojiye sahip olan yolk-shell nanopartikiiliine ek olarak, bu yaklasim,
ayn1 zamanda, kiiresel olmayan yapilar ile yolk-shell nanopartikiilii iiretmek i¢in de

kullanilabilmektedir [72].

4.1.2.Yiizey korumah daglama

Bu yéntem ilk 2007 yilinda kesfedilmistir ve 2 adimda meydana gelmektedir. Ilk adimi
polivinilpirolidon (PVP) ya da poliakrilik asit (PAA) gibi polimerlerin bir koruyucu
tabaka ile ¢ekirdek malzemelerinin 6n adsorblandirma isleminin yapilmasidir. Ikinci
asamada, NaBH4 ya da NaOH gibi uygun bir daglayici partikiillerin i¢ kismindan
silisyum ¢ekirdek yok etmek i¢inkullaniimasidir. Bu yontem gozenekli ve i¢i bos

yapilarin iiretimi i¢in genel bir strateji olarak kabul edilmistir [73, 74].
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4.1.3. Kimyasal reaksiyonlar yoluyla kabuk malzemenin olusumu

Yiizey korumali daglamanin yani sira yolk-shell nanopartikiilii ya da i¢i bos yapilar da
kimyasal reaksiyonlar yoluyla sentezlenebilmektedir. Ornegin, metal iyonlar1 ve SiO>
arasinda kimyasal reaksiyonlar, nikel silikat, bakir silikat ve magnezyum silikat gibi

metal silikatlarin olusumuna yol agabilmektedir.

Yumurta sarisi/kabuk yapilar1 Fe3O4 ¢ekirdek ve magnezyum silikat ya da nikel silikat
kabuklari ile Yumurta sarisi/kabuk yapis1 kolayca ¢ekirdek malzeme olarak Fe;Oy ile
kabuk kati kiireleri hazirlanabilmektedir. Magnezyum silikat kabuklar, bir alkalin
ortam iginde bir hidrotermal yoldan, magnezyum nitrat ve SiO: ile reaksiyona

sokulmasiyla olusturulmaktadir [75].

4.1.4. Asagidan yukariya yaklasimlar

Secici asindirma isleminin kontrol yapilari, boyutlart ve bilesimleri yolk-shell
nanopartikiilii entezinde ¢ok faydalidir, ancak bunlar genellikle yolk-shell
nanopartikiiliiniin biiyiik 6l¢ekli tiretimini zorlastirmaktadir. Bunun iistesinden gelmek
i¢in, son ¢aligsmalar inorganik i¢i bos nanomalzemelerin hazirlanmasi i¢in yumusak
ciftlesmis mekanizma yontemler kullanilarak yolkshell nanopartikiiliiniin sentezi
yapilmaktadir. Yiizey aktif maddeler tarafindan olusturulan miseller, kesecikler ya da
mikroemiilsiyon, genellikle inorganik nano maddeler monte etmek i¢in yumusak kalip
olarak kullanilmaktadir [76]. S6z konusu yontemi sematik olarak gosterimi Sekil

4.2.°deki gibidir.
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Sekil 4.2.Ylizey aktif madde kullanilarak yumurta sarisi/kabuk nanopartikiil sentezi [76].

Sekilde 4.2.de Yumurta sarisi/kabuk nanopartikiillerin sentezlenmesi i¢in sablon
olarak, bir flilorokarbon yilizey aktif madde olan FC4 kullanarak bir genel yumusak
sablon yontemi uygulanmistir. Bunlar farkli pargacik boyutlarinda (200-700 nm),
cesitli ¢ekirdek tiirlerinde (6rnegin, SiO; kiire, gbzenekli Si0O; kiireler ya da ¢ubuklar,
altin nanopartikiilleri, manyetik Fe3Os pargaciklart) ve ayarlanabilir kabuk
kalinliklarinda (10-50 nm) olmaktadir. G6zenekli Yumurta sarisi/kabuk yapist SiO2
kabuk icine farkli gozenek boyutlarina sahip SiO» sarilmasi ile elde edilmistir [77].
Yolk-shell nanopartikiilii iiretmek icin alternatif bir yaklasim, sodyum dodesil benzen
stilfonat (SDBS) ve loril siilfonat betain (LSB) gibi yumusak sablonlar1 karisik ylizey
aktif maddeler kullanilarak gelistirilmistir. Yiizey aktif madde karisiminin iginde
nanopartiikiiller farkli oranlarda dagitilarak, hareketli yolk-shell yapis tiretilmistir. Bu
yontemi genisleterek, gozenekli kabuk ve ¢ok kabuklu yap1 ile yolk-shell
nanopartikiilii hazirlanabilmektedir [77,78].

4.1.5. Sisedeki gemi yontemi

Sisedeki gemi yontemi yOntemi sayesinde, biiyiik ¢ekirdek malzemeler, Sekilde

gosterildigi gibi, Yumurta sarisi/kabuk nanopartikiilii tiretmek i¢in i¢i bos parcaciklar
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icinde kimyasal reaksiyonlar veya kendi kendine birlesmesi ile Sekil 4.3.’de

gosterildigi gibi olusabilmektedir.

. dolgu prokiirsdrii

l boslugun

yerine gegmesi éztoplanma

)

kimyasal indirgeme
'

Sekil 4.3. Sisedeki gemi metodu ile yumurta sarisi/kabuk nanopartikiillerinin hazirlanmasinin sematik gosterimi
[49].

Coklu Au veya Pt nanopartikiilleri ile fonksiyonellestirilmis silisyum Yumurta
sarist/kabuk nanopartikiilii ilk kez bu yontemle iiretilmistir. Bagka bir calismada, Pt
nanopartikiilleri tarafindan fonksiyonalize i¢i bos oktahedral silisyum nano kafesleri
benzer bir yontemle hazirlanmistir. G6zenekli bir kabuk araciligiyla SiO2 nanoreaktor
boslugun i¢ine niifuz edebilir metal oksit 6n-madde olarak kullanilan erimis metal tuzu
hidrati kullanilmigtir. Sonra kontrollii termal tavlama ile metal tuzu olarak, karsilik
gelen metal oksite doniistiiriilmiistiir ve bdylece nanoreaktdrler i¢ yiizeyi lizerinde bir
kabuk olusturmustur. Bu yontem sayesinde, Yumurta sarisi/kabuk silisyum kabugun

gbzenek kanallar1 vasitasiyla tliretilmistir [80].

4.1.6. Ostwald kabalasmasi yontemi

Ostwald kabalagmasi fiziksel bir olaydir ve genellikle ¢ozelti fazinda yeniden
kristallesme islemlerini ifade etmektedir. Prosesin genel olusumu ise Sekil 4.4.’deki

gibidir.

Sekil 4.4.’de (a) Oswald kabalasmasi yonteminin genel prosesi, 4.4.(b) ve 4.4.(c)’de
ise simetrik Oswald kabalagsmasinin TEM goriintiileri ve (d) Yolk-shell yapisinin
Co304 asimetrik Oswalt kabalagmasi (homojen olmayan dagilimlar vardir), (e)bir ¢ift

kabuklu ZnS i¢i bos yapinin SEM gériintiileri goriilmektedir [82].
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Sekil 4.4. a) Genel prosesi b) d) Simetrik olgunlasma c) e) Asimetrik olgunlagma [81].

Bu islemde, daha biiyiik tanelerin kii¢iik olanlardan daha fazla kristal biiylimesi
gerceklestirdigi anlamina gelmektedir. Ostwald kabalagsmasinda daha karmagik
yapilara sahip i¢i bos nanomalzemeleri iiretmek ic¢in ¢ok etkili bir yontem olarak
uygulanmaktadir. TiO2, SnO2, Cu20, ZnO, ZnS gibi yolk-shell inorganik yariiletken
mikro nanopartikiilleri simetrik veya asimetrik Ostwald kabalasmasi ile elde
edilmistir. Sekilde oncelikle, ZnS parcaciklar1 nano kristeller kati kiireler icine
yerlestirilmektedir. Ardindan, pargaciklarin dis ylizeyinde gevsek bigimde paketlenmis
kristaller yeniden kristallesme prosesi i¢in ¢ekirdekleyici gdrevi gdrmektedir. Inert
kristalitlerin tiikenmesi ile bosluk olusturulmakta ve bu bos alan ¢ekirdegin icini kiire

ve kabuk olarak bolmektedir [82].

4.1.7. Galvanik yer degistirme yontemi

Galvanik yer degistirme reaksiyonlar1 kontrol edilebilir i¢i bos ve gézenekli duvarh
metal nanoyapilari imal etmek i¢in son derece kolay bir yontemdir. Bu islemin 6nemli
bir asamas1 nano 6l¢ekli metal sablonlar1 bir siispansiyon ve daha az aktif bir metal

tuzu arasindaki yerdegistirme reaksiyonu icermektedir [83].
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Sekil 4.5. Galvanik yer degistirme yontemi [83].

Bu yontem, basarili bir kiibik nanokafes, kiibik nanokutu, tek-duvarli nanotupler,
prizma seklindeki nanokutular ve ¢ok duvarli nanotupler i¢eren nano kabuk veya
morfolojileri genis bir yelpazede, altin bazli i¢i bos yolk-shell modelleri hazirlamak
i¢cin uygulanmaktadir. Sekil 4.5.’de soymetal ile galvanik yeregistirilmesi sayesinde,
Au@Ag ¢ekirdek-kabuk kat1 nanokristaller basariyla Au ¢okgen giimiis nanokafes
icinde yolk-shell nanoyapilarda doniisebilmektedir [84].

4.1.8. Kirkendall difiizyon yontemi
Kirkendall etkisi i¢i bos yapilar iiretmek i¢in klasik bir yoldur. Sekilde gosterildigi

gibi, bu etki, bir kiitle diflizyonu birkac farkli difiizyon oranlart nedeniyle farkl

malzemeler arasindaki ara bosluk olusumu i¢in bir mekanizma saglar [84].
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Sekil 4.6. Kirkandall etkisinin sematik gosterimi [84].
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Sekil 4.6.’de Kirkendall etkisi olan alagimi (piring) daha hizli hareket eden elemente
(¢inko) dogru biiylir, 6rnegin ¢inko ve bakir i¢in, farkli oranlarda birbirine difiizyon
iki kat1 arasindaki sinir etkisini gostermektedir. B’ de kobalt nanokristalinin i¢i bos
yapist nano boyut olarak, Kirkendall etkisi agiklamaktadir. C’de 0 s, 10 s, 20 s, 1
dakika, 2 dakika, 30 dakikalardaki yolkshell olusumunun TEM goriintiisiini
gostermektedir [84].

4.2. Lityum Iyon Pil Elektrotlar1 Olarak Yumurta Saris/Kabuk Nanopartikiilii

Yumurta saris1 kabuk modeli parcaciklarin bir bagka potansiyel uygulama alani lityum-
ion piller i¢in anot malzemesi olarak kullanilmasidir. Yiiksek giivenlik, diisiik maliyet,
yiiksek enerji yogunlugu ve uzun omiirlii sarj edilebilir 6zellikler Li-ion piller igin
gerekmektedir [73]. Lityum iyon pillerinde yolk-shell yapisinda kabuk kismi
karbondan, yesil kisim aktif malzemeden, gri kisim SiOz den olusur. Silisyumun tercih
edilme sebebi yiiksek kapasiteli, uzun Omiirli, yiiksek verimli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Aktif nanopartikiil malzemeler parcacik ve kabuk arasinda
rasyonel sekilde tasarlanan bos alana sahip ince karbon kabuklari ile kendini tamamen
kapatmaktadir. Bu aktif malzeme pargaciklarinin dis karbon kabugu kirmadan

serbestce genisletmeyi saglamaktadir [74].

Sekil 4.7. Malzemelerin sematik tasarimi [44].

Sar1 kismi (yolk) aktif malzeme (100 nm) kabuk kismi (Shell) amorf karbon

tabakasidir (5-10 nm). Her aktif malzeme parcgacig1 karbon kabugunun bir tarafina
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tutunmaktadir. Lityum girisi ve ¢ikisi sirasinda onemli miktarda genisleme ve daralma
olmaktadir. Bu hacim degisikligi aktif madde ve elektrot arasindaki elektrik temas

kaybina neden olmaktadir. Lityum yolk ve shell arasinda koruma gorevi gérmektedir
[74].

Bu yumurta saris1 kabuk modeli yapisi ;

a. Yiksek kapasitelidir.

b. Uzun ¢evrim 6mrii (%74 kapasite ile 1000 ¢evrim) (Bugiiniin lityum-iyon
pilleri genellikle 500 sarj / desarj dongiisiinden sonra ilk kapasitesinin yaklasik
yiizde 80’ini korur)

C. Yumurta saris1 kabuk modeli tasarimi ile lityum iyon pil 5 kat daha fazla enerji

depolamaktadir. Bu sayede daha yiiksek enerjili pil iiretmemizi saglamaktadir

[75].



BOLUM 5. LITYUM IYON PILLERDE KULLANILAN
SILISYUM ANOTLAR

5.1. Silisyum

Yer kabugunun yaklagik %28 ini olusturan Silisyum, dogada oksijenden sonra en fazla
bulunan elementtir. Cevreye duyarly, diigiik maliyetli ve zehirli degildir. Serbest olarak
bulunamaz, ancak SiO> ve pek cok cesitli silikat ve ve aluminosilikat mineralleri
seklindedir. Periyodik cetvelde 14 atom numarali olan Silisyumun atom agirlig
28.5096 olup yar1 metal 6zelligi gostermektedir. Elektronlarinin yerlesimi 2-8-4 ya da
1S2 28, 2P6 3S2 3P dir. Oksidasyon sayis1 (4=+)’dir [85].

5.2. Silisyumun Kristal Yapisi

Saf kristal silisyum saydam olmayan koyu gri renkli, parlak, sert ve kirilgan bir yapiya
sahiptir. Silisyum kristal ve kiibik yapis1 bakimindan elmasa benzerlik gosterir ve
yiizey merkezli kiibik bir yapiya sahiptir. EImas yapisinda kristallesen silisyumun 6rgii
sabiti a=5.43A diir [86].

Sekil 5.1. Silisyumun kristal yapisi [86].
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5.3. Kiitlesel Silisyum

Yeryiiziinde en ¢ok bulunan ikinci element olarak, silisyum ¢ok diisiik bir maliyetle
bir lityum iyon pil anot olarak biiyiik bir potansiyele sahiptir. Silisyum wafer ve nano
boyutlu silisyum partiikiiller siklikla yukaridan asagiya metodu ile gézenekli veya
nano boyutlu silikon sentez baslangi¢ malzemeleri olarak kullanilmaktadir. Nano
yapili silisyum anotlarin, kiitlesel silisyum kullanimina gore bazi avantajlari vardir.
Nano yapilt silisyum, lityum ve silisyumun alasim yapmasindan dogan sekil
degisimine daha fazla dayanabilmekte sonug olarak daha iyi gerilim toleransi ile daha

uzun ¢evrim Omrii sergilemektedir [87].

5.4. Mikro Silisyum

Mikro-Si anotlarin diisiik ¢evrim kararliliginin nedenlerini anlayabilmek i¢in, sarj ve
desarj ¢evrimi sirasinda elektrokimyasal i¢ diren¢ degisimlerini anlamak gereklidir.
Sarj sirasinda Li-Si alasimi1 olusmaktadir ve bu alasim saf silisyuma gore daha yiiksek
elektronik iletkenlige sahiptir. Alagimin bozulmasi sirasinda hacim daralmasi
gerceklesecegi i¢in direng artar. Sarj transfer direnci ve temas direnci artmasi ile
partikiiller arasindaki elektronik temas daha az etkili olur. Sonug¢ olarak desarj
sirasinda Li-Si alasiminin bozulmasi ile anot partikiilii iginde Li* tuzaklanmasi

meydana gelir ve desarj islemi tamamlanamaz [88].

5.5. Anot Malzemesi Olarak Silisyum

Tablo 5.1.°de lityum iyon pillerde anot elektrotu malzemesi olarak kullanilabilecek
birgok elektrot malzemesinin oldugu goriilmektedir. Ancak tablodan da anlasikacagi
tizere lityum iyon piller i¢in en yiiksek kapasite silisyum ile saglanilmaktadir. Silisyum
(Si), lityum 1yon piller i¢in kullanilabilecek anot malzemeleri arasinda en ¢ok gelecek
vaat eden malzemedir. Silisyum ticari olarak kullanilan grafite gore yaklasik on kat
daha yiiksek teorik kapasiteye (~ 4200 mAh/g) sahiptir. Gergekte en zengin LixSi fazi
4200 mAh/g’ e karsilik gelir [89] . Silisyumun yiiksek kapasitesine ragmen silisyumun
anot olarak lityum iyon pillerde kullanimi {i¢ ana sorunla sinirlidir. Bunlar ¢ok biiytik

yapidan dolay1 elektrodun hizli bozunmasi, sarj/desarj sirasinda meydana gelen
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hacimsel degisiklikler ( 300% den daha fazla ) ve malzemenin diisiik elektronik
iletkenlige sahip olmasidir. Meydana gelen yiiksek miktarda hacimsel degisimden
kaynaklanan gerilim, anotta ¢atlamalara ve pulverizasyona yol acarak, elektriksel
kontagin kaybolmasina ve kapasitede diisiise neden olur [90]. SEI tabakasinin
elektrolit ve silisyum arasinda pillerde uzun dongiilerde bile kararliligini saglamasi
cok onemlidir fakat bu kararlilig1 saglamasi ¢cok kolay degildir. Cilinkii silisyum gibi
malzemeler sarj desarj sirasinda lityum ile alasgimlama vede alasimlama yaptiginda
hacimsel olarak genlesir ve sarj sirasinda lityum ile alasimlama yaptiginda hacimsel
olarak genlesir ve SEI tabakasi olusur. Desarj sirasinda lityum ile dealagimlama
yaptiginda hacimsel olarak biiziiliir ve SEI tabakas1 Sekil 5.2.’den de goriilebilecegi

lizere pargalanir [91].

(THA ThE ) uzun
L : .\ ! 14 cevrim omru SEIl
Sarj Desarj Sarj . sonra § ‘
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Sekil 5.2. Silisyum sarj ve desaj gosterimi [91].

Tablo 5.1. Cesitli anot malzemelerinin karsilastirilmasi:

Malzeme Li C LisTisO12 Si Sn Sh Al Mg

Yogunluk 0.53 2.25 35 23 7.3 6.7 2.7 13
(g/cmd)

Olugan faz Li LiCs LizTisO12  Li44Si Liz.aSn LisSh LiAl LisMg
Teorik
Spesifik 3862 372 175 4200 994 660 993 3350
kapasite

(mAh/g)

Hacimsel

Degisikliks) 100 12 1 420 260 200 9% 100

Potansiyel(V) 0 0.05 16 0.4 0.6 0.9 03 0.1
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5.6. Silisyum Anodunun Tarihsel Gelisimi

Silisyumun Lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanimi 1970’ lerin
baslarinda baslamistir. 1971°de Dey ve arkadaglarinin yaptig1 calismada lityumun Sn,
Pb, Al, Au, Pt, Zn, Cd, Ag ve Mg de dahil olmak iizere oda sicakliginda bir dizi metalle
elektrokimyasal olarak alagimli olabilecegini bulmustur ve s6z konusu fazlarin
ozellikleri ise Tablo 5.1°de gosterildigi gibidir [92]. 1976'da Sharma ve Seefurth,
tarafindan yapilan ¢alismada 400 °C ile 500 °C araliginda c¢alisan yiiksek sicaklik
hiicrelerinde Li-Si alagimlarinin olusumunu gézlemlenmistir [93]. Yiiksek sicaklarda
dort LixSi (~415 °C ) igin dért farkli faz elde edilebilir [94]. 11k ii¢ faz Li»Si7, Li7Sis
and Li3Sis seklindedir. Ancak en zengin Si alagimu ile ilgili tartigmalar hala vardir ve
Li2sSis Onerilmistir. (Her Si atomu 4,4 tane Li atomunu barindirarak Li2»Sis olusur)

Sekil 5.3.’de LixSi fazlarinin olusumunu faz diyagraminda gosterilmistir.

Tablo 5.2. Lityum ve Silisyum alagimlar arasindaki hacim degisimi [92].

Alasim  Kristal Yapisi Silisyum Atomunun Hacmi Birim Hiicre Hacim
Si Kiibik Silisyum 20 160.2
Liz2Siz Ortorombik 58 243.6
Li14Sis Rombohedral 51.5 308.9
Li13Sis Ortorombik 67.3 538.9

Li2Sis Kiibik 82.4 659.2
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Sekil 5.3. Li - Si sisteminin faz diyagram [28].

Silisyum asagidaki (5.1) ve (5.2) reaksiyonlarinda gosterildigi iizere Lis 4Si alagiminin
olusumu ile ilgili olarak 4200 mAh/g teorik sarj kapasitesine sahiptir. Ayrica grafite
gore daha yiiksek calisma voltajina sahiptir ve bu da hizli ¢gevrimler esnasinda daha

giivenli calisma sunar.
Li™+Site —LiSi 5.1
34Li+LiSit3e —Li4Si (5.2)

Dahn ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada atmosfer kosullar1 altindan silisyum
iceren polimerlerin pirolizlenmesiyle silisyum anodunu sentezlemeyi bagarmiglardir
[28]. 1990’11 yillarin sonlarina dogru, karbonlu malzemelerle birlestirilen nano boyutlu
silisyum, silisyumun anot malzemesi olarak hazirlanmasiyla elektrokimyasal

performansini artirmak i¢in umut verici bir yontem olarak goriilmiistiir.

Wilson ve arkadaslarinin yapt8i c¢alismasinda kompozitin toplam kapasitesini
arttirmak icin KBB ile sentezlenen nano boyutlu Silisyumu karbon matrisine molar
oranla %11 disperse etmistir. Boylelikle kapasitenin, ticari grafitin kapasitesine gore

yaklasik % 50 daha yiiksek 600 mAh/g 'e ulastig1 tespit edilmistir. Bilyal1 degirmen
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kullanilarak 6gilitme islemi yapildiginda kapasitesinin 1039 mAh/g’a arttigini
gozlemlemislerdir [95].

Huang ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada ise Si/C nanokompoziti (78nm)
anodu hazirlamiglardir ve 10. ¢evrimin sonunda kapasitesinin 1700 mAh/g oldugunu
gozlemlemislerdir. 1986 yilindan beri ise intermetalik silisyum alasimlari, anot

malzemeleri olarak ¢alisilmaktadir [96].

1999'da Kim ve Moringa tarafindan yapilan arastirmada Mg>Si alagiminin lityum
ekleme reaksiyon mekanizmasini arastirmiglardir. 1 mol MgzSi ve 3,9 mol Li ile
reaksiyona girdiginde yaklasik 1370 mAh/g’lik bir desarj kapasitesinin elde edildigini
kesfetmiglerdir [97]. Si alasimlarinin ve alasim kompozitlerinin yapi tasarimi ve
hazirlanma yontemleri son yillarda daha da ¢esitlenmistir. Cekirdek kabuk yapilar1 ve
gbzenekli yapilar, performansini artirmak i¢in alagim kompozitlerine dahil edilmistir
[97]. Yang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada Mg>Si kompozitini karbonla
kaplamigslardir ve Mg>Si/C anot malzemesinin ilk desarj kapasitesinin 1405 mAh/g’a

arttigin1 gézlemlemislerdir [98].

Kwon ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, amorf karbon kapli Si kuantum
noktalarin sentezi rapor edilmistir. Bu yapilarda, % 71°lik kulombik verim ile 1257

mAbh/g ilk sarj kapasite degeri elde edilmistir [99].

5.7. Nano Yapih Silisyum-Karbon Kompozit Anotlar

Karbon kaplanmis silisyum nanopartikiilleri sarj ve desarj hizlar1 0,5 C’nin altinda
oldugunda 800 ve 1500 mAh/g arasinda kapasite gostermeyi basarmislardir [100].
Karbon kaplama sayesinde yapisal kararliligi arttirirken, silisyum nanopartikiilleri
arasindaki elektriksel temas1 muhafaza ederek bolgesel kapasite kayiplarinin da 6niine

gecmektedir.

Karbonun birkag¢ ¢evrim sonrasinda, ¢ok kararli kati-elektrolit ara fazi olusturur ve
Silisyumda bu durum tam tersidir. Olusan kati-elektrolit ara faz1 hacimce degisiklik

sirasinda kirilir ve ara faz olusumu i¢in yeni silisyum partikiillerinin ortaya ¢ikmasina
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sebep olur. Sonug olarak birka¢ ¢evrim sonrasinda olusan hacimsel genlesmeden
dolay1 daha fazla kapasite kayb1 goriiliir. [101]. Bunu engellemek i¢in karbon kapli
silisyumun elektrolit ile temas etmesine izin vermeyip, minimum diizeyde bir kapasite

kaybr ile kararli elektrolit ara faz1 olugturmak miimkiindiir.

Tang ve arkadaglarinin yaptig1 calismada lityum iyon piller i¢in yiiksek performansli
anot Si/C nanokompozit elde etmislerdir. Silisyumda meydana gelen hacimce
degisikligi onlemek i¢in Silisyumu karbon ile kaplamiglardir. Karbon ile kapladiklar

zaman silisyumun teorik kapasitesine ulagilmistir.

Wang ve arkadaglar1 yaptig1 c¢alismada resorsinol formaldehit reginesindeki mezo-
gozenekli Si/C kompozitini sentezlemislerdir. Si nanopargaciklari (<100 nm) mezo-
gbzenekli karbon matrisine esit olarak dagiltilmistir ve bu hacim degisimini
engelleyip, mekanik destek saglamistir. Sentezlenen mezoporoz Si/C iin 100 gevrim
sonrasi %78 kapasite korunumu gostermistir [102]. S6z konusu c¢alismadan elde
edilmis yap1 ise Sekil 5.4.’deki gibidir. Benzer ¢aligma Park ve arkadaglari tarafindan
dogrulanmaktadir. 50. ¢evrimin sonunda kapasitesinin 2000 mAhg! oldugunu

gbzlemlemislerdir[103].

Magnezyotermik _
indirgeme | RS Litvum
i [ ekleme/

........ cikarma

mezoporoz Si02/C mezoporoz Sl/C
nanokompoziti nanokompoziti
® Si0: mC © Si © Litasyon sonrasi Si

Sekil 5.4 Mezoporoz Si/C nanokompozit malzemesinin magnezotermik hazirlaninmasinin sematik gésterimi
[102].



41

Karbon nanotiiplerin (KNT) {istlin mekanik mukavemeti, miikemmel -elektrik
iletkenligi, genis en boy oram1 ve yapisal esneklik nedeniyle Si anotlarin
elektrokimyasal performansini artirmak i¢in ana madde matrisi olarak kullanilmistir.
Birkag¢ grup, Si/C kompozit nanofiberlerde KNT'lerin eklenmesinin yiiksek oranli
kapasiteleri arttirdigini bildirmislerdir [104].

2012 yilinda Laik ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢laismada KNT ile dekore edilmis
Silisyumun elektrokimyasal performanslarini incelemislerdir. Sarj ve desarj hizlar1 1.3
C’nin oldugunda 3000 mAh/g, 5C oldugunda 1900 mAh/g ve 15C oldugunda 760
mAh/g kapasite gdstermeyi basarmuslardir. Iyi cevrim 6zellikleri i¢in ana faktoriin
elektron ve lityum iyonu tasinmasint kolaylagtiran, akim toplayiciya ve Si
parcaciklarina dogrudan bagli KNT'ler arasinda miikemmel bir yapisma oldugu
bulunmustur [105]. Benzer ¢alisma Kumta ve arkadaslari tarafindan benzer bir ¢alisma
gerceklestirilmistir. Caligsmalarinda baglayict igcermeyen Si/KNT lityum iyon anot
elektrotlarimi sentezlemeyi basarmislardir. Uretilen bu anot ilk ¢evrimde 3112 mAh/g
desarj kapasitesi degeri gostermistir ve 50. ¢gevrim sonunda kapasitesinin %76 ‘sini

korumustur [106].

KNT’in yaninda, grafenin kendine has miikemmel 6zelliklerinden dolayr Si ile
kompozit olarak kullanilmaya devam edilmistir. Ozellikle grafenin 2 boyutlu
ozelliginden dolayi, sandvi¢ yapilari iceren Si/grafen kompozitleri yapilmistir. Xia ve
arkadaslar1  tarafindan  yapilan ¢aligmada iretilen SiO> pargaciklarinin
magnezyotermik indirgemesiyle grafen lavhalar lizerine Si/grafen kompoziti liretmeye
basarmislardir. Elde edilen anodun baglangigta 1750 mAh/g geri doniisiim kapasitesine
ve 100 mA/g akim hizina sahip oldugu goriilmiis ve milkemmel bir dongii kararlilig1
sergilemistir. 120 ¢evrimin tizerinde 1374 mAh/g’lik kapasite sergilemistir [107].
Si/grafen kompozit anodun elektronik iletkenligini ve yapisal stabilitesini daha da
gelistirmek i¢in, Guan ve arkadaglari, grafen/Si/amorf karbon hibrit anotlarini
sentezlemek i¢in ¢ift koruma stratejisi gelistirmislerdir. Bu yontemde hem grafen ve
amorf karbon kaplama tabakalarinda hacimsel olarak genlesmesi saglanmis hemde Si
parcaciklarinin toplanmasini ve tahrip edilmesi 6nlenmistir. Sentezlenen grafen/Si/C
kompozitinin 100. cevrimden sonra desarj kapasitesinin degeri 902 mA h /g civarinda

oldugu gozlenmistir [108].
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5.8. Silisyum Esash Cekirdek-Yumurta Sarisi/Kabuk Yapili Kompozit Anotlar

Si/C nanokompozitlerinin sentezinde Cekirdek/Kabuk ve Yumurta Sarisi/Kabuk
yapilarinda Si/C nanokompozitleri sentezlenmis ve sentezlenen nanokompozit yapilar
lityum iyon piller i¢in anot olarak kullanilmistir. Si/C kompozitleri ile
karsilastirildiginda, Si-pargaciklari sadece sinirli karbon tabakasi ile ¢evrelendiginden
cekirdek-kabuk  Si/C kompozitlerinin elektrokimyasal kinetikleri arttirtlmistir.
Silisyum esasli core Shell anodunun tersinmez kapasitesi 1800 mAh/g oldugu ve 50

¢evrim sonrasinda bile kapasitesinin iyi bir sekilde korundugu gozlenmistir [109].

=
Daglama

Si0:2 / Si Core - shell
Kiireleri

Si0: Kiireleri

ici Bos Si Kiireleri

Sekil 5.5. Silisyum igi bos kiirelerinin sematik gosterimi [109].

Diger bir calismada Kim ve Cho tarafindan Si/C ¢ekirdek/kabuk nano teller
mezoporoz silisyum nano partikiil tipi olan SBA-15 (Santa Barbara Amorf Tipi)
kullanim1 ile sentezini rapor etmislerdir. Sentezlenen nano teller 6,5 nm ¢apa sahip
olup, 0,2 C ¢evrim hizinda 80 ¢evrimden sonra, kapasitesinin % 87’sinin korundugunu

gostermislerdir. Elde edilen ilk sarj kapasitesi ise 3163 mAh/g degerindedir [110].

Cekirdek/Kabuk yapilar1 ile Yumurta Sarisi/Kabuk yapilari karsilastirildiginda,
Yumurta Sarisi/Kabuk yapisinda bosluktan dolayi silisyumun hacimce genislemesine
uyum saglayamadigr gozlemlenmistir. Bosluklarin  varligt nedeniyle, hacim
genislemesiyle mekanik stresin olusumu olduk¢a sinirhidir. Sonug olarak, Yumurta
Sarisi/Kabuk yapisi sayesinde karbon kabugunun ve SEI tabakasinin kararliligi 6nemli

derecede gelistirilmistir.

Cui ve arkadaslar1 Si/C kompozit elektrodunu yolk Shell yapisinda tasarlanmislardir.

Sentezlenen yolk Shell yapisi ince karbon kabugunun tamamen koruyan silisyum
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parcaciklarindan meydana gelmektedir. Olusan yapida miikemmel bir kapasite (2833
mAh/g) sergiledigi ve 1000 ¢evrim sonrasinda bile kapasitesinin %74 niin korundugu

gozlemlenmistir [111].

(a)

; Karbon
Si0: Kaplama
kaplama
—r— —

Si/Si0z Si/Si02/C

Sekil 5.6. Yumurta Sarisi/Kabuk yapisinin TEM goriintiileri [111].

Son yillarda silisyum ve silisyum nanomalzemelerinin ¢esitli morfolojilerle farkl
calismalarla Yumurta Sarisi/Kabuk nanopartikiilleri elde edilmistir. Ornegin Yin ve
ekibi amorf SiO> malzemesinin sulu bir ¢ézeltide NaBH4 eklenmesiyle i¢i bos SiO2

kendiliginden doniistiiglinii bildirmistir [112].

Bir diger ¢alismada Cui ve arkadaglar1 Cekirdek/Kabuk yapist se¢ici daglama yontemi
ile vinilpirolidon kullanilarak asindiric1 olarak NaOH kullanilarak lityumun girig ve
c¢ikist sirasinda dis karbon kabugu kirilmadan rahatca genisleyebilen yeni bir Silisyum
Yumurta Sarisi/Kabuk nanokompoziti tasarlamay1 basarmislardir. Bu nanokompozit
yiiksek spesifik kapasitesi ile lityum iyon piller i¢in anot olarak miikemmel

dayaniklilik sagladigini bildirmislerdir [113].

Her bir metalin nanopartikiil c¢ekirdekleri dis kabuk toplanmasindan dolay1
korunmakta ve haraketli ¢ekirdekler daha fazla aktif etkilere maruz kalmamaktadir.
Reaktanlarin diflizyon hizlan, c¢ekirdek ve kabuk yapisini ayarlayarak kontrol

edilebilmekte ve sinirli reaksiyon ortami homojen katalize edilebilmektedir [114].
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Sekil 5.7.Farkli yapilara sahip Yumurta Sarisi/Kabuk nanopartikiilleri gosterimi [114].

Yang ve arkadaslarinin yaptig1 caligmada lityum iyon piller i¢in anot silisyum y
Yumurta Sarisi/Kabuk nanopartiikiillerini elde etmislerdir. Calismadan silisyumun
teorik kapasitesine ulasilmis ve 400 ¢evrim sonunda diisiik bir kapasite kaybi ile
kapasitenin  %78,6 ‘st korunmustur. Oncelikle sol gel metodu ile Si@SiO»
¢ekirdek/kabuk nanopartikiilleri elde edilmistir. Sonrasinda elde edilen yapidan SiO»
nanopartikiillerini uzaklastirip silisyumu karbon kaplayarak Si@mC Yumurta
Sarisi/Kabuk yapisi elde edilmistir [115].

Si0
1 Ckaplama

kaplama 9
‘ " -‘T'
%

Si Tozu

Sekil 5.8. Yumurta sarisi/kabuk yapisinin sematik gosterimi [116].

Bir bagka c¢alismada Niu ve ekibi Si@SiO; kullanarak daglama metodu ile
cekirdek/kabuk ve Yumurta Sarisi/Kabuk nano partiikiillerini iretmeyi basarmiglardir.
Silisyum nanaparcaciklarin amonyak su ethanol ¢ozeltisi ile islem gordiigiinde ici bos

Si0; kendiliginden doniistiigiinii bildirilmislerdir [116].
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Nano kiirelerin “yumurta saris1 kabuk yapis1” ile saf yapilar1 karsilastirildiginda
yumurta sarisi kabuk yapisinin daha yiiksek performans sergiledigi goriilmektedir
clinkii kabugu ve saris1 arasindaki bosluk, sarisinin hacim genlesmesine uyum

saglayabilmektedir. Kabuk, dongiiler sirasinda sarisinin ¢cokmesini dnleyebilmektedir.



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Grafen Sentezi

6.1.1. Grafitin on islemle iyilestirilmesi

Grafenin  iiretimi  kimyasal indirgeme yontemi Hummers metodu ile
gerceklestirilmistir. On islem olarak 3 gr pulcuklu grafit, 112,5 mL’lik H2SO4 ve 37,5
ml HNO; ¢ozeltisinde iki saat karistirilmistir. Boylece pulcuklu grafitin yapisinda
onemli kusurlar olusturulmus ve oksidasyon basamaginin kolaylikla yapilabilmesi
saglanmistir. Bu karisim 1 L saf su suya karistirildi. pH degeri 7 olana kadar saf su ile
yikanmis ve vakumlu etiiv igerisinde 50 °C’de kurutulmustur. Kurutulduktan sonra 1
g On islem gormiis grafiti alip, 830 °C’de 120 sn 1s1] islem uygulanmistir. Bu islemin
amaci grafit i¢erisindeki nemden kurtulmaktir. Sekilde 6n islem sonrasi 1 g grafitin
goriintlisii mevcuttur. Grafitte nemin tamamen uzaklastirilmasindan sonra hacim artist

gbzlenmektedir.

Sekil 6.1. Onislem sonrasi grafitin goriintiisii.
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6.1.2. Grafen oksit sentezi

Asidik isleme maruz birakilmis 1 gr 6n islemli grafiti 0,5 g NaNOjs ile birlikte 23 mL
H>SOs4 icinde {i¢ saat karistirilmistir. Karisim buz banyosuna alinarak ve sicaklik
0°C’ye geldiginde 3 g KMnO4 yavasca eklendikten sonra buz banyosu kaldirilmistir
ve sicakligin 35 °C’yi gegmemesine dikkat edilmistir 20 °C’de yarim saat islem géren
tiriin kahverengi bir form alana kadar beklenmis ve sonrasinda 46 mL su ilave edilerek
seyreltilmistir. Su ilavesinin hemen ardindan siddetli bir ekzotermik bir reaksiyon
olugsmustur, bu reaksiyonu bir siire daha devam ettirmek icin sicaklik 98 °C’ye
getirilmigtir ve 15 dk bu sicaklikta karigtirilmistir. Sonrasinda oda sicakligina
sogutulan ¢ozelti icerisine140 mL saf su ve 10 mL H>O» eklenerek acik sar1 bir renk
elde edilmistir, elde edilen ¢ozelti 2 saat boyunca karistirilmis ve siiziilerek 100 mL’lik

%30’luk HCI cozeltisi ile pH degeri 7 olana kadar yikanmastir.

Sekil 6.2. Hazirlanan grafen oksit ¢ozeltisi.
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Elde edilen ¢ozelti siiziillip tekrardan 210 mL saf su 90 mL HCIl ¢ozeltisi ile
yikanmistir. Ardindan pH 5-5.5 olana kadar saf su ile yikanip santriflij yapilarak
stizilmiis ve 50 °C’de vakum ortaminda 12 saat boyunca kurutulmustur. Bu islemler
sonunda pulcuklu grafitin grafit okside doniistiiriilmesi saglanmistir. 50 mg grafit oksit
ultrasonik homojenizator yardimiyla 100 mL’lik saf su igerisinde dagitilmistir. S6z

konusu iglem ile grafen oksidin eldesi saglanmistir.
6.2. Si/C Nanopartikiillerin Mikrodalga Destekli Karbiirizasyon Yontemi
Mikrodalga destekli yontem, etkili ve homojen bir isitmanin olmasi olusabilecek

istenmeyen {irlinlerin ve reaksiyonlarin, olusmasini minimuma indirir. Bu durumda

daha az yan iiriiniin olusur ve malzemenin saflig1 daha fazladir.

Sekil 6.3. Mikrodalga hidrotermal sentez cihazi.

Bu calismada silisyum tozlari elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda hacimde
genlesmesnin dnlemek icin karbon ile kaplanmstir. Islemde 3 gr glikoz ve 1 gr Si
nanopartikiilii 150 mL saf su i¢cinde tamamen c¢oziiniiceye kadar manyetik 1sitic
karistiricida  karistirilmigtir. Coziilen numune igin kaplama iglemi Sekil 6.3.’de
gosterilen Milestone Rotosynth mikrodalga destekli firinda gergeklestirilmistir. Sistem
22 °C dk ! de 20 °C den 85 °C’ye kadar, sonra 7 °C dk ' da 85 °C den 145 °C’ye kadar
ve 14 °C dk ! de 145 °C den 225 °C’ye kadar son olarak 2 saat boyunca izoterm olarak
180 °C’de 1sitma islemleri gergeklestirilmistir. Mikrodalga sisteminde sicaklik bir
termokupl ile kontrol edilmistir. Mikrodalgadan ¢ikan malzeme oda sicakliginda

sogutulmustur ve mekanik vakum pompasi kullanilarak bir filtreden (0.45 um,
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Millipore) gegirilerek siiziilmiistiir ve nétr pH 'a ulagana kadar saf su ile yikanmigtir.
Elde edilen malzeme vakum altinda 40 °C'de 12 saat siireyle kurutulmustur. Boylelikle

cekirdek/kabuk modelinde Si-C kompozitlerinin sentezi tamamlanmaistir.

6.3. Si@TEOS Nano Tozlarimin Sentezi

Si esasli yumurta sarisi/kabuk yapisinin saglanabilmesi i¢in nano boyutta ticari Si
kullanilmistir. Silisyumun tercih edilmesinin en 6nemli nedenleri arasinda teorik
kapasitesinin yiiksek olmasi ve yumurta sarisi/kabuk yapisi saglandigi zaman teorik
kapasite degerlerine ulagilmasi yer almaktadir. Bunun yani sira uzun 6miirlii ve yiiksek

verime sahip olmasi da tercih edilmesinde 6nemli bir yer kaplamaktadir.

Ticari olarak elde edilen nano Si tozlar1 kullanilarak yumurta sarisi/kabuk yapisini elde
edebilmek i¢in, oncelikli olarak bir beher icerisinde 240 mL etanol (Merck) ve 60 mL
saf su karistirilmistir ve igerisine 150 mg nano Si tozu ilave edilmistir. 30 dakika
ultrasonik pargalayicida ultrasonikasyon islemi uygulanmistir ve sonrasinda 225 mg
CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid (SigmaAldrich 95%)) ilave edilerek 1 saat
manyetik karigtiricida yiizeyin aktiflesmesi saglanmistir. Sonrasinda reaksiyonun
gerceklesecegi pH araligini (11-13) saglayabilmek i¢in ¢ozeltiye amonyum hidroksit
(25% NH3 basis, Sigma Aldrich) ilave edilmistir. Elde edilen ¢6zeltiye TEOS (tetraetil
orto silikat (CgH2004Si), 99%) ilave edilerek 12 saat manyetik karistiricida
bekletilmistir ve Si ylizeyleri TEOS ile kaplanmistir. 12 saat sonrasinda elde edilen
cozelti pH 5 olana kadar 4000 rpm’de santrifiirlij islemine tabi tutularak (Hettich
Rotofix 32 A) filtre edilmistir ve sonrasinda vakumlu etiivde 60 °C’de 12 saat

kurutulmustur.

6.4. Si@TEOS Yapilarimin Karbiirizasyonu

Elde edilen Si@TEOS yapilarinin karbiirizasyonunu saglayabilmek i¢in karbon
kaynag1 olarak resorsinol ((CsHas-1,3(OH)2, (SigmaAldrich, >99) kullanilmistir. 5 mL
etanol (Merck) ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Si@TEOS nanotozu manyetik karistirici

araciligi ile dagitilmis ve sonrasinda igerine resorsinol ilavesi yapilarak homojen bir
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karigim sonrasinda kurumasi gergeklestirilmistir. Elde edilen bu toz ile tiip firinda 900

°C’de 2 saat karbiirizasyon islemi gerceklestirilmistir.

6.5. Si@TEOS@C Nano Tozunun Asit Cozeltisiyle Daglanmasi

Elde edilen Si@ TEOS@C nano pargaciklarinda yumurta sarisi/kabuk yapisinin elde
edilebilmesi icin asit ile daglama islemi gergeklestirilmistir. 15 mL hidroflorik asit (38-
40%, Merck) igerisine 10 mL etanol ve 30 mL su ilave edilmistir ve 150 mg elde edilen
SI@TEOS@C nano tozu eklenmistir. Elde edilen c¢ozelti daglama isleminin
gerceklestirilebilmesi i¢in 1 saat manyetik karistiricida karistirilmistir. Sonrasinda
vakum filtrasyon sisteminde pH 5 olana kadar saf su ile yikanmis ve elde edilen Si@C

yumurta sarist/kabuk nano tozu 12 saat 60 °C’de kurutulmustur.

6.6. Si Yumurta Sarisi/Kabuk Si/C ve Si/C Elektrotlariin Sentezi

Si ve Si@C yolk-shell elektrotlarmin iiretimi i¢cin ¢camur hazirlanmistir. Camur
hazirlamak i¢in 9 mL NMP (1-metil-2-prolidin) ¢6ziicii icerisinde 100 mg PVDF
(polivinilidin floriir) baglayict manyetik karistiricida ¢oziinene kadar karistirilmistir.
Elde edilen karisima 200 mg iletken olarak karbon karasi ve 700 mg Si tozu ilave
edilmis ve yaklasitk 30 dk manyetik karistiricidda  karistinnlmigti.  Manyetik
karistiricinin sicakligi 90 °C’ye arttirilmis ve ¢ozelti camurlasincaya kadar 1sitma ve
karigtirma islemine devam edilmistir. Camur elde edildikten sonra Doctor Blade
yardimiyla 500 um kalinliginda olacak sekilde bakir folyo tizerine sivanmaistir. Folyo
lizerine sivanan numune 24 saat boyunca 60 °C’de etiivde kurutulmustur. Ayni proses

Si-C yumurta sarisi/kabuk nano tozu i¢in ve karbon kapli Si i¢inde uygulanmaistir.

6.7. Serbest Elektrot Uretimi

Bu c¢alismada aktif anot malzemesi olarak grafen kullanilmistir ve Si-C yumurta
sarist/kabuk yapis1 grafen tabakalarinin arasina dekore edilmistir. Serbest elektrot
iiretiminde 30 mg grafen oksit, 15 mg Si@C yolk-shell nano tozu, 5,6 mL hidrazin
hidrat, 0.1 mg kristalin polivinil alkol (PVA) 50 mL saf su igerisinde 30 dakika



51

boyunca ultrasonik pargalayicida islem gérmiistiir. Elde edilen bu ¢ozeltiye 90 mg SDS
(sodyum dodesil siilfat) eklenmistir ve 30 dk boyunca tekrar ultrasonik parcgalayicida
islem uygulanmistir. Islem gormiis olan ¢ozelti vakum filtrasyon sistemi ile 16 mm’lik
aparat yardimiyla siiziilmiistiir. Biitiin {iretim adimlar1 oda sicakliginda ag¢ik atmosfer
kosullar altinda gergeklestirilmistir. Elde edilen serbes elektrot 60 °C’de 12 saat
boyunca hava ortaminda kurutulmustur ve Sekil 6.4. ve Sekil 6.5.” te gosterilen serbest
elektrotlar elde edilmistir. Ayn1 islem ¢ekirdek/kabuk modelinde sentezlenmis Si/C

anot elektrotlar1 i¢in de gerceklestirilmistir.

® o ® o
® @ ® @ P
® o ®© ® o
=] @
®eoy e
Si nanopartikiilii - glikoz ~ $i @ C nanopartikiili Grafen Oksit
50 mL saf su
£l g
=]
wesm Grafen 2| E
- =3
g ' Vakum = (=3
=)
Filtrasyonu < =3

Sekil 6.4. Vakum filtrasyon yontemi ile Grafen/Si-C serbest elektrotlarinin {iretiminin sematik goriintiisii.
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Sekil 6.5. Grafen/yumurta sarisi/kabuk Si-C serbest elektrotlarinin sentezinin sematik olarak gosterimi.

6.8. Diigme Tipi Pil Uretimi

Elektrokimyasal karakterizasyon calismalarinin yapilabilmesi i¢in Eldivenli Kutu
icerisinde  oksijensiz argon atmosferinde buton pillerin hazirlama islemi
gerceklestirilmistir. Alt kapak tiizerine 17 mm ¢apinda kesilen anot elektrotlar
yerlestirilmistir. Uzerine ise 19.25 mm ¢apinda olan dairesel boyutlarda 2 adet
seperator yerlestirilmistir ve lizerine ticari elektrolit damlatilarak iist kisma metalik saf
lityum plaka pil yayr ve lst kapak yerlestirilerek preslenmistir. Eldivenli Kutu’dan
cikartilan pil 12 saat yaglandirma islemine tabi tutulmus ve sonrasinda elektrokimyasal

testler gerceklestirilmistir.

6.9. Karakterizasyon Calismalari

6.9.1. X-1isinlan difraksiyonu (XRD)

Difraksiyon metodunun kullanim1 kati kristallerin analizinde biiyiik 6neme sahiptir.

Kat1 Kristal atomlarinin aralarindaki mesafe, geometrik diizeni, latis parametresi,

kusurlarin varligi, yonlenme gibi bilgilerin birgogu X-1s1n1 kirinim (XRD) yontemi ile
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saglamak miimkiindiir. Bunlardan dolayr XRD ydntemi kristal bilesiklerin kalitatif
olarak taninmasinda uygun bir yontemdir. X Isinlar1 Kirinim yontemi 1912 yilinda tek

kristalli yapilarda denenmis bir yontemdir.

X-1ginlar ilk olarak 1895 yilinda Alman fizik profesorii Wilhelm Konrad Roentgen
tarafindan bulunmustur. X-isinlar1 katot iginlarinin incelenmesi esnasinda ortaya
cikmistir. Rontgen, yapisini tam olarak agiklayamadigi i¢in, iginden gectigi kati
maddelerin ekran iizerinde golgeler olusturmasina neden olan bu 1sinlara, bilinmeyen

anlaminda dolay1 “X” semboliinii kullanarak “X-1ginlar1” adin1 vermistir.

W. L. Bragg tarafindan gelistirilen teori, Bragg yasasi, kirnim teorileri arasinda en
yaygin olanidir. X-Isinlar1 kirinimi ile nicel faz analizi yapilabilir, malzemenin igerdigi
fazlar belirlenebilir, sicaklik gibi parametrelere bagli olarak olusan faz degisimleri

incelenebilir, tanecik boyutu ve kimyasal kompozisyon belirlenebilir.

X-1sinlar profil degerlerinin yer aldig: arsivler daha sonra JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standarts) isminde uluslararast kullanima sunulmaktadir.
Gilintimiizde inorganik ve organik kristallere ait JCPDS dosyalar1t mevcuttur. X-1s1nlar1
ile mineralojik tanimlamalarda esas itibariyle numuneden elde edilen X-isinlar
profillerinin bu referans JCPDS arsivindeki dosyalarla karsilastirma ilkesine

dayanmaktadir.

Uretilen Si, Si/C ve Si/C —grafen yapilarmin safligini, kristallesme derecesini, olusan
fazlarin 6zelliklerini belirlemek icin, Rigaku (D/Max/2200) X-1s1n1 difraksiyon (XRD)
cihazit kullanilmistir. Analizler CuKa radyasyonu altinda yapilmistir. Taramalar

10°<260<90° araliginda 5° gelis acist ile ve 2°/dk tarama hizinda gerceklestirilmistir.

6.9.2. FE-SEM (Alan emisyon taramal elektron mikroskobu)

Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM), 10x ile 1.000.000x'Tuk
bliylitmelerde topografik ve elementel bilgi saglar. Taramali elektron mikroskobu

taramalar1 (SEM) ile karsilagtirildiginda, alan emisyon taramali elektron mikroskoplari
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3 ila 6 kat daha iyi, ¢Oziiniirliige sahip, daha berrak, daha az elektrostatik olarak

bozulmus goriintiiler iiretir.

6.9.3. Elektrokimyasal analizler

Uretilen elektrot malzemelerin elektrokimyasal analizlerinin yapilabilmesi igin
CR2016 digme tipi hiicreler MBraun MB10 Compact marka argon gazi ile
doldurulmus eldivenli kutuda hazirlanmistir. Anot olarak tretilen elektrotlar ve katot
olarak da lityum metali pozitif ve negatif basliklar arasina yerlestirilmistir. Anot ile
katodun birbirine temas ederek kisa devre olusumunu Onleyecek ancak iyonlarin
gecisini de saglayabilecek separator olarak da mikro porlu polipropilen (Celgard 2300)
kullanilmistir. Anot ve katot malzemesinin iyon iletkenligini saglayacak olan 1M’lik
LiPFe tuzu + Hacimce %50 dimetil karbonat (DMC) ve %50 etilen karbonat (EC)
cozeltisi elektrolit olarak kullanilmistir ve bu elektrolit seperator {izerine
damlatilmistir. Pil yine argon ortaminda Sekil 6.6.’dan da goriilebilecegi gibi zzimba

yardimi ile basilmistir.

Sekil 6.6. CR2016 tiirii sarj edilebilir pil ve montaji.

Elektrokimyasal pil performanslarini test etmek icin 0,02-2,5 V sarj desarj islemleri
gercgeklestirilmistir. Cevrimsel voltogram testleri 0,02-2,5 V potansiyel araliginda 0,5
mV s? tarama hizinda yapilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
Ol¢timleri 10 mV siddetinde (genliginde) bir siniis dalgasinin uygulanmasi ile 0,01—

100 kHz frekans araliginda alinmistir. Cevrimsel voltogram (CV) ve elektrokimyasal
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empedans spektroskopisi (EIS) calismalari Gamry Instrument Version 5.67 cihazi ile

yapilmustir.

Pil kapasite testleri 1C (1 saat sarj, 1 saat desarj) hizinda ve oda sicakliginda (25 °C)
yapilmistir. Testler 0,02-2,5 V potansiyel araliginda gerceklestirilmistir. Toplam
cevrim sayist 100 olarak belirlenmistir. Pillerin galvanostatik sarj desarj testleri MTI

BST8-MA pil test cihazi ile yapilmistir.



BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. X-Isinlar1 Difraksiyon Analizleri

Hummers metodu ile iiretilen grafen oksitin oldukca esnek bir yapiya sahip oldugu ve
mekanik olarak dayanikli oldugu ve grafen oksitin grefene indirgemesi sonrasinda

yapinin tamamen degistigi ve yapida kirisikliklarin olustugu gozlenmistir. Sekil 7.1°de

tiretilen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin fotograflar1 verilmistir.

Sekil 7.1.Esnek ve saglam yapida elde edilen(a) grafen oksit, (b) indirgenmis grafen oksit.

Sekil 7.2.°de pulcuklu grafit, 6n islemli grafit ve grafen oksitin X-1ginlar1 analizleri
verilmistir. Baglangic malzemesi olarak kullanilan ticari pulcuklu grafite ait en siddetli
piki 26,6°°de, diizlemler arasi mesafesinin ise d = 3,3459 A olarak goriilmiistiir.
Pulcuklu grafite uygulanan 6n islem sonrasinda pik siddetinin diistiigii ve diizlemler
aras1 mesafenin d = 3,3658 A ‘e ciktig1 gozlemlenmistir. Bu degisikligin nedeni ise
kuvvetli asitler ile yapilan 6n islemin sonunda yapida kusurlarin olusturulmasindan
kaynaklanmaktadir. On islemli grafite uygulanan oksidasyon isleminden sonra grafit
tabakalar1 arasindaki mesafe eklenen fonksiyonel gruplar sayesinde tabaka

mesafesinin aralar1 agilmis ve diizlemler aras1 mesafe d = 8,1854 A ‘a ¢ikmustir. Ciinkii
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grafitin c-eksenindeki zayif baglar oksidasyon islemi sirasinda kirilarak yerlerine
fonksiyonel gruplar baglanmistir. Oksidasyon islemi ayni zamanda yapinin tamamen
degismesine sebep olmaktadir. Bu islem sonucunda baslangictaki 26=26,6°"deki pikin
tamamen kaybolup 10,7°’de bir pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu sonug grafitin
tamaminin oksitlendigine isaret eder ve basarili bir oksidasyon islemi uygulandiginin

kanitidir.

$iddet (degisken sakala)

J L A Pulcukiu GraE
islemli grafit
Grafen Oksit

—"
T I L) I L I L} T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 7.2.Pulcuklu grafit, 6n islemli grafit ve grafen oksitin X-1smlart desenleri.

Indirgenmis grafen oksit ve grafen oksitin X-1sinlar1 analizleri Sekil 7.3.’de verilmistir.
Indirgeme sonrasi yapida bulunan oksijenli fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklasir ve
geride kalan tabakalarin birbirlerine yaklagsmasina sebep olur. Bu gruplarin yapiy1 terk
etmesinin ardindan geride sadece karbon Orgiisii kalmaktadir. Bu nedenle oksidasyon
sonrast 10,7°’ye kayan pik tekrar tipik karbon piki olan 26,6°’de gdzlenmistir. On
islemli grafit ile karsilastirildiginda siddeti oldukca diisiiktliir ve diizlemler arasi
mesafe d = 3,3708 A’dir. X-isinlar1 analizlerinden elde edilen verilerle grafitten
indirgenmis grafen oksit yapisina kadar doniisiimde diizlemler arasi mesafelerde

hesaplanmis ve Tablo 7.1.’de sunulmustur.
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,J\..‘ indirgenmis Grafen Oksit

Siddet (degisken skala)

Grafen Oksit

Sekil 7.3.Grafen oksit ve indigenmis grafen oksitin(grafen) X-1ginlar1 desenleri.

Tablo 7.1.Uretilen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin XRD ile élgiilen diizlemler aras1 mesafesi.

Numune Diizlemler arasi mesafe (A)
Pulcuklu grafit 3,3459
On islemli grafit 3,3658
Grafen oksit 8,1854
Indirgenmis grafen oksit 3,3708

Indirgenmis grafen oksitin tabaka sayis1 Debye—Scherrer bagintisi ile hesaplandiginda;

0.891
La = Beosd (7.1)

n=ie (7.2)

Ly 0,89x1.54059 38,357 (7.3)

0.0367x Cos13.3

_40.568

= = 11 tabaka olarak hesaplanmistir.
3.3708

Ticari olarak satin alman Si nano partikiilleri, yolk-shell Si@C nano partikiilleri ve
grafen-Si@C yolk-shell elektrotlarina ait X-1s1n1 paternleri Sekil 7.4.’de gésterilmistir.
Saf silisyuma uygulanan X-1sin1 analizleri JCPDS kart numarasi 75-0589 ile birebir
uyum gostermistir. Paternlerden de anlasilacagi iizere kiibik kristal yapida ve
a=b=c=0,732 nm kafes parametrelerine sahip nano Si partikiilleri goriilmektedir. Sekil
7.4.°den de goriilecegi lizere Si partikiillerinin en siddetli pikleri (111), (220), (311) ve

(422) yonlerine ait oldugu da goriilmistir. Karbiirizasyon islemi sonrasinda
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olusturulan malzemeye asidik islem uygulanarak elde edilen yolk-shell Si-C kompozit
nanomalzemesinin X-isinlari paternlerinde ise karbona has (002) pikinin ortaya ¢iktigi
ve Si nanopartikiillerinin pik siddetlerinin ise distiigii goriilmiistiir. Karbonun
karakteristik (002) diizleminin elde edilmesi Si yiizeyinde olusturulan yumurta
sarisv/kabuk karbon tabakasinin kristalin formda c¢ekirdeklendigini gostermistir.
Grafen/Si-C yolk-shell serbest elektrotlarinin XRD paternleri de Sekil 7.4.°de
verilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi karbon kaplama sonrasi ve grafen miktarina
bagl olarak Si partikiillerinin siddetleri yiiksek oranda diismiistiir. Bununla birlikte
grafene ait olan amorf benzeri pik ise 24,5 °C’de goriilmiistiir. Grafen oksitten grafene
doniigiim sirasinda fonksiyonel gruplar yapidan uzaklastirilmis ve geride sadece
grafene ait karbon 6rglisti kalmistir. X-1s1nlar1 paternlerinden grafenin diizlemler arasi
mesafe d= 3.7508 A olarak hesaplanmistir. Bunlarla beraber elde edilmis X-1sinlar1
paternlerinde baska herhangi bir pike rastlanmamis ve bu da elde edile numunelerin

empiirite igermedigini gostermektedir.

Grafen/Si-C YSK — Grafen/Si-C GK — Si

Grafen
.

3

8 L

(]

c

2 Karbon

2| (002) > 1 J.

{=2]

’q, A A

(=

9 =)

S d =

= =

[ < = = —

k=4 2 = ]
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Sekil 7.4. Si, Cekirdek Kabuk/Si-C ve Grafen/Yumurta Sarisi Kabuk/Si-C anot elektrotlarmin X-1gimnlari
paternleri.

7.2. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri

Sekil 7.5.’de ¢cok katmanli grafenin morfolojisini gostermek lizere FESEM goriintiileri
verilmistir. Sekilde de goriildiigii tizere grafen tabakalari kirigikli ve saydam bir yapiya
sahiptir. Sekil 7.6.’da ise farkli biiyiitmelerden alinan kesit goriintiiler ile diizlemler
aras1 mesafenin acilarak tabakalarin birbirinden ayrildigi, yani grafitik 6zelligin

kayboldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 7.6. Cok katmanli grafenin kesitine ait farkli biiyiitmelerde FESEM goriintiileri.

Bu caligma kapsaminda temin edilmis nano boyutta ticari Si nano partikiillerinin
FESEM goriintiileri de Sekil 7.7.’de verilmistir. Sekil 7.7.’den de goriilecegi tizere Si
nano partikiillerinin ortalama partikiil boyutlar1 yaklasik 57.74 -327.3 nm civarindadir.

Sekil 7.7. Tez ¢alismasinda kullanilmis olan ticari Si nanopartikiillerinin FESEM goériintiileri.

Mikrodalga destekli karbiirizasyon islemi sonrasi elde edilmis Si esasli anot

elektrotlarinin farkl biiylitmelerdeki FESEM goriintiileri ve enerji dagilimli X-1ginlar1
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spektroskopisi sirasiyla Sekil 7.8.(a), (b) ve (c)’de goriilmektedir. Sekil 7.8. (a) ve
7.8.(b)’den de anlasilacagi iizere Si nano partikiilleri karbon bir kabuk ile birbirlerine
basarili bir sekilde baglanmis ve bir karbon ag sebekesi yoluyla birbirleri ile 6nemli
Olclide temas halindedir. Sekillerden anlasilacagi tizere olusan karbon tabakasinin
kalinlig1 yaklasik 3-5 nm’dir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen diger 6nemli bir
bulgu ise gerek Si nano partikiillerin gerekse karbon kaynagi olarak kullanilmig olan
glikozun miktarlart  degistirilerek  kaplama kalinliginin  istenilen  Olgiide
ayarlanabilecegini gostermistir. Elde edilmis kompozit yapinin elementel bilesiminin
belirlenmesi amaciyla enerji dagilimli  X-i1ginlar1  spektroskopisi analizi de
gerceklestirilmis ve Sekil 7.8. (¢)’de sunulmustur. Sentezlenmis kompozit yapinin
yiizeyinden alinan analiz spektrumda karbon kabugun ve Si ¢ekirdegin pikleri elde
edilmistir. Karbon veya Si’dan farkli herhangi bir pikin elde edilmemesi kompozit

yapinin ayni zamanda yliksek safiyetli oldugunu da gostermektedir.

(c)
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Sekil 7.8. Cekirdek/Kabuk modelinde sentezlenmis Si nanopartikiillerinin (a) ve (b) farki biiyiitmelerdeki FESEM
goriintiileri (c) enerji dagilimli X-1ginlar1 spektroskopisi.
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Sekil 7.9. Yumurta Sarisi/Kabuk modelinde sentezlenmis Si nanopartikiillerinin (a) ve (b) fark: biiyiitmelerdeki
FESEM goriintiileri (c) enerji dagilimli X-1sinlar1 spektroskopisi.

Mikrodalga destekli karbiirizasyon islemi sonrasi elde edilmis Si esasli anot
elektrotlarinin HF ile daglama sonrasinda farkli biiylitmelerdeki FESEM goriintiileri
ve enerji dagilimli X-1gmlar1 spektroskopisi sirasiyla Sekil 7.8.(a), (b) ve (c)’de
goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi lizere yaklasik 57.74 -327.3 nm boyutlarinda
kiiresel yapilar goriilmektedir. Mikrodalga destekli karbiirizasyon yoluyla ¢ozelti
igerisinde ¢Ozlindiriilmiis glikozun dekompozisyona ugramasi ile kurban tabaka
olarak kaplanmis Si0; yiizeyinde iletken bir karbon tabakasi elde edilmistir. HF ile
daglama sonrasinda kurban tabaka yiizeyden uzaklastirilmis ve bosluk ihtiva eden
Yumurta sarisi/kabuk modelinde anot elektrotlar1 elde edilmistir. Elde edilen karbon
tabakas1 Si partikiilleri arasinda iyi bir elektrik baglantisi saglamanin yani sira
elektrokimyasal prosesler siiresince kararli bir SEI tabakasinin olusmasini da

saglayarak pilin ¢cevrim kapasitesini onemli 6l¢iide koruyacaktir.

Yumurta sarisi/Kabuk modelinde sentezlenmis anot elektrotlar1 vakum filtrasyon
yontemi ile grafen ile serbest elektrotlar haline getirilmistir. Elde edilmis elektrotlarin
kesit goriintiisii ve EDS noktasal haritalama goriintiileri sirasiyla Sekil 7.10.(a), (b) ve
(c)’de verilmistir. Sekillerden de anlasilacag iizere vakum filtrasyon isleminden sonra
Si nano partikiilleri grafen tabakalarmin arasina homojen bir sekilde dagilmustir.

Bunun yani sira olduk¢a kivrimli mikroyapi yiizeyde nano seviyede ¢cok
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fazla boslugunda olabilecegini gostermektedir. Amorf karbon tabakasi ve grafen
icindeki silisyum nano pargaciklar birbirleriyle baglanmislardir. Gézeneklerin ¢ogu
karbonizasyon ve vakum filtrasyon isleminden sonra kapanmistir. Bu durumda grafen
/Si-C kompozit yapist daha yiiksek bir yogunluga sahip olmustur ve Si ile grafen
arasindaki temas daha siki hale gelmistir. Bu durumda Si parcaciklarinin iletkenligini

daha da artmstr.

Sekil 7.10. Grafen takviyeli Yumurta Sarisi/Kabuk nanokompozit anot elektrotlarinin (a) FESEM goriintiisii ve
(b) (c) noktasal EDS haritalama goriintiileri

7.3. Elektrokimyasal Testler

Ticari olan Si nano tozlarinin ¢evrimsel voltametri analizleri 0.1 mV sn™! tarama hizlar

ile gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 7.11.”de sunulmustur.
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—1. Déngii
—2. Déngii
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-0,00010 |
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Potansiyel {V) vs. Li/Li*

Sekil 7.11. Silisyum yumurta sarisi/kabuk elektrotlarindan elde edilmis ¢evrimsel voltametri sonuglart.

Sekil 7.11.de Li/Li *’ya kars1 0,02-1,5 V araliginda 0.1 mV s! tarama hizinda teste
tabi tutulmus ve ilk bes dongiideki ¢cevrimsel voltametri (CV) egrileri goriilmektedir.

Birinci CV egrisinin, 6zellikle de desarj islemi i¢in, sonraki ¢evrimlerde goriilen CV
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profilinden ¢ok farkli olmadig1 goriilmektedir. Birinci desarj isleminde, 1,15 V’ ta
zayif pik indirgeme sonrasinda kalmis mindr orandaki grafen oksitteki kalan oksijenin
reaksiyonuyla ilgilidir. 0,5-0,9 V arasindaki genis pik, elektrot ylizeyinde SEI
tabakasinin olusumu ile ilgilidir. 0,0 ve 0,2 V arasindaki pikler ise kristalin Si'un amorf
LixSi'ye doniisiimiine karsilik gelmektedir. 0,34 ve 0,50 V’da iki anodik pik, LixSi'den
amorf Si'ye faz doniisiimii ile ilgilidir. Sonraki piklerde, 0,23 V'da ek bir katodik pik,
Li-Si alasim fazlarinin olusumuna tekabiil eder ve anodik pikler, Grafen / Si-C yumurta
saris1 / kabuk modelindeki elektrodunun kademeli bir sekilde aktive edilmesiyle

olusabilen dongii artis gostermektedir.

Saf Si, ¢ekirdek/kabuk Si-C, yumurta sarisi/kabuk Si-C ve grafen takviyeli yumurta
sarisi/’kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin anot elektrotlarinin galvanostatik
sarj/desarj testleri 20 mA dm™ (1C) sabit akim yogunlugunda ve 0,1 ile 2,0 V arasinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sirasi ile birinci, ikinci ve iki yliziincii sarj-
desarj egrileri Sekil 7.12.(a), Sekil 7.12.(b) Sekil 7.12.(c) ve Sekil 7.12.(d)’de
sunulmustur. Sekil 7.12.(a)’dan da goriilebilecegi lizere nano silisyum partikiillerinin
200 dongli sonunda tamamen tiikendigi goriilmektedir. Sarj islemleri boyunca olusan
Li44Si1 bilesigi kafes hacmini %300 oraninda artirmis ve pilin ¢cok hizli bir sekilde
parcalanarak bozulmasina ve buna bagli olarak ise akim toplayici {izerinden
dokiilmesine neden olmustur. 200 déngii sonunda toplam pil kapasitesi 102 mAh g’!
gibi ¢ok diisiik bir degere ulagsmistir. Ancak ilk desarj egrisi incelendiginde teorik
kapasite degerlerine ¢cok yakin olan 3104 mAh g"’lik bir bir desarj kapasitesi, oda
sicakliginda teorik kapasiteye ¢cok yakin olan ilk devirden sonra elde edilmistir. ilk
cevrimdeki spesifik kapasite, lityum ekleme ve c¢ikarma sirasinda elektrodun
yiizeyinde olusan kat1 elektrolit arayiiz (SEI) tabakasinin olusumuna bagli olmaktadir.
Bunun yani sira ikinci ¢evrimden sonra spesifik kapasitesinin korundugunu ve 100
cevrime kadar kapasitesinin saf Si nano tozunda 120 mAh/g seviyelerine diistiigii ve
bu dongiliden sonra hacimsel genlesmelerden kaynakli olarak 102 mAh/g 200 ¢evrim
tamamlanmistir. Ancak, ylizeyleri karbiirlenmis ¢ekirdek/kabuk Si-C ve yumurta
sarisi/kabuk Si-C modellerinde sentezlenmis olan Si-C nano kompozitlerinin ilk desarj

kapasiteleri sirastyla 2700 mAh/g ve 2732 mAh/g, ikinci desarj kapasiteleri yaklasik
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1100 mAh/g ve 1632 mAh/g ve 200 dongii sonunda ise desarj kapasiteleri ise yaklagik
470 mAh/g ve 847 mAh/g olarak elde edilmistir.

(a) (b)
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Sekil 7.12. (a) Saf Si, (b) Cekirdek/Kabuk Si-C, (¢) Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve (d) grafen takviyeli Yumurta
sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin galvanostatik sarj/desarj testleri.

Grafen destekli yumurta sarisi/kabuk modelindeki Si-C serbest anot elektrotlarinin
baslangig sarj kapasitesi ise 2447 mAh/g elde edilmistir. Ikinci ve 200. dongiilerde ise
bu degerler sirasiyla 1934 mAh/g ve 1358 mAh/g olarak elde edilmislerdir. Saf
Silisyum esasli anot elektrotlarinin ¢evrimsel performanslarinin lityum ile alasimlama
ve dealasimlama prosesleri boyunca meydana gelen hacimsel degisimlerden biiyiik
oranda etkilendigi bilinmektedir. Ancak, yumurta sarisv’kabuk modelindeki Si-C
serbest anot elektrotlarinin grafen ile takviye edilmesi sonrasinda elektrokimyasal
olarak aktif partikiillerin hacimsel degisimleri ciddi oranda tolere edilmis ve aktif
partikiillerin pulcuklar seklinde akim toplayicinin tizerinden dokiilme orani azaltilarak
daha diisiik polarizasyon degerlerinin ortaya ¢ikmasina neden olunmustur. Bu
sonuglar, Grafen destekli yumurta sarisv/kabuk modelindeki Si-C serbest anot
elektrotlarinin  miikemmel bir elektrokimyasal performansa sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 7.13. Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk
Si-C serbest anot elektrotlarinin dongii sayisi/spesifik kapasite testleri.

Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta
sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin dongii sayisi/spesifik kapasite testleri
Sekil 7.13°de goriilmektedir. Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-
C ve grafen takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin ilk dongii
sonunda spresifik kapasiteleri sirasiyla 3100 mAh/g, 2700 mAh/g, 2732 ve 2447
mAh/g olarak elde edilmistir. Ancak, Saf Si’dan imal edilmis elektrodun 6mrii 11.
dongiiden sonra tamamen tiikenmistir. Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk
Si-C ve grafen takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin ikinci
dongili sonunda hacimsel genlesmelere bagli olarak spesifik kapasite degerlerinde
onemli diisiislerin meydana geldigi gézlemlenmistir. Bunun yani sira s6z konusu anot
elektrotlarin 75. ¢evrim sonrasinda kapasite kayiplarinda ciddi azalmalar oldugu
Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta
sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin 200 dongli sonunda toplam
kapasitelerinin sirastyla ve %45, %32 ve %13 nilin korundugu goézlenmistir. Bunun
yani sira saf Sn tozunun c¢evrim performansi ¢ok zayiftir ve 75 ¢evrimden sonra
spesifik kapasitesi 93,7 mAh/g olarak elde edilmistir. Yumurta sarisi/Kabuk Si-C
nanokompozit elektrotlar1 kendine 6zgli yapisindan grafenin yolk-shell iizerinde

sinerjik enerjisinden dolay1 performans 6nemli Slgiide gelistirilmistir.



67

Si Nano partikiilleri
Cekirdek/Kabuk
Yumurta sarisi/Kabuk
Grafen Destekli YS/K

Zimag (ohm)

Zreal (ohm)

Sekil 7.14. Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk
Si-C serbest anot elektrotlarinin elektrokimyasal impedans spektroskopi testleri.

Empedans spektrumlarinda elde edilen yiiksek-orta frenkanstaki yar1 ¢gember lityum
iyonlarinin kati elektrolit araytizey (SEI)’e hareket ve film direncini, diisiik frekanstaki
diger bir yarigember ise, elektrot/elektrolit arayiizeyinde gergeklesen reaksiyon ile
baglantili sarj transfer direncini temsil etmektedir. Genis yarigember, hiicrenin sarj
transfer direncinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Yar1 ¢emberden sonra
gozlenen disiik frekanstaki egimli dogru ise, lityum iyonlarinin aktif malzeme
igerisindeki difiizyonunu temsil etmektedir. Bu devre ii¢ tane seri direngten ve bunlara
paralel, sabit faz elemanlarindan (CPE) olugmaktadir. Burada, Re elektrolit ve hiicre
bilesenlerinin direncini, Rsei ylizeyde olusan filmin direncini (ilk yiiksk frekansli yar1
cember), Rint aktif malzeme ve akim toplayic1 veya PVDF yapistiric1 arasindaki
elektronik temas direncini gostermektedir (ikinci HF yar1 ¢ember). Rct ise elektrot

reaksiyonu i¢in yiik transfer direncini gostermektedir (orta frekansh yar1 gember).

Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta
saris/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin 10 ¢evrim sonrasi elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) sonuglart Sekil 7.14.’de gosterilmistir. EIS analizleri
diigme tipi CR2016 pilleri kullanilarak ilk sarj/desarj sonrasi alinmistir. EIS analizinin
10 dongii sonunda yapilmasi metalik Lityum ile elektrolit arasinda meydana
gelebilecek arayiizey direncinin ortadan kaldirilmasi amaciyla gerceklestirilmistir. Rs
elektrolit ve hiicre bilesenleri arasindaki direnci, Rint ise katot yilizeyinde meydana
gelebilecek bir kat1 elektrolit araylizeyi direncini ifade etmektedir. Rct bileseni ise sarj

transfer direncini ve Wdif ise elektrot yiizeyine lityum iyonlarmin difiizyonunu
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gostermektedir. Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen
takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin Ret degerleri sirasiyla
228 Q, 172 Q, 103 Q ve 67 Q olarak elde edilmistir. Elde edilmis s6z konusu degerler
gerek saf Si’nin gerek yolk-shell yapisina doniisiimii gerekse grefen takviyesiyle sarj
transfer direnci niteliklerini 6nemli Sl¢lide gelistirdigini gdostermistir. Grafen / SiC
elektrotlarindaki 6nemli direng degisimi, grafen takviyesine ek olarak karbon
katmanina baghdir, bu da elektrik iletkenligini arttirir ve direncin arttirmasina engel
olur. Bu sonuglar, kaplanan karbon tabakasinin tiim elektrodun elektrik iletkenligini
kolaylagtirabilecegini ve akim toplayicidan aktif maddelere etkin elektron tasima

yollar1 saglayabilecegini gostermektedir.



BOLUM 8. SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda Si nano tozlarina takviye fazi olarak grafen kimyasal indirgeme
yontemlerinden olan Hummers metodu kullanilarak pulcuklu grafitten iiretilmistir.
Anot malzemesi olarak kullanilacak olan silisyum nano tozlarmin iletkenlik
ozelliklerini artirmak ve meydana gelebilecek kapasite diistislerine engel olabilmek
igin tretilmis olan Si tozlar1 6nce mikrodalga destekli karbiirizasyon yontemi ile
karbon kaplanmis ve sonrasinda ise vakum filtre grafen levhalar1 arasina dekore
edilmistir. Sentez sonrasi tiretilen elektrot malzemelerin stokiyometrisi ve kristalinitesi
hususunda bilgi edinebilmek amaciyla XRD analizine tabi tutulmuslardir. Yapilan
analizlerde Si tozlarinin herhangi bir empiiriite icermedigi ve mikrodalga destekli
karbiirizasyon yontemi sonrasinda yiizeylerinin kristalin bir karbon tabakasi ile
kaplandign gorillmistir. Si, SiC, SiC-Grafen anot elektrotlarinin 1C akim
yogunlugunda 0V ile 2V potansiyel araliginda sarj-desarj islemleri gerceklestirilmis.
Bunun yani1 sira Grafen / SiC elektrotu sirasiyla birinci dongiide ve 200. dongiide 851
mAh gt ve 1290 mAh g? kadar yiiksek geri doniisiim kapasitesi elde edilmistir. Elde
edilen elektrokimyasal test sonuglar1 mikrodalga destekli karbiirizasyon yonteminin
ve grafen takviyesinin pil performansi degerlerini onemli Olgiide gelistirdigini

gostermistir.

8.2. Oneriler

1. Saf silisyum tozlarinin iiretiminde sabit molaritede ¢ozeltiler ve sabit miktarlarda
kimyasal trtinler kullanilmistir. Molarite miktar1 degistirilerek silisyum tozlarinin

mikroyap1 ve morfolojileri gelistirilebilir.
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2. Mikrodalga destekli hidrotermal yontemi kullanilarak tretilmis olan silisyum

tozlarmin ylizeyleri grafen ile kaplanabilir ve daha yiiksek kapasite degerleri elde

edilebilir.

3. Silisyum saf bir sekilde sabit bir miktarda kullanilmistir. Stokiyometrik oranlar
degistirilerek farkli malzemeler ile katkilandirabilir ve daha yliksek kapasite degerleri

elde edilebilir.

4. Hummers metodu ile iretilmis grafenin tabaka sayisinin yaklasik 20 oldugu
bilinmektedir. Hummers metodu yerine daha diisiikk tabakali ve daha kisa siire
icerisinde  grafen {retimi  saglanabilen elektrokimyasal soyma islemi
gerceklestirilebilir. Boylelikle hem zamandan hem de yiiksek maliyetlere sahip

kimyasallarin kullanimindan da tasarruf edilebilir.
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