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TUBITAK

ONSOz

Lityum iyon piller, enerji depolama uygulamalarinda, tasinabilir aygitlardan (bilgisayar, ipad,
cep telefonu v.b.) elektrikli arabalara kadar hayatin her noktasinda karsimiza ¢ikmaktadir.
Ancak, gliinimuzde ticari olarak kullanilan lityum iyon piller, giderek artan enerji depolama
talebine karsilik verememeye baslamistir. Bu nedenle tim diinyada hizla artan bir oranda
ticari lityum iyon pillerin sarj edilebilme hizlarini, spesifik kapasitelerini ve ¢evrim émurlerini
arttirmaya déndk yodun bir ¢calisma sarf edilmektedir. Gergeklestirilen bu ¢alismalar arasinda
kuskusuz daha ylUksek enerji depolayabilen elektrotlarin Gretimi en basta yer almaktadir.

Proje ekibimiz ticari lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot elektrotlara alternatif
olabilecek, farkli odlculerde kolaylikla uretilebilen, kendine 6zgun yontemler kullanarak,
Grafen ile dekore edilmis Silisyum kompozit anotlar ve Mn,O katotlar tGretme adina kapsamli

bir calisma gerceklestirmistir.

114M424 Numarali “Grafen ile Dekore Edilmis Yen Nesil Yiksek Cevrim Kapasiteli
Nanokompozit Elektrotlarin Gelistiriimesi” bagslikli projemizi finansal olarak destekleyen
Turkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu’na (TUBITAK) tesekkiir ederiz. Caligmamizin
her safhasinda yakin ilgi ve alakalarini eksik etmeyen TUBITAK-MAG (Miihendislik
Arastirma Grubu) ydnetici ve ¢alisanlarina 6zverili desteklerinden dolayi da tesekkir ederiz.
Proje galismasi igin imkanlarini kullandigimiz ve destek aldigimiz Sakarya Universitesi

Rektorligl ve Metalurji-Malzeme Muhendisligi Bolim Baskanligina da sukranlarimizi iletiriz.
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OzZET

Proje kapsaminda grafit hammaddesi kullanilarak proje ekibine 6zgun yontemler ile yuksek
iletkenlik, mekanik ve yiizey alanina sahip ¢ok tabakali Grafen yapisi uretilmistir. Uretilen
Grafen yapisi nano silisyum tozlarina mekanik alasimlama ydntemi ile takviye edilerek
Si/Grafen kompozit anotlar Uretilmistir. Uretilen kompozit anot icerisindeki grafen miktari
degistirilerek, grafenin silisyum esasli kompozit anot Uzerine elektrokimyasal etkisi
incelenmistir. Ayrica piroliz ve hidrotermal yéntemler kullanilarak silisyum nano tozlar amorf
karbon kapsulu icerisine hapsedilerek, silisyum/karbon kompozit anot yapilari dretilmis ve
karbon kaplamanin silisyum esasli anotlarin elektrokimyasal davranisina etkisi irdelenmeye
calisiimistir. Katot calismalari kapsaminda mikrodalga sentezleme yontemi ile a-MnO, nano
teller sentezlemis ve Grafen/a-MnO, kompozit katotlar hazirlanmistir. Hazirlanan Grafen/o-
MnO. katotlarda da benzer sekilde Grafen takviyesi farkli miktarlarda uygulanarak, o-MnO;

katotlarin elektrokimyasal davranisina Grafen katkisinin etkisi incelenmistir.

Proje kapsaminda Uretilen kompozit anot ve katotlarin taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile yuzey morfolojileri incelenmis. Enerji dagihm spektroskopisi (EDS) ile kompozit
elektrotlarin elementel igerigi anlasilmaya calisiimistir. X-isinlari kirinim analizi (XRD) ve
Raman spektroskopisi kullanilarak elektrotlarin faz bilesenleri ve yapilari karakterize
edilmigtir. Uretilen kompozit elektrotlarin elektrokimyasal performans testleri anotlar igin
0,05V-1,5V arasinda ve katotlar icin 1,5V-4,5V arasinda sabit akim yogunlugunda CR2016
test hicreleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen kompozit anotlar igerisinde agirlikga
%50 grafen iceren Si/Grafen kompozit anot 30 gevrim sonunda goésterdigi yaklasik 2000
mAh/g spesifik kapasite degeri ile en iyi anot performansini sergilemistir. Katotlarda ise
agirhkca %50 grafen takviyesi iceren Grafen/a-MnO- katot 200 ¢evrim sonunda gdsterdigi

225 mAh/g spesifik kapasite degeri ile en iyi katot performansini gdstermigtir.

Anahtar Kelimeler: Silisyum, Grafen, Karbon, a-MnO,, katot, anot, kompozit, lityum iyon pil,

mekanik alasimlama, piroliz, hidrotermal, karbon kaplama, elektrokimyasal performans.
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ABSTRACT

In project scope Graphene structure, which has high conductivity, mechanical and surface
area was produced using raw graphite by original methods of Project groups. Multilayer
graphen reinforced Si/Graphene composite anodes were produced by mechanical alloying
method. Electrochemical effects of graphene on the silicon based composite anode was
investigated by altering the amounts of Graphene in produced composite anodes. Moreover,
amorphous carbon capsulated silicon/carbon composite anodes were produced via
hydrothermal and pyrolysis methods and it was examined the effect of carbon coating on the
electrochemical behaviours of silicon based anodes. In the scope of cathode studies, a-
MnO. nanowires were synthesized via microwave hydrothermal synthesis method and
Graphene/a-MnO, composite cathodes were prepared. In a similar manner, it was applied to
different amounts of Graphene reinforcing in the prepared Graphene/oa-MnO- cathodes and
effect of graphene on the electrochemical behaviours of the a-MnO; cathodes were

investigated.

In the Project scope, produced compaosite anodes and cathodes surface morphologies were
investigated using SEM. Elementel composition of the composites were investigated using
Energy Dispersive Spectroscopy. Phase constituents and structures of the electrodes were
characterized using X-ray diffraction patterns (XRD) and Raman spectroscopy. The
electrochemical performance tests of the composite electrodes were performed between
0.05V-1.5V for anodes and 1.5V-4.5V for cathodes at a constant current density in CR2016
test cells. Among produced composite anodes, Si/Graphene composite anodes containing
50wt.% Graphene exhibited the best anode performance with the specific capacity of 2000
mAh/g after 30 cycles. In cathodes, 50 wt.% graphene reinforced Graphene/ a-MnO:>
cathode showed the best cathode performance with the 225mAh/g specific capacity value
after 200 cycles.

Keywords: Silicon, Graphene, Carbon, a-MnO;, cathode, anode, composite, lithium ion
battery, mechanic alloying method, pyrolysis, hydrothermal, carbon coating, electrochemical

performance.



1. GIRiS

Dunyada ki toplam petrol talebinin 2030 yilinda 1500 milyon tona ulasmasi beklenmektedir.
Bu eneriji talebi, eneriji intiyacinin karsilanmasina yénelik baski olusturmakta ve alternatif enerji
kaynaklarina yénelme konusunda Ulkerlerde bir baski olusturmaktadir [1,2]. Ayrica, fosil
yakitlardan elde elden enerji, arzu edilmeyen sera gazlari agiga ¢ikarmaktadir ve yenilebilir
enerji kaynaklari bu emisyon probleminin ¢dziimine yardimci olabilecek en blyuk ara¢ olarak
gorulmektedir [3]. Ayni zamanda eger gunumuzde petrol kullanilan araglarin % 30’u yenilebilir
enerji kaynaklari ile elde edilen enerjiyi kullansa talep edilen petrol miktari %22 azalacaktir [4].
Bu nedenle glines ve riizgar enerijileri gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan elektrik enerjilerin
saglanmasi giderek artan bir sekilde talep goérmektedir. Ancak bu yenilenebilir enerji
kaynaklarinda enerji verimlili§i surekli ayni oranda degildir. Bu nedenle bu enerjilerin verimli
bir sekilde depolanmasi gerekir. Elektrik enerjisi depolama cihazlarinin gérevi, enerjiyi verimli
bir sekilde depolayip, elektrik sebekesine kesintisiz bir elektrik enerjisi saglamaktir. Batln
elektrikli cihazlarda, enerji depolama cihazlarina ihtiya¢c oldugundan enerji depolama

cihazlarinin gelisimine yogun bir sekilde ihtiya¢c duyulmustur [5, 6].

Kimyasal enerji depolama teknolojilerinin basinda sarj edilebilir lityum iyon piller gelmektedir.
Lityum iyon piller ticari olarak 1991 de Sony tarafindan ilk kez Uretilmis ve gelecegin sarj
edilebilir pilleri olarak ortaya ¢ikmistir. Lityum iyon pillerin elektrikli cihazlar ve hareketsiz glg
sistemlerinde kullaniimasi arzulanmistir. Glinimuzde ise portatif enerji depolama cihazlarinda
nerdeyse tamamen lityum iyon piller, sarj edilebilir pil olarak kullaniimaktadir. Gelecege donlk
olarak, benzin ile galisan araglarin yerini tamamen elektrikli araglarin alacagi dustnilmektedir.
Bunun igin lityum iyon pillerden ylksek enerji ve gu¢ yogunlugu, hizli sarj yetenegine karsin

uzun desarj surelerinin saglanmasi gereklidir [6,7].

Lityum iyon piller suanda genis bir sekilde gl¢ kaynagdi uygulamalarinda, dijital kamera, diz
ustl bilgisayarlar, telefon ve video kamera pilleri gibi alanlarda kullaniimaktadir. Diger sar;j
edilebilir pillerle kargilastirildiginda, daha yuksek enerji ve gu¢ yogunlugu, dusuk maliyetler ile
daha hizli sarj edilebilme 6zelligi ve yliksek ¢cevrim dmrune sahiptir [8]. Lityum piller Uzerine
yapilan ilk calismalarda metalik lityumlar kullaniimis ancak 6zellikle lityum metalinin nem ile
yuksek reaktiviteye sahip olmasi bu pillerde yanmalara ve patlamalara sebep olmustur. Ayrica
lityum metali uzun cevrimlerde dentritik buylme gostermesinden oturu pilin kisa devre
olmasina sebep olmasi lityum metalinin bu pillerde anot kullaniimasini engellemistir. Bu

nedenle lityum iyon pil calismalarinda, lityum anot yerine karbon anot kullanimi baglamis ve



bu problem ¢ézulmuastir. Ancak kullanilan karbon anotun kapasitesi metalik lityumdan oldukga
dusuktar [9].

Ticari lityum iyon pillerde genel olarak karbon anot malzemesi olarak grafit kullaniimakta ve
grafit anotta yaklasik olarak 372 mAh/g desarj kapasitesi gdstermektedir. [10]. Daha acik bir
ifadeyle, bir gram agirligina sahip bir grafit elektrot bir saat icerisinde teorik olarak 372 mA’ lik
bir akim saglayabilmektedir. Grafitin gdstermis oldugu bu dusik kapasite degeri, gunluk
hayatta kullandigimiz tasinabilir akilli telefonlar, diz Ustl bilgisayarlar, ipad v.b. cihazlarin
kullanimini ve gelisimini sinirlamaktadir [11]. Akilli telefonlarin sarjlarinin 1 veya 2 gln
icerisinde bitmesi, guinlik hayatta karsilastigimiz en biylk sorunlardan bir tanesidir. Kullanilan
grafit anot, ayni zamanda lityum iyon pillerin kullanildigi elektrikli araglarin yayginlagsmasi
konusunda da sinirlamalar getirmektedir. Ornegin giinimiizde uretilen elektrikli arabalar tam
olarak sarj edildikleri takdirde maksimum 150 km yol alabilmektedir ve bu mesafe elektrikli
arabalarin hayatimizin bir pargasi haline gelmesini kisitlamaktadir. Diger bir konu ise elektrikli
arabalarin sarj edilebilme durumlaridir. Elektrikli arabalar standart sarj durumunda yaklasik 6
saat’'te tam olarak sarj edilebilmektedir. Hizli sarj durumunda bu slire 30 dakika ile 1 saat
arasinda deg@ismektedir. Ancak hizli sarjda, lityumun hizli bir gekilde elektrota girmeye
zorlanmasi elektrotlarin émrinu kisaltmaktadir. Bu yilzden grafite alternatif olabilecek ve
lityuma ev sahipligi yapabilecek Sn, Si, Sb, Al, v.b yeni anot malzemeleri gésterdikleri ylksek
kapasite degerleri ile alternatif anot malzeme c¢alismalarinda kullaniimaktadir [12]. Bu alternatif
anot malzemeleri arasinda silisyum en ylksek teorik spesifik kapasiteye sahip olmasi ile
gelecek nesil anot malzemesi olarak gorulmektedir. Bir silisyum atomu maksimum 4.4 lityum
atomu ile birleserek Li»Sis alagimi olusturmaktadir [13,14] ve bu alasimin teorik kapasitesi
yaklasik 4200 mAh/g‘dir. Bu kapasite degeri geleneksel karbon/grafit anotlardan yaklasik
olarak 11 kat daha fazladir [15]. Bu nedenle lityum iyon piller icin anot malzemesi olarak en
blylk aday silisyumdur. Ancak silisyum anotlarin, pratik uygulamalara aktariimasi konusunda
cok ciddi sorunlar vardir. Ornegin saf silisyum ok yiiksek bir spesifik kapasiteye sahip
olmasina ragmen, ¢ok hizli bir sekilde kapasite kaybi gostermekte ve birka¢ gevrim sonrasinda
nerdeyse kapasitesinin tamamini kaybetmektedir. Bu durum lityumun silisyum kafesine
girmesi sonucu olusan buyuk hacim degisimine (yaklasik %400) baglanmaktadir [16-18].
Cunkd sarj durumunda lityumun silisyum kafesine girmesiyle meydana gelen hacim
genlesmesi, desarj sirasinda lityum iyonlarinin elektrotu terk etmesi ile buztulme davranigina
donusmekte ve birkag ¢evrim sonra olusan gerilmeler, ¢atlaklarin olusmasina ve olugsan bu
catlaklarda elektrotun parcalanmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla elektrotlarin kapasite
kararlihklarini korumak ve ¢evrim dmdrlerini arttirmak amaciyla c¢esitli calismalar yapilimis ve

temel olarak Ug¢ farkl bakis agisi gelistiriimistir. Bu bakis agilarindan bir tanesi Cu, Ni, Mo, Co



v.b aktif olmayan (lityum ile reaksiyona girmeyen) siinek ve iletkenligi yuksek olan elementlerin
ilave edilmesidir [19-21]. Diger bir yontem ise amorf karbon, karbon fiber, karbon nanotup ve
grafen gibi aktif olan (lityum ile reaksiyona giren) karbon icerikli malzemelerin kullaniimasidir

[22-25]. Uglincii yontem ise hem inaktif hemde aktif yapilarin birlikte kullaniimasidir [26, 27].

Ticari lityum iyon pillerde katot malzemesi olarak ise LiCoO2 yaygin olarak kullaniimaktadir.
Ancak, yuksek maliyeti, toksit olmasi ve kobalt kaynaginin dinyada sinirli miktarda bulunmasi
gibi bircok dezavantaja sahiptir [27, 28]. Sarj edilebilir lityum iyon piller igin katot malzemesi
alaninda mangan oksit diger metal oksitlerle karsilastirildiginda dusik toksitlik, ytksek
kapasite ve ucuz olmasi gibi birgok benzersiz ve énemli avantaja sahiptir [29]. Ayrica MnO
malzemeler Co ya da Ni esasli lityum iyon pillere nazaran asiri sarj konusunda limitleri daha
guvenliklidir. Bu durum Mn (IV)'lUn kararli dogasindan kaynaklanmaktadir. Termodinamik
olarak, MnO, standart sicaklik ve oksijen basincinda en kararli olan mangan oksit formudur
[30]. Ancak, bulk haldeki MnO2'nin kapasitesi, sarj ve desarj islemleri sirasinda olusan ¢ok
yuksek hacim degdisimi, kirstal yapinin dontsumu ve dusuk iletkenliginden dolayi hizl bir disus
goOstermektedir [31]. Bu problemlerin Ustesinden gelmek igin, genellikle Gg¢ farkh yaklasim
uygulanmaktadir. Birincisi, nanopartikil, tek boyutlu nano ¢ubuk, nano tel ve mesoporoz nano
yapilar gibi nano malzemelerin hazirlanmasidir [31-34]. Nano yapili MnO. elektrotlar
elektrokimyasal davranigi dnemli dlgclide gelistiren elektrolit ve elektrotlar arasindaki temas
alanini iyilestirmektedir. Ikincisi, Li, Co, Fe ve Sn gibi farkli metal iyonlariyla Mn iyonlarinin
kafes yapisi icersinde yer degistirmesi ile MnO2nin elektrokimyasal reaksiyonlarinin
geligtiriimesidir. Son olarak karbon nanotip, grafen ve aktive edilmis karbon gibi karbon
malzemeleri ile kompozitlerin hazirlanmasi yoluyla elektrotlarin elektriksel iletkenligi

iyilestiriimis ve tamponlama etkisi ile yapisal déntsumler azaltiimasidir [35-38].

Proje caligmasinda, Silisyum/Grafen ve amorf karbon ile kaplanmis silisyum esasli kompozit
anotlar hazirlanarak silisyum esasli kompozit anotlar gelistiriimeye calisiimistir.
Silisyum/Grafen kompozit anotlarin tretiminde mekanik alasimlama metodu da kullanilarak,
Grafen tabalari ile olusturulan Grafen kapsulu igerisine silisyum tozlarinin hapsedilmesi ve bu
sayede hem anotlarin mekanik 6zellikleri iyilestirilmis hem de iletkenligi arttirilarak silisyum
tozlarinin  elektrokimyasal reaksiyonunun guglendirilmesi amaclanmigtir. Benzer bir
kapsulleme iglemi diger yontemde amorf karbon kaplama yontemi ile basariimaya galisiimigtir.
Bu yontemde ise mikro dalga sentezleme ve piroliz yontemleri kullanilarak nano silisyum
tozlari amorf karbon geberi icerisinde kapsullenmeye galisiimistir. Katot ¢caligsmalarinda ise

mikro-dalga sentezleme yontemi ile nano-tel formunda a-MnO: yapilar Uretilmis ve mekanik



alasimlama yontemi kullanilarak farkh miktarlarda Grafen takviyesi yapilarak a-MnO2/Grafen

kompozit katotlar Uretilmigtir.



4

TUBITAK

2. LITYUM iYON PILLER
2.1. Girig

Piller hayatimizin her alaninda yerini almig gunlik hayatta hayatimizin 6nemli bir parcasidir.
Kisisel amaglarla veya ev kullanimlarinda bir aile Amerika’da ortalama 50 pil tiketmektedir.
Elektronik teknolojilerinde ve elektrikli araclar ile ilgili diger alanlardaki gelismeler, kitleye bagli
olarak yuksek gug Ureten sarj edilebilir pillerin gelisimini gerekli kilmaktadir. Lityum piller sarj
edilebilir piller arasinda hem yiksek enerji yogunluguna hem de spesifik enerjiye sahip oldugu
icin yiksek guc uygulamalarinda sarj edilebilir piller arasinda 6ne ¢gikmaktadir. Sekil 2.1°de sarj

edilebilir pillerin spesifik enerji ve enerji yogunlugu grafigi gosterilmistir [39, 40].

Enerji Yogunluklari

1000 - 4

900 - Daha kuguk Ince Film

800 - Li / Li-iyon
700 4

600 4
500 4

. Li-iyon

400 4 Y

300 -

!l Ni-Cd

200 4 . :
_ Ni Daha Hafif

100 4 MH

P Pb-asit _b
0 T T T T T T T T T T T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Hacimsel Enerji Yogdunlugu ( Wh/l )

Kitlesel Enerji Yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 2.1. Sarj edilebilir pillerin kitlesel ve hacimsel enerji yogunluklari [41].
2.2. Temel Pil Kavramlari
2.2.1. Calisma Prensibi
Bir pil gerekli voltaj ve kapasitenin saglanmasi icin iki veya daha fazla elektrokimyasal hiicrenin

seri, paralel veya hem seri hem paralel baglanmasi ile olusur. Pil, terimi elektrokimyasal gli¢

saglayan, birkag elektrokimyasal hlicreden meydana gelen cihaz anlamina gelir [39].
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Bir elektrokimyasal hlcre, elektrotlarinda meydana gelen redoks reaksiyonlar ile kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisi olarak depolar. Eger gergeklesen bu redoks reaksiyonlar tersinir
degilse birincil piller veya sarj edilemeyen piller olarak isimlendirilir. Eger gergeklesen
reaksiyonlar tersinir ise ikincil piller yani sarj edilebilir piller olarak isimlendirilir. ikincil pillerin
sematik gosterimi Sekil 2.2'de gosterilmistir. Sekilden de anlasilacagi Gzere bir pil temel olarak

U¢ ana aktif bilesenden olusmaktadir [42-46].

(a) Akim (b) Akim

e e

+ |——
-
(4]
(4]
+——
A+
T

«—® O
O— O—>

Elektrolit Elektrolit

Katot
Anot
Katot
Anot

Sekil 2.2. ikincil pillerin a) sarj ve b) desarj sirasinda ¢alisma durumu [36]

Negatif Elektrot; desarj boyunca oksidasyonun gerceklestigi bolge olarak isimlendirilir. Sekil
2.2’de gosterildigi gibi oksidasyon reaksiyonu sirasinda elektronlar serbest kalir ve dis
devreden elektronlar diger elektroda transfer olur. Hicre sarj edildiginde ise bu reaksiyonun

tam tersi meydana gelir [39].

Pozitif Elektrot; Hucre degarj olurken elektrokimysal indirgemenin meydana geldigi bdlgedir.

Pil sarj edildiginde bu reaksiyonun tam tersi gerceklesir [39].

Elektolit; iyonlarin elektroda dogru hareketine izin verir ve devreyi tamamlar. Elektrolitler
genellikle tuzlu, alkali, veya asidik ¢ozeltilerdir. Ancak polimerik veya kati elektrolitlerde
kullanilabilir [39].
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Hucre desarj oldugunda anot terimi negatif elektrot igin ve katot pozitif elektrot i¢in kullanilir.

Piller igin pratik elektrot malzemelerin segimi oldukga énemlidir. lyi bir elektrot agsagidaki

gereksinimleri saglamalidir [39].

© ©® N o g bk~ w0 DN PRE

Yuksek potansiyele sahip katot ve disuk potansiyele sahip anot
Desarj boyunca sinirh bir potansiyel degigimi

Dusuk agirlik, yuksek spesifik kapasite (Ah/kg)

Dusuk yogunluk, yiksek hacim kapasitesi (Ah/L)

lyi bir elektronik iletkenlik, iyi bir iyon diflizyonu

Diger pil bilesenlerine karsi kararliliga sahip

Duasuk maliyet

Guvenlik

Dusuk toksisite

Elektrolit pil bilesenlerinin dnemli bir diger pargasidir ve hlcre igerisinde anot ve katot arasinda

bulunarak iyon transferini saglayan iyonik iletken olarak tanimlanir. Tipik bir sivi elektrolit tuz

ve bir ¢dzlcuden olusmaktadir. Surddrulebilir pil teknolojisi kararli gevrim dmri gdsterecek

gucli elektrolitleri gerekli kilmaktadir. Bir elektrolit pillerde kullanilabilmesi i¢in asagidaki

gereksinimleri karsilamalidir [39].

o gk~ w N ke

Yuksek iyonik iletkenlik

Pilin kendi kendine desarjini engellemek icin ¢ok disuk elektronik iletkenlik
Hucrenin diger bilesenleri ve elektrotlarla reaktifitesinin ¢ok disuk olmasi
Belirlenen voltaj araliginda termodinamik ve kinetik olarak kararl olmasi
Calisma sicakhidinda kimyasal ve fiziksel kararlihda sahip olmasi

Dusuk maliyet, dusuk toksisite ve guvenlik

2.3. Bazi Onemli Tanimlamalar

2.3.1. Hucre Voltaji

Bir elektrokimyasal hicrenin teorik voltaji Eoc (agik devre voltaji) elektrot malzemelerin

termodinamik 6zelliklerine baglidir. Agik devre voltaji temel olarak asagidaki sekilde hesaplanir
(Esitlik 2.1).

Eoc = Oc- ©a (2.1)
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Burada oc ve ©a, sirayla katot ve anodun elektrokimyasal potansiyelidir. Ancak anot katot,
gbzlemlenen voltaj Eq her zaman Eoc dederinden daha dusik elde edilmektedir. Bunun sebebi
hicrenin i¢ direncinden kaynaklanan kayiplar ve elektrotlardan kaynaklanan polarizasyon
kayiplaridir [39].

Edq = Eoc— (T](C)act + T](C)conc) - (T](a)act + T](a)conc) -iR; (22)

Esitlik 2.2'de n©a ve @4 sirayla katot ve anodun aktivasyon polarizasyonlari veya yik
transfer asiri voltajidir. n®conc Ve N®conc ise katot ve anottaki konsantrasyon polarizasyonunu
ifade etmektedir. Konsantrasyon polarizasyonu yavas difiizyondan dolayi elektrota yakin
bolgelerdeki elektroaktif tlrlerin tikenmesi ve birikmesinden kaynaklanmaktadir. i uygulanan
akim degerini ve R ise hucrenin i¢ direncini gostermektedir. Polarizasyon degerleri uygulanan

akimin artmasi ile artmaktadir [39].
2.3.2. Kapasite

Elektrokimyasal kapasite C, elektrokimyasal reaksiyonlari igceren toplam elektrik akiminin

miktari olarak tanimlanir (Esitlik 2.3).

C=J idt (2.3)
Esitlik 2.3'deki galvonostatik proses Esitlik 2.4’deki gibi yeniden yazilabilir

C=it (2.4)

Kapasite birimi ya kolomb (C) veya siklikla kullanildigi gibi amper-saat olarak gdsterilir. (1Ah=
3600 C)

Her bir elektrotun kapasitesi icerdigi aktif malzeme miktarina gore belirlenir. Bir pil elektrodun
spesifik kapasitesi (Celekiroqy genellikle mAh/g olarak ifade edilir. Burada kapasite, uygulanan
akim (i), aktif elektrot malzemesinin agirigi (M) ve reaksiyonun gerceklesme zamani (t) ile
asagidaki sekilde hesaplanir (Esitlik 2.5) [36].

Celektrot = it/M (25)
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2.3.3. C Hizi

C hizi, elektrotun teorik kapasitesine ulagmasi icin gerekli olan sureye bagli olarak belirlenir.
Ornegin elektrotun teorik kapasitesi bir saat sarj ve bir saat desarj sonrasi elde ediliyorsa, C
hizi 1C olarak ifade edilir. iki saatte sarj ve iki saatte desarj islemi tamamlaniyorsa C/2 olarak
ifade edilir [39].

2.3.4. Spesifik Enerji ve Enerji Yogunlugu

Spesifik enerji, depolanan toplam enerji miktarini ifade etmektedir ve uygulanan voltaj ve
kapasitenin bir Grlnu olarak ortaya cikar. Spesifik enerjinin birimi kilogram basina Watt-saat
(Wh/kg) olarak ifade edilir. Hacimsel enerji yogunlugu ise litre basina Watt-saat (Wh/L) olarak
ifade edilir [39].

Depolanan enerjinin artmasi icin voltaj ve kapasite degerleri maksimum olmalidir. ikincil
pillerde modern uygulamar igin tercih edilen durum dasuk agirliga sahip pillerdir, bdylece daha
yuksek spesifik enerji elde edilebilir. Enerji yogunlugu minyatir boyutlara sahip pillerin dnemili
bir karakteristigidir. Bu pillerde agirlik yerine elektrotun boyutlari daha énem kazanmaktadir
[39].

2.4. Lityum iyon Piller

Lityum bilinen en hafif metal olmasi (yaklasik agirlhigi - 6.94 g/mol, yogunluk — 0.53 g/cm?) ve
en yuksek elektropozitif element olmasi nedeniyle pil arastirmalarinda en éne gikan malzeme
olmustur [47]. Lityumun disik elektronegativitesi ylksek hiicre voltaji saglarken, distik atomik
agirhgi her elektron tranferine kargilik daha yuksek enerji yogunlugu saglamaktadir. 1960’larin
sonlarinda Matsushita sirketi tarafindan birincil Li/(CF). pillerde anot malzemesi olarak
kullanilmaya baslanmigtir. Daha sonra, pozitif elektrot olarak tabakali yapiya sahip titanyum
disulfar TiS,ve molibden disulfur MoS: elektrotlar gelistiriimis ve bu malzemeler sarj edilebilir

pillerin Gnunu agmistir.

Grafit anot ve metal oksit katot temelli lityum iyon piller 1990’larda ticari uygulamalara gecis
yapmis ve gunumuzde hala etkisini devam ettirmektedir [47-49]. Lityum iyon piller hem katotta
hemde anotta lityumun ev sahibi edilmesi ile ¢aligir. Pil desarj sirasinda lityum iyonlari anodu
terk ederek katot tabakalari arasina yerlegir. Bu durum, sarj durumunda lityum iyonlarinin ters

yonde hareket etmesi ile sonuglanir. Sekil 2.3'de gosterildigi gibi bu hicreler salincakh
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sandalye sistemine benzetilir ve sarj-desarj sirasinda lityum iyonlari elektrotlarin arasina girer
ve geri ¢ikar. Lityum iyon pillerin temel yapisinda anot, katot, elektrolit ve ayira¢ olmak tUzere

dort temel bilesen vardir [39].
2.4.1. Elektrolitler

Lityum iyon pillerde yeterli polarliga sahip yeterli lityum tuzunu ¢ozebilen susuz gozuculer

kullanilir. Lityum iyon pillerde bes farkl elektrolit kullaniimaktadir.

Sivi elektrolitler
Polimer jel elektrolitler
Polimer elektrolitler

iyonik sivilar

o w0

Seramik elektrolitler

Salincakh Sandalye
Hareketi

® 0( o
o+ S
ZL Elektrolit

Katot Anot
Lityum Metal OKsit Grafit

o

Sekil 2.3. Ticari lityum iyon pilin sarj ve desarj durumundaki davranisi ve benzetilen salincakh
sandalye modeli [50].

Sivi elektrolitler polar organik c¢ozuculerde lityum tuzlarinin ¢oézulmesi ile hazirlanan
solusyonlardir. Sivi elektrolit kompozisyonlarinin optimize edilmesine yonelik literatlrde bircok
¢alisma yapiimistir. Genellikle ¢dzlcliler lineer karbonatlar, esterler, eterler ve lityum perklorat

LiClO4, hexafluoroarsenate LiAsFe, lityum tetrafloraborat LiBFs gibi farkli tuzlar iceren

10
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elektrolitler oldukga iletken, kararh toksik olmayan, ¢evre dostu ve ucuz kavramlari en uygun
elektrolit bulunmaya g¢alisiimistir. En uygun elektrolitin bulunamamasina karsin, genel olarak
ideal kullanim icin bir elektrolit gelistiriimigtir. Bir cok c¢alismada etilen karbonat (EC) ve
genellikle dimetil karbonat (DMC) veya dietil karbonat (DEC) olmak tUzere bir tane daha karbon
icerikli bir ¢ézucu ile LiPFes tuzunun ¢6zindiga elektrolitler tercih edilmektedir. Polimer-jel
elektrolitler, ticari sivi elektrolitlerin jellestiriimis elektrolitleridir. Genellikle kullanilan polimer jel
elektrolit  bir organik ¢dzlcu igerisinde  ¢dzinmis  poly(vinylidene-fluoride-co-
hexafluoropropylene) PVDF-HFP ve LiPFgdir. Polimer elektrolitlerin avantajlarindan biri

sivinin polimer tarafindan emilerek, hiicre icersindeki sizintilari engellemesidir [51].

Polimer elektrolitlerde, yuksek molekller agiriga sahip polimerler hem lityum tuzunun
¢ozUnmesini artirirken hem de mekanik kararlilik saglar. Bu elektrolitlerde genellikle polietilen
oksit (PeO) veya diger eter bazli polimerler kullaniir. PeO iyi bir meknaik mukavemet
saglarken, iletkenlikte de makul bir artis saglar. Ancak, 3,5V - 4,0V degerini asan voltaj
degerlerinde katotta meydana gelen oksidasyona karsin kararsiz olduklarindan bu malzemeler

dusuk voltajl pillerde kullanilabilmektedir.

lyonik sivilar, elektrolit malzemelerinde umut vaat eden yeni bir siniftir. Genis bir sicaklik
araliginda sivi olarak kalabilirler, uguculuklari duisdktlr, bozunma sicakliklari yUksektir,
tutusma o&zellikleri ¢ok dusuUktlir ve genis bir voltaj araliginda kararlidirlar. Ancak oda

sicakliklarindaki yuksek viskozite degerlerinden dolayi ticari uygulamalara aktarilmamistir [52].

inorganik seramik elektrolitler ince film kati hal pillerinde kullanilir. Bu lityum iyon pil sistemi
devre kartlari ve yari iletkenler icin gelistiriimistir. Mikroelektronik cihazlarda gipler veya
devreler Uzerinde gug¢ kaynagi olarak ince film kati hal pilleri kullanihr. Yuksek sicakliklara
karsi dayanikli olmasi ve silisyum waferlar (izerine biriktirme teknikleri ile Uretilebilirler. Lityum
fosfor oksinitrir (LIPON) gibi iletken lityum malzemeleri bu hicrelerde elektrolit olarak
kullanilabilir [53].

2.4.2. Ayriraglar

Sivi elektrolitlerin kullanildigi pillerde elektrotlar arasinda fiziksel baglantiy! kesecek ve lityum
iyon transferine izin verecek bir ayiracin kullaniimasi gereklidir. Ayiraglar lityum iyon pil hicresi
iceriisnde herhangi bir reaksiyona katilmamasina ragmen, kullanilan ayiragin yapisi pilin enerji
ve guc¢ yodunlugu karakteristiklerini, ¢cevrim omdurlerini ve pilin givenligini etkilemektedir.

Ayiraclar elektrolitler ve elektrolitlere karsi kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmali ve

11
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pil moltaji sirasinda meydana gelen mekanik zorlanmalara kargi guglu olmali. Yiksek iyonik
iletkenlik icin 1slatilabilirligi iyi olmali, yeteli elektroliti emebilmeli ve gerekli gézenege sahip
olmalidir. Ayiraglarin ince, yeterli gdzenege sahip ve mekanik dayanimin yiksek olmasi istenir.
Pil ayiracglari, mikroporlu polimer membranlar, dokusuz kumas membranlar, inorganik
kompozit membranlar olmak Uzere Ug¢ gruba ayrilir. Polietilen esasli poliolefin membranlar ve
polipropilen veya karigimlari glvenlik, maliyet ve performans avantajlarindan dolay! en fazla

tercih edilen membranlardir [54].
2.4.3. Katot Malzemeler

Gunumuzde grafit esasli ve LiCoO; esasli sarj edilebilir piller ticari uygulamalarda yogun bir
sekilde kullaniimaktadir. Ozellikle cep telefonlari, kameralar ve diz tistii bilgisayarlar da LiCoO>
katotlarin kullanimi ¢ok yaygindir. Ancak, LiCoO; esasl elektrotlarin karsiz olmasi, lityumun
LiCoO; yapisindan ayrilmasi sonucunda olusan Li1-xCoO; yapisinin ( x > 0.5 iken) uygulanan
voltaj araligini 4,2V’un altina sinirlamasi ve pratik uygulamalardaki kapasitesinin (140 mAh/qg)
teorik kapasitesinden (273 mAh/g) olduk¢ca disik olmasi bu katodun kullanimindaki dez
avantajlar olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica LiCoO; olduk¢a pahali bir malzemedir ve Co’un
dinya Uzerindeki rezervi oldukg¢a disuktir. Bu nedenle 6zellikle blyluk ¢aph elektrotlarin
kullanilacagi elektrikli aracglar icin alternatif katot malzemesi arayisi baglamistir [55,56].
Tabakali gecis metal oksit (LIMO,) katotlar, Mn ve Ni gibi diger gecis metallerinin Co ile yer
degistirmesini amaclar ve bu katotlar Uzerine ¢ok yogun bir arastirma gergeklestirilmistir.
Uretilen LiMO. katotlar arasinda LiCoO, ve LiNiosMnosO2 yapilarinin bir kati eriyigi olan
LiNiyMnyCo1-2yO, (0 <y < '2) yapisi ¢ok iyi bir elektrokimyasal géstermis ve bu katot Gizerine

yogun bir arastirma alaninin olusmasini saglamistir.

Tabakali yapilarin yani sira, spinel yapiya sahip olan LiMn.O, katotlar ilk kez Tahackeray ve
arkadaslari tarafindan gindeme getiriimistir. Bu elektrot sahip oldugu disuk toksisite ve
maliyet ile dnemli bir alternatif katot malzemesi olmustur. Bu katodun galisma voltaji yaklagik
4,0V’dur ve termal kararlihgi LiCoO. yapisindan oldukga iyidir. Bu katodun dezavantaji ise
gosterdigi diislk spesifik kapasite (120 mAh/g) ve gevrim sirasinda Mn** iyonu olarak elektrolit
igerisine gbziinmesi ile meydana gelen kapasite kayiplaridir. iki boyutlu tabakali malzemeler
ile kiyaslandiginda LiMn,O, (i¢ boyutlu bir yapiya sahiptir. Ug boyutlu yapiya sahip olmasina
karsin LiMn2O4 yapisi tabakali yapilara benzemektedir. Bu benzerlik tabakali-spinel kompozit
katotlarin gelisimini saglamigtir. Bu kompozit katotlar LiMn»O, veya Lii+xMn2.xO4 ve farkli
tabakali katotlarin karigimi ile elde edilir. Elde edilen bu kompozit yapi ile termal kararlihdi ve

cevrim 6mru yuksek katotlar Gretilmigtir [57-59].

12
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Katot malzemelerinde en carpici gelisme olivin tipi LiFePO4 katotlarin kullaniimasidir. LiFePO4
katotlarin calisma voltaji 3,4V’tur ve elde edilen kapasite de@erleri teorik kapasitesine (170
mAh/g) yakindir. Ayrica bu katotlar hi¢ kapasite kaybi gdstermeden yuzlerce gevrim
kararliligini koruyabilmektedir. LiFePO4 katotlar ¢cevreye duyarl, ucuz ve kararl bir yapiya
sahip oldugu icin enerji depolama uygulamalarinda blytk bir etki olusturmustur. LiFePO4
katotlar ilk olarak Goodenough tarafindan Uretilmis ancak disuk elektriksel iletkenliginden
dolayi ¢ok fazla ilgi gdrmemistir. LiFePO4katotlarin elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek igin
katyon doplama, karbon kaplama, partikil boyutunu kicultme, farkh Gretim tekniklerinin
denenmesi gibi farkli yaklasimlar gerceklestiriimistir. Bu konuda en iyi calismalardan bir tanesi
Chiang ve arkadaari tarafindan yapilms ve ¢alismalarinda LiFePO.‘lin elektriksel iletkenligini
sadece % 0,5 Nb doplayarak yaklasik 10° S/cm degerlerinden 10 S/cm degerlerine
indirmislerdir. Ulasilabilecegi gortlen bu iletkenlik degerleri LiFePO, katotlari ylksek glgc
gerektiren sistemlerde tercih edilebilecegini gostermektedir. Sekil 2.4’de tabakali yapiya sahip
LiCoOg, spinel yapiya sahip LiMn2O4 ve olivin yapiya sahip LiFePO.'in yapilari gosterilmistir
[60-67].

LiCoO, LiMn2O4 Li1\-1204

Sekil 2.4. Tabakal LiCoO,, spinel LiMn,O, ve Olivin LiFePO, katot malzemelerinin yapilari
[65].

Ayrica son yillarda MnO; yapilari standart sicaklik ve basing sartlarinda termodinamik olarak
daha kararli olmasi ve asiri voltaj durumlarinda Co ve Ni katkili katotlara gére daha guvenilir
olmasi, bu katot malzemelere ilginin son yillarda yogunlasmasini saglamigtir. Farkh kristal
yapilarda bulunabilen MnO. yapilari arasinda a-MnO; yapisi gosterdigi 200 mAh/g’I agsan bir
spesifik kapasite degeri ve iyi bir tersinir gevrim performansina sahip olamasi, hollandit yapih

a-MnO; fazinin katot uygulamalarinda galismalari yogunlastirmistir [30].

2.4.4. Anotlar

2.4.4.1. Grafit anotlar
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Lityum iyon piller igin kullanilabilecek anotlar arasinda hala karbonlar basi ¢cekmektedir.
Lityumun grafit tarafindan ev sahibi edilmesi ilk kez 1976’'nin baslarinda rapor edilmis ve
1990’ yillarin baglarinda karbon esasl lityum iyon piller ilk kez ticari uygulamalarda

kullaniimaya baslanmistir [69].

Grafitler duzlemsel grafen tabakalarinin istiflenmesiyle olusan tabakali yapilardir. Hekzagonal
grafit ABABAB seklinde istiflenmis yapidan olugsmaktadir. Her bir karbon atomu toplam alti
lityum iyonuna ev sahipligi yaparak LiCs kompozisyonunu olusturur ve bu durum 372 mAh/g’lik

sinirh bir kapasite degeri verir (Esitlik 2.6).
6C + Li* + e < LiCs (2.6)

Grafen dizlemlerindeki istiflenme lityum girisi sirasinda degisir ve grafen petekleri karsilikli
olarak yuz yluze gelir. Yani istiflenme dizisi AAA’'ya donuslr. LiCe olusumunda grafitin
tabakalari arasindaki mesafe yaklasik % 9 artar. Bu genisleme desarj sirasinda tekrar eski
haline gelir (Sekil 2.5) [67].

430A

1.42 A 246 A

Sekil 2.5. a) Hegzagonal grafit yapisi, b) LiCe yapisi ve c) LiCs yapisinda lityumun dizlem
dagilimi [36]

2.4.4.2. Lityum metal alagimlari

Bircok metal ile muhtemel elektrokimyasal lityum alagimlari 1971’in baglarinda Dey tarafindan
ortaya konulmustur. Sekil 2.6‘da gosterildigi Uzere bu malzemelerin spesifik kapasitesi grafit
ve diger karbon anotlardan oldukga ylksektir. Bu anot malzemleri arasinda maliyet, toksisite
ve dlnya uzerindeki bolluguna bakildiginda aluminyum, kalay ve silisyum karbon anotlara
alternatif anot malzemesi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin arasinda silisyum grafitten 11

kat, kalay ve aluminyumdan 4 kat daha fazla spesifik kapasiteye sahip olmasi ile 6ne
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¢ikmaktadir. Bahsedilen ylksek kapasite avantajlarina ragmen, bu pillerin ticari uygulamalari
sinirlidir. Bunun sebebi ise bu elektrotlarda ¢evrim sirasinda meydana gelen pargcalanma

sonucu akim toplayici ile baglantinin kesilmesidir [71,72].
4000 - _
3000 N
20004k

1000 4------eneerenne e ——— -

Spesifik Kapasite (imAh/g)

In C Bi Zn Te Pb Sb Ga Sn Al As Ge Si

Sekil 2.6. Grafit anoda alternatif metal ve yari iletken anotlarin kapasiteleri [36].
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3. PROJE KAPSAMINDA GERCEKLESTIRILMIS DENEYSEL GALISMALAR
3.1. Gok Katmanh Grafen Uretimi

Grafen; 2 boyutlu, petek kafes orgislne sahip ve tek katmanli yapisi ile diger karbon
allotroplarindan farkl olmasi sayesinde teknolojide yeni bir dénem agmustir [73]. Iki boyutlu
yapisi her atomun ylzey atomu olarak davranmasi anlamina gelmektedir [74]. Olaganusti
mekanik (Young modili ~1100GPa) [75], elektrik iletkenligi (~104 Q* cm™?), termal iletkenlik
(~3000 W/mK) [76], genis spesifik ylzey alani (2630 m? g?) [77] kimyasal kararlilik, optik
gegcirgenlik gibi 6zellikleri grafeni nanoelektronik, enerji depolama ve déntsumd, sensérler ve

katalizorler gibi birgok uygulamada umut verici bir malzeme haline getirmektedir [78].

2 boyutlu bir yapinin termodinamik olarak kararsiz olacagdi dusunulen bu yapi 2004 yilinda
Novaselov ve arkadaslar tarafindan [79] mekanik soyma (exfoliation) yontemi ile basarili bir
sekilde uretilmistir. Ardindan birgcok grafen Uretim yontemi gelistiriimistir. Bunlardan bazilari;
mikromekanik boliunme, kimyasal buhar biriktirme, silisyum karbur grafitizasyonu, anodik
baglama, karbon nanotipleri ayiklama (unzipping of carbon nanotubes), organik sentez,
grafen oksitin indirgenmesi, polimer kaph grafen, grafitin sivi faz ayristirmasi (exfoliation),
grafitin elektrokimyasal ayrigtirilmasi, grafitin araya eklenmesi (intercalation) ve grafitin
o6guttlmesidir (ball-milling) [80]. Bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilan yéntem disuk
maliyeti ve ylUksek miktarda Griin alimi sebebiyle grafiti kimyasallar kullanarak oksitleme ve
indirgeme ile grafen elde etmektir [81].

3.1.1. Deneysel Calisma

Grafen oksit Hummers Metodu ile grafit pulcuklarinin gugli oksidasyonu ve ardindan
ayristirimasi ile kolayca elde edilebilir [82]. Ancak daha iyi sonug elde etmek igin grafit

pulcuklarina bir 6n islem uygulanmakta fayda vardir.

On iglem olarak 1 gr pulcuklu grafit hacim orani 1:3 olan 50 ml'lik H,SO, ve HNO3 gdzeltisinde
2 saat karigtirilir. Saf su ile yikanip kurutulduktan sonra 800°C’de 120 sn isil islem uygulanir(4).
Elde edilen 1 gr 6n islemli grafit 0,5 gr NaNO:s ile birlikte 23 ml H.SO, icinde iki saat karigtirilir.
Karisim buz banyosuna alinir ve sicaklik 0°C’ye geldiginde 3 gr KMnO, yavasca eklenir. Bu
sirada sicakligin 20°C’yi gegmemesine dikkat edilir. Buz banyosu kaldirilir ve karigim 35°C’de
yarim saat karistirilarak kahverengi bir macun kivamina getirilir. Karigima 46 ml saf su

eklenerek seyreltilir. Bu sirada siddetli bir ekzotermik bir reaksiyon olugur, bu reaksiyonu bir
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sure daha devam ettirmek igin sicaklik 98°C’ye getirilir ve 15 dk bu sicakhkta karistirilir.
Sicaklik kapatilir ve oda sicakliginda 140 ml saf su ve %3 H>O; eklenerek acik sari bir renk
elde edilir, ¢bzelti 2 saat karistirilir ve igslem sonlandirilir. Elde edilen ¢dzelti stzulip arka
arkaya 100 ml %30’luk HCI ¢dzeltisi ile yikanir. Ardindan pH dogal olana kadar saf su ile
yikanip santrifijlenerek suzulir ve 50°C’de vakum ortaminda gece boyunca kurutulmaya

birakilir.

Hazirlanan grafit oksitten 30 mg alinarak 100 ml saf su icinde 2 saat ultrasonikasyon ile
dagitilir. Bu islemle duzlemler arasi mesafe agilir ve boylece grafen oksit elde edilir. Elde edilen
grafen oksit hidrazin hidratla indirgeme islemine tabi tutularak grafen Uretilir. indirgeme
isleminde; 30 mg grafen oksit 50 ml'lik 2M hidrazin hidrat ¢ozeltisi icerisinde dagitilir ve vakum
filtrasyon yontemi ile filtrelenir. Numune bir gece boyunca 60°C’de kurutulduktan sonra ¢ok

tabakali Grafen yapisi elde edilmis olur.

Uretilen Grafen yapisinin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu kullanilarak (SEM)
kullanilarak analiz edilmistir. Grafitten Grafen Uretimi boyunca gerceklesen faz déniusimleri ve

yapi degisimleri X-1ginlari kirinim analizi (XRD) ve Raman spektroskopisi ile analiz edilmistir.

3.1.2. Sonuglar ve Tartisma

Sekil 3.1’de ¢ok katmanli grafenin farkli blyttmelerde ve farkli boélgelerden alinmis ylizey
morfolojileri verilmistir. Sekilde de goruldugu Uzere grafen tabakalar kirigikli ve saydam bir
yaplya sahiptir. Farkli blyutmelerden alinan goruntiler ile dizlemler arasi mesafenin agilarak

tabakalarin birbirinden ayrildigi, yani grafitik 6zelligin kayboldugu anlagiimaktadir.

Sekil 3.2’de grafen oksit ve ¢ok katmanli grafene ait XRD difraksiyonu verilmigtir. Geleneksel
grafite ait XRD piki 20=26%dedir. Grafite uygulanan oksidasyon islemi sonrasi elde edilen
grafen oksitte bu pikin 20=11,7%ye kaymasi ile yapinin tamamen degistigi asikardir. Grafen
oksitin kimyasal yontem ile indirgenmesi sonucu elde edilen grafenin ise XRD difraksiyonunda
bu pik tekrar 26=26°ye gelmistir. Bu degisim bize yapidaki biitiin oksijenli fonksiyonel gruplarin
yok oldugunu ve yapinin tekrar sadece karbon 6zellikleri gdsterdigi anlamina gelmektedir.
Grafitten farkh olarak bu pikin siddeti olduk¢a disuktir. Bu da yapinin grafit kadar ¢ok ve sik

tabakalardan olugsmadigini kanitlar.
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5.(

Sekil 3.1. Cok katmanl grafene ait farkh buyutmelerde SEM goérintileri

/\ indirgenmis Grafen

Siddet (Karmagik Degerler)

Grafen Oksit

L) b L) > ) 4 L) = L) b/ ) A4 ) 4 L)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 3.2. Grafen oksit ve ¢gok katmanli grafene ait XRD paternleri.

Sekil 3.3'de pulcuklu grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin Raman analizi verilmistir.
Raman spektroskopisinde D bandi yapidaki diizensiz karbon atomlarini, G bandi ise karbon

18



TUBITAK
atomlarinin tabakalardaki titresimini ifade etmektedir. G’ bandi ise yapinin istiflenmesi ile
iligkilidir. Grafitin D bandinin 1310 cm™ de ¢ok dislk bir siddete sahip oldugunu, G bandinda
ise ¢ok siddetli bir piki oldugu gérulmektedir. G’ bandinin keskin ve siddetli bir pik vermesi HSP
yapidan kaynaklanmaktadir. Yapi grafitten grafen oksite donustugunde D ve G bantlari
siraslyla 1306cm™ ve 1591,35 cm™*'de goriilmektedir. D bandinin siddetindeki artis oksidasyon
sonucu yapida kusurlarin artmasi ve bosluklarin olusmasindan kaynaklanmaktadir.
indirgenmis grafen oksitin G pikinde, grafen oksite kiyasla keskin ve dar bir pik olustugu

gorilmektedir. Bu durum indirgenmenin basarili bir sekilde gerceklestigini ispat etmektedir.

D
G

indirgenmis Grafen GI
Oksit - |

Grafen Oksit

Siddet (Karmasik Degerler)

Pulcuklu Grafit

T T Sl 4 T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 3.3. Grafen, grafen oksit ve pulcuklu grafitin Raman analizi
3.2. a-MnO: Nano-Tel Uretimi

3.2.1. Deneysel Calisma

a-MnO; nano-teller mikro dalga hidrotermal sentezleme yontemi kullanilarak Gretilmistir. Bu
uretim icin 0,002 mol potasyum permananat (KMnO,) ve 0,003 mol manganez silfat
(MnS04.H-0) 80 mL distile edilmis su igerisinde manyetik karistirma yontemi ile ¢ozilmustar.
Daha sonra solisyon ylUksek basinca dayanikli teflon (PTFE) kap icerisinde konularak
mikrodalga firin igerisine yerlegtiriimistir (Milestone ROTOSYNTH). Hidrotermal reaksiyon
140°C’de 30 dakika gerceklestiriimis ve elde edilen siyah renkli ¢ozkmus partikiller
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filtrelenip daha sonra yikanarak ayrigtirilmigtir. Yikanan partikuller 60°C’de vakum
etivde kurutulmus ve nano-tel yapili a-MnO: yapilari elde edilmistir. Uretilen a-MnO-
nano-tel yuzey morfolojisi, SEM, yapisal karakterizasyonu ise XRD ve Raman
spektroskopisi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.2.2. Sonuglar ve Tartisma

Sekil 3.4'de a-MnO: nano tellerin yuzey morfolojisi, XRD analiz sonucu ve Raman

spektroskopi sonucu gdsterilmektedir.

U.-MDOZ

(211)

b)

Siddet (Karmagsik Degerler)

’.
_s-ﬁ
; A
28KkU X386, 088 ©.Sum 14 _?\(
-~ b

20

Siddet

o-M nOz

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Raman Kaymasi (cm'l)
Sekil 3.4. a-MnO- nano tellerin a)ytzey morfolojisi, b) XRD analizi, c) Raman spektroskopi

analizi.

SEM resimleri incelendiginde, tel formunda biiylimiis, caplar1 yaklasik 40-60 nm arasinda

degisen a-MnO- nano-tellerin sentezlendigi goriilmektedir (Sekil 3.4a). XRD analiz sonuglari
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ise JPDS-44-0141 kart numarasi ile kristal sabitleri a = 9,762 A ve ¢ = 2,883 A degerlerine
sahip saf a-MnO, tetragonal yapisinin elde edildigi acik bir sekilde gézlenmektedir (Sekil 3.4b).
Uretilen a-MnO- yapisi ayrica Raman spektroskopisi ile de karakterize edilmis ve Sekil 3.4c’de
gosterilmistir. Raman spektroskopisinde a-MnO; nano tel yapisinda gozlenen 500 cm™ ve 700
cm?! arasinda gozlenen pikler MnOg'nin esneme modunu ve 300 cm™ ve 700 cm™? arasinda
gbzlemlenen pikler ise Mn.O3; veya Mn3;04 olusumundaki egilme modunu gostermektedir [83,
84]. Analiz sonugclari katot tretimi icin kullanilacak a-MnO nano tellerin basarili bir sekilde

Uretildigini agikga ortaya koymaktadir.
3.3. Lityum iyon Piller igin Grafen/a-MnO, Nanokompozit Katotlar

Bu calismada, buyuk olgide tersinir 6zellik gosteren lityum iyon pil uygulamalar igin
MnO,/Grafen nano kompozit katotlar raporlanmistir. Grafen destekli MnO. katotlarin
incelenmesinde birgok ¢alisma olmasina ragmen, bu galisma MnOz/grafen kompozitlerindeki
grafen miktarinin etkisi inceleyen ilk caligmalardan biridir. Bu galismada bir boyutlu mesaporoz
a-MnO: ve yuksek iletkenlige ve esneklige sahip grafen kullanilarak lityum iyon piller icin blyuk
Olgude tersinir Grafen/a-MnO; katotlar elde edilmeye calisiimistir. Amacglanan Grafen/a-MnO-

kompozit katot yapisi sematik olarak Sekil 3.5 de gdsterilmigtir.

a-MnO, nano teller

Grafen/a-MnO, kompozit

Sekil 3.5. Graphene/a-MnO; kompozit katotun sematik gosterimi.
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3.3.1. Deneysel Calisma

Graphene/a-MnO2 nano kompozit katotlarin hazirlanmasi igin, grafen ve «-MnO; nano
cubuklar distile su igerisine dagitiimis ve homojen bir karigsim elde etmek i¢in 1 saat boyunca
ultrasonik homojenizator ile ultrasonikasyona maruz birakilimistir. Ultrasonikasyon isleminden
sonra, Grafen/a-MnO; karigsimi siztlmis ve 12 saat boyunca vakumlu etivde kurutulmustur.
Grafen ve o-MnO; nano teller aralarindaki mekanik baglanmayi iyilestirmek adina
gezengensel dedirmende karigitirimistir. Bu islem icin, NMP (N-Metil-2-prolidon) igerisine ilave
edilmis ag. %85 Graphene/a-MnO: ve ag. %15 PVDF (poliviniliden florit) 45 mI’lik paslanmaz
¢elik havanlara aktarilmis ve 1 saat boyunca 500 dev/dk hizinda karisitiriimisgtir. Gezegensel
degirmende karistima isleminde bilye:toz orani 10:1 seklinde uygulanmistir. Bu islemden
sonra, Grafen/a-MnQO; karigsimi aluminyum folyo Gzerine doktor blade yontemiyle kaplanmis,
gece boyunca kurutulmus ve Graphene/a-MnO, kompozit katotlar elde edilmistir. a-MnO,
katotun elektrokimyasal performasinda grafen miktarinin etkisini incelemek adina farkh
miktarlarda ( ad. %10,30 ve 50 grafen) grafen kompozit katot igerisine takviye edilmistir. Tablo
1'de baslagic malzemelerinin kompozisyonu, gezegensel degirmende karistirma isleminin

parametreleri ve numulerin kodlari gésterilmistir.

Tablo 3.1. Baslagic malzemeleri, gezegensel dedirmende karistirma igleminin parametreleri

ve numulerin kodlari.

Numune | Grafen miktari o-MnO; Gezegensel Gezegensel
Kodlari (% ag) miktari (% ag.) degirmen hizi degirmende karistirma
(dev/dk) suresi (saat)
MnO, - 100 500 1
MGR10 10 90 500 1
MGR30 30 70 500 1
MGRS50 50 50 500 1

Hazirlanmis Grafen/a-MnO; katotlarin ylizey morfolojileri ve kompozit katot icerisindeki katot
Grafen ve a-MnO. nano tellerin dagihmi taramali electron mikroskopu (SEM) kullanilarak
karakterize edilmigstir. Katotun faz bilesenleri ve yapisi X-ray difraksiyon patterni (XRD) ve

Raman spektroskopisi kullanilarak incelenmigtir.

Katotlarin elektrokimyasal performanslarinin incelemek igin, buton tipi CR2016 test hlcreleri

argon dolu glove box iginde birlestiriimistir. Test hudcrelerinde Uretilmis Grafen/a-MnO;
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kompozit elektrotlar ¢alisma elektrotu, lityum folyo karsit elektrot ve etilen karbonat ve dimetil
karbonat (hacimce 1:1) igerisinde ¢dzdUrilmis 1 M LiPFs elektrolit olarak kullaniimistir.
Calisma ve karsit elektrotlar, hlicrenin kisa devre olmasini dnlemek icin birbirinden polipropilen
(PP) separator ile ayrilmigtirlar. Elektrotlarin sarj-desarj karakteristiklerini anlayabilmek igin,
elektrotlar oda sicakliginda 50 mA/g (C/5) sabit bir akimda 1.5-4.5 V arasinda elektrokimyasal
olarak teste tabi tutulmustur. Katotlarin elektrokimyasal reaksiyonlarini incelemek igin
doénusimlid voltametri (CV) testleri 0,05 mV/s’lik sabit bir tarama hizinda ve 1,5-4,5V arasinda

uygulanmistir.
3.3.2. Sonuglar ve Tartisma

Sekil 3.6'da duslk ve yuksek buyitmelerde saf a-MnO, (Sekil. 3.6a-b), MGR10 (Sekil. 3.6¢-
d), MGR30 (Sekil. 3.6e-f) ve MGR50 (Sekil. 3.6g-h) katotlarin ylzey morfolojilerini
goOstermektedir. Sekil 3.6a-b’den acik¢a goruldigi gibi, birkag ylz nanometreden birkag
mikrometre araliginda bir uzunluga sahip olan o-MnO2 nano teller aluminyum folyo akim
toplayici tzerinde ¢ok az bir topaklanma haricinde homojen bir sekilde dagitiimistir. Grafen
kompozit katot icine diperse edildiginde, a-MnO; nano teller grafen nano yapraklar Gzerine
dekore olmaya baslamis ve grafen miktarinin artmasiyla beraber grafen yapraklar tizerinde a-
MnO?’lerin guclu bir sekilde birleserek dekore oldugu gézlenmistir. a-MnO; ve grafenin
arasindaki bu iyi temas kararli ve rijit bir sekilde elektrot yapisinin olusmasina katki
saglamaktadir [85]. Ayrica, bu iyi temas katot malzemesinin iletkenliginin de artmasina yardim
etmektedir [86].

Katkisiz a-MnO,, MGR10, MGR30 and MGR50 nano kompozit katotlarin XRD paternleri Sekil
3.7'de gosterilmigstir. Sirasiyla (110), (200), (310), (400), (211), (330), (301), (411), (600), (521)
a-MnO:; kristal yapisini gdsteren karakteristik pikler 20 = 12,72°; 18,04°; 29,21°; 35,21°; 37,36°%
38,42° 42,23° 50,08° 56,06° 59,51° gorulmektedir [87]. (002) karbon duzlemini gdsteren
grafene ait pik 26,40°de gorulmektedir [88]. XRD paternlerinden de agikga goruldigu gibi,
kompozit katot icerisinde grafen miktari arttikga grafene ait karakteristik pikin siddeti 6Gnemli
Olclide artmaktadir. Ara ylzey bosluklarinin degismesi Gzerinde a-MnO; takviyesinin artisi ile
degisen FWHM degerleri ve grafenin 20 derecesi XRD paternlerinden yola ¢ikilarak incelenmis
ve Tablo 3.2'de gdsterilmistir. Tablo 3.2’de a-MnO-'in miktarinin artmasiyla birlikte grafenin ara

yuzey boslugunda herhangi bir degisimin olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 3.6. a-MnO ve Grafen/a-MnO; nano kompozit katotlarin distk ve yliksek buyitmelerde
SEM resimleri: a,b) a-MnO, ¢,d) MGR10, e,f) MGR30 and g,h) MGR50.
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Bu durum, a-MnO; miktarinin grafenin ¢ok tabakali yapisindaki grafen tabakalarinin
arasindaki mesafelerinin olumsuz olarak etkilenmedigi anlamina gelmektedir. Ancak, FWHM
degerleri artmakta ve grafenin (002) dizlemine ait pik daha disuk 26 derecelerine dogru
kaymaktadir. Bundan dolayi, kompozit iginde a-MnO; miktari arttiginda, ¢ok katmanl grafenin
ara yuzey bosluklarini degistirmeden, a-MnO- nano tellerin grafenin ara yizey bosluklarina
dekore oldugunu ve birlestigini savunabiliriz. Benzer sonuglar birgok arastirmaci tarafindan
montmorillonit/TiO, esasl kompozit yapilarin Gretiminde gézlemlenmistir [89, 90]. Bu kompozit
yapilarda TiO, nano partikillerin montmorillonit katmanlari arasina disperse edilip,
birlestiriimesiyle (001) dizlemine ait pikin daha duslk 26 degerlerine dogru kaydidi ve bu pikin
FWHM degerinin arttigi goralmuistir. Ayrica bu calismada elde ettigimiz Grafen/a-MnO;
kompozitlere ait XRD analizinden, grafen nano yapraklarin a-MnQO-'in yizeyini kaplandigini ve
nano telleri sarmaladigi sonucunu elde edebiliriz. Grafenin a-MnO:'leri sarmalamasi grafen

yapraklarinin i¢sel bir gerilim olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

B Karbon
* oL-MnO2

| (002)

2 o
e 3
= ~N
- ~
bag *

Siddet (Karmasik Degerler)

10 20 30 40 50 60
20 (derece)
Sekil. 3.7. Nano kompozit katotlara ait XRD patternleri: a) a-MnO2, b)MGR10, ¢) MGR30 and
d) MGR50.

Tablo 3.2. Kompozit katotlarin 26 (derece), ara ylzey boslugu ve FWHM degerleri

Kompozit Katotlar 20 (derece) Ara ylzey boslugu (d (A)) FWHM
MGR10 26;430 3,3480 0,465
MGR30 26,410 3,3480 0,564
MGR50 26,380 3,3480 0,661
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Grafen takviyesiz a-MnO2, MGR10, MGR30 ve MGR50 nano kompozit katotlarin diger yapisal
karakterizasyonu i¢cin Raman spektroskopi uygulanmig ve katotlara ait Raman spektralari Sekil
3.8'de gosterilmistir. Katotlarin Raman spektaralarinda, 577 ve 655 cm™'deki iki pik Mn-O ve
Mn-O-Mn baglarinin gerilme titresimleri olarak yorumlanmaktadir [83, 84]. 308 ve 365 cm™
gorilen zayif pikler O-Mn-O blkilme moduna tekabil eden Mn,Os; ve Mn3;04 olusumundan
kaynaklanmaktadir. Bundan dolayi, 308, 365, 577 ve 655 cm™'deki Raman spektra pikleri o-
MnO3 nano yapisini géstermektedir. Grafenin D ve G bantlariyla iliskili pikler 1300 ve 1550 cm-
1 civarinda goézlemlenmistir [91]. Grafen/a-MnO, kompozit katotlarin Raman spektralari
dikkatlice incelendiginde, kompozit yapi igerisinde grafen miktarinin artmasiyla birlikte grafenin
D ve G bantlari daha ylksek Raman kayma degerlerine dogru kaymaktadir. Min ve arkadaslari
[92] TiO./Grafen kompozitleri Uzerine calismis ve grafen (zerinde daha fazla TiO2'nin
buyumesiyle i¢ gerilmin artmasinin D ve G bantlarinda gérulen kaymaya sebep oldugunu
go6stermislerdir. Kisaca, a-MnO- nano tellerin grafen ara katmanlarina dekore olmasi katot

gerilimini arttirdigi séylenebilir.
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Sekil 3.8. Uretilen katot malzemelerin Raman spektralari.

Grafen katkisinin a-MnO'in elektrokimyasal performasi Uzerindeki etkisini incelemek
amaciyla grafen katkisiz a-MnO; ve ag. %50 grafen katkili a-MnO. katotlara dénusumlu
voltametri (CV) metodu uygulanmistir. Bu katotlarlara ait dontstimli voltametri egrileri Sekil
3.9'da gosterilmistir. a-MnO; ve MGR50 katotlara ait donlsimli voltametrilerin bir birinden

farkli olmasi gayet ilging bir durumdur. Grafen katkili kompozit katotta hem anodik hem de
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katodik piklerin akimi grafen katkisiz a-MnQO; katotun pik akimina nazaran 3 kat fazla oldugu
acikca gorulmektedir.  Voltametrilerde akimin  artmasi  o-MnO:'in  elektrokimyasal

reaksiyonunun artmasiyla iligkilidir. Katodik tarama sirasinda lityum interkalasyonu 2,7 ve 1,5

V arasinda meydana gelmis ve deinterkalasyonu ise 2,7 ve 4,5 V arasinda olugsmustur [90].
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Sekil 3.9. a) a-MnO- ve b) MGR50 nano kompozit katotlarin déntisimli voltametri egrileri.

Sekil 3.10'da 1,5 ve 4,5 V araliginda 50 mA/g (C/5) sabit akimda elektrokimyasal teste tabi
tutulmus a-MnO2, MGR10, MGR30 ve MGR50 katotlarin 1., 2., 50., 100., 150. ve 200.
cevrimlere ait sarj-desarj egirileri gdsterilmistir. Grafen katkisinin lityum iyon reaksiyonunu
arttirmasindan dolayi kompozit yapi igerisinde grafen miktarinin artmasi o.-MnQO; nano tellerin

spesifik kapasitesinin artmasina sebep oldudu agik bir sekilde gértilmektedir [94]. Ayrica,

katotlara ait sarj-desarj egrileri Sekil 3.9'da goésterilen CV egrileri ile de 6rtismektedir.

Sekil 3.11°de sarj-desarj ¢evrimlerinin bir fonksiyonu olarak a-MnO;, MGR10, MGR30 ve
MGR50 katotlarin desarj kapasitelerini gostermektedir. Ne yazik ki grafen katkisiz a-MnO2
nano tel katodun kapasitesi hizli bir sekilde dismekte ve 160 ¢evrim sonunda aniden sifira
dusmektedir. Ancak, grafen miktarinin artmasiyla beraber katotlar daha kararli bir hal
almaktadir ve 200 ¢evrim sonunda MGR10, MGR30 ve MGR50 nanokompoziler sirasiyla 60
mAh/g, 140 mAh/g ve 225 mAh/g spesik kapasite degerleri gostermistir
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Sekil 3.10. a) a-MnO3, b) MGR10, c) MGR30 ve d) MGR50 kompozit katotlarin sarj-desar;j

profilleri.
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Sekil 3.11. a-MnO, ve Grafen/a-MnO; kompozit katotlarin spesifik desarj kapasitleri.
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Sekil 3.12 katkisiz a-MnO2; ve MGR50 nano kompozit katotlarin elektrokimyasal c¢evrim
sonrasinda yuzey morfolojilerini gostermektedir. Sekil 3.11a-b'den gorilebilecedi lzere, o-
MnO: nano teller 160 ¢evrim sonrasinda dislk elektriksel iletkenlik ve sarj/desarj prosesleri
sirasinda meydana gelen ylksek hacim degisiminden dolayi topaklasmis ve dekompozisyona
ugramigtir. Bu durum lityum iyon difizyon yollarinin kapanmasina, a-MnO_ nano tellerin lityum
iyonlari ile gosterdigi reaksiyonun azalmasina ve kapasite kaybina sebep olmustur. Ancak, ag.
%50 grafen iceren kompozitin ¢evrim sonrasinda yuzeyini inceledigimiz zaman, grafen nano
yapraklar a-MnQO'in yapisal degisimini engelleyerek, a-MnQO.'in kendi yapisini korumasina
yardimci olmustur. Bundan dolayi, grafenin hem elektrokimyasal performansi arttirma da hem

de a-MnOy-'in yapisal degisimini 6nlemede etkili bir katki malzemesi oldudu ortaya ¢ikmistir.

Zeku

T

Sekil 3.12. Elektrokimyasal ¢evrim testi sonrasinda a-b) a-MnO; ve c-d) MGR50 kompozit

katotlarin yuzey morfolojileri.

Sekil 3.13'de katkisiz a-MnO, ve agd. %50 Grafen igeren a-MnO. kompozit katotlarin
elektrokimyasal cevrim testi sonrasindaki Raman spektralari verilmigtir. Elektrokimyasal
cevrim testleri sonrasinda 655 cm™' de siddetli ve 308 ve 365 cm™'de zayif MnO; pikleri
gbzlemlenmis ve elde edilen bu piklerin daha genis olmasi ve piklerin FWHM degerlerinin
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artmasi a-MnOz'nin yapisal degisimiyle iligkili oldugu disunulmastir. Ancak, MGR50 nano

kompozitin Raman piklerinde 200 ¢evrim sonunda 6énemli bir degisim goérilmemigtir.
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Sekil 3.13. Elektrokimysal cevrim test sonrasinda a) o-MnO. and b) MGR50 kompozit

katotlarin Raman pikleri.
3.4. Yiiksek Tersinir Kapasite Gosteren Si/Grafen Kompozit Anotlar

Bu calismada, hummers metoduyla uretinlen grafen oksitleri silisyumlarla beraber kompozit
haline getirilmistir. Daha sonra hazirlanan bu kompozit yapi kimyasal indirgeme yontemine tabi
tutarak grafen-silisyum hibrit yapisi elde edilmistir. Grafen oksidin elektrostatik etkilesimi ve
kimyasal islevselligi sayesinde silisyum nano partikulleri yapi i¢erisinde iyi bir sekilde dagilim
gOstermistir. Yaptigimiz ¢alismalarda grafen-silisyum kompozit yapisinin (1) polarizasyon
potansiyelini dusurdugu (2) ylksek geri donusumli ve artan sarj depolama kapasitesi
gOsterdigi ve (3) elektrokimyasal gevrim testleri sirasinda ortaya ¢ikan hacimsel genlesmeden

kaynaklanan gerilmeyi azalttigi belirlenmistir.

3.4.1. Deneysel Caligsmalar

Grafen oksit yapisi Hummers metodundan yola ¢ikarak Uretilmistir ve 130 nm biyUkligindeki
silisyum nano tozlarla birlestirilerek grafen-silisyum kompoziti elde edilmistir. Oncelikle

homojen bir grafen-silisyum yapisi elde etmek igin, grafen oksit baslangic malzemesi olarak

kullaniimistir. ClinkU grafen oksidin hidrofilik yapisi sulu ¢ozeltide daha iyi dagilmasina olanak
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saglamaktadir. Farkh oranlardaki GO-Si kompozit karigsimlari (%10G0-%90Si, %30GO-
%70Si, %50G0-%50Si), kompozit anot igerisindeki grafen oraninin elektrokimyasal
performans tzerindeki etkisini incelemek amaciyla Uretilmistir. Baglangi¢ olarak GO 100 ml saf
su icerisinde ultrasonik homojenizator yardimiyla 1 saat boyunca dagitilmistir. Daha sonra
silisyum tozlari glovebox igerisinde argon atmosferi altinda sulu ¢ézeltinin igerisine eklenip 1
saat daha karistirma iglemi yapiimistir. Kimyasal indirgeme islemi igin 2M hidrazin monohidrat
ultrasonik karistirma devam ederken yavasgca c¢ozeltinin icerisine eklenip 1 saat daha
karistirma devam etmistir. Kahverengi olan ¢ézeltinin rengi koyu griye dogru déndiglinde
¢ozelti vakum filtrasyonda suzlllp defalarca saf suyla yilkanmistir. Silisyum Uzerindeki oksit
tabakalarini gidermek amaciyla kompozit yapi %10’luk hidroflorik asit etanol karigimiyla tekrar

yikanip santriflij yapilmistir. Ardindan 60 °C’de vakumlu etiivde kurutulmustur.

Grafen ve Si arasindaki mekanik bagi kuvvetlendirmek amaciyla kompozit yapiya mekanik
alasimlama yontemi uygulandi. Bu proses %85 GR-Si ve %15 PVDF oranlarinda
gerceklestirildi. 45 ml paslanmaz celik havanda 300 dev/dk’da 1 saat boyunca NMP icerinde
karisma islemi gerceklesti. Toz/bilye orani: 1/10’dur. Daha sonra mekanik olarak alasimlanmig
olan GR-Si karigimi bakir folyo tzerine doktor blade yardimiyla sivanmis ve 12 saat boyunca
vakumlu etivde kurutulmustur. GO ve GR-Si kompozitlerinin yapisi XRD ve Raman yardimiyla
karakterize edilmistir. Uretilen kompozitlerin yiizey morfolojisi FESEM yardimiyla incelenmistir.
Elemental analiz EDS yardimiyla yapilmistir. Para tipi hlcreler glove box icerisinde argon
atmosferi altinda birlestiriimistir. GR-Si kompozitler ¢alisma elektrodu olarak kullanilirken Li
folyo da Karsit elektrot olarak kullanilmistir. iki elektrot polypropilen membran yardimiyla
birbirinden ayriimigtir. 1M LiPFs:EC:DMC:DEC(1:1:1) elektroliti elektrokimyasal testler icin
kullaniimistir. Elektrokimyasal testler 0,05V-1,5V arasinda 0,20 mA/cm? akim yogunlugunda

gerceklestirilmistir. Hicrelerin direnci ac empedans teknigi yardimiyla élgiimustir.
3.4.2. Sonuglar ve Tartisma

Hazirlanan GR-Si kompozitlerin yapisal ve faz bilesenleri XRD yardimiyla arastiriimistir. XRD
analizleri GO’in gesitli GR-Si yapilarina dogru gelisimini Sekil 3.14’de gdsterilmektedir. GO-Si
¢ozeltisinin rediksiyon isleminden sonra, GO’in 10,42°’deki tipik refleksiyon piki tamamen
kaybolmus ve 18,74° ve 27,14° arasinda yeni bastiriimis genis bir pik ortaya ¢ikmistir. Bu da
grafen oksidin basarili bir sekilde grafene dénustigunin kanitidir. Bu islem sirasinda kristalin
silisyumlar da hala yapisini muhafaza etmektedir. Sekil 3.14b’'de 28.53°, 47.39°, 56.21°,
69.22°, 76.45°, 88° piklerine ve sirasiyla (111), (220), (311), (400), (331), (422) dizlemlerine

karsilik gelen XRD sonugclari agik bir sekilde silisyumu gostermektedir. Batin numuneler igin
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bazi piklerin siddetlerindeki azalma veya artmalar, degisen grafen-silisyum oranindan
kaynaklanmaktadir. Ortaya ¢ikan sonuglar, GO-Si yapisinin basaril bir sekilde GR-Si yapisina
donustagund acik bir sekilde gdstermektedir. Si/Grafen kompozit anotlarin yapisal
karakterizasyonu ayrica Raman analizi ile de karakterize edilmistir. 1312 cm™ degerinde,
kusurlari, kenar bogluklari ve duzensiz karbon yapisini ifade eden grafen yapisin D bandini
gosterirken, 1596 cm™ degerinde sp? karbon atomlarinin diizlem titresimlerini belirtir. 514 cm-
! degerinde ortaya cikan pik ise kristalin silisyum partikillerine isaret etmektedir. Agikca
gOrilebilir ki, kompozit yapi igerisinde grafenin yogunlugu arttigi zaman grafen piklerinin siddeti

artmaktadir buna bagl olarak da silisyum pikleri de digsmektedir [95].
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Sekil 3.14. (a) Grafen oksidin XRD analizi (b) Grafen-Silisyum kompozitlerin XRD analizi (c)

Grafen-Silisyum kompozitlerin Raman analizi.
HF asit ile daglama sonrasinda grafen matrisi icerisinde dagiimig 100-200 nm arasindaki
buyukliklerdeki silisyum nano partikullerinin FESEM analizi Sekil 3.15'de verilmektedir. Agik

bir sekilde gortulmektedir ki, buttin silisyum partikulleri grafen nano tabakalari arasinda esit bir
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sekilde dagiimis ve kuvvetli bir sekilde baglanmistir [96]. Basit karistirma yéntemiyle Uretilen
bu yapida kimyasal bir reaksiyon gortilmemektedir [97]. Grafen miktari az, bir bagka deyisle
silisyum miktari fazla olan kompozit yapi Sekil 3.15a’de goérlulmektedir. Grafen Uzerinde
silisyum nano partikillerinin homojen bir sekilde disperse olmasi, silisyum taneleri arasinda
daha fazla bosluklar olugsmasina yol agar [98]. Bu durum silisyum partikillerinin lityumla
reaksiyona girme oranini ciddi sekilde arttirir [99]. Ayrica grafen tabakalari arasindaki nano
yollar entegre iletken aglar olusturur ve lityumun aktif malzemeye diflizyonu igin ilave kanallar
saglar [100,101]. FESEM resimleri EDS analizleriyle desteklenmis ve C, Si atomlarinin
elemental analizi Sekil 3.15d-fde gdsteriimektedir. EDS spektrumlari kompozit yapi

icerisindeki grafen ve silisyum miktarlarinin belirlenmesinde kullaniimistir.

Sekil 3.15. Grafen-Silisyum kompozit elektrotlarin FESEM resimleri ve EDS analizleri (a, d)
10GR-Si, (b, e) 30GR-Si, (c, f) 50GR-Si ve (g, h) Grafen kaplanmis silisyumlarin farkl

blyutmelerdeki gorintileri.

Grafen miktari arttikga C elementinin siddeti artmigtir. Farkl blyltmelerdeki FESEM resimleri
Sekil 3.15g-h’de gdsterilmektedir. Yiksek buyitmedeki FESEM resmine bakildiginda, Si nano
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parcaciklari grafen tabakalari arasinda basarili bir sekilde sarmalanmistir. Yapinin bu 6zelligi
sayesinde Si taneleri grafen tabakalari arasinda rahat bir sekilde hacim genlesmesine ugrayip
tekrar eski haline gelebilmektedir. Bu sayede malzemenin yapisal buttinligd de korunmus olur
[101].

Eger silisyum grafen tabakalari arasinda iyi bir sekilde disperse olursa, kompozit sistemin
iletkenliginde ciddi bir artis olur. Sekil 3.16'da verilen elektrokimyasal testler oncesi
elektrotlarin empedans o6lgiimleri bu vurguyu desteklemektedir. Orta frekans bdlgesindeki
bastirilmis yarim daire, sarj transfer direncini belirtmektedir [102]. Dusiik frekans bdlgesindeki
egimli diz cizgi ise bulk malzemeye dogru gergeklesen lityum iyon difliizyon direncini temsil
etmektedir [103]. Yarim daireleri kiyasladigimiz zaman net bir sekilde gorilmektedir ki,
elektrot/elektrolit ara ylzeyindeki sarj transfer direnci grafen miktarinin artmasiyla birlikte
azalmaktadir bunun sonucunda da daha iyi bir iletkenlik gostermektedir [104]. Ve
elektrokimyasal lityum giris/cikislarinin  kinetik performansinda ciddi bir gelisme
gbzlenmektedir [105]. Ayrica, grafenin yuksek ylzey alani ve bosluklu yapisi sayesinde
yluzeyden elektrolit daha fazla nifuz edebiliyor ve hacim genlesmesini hafifletiyor bunun

sonucunda da i¢ diren¢ azaliyor [101].
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Sekil 3.16. Elektrokimyasal test 6ncesi GR-Si elektrotlarin empedans egrileri.

Yarim hicre icerisinde gergeklestiriien kompozit elektrotlarin ilk dort ¢cevrim CV egrileri,
anotlarin elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalarini daha iyi anlamak amaciyla yapiimig ve
Sekil 3.17'de verilmistir. ilk katodik taramada, 0,05V-0,7V potansiyelleri arasindaki genis

indirgenme piki elektrolitin bozunmasina ve SEI tabakasinin olusmasina isaret eder ve sonraki
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cevrimlerde kaybolmaktadir [106]. Katodik taraftaki indirgenme piki Li-Si alagimlama
reaksiyonunu (Si + xLi* + xe- « LixSi) ve lityumun grafen tabakalari arasina girmelerini ifade
etmektedir [107]. Sarj sirasinda, iki adet anodik pik 0,30V ve 0,50V potansiyel degerlerinde
gorilmektedir ve Liiyon ekstraksiyon iglemi sirasinda kristalin LiisSii4 ve amorf LixSi fazlarini
temsil eder [108]. Birinci gevrimden sonra, anodik pik daha genis ve daha kuvvetli olmaya
baslar, bunun sebebi olarak ise hizli CV analizi sonucu Si partikillerinin ileriki cevrimlerde daha
fazla reaksiyona girmesi ve lityumlama/delityumlama iglemi sirasinda silisyumun

kristalinitisinin bozulmasiyla agiklanabilir [105].
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Sekil 3.17. Hazirlanan elektrotlarin 0,05V-1,5V arasinda 0,5 mVs! tarama hizinda

gercgeklestirilen ¢gevrimsel voltamogram degerleri (a) 10GR-Si, (b) 30GR-Si, (c) 50 GR-Si.

Her bir elektrotun elektrokimyasal performanslari galvanostatik sarj-desarj testleriyle él¢ctiimus
ve Sekil 3.18 de kargilastiriimali olarak verilmistir. Testler 0,05V-1,5V degerleri arasinda 0,20
mA/cm? sabit akim yogunlugunda ve esit elektrokimyasal kosullar altinda oda sicakliginda
gerceklestirilmigtir. Birinci gevrimde, hucrelerin baglangi¢ kapasiteleri (a) 3219 mAh/g, (b) 3021
mAh/g and (c) 2701 mAh/g, sarj kapasiteleri ise (a) 2606 mAh/g (b) 2674 mAh/g and (c) 2509
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mAh/g degerlerindedir. Spesifik kapasite degerleri kompozit elektrot igerisindeki GR-Si’'un
toplam kitlesi esas alinarak hesaplanmistir. Birinci ¢evrim sutunsal verimlilikler
karsilastiriidiginda sirasiyla 80.9%, 88.5% and %92.8 ¢ikmistir. Her ne kadar grafen miktari
arttikga ilk ¢cevrim desarj kapasitesi azalsa da, ¢evrim kararlihdi agisindan karsilastirildiginda
bu deger gérmezden gelinebilir [109]. Birinci ¢evrim sirasinda 0,6V-0,9V’tan yavasca disen
desarj voltaji ve diger ¢cevrimlerde kaybolmasi sadece SEI olusumuyla degil, ayni zamanda
grafenin ylksek ylzey alaniyla da aciklanabilir [100]. Bu durum daha énce CV analizlerinde
de aciklanmis olup ilk cevrimdeki geri doénusimsuz reaksiyonlara atfedilmisti butin
elektrotlarin ¢evrim testlerinde goérilen 0,1V degerindeki diiz plato lityumun grafen tabakalari
arasina girmesine ve yarim hucre icerisinde Li-Si fazinin olusmasina delalet eder [104].
0,8V’'dan 0,1V’a dogru degisen egimlerin farki ise grafen miktarindaki degisimden
kaynaklanmaktadir. Otuz ¢evrim sonunda desarj kapasiteleri (a) 1466 mAh/g (b) 1804 mAh/g
(c) 2108 mAh/g élctlmustir. Otuzuncu desarj degerlerini ilk desarj degerlerine bdlerek elde
ettigimiz desarj kapasite verimlilikleri de sirasiyla (a) 45.5% (b) 59.7% (c) 78% olarak
bulunmustur. Geri donisuimli reaksiyonlarin  kapasitesi blylk dlgide lityumun
adsorpsiyon/desorpsiyon islemi sirasinda ve elektrot yizeyinde LixSi fazinin olusumu ve geri
pargalanmasi isleminin bir sonucu olarak ortaya c¢ikmaktadir [105]. Onemli bir noktaya
deginmek gerekirse, grafen miktarinin artmasiyla gerceklesen kapasite artisinin ana
nedenlerinden biri de silisyum partikullerinin grafen katmanlari arasina basarili bir sekilde
yerlesmesiyle silisyumun mekanik pargalanmasi bastiriimis bunun sonucu olarak da hacim

genlesmesinden kaynaklanan sorunlar en aza inmistir [109].

Kompozit anotlarin desarj kapasiteleri ¢evrim numarasina bagl olarak karsilastirmali bir
sekilde Seklil 3.19°da mukayese edilmistir. Acik bir sekilde gorilmektedir ki butiin kompozit
anotlar iyi bir kapasite verimliligi ve c¢evrim kararlihgr gdstermistir. Ancak karsilastirmak
gerekirse, otuz ¢cevrim sonunda desarj kapasiteleri yiksekten aza dogru sirasiyla su sekildedir:
50GR-Si > 30GR-Si >10GR-Si. Dorduncu ¢evrimden sonra goruldiugu gibi 50GR-Si kompozit
elektrodu en yuksek spesifik desarj kapasitesine sahiptir. Ayni zamanda ¢evrim kararhhdi da
diger elektrotlara goére daha yuksektir [110]. 50GR-Si elektrotun yuksek ¢evrim kararliligi ve
mukemmel geri donlisimli kapasitesi suna baglanmaktadir; Silisyum partikullerinin 3D grafen
yapisi icerisinde oldukga iyi disperse olmasiyla, lityumlama ve delityumlama islemi sirasinda
ortaya ¢ikan mekanik gerilme ve birlesme problemlerini en aza indirmesi [109] bunun sonucu
olarak da kompozit elektrodun yapisal batinligini muhafaza etmesidir [111]. Ayrica kompozit
icerisindeki grafen muikemmel electron ve iyon trasnferi saglamakla kalmaz, kararli bir

elektriksel etkilesim ve olaganistl bir elektrokimyasal performans verir [111]. Hatta otuz
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¢evrim sonunda bile 50GR-Si elektrodunun desarj kapsitesi yaklasik olarak 2000 mAh/g

degerlerindedir.
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Sekil 3.18. (a) 10GR-Si, (b) 30GR-Si, (c) 50 GR-Si elektrotlarinin birinci, on besinci ve

otuzuncu garj/desarj egrileri.
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Sekil 3.19. GR-Si elektrotlarin kargilagtirmali gevrim performansi.
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3.5. Piroliz Yontemi ile Amorf Karbon Kaplanmis Si/Karbon Kompozit Anotlar
3.5.1. Deneysel Calisma

Piroliz yontemi ile karbon kaplama iglemi 130 nm boyutlarindaki silisyum partikulleri ve PVDF
kullanilarak yapilmistir. Amorf karbon kaplamak igin gerceklestirilen deneysel c¢alismalar
sonucunda agirlikca 1:8 oranina sahip PVDF:Si karigsimi en optimum olan karigsim miktari
olarak optimize edilmistir. Piroliz yéntemi ile karbon kaplama isleminde, 6ncelikle 125 mg
PVDF, 50 mL NMP igerisinde 24 saat boyunca ¢oézulmustir. Daha sonra homojen karigsimin
icerisine 1 gr Si partikillu eklenerek ultrasonik homojenizatorde 2 saat boyunca karistiriimistir.
Elde edilen bu karisim 120 °C’de vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmus ve ylksek
safiyette argon atmosferi altinda tip firina alinmistir. Piroliz islemi i¢cin 900 °C'de 3 saat
boyunca argon akigi altinda bekletilen tozlar ile karbon kaplanmis silisyum tozlari elde
edilmistir. Daha sonra tozlar HF asit icerisine atilarak silisyum partikillerinin ylizeyindeki SiOx
oksit tabakasini gidermek i¢in manyetik karistirici yardimi ile kanistirilmistir. HF asit islemi
hacimce 1:9 oraninda %38 safliktaki HF asit: Etanol karigimi igerisinde 2 saat boyunca
gerceklestiriimis ve daha sonra tozlar filtrelenip yikanmis ve 60 °C’de vakumlu etlivde gece
boyunca kurutulmustur. XRD ve RAMAN saf silisyumun ve karbon kaplanmig silisyumun (K-

Si) faz analizlerini, SEM analizi ise ylizey morfolojisi karakterize etmek icin gerceklestirilmistir.

K-Si kompozit elektrotlari hazirlamak igin kompozit tozlar agirlikgca PVDF ile 8,5:1,5 oraninda
10 ml NMP igerisinde ¢ézdurtlmistir. Elde edilen gamur doktor blade yardimiyla bakir folyo
Uzerine sivanmistir. Daha sonra vakum altinda 150 °C'de 12 saat boyunca kurutulmustur.
Buton tipi CR2016 test hiicreleri glove box igerisinde argon atmosferi altinda birlestirilmistir. K-
Si kompozitler gcalisma elektrotu olarak kullanilirken Li folyo da karsit elektrot olarak
kullanilmigtir. Calisma ve karsit elektrotun birbirine temas edip kisa devre olusturmamasi
amaciyla polypropilen membran yardimiyla birbirinden ayriimistir. EC:DMC igerisinde
¢ozulmus 1M LiPF6 elektroliti elektrokimyasal sarj ve desarj testleri igin kullaniimistir.
Elektrokimyasal sarj ve desarj testleri 0,05V-1,5V arasinda 0,20 mA/cm? akim yogunlugunda

gerceklestirilmistir.
3.5.2. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Sekil 3.20°de karbon kaplanmis silisyum (K-Si) tozlarinin SEM ylzey morfolojileri gosterilmigtir.
SEM resimleri incelendiginde karbon kapstil igerisine hapsolan K-Si tozlari gértilmektedir. HF

islem sonucunda silisyum tozlarinin ylzeyindeki oksit tabakasi yapidan ayrildigindan, bu
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durum karbon kapsulin belli bélgelerinde ¢atlamalara yol agcmis ve bu sekilde karbon kapsdul
icerisine hapsedilmis silisyum tozlari net bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Elde edilen bu karbon
kapsul yapisinin silisyum tozlarinda meydana gelen blyik hacim degdisimi sirasinda meydana
gerilmeleri karbon ¢eperleri boyunca dagitmasi beklenmektedir.. Ayrica bu yéntem ile olusan
yap! silisyum tozlarinin hacim genlesmesine olanak saglayacak serbest alan olusmasina
yardimci olmus ve alasimlama/dealasimlama reaksiyonlari geri donisimli olarak

gerceklesmesine katki saglamistir.
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Sekil 3. 20. Karbon kaplanmig silisyum nano partikullerinin FESEM goéruntuleri.
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Sekil 3. 21. Saf silisyum ve Karbon kaplanmis Silisyumlarin (a) XRD, (b) Raman analizleri

Saf silisyum ve K-Si kompozit yapiya ait XRD paternleri ve RAMAN analizleri Sekil 3. 21.de
verilmigtir. Saf silisyuma ait XRD pikleri 28,64°; 47,48°; 56,3° 69,26°; 76,52° 88,14° (JCPDS
no. 98-000-0092) 20 derecelerinde, sirasiyla silisyumun (111), (200), (311), (400), (331) ve
(422) duzlemlerinde goérulmektedir. Karbon kaplanmis silisyumlarin XRD analizinde buna ek

olarak 23,5° ve 27,22° 26 dereceleri arasinda genis basik bir amorf karbon piki gorilmektedir.
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XRD analizinde elde edilen bu sonug tozlarin ylizeyinde amorf bir karbon kapsulinin basari
ile elde edildigini gdstermektedir. K-Si tozlarinin yapi ve faz analizi ayrica Raman
spektroskopisi ile incelenmigtir. Silisyum ve K-Si kompozit tozlarina ait Raman spektrumlari
Sekil 3.21’da verilmistir. Raman analizlerinde 312 cm™ ve 517 cm™ kaymalarinda kristalin
silisyuma ait olan spektrumlarin yani sira, K-Si kompozit yapiya ait olan Raman analizinde
karbona ait 1370 cm® 'de D ve 1512 cm¥de G bantlari da goérilmektedir. Raman
spektroskopisinde gérilen ve karbona ait olan D bandi yapidaki diizensiz karbon atomlarini,

G bandi ise karbon atomlarinin tabakalardaki titresimini ifade etmektedir.
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Sekil 3. 22. Karbon kaplanmis silisyum tozlarinin sarj/desarj edrileri ve ¢evrim kapasite

degerleri.

K-Si kompozit elektrotunun elektrokimyasal testleri dlgtlmus ve 1.,5.,15. ve 30. ¢cevrimlere ait
sarj-desarj egrileri Sekil 3.22'de verilmigtir. Galvanostatik sarj ve desarj testleri 0,05V-1,5V
degerleri arasinda, 0,20 mA/cm?lik bir sabit akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. Birinci
¢evrimde, hicrenin baslangi¢ kapasitesi 2050 mAh/g iken besinci ¢evrimde 2020 mAh/g’a

dismustir. 30. ¢cevrim sonunda ise 770 mAh/g olarak elde edilmistir.

Birinci ¢cevrimden sonra hizla disen kapasite degeri SEI olusumuna baglidir ve diger
cevrimlerde gdzlenmemektedir. Cevrim-kapasite edrilerinden de goéruldigi gibi besinci
cevrimden sonra daha kararli bir davranig gosteren lityum pil hicresi, karbonun silisyum
cevresine kaplanip hacim genlesmesinden kaynaklanan kapasite disusunu engellemesine
atfedilmektedir. Bu sonuglar géstermektedir ki silisyumun karbon ile kaplanip kompozit yapi

elde edilmesiyle elektrokimyasal performansinda belirgin bir iyilestirme saglanmstir. [112]
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3.6. Hidrotermal Sentezleme Yontemi ile Karbon Kaplanmis Si/Karbon Kompozit Anotlar
3.6.1. Deneysel Calisma

Hidrotermal sentezleme yontemi kullanilarak silisyum partikullerini karbon ile kaplamadan
dnce, silisyum partikillerinin yiizeyine bir 6n iglem uygulanmistir. On islem igin 2 gram silisyum
partiktli dikkatli bir sekilde 100 ml Pirana ¢ozeltisi (H2SOa4:H20,, 70:30) igerisine ilave
edilmistir. Hazirlanan yeni ¢ozelti siddetli bir karistirma altinda 90 °C'ye yavas bir sekilde
isitildiktan sonra 1 saat boyunca 90 °C'de oksidize edilmistir. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan ¢ozelti seyreltik sodyum karbonat ¢ozeltisi iceresine ilave edilerek, silflrik asit
notralize edilmistir. -OH ile fonksiyonelestirilmis silisyum partikilleri santrifij ile 4000 dev/dk'da
¢Oktlrtlmis ve daha sonra su ve etanol ile yikanmistir. Silisyum partikilleri 40 °C'de vakum

altinda gece boyunca kurutulmustur.

Silisyum partikdillerinin ylzeyi karbon ile mikrodalga destekli hidrotermal yontem vasitasiyla
kaplanmistir. Silisyum partikillerinin ylzeyini karbon kaplamak icin, 1 gram sukroz 60 ml saf
su icerisinde berrak bir ¢ézelti elde edene kadar ¢ézdurtlmustir. Daha sonra 0,5 gram silisyum
tozu ultranisonik homojenizatdr yardimiyla ¢ozelti igine disperse edilmistir. Elde edilen yeni
¢cozelti teflon (PTFE) kaph otoklav kap icine transfer edildikten sonra mikrodalga firina
(Milestone ROTOSYNTH) yerlestiriimistir. Hidrotermal reaksiyon 200 °C'de 30 dakika boyunca
gerceklestiriimisti. 200 °C'nin  karbonizasyon sicakh§i olarak secilmesinin nedeni
glikozdaysan sicakhgdinin ustinde bir sicaklik olup karbonlagmanin olusmasini saglamaktadir
[113-115]. Hidrotermal reaksiyondan sonra elde edilen kahverengimsi ¢ozelti su ve aseton ile

birka¢ kere yikandiktan sonra bir gtin boyunca vakum altinda kurutulmustur.

Si/Karbon kompozit elektrotlari hazirlamak igin, karbon kaplanmis silisyum tozlari, PVDF ve
karbon karasi sirasiyla 7:2:1 oraninda 10 ml NMP igersinde ¢ozdurtlmustar. Karigsim homojen
bir duruma gelene kadar karistirildiktan sonra, karigim doktor blade yardimiyla bakir folyo
Uzerine sivanmistir. Daha sonra vakum altinda 150 °C'de 12 saat boyunca kurutulmustur.
Uretilen kompozitlerin yiizey morfolojisi SEM yardimiyla incelenmistir. Buton tipi CR2016
elektrokimyasal hicreler glove box i¢erisinde argon atmosferi altinda birlestiriimistir. Si/Karbon
kompozitler galisma elektrotu olarak kullanilirken Li folyo da karsit elektrot olarak kullaniimigtir.
Calisma ve karsit elektrotun birbirine temas edip kisa devre olusturmamasi amaciyla
polypropilen membran yardimiyla birbirinden ayriimistir. EC:DMC igerisinde ¢6zilmus 1M
LiPF6 elektroliti elektrokimyasal sarj ve desarj testleri icin kullaniimistir. Elektrokimyasal sarj

ve desarj testleri 0,05V-1,5V arasinda 0,20 mA/cm? akim yogunlugunda gergeklestirilmistir
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3.6.2. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Sekil 3.23'te karbon kaplanmig silisyum partikillerinin farkli blyitmelerde SEM resimlerini
gOsterilmektedir. Dusik buyutmedeki SEM resminde (Sekil 3.23a) de anlagilacagi lzere,
silisyum partikullerinin  homojen bir sekilde karbon ile kapsile olmuglardir. Yuksek
buyutmelerdeki SEM resimlerinden (Sekil 3.23b-d) yaklasik olarak 1 mikron boyutunda karbon
kireler gézikmektedir. Sekil 3.23b’de karbon ile daha az kaplanmis silisyum partikillerinin

karbon kapstill ile sarilarak kapsul icerisine gémulmus oldugu acik bir sekilde gérilmektedir.

15 1 JAM 15

Sekil 3.23: Si/Karbon kompozit tozlarin farkli blyatmelerdeki FESEM resimleri.

Sekil 3.24a’da Si/Karbon kompozitlere ait XRD paternleri verilmistir. 26,6°; 47,5° 56,3°%; 69,3
76,5% 88,2° (JCPDS no. 98-000-0092) 20 derecelerinde sirasiyla silisyumun (111), (200),
(3111), (400), (331) ve (422) duzlemlerine ait paternler gorulmektedir. XRD paternlerinde
silisyumun herhangi bir oksit formu bulunmamasi, hidrotermal destekli karbon kaplama
prosesin sirasinda herhangi bir oksitlenme olmadiginin kanitlamaktadir. Karbon miktari

agirlikca %5%’in altinda oldugundan dolayr XRD analizinde belirlenememistir. Kompozit yapi
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icinde karbonun varhgini kanitlamak ve silisyum tozlari ile karsilagtirmak adina silisyum ve
Si/Karbon kompozit tozlari Raman spektroskopisi ile analiz edilmistir. Silisyum ve Si/Karbon
kompozit tozlarina ait Raman spektrumlari $Sekil 3.24b’de verilmigtir. Her iki Raman
spektroskopisinde kristalin silisyuma ait spektrumlar gézikmektedir. Karbon kaplanmis
silisyum tozlarina ait Raman spektroskopisinde kristalin silisyuma ait olan spektrumlarin yani
sira, karbona ait olan D ve G bandlari da gérilmektedir. Raman spektroskopisinde gdrtlen ve
karbona ait olan D bandi yapidaki dizensiz karbon atomlarini, G bandi ise karbon atomlarinin

tabakalardaki titresimini ifade etmektedir [116]
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Sekil 3.24: Si/Karbon kompozit tozlarin ait (a) XRD patternleri ve (b) Raman spektrumu.
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Sekil 3.25: Si/Karbon elektrotun 0,05V-1,5V arasinda 0,5 mVs™ tarama hizinda gergeklestirilen

cevrimsel voltamogram degerleri
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Sekil 3.25'de Si/Karbon kompozit elektrotun ilk dort ¢evrimine ait ¢evrimsel voltamogram
egdrileri verilmistir. Cevrimsel voltamogram ¢alismalari 0,05V-1,5V voltaj araliginda ve 0,5 mVs-
! tarama hizinda gergeklestiriimistir. Si/Karbon kompozit elektrotlarin ¢gevrimsel voltamogram
egrilerinden lityum alagimlama ve de-alagsimlama pikleri agikga gdézikmektedir. Si/Karbon
elektrotlarina ait CV egrilerinin anodik kisminda, yaklasik olarak 0,2 V mertebelerinde ile
karbonun reaksiyonunu ve 0,3-0,6V arasinda ise silisyum ile lityumun de-alagimlama
reaksiyonu gorulmektedir [108]. Si/Karbon elektrotuna ait CV egrilerinin katodik kisminda,
0,05V-0,7V potansiyelleri arasindaki genis bir indirgenme piki elektrolitin bozunmasina ve SEI
tabakasinin olusmasina isaret etmektedir. Daha sonraki gevrimlerde ise bu pik kaybolmaktadir
[106]. Katodik kisimda bulunan oksidasyon piki Li-Si alagsimlama reaksiyonunu (Si + xLi* + xe
<> LixSi) ve lityumun karbon kabuk kisminin i¢ tarafinda bulunan silisyuma dogru ilerleyip,
silisyum ile lityumun reaksiyona girdigini gostermektedir. [107]. Birinci cevrimden sonra, 0,2 V
mertebelerinde bulunan anodik pik daha genis ve daha kuvvetli olmaya baslar, bunun sebebi
olarak ise hizli CV analizi sonucu Si partikillerinin ileriki cevrimlerde daha fazla reaksiyona
girmesi ve lityum ile alasimlama ve de-alasimlama prosesi sirasinda silisyumun kristalinitisinin

bozulmasinin sebep oldugu sdylenebilir [105].
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Sekil 3.26: Si/Karbon kompozit elektrodun birinci, on besinci ve otuzuncu sarj/desarj egrileri.

Si/Karbon kompozit elektrodun elektrokimyasal performanslari galvanostatik sarj-desarj
testleriyle olcliimus ve 1.,2.,5,,15. Ve 30. Cevrimlere ait sarj-desarj egrileri Sekil 3.26 de
verilmistir. Galvanostatik sarj ve desarj testleri 0,05V-1,5V degerleri arasinda, 0,20 mA/cm?lik
bir sabit akim yogunlugunda ve oda sicaklijinda gercgeklestirilmistir. Birinci gevrimde, hlcrenin
baslangi¢ kapasitesi 2700 mAh/g iken ikinci gevrimde 2100 mAh/g’a ve 30. ¢evrim sonunda

ise 910 mAh/g olarak elde edilmistir. Birinci ¢gevrim sirasinda 0,6V-0,9V’tan yavasca disen

44



TUBITAK

desarj voltaji ve diger ¢evrimlerde kaybolmasi daha énce Sekil 3.26’daki CV egrilerinde de

aciklandigi gibi SEI olusumu ile ilgilidir. [100].

Si/Karbon kompozit elektrotlara ait ¢evrim performansi Sekil 3.27'de gosterilmektedir.
Si/Karbon kompozit elektrotun desarj kapasitesi ilk doért cevrimde hizli bir sekilde disis
gOstermistir. 4 cevrimden sonra, Si/Karbon elektroun desarj kapasitesi kararli bir hale gelmeye

baslamistir ve 30. Cevrim sonunda 909 mAh/g’lik bir desarj kapasitesi sergilemistir.
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Sekil 3.27: Si/Karbon kompozit elektrotun ¢evrim performansi.
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4. GENEL SONUCLAR

Mevcut proje kapsaminda Silisyum/Grafen, karbon kaplanmis Silisyum anotlar ve a-

MnO,/Grafen katotlar Uretilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

» Cok katmanlh Grafen yapisi, ham grafit tozlari kullanilarak maliyeti distk olan
yontemler kullanilarak basarili bir sekilde Gretilmistir.

» Ortalama c¢api 50-60 nm olan nano tel formundaki o-MnO. yapilar mikro-dalga
Hidrotermal sentezleme yontemi ile basarili bir sekilde Uretilmigtir.

» Agirlikca %10, %30 ve %50 grafen takviyeli a-MnO./Grafen kompozit katotlar,
ultrasonik ve mekanik alagimlama ydntemleri kullanilarak basari bir sekilde Gretilmigtir.

» a-MnO:‘in elektrokimyasal 6zelliklerinin Grafen takviyesi ile belirgin bir sekilde iyilestigi
belirlenmis ve agirlikga %50 grafen takviyesi yapilan a-MnO_/Grafen katot 200 ¢evrim
sonunda 225 mAh/g spesifik kapasite gostermistir.

» Agirlikca %10, %30 ve %50 grafen takviyeli Si/Grafen kompozit anotlar, ultrasonik ve
mekanik alasimlama yéntemleri ile basari bir sekilde Uretilmistir. Grafen kapsulu
icerisine hapsedilmis Si/Grafen kompozit yapilari elde edilmistir.

» Agirlikca %50 grafen takviye edilen Si/Grafen kompozit anot 30 ¢evrim sonunda
yaklasik 2000 mAh/g spesifik kapasite gostermistir.

» Piroliz yontemi ile amorf karbon kapsull igerisine hapsedilmis Si/Karbon kompozit
anotlar basarili bir sekilde Uretilmigtir.

» Piroliz yontemi ile Uretilen Si/Karbon kompozit anot 30 ¢evrim sonunda 770 mAh/g
spesifik kapasite degeri géstermistir.

» Mikro dalga Hidrotermal sentezleme ydntemi ile karbon kapsuli igerisine hapsedilmis
Si/Karbon kompozit anotlar basarili bir sekilde Uretilmigtir.

» Mikro dalga Hidrotermal sentezleme yontemi ile Uretilen Si/Karbon kompozit anot 30

¢evrim sonunda 909 mAh/g desarj kapasitesi sergilemigtir.

46



[1]

(2]

(3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

KAYNAKLAR

Bruce, P.G., Freunberger, S.A., Hardwick, L.J., Tarascon, J.M. 2012. “Li-O; and Li—S
Batteries with High Energy Storage”, Nature Materials, 11, 19-29.

Li, Y., Song, J., Yang, J. 2014. “A Review on Structure Model and Energy System
Design of Lithium-ion Battery in Renewable Energy Vehicle”, Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 37, 627-633,

Johansson, B. 2013. “Abroad and Typology of Energy and Security”, Energy, 53, 199-
205.

Armand, M., Tarascon, J.M. 2014. “Building Better Batteries”, Nature, 451, 652-657.
Thomas, H., Frank, A.A. 2009. “Design, Demonstrations and Sustainability Impact
Assessments for Plug in Hybrid Electric Vehicles”, Renewable Sustainable Energy, 13,
115-128.

Datta, M.K., Maranchi, J., Chung, S.J., Epur, R., Kadakia, K., Jampani, P., Kumta, P.N.
2011. “Amorphous Silicon—Carbon Based Nano-Scale Thin Film Anode Materials for
Lithium lon Batteries”, Electrochimica Acta, 56, 4717-4723.

Wang, W., Kumta, P.N. 2010. “Nanostructured Hybrid Silicon/Carbon Nanotube
Heterostructures: Reversible High-Capacity Lithium-ion Anodes”, ACS Nano, 4, 2233-
2241.

Gu, P., Cai, R., Zhou, Y., Shao, Z. 2010. “Si/C Composite Lithium-ion Battery Anodes
Synthesized from Coarse Silicon and Citric Acid Through Combined Ball Milling and
Thermal Pyrolysis”, Electrochimica Acta, 55, 3876-3883.

Dimov, N., Kugino, S., Yoshio, M. 2003. “Carbon-Coated Silicon as Anode Material for
Lithium-ion Batteries: Advantages and Limitations”, Electrochimica Acta, 48, 1579-
1587.

Xu, Y.H., Yin, G.P., Ma, Y.L., Zuo, P.J., Cheng X.Q. 2010. “Simple Annealing Process
For Performance Improvement Of Silicon Anode Based on Polyvinylidene Fluoride
Binder”, Journal of Power Sources, 195, 2069-2073.

Ding, N., Xu, J., Yao Y., Wegner, G., Lieberwirth, I., Chen, C. 2009. “Improvement of
Cyclability of Si as Anode for Li-ion Batteries”, Journal of Power Sources, 192, 644-651.
Datta, M.K., Kumta, P.N. 2007. “Silicon, Graphite and Resin Based Hard Carbon
Nanocomposite Anodes for Lithium lon Batteries, Journal of Power Sources, 165, 368-
378.

Yoshio, M., Tsumura, T., Dimov, N. 2005. Electrochemical Behaviors of Silicon Based

Anode Material, Journal of Power Sources, 146, 10-14.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

[24]

Si, Q., Hanai, K., Ichikawa, T., Hirano, A., Imanishi, N., Takeda, Y., Yamamoto O. 2010.
“A High Performance Silicon/Carbon Composite Anode with Carbon Nanofiber for
Lithium-ion Batteries”, Journal of Power Sources, 195, 1720-1725.

Gu, P., Cai, R., Zhou, Y., Shao, Z. 2010. “Si/C Composite Lithium-ion Battery Anodes
Synthesized from Coarse Silicon and Citric Acid Through Combined Ball Milling and
Thermal Pyrolysis”, Electrochimica Acta, 55, 3876-3883.

Klankowskia, S.A., Gaind, P.P., Brett, A.C., Liuc, J., Wuc, J., Rojeskid, R.A., Li J. 2015.
“Anomalous Capacity Increase at High-Rates in Lithium-ion Battery Anodes Based on
Silicon-Coated Vertically Aligned Carbon Nanofibers”, Journal of Power Sources, 276,
73-79.

Si, Q., Hanai, K., Imanishi, N., Kubo, M., Hirano, A., Takeda, Y., Yamamoto, O. 2009.
“Highly Reversible Carbon-Nano-Silicon Composite Anodes for Lithium Rechargeable
Batteries”, Journal of Power Sources, 189, 761-765.

Rock, N.L., Kumta, N.P. 2007. “Synthesis and Characterization of Electrochemically
Active Graphite—Silicon—-Tin Composite Anodes for Li-ion Applications”, Journal of
Power Sources, 164, 829-838.

Cetinkaya, T., Uysal, M., Guler, M.O., Akbulut, H., Alp, A. 2014. “Improvement
Cycleability of Core—Shell Silicon/Copper Composite Electrodes for Li-ion Batteries by
Using Electroless Deposition of Copper on Silicon Powders”, Powder Technology, 253,
63-69.

Zhang, S., Du, Z., Lin, R., Jiang, T., Liu, G., Wu, X., Weng, D. 2010. “Nickel Nanocone-
Array Supported Silicon Anode for High-Performance Lithium-ion Batteries”, Advanced
Materials, 22, 5378-5382.

Tang, Y.Y., Xi, X.H., Yu, Y.X., Shi, S.J., Chen, J., Zhang, Y.Q., Tu, J.P. 2013. “Cobalt
Nanomountain Array Supported Silicon Film Anode for High-Performance Lithium lon
Batteries”, Electrochim Acta, 88, 664-70.

Howe, J.Y., Burton, D.J., Qi, Y., Meyer, H.M., Nazri, M., Nazri, G.A., Palmer, A.C., Lake,
P.D. 2013. “Improving Microstructure of Silicon/Carbon Nanofiber Composites as a Li
Battery Anode”, Journal of Power Sources, 221, 455-4561.

Guo, Z.P., Milin, E., Wang, J.Z., Chen, J., Liu, H.K. 2005. “Silicon/Disordered Carbon
Nanocomposites for Lithium-lon Battery Anodes”, Journal of Electrochemical Society,
152, A2211-A2216.

Lee, J.K.,, Smith, K.B., Hayner, C.M., Kung, H.H. 2010. “Silicon Nanoparticles—
Graphene Paper Composites for Li-ion Battery Anodes”, Chemical Communications,
46, 2025-27.



[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

Wang, W., Kumta, P.N. 2010. “Nanostructured Hybrid Silicon/Carbon Nanotube
Heterostructures: Reversible High-Capacity Lithium-lon Anodes”, ACS Nano, 4, 2233-
2241.

Sugimoto, T., Atsumi, Y., Kono, M., Kikuta, M., Ishiko, E., Yamagata, M., Ishikawa, M.
2010. “Application Of Bis(Fluorosulfonyl) Imide-Based lonic Liquid Electrolyte to
Silicon—Nickel-Carbon Composite Anode for Lithium-ion Batteries”, Journal of Power
Sources, 195, 6153-6156.

Lee J., Lee J.M., Yoon, S., Kim, S.O., Sohn, J.S., Rhee, K.l., Sohn, H.J. 2008.
“Electrochemical Characteristics of Manganese Oxide/Carbon Composite as a Cathode
Material for Li/MnO, Secondary Batteries”, Journal of Power Sources, 183, 325-329.
Cetinkaya, T., Akbulut, A., Guler, M.O., Akbulut, H. 2014. “A Different Method for
Producing A Flexible LiMnOs/MWCNT, Composite Electrode for Lithium lon Batteries”,
Journal of Applied Electrochemistry, 44, 209-214.

Bach, S., Ramos, J.P.P., Willmann, P. 2011. “A Kinetic Study of Electrochemical Lithium
Insertion in Nanosized Rutile a-MnO- by Impedance Spectroscopy”, Electrochim Acta,
56, 10016—-10022.

Johnson, C.S. 2007. “Development And Utility Of Manganese Oxides As Cathodes In
Lithium Batteries”, Journal of Power Sources, 165, 559-565.

Jiao, F., Bruce, P.G. 2007. “Mesoporous Crystalline MnO, a Reversible Positive
Electrode for Rechargeable Lithium Batteries”, Advanced Materials, 19, 657-60.
Kobayashi, S., Kottegoda, I.R.M., Uchimoto, Y., Wakihara, M. 2014. “XANES and
EXAFS Analysis of Nano-Size Manganese Dioxide as A Cathode Material for Lithium-
ion Batteries”, Journal of Materials Chemistiry,14,1843-1848.

Kim, LY., Ha, HW., Kim, T.W., Paik, Y., Choy, J.H., Hwang, S.J. 2009. “Origin of
Improved Electrochemical Activity of MnO, Nanorods: Effect of the Mn Valence in the
Precursor on the Crystal Structure and Electrode Activity of Manganates”, Journal of
Physical Chemistry C, 113, 21274-82.

Cheng, F., Zhao, J., Song, W., Li, C., Ma, H., Chen, J., Shen, P. 2006. “Facile Controlled
Synthesis of MnO, Nanostructures of Novel Shapes and Their Application in Batteries”,
Inorganic Chemicals,45, 2038-44.

Tu, F., Wu, T., Liu, S., Jin, G., Pan, C. 2013. “Facile Fabrication of MnO-
Nanorod/Graphene Hybrid as Cathode Materials for Lithium Batteries, Electrochimic
Acta, 106, 406-410.

Tang, W., Yang, X., Liub, Z., Ooi, K. 2003. “Preparation of MnO, Nanocrystal/Acetylene
Black Composites for Lithium Batteries, Journal of Materials Chemistry, 13, 2989-95.



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

Li, J., Zhao, Y., Wang, N., Ding, Y., Guan, L. 2012. “Enhanced performance of a MnO,—
Graphene Sheet Cathode for Lithium lon Batteries Using Sodium Alginate As A Binder”,
Journal of Materials Chemistry, 22, 13002-04.

Johns, P., Roberts, M., Owen, J. 2011. “Conformal Electrodeposition of Manganese
Dioxide onto Reticulated Vitreous Carbon for 3D Microbattery Application”, Journal of
Material Chemistry; 21, 10153-59.

Esmanski, A. 2008. “Silicon Inverse Opal-Based Materials As Electrodes for Lithium-ion
Batteries: Synthesis, Characterisation and Electrochemical Performance, Doktora Tezi,
Toronto Universitesi.

Amartya, M., Brian, W. S. 2014. Deformation and Stress in Electrode Materials For Li-
ion Batteries, Progress in Materials Science, 63, 58—-116.

Linden, D., Reddy, T.B. 2001. Editors, Handbook Of Batteries, 3rd Ed. Mcgraw-Hill, New
York.

ZHOU, S. 2012. “Nanonet-Based Materials For Advanced Energy Storage”, Doctor Of
Philosophy, Boston College The Graduate School Of Arts And Sciences Department Of
Chemistry, USA.

DENIZLIi, F. 2011. “Lityum Iyon Pilleri igin Elektron Demeti ile Fiziksel Buhar Biriktirme
(EBPVD) Yéntemi Kullanilarak ince Film Anot Malzemesi Uretimi Ve Karakterizasyonu”,
Yiiksek Lisans Tezi, istanbul Teknik Universitesi.

ALAF, M. 2014. “Lityum Iyon Piller icin Sn/SnO2/KNT Kompozit Anotlarinin
Gelistiriimesi”, Doktora Tezi, Sakarya Universitesi.

Leite, E.R. 2009. “Nanostructured Materials for Electrochemical Energy Production and
Storage”, Springer, New York.

Subrahmanyam, G., Ermanno, M., Francesco D.A., Enzo D.F., Proietti Z.R., Claudio C.
2014. “Review on Recent Progress of Nanostructured Anode Materials for Li-ion
Batteries, Journal of Power Sources, 257, 421-443.

Watanabe, N., Fukuda, M. 1970. “Primary Cell For Electric Batteries”, U.S. Patent
3536532.

Whittingham, M.S. 1976. “Electrical Energy Storage and Intercalation Chemistry”,
Science, 192, 1126-1127.

Haering, R.R., Stiles, J.A.R., Brandt, K. 1980. “Lithium-Molybdenum Disulphide Battery
Cathode”, U.S. Patent 4224390.

Rahul, K. 2011. “Silicon Based Nano-Architectures for High Power Lithium-ion Battery
Anodes”, Rensselaer Polyteknik Enstitisu, USA.

XU, K. 2004. “Nonaqueous Liquid Electrolytes for Lithium-Based Rechargeable
Batteries”, Chemical Reviews, 104, 4303-4418.



[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

Shukla, A., Kumar, T. 2008. “Materials for Next-Generation Lithium Batteries”, Current
Science, 94, 314-331.

Neudecker, B.J., Zuhr, R.A., Bates, J.B. 1999. “Lithium Silicon Tin Oxynitride
(LiySITON): High-Performance Anode in Thin-Film Lithium-ion Batteries for
Microelectronics”, Journal of Power Sources, 81, 27-32.

Zhang, S.S. 2007. “A Review On The Separators of Liquid Electrolyte Li-ion Batteries”,
Journal of Power Sources, 164, 351-364.

Thackeray, M.M., David, W.I.F., Bruce, P.G., Goodenough, J.B. 1983. “Lithium Insertion
into Manganese Spinels”, Materials. Research. Bulletin, 18, 461-472.

Amatucci, G., Tarascon, J.M. 2002. “Optimization Of Insertion Compounds such as
LiMn,O, for Li-ion Batteries”, Journal of. Electrochemical Society, 149, K31-K46.
Johnson, C.S., Kim, J.S., Lefief, C., Li, N., Vaughey, J.T., Thackeray, M.M. 2004. “The
Significance  of the LizMnO; Component in  Composite  xLi2MnO3
(1-x)LiMn0.5Ni0.502 Electrodes”, Electrochemical. Community, 6, 1085-1091.
Johnson, C.S., Li, N., Vaughey, J.T., Hackney, S.A., Thackeray, M.M. 2005. “Lithium-
Manganese Oxide Electrodes with Layered-Spinel Composite Structures xLi2MnO3 (1-
X)Lil+yMn2-yO4 (0 < x < 1, 0 <= y <= 0.33) for Lithium Batteries” Electrochemical
Communication, 75, 528-536.

Thackeray, M.M., Johnson, C.S., Vaughey, J.T., Li, N., Hackney, S.A. 2005. “Advances
in Manganese-Oxide 'Composite’ Electrodes for Lithium-ion Batteries”, Journal of
Materials Chemistry, 15, 2257-2267.

Padhi, A.K., Nanjundaswamy, K.S., Goodenough, J.B. 1997. “Phospho-Olivines as
Positive-Electrode Materials for Rechargeable Lithium Batteries”, J. Electrochemical.
Society, 144, 1188-1194.

Chung, S.Y., Bloking, J.T., Chiang, Y.M. 2002. “Electronically Conductive
Phosphoolivines as Lithium Storage Electrodes”, Natural Materials, 1, 123-128.

Herle, P.S., Ellis, B., Coombs, N., Nazar, L.F. 2004. “Nano-Network Electronic
Conduction in Iron and Nickel Olivine Phosphates”, Natural Materials, 3, 147-152.
Ravet, N., Chouinard, Y., Magnan, J.F., Besner, S., Gauthier, M., Armand, M. 2001.
“Electroactivity of Natural and Synthetic Triphylite”, Journal of Power Sources, 97, 503-
507.

Yamada, A., Chung, S.C., Hinokuma, K. 2001. “Optimized LiFePOQ for Lithium Battery
Cathodes”, Journal of. Electrochemical Society, 148(3), A224-A229.

Arnold, G., Garche, J., Hemmer, R., Strobele, S., Vogler, C., Mehrens, A.W. 2003.
“Fine-Particle Lithium Iron Phosphate LiFePO4 synthesized by a New Low-cost

Aqueous Precipitation Technique”, J. Power Sources, 119, 247-251.



[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

Kwon, S.J., Kim, CW., Jeong, W.T., Lee, K.S. 2004. “Synthesis and Electrochemical
Properties of Olivine LiFePO4 as a Cathode Material Prepared by Mechanical Alloying”,
Journal of Power Sources, 137(1), 93-99.

Dominko, R., Goupil, J.M., Bele, M., Gaberscek, M., Remskar, M., Hanzel, D., Jamnik,
J. 2005. “Impact of LiFePO4/C Composites Porosity on Their Electrochemical
Performance”, Journal of Electrochemical Society, 152(5), A858-A863.

Dongli Z. 2010. “Structural Study Of Layered Oxides And Oxysulfides As Positive
Electrode Materials For Rechargeable Lithium lon Batteries”, Doktora Tezi, Stony Brook
Universitesi.

Besenhard, J.0. 1976. “The Electrochemical Preparation and Properties of lonic Alkali
Metal and NR4-graphite Intercalation Compounds in Organic Electrolytes”, Carbon, 14,
111-115.

Nagura, T., Tozawa, R. 1990. “Lithium lon Rechargeable Battery. Progress in Batteries
and Solar Cells”, 9, 209-216.

Dey, A.N. 1971. Electrochemical Alloying of Lithium in Organic Electrolytes”, Journal of
the Electrochemical Society, 118, 1547-1549.

Larcher, D., Beattie, S., Morcrette, M., Edstrom, K., Jumas, J.C., Tarascon, J.M. 2007.
“Recent Findings and Prospects in The Field of Pure Metals as Negative Electrodes for
Li-ion Batteries”, Journal of Materials Chemistry, 17, 3759-3772.

Liu, J., Poh, C.K., Zhana, D., Lai L., Lim, S. H., Wang, L., Liu X., Sahoo, N. G., Lic C.,
Shen, Z., Lin, J. 2013. “Improved Synthesis of Graphene Flakes from The Multiple
Electrochemical Exfoliation of Graphite Rod”, Nano Energy, 2, 377-386.

Kucinskis, G., Bajars, G., Kleperis J. 2013. “Graphene in Lithium ion Battery Cathode
Materials: A Review”, Journal of Power Sources, 240, 66-79.

Guoab, S., Dong, S. 2011. “Graphene Nanosheet: Synthesis, Molecular Engineering,
Thin Film, Hybrids, and Energy and Analytical Applications, Chemical. Society. Review,
40, 2644-2672.

Allen, M. J., Tung, V. C., Kaner, R. B. 2010. “Honeycomb Carbon: A Review of
Graphene”, Chemical Review, 110, 132-145.

Yoo, E., Zhou, H. 2011. “Li-Air Rechargeable Battery Based on Metal-free Graphene
Nanosheet Catalysts”, ACS Nano 5, 3020-3026.

Zhang, M., Gao, B., Vanegas, D. C., McLamore, E. S., Fang, J., Liu, L., Wu, L., Chen,
H. 2014. “Simple Approach for Large-Scale Production of Reduced Graphene Oxide
Films”, Chemical Engineering Journal, 243, 340-346.


http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Yoo%2C+E
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Zhou%2C+H
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Zhou%2C+H

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

(88]

[89]

[90]

[91]

Novoselov, K. S., Geim, A. K., Morozov, S. V., Jiang, D., Zhang, Y., Dubonos, S.V.,
Grigorieva, L.V., Firsov, A.A. 2004. “Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon
Films”, Science, 306, 666—669.

Quintana, M., Vazquez, E., Prato, M. 2013. “Organic Functionalization of Graphene in
Dispersions”, Accounts of Chemical Research, 46, 138—-148.

Krishnamoorthy, K., Kim, G. S., Kim, S. J. 2013. “Graphene Nanosheets: Ultrasound
Assisted Synthesis and Characterization”, Ultrasonics Sonochemistry, 20, 644—649.
LiY., Umer, R., Samad, Y. A., Zheng, L., Liao, K. 2013. “The Effect of the Ultrasonication
Pre-treatment of Graphene Oxide (GO) on the Mechanical Properties of GO/Polyvinyl
Alcohol Composites”, Carbon, 55, 321-327.

Liangl S., Teng F., Bulgan, G., Zong R., Zhu, Y. 2008. “Effect of Phase Structure of
MnO2 Nanorod Catalyst on the Activity for CO Oxidation”, Journal of Physical Chemistry
C, 112 (14), 5307-5315.

Luo, J., Zhu, H. T., Fan, H. M., Liang, J. K., Shi, H. L., Rao, G. H., Li, J. B., Du, Z. M.,
Shen, Z. X. 2008. “Synthesis of Single-Crystal Tetragonal a-MnO Nanotubes”, Journal
Physical Chemistry C, 112 (33), 12594-12598.

Yu, A., Park, HW., Davies, A., Higgins, D.C., Chen, Z., Xiao, X. 2011. “Free-Standing
Layer-by-Layer Hybrid Thin Film of Graphene-MnO, Nanotube as Anode for Lithium lon
Batteries”, Journal of Physical Chemistry Letter,2, 1855-1860.

Wu, Z.S., Ren, W., Wang, D.W., Li, F., Liu, B., Cheng, H.M. 2010. “High-Energy MnO,
Nanowire/Graphene and Graphene Asymmetric Electrochemical Capacitors”, ACS
Nano, 4, 5835-5842.

Hill, L.l., Verbaere, A., Guyomard, D. 2003. “MnO, Compounds Prepared by
Hydrothermal-Electrochemical Synthesis: Characterization, Morphology and Lithium
Insertion Behavior”, Journal of Power Sources, 119-121:226-31.

Xing, L., Cui, C., Ma, C., Xue, X. 2011. “Facile Synthesis of a-MnO./Graphene
Nanocomposites and Their High Performance as Lithium-ion Battery Anode”, Materials
Letter, 65, 2104—-06.

Kameshima, Y., Tamura, Y., Nakajima, A., Okada, K. 2009. “Preparation and Properties
of TiO2/Montmorillonite Composites”, Applied Clay Science, 2009, 45, 20-23.

Liu, J., Li, X., Zuo, S., Yu, Y. 2007. “Preparation and Photocatalytic Activity of Silver and
TiO, Nanoparticles/Montmorillonite Composites”, Applied Clay Science, 37, 275-80.
Du, C., Ao, Q., Cao, N,, Yang, L., Luo, W., Cheng, G. 2015. “Facile Synthesis of
Monodisperse Ruthenium Nanoparticles Supported on Graphene for Hydrogen
Generation from Hydrolysis of Ammonia Borane”, International Journal of Hydrogen
Energy, 40, 6180-87.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417712001903
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417712001903
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Liang%2C+S
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Teng%2C+F
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Bulgan%2C+G
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Zong%2C+R
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Zhu%2C+Y

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

Min, Y., Zhang, K., Zhao, W., Zheng, F., Chen, Y., Zhang, Y. 2012. “Enhanced Chemical
Interaction Between TiO, and Graphene Oxide for Photocatalytic Decolorization of
Methylene blue”, Chemical Engineering Journal, 193-194, 203-10.

Radich, J.G., Chen, Y.S., Kamat, P.V. 2013. “Nickel-Doped MnO, Nanowires Anchored
onto Reduced Graphene Oxide for Rapid Cycling Cathode in Lithium lon Batteries”,
ECS Journal of Solid State Science and Technology, 2, M3178-81.

Yu, G., Hu, L., Vosgueritchian, M., Wang, H., Xie, X., McDonough, J.R., Cui, X., Cui, Y.,
Bao, Z. 2011. “Solution-Processed Graphene/MnO, Nanostructured Textiles for High-
Performance Electrochemical Capacitors”, Nano Letters, 11, 290-11.

Tang, H., Zhang, Y.J., Xiong, Q.Q., Cheng, J.D., Zhang, Q., Wang, X.L., Gu, C.D., Tu,
J.P. 2015. “Self-Assembly Silicon/Porous Reduced Graphene Oxide Composite Film as
a Binder-Free and Flexible Anode for Lithium-ion Batteries”, Electrochimica Acta, 156,
86-93.

Wei, S., Renzong, H., Hui, L., Meigin, Z., Lichun, Y., Haihui, W., Min, Z. 2014.
“Embedding Nano-silicon in Graphene Nanosheets by Plasma Assisted Milling for High
Capacity Anode Materials in Lithium lon Batteries”, Journal of Power Sources, 268, 610-
18.

Shu-Lei, C., Jia-Zhao, W., Mohammad, C., Hua-Kun, L., John, AS., Shi-Xue, D. 2010.
“Enhanced Reversible Lithium Storage in a Nanosize Silicon/Graphene Composite”.
Electrochemistry Communications, 12, 303-6.

Hai, L., Chunxiang, L., Baoping, Z.A. 2014. “Straight Forward Approach Towards
Si@C/Graphene Nanocomposite and its Superior Lithium Storage Performance”,
Electrochimica Acta, 120, 96-101.

Fan, Z., Xi, Y., Yuging, X., Ningbo, Y., Yi, H., Yongsheng, C. 2015. “Pyrolytic Carbon-
Coated Si Nanoparticles on Elastic Graphene Framework as Anode Materials for High-
Performance Lithium-ion Batteries”, Carbon, 82, 161-67.

Tang, H., Zhang, Y.J., Xiong, Q.Q., Cheng, J.D., Zhang, Q., Wang, X.L., Gu, C.D., Tu,
J.P. 2015. “Self-assembly Silicon/Porous Reduced Graphene Oxide Composite Film as
a Binder-Free and Flexible Anode for Lithium-ion Batteries” Electrochimica Acta, 156,
86-93.

Tang, H., Zhang, J., Zhang, Y.J., Xiong, Q.Q., Tong, Y.Y., Li, Y., Wang, X.L., Gu, C.D.,
Tu, J. 2015. “Porous Reduced Graphene Oxide Sheet Wrapped Silicon Composite
Fabricated by Steam Etching for Lithium-ion Battery Application”, Journal of Power
Sources, 286, 431-37.



[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

Deniz, P.W., Han-Ping, T., Yit-Tsong, C., Bing-Joe, H., Li-Chyong, C., Kuei-Hsien, C.
2013. “A Stable Silicon/Graphene Composite Using Solvent Exchange Method as
Anode Material for Lithium ion Batteries” Carbon, 63, 397-403.

Rhet, C., De, G., Jinho Y., Mark Ming, C.C., Steven, O.S. 2014. “Simon Ng KY. Effects
of Graphene and Carbon Coating Modifications on Electrochemical Performance of
Silicon Nanoparticle/Graphene Composite Anode”, Journal of Power Sources, 246, 335-
45.

Maroni, F., Raccichini, R., Birrozzi, A., Carbonari, G., Tossici, R., Croce, F., Marassi,
R., Nobili, F. 2014. “Graphene/Silicon Nanocomposite Anode with Enhanced
Electrochemical Stability for Lithium-ion Battery Applications”, Journal of Power
Sources, 269, 873-82.

Jinkui, F., Zhen, Z., Lijie, C., Wei, Z., Qing, A., ShenglIn, X. 2015. “Chemical Dealloying
Synthesis of Porous Silicon Anchored by in Situ Generated Graphene Sheets as Anode
Material for Lithium-ion Batteries”, Journal of Power Sources, 287, 177-83.

Hongwei, Y., Suiyan, W., Zhibo, Y., Qun, L., Shumei, L., Deyan, H. 2015. “Ultra-thick
Porous Films of Graphene-encapsulated Silicon Nanoparticles as Flexible Anodes for
Lithium ion Batteries”, Electrochimica Acta, 174, 688-695.

Na, L., Shuaixing, J., Qingyu, L., Hao, C., Wang, C.X. 2014. “Encapsulated with in
Graphene Shell Silicon Nanoparticles Anchored on Vertically Aligned Graphene Trees
as Lithium ion Battery Anodes”, Nano Energy, 5, 105-15.

Fei, L., Hongwei, Y., Zhibo, Y., Xiuwan, L., Yanli, Q., Deyan, H. 2014. “Flexible Free-
Standing Graphene Foam Supported Silicon Films as High Capacity Anodes for Lithium
lon Batteries”, Materials Letters, 128, 132-35.

So-Yeun, K., Kap S.Y., Bo-Hye, K. 2015. “Improving the Microstructure and
Electrochemical Performance of Carbon Nanofibers Containing Graphene-Wrapped
Silicon Nanoparticles as a Li-ion Battery Anode”, Journal of Power Sources, 273, 404-
12.

Moussa, S., Ghislain, J.F., Xintang, H. 2013. “Graphene-encapsulated Silicon
Nanoparticles as an Anode Material for Lithium-ion Batteries”, Mendelev
Communications, 23, 284-285.

Jia, ZW., Chao, Z., Shu-Lei, C., Hua-Kun, L. 2010. “Flexible Free-standing Graphene-
Silicon Composite Film for Lithium-ion Batteries”, Electrochemistry Communications,
12, 1467-70.

Qun, L., Longwei, Y., Jingyun, M., Zhaogiang, L., Zhiwei, Z., Ailian, C., Caixia, L. 2015,

“Mesoporous Silicon/Carbon Hybrids with Ordered Pore Channel Retention and



[113]

[114]

[115]

[116]

Tunable Carbon Incorporated Content as High Performance Anode Materials for
Lithium-ion Batteries”, Energy, 85, 159-66.

Noh, M., Kwon, Y., Lee, H., Cho, J., Kim, Y., Kim, M.G. 2005. “Amorphous Carbon-
Coated Tin Anode Material for Lithium Secondary Battery”, Chemical Material, 17,1926-
1929.

Sakaki, T., Shibata, M., Miki, T., Hirosue, H., Hayasshi, N. 1996. “Reaction Model of
Cellulose Decomposition in Near-Critical Water and Fermentation of Products”
Bioresour. Technology, 58,197-202

Wang, Q., Li, H., Chen, L., Haung, X. 2002, Novel Spherical Microporous Carbon as
Anode Material for Li-ion Batteries, Journal of Solid State lonics, 152, 43-50.

Shih, S.L, Shuei, Y.C., Pouyan, S. 2015. “Pulsed Laser Synthesis of Carbon-Overdoped
Tungsten with a Body-Centered Orthorhombic Structure and Planar Defects”
CrystEngComm., 17, 4937-4949.



TUBITAK
PROJE OZET BILGI FORMU

Kurulus ve Adresi:

Proje Yiriticusu: TUGRUL CETINKAYA

Proje No: 114M424

Proje Bagligi: Grafen lle Dekore Edilmis Yeni Nesil Yiksek Cevrim Kapasiteli Nanokompozit Elektrotlarin
Gelistiriimesi

Proje Turl: 1002 - Hizh Destek

Proje Siresi: 12

Arastirmacilar: HATEM AKBULUT

Danismanlar:

Projenin Ydratulduga SAKARYA U.

Projenin Baslangic¢ ve Bitis Tarihleri:

01/09/2014 - 01/09/2015

Onaylanan Biitce:

27550.0

Harcanan Blitce:

27542.14

Oz:

Proje kapsaminda grafit hammaddesi kullanilarak proje ekibine 6zgln yontemler ile yiksek
iletkenlik, mekanik ve yiizey alanina sahip gok tabakali Grafen yapisi retilmistir. Uretilen
Grafen yapisi nano silisyum tozlarina mekanik alasimlama yontemi ile takviye edilerek
Si/Grafen kompozit anotlar retilmistir. Uretilen kompozit anot icerisindeki grafen miktar
degistirilerek, grafenin silisyum esasli kompozit anot izerine elektrokimyasal etkisi
incelenmistir. Ayrica piroliz ve hidrotermal yontemler kullanilarak silisyum nano tozlar amorf
karbon kapsulu icerisine hapsedilerek, silisyum/karbon kompozit anot yapilari Uretilmis ve
karbon kaplamanin silisyum esasli anotlarin elektrokimyasal davranisina etkisi irdelenmeye
calisiimisgtir. Katot calismalari kapsaminda mikrodalga sentezleme ydntemi ile a-MnO2 nano
teller sentezlemis ve Grafen/a-MnO2 kompozit katotlar hazirlanmistir. Hazirlanan Grafen/a-
MnO2 katotlarda da benzer sekilde Grafen takviyesi farkli miktarlarda uygulanarak, a-MnO2
katotlarin elektrokimyasal davranisina Grafen katkisinin etkisi incelenmistir.

Proje kapsaminda uretilen kompozit anot ve katotlarin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yuzey morfolojileri incelenmis. Enerji dagilm spektroskopisi (EDS) ile kompozit elektrotlarin
elementel igerigi anlasiimaya c¢alisiimistir. X-iginlari kirinim analizi (XRD) ve Raman
spektroskopisi kullanilarak elektrotlarin faz bilesenleri ve yapilari karakterize edilmistir.
Uretilen kompozit elektrotlarin elektrokimyasal performans testleri anotlar igin 0,05V-1,5V
arasinda ve katotlar igin 1,5V-4,5V arasinda sabit akim yogunlugunda CR2016 test hucreleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen kompozit anotlar icerisinde agirlikca %50 grafen
iceren Si/Grafen kompozit anot 30 ¢evrim sonunda gosterdigi yaklagik 2000 mAh/g spesifik
kapasite degeri ile en iyi anot performansini sergilemistir. Katotlarda ise agirlikga %50 grafen
takviyesi iceren Grafen/a-MnO2 katot 200 ¢evrim sonunda gosterdigi 225 mAh/g spesifik
kapasite degeri ile en iyi katot performansini gdstermistir.
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