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Ozet

Kuresel olarak enerjinin gevresel olarak temiz olarak temini ve guvenilir bir sekilde dagitimi
glnimuizde énemli bir problem olmus ve birgcok bilim insaninin temel goérevi haline gelmistir.
Temiz enerjinin sera gazlarinin azaltiimasi ve dunya iklimi Gzerinde olumlu bir etkiye sahip
oldugu tartisiimazdir. Bu proje onerisi kapsaminda Turkiye ve Fas’tan bir araya gelmis bilim
insanlari surudurdlebilir bir toplum igin enerji depolamadaki temel problemleri arastirmak
Uzere bir araya gelmislerdir. Glnlnmuzdeki pratik uygulamalar irdelendiginde ener;ji
yogunlugu en yiksek sarj edilebilir piller Li-iyon ya da Li-polimer piller oldugu gortlmektedir.
Ticari olarak bu tip piller cep telefonlarinda, tasinabilir bilgisayarlarda ya da video kaydedici
cihazlarda yogun olarak kullaniimaktadir. Bu tir pillerin daha da gelistiriimesi ile hibrit araclar
icin daha blylk ya da daha da kugultulerek “cip Gzerinde pil” konseptine uygun olarak daha
kiclk elektronik cihazlarinda uretimi icinde 6nemli bir sorunun ortadan kaldiriimasina

yardimci olacaktir.

Onerilen proje kapsaminda disiik maliyetli ve daha yiiksek kapasiteye sahip elektrot
malzemelerin sentezlenmesi oncelikli konudur. Bu nedenle, olivin-yapil fosfatl LIMPO4 (M =
Fe, Mn, Ni, vs.) elektrot malzemeleri daha zehirsiz, disuk maliyetli, gelismis termal ve
kimyasal kararlihda ve Fas topraklarinda daha fazla bulunmasi nedeniyle tercih edilmistir.
Ancak fosfat esasli malzemelerin daha dulslk elektronik ve iyonik iletkenlige sahiptir. Bu
nedenle yiksek kapasite degerlerine sahip LIMPO, (M = Fe, Mn, Ni, vs.) elektrot

malzemelerinin sentezlenmesi oldukg¢a guctur.

Bu proje dnerisi kapsaminda Ozellikle elektrokimyasal enerji depolama alaninda ¢ok bilegenli
hibrit nanokompozit elektrotlar gelistirilecektir. Proje ekibi gelistirdigi ylzey aktif madde
destekli kimyasal yontem tekniklerini kullanarak ilk kez gram mertebesinde en az 8-12
katmanli grafen Uretecektir. Uretilen grafen arastirmacilara Ucretsiz temin edilecek ve ayni
zamanda proje ekibine 6zgln yolk-shell (yumurta tipi) karbon kapli Si ve Sn esasli grafen
takviyeli nanokpompozit hibrit negatif ve pozitif elektrotlar gelistirilecektir. Bdylece hem
literatire ve hem de Li pillerin tasinabilir ve elektrikli araclar (EV) gibi uygulamalarda ileride

daha uzun sure serviste kalmasina katki saglanacaktir.

Xi
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Abstract

To globally solve the problem of an environmentally clean and secure distribution of energy
is a major task for scientist worldwide. The use of clean energy will have a direct positive
influence on, for example, the emission of greenhouse gases and our future climate. In this
project the joint collaboration between Turkey and Morocco will address the issue of energy
storage for a sustainable society. Today the rechargeable battery with the highest energy
density is the Li-ion or Li-polymer battery. Commercially this battery is used for mobile
phones, laptops and camcorders. The development of new batteries of this type has to go
towards larger batteries for hybrid vehicles or towards further miniaturisation for smaller

electronic devices where “battery on a chip” is one solution

Seeking for some other cost-effective cathode materials with better performance is a
significant task. And therefore, olivine-structured phosphate LIMPO, (M = Fe, Mn, Ni, etc.)
materials have attracted great attention due to many advantages, such as lower toxicity,
lower cost, better thermal, chemical stability and it's large availability in the Moroccan earth.
Unfortunately, phosphate based cathode material possesses low intrinsic electronic and ionic
conductivity. So, that it is difficult to prepare LIMPO, (M: Fe, Mn) with a high performance,
and many groups have explored various solutions to solve the problems, including enhancing

the electronic conductivity among particles

In this current project proposal, it is aimed to develop graphene based hybrid nanocomposite
electrode materials for high capacity Li ion batteries. Literature reports show that several
methods can be applied to obtain graphene structures. Particularly, it is possible to obtain
monolayer graphene via chemical vapor deposition techniques (CVD) while it is also possible
to obtain multilayer graphene via chemical reduction methods. However, it is not possible to
produce more than a few milligrams by using both of these methods. Most of the time, the
researchers in the field of graphene based materials have not reported the exact number of
graphene layers. This is mainly due to the re-agglomeration of graphene nano layers after
reduction processes applied from the graphene oxide. In this project proposal, as a first
attempt in the national level, the project team is going to produce gram scale graphene
materials having at least 8-12 layers. Project team is also going to produce hybrid yolk-shell
carbon coated Si and Sn, reinforced with multi and mono layer graphene nanocomposite

negative and positive electrode materials for Li-ion batteries.

Xii
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BOLUM 1. GiRIS

Modern toplumun ihtiyaglarindaki artiglar ve ortaya gikan ekolojik kaygilar, diguk maliyetli ve
cevre dostu enerji donisimi ve depolama sistemlerinin hizla gelismesini tesvik etmek artik
zaruri hale gelmistir. Bu nedenle kuresel olarak ucuz ve surdurulebilir enerji arzina dayanan
yeni bir enerji ekonomisi lzerine ¢alismalar hizla devam etmektedir. Kurulacak olan benzeri
bir ekonominin temeli olacak enerji depolama cihazlari, rizgar veya gunes enerjisi gibi
surdurdlebilir kaynaklarin dénglsel dogasini etkili bir sekilde dengelemek igin kritik dneme
sahiptir.

Elektrikli enerji saklama sistemleri iki ana kategoriye ayrilabilir; piller ve elektrokimyasal
kapasitorler. Piller, Faradaik reaksiyonlar yoluyla birim kitlesi basina elektrokimyasal
kapasitorlerden ¢ok daha fazla enerji depolayabilir. Bataryalarin elektrotlari ve elektrolit
¢cOzeltisi arasindaki ara yulzeyler boyunca yUk transferini iceren Faradaik islemler, ara
yuzeylerde turlerin indirgenmesi ve oksitlenmesi veya redoks reaksiyonlarina neden olur. Bir
pil sarj edildiginde ya da bogaltildiginda, redoks reaksiyonu elektrot malzemesinin molekuler
ya da kristal yapisini degislere neden olur. Bu nedenle ¢ogunlukla kararliigini etkiler, bu
nedenle piller birkag bin sarj-desarj devresinden sonra degistiriimelidir. Bu nedenle, agir yeni
gereksinimleri karsilamak igin pillerin enerji yogunlugunu ve ¢evrim émrunu artirmaya yonelik

bircok ¢alisma bulunmaktadir.

Piller depolanan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine donlustliren bir veya daha fazla
elektrokimyasal hicreden olusur. Her hucre bir pozitif terminal (katot) ve bir negatif terminal
(anot) meydana gelmektedir. Elektrolitler ise hucre igerisinde iyonlarin elektrotlar ve
terminaller arasinda hareket etmesine izin verir. Elektrotlara harici bir aygit baglandiginda,
elektronlar kendi kendine negatif terminalden pozitif elektroda dogru akis saglar. Elektrolit

icerisindeki iyonik sarj dengesi surekli olarak korunarak prosesin surekligi saglanir.

GUnumuzde, piyasada bulunan sarj edilebilir piller arasinda lityum iyon, nikel-metal-hidrit ve
nikel-kadmiyum cihazlari bulunmaktadir. Sekil 1.1°’den de gérulebilecedi gibi, lityum iyon ve
diger lityum esash piller, sarj edilebilir pillerin tumu ile karsilastinidiginda (birim hacim veya
birim kdtle bagina) en yuksek enerji yogunluguna sahiptir. Bilinen en hafif metal olan Lityum
pillerde anot elektrotu olarak kullanildiginda 3860 mAh gYlik ylksek bir teorik kapasite
degerine sahiptir. Bunun yani sira, tek bagina Lityum metali bilinen en gugcli indirgeyicilerden
de bir tanesidir. Boylelikle anot elektrotu olarak kullanildiginda anot ve katot arasinda ciddi

bir potansiyel farkin olusmasina neden olarak elektrokimyasal islemler sonrasinda buylk bir
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enerji ¢ikisi saglar [1]. ik olarak 1991 yilinda Sony tarafindan dretilen Lityum iyon piller
(LIB’ler) ginimuzdeki diztstl bilgisayarlarda, cep telefonlarinda ve kameralarda alternatifsiz
olarak basarili bir sekilde kullaniimaktadir. Bunun yani sira dinya pil pazarinda satiglarinda
dogrudan %60’n1 olusturmaktadir. Yeni ¢ikan elektronik cihazlarin ve yeni nesil iletisim
araclarinin da artan gug¢ taleplerini karsilayabilmek amaciyla LIB’lar (zerinde yapilan
calismalarinda buaylk artiglar goésterdigi literatir calismalarindan anlasiimaktadir. Dinya
genelinde cevresel kaygilardaki artislardan 6tlrt de LIB’larin elektrikli ara¢ pazarindan da en
Onemli aday olarak ortaya ¢ikmasina neden olmustur.
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Sekil 1.1. Agirlikga ve hacimsel enerji yogunluklarina bagl olarak farkl pil sistemlerinin karsilastiriimasi.

Son zamanlarda, LIB'In hibrid elektrikli ara¢ pazarina girmesi beklenmekte ve gelecegin
elektrikli otomobillerini ¢calistirmak icin ciddi bir aday olarak goérulmektedir. Bu tur potansiyel
kullanimlarin ihtiyaclarina cevap olarak, yuksek enerji yogunlugu, uzun gevrim omra, disuk
maliyet ve yuksek guvenlik Ozellikleriyle yeni nesil LIB’lerin hizli bir sekilde gelismesi de
biyudk 6nem arz etmektedir.

1.1. Pillerin Kisa Tarihgesi

Pil olarak tanimlanabilecek en eski elektrokimyasal enerji depolama sitemi Bagdat
Pili olarak bilinmektedir. Ancak, 1799’da Alessandro Volta, voltaik hicreler olarak
bilinen ilk gercek bataryayr kesfetmis ve elektrik Uretmenin ilk pratik yontemi
bdylelikle ortaya ¢ikmistir [3]. Ust Uste konulmus bakir ve cinko disklerden meydana
gelen voltaik hucreler birbirlerinden tuzlu su ile islatiimis bir parca kumas ve

kartonlarla birbirlerinden ayriimaktaydi. Bu voltaik hlcre arasindaki diskler bir tel
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yoluyla birbirlerine baglandiginda surekli ve istikrarli bir elektrik akiminin ortaya

cikmasi saglanabilmekteydi.

1836’da ise John Frederic Daniell adli bir Ingiliz kimyager, énceki pillerin Urettigi
hidrojeni ortadan kaldirmanin bir yolunu bulmustur. Kesfettigi ve Daniell hlcresi
olarak bilinen pil, igi sulfurik asit ve ginko elektrotundan olugsmus sirsiz bir toprak kap
icerisine daldirilmig bakir silfat iceren bir bakir kaptan olusmaktaydi. Toprak kabin
yuzeyinin porlu olmasi iyonlarin gegisine izin vermekte ancak ¢ozeltilerin karismasina
engel olmaktaydi. Bu pil sisteminde porlu toprak kap kullaniimasaydi, bakir iyonlari
dogrudan ¢inko anoduna hareket ederek yuzeyine indirgenerek pilin tek seferde
tamamen tukenmesine neden olacakti. Buna ragmen, s6z konusu pillerde toprak
kabin gozenekli yapisi zamanla indirgenen bakir ile tikanip, pilin tikenmesine engel
olamamaktadir. Bununla birlikte, Daniell hlcresi pil gelistirmenin ilk gunlerinde
kullanilan mevcut teknolojiye gore bluyuk bir gelisme gostermis ve ilk pratik elektrik
kaynagdi olarak bilinmektedir.

1860'll yillarda Callaud adina Fransiz bir bilim adami Daniell hicresinin farkh bir tart
olan bir pil hicresi kesfetti. Deniell hicresi ile karsilastirildiginda ¢ok sade olan bu
sistem basit bir kavanozdan olugsmaktaydi. Kavanozun alt kisminda bakir katot ve
tam merkezine asiimis olan g¢inko bir anot bulunmaktaydi. S6z konusu sistemde
elektrolit olarak ise saf su igerisinde ¢o6zundurdlmus bakir silfat bulunmaktaydi.
Pilden akim cekildigi anda anodun hemen ust kisminda ¢inko sulfat ¢ozeltisi
olusmaktaydi. Olusan ¢dzeltinin yogunlugunun bakir sulfattan disuk olmasi itibariyle
iki ¢cOzelti karismamakta ve hucrenin polaritesinde herhangi bir degisim meydana
getirmemekteydi. Bu sekilde tasarlanmis olan hicrede i¢ direncin surekli olarak
dislik kalmasi saglanmakta ve glglii bir akim degeri elde edilebilmekteydi. Uretildigi
dénemde sahip oldugu Ustiin niteliklerinden o6tiri Amerikan ve Ingiliz telgraf
hatlarinda basaril bir sekilde kullaniimigtir. Bakir ¢inko hicrelerinden bugine ginko-
karbon, kursun-asit, nikel-kadmiyum, nikel-metal hidrit, ginko-hava ve alkalin piller

gibi birgok birincil ve sarj edilebilir gelistirilmig ve ticarilestirilmigtir.

LIB ile ilgili calismalar 1912'de G.N. Lewis onderliginde baslamistir ve 1970’lerde

birincil lityum piller pil pazarinda vyerini almistir. 1980’de ise Prof. John B.
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Goodenough, LiCoO:2 katodunu (pozitif elektrot) [4] ve bir Fransiz arastirmaci bilim
adami Rachid Yazami ise grafit anodu (negatif elektrot) kesfetmiglerdir. Iki elektrot
sonrasinda Japon Asahi Chemical firmasi blunyesinde Akira Yoshino tarafindan
yonetilen bir arastirma ekibi tarafindan 1985 yilinda prototip olarak Uretilmis ve

1991°de Sony tarafindan ticarilestiriimigtir.

LIB’nin piyasaya surllmesine takriben 1997°de yilinda ise lityum-iyon polimer piller
piyasaya surulmustar. Bu tur pillerde ise LIB’dan farkli olarak sivi bir elektrolit yerine
polimer esaslh bir kompozit malzeme kullaniimigtir. Bunun yani sira, bataryanin sert
bir metal kutu yerine esnek bir sargi ile hazirlanmasi saglanmis ve boylelikle her tarll
cihaza uyumlu olabilecek bir sekilde tasarlanabilmelerinin 6nt acimigtir. YUksek
enerji yogunluklarina sahip olmalari ise bu tur bataryalarin cep telefonlari ve dijital

elektronik Urtnlerinde boyutsal olarak tasarimlarinda ciddi esnekler saglamigtir.
1.2. LIB’da Temel Kavramlar
Tipik bir LIB hicresinde, Li* iyonlar sarj ve desarj islemleri sirasinda katot ve anot

elektrotlari arasinda dolagsmaktadir. LIB temel calisma prensipleri ise Sekil 1.2'de

gOsterilmektedir.

Sekil 1.2. Ticari bir Li-iyon pil hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik olarak gésterimi.

Desarj isleminde, anot elektrokimyasal olarak oksitlenir, bu da elektrolit icerisine Li*
iyonlarinin salinmasina veya bosalmasina neden olur. Ayni zamanda, elektronlar

harici devrenin yoluyla katottan gecger. Li* iyonlari, dis devreden akan negatif ylku
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telafi etmek igin elektrolitten gecer ve katyonun icine Li* iyonlarinin alimini veya
araya girmesini saglar. Pil tekrar sarj edildiginde ters islemler gergeklesir. Bu ¢alisma
modunda, LIB’lar genellikle anot ve katot arasinda ileri geri Li* iyonlarinin gegisini
tanimlamak igin sallanan sandalye pilleri olarak da adlandirilirlar.

Temel olarak, elektrotlar Uzerindeki reaksiyonlar ise iki yari hucre reaksiyonu ile

tanimlanabilir;

Katotta : aA+ne-+nLi+ — cC (1.1)
Anotta © bB — dD + ne- +nLi+ (1.2)
Toplam Reaksiyon : aA+bB« cC+dD (1.3)

e Potansiyel
Elektrokimyasal reaksiyonlarin her biri, Gibbs serbest enerjisinden (AG)
hesaplanabilen standart bir elektrot potansiyeli E° ile ilgilidir. AG’nin hesaplanmasi
icin temel termodinamik denklemler asagidaki gibi ifade edilebilir;
AG = AH® — TAS® (1.4)
Denkleminde;
AH=entalpiyi,
T=mutlak sicakhq,
AS%=entropiyi ifade etmektedir.
Serbest kalan Gibbs enerjisinin tamamen elektrik enerjisine dondiguna duslnecek
olursa;
AG =W = —nFTE® (1.5)

Denkleminde ise;

AG=standart Gibbs serbest enerjisini,
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n=transfer edilen elektronlarin sayisini,
F=Faraday sabitini (96,487 C)

Ve standart sartlar altinda;

e Acik Devre Voltaji (Voc)

Bir LIB hicresinin tasariminda yuksek ¢alisma voltaji (Voc) elde edilebilmesi amaciyla
anot ve katot elektrotlarinin dikkatli bir sekilde secilmesi gerekmektedir. Sekil 1.3'de
sulu bir elektrolit ile termodinamik olarak kararl pil hucresinin elektrotlar arasindaki

elektrolitte bagil elektron enerjilerinin sematik bir diyagrami gosterilmektedir [5-7].

Enerji
t
1
i
o, SEIi H*/H, " Q,
LUMO
ANOT TR
E;
He KATOT Voc
: 8 0,/H,0
t Homo
SEI i
+
Oksitleyici Elektrolit indirgeyici

Sekil 1.3. Sivi bir elektrolit icerisinde agik devre enerji diyagraminin sematik olarak gdsterilmesi.

Bos olan en dusuk enerjili molekiler orbitalinin (LUMO) Eg enerji ayrismasi ve
elektrolitin dolu olan en ylksek enerjili orbitali (HOMO) “Calisma Potansiyelini”’ ifade
etmektedir. Anot ve katot elektrotlar ise elektrokimyasal potansiyelleri ua ve uc olan
elektronik iletkenlerdir. LUMO'nun Uzerinde bir ua'lik bir elektrokimyasal potansiyele
sahip olan anot elektrotu bir pasifizasyon katmanin elektrottan elektrolite elektron
transferine engel olusturmadigi surece elektrolitte indirgenme reaksiyonlarinin
meydana gelmesine yardimci olacaktir. Benzer sekilde, HOMO'nun altinda bir uc'lik
bir elektrokimyasal potansiyele sahip olan katot, bir pasifizasyon tabakasinin

elektrolitin katottaki elektron transferini bloke etmedikce elektroliti oksitleyecektir. Bu
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nedenle, anot ve katot malzemelerinin se¢imi bir pil htcresinin agik devre voltajini Voc
sinirlayan elektrolit penceresi icinde termodinamik olarak agagidaki ifadeye bagli

olarak kararli olmalidir;

VOC — (#A - #C)/e < Eg (17)

ifadesinde ise “e” elektron sayisini ifade etmektedir. Ancak, elektrot/elektrolit

arayuzey sinirinda olugacak bir kati elektrolit arayuzeyinin (SEI) Voc'nin kinetik
kararlligini da artiracagi goz arda edilmemelidir.

e Degarj

Bir hucre icinde depolanan kimyasal enerjinin bir yuk yoluyla elektrik enerjisine

donusturtlmesidir.
e Sarjetmek

Sarj etmek, enerjinin ikincil bir hiicrede veya sarj edilebilir bir pilin igine elektrik akimi

yoluyla depolanmasi islemdir. Pil, sarj yoluyla orijinal sarj durumuna geri yUklenir.

e Asir garj etme
Bir pili elektrik kapasitesinin otesinde sarj etmeye ¢alismak pil patlamasina, sizintilar
ortaya ¢gikmasina veya pilde geri donisu olmayan hasarlara neden olabilir. Agiri sarj
edilen pilin daha sonra kullanildigi sarj cihazinda veya cihazin dogrudan kendisinde
hasar meydana getirebilir.

e Elektriksel iletkenlik

Elektrik iletkenligi, bir malzemenin iletken oldugunun bir dlgtsudur.
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e Kisa devre

Kisa devre, bir akimin istenmeyen bir yol boyunca ilerlemesine olanak saglayan,
cogunlukla higbir (veya c¢ok dusuk) bir elektriksel empedansa rastlanmayan bir
elektrik devresidir. Farkli voltajlarda olmasi amaclanan elektrik devresinin iki dugumu
arasindaki anormal bir baglantidir. Bu da asin elektrik akimi / asiri akim ile
sonuglanir. Sebekenin geri kalaninin Thevenin esdeger direnciyle sinirlandiriimasi
devre hasarina, agir iIsinmaya neden olur ve g¢ogunlukla yangin veya patlamalara

neden olurlar.
e Teorik spesifik kapasite

Teorik spesifik kapasite, elektrot malzemelerin olustugu aktif maddeleri

degerlendirmek icin dnemli bir parametredir ve Esgitlik 1.8 kullanilarak hesaplanabilir;

nxF

- 1.8
Qrse 3600xM (1.8)

ifadesinde, “n” elektrokimyasal reaksiyonda aktarilan elektronlarin mol sayisini, “F”
Faraday sabitini (96 485 C) ve “M” ise aktif materyallerin molekuiler agirligini ifader

etmektedir.
e Spesifik kapasite

Spesifik sarj kapasitesi (Qc) veya spesifik desarj kapasitesi (Qd), aktarilan toplam

elektron miktarina bagli olarak Esitlik 1.9’a bagli olarak hesaplanabilir;

I
0/ Q0= (L9)

“* I ” th)

Denklemde akim yogunlugunu (Amper), “t” zamani (saat) ve “m” ise aktif
maddelerin kitlesini (gram) ifade etmektedir. Spesifik kapasite degerinin birimi ise

“‘mAh/g” yada “Ah/g” seklinde ifade edilmektedir.
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e Enerji yogunlugu

Enerji yogunlugu, birim hacim veya kutle basina depolanan enerjinin miktaridir.
Genellikle bir LIB sistemlerinde depolanan enerji yogunlugunun olabildigince yuksek
olmasi arzu edilir. Enerji yogunlugu birimi “Wh/kg”dir ve enerji yogunlugu Denklem

1.10 yoluyla hesaplanabilir;

ExQ

1.10
1000 ( )

Enerji Yogunlugu =

Denklem 1.10’da ise “E” voltaj (V) degerini ve “Q” ise 6zgul kapasite (Ah/kg) dederini

ifade etmektedir.

e Sarj/desarj orani

Sarj ve desarj islemleri boyunca lityum iyonlarinin ne kadar hizh transfer
edilebilecegini tahmin etmek igin sarj/desarj orani veya “C” orani kullanilir. 1C, bir
hlcrenin teorik sarj kapasitesini veya bir hiicrenin nominal kapasitesini ifade eder.
Sarj/desarj orani, bir pilin belirli bir zaman noktasinda sarj edildigi/bosaldi§i hizi ifade

eder. Ornegin, “C/5” 5 saatte bir tam sarj/desarj saglayan bir akim anlamina gelir.

e Geri dbnlisiimsliz kapasite kaybi

Geri dénusumslz kapasite, geri donusimsiz lityum reaksiyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Sarj ve desarj islemleri sonrasinda lityum iyonlari bir sonraki
cevrimde aktif malzemenin elektrokimyasal bozulmalardan o6tirl tekrardan diflize
olamaz veya diflzyon sonrasi kristal yapi icerisinden ¢ikamaz. Geri dénusimsiz
kapasite kaybi “n.” ¢evrim sonunda igin sarj ve desarj kapasiteleri arasindaki farka
esittir ve Denklem 1.1 yoluyla hesaplanabilir;

Geri Déniisimsiiz Kapasite Kaybt = n'*Q, — n*"Q, (1.11)
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e Kapasite korunumu

Dongu kararhligini degerlendirmek igin kullanilan kapasite korunumu, “n.” ¢evrim

sonunda desarj kapasitesinin baslangi¢ desarj kapasitesi arasindaki farka esittir.
Kapasite Korunumu = C""‘/C:L x100 (1.12)

ifadesinde “Cn” n’inci cevrim sonundaki desarj kapasitesini ve “C:” ise baslangic

kapasitesini ifade etmektedir.
e Kulombik verimlik

Kulombik verimliligi, bir pilin desarj kapasitesinin sarj kapasitesine orani olarak
tanimlanir ve Denklem 1.3 kullanilarak hesaplanabilir. Pil hucrelerinin Kulombik

verimlilikleri hicrenin i¢ direnci ile belirlenir.

Kulombik Verimlilk = Qd/Q x100 (1.13)
C

* Yiksek sicaklik

Kimyasal reaksiyonlar, duslUk sicakliklardan ziyade ylUksek sicakliklarda daha kolay
gerceklesir. Bunun yani sira, aktif malzemeler gbézenekli olarak sentezlenirler ve
boylelikle i¢ direngleri yuksek sicakliklarda daha duasuktir. Ancak, yuksek
sicakliklardaki elektrolitlerde olusan asit, aktif maddelerde bozulmalara neden olur ve
bataryadan herhangi bir akim cekilmese bile ciddi kati elektrolit fazlarin (SEI)
olusmasina neden olur. Diger zararl etkiler arasinda, pillerde kullanilan seltloz esasli
seperatorlerin  sicak asidin tahrip edici etkileri de verilebilir. Aktif maddelerde
meydana gelen hacimsel genlesmelerde ylksek sicakliklarda daha hizh bir sekilde
meydana gelir. Bu nedenle, LIB'ler igin sarj sicaklik sinirlari ¢alisma limitlerine goére
daha sikidir. LIB'lerdeki elektrokimyasal reaksiyonlar, yuksek sicakliklarda (> 45 °C)
daha kolay gerceklesebilir. Bunun yani sira, sarj isleminin ylksek sicakliklarda
gerceklesmesi pilin bozulmasina ve desarj sirasinda ise pil performansini

dusUrmektedir.

10
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BOLUM 2. GRAFENIN OZELLIKLERI VE KULLANIM ALANLARI

Bundan yaklasik 80 sene 6nce Landau ve Peierls, 2-boyutlu (2D) kristallerin termodinamik
bakimdan kararsiz oldugunu ve mevcut olamayacaklarini ileri surmuslerdir [2, 3]. Bu
tartisma, daha sonra Mermin tarafindan genisletiimis, ince filmlerin ergime sicakhiginin
malzeme kalinligi azaldikga hizla dustiga ve filmlerin genellikle dizensizlestigi deneysel
calismalar ile desteklenmistir [8]. Bu nedenle, atomik tek tabaka simdiye kadar yalnizca daha
bayuk 3-boyutlu (3D) yapilarin bir parcasi olarak bilinmekteydi. Ancak bu teori 2004 yilinda
Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan grafenin Gretimi ile gegerliligini yitirmistir [9].
Bu bulus daha sonra “iki boyutlu grafen Uretiminde ¢igir acan deney” adiyla 2010 Nobel Fizik
Oduili ile édillendirilmistir. Urettikleri yliksek kaliteli grafen kristali, arastirmacilarin ilgisini

¢cekmis, bu konudaki arastirmalar ve yayin sayisi katlanarak artmistir.

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan daha énce karbonun
3-boyutlu istiflenmesi ile olusan grafitten gelen ismi olan “grafit tabakasi” teriminin yeterli

bulunmamasi gerekgesi ile “Grafen” terimi dnerilmistir [10].

Grafenin son tanimi, grafit malzemelerdeki temel yapim blogu olan karbon atomlarinin iki
boyutlu tek katmani olarak verilebilir. Tek atom kalinligindaki grafen, karbon nanotip,
fulleren, elmas ve grafit gibi karbonun bir allotropudur ve karbon atomlarinin birbirleri ile bal
petegi o6rglsu olusturacak sekilde kovalent bad yapmasiyla olusan bir yapidadir [11].
Grafenin yuksek elektron mobilitesi, oda sicakliginda yuksek i1si iletkenligi, Ustin mekanik
Ozellikleri ile bilim adamlar icin gelecek vadeden bir malzeme oldugu suphe

g6tirmemektedir.

Bu incelemede, grafenin ve turevlerinin sentezi, yapiyla ilgili ¢esitli karakterizasyon teknikleri
ele alinmistir. Grafenin gosterdigi Ustlin elektriksel, mekanik ve yapisal Ozellikleri ile bu

Ozelliklerin ginumuzdeki g¢esitli kullanim alanlari incelenmisgtir.
2.1 Grafen Sentez Yontemleri

Grafen Uretiminde literatirde mekanik soyma [9], kimyasal soyma [12], grafen oksitin
indirgenmesi [13], molekuler agagidan-yukari sentez [14], kimyasal buhar biriktirme [15] ve
plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (KBB ve PDKBB) [16], SiC ve benzeri altliklar
uzerinde termal ayrisma [17], organik sentez [18], grafitin sivi fazda soyulmasi [19], grafitin

elektrokimyasal soyulmasi [20], grafitin 6gutilmesi [21], karbon nanotlplerin agiimasi [22]
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gibi bircok calisma bulunmaktadir. Uretim ydntemine gdre grafenin gosterdigi ozellikler,
kalitesi ve maliyeti degisebilmektedir. Uretilen malzeme miktari (verim), kalite ve maliyetine
gore Uretim yontemleri Tablo 2.1°de kiyaslanmistir.

Tablo 2.1. Grafenin Uretim yontemlerine gore verim, kalite ve maliyet arasindaki iligki.

Uretim yéntemi Verim Kalite Maliyet
Mekanik Soyma Oldukca az Yiksek kaliteli Yiksek
Kimyasal Buhar Biriktirme Az Kaliteli Yiksek
Kimyasal indirgeme Fazla Disuk kalite Dusuk
SiC althk lizerinde termal ayrigsma Az Kaliteli Yiksek

2.1.1 Tabaka ayrigtirma ile grafen sentezi

Grafen uretiminde kullanilan ilk tekniktir, Novoselov ve arkadaslar tarafindan 2004 yilinda
mono kristalli grafit filmlerden grafen hazirlamak amaci ile gelistiriimistir. Saf grafitin
tepeciklerinin ayristirilip soyulmasi ile gergeklestirilir. Veriminin ¢ok dusuk olmasi itibariyle
blyUk 6lcekli uygulamalar icin uygun dedildir, ancak kic¢ik dlgekte malzeme hazirlamak igin
en basit yontemdir. Bu ydnteme ayni zamanda tabaka ayristirma veya yukardan-asagi (top-
down) yontem de denilmektedir. Tipik olarak, bu yéntem onlarca mikron boyutlarina sahip
olan bir, iki ve ¢ok tabakali grafen pullarinin bir karigimini Gretir.

Mekanik soyma yoOntemi, c¢ok dizenli pirolitik grafit tabakalarin oksijen plazmada
daglandiktan sonra bir fotorezist iizerinde sikistirilip bir bantla soyulmasi islemidir. ince
pulcuklar aseton banyosunda yikanarak fotorezistten kaldirilir ve silikon yonga uzerine
tasinirlar. Bu yontemle Uretilmis olan grafenin tek ya da birka¢ tabakadan ibaret oldugu
raporlanmistir [23].

Ancak bu yontem ile elde edilen malzeme miktari oldukga sinirli oldugundan grafitin sivi
fazda tabakalarina ayristirma yontemi gelistiriimistir. Bu yontemde grafenin pul pul ayriimasi
icin yuzey enerjisi grafeninkine uygun olan organik ¢ézucller ile grafen tabakasi arasinda
etkilesim saglanarak c-ekseninde grafen tabakalar arasinda olusacak olan van der Waals
baglarint  onlemek amaglanir [24]. 1-metil-2-pirolidinon  (NMP) [25], N, N-
dimetilformamid(DMF) [26], 1,2-diklorobenzen (ODCB) [27] ve c-butirolakton (GBL) [28] gibi
yuksek polar ¢ézicller, benzen ve heksaflorobenzen gibi apolar ¢oéziculer kullaniimaktadir
[29]. Bu yontemle Uretilen grafen, diger yontemlerden nispeten daha az kusur gésterir ve
oksitlenmez, ancak grafen katmanlarinin yanal boyutlari birkag mikrondan fazla degildir.
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2.1.2 Kimyasal Buhar Biriktirme

Grafen uretiminde nispeten maliyeti disuk olan bir ydntem olan kimyasal buhar biriktirme,
(Chemical Vapour Deposition- KBB) Ni, Pd, Ru, Ir ve Cu gibi g¢esitli gegis metallerinden
olusan altliklar Gzerine uygulanabilmesi sebebiyle kendi icinde en fazla gesitlilige sahip olan
en populer yéntemdir. Bu ydntemdeki amag¢ sicak kapali bir hicreye yerlestiriimis althik
Uzerine hidrokarbon gazi salinarak karbonun althk U(zerinde ¢o6zinmesi ve altlik
sogudugunda ise althgin tzerine ¢okturtlmesidir. Karbon ¢6zinurligu, birikim mekanizmasi

ve buylme kosullari grafen filmlerinin morfolojisini ve kalinligini belirler.

KBB yontemi kullanilarak, birka¢ katmanli grafen filmlerin basarili olarak Uretimi karbon
kaynagi olarak asetilen ve altlik olarak Ni folyo kullanilarak ilk defa Somani ve arkadaslari
tarafindan rapor edilmistir [30]. KBB sirasinda, Ni altlik reaksiyon sicakhdr 1000 °C’nin
altinda olan ve seyreltiimis bir hidrokarbon gazi ile 10 Pa vakuma alinmis bir boru firina
yerlestiriimistir. Bu yontemde ilk olarak karbon Ni althk Gzerinde ¢6zinmus ve Ni sogudugu

zaman karbon altlik yluzeyine ¢okelmistir.

Yapilan calismalarda Ni altlik ile ¢calisildiginda Uretilen grafenin elektronik 6zelliklerinin gok iyi
olmasina ragmen sogutma suresi, basing ve sicakhdin kontrolinlin hassas bir sekilde
saglanmasi gerektigi, aksi takdirde Uretilen grafenin heterojen kaplandigi ve ¢ok tabakall
oldugu goézlenmistir. Cu altlkta ise bluyutme zamani, sicaklik ve sogutma asamasina bagli

olmadan 2-3 tabakali ve kaliteli grafen Uretilebildigi gézlemlenmistir [31].

Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition -
PDKBB) yontemi ile geleneksel KBB yontemi karsilastirildiginda, daha dusuk reaksiyon
sicaklklarinda grafen Uretimi kolaylikla gergeklestirilebilmektedir. Tek ve birkac tabakali
grafenin ilk Uretimi radyo frekansi PDKBB yontemi ile 900 W ve 680 °C reaksiyon
sicakhginda CHs ve bir Hx gaz karnisimi  kullanilarak ¢esitli altliklar Uzerinde
gerceklestirilebilmektedir. KBB ile karsilastirildiginda PEKBB’nin  biriktirme siresi 5
dakikadan az olmasi ve 650 °C gibi duglk bir sicaklikta yapilabilmesi avantajlari vardir. Bu

avantajlar maliyeti de dugurmektedir [32].
2.1.3 Altlik uzerinde termal ayrigstirma

SiC ylzeyinin ultra yiksek vakumla (UHV) tavlanmasi yoluyla grafit iretme yontemi, 6zellikle

SiC yuzeylerde elde edilebildiginden ve uretim slrecinde higbir transfer gerektirmediginden
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yari iletken endustrisi icin cazip bir yaklasim olmustur [33]. Saf ve tek tabakali grafen Uretim
yontemlerinden bir tanesi olan silisyum karbar (SiC) althk Gzerinde termal ayrisma yontemi iki
asamada gergeklesmektedir. ilk asamada SiC yiizeyi H, ortaminda 1400 °C — 1600 °C’de
temizlenmektedir. Bu igslem sirasinda yuzey H, atomlarinca daglanilip altlik Gzerinde mikron
mertebesinde cizikler olusturulmaktadir. ikinci asamada ise numune yiiksek vakum altinda
1100 °C - 1500 °C’ye isitilmaktadir. Bu agsamada Si'nin sublimlesmesi ile yluzeydeki karbon
atomlarinin grafen tabakalari halinde yeniden dizenlenmesine sebebiyet vermektedir.

Grafen katmanlarinin kalinhgi tavlama suresi ve sicakligina baghdir [34].

Grafen olusumu iki farkl sekilde gelismektedir. Birincisi, Si yluzeyi Uzerinde olugsan tek veya
cift tabakadir. ikincisi ise bu tabakalarin tizerinde bilyitiilen grafen tabakalaridir. Bu iki yapi

birbirinden farkli elektriksel 6zellikler gostermektedir [35].

Ancak bu ylksek sicakliga UHV ortaminda ¢ikmak ideal gaz denkleminden de bilindigi Gzere
oldukga zordur. Bu nedenle, bu yontem ile uretilen grafen kaliteli olmasina ragmen en

yuksek maliyete sahiptir.
2.1.4 Kimyasal indirgeme

Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi ile grafen elde etme yodntemi, grafitin oksitlenmesi
sonucu elde edilen grafen oksitin bir indirgeyici vasitasiyla oksijenli fonksiyonel gruplardan
arindirlarak elde edilen yéntemdir. Mekanik soyma ydnteminin tersine bu yontemde fazla

miktarda urln elde edilebilirken, elde edilen grafen Gzerinde kusurlar olusabilmektedir.

Grafen oksit, karbon/oksijen atomik orani yaklasik 2 olan, asiri oksitlenmis bir grafendir.
Genellikle ultrasonikasyon ile sivi fazda pul pul doékim vyoluyla grafit oksitten
hazirlanmaktadir. Grafitin oksidasyonu ilk olarak yaklagik 150 yil dnce Brodie tarafindan [36],
ardindan Staudenmaier [36] ve Hummers [37] tarafindan gergeklestirilmistir. Grafitin sulfirik
asit ve potasyum permanganat ile oksitlenmesi sonucu karbonun agir oksitlenmesi ile elde
edilen grafit oksit hidrofilik bir yapiya sahip olup, suyun icinde hizlica dagiimaktadir. Suyun
icinde dagilan grafit oksit tabakalari arasi mesafe agilmaktadir. Elde edilen bu yapiya ise
grafen oksit adi verilmektedir. Bu islemin Uretim basamaklari Sekil 3.1.’de verilmistir. Grafen
oksit ve grafit oksidin kimyasal 6zellikleri ayni olsa da yapilar farklidir. Ultrasonikasyonla

dagitilmis grafen oksit kararli ve homojen yapidadir [38].
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Sekil 2.1. Kimyasal yontem ile grafen oksit tretim basamaklari.

Grafen oksidin kimyasal indirgenmesi hidrazin [39-41], sodyum borohidrir (NaBH,) [42-44]
gibi indirgeyici ajanlarin oksijenli fonksiyonel gruplar temizlemesi ile saglanir. Diger guglu
indirgeyiciler ile kiyaslandiginda hidrazin hidrat, su ile reaksiyona girmeyerek ¢ok ince grafen
tabakalari Uretebildiginden ve oksijen gruplarini tamamen temizleyebildiginden dolay: tercih
edilmektedir [41, 45]. indirgeyici olarak NaBH, kullanildiginda ise elde edilen yapida
topaklanmaya ugradigi ve kirilgan yapida oldugu g6zlenmektedir [46].

Grafen oksidin bir diger indirgeme yontemi ise termal indirgemedir. Bu ydntem, kimyasal
indirgemenin karmasik islemlerden olusmasi ve toksik gazlar ile ¢evreye zarar vermesi
sebebiyle kullaniimaktadir [47]. Yontemin amaci yuksek bir sicakliga ¢ikarak grafen oksitteki
oksijen gruplarinin yok edilmesidir.

indirgenen grafen oksidin kimyasal dzellikleri ve yapisi tamamiyla degismektedir. Grafen
oksit hidrofilik ve yalitkan olmasina ragmen indirgeme sonrasi oksijenli gruplarin
gonderilmesi ile hidrofobik ve iletken hale gelmektedir [48].

2.2 Grafenin Ozellikleri ve Yapisi
2.2.1 Grafenin Karakterizasyonu
Cogdu zaman bir malzemenin saglikli analizi i¢in birden fazla teknige ihtiya¢ duyulmaktadir.
Tek tabakali, iki tabakali ve cok tabakal grafenin karakterizasyonu icin atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gegirimli elektron mikroskobu

(TEM) gibi kaliteli géruntileme analiz teknikleri ile yapisi; enerji dagilim spektroskopisi (EDS)
ve X-isinlari kirlnimi (XRD) gibi teknikler ile kimyasal yapisi incelenebilmektedir.
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SEM, ESEM ve TEM analizleri grafen icin oOncelikli analiz metotlarindandir. Grafen
yapraklarinin dagilimi ve boyutlari hakkinda bilgi verir. Grafen tabakalarinin diz degil,
kinisikh yapida oldugu, katlanma egiliminde oldugu bilinmektedir [49]. TEM ile grafenin
atomik yapisi ve kafes gorintisu elde edinilebilir [50]. Sekil 2.2’de SEM ile alinmis kimyasal
yontem ile indirgenmis grafen oksite ait ylzey ve kesit goruntlleri verilmistir. Goraldugu
Uzere grafen transparan, dalgali ve tabakali bir yapiya sahiptir. Sekil 2.3'deki ESEM
gorintisunde ise tek grafen tabakasinin kesit gorintisu ile 2-boyutlu grafen yapisi daha net
go6zlenebilmektedir.

3/2/2017 HV det [m)} WD

0 et | mag spot | temp
A 11:20:54 AM | 15.00kV | ETD | 15000 x | 104 mm | 3.0

Sekil 2.3. Kimyasal indirgenmis grafen oksite ait FE-SEM goéruntusd.

X-1sinlart kirinimi (XRD) ise diger bir 6nemli tekniktir. Bu teknik 6zellikle indirgenmis grafen
oksit Uretiminde net bilgi vermesi sebebiyle kullaniimaktadir. Grafit Cu-Ka kirlniminda Sekil
2.4’deki gibi 26=26"de keskin bir pik vermektedir. Bu pik, oksidasyon sonucu yapinin
degismesi ile tamamen kaybolup grafen oksite ait 206=11°de bir pikin ortaya ciktigi
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gorilmektedir. indirgeme islemi sonrasinda ise oksijenli gruplarin giderilmesi ile yap tekrar
degisir ve grafit ile ayni yerde fakat daha genis ve disik siddette bir pik elde edilir. Bu sonug¢
tabaka sayisinin azalmasi ve tabakalar arasi mesafenin genislemesinden kaynaklanmaktadir
[51].

Siddet

—— Indirgenmis Grafen
—— Grafen oksit

Siddet

26 (derece)

J L A Pulcuklu grafit

On iglemli grafit
~ Grafen oksit
1 v 1 v T M ) M 1 v 1 M T v 1 v
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 derece

Sekil 2.4. Grafit, grafen oksit ve kimyasal indirgenmis grafen oksite ait XRD sonuglari.

Ayni zamanda XRD analizi sonuclari yardimi ile Esitlik (2.1) ve (2.2)deki Debye-Scherrer
formulinden grafenin tabaka sayisi da hesaplanabilmektedir [52].

L=0,9 1 8 Cos6 (2.2)
n=Ld (2.2)
Denklemde;

L=istif yuksekligini;

A = kullanilan X-1gininin dalga boyunu;

£ = Olglimi yapilan pikin maksimumun yarisindaki radyan cinsinden genisligini;
6 = Bragg difraksiyon agisini;

d = duzlemler arasiI mesafeyi;

n = tabaka sayisini ifade etmektedir

Proje ekibi tarafindan yapilan caligmalarda kimyasal indirgeme yodntemi ile elde edilen

grafenlerin tabaka sayisi 8 olarak hesaplanmistir.
Raman spektrumu ise malzeme Gzerine diusurilen 1sik demetinin gelen 1sik demeti ile farkh

dalga boylarinda sagilmasi prensibinden yararlanarak malzemenin kimyasal yapisi hakkinda

bilgi veren bir tekniktir. Grafenin Raman Spektroskopisinde genellikle karbonla ézdeslesmis
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1350 cm*’'de D bandi denen, 1595 cm*'de G bandi ve 2600 cm*'de 2D veya G' denen (¢ pik
bulunmaktadir. D bandi yapidaki dizensiz karbon atomlarini, G bandi ise karbon atomlarinin
tabakalar arasindaki titresimini ifade etmektedir. G' bandi ise yapinin istiflenmesi ile iliskilidir
[53]. Grafit D bandinda ¢ok disuk bir siddete sahip bir pik, G bandinda ise ¢ok siddetli bir pik
verir. 2600 cmY’'deki G' bandinda ise keskin ve siddetli bir pik verir. Bu da grafitin istifli ve gok
tabakall bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Grafende ise grafite kiyasla
kusurlarin artmasi sebebi ile daha siddetli bir D bandi elde edilmektedir. G' bandi ise daha az
siddetlidir ¢clnki istiflenme yani tabaka sayisi azalmistir [54]. Sekil 2.5'de verilen Raman
spektrumu sonuglarindan kimyasal indirgenmis grafen oksitin G' bandindaki pikin oldukca

kicuk olmasi, birkag tabakal grafen oldugunu kanitlamaktadir.

D
G
indirgenmis Grafen M ¢
Oksit .
Grafen Oksit /\J\
e i

Pulcuklu Grafit

Raman $iddeti (Degisken Skala)

T . T e T . T : T o
500 1000 1500 2000 2500 3000

Frekans Kaymasi (cm'i}

Sekil 2.5. Grafit, grafen oksit ve kimyasal indirgenmis grafen oksite ait Raman spektrumu.

Grafenin gdzenek boyutu ve yuzey alanini élgmek icin ise BET (Brauner-Emmett-Teller)
analizi uygulanmaktadir. Yontem ucuz ve tahribatsiz bir yontem oldugundan tercih
edilmektedir. Tek tabakali grafenin ylizey alani 2630 m?/g iken bu rakam tabaka sayisi yani
kalinhk arttikgca dismektedir [55-56].

2.3 Grafenin o6zellikleri
2.3.1 Mekanik 6zellikler
Grafenin mekanik o6zelliklerini belirlemek klasik mekanik testler ile mumkin degildir.
Malzemelerin mekanik &zelliklerini belirlemek icin 6ncelikle elastik modili ve kopma

gerilmesi bilinmelidir. Tek katmanl grafenlerin Uretilmesinin ardindan 6zellikle Atomik Kuvvet

Mikroskobu (AFM) ile mekanik 6zelliklerinin belilenmesi ¢alismalari baglamigtir. Lee ve
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arkadaslari [57]. tarafindan yapilan ¢alismada tek tabakali grafenin mekanik 6zellikleri AFM
ile silikon althk Uzerinde nano c¢entik yontemi c¢alisilarak belirlenmistir. Kuvvet
parametrelerine goére c¢entiklerin derinlikleri optik mikroskop ile belirlenip Raman
spektroskopisi ile incelenmigtir. Calismada lineer olmayan bir gerilme genleme diyagrami
elde edilip %20 esneyebildigi ve 0.335 nm kalinhgindaki tek tabakali grafenin Young
modulinin ise 0.5 TPa oldugu élgtlmagtar.

2.3.2 Elektriksel ozellikler

Grafen Uzerindeki deneysel arastirmalarin gogu elektronik 6zelliklere odaklanmaktadir.
Grafen, yari metal veya sifir bosluklu yari iletken olarak karakterize edilmistir, Elektriksel
karakterizasyonundan, oda sicakliginda 15.000 cm? V! s degerinde oldukga yiksek bir
elektron mobilitesi oldugu rapor edilmistir [8]. Grafen tabakasinin oda sicakhdinda elektriksel
direnci 10 ohm-cm olgllerek bilinen en dislk direngli gimlsin direncinden daha disik
oldugu bulunmustur [58, 59].

2.3.3 Termal ozellikler

Termal iletkenlik (K), bir malzemenin isiyi iletme yetenegidir ve genellikle termal iletkenlik
Fourier kanunu ile hesaplanir. Katt maddelerin termal iletkenligi genellikle akustik fononlar ile
gerceklesir. Metallerin termal iletkenligi yliksek konsantrasyonlarda serbest elektronlar ile

saglanirken (Ke), karbon malzemelerin termal iletkenligi fononlar (Kp) ile saglanir. Amorf
karbonun termal iletkenligi ~0,01 W mK " iken grafen ve elmas igin bu deger ~2000 W mK'

b dir [60]. Bu deger bakirin termal iletkenliginden (~400 W mK_l) ¢ok daha yiksek bir
degerdir.

2.4 Grafenin Kullanim Alanlari

Seffaflig, iletkenligi ve esnek dogasi nedeniyle, grafen organik elektronik ve optoelektronik,
transistor, Lityum pil, sUperkapasitor, sensér uygulamalari icin umut verici bir malzeme
olarak goérulmustir. Optoelektronik cihazlar, 1sik Greten isikh diyotlar ve lazerler gibi 1s1k
uretmek igin elektrik yikinl kullanan veya fotovoltaik cihazlar ve fotodetektérler gibi elektrik
uretmek icin 1sik kullanan elektronik cihazlardir [61]. GunUmuizde, optoelektronik
uygulamalarda indiyum katkil kalay oksit (ITO), seffaf ve iletken elektrotlar olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak, ITO tabanh materyallerin pahali ve mekanik esnekliklerinin
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kisith olmasi onlari esnek ekran ve gunes pilleri uygulamalarinda grafeni cazip hale gelmistir.
Cesitli arastirma gruplari organik i1sik yayan diyotlarin (OLED) ve gunesg pillerinin Gretimi icin

grafen elektrotlari basariyla kullanmistir [62].

Biyosensoérler, biyolojik bir algilayici tarafindan algilanan sinyalin elektriksel sinyale
donlsturaldaga aygitlardir [63]. Bu alanda da nanoboyutlu malzeme ihtiyacina olan
kararhhgin, ylizey alani/hacim oraninin artiriimasi ve algilama araliginin genigletilebilmesi
amacl ile artmistir. Karbon esasli malzemeler elektroanaliz ve elektrokataliz malzemesi
olarak en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Ancak elektrokatalitik etkinlik ve makroskopik élcekte
iletkenliginin Ustin olmasi sebebiyle grafen biyosensdrlerde kullaniimaya baglanmigtir [64,
65].

Alan etkili transistorler (FET) bir yariiletken icerisinde akimi ve iletkenligi yuk tastyicilar
vasitasi ile degistirmeye yarayan bir devre elemanidir. Yariiletken teknolojisinin kullanildigi
FET'de grafenin kullanimi bant araliginin sifir olmasi sebebi ile baslangicta etkili
olamayacagi 6ngorilmuistir. Ancak sahip oldugu essiz elektronik 6zellikler grafeni
nanoelektronikte vazgecilmez bir malzeme olarak gostermektedir. Bununla birlikte teorik
hesaplamalar ve optik dlgumler iki tabakal grafene dikey elektrik alan uygulandiginda birkag
yuz meV’luk bir bant araligi olusturulabildigini géstermistir [66]. GlinimUuzde grafen kullanimi

ile ylksek akim yogunlugunda yliksek agcma kapama oranlari elde edilmektedir [67].

Kapasitorler elektrokimyasal reaksiyon yerine elektrostatik olarak enerji depolayan elektriksel
birimlerdir. Stperkapasitor ise iletken bir sivi veya iletken polimer elektrolite daldiriimis iki
elektrottan olusan bir ¢esit kapasitor tartdur. Kapasitorler ile karsilastirildiginda olaganuistiu
yuksek enerji yogunluguna sahip bir elektrokimyasal kondansatordir. Nano godzenekli
malzeme kullanilarak enerji depolama yogunlugu artinlir. Cok genis yuzey alana sahip
g6zenekli iki elektrot elektrolite batirilir. Bu iki tabaka arasinda enerji depolanir. Yuksek sarj
ve desarj hizina sahip uzun c¢evrim Omrd olan enerji depolama sistemleridir.
Slperkapasitorler icin karbon esasli malzemeler, ylksek yuzey alani, hafifligi, iyi elektrik
iletkenligi, diger malzemelerle uyumluluk ve kontrolli gbzenek boyutu dagihimi gibi
Ozelliklerin benzersiz bir bilesimi sayesinde genis bir sekilde kullaniimaktadir. Tum bu
Ozellikleri saglamasi sebebiyle grafen slperkapasitdr elektrodu olarak arastiriimaya
baslanmistir. Stoller ve arkadaslar tarafindan hazirlanan kimyasal modifiye edilmis grafen ve
hazirladiklar elektrot sirasiyla sulu ve organik elektrolitlerdeki 135 F/g ve 99 F/g'lik spesifik
kapasiteler elde etmislerdir. Buna ek olarak, yuksek elektrik iletkenliginin genig bir araliktaki

voltaj tarama araligi Uzerinde iyi performans sagladigi gézlemlenmistir [68].
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Sarj edilebilir piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine c¢evirebilmek amaciyla oksidasyon-
rediksiyon reaksiyonlarinin saglandigi aygitlardir. Lityum (Li) standart hucre potansiyeli en
yuksek negatif potansiyel gosteren (-3,035 V) indirgendir. Gelecekte fosil yakitlarin yerini
almasi beklenen Li-iyon pillerin elektrokimyasal dzelliklerinin Ustun olmasi yani sira gevreyle
dost ve dusik maliyetli olmasi da arzu edilmektedir. Li-iyon pil teknolojisi distik maliyetli,
yuksek kapasiteli, kullanim agisindan guavenli, hafif katot ve anot malzemelerin
geligtiriimesine ihtiya¢ duymaktadir. Glntimuzde ticari Li-iyon pillerde kullanilan grafit anodun
kapasitesi 372 mAh g? iken anot malzemesi olarak grafen kullanildiginda 544 mAh g*
kapasiteye sahip oldugu bulunmustur [69]. Bunun yaninda katot malzemelerinde de katki
malzemesi olarak kullaniimigtir. Li-iyon pillerde bilinen baglica katot malzemeleri olan
LiCoOg,, LiFePO, ve LiMn;O4'e katkilanarak 6zellikleri incelenmektedir. Hu ve arkadaslar
tarafindan yapilan ¢alismada karbon kapli LiFePO4se %2 oraninda grafen katkilanarak 208
mAh.g! spesifik kapasite elde edilmistir [70]. Bak ve arkadaslar tarafindan hazirlanan
LiMn.O4/Grafen katotta agirlikca %27 grafen kullanilarak 100 ¢evrim sonunda kapasitenin
%90 korundugunu bulunmustur [71].

Sarj edilebilir pillerin en yeni Gyelerinden lityum-hava pilleri ise su anda halen arastiriimakta
olup, 1 kg Li metalinin oksidasyonunun teorik 11.680 Wh/kg gli¢ yogunlugu ile fosil
yakitlardan (13.000 Wh/kg) elde edilen enerji yogunluguna yakin olmasi nedeniyle modern
elektrik tagitlarda gui¢ kaynagi olarak kullanim potansiyeline sahiptir [68]. Xiao ve arkadaslari
tarafindan fonsksiyonellestiriimis grafen tabakalari ile Gretilen karbon katot 1500 mAh g ‘lik
spesifik kapasiteye ulagsmistir. Bu sonug, O, diflizyonunu kolaylastiran mikro gdzenekli

kanallardan olusan essiz gdzenekli yapisina atfedilmigtir [69, 70].
2.5. Tek Tabakali Grafen Sentezi

Proje kapsaminda tek tabakal grafen filmler, Vaksis CVD Handy kimyasal buhar biriktirme
(KBB) tup firini icerisinde gergeklestiriimistir. KBB sistemi 22 mm kalinliginda 100 cm
uzunlugunda bir kuvars tipe sahiptir ve 1sitma islemi halojen lambalarla saglanmaktadir. Tek
katmanh grafen 100 mm kalinhgindaki Cu folyolar Uzerine kaplanmistir. Kaplama 6éncesi Cu
folyolar aseton ve bidestile su ile iyice yikanmigtir. Tipik bir tek tabaka grafen kaplama
isleminde Cu folyo firinin tam ortasina yerlestiriimis ve firin ici 40 mTorr olana kadar mekanik
pompa yardimiyla vakuma alinmigtir. Vakuma alinan sistem sicaklik 1000 °C’ye 20 °C/dk’hk
bir hizla yavasga isitilir. Isinan firin igerisinden 2 sccm akis hizinda H. (g) gazi 60 dk
boyunca sistem igerisinden gegcirilir. 1000 °C’de stabilize edilen firin igerisinden H; (g) gazina

ilaveten 35 sccm CH.4 (g) gazi toplam i¢ basing 500 mTorr olana kadar ilave edilir. CH, (g)
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gazi ilavesi sonrasinda Cu althk Uzerinde grafen blylUmeye baslar. Prosesin optimize
edebilmek amaciyla 15 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk ve 75 dk'lik surelerde grafen buyutme iglemi
gerceklestiriimistir. Belirlenen sureler doldugunda CH4 (g) gazi kesilerek firin hizli bir sekilde
oda sicaklhigina sogutulmustur. Blylutme igsleminde kullanilan firinin sematik goérintisu ve
deneysel parametreler (sicaklik profili, gaz bilesimi/akis hizi ve sistem basinci) Sekil 2.6’da
gosterilmektedir. Farkli surelerde buyuGtulmus olan grafen yapisinin filmler belirgin farklar

gosterdigi yapilan analizlerde anlasiimistir.
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Sekil 2.6. Tek tabakali grafen sentez parametreleri ve KBB Unitesinin sematik olarak gésterimi.

Raman spektroskopisi, tek tabakali grafeni karakterize etmek icin kullanilabilecek dnemli bir
aracgtir. Grafenin iyi bilinen Raman pikleri arasinda G piki, birinci derece Raman sagilim
surecinden gelen tek piktir. D pik ve 2D (veya G’) ikinci derece Raman sacilim sirecinden
gelir. G piki ise ITO (capraz optik dizlemde) ve LO’de (boyuna optik duzlem) Brillouin
bdlgesinin merkezinde E»y simetrili fonon modu ile iligkilidir [71]. D pik, halkalardaki sp2
atomlarinin hareket modundan ortaya c¢ikar ve aktivasyonu, grafenin kusurlu veya kenar
yapisl igin gereklidir. D pikinin konumu lazer isinindan uyariima enerjisine bagli olarak degisir
[72,73]. Ayrica, 2D pik A;" simetri ile K yakinindaki momentumlu iki fonon nedeniyle ortaya
cikmistir [74]. Ayrica, 2B tepe noktasinin tepe konumu nedeniyle elektronik bant yapisi igin
fonon dalga vektort baglar ¢ift rezonans islemine uyarim enerjisine baglidir [75,76]. Basitce,
2D, D tepesinin tonudur ve bu pikin aktivasyonu igin kusur gerekmez [77].

Genellikle, tek katmanh grafen 2.41 eV’luk bir lazer uyarimi igin 1582 cm*'de G piki, 2700

cm¥de 2D (G’) ve 1350 cm™de ise D pikini gostermektedir [78]. Bu degerlerin, gerinim

seviyesine, empriurite miktarlarina ve sicaklik gibi bazi durumlarda degistirilebilecegini
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bilinmektedir [79]. Bunun yani sira, Grafenin kusur orani ve mevcut katman sayisini analiz
etmek icin yogunluk oranlari (lo/lc ve lap/lg) kullanilabilir. Cankd D pikinin yogunlugu, lazer
spotuyla kaplanan kusurlarin sayisiyla orantili iken G piki lazer noktasinin taradigi grafenin
alani ile orantilidir [79]. Genellikle, I2p/lc orani tek tabakali grafen icin 2 veya daha yuksek bir

deger olarak elde edilirken iki katmanli grafen icin bu oran 1 ila 2 arasinda elde edilir [75].

Sekil 2.77de 75 dKlik islem sonucunda elde edilmis tek tabaka grafenin Raman
spektroskopisi sonugclari gortlmektedir. Sekilden de anlasilacagl Uzere KBB yontemi ile Cu
althklar yizeyinde grafenin sentezinin basaril bir sekilde gerceklestirildigi anlasilmaktadir.
Elde edilmis grafenin tabaka sayisini anlasilabilemesi amaciyla lxp/lc orani da
hesaplanmistir. Spektroskopi sonucundan Ixp/lc  (0,47/0,14) oraninin 3,35 oldudu
goérilmektedir. Elde edilen deger sentezlenmis grafenin tek tabakadan olustugunu

gOstermektedir.
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Sekil 2.7. KBB yontemi ile sentezlenmis tek tabakali grafenin Raman spektroskobisi analizi.

Sekil 2.8’de ise farkli buyutme surelerine bagh olarak Cu althk Uzerinde buylyen grafeni
gostermektedir. 15 dk’lik blylitme sonrasinda alinmis FESEM resmi incelendiginde grafenin
adasal blylme modeline gére blyudigu goérilmektedir. Blyltme isleminde kullanilan Cu
althigin polikristalin olmasi buhar formundaki C iyonlarinin Cu althk ylizeyinde homojen olarak
dagilamamasini tane sinirlarinda heterojen olarak g¢ekirdeklenmis grafen adalarinin bekleme
ile blyUmesi ile islem tamamlanmistir. Literatir ¢aligmalari incelendiginde grafenin surekli ve
tek tabaka seklinde cekirdeklenmesi arzu edilmektedir [80,81]. Bu nedenle, buyutme
isleminde kullanilacak Cu althgin bayitme iglemi 6ncesi iyi bir tavlama islemine tabi tutulmasi
gereklidir. Tavlama stresinin 6zellikle grafenin tek tabakali blyimesi ve pirtzsiz bir ylizeye

sahip olmasi hususunda buylk 6neme sahip oldugu bilinmektedir [82].
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Sekil 2.8. Farkli sirelerde sentezlenmis tek tabakali grafenin FESEM resimleri.

2.5.1. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Proje kapsaminda sentezlenmis olan “Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde sentezlemis olan
silikon ve kalay tozlari tek tabakali grafen ile takviye edildikten sonra, Li-iyon pil CR2016
hicrelerinde anot aktif maddeler olarak test edilmistir. 4 adet 2,5 cm x 2,5 cm boyutlarinda
uzerleri grafen ile kaplanmig Cu altliklar FeCls ¢ozeltisi yoluyla ¢6zinduriimis ve elde edilen
tek tabakali grafen N-metil-2-pirolidinon (NMP) ¢ozeltisi icinde ¢dzunduralmuas agirlikca % 15
PVDF baglayici iceren ¢ozelti igerisinde yaklasik 2 saat karigtinlmistir. Karigim igerisine igin
agirhk¢a% 85 % Si-Sn / C kompozit tozlari ilave edilerek 1 saat daha karistirilmaya devam
edilmistir. Elde edilen gamurumsu karisim bir bakir folyoyla dékulmus, bir doktor bigagi
kullanilarak sivanmis ve 120 °C’de vakum firininda 12 saat boyunca kurutulmustur. Bundan
sonra bakir folyo Uzerindeki numune bir diskli kesici kullanilarak kesilerek anot elektrotlar

hazirlanmistir.

CR2016 test hicreleri, argon dolu bir eldiven kutusuna monte edilmistir. Hazirlanan
elektrotlar calisma elektrotu, Li folyo ise karsi elektrot olarak kullaniimis ve etilen karbonat
(EC) ve dimetil karbonat (DMC) (hacim olarak 1: 1) karisiminda hazirlanmis 1 M LiPFs
elektroliti kullanilmistir. Calisma ve kargi elektrotlar, bir polipropilen (PP) ayirici kullanilarak
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ayrilmigtir. Elektrotlarin sarj-desarj 6Ozellikleri, bir Gamry Reference 600 pil test cihazi
kullanilarak Si ve Sn agirhgina dayanilarak 1 C sabit bir akimda Si esasli elektrotlar i¢in 0,05
V-1,5 V ve Sn esasl elektrotlar icinse 0,05-2,5 V arasinda test edilmistir. Uretilen
elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), uUretilen elektrotun direncini

arastirmak icin yapilmigtir.

Sekil 2.9 (a) ve 2.9 (b) sirasiyla, 1C akim yogunlugundaki CR2016 hucrelerindeki Si-
C/Grafen ve Sn-C/Grafen kompozit elektrotlarin galvanostatik sarj ve desarj profilini
goOstermektedir. Sekil 2.9 (a) ve 2.9 (b), Si ve Sn partiklllerinin ytzeyindeki C igeriginin ve
grafen takviyesinin artmasi ile sarjin ve elektrotlarin desarj kapasiteleri arttigini
gOstermektedir. Bunun nedeni buyuk olasilikla elektronlarin lityum ile alagsimlama ve de-
alasimlama islemi sirasinda hizli bir sekilde pulverizasyonunu 6nleyen Si ve Sn partikullerinin
akim toplayici ile elektronik temasinin gelistirimesinden kaynaklanmaktadir. Ancak Sekil 2.9
(cyden de gorulebilecedi Uzere yalnizca 50 déngl sonunda dretilmis pillerin hizli bir sekilde
tukendigi de gorulmektedir. Karbon kaplamanin pil kapasitesini gelistirirken tek tabaka
grafen takviyesi partikilleri bir ag yapisi benzeri igerisinde hapsederek elektrot icerisinde

onemli derecede aglomerasyona neden oldudu dusunulmektedir.

C kaplamanin ve tek tabakali grafen takviyesinin etkisinin anlasilabilmesi amaciyla Si-
C/Grafen ve Sn-C/Grafen kompozit elektrotlarinin elektrik direnci Uzerindeki etkisini
arastirmak 5 dongu sonunda EIS analizi gergeklestiriimis ve Sekil 2.9 (d)'de sunulmustur.
EIS spektrumunun capi, elektrotlarin yik transfer direncini temsil etmektedir. 5 déngu
sonunda spesifik kapasite degerlerinde énemli duslgsler olmasina karsilik numunelerin R
degerlerinde blylk degisimlerin olmadigi gérilmektedir. S6z konusu degerler gerek karbon
kaplamanin gerekse grafen takviyesinin elektronik 6zelliklere 6énemli katkilar sundugunu

gOstermektedir.
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Sekil 2.9. (a) Sn-C/grafen, (b) Sn-C/grafen anot elektrotlarinin galvanostatik sarj desarj egrileri, (c) 50 dongu
sonundaki pil performasi egrileri ve (d) EIS spektroskopisi sonuglari.
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BOLUM 3. LiMPO, ESASLI KATOT ELEKTROTLARIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

LiFePOs4 bilesigi; ucuz, cevre dostu, guvenli, kimyasal ve termal olarak kararli, uzun sarj-
desarj dongl 6mri, yiksek teorik kapasite (170 mAh g 1) ve diz bir voltaj platosuna (Li/Li+
elektroda karsi 3.4V) sahip olmasi nedeniyle katot aktif madde olarak blyuk ilgi cekmektedir.
Bltin avantajlara ragmen saf LiFePO, bilesiginin lityum iyonik iletkenligi (10° S cm) ve
elektronik iletkenliginin (10°-10-1° S.cm?) dusik olmasi, ticari lityum iyon pillerde katot aktif
madde olarak kullanimini engellemektedir. iletkenligin disiik olmasi, bilesigin Sekil 3.1'de

gorildugu gibi olivin yapisina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [83].

LiFePO4 FePO4

Sekil 3.1. LiFePOg4 katot aktif malzemesinin kristal yapisinin sematik olarak gosterimi.

LiFePO4 dogada, ortorombik olivin tipi yapiya sahip, Triphlite minerali seklinde bulunur.
Triphlite minerali lityumun en zengin dogal kaynaklarindan biridir. Dogal Triphlite,
Li(Fe,Mn)PO4, mavi veya gri renkte camsi gérinime sahiptir. LiFePO. olivin yapisi, oksijenin
olusturdugu bozuk hekzagonal siki paketlenmis yapinin sekizylzIi 4a konumuna Li atomlari,
sekizylzlu 4c konumuna Fe atomlari ve dortyuzlu 4c konumlarina da P atomlarinin yerlestigi
ortorombik grubuna sahiptir. Sekizylzli FeOs ve LiOs ve dortyazli PO, birimleri kristal
yapida lityum iyonlarinin 37 go¢ edebilecedi tek boyutlu bir tlnel olusturacak sekilde

dizilmigtir.

Li ve arkadaslari yaptiklar tek kristal calismasinda LiFePO. bilesiginde Li* iyon difizyonunun
tek boyutlu oldugunu (b dogrultusu) bulmuslardir [84]. Tinelde bulunan lityum iyonlari bir
tinelden bagka bir tlinele gecis yapamaz ve lityum iyonu difiizyonu tek boyutlu olarak
gergeklesir. Lityum iyonu difizyonunun tek boyutlu olmasi nedeniyle tiinelde olan herhangi
bir tikanma lityum iyonunun difizyonunu ve dolayisi ile maddenin kullanildigi pilin pil
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kapasitesini duslrdr.  Nitekim tlnelde demir bulunduran LiFePO, bilesiginin pratik
kapasitesinin teorik kapasiteden olduk¢a dusuk olmasi, lityum difizyonunun kisitlandigini

gOstermektedir [85].

Fang ve ekibi, LiFePOy kristalindeki tek boyutlu tlinelleri tikkayacak sekilde herhangi bir kusur
icermeyen olivin fazli maddelerin elektrokimyasal performansinin oldukga iyi oldugunu teorik
olarak hesaplamislardir [86]. Pilin sarj olurken Li+ iyonlari yapidan uzaklasirken LiFePO.
bilesigi kendisi gibi olivin geometriye sahip olan FePO, bilegigine donismektedir. Bu esnada
yaklasik % 6,8’lik bir hacim degisikligi olurken kristal yapi degismemektedir. S6z konusu
durum Esitlik 3.1 ve 3.2’ye gore gerceklesmektedir.

Sarj: LiFePO4 — (1- x) LiFePO4 + xFePO, + xLi* + xe. (3.1)
Desarj: xFePO4 + XLi* + xe- — LiFePO4 (3.2)

Rava ve arkadaslari, yaptiklar élgimlerde mineralin teorik kapasitesinin % 50 kadarina
ulasabilmigler ve 10 sarj/desarj déngusi sonunda baslangi¢ kapasitesinin % 20 kadar gibi
yuksek bir kapasite kaybi elde etmislerdir. Sentetik LiFePO. bilesigi, safliginin yliksek olmasi
nedeniyle katot aktif madde olarak daha iyi elektrokimyasal performans gostermistir [87].

Chung ve arkadaslari, lityum yerine katyon katkilandiginda, katyon kusuru olan Lii;.aFePO4
(burada a lityum iyon boglugunu gdstermektedir) gibi sistemlerin kararli hale geldigini ve tek
degerli Fe2+ iyonunun karisik ylikseltgenme basamagina sahip Fe+2/+3 iyonuna ddnlserek

p tipi bir iletkenin olugtugunu iddia etmiglerdir [88].

Islam ve arkadaslari atomistik modelleme teknigi kullanarak LiFePO, bilesigindeki lityum
iyonu gogund, katkilamay! ve 6z kristal kusurunu incelenmistir [89]. Hesaplamada demir
yerine ylkseltgenme basamagi ayni olan katyon (6rnegin Mn2+ gibi) katkilanmasinin ener;ji
bakimindan uygun oldugu ancak demir veya lityum yerine ylkseltgenme basamag: farkh
olan katyonlarin (Al, Ga, Zr, Ti, Nb ve Ta) katkilanmasinin enerji bakimindan uygun

olmadigini buldular.
3.1 Olivin Yapisina Sahip Diger Metal Fosfat Bilesikleri
Dulzenli olivin yapidaki katot malzemelerinin genel formuli LIMPO 4 (M= Fe,Mn,Co ve Ni)

seklindedir. Bu yapinin Ozellikleri; yuksek tersinir kapasitesi,toksik olmayisi, disuk
hammadde maliyeti, cevre dostu olmasi, fazla sarj durumunda dahi kararli olmasi, sarj ve
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desarj esnasinda en yiksek termal kararliiga sahip ve glvenli olmasi, mikemmel ¢evrim
performansi gibi GstanlUkleri vardir [90,91].

Ancak LiNiPO4 yapisi birgok avantajina karsin yavas lityum iyon difizyonu, dusuk elektronik
ve iyonik iletkenlige sahiptir. Bu faktorler partikil boyutunun azaltarak veya katot karbon
kaplanarak geligtirilebilir. Elektrik iletkenligini arttirmak icin ¢esitli arastirmalar yapilmis ve
partikil ylzeyi karbon kaplanarak elektrik iletkenligi 2-3 kat arttiriimistir.

LiNiPO.’Un sarj ve desarj performanslarinin dikkat cekecek bir sekilde iyilesmesi karbon
modifiyesini isaret etmektedir. [90-92]. LiNiPO4 yukarida belirtilen olivin yapili malzemelerin
Ozelliklerinin hepsini kapsamaktadir. Bu ozelliklere ilaveten yuksek enerji yogunluguna ve
ylksek p otansiyele sahiptir. Fe®*/ Fe?*, Co®*/Co?*, Mn®*/Mn?* ve Ni®*/Ni**’nin potansiyelleri
sirasiyla 3.5, 4.8, 4.1, ve 5.2 V olmasi tahmin edilmektedir. Bu fosfatlar arasinda LiNiPO, en
yuksek redoks potansiyeline sahiptir [93,94]. LiNiPO4Un kristal yapisinin sematik olarak
gOsterimi ise Sekil 3.2’de verilmistir.
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Sekil 3.2. (a) LiNiPO4'lin atomik yapisi (b) LiNiO4 igindeki redoks ciftlerinin sematik gérinimu.

Wolfenstine ve arkadaslari [95], elektrolit olarak 1M LiPFs tuzunun tetramethylene
sulfone’daki ¢oz eltisini kullanarak LiNiPO, bilesiginde Ni®*/Ni?* redoks ciftinin potansiyelini
5.2 V bulmuslardir. Bilegigi havada sentezlediklerinde herhangi bir redoks piki g6zlemezken,
argon atmosferinde sentezledikten sonra propanin 800 °C de pirolizi sonucu olugan karbon
ile kaplama yapildiginda redoks piki gézlemislerdir. LiCoPO4 ve LiNiPO4 bilesikleri hem kendi
aralarinda hem de LiFePO, bilesigi ile kati ¢dzelti olustururlar.

Delacourt ve arkadaglari [96], LIMNPO4 bilesiginin C/20 akim yogunlugundaki kapasitesini 70

mAh.g? bulurken Yang ve arkadaslarn [97] sol-jel yontemiyle sentezledikleri bilesigin
kapasitesini 42 mAh g? bulmuslardir. Benzer sonuglar bulan Aono ve arkadaslar [98],
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LiIMnPO. bilesiginin kapasitesinin disik olmasinin MnPO, olivin fazinin, Mn®* iyonunun

Jahn-Teller etkisi nedeniyle, kararsiz olmasindan kaynaklandigini bildirmiglerdir.
3.2 LiNiPO,4 Esash Katot Elektrotlarinin Sentezi ve Karakterizasyonu

LiNiPO4 tozlari sol-jel yontemi kullanilarak elde edilmistir. LiNiPO4 tozlarinin hazirlanmasinda
tartarik asit(C4HsOs) sol-jel metodu kullaniimistir. Oncelikle 150 ml saf suda 0.1 M’lik ¢ozelti
hazirlanmigtir.  Tablo 3.1’de goérilen oranlarda lityum hidroksit (LiOH), nikel
asetat(Ni(CH:COO0)..4H,0), amonyum dihidrojen fosfat ((NH4)H:PO.) ve tartarik
asit(C4HeO¢) birlestirilerek karisim hazirlanmistir.

Tablo 3.1 Katot aktif malzeme lretiminde kullanilan kimyasallar ve miktarlari.

Bilesik Miktar (g)
Lityum Hidroksit(LiOH) 0.629
Nikel Asetat(Ni(CHzCOO),.4H,0)) 3.7326
Amonyum Dihidrojen Fosfat((NH4)H2PO.)) 1.7253
Tartarik Asit(C4HeOs) 6

Hazirlanan karisim 150 mL saf su igerisine ilave edilerek isitici karistirici Gzerinde homojen
bir ¢ézelti olusuncaya kadar yaklasik 15 dk karistiriimistir. Numunenin pH’inin 7-10 arasinda
tutulmasi igin amonyak kullaniimistir. Sonrasinda sicaklik 200 °C’de karistirilmigtir. Numune
jellesinceye kadar bekletilmistir. Jellesen numune etlive koyularak 80 °C ‘de 12 saat boyunca
kurutulmustur. Etlivden cikarilan numune firina yerlestirilerek 300 °C’de 3 saat sonrasinda

700 °C’de 6 saat olmak Uzere iki asamali sinterleme islemi gerceklestirilmistir.

3.2.1 Mikrodalga destekli karbiirizasyon yontemi

Uretilen LiNiPO, tozlari karbon ile kaplanmistir. Kaplama iglemi mikrodalga destekli firnda
gerceklestirilmistir. Mikrodalga destekli karburizasyon isleminde karbon kaynagi olarak glikoz

kullaniimigtir.

60 mL saf su igerisine 3 g glikoz eklenmis ve tamamen ¢dziinene kadar manyetik isitic
karigtiricida karistiriimistir. Bu ¢ozeltiye Uretilen 1 gr LiNiPO4 tozu eklenmistir ve manyetik
isitict  karistiricida  kanistinlmigtir.  Cézinen numune daha sonra mikrodalga firina
yerlestirilmistir. Sistem 22 °C dk™' de 20 °C den 85 °C’ye kadar, sonra 7 °C dk™' da 85 °C
den 145 °C’ye kadar ve 14 °C dk 1 de 145 °C den 180 °C’ye kadar son olarak 5 dakika

boyunca izoterm olarak 180°C'de Isitma islemleri gercgeklestiriimistir. Karbulrizasyon
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isleminden sonra numune oda sicakliginda sogutulmustur ve karbirize edilen malzeme

vakum pompasi kullanilarak stzilmuistir ve daha sonra nétr (7) PH elde edilene kadar saf

su ile yikanmistir. Daha sonra 12 saat boyunca 60 °C’ de etiivde kurutulmustur.
3.2.2 LiNiPO4 ve LiNiPO.-C elektrot sentezi

LiNiPO4 ve LiNiPO4-C elektrotlarinin Gretimi icin camur yapilmistir. Camur i¢in 9 mL 1-metil-
2-prolidin (NMP) ¢ozucu igerisinde 100 mg polivinilidin flortr (PVDF) baglayici manyetik
karistiricida ¢ozinene kadar (yaklasik 2 saat) karistirlmistir. Bu karisima 200 mg iletken
olarak karbon karasi ve 700 mg LiNiPO4 tozu eklenmis ve 15 dk manyetik karistiricida
kanistirlmistir. Manyetik karistiricinin sicakligi 90°C’ye getirilmis ve camur olana kadar 1sitma
ve karigtirma islemine devam edilmistir. Camur olduktan sonra Doctor Blade yardimiyla 500
pum kalinliginda aliiminyum folyo Gzerine sivanmistir. Folyo Uizerine sivanan numune 24 saat
boyunca 70 °C’de etlivde kurutulmustur. Ayni islemler LiNiPO4-C elektrot Uretimi iginde

gergeklestiriimistir
3.2.3 Serbest elektrot tiretimi

Bu calismada aktif katot malzemesi olarak grafen kullaniimistir. LiNiPO4/C grafen

yapraklarinin arasina sekilde gosterildigi gibi dekore edilmistir.

LiNiPO4

GNRs

Sekil 3.3. Grafen yapraklarinin arasina LINiPO4/C dekorasyonu.

Serbest elektrot Uretiminde 30 mg grafen oksit, 15 mg NiPO 4, 5.6 mL hidrazin hidrat, 2
kristal polivinil alkol (PVA) 50 mL saf su icinde 30 dk ultrasonik parcalayicida iglem
gbérmastir. Bu soliisyona daha sonra 90 mg sodyum dodesil sulfat (SDS) eklenmistir ve
Sekil 3.4’den de gorilebilecegi gibi 30 dk daha ultrasonik pargalayicida islem gérmusgtur.
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Sekil 3.4 Ultrasonikasyon islemi.

islem gormiis soliisyon vakum filtrasyon teknigi ile 16 mmlik aparat yardimiyla stiziimastur.
Tam dretim adimlari agik atmosfer kosullarinda gergeklestiriimistir. Elde edilen serbest
elektrot 40 °C’de 12 saat boyunca hava ortaminda kurutulmus ve Sekil 3.5’den de

gorllebilecegi Uzere serbest elektrotlar elde edilmistir.

Sekil 3.5. Vakum filtrasyonundan sonra elde edilen grafen-LiNiPOs-C serbest elektrotlari.
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Sekil 3.6. Buton pillerin yapiminda ve dizayninda kullanilan pil aksamlari.

Elektrokimyasal karakterizasyon calismalarinin yapilabilmesi icin glovebox igerisinde buton
pillerin hazirlanma iglemi gerceklestirildi. Alt kapak Uzerine 17 mm c¢apinda kesilen katot
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yerlestirildi. Uzerine capi 19,25 mm olan dairesel sekilli 2 adet seperatér yerlestirildi. Uzerine
ticari elektrolit damlatilarak Gzerine lityon iyon plaka, pil yayl ve Ust kapak yerlestirilerek
preslendi. Buton pil dizayni Sekil 3.6’da gortlmektedir. Eldivenli kutudan ¢ikarilan pil 10 saat

yaslandirildiktan sonra elektrokimyasal testler gerceklestirilmistir.

3.2.4 Deneysel sonuglar

Uretilmis olan LiFePO, bilesiginin LiNiPO4, LiNiPOs-C tozlar ve LiNiPO4-karbon-grafen
serbest elektrotlarinin X-iginlari paternleri Sekil 3.7°deki gibidir.
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Sekil 3.7. LiNiPOa, LiNiPOas-C ve LiNiPO4-C/Grafen anot elektrotlarinin XRD paternleri.

Saf LiNiPO4se uygulanan XRD analizleri JCPDS kart numarasi 81-1528 ile birebir uyum
gOstermektedir. Sekildende gorllecedi Uzere 26=17.83°, 21.09°, 23.48°, 24.5°, 33.03°,
36.53°, 37.44°, 39.18°, 39.67°, 50°, 51.64°, 53.44°, 56.08°, 57.36°, 58.24°, 60.12°, 62.36°,
64.18° piklerinin (200), (101), (210), (011), (111), (020), (301), (311), (121), (410), (102),
(022), (131), (222), (412), (610), (331), (103), (113), (620) yoénle rine ait oldugu
goriulmektedir. Mikrodalga destekli karbl rizasyon islemi sonrasinda elde edilmis LiNiPO,4-C
XRD paternlerinde karbon pikinin ortaya ¢iktigini ve LiNiPO, partikdllerinin pik siddetlerinin
dustiguna gostermektedir. LiNiIPO4/C/G serbest elektrotlarinin paternleri sekilde verilmistir.
Sekilden anlasilacagl Uzere artan grafen miktarina bagl olarak LiNiPO, partikullerinin
siddetleri yUksek oranda dismdustir. Bunun yani sira grafene ait amorf benzeri pik 24.5°de

gorulmektedir.
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Sol-jel yontemiyle Uretiimis olan LiNiPOs ve mikrodalga destekli karburizasyon destekli
karblrizasyon prosesi sonrasinda elde edilmis katot elektrot malzemelerin FESEM

gorintileri Sekil 3.8'de verilmistir.

2 = Ll B
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Sekil 3.9. Mikrodalga GestoKl Karbonizasyon Vontemi ile Gretiimis LiNiPO4-C partikil lerinin FE-SEM gérintiileri
Sekil 3.8’den de anlasilacagi Uzere kimyasal indirgeme yontemi sonrasi elde edilen nano
LiNiPO4 partikillerinin boyutlari 10-50 nm arasinda degiskenlik géstermektedir. Bunun yani
sira yer yer iri partikullerde gbéze carpmaktadir. Mikrodalga destekli karburizasyon prosesi
sonrasinda elde edilmis katot elektrotlarinin SEM resimleri de Sekil 3.9’da gosterilmektedir.
S6z konusu resimler incelendiginde LiNiPO4 tozlarinin yuzeylerinin yogun bir kristalin karbon
tabakasi ile kaplandigi ve buna bagh olarak c¢ekirdek-kabuk morfolojisinin elde edildigi

goriimektedir.

Sekil 3.10. Vakum filtrao ntemiyle uretilmis LiNiPO4-C-aen serbst tIr|n FEM yuzey
gorintuleri.
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Sekil 3.11. Vakm iItrasyo temile []retilms LiNiPO4-C-Grafen serbest elektrotlarin FE-SE kesit
goérintuleri.

Vakum filtrasyon ydntemi ile LiNiPO 4-C ve grafenden elde edilmis serbest elektrotlarin
yuzey ve kesit resimleri ise sirasi ile Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°da sunulmustur. Sekil 3.10.’dan
da anlasilacag! Uzere grafen levhalar bukulmus ve dalgali bir morfoloji sergilemekte ve
grafen levhalari arasina karbon kapli LiNiPO, partikillerinin homojen bir sekilde dagildigi
gorulmektedir. Sekil 3.11'den da anlasilacagi Uzere serbest elektrotun yuzeyinden asagiya
dogru LiNiPO4 partikilleri homojen bir dagihim sergilemektedirler. Bunun yani sira oldukca
kivrimli mikroyapi ylizeyde nano seviyede ¢ok fazla boslugunda olabilecegini géstermektedir.
Sekil 3.11 ayni zamanda grafen takviyeli serbest elektrotun Ust Uste birikmis nano grafen
levhalarindan olustugu goérilmektedir. Ust Uste biriken grafen levhalari mekanik olarak
elektrotu kilitlemekte ve yapiya esneklik saglayarak dagilmasini engellemektedir.

LiNiPO4-C-Grafen, LiNiPO4-C, LiNiPO. katot elektrotlarinin galvanostatik sarj/desarj testleri
sabit akim yogunlugunda ve 3 ile 4.4 V arasinda gergeklestiriimis ve sirasiyla Sekil 3.12'de
verilmistir. Sekillerden anlagilacagi Uzere 50 dongu sonunda saf LiNiPO4, LiNiPO4-C ve
LiNiPO4-C-Grafen katot elektrotlarindan 50 déngl sonunda elde edilmis kapasite degerleri
ise sirasilyla 126 mAh g, 115 mAh g ve 101 mAh g olarak elde edilmistir. Galvanostatik
sarj ve desarj egrilerinden de anlasilacagi Uzere karbon kapli ve grafen takviyeli katot
elektrotlarinin yni sarj ve desarj hizlarinda spesifik kapasite degerlerinde olumlu gelismelerin
olmasini saglamistir. Gerek iyonik iletkenligin gelistiriimesi gerekse Ni ¢dzlinmesine karsi
elektrotlar dnemli élgide korunmustur.
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Sekil 3.12 (a) LiNiPOs-C-Grafen elektrotlarinin galvanostatik sarj-desarj testi, (b) LiNiPO4-C elektrotlarinin
galvanostatik sarj-desarj testi, (c) LiNiPO4 elektrotlarinin galvanostatik sarj-desar;j testleri.
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Sekil 3.13. LiNiPO4 esasli katot elektrotlarin gevrim performansi.

LiNiPO4, LINiPO.-C, LINiIPO4-C-Grafen katot elektrotlarin sarj-desarj egrileri ise Sekil
3.13’deki gosterildigi gibidir. YUksek desarj kapasitesi ve hizinin, elektrot ve pil
uygulamalarinda o6nemli elektrokimyasal performans etkeni oldugu iyi bilinmektedir.
Dolayisiyla, grafen takviyeli LiNiPO.-C elektrotlarda goérilen yiksek performansli desarj
kapasitelerinin saf LiNiPO, elektrotlardan daha yuksek oldugu ortaya gikmaktadir. Grafen
nanokompozit elektrotlarda elde edilen ylksek kapasite ve yiksek hiz kapasite dederleri
Li*un daha kisa ve daha kolay difizyonundan ileri gelmektedir. Sekillerden anlagilacagi
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tzere 50 déngu sonunda saf LiNiPOg, LiNiPO4-C ve LiNiPO4-C-Grafen katot elektrotlarindan
50 dongu sonunda elde edilmis kapasite kaybi degerleri sirasiyla degerleri ise sirasiyla %21,
%18 ve %13 olarak elde edilmistir.

LiNiPOs nanotozlarin elektrokimyasal ozelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi igin
elektrokimyasal empedans sprektroskopisi (EIS) testleri yapiimis ve elde edilen sonugclar
Sekil 3.14’de verilmistir. Empedans spektrumlarinda elde edilen yiksek — orta frekanstaki
yarim ¢ember lityum iyonlarinin kati elektrolit arayuzey (SEIl) e hareket ve film direncini,
dustk frekanstaki diger bir yarim ¢ember ise, elektrot/elektrolit arayuzeyinde gerceklesen
reaksiyon ile baglantili sarj transfer direncini temsil etmektedir. Genis yarim ¢ember hicrenin
sarj transfer direncinin yuksek oldugu anlamina gelmektedir. Yarim c¢emberden sonra
g6zlenen diusuk frekanstaki edimli dogru ise, lityum iyonlarinin aktif malzeme icerisindeki
difuzyonunu temsil etmektedir. LiNiPO,4 katot pillerde genel olarak, artan cevrim sayisi ile
birlikte pilin sarj transfer direncinde artmalar meydana gelmektedir. Bunun nedeni, katot
elektrot ve elektrolit araylizeyinde meydana gelen reaksiyonlar sonucu, katot ylzeyinde bir
pasivasyon tabakasinin olugsmasidir. Olusan pasivizasyon tabakasinin lityum iyonlarinin
katottan c¢ikarak anoda hareketini, ayni sekilde anottan gelen lityum iyonlarinin da katot
icerisine diflizyonunu zorlagtirmaktadir. Amag, olusan bu sarj transfer direncini disirmek ve
dolayisiyla bataryanin kullanim émrini uzatabilmektir.
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Sekil 3.14. LiNiPO4 esasl katot aktif elektrotlarinin elektrokimyasal empedans sprektroskopisi (EIS) egrileri.

Sekilde, LiNiPO4, LiNiPO4-C tozlar ve sonrasinda ise vakum filtrasyonu teknigi ile grafen
levhalari arasina dekore edilmistir. LiNiPO.’in grafen ile dekore edilmesi, katot malzemesinin
elektrokimyasal 6zelliklerinde bazi farkliliklar meydana getirmektedir. Sekilde saf LiNiPOa,
LiNiPO.-C ve grafenle dekore edilmis LiNiPO4-C’in sarj transfer direncinde meydana gelen
degisiklikleri gostermektedir. 700 °C’de sinterlenmis saf LiNiPO4 katotun sarj transfer direnci
yaklasik olarak 225 Q olarak elde edilirken, LiNiPO.-C katotun sarj transfer direnci yaklasik
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olarak 107 Q grafenle dekore edilmis LiNiPO4-C 75 Q degerlerine kadar dismektedir. Sarj
direncinde elde edilen bu dusus, LiNiPO4-C-Grafen nanopartikileri arasindaki sarj transferini
hizlandirmasindan ileri gelmektedir. Ayni zamanda grafen elektrotun elektriksel iletkenligini

arttirmaktadir.
3.3 LiMnPO,4 Esash Katot Elektrotlarinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Proje kapsaminda Uretilmig olan LiMnPO4 partikulleri mikrodalga hidrotermal sentez yontemi
kullanilarak gerceklestiriimistir. S6z konusu ydntem esasi ile 1 mmollik MnSO4.H.O ve
1mmol’lik HsPO, esasl gozelti 25 mL’lik bidestile su kullanilarak hazirlanmistir. ikinci bir
cozelti olarak ise 3 mmol'lik LiOH ¢ozelti 25 mL'lik su icersinde hazirlanmis ve ilk ¢ozelti
ikinci ¢Ozelti icerisine damla damla eklenerek hidrosol ¢dzeltisi elde edilmistir. Elde edilen
hidrosol ¢ozeltisi sentez 6ncesi 2 saat karistinimistir. Elde edilen kirmizi renkli hidrosol
¢cozeltisi teflondan imal edilmis bir basingh kap igerisine eklenerek mikrodalga sentez
islemine tabi tutulmustur. Mikrodalga hidrotermal sentez islemi Milestone ROTOSYNTH
marka cihaz ile gergeklestirilmistir. S6z konusu iglemde firin sicakhdr 200 °C’ye hizh bir
sekilde cikilmis ve busicaklikta 5 dakika bekleme sonrasinda isleme son verilmistir. Cozelti
icerisinde ¢okelmis partikller sirasi ile bidestie ve etanol ile yikarak stziimis ve 120 °C’de
kurutularak katot aktif elektrotlari basarili bir sekilde sentezi saglanmistir. Sonrasinda elde
edilmis Urlnlerin karbon kaplama ve serbest elektrot Gretimleri Bolim 3.2.2 ve Bolim

3.2.3'deki ayni parametreler kullanilarak gerceklestirilmistir.
3.3.1 LiMnPOQO, esasli katot elektrotlarinin deneysel sonuglari

Mikrodalga hidrotermal sentez sonrasi elde edilmis LiMnPO. numunelerinin X-iginlari
paternleri Sekil 3.15'de gosterildigi gibidir. Sentezlenmis LiMnPO. esasli numunenin X-
Isinlari paternleri ortorombik LiMnPO4 yapisi ile tam olarak uyum gdstermektedir (JCPDS no.
74-0375). Sekillerden de anlasilacagi Gzere elde edilen Urlnlerin yiksek safiyetli ve herhangi
bir empdurite icermedigi gorulmektedir. Ancak mikrodalga karburizasyon islemi sonrasinda
karbon kaplanmis driinlerden elde edilmis katot aktif elektrotlarinin patern siddetlerinde
6nemli dususler meydana geldigi gorulmektedir. Siddetlerdeki s6z konusu azalmalar
karblrizasyon islemi sonrasinda katot aktif elektrotlarinin ylzeylerinin basarili bir sekilde
karbonla ile kaplandigini gdstermektedir. Karbon kapli numunelerin X-iginlari paterninde
herhangi bir karbon pikinin bulunmamasi elde edilmis karbon tabakasinin oldukga ince ve
amorf bir yapiya oldugunu da gdstermektedir. Grafen esasli serbest elektrotlarinin X-isinlari

paternlerinde 24.5”°de elde edilmis pikin ise karakteristik grafen piki oldugu bilinmektedir.
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Grafen oksidin grafene indirgenmesi sonrasind (002) diizleminin dizlemler arasi mesafesinin

0.769 nm’ye genislemesi nedeniyle s6z konusu pik elde edilmistir.
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Sekil 3.15. Saf, karbon kapli ve grafen takviyeli LIMNnPO4 katot elektrotlarinin XRD patternleri.

Mikrodalga hidrotermal sentez yontemi ile Uretilmis olan saf LIMnPQO, partiklllerinin FE -SEM
goruntuleri Sekil 3.16’daki gibidir. Resimlerden de anlagilacad tUzere elde edilis partikuller
aglomere olmus genisligi 20-80 nm ve boyu ise 200-600 nm arasinda degisen igne benzeri
yapllar seklindedir. Elde edilmis ipne benzeri geometrinin LiIMnPO, partiklllerinin sentezinde
kullaniimig MnSO4.H,O ve HsPO. kimyasallarinin mikrodalga sentezi suresince genis bir

alanda cekirdeklenmeyi tegvik etmesi ile agiklanabilir.
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Mikrodalga kaburizasyon yontemi sonrasinda elde edilmis karbon kapl LiMnPO4
partikullerinin FE-SEM gorunt tleri Sekil 3.17°de verilmistir. Sekilden de anlasilacagi Uzere
karburizasyon islemi sonrasinda LiMnPO, partikilleri genis bir alanda iletken bir karbon agi
ile kaplanmistir. S6z konusu karbon sarj ve desarj islemleri siresince meydana gelebilecek
hacimsel genlesmelere kargi mekanik 6zellikleri korumanin yani sira elektronik ve iyonik

iletkenligi de 6nemli él¢clide koruyacaktir.

(b)
Fig 3.18. Grafen takviyeli LIMNPO4 katot elektrotlarinin (a) ylzey, (b) kesit alani FE-SEM goruntuleri.

Grafen takviyeli LIMNPO. esasli katot elektrotlarinin FE-SEM gorintileri ise Sekil 3.18'deki
gibidir. Sekil 3.18 (a)'dan da anlasilacagi Uzere grafen nano tabakalarinin kivriimis ve dalga
gorinimli  oldugu goérilmektedir. Kivrilmis ve dalga gorinimli tabakalarin  serbest
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elektrotlar Uzerinde 6nemli dlgliide bosluk ve porozite olusturdugu ise Sekil 3.18b’'de

gorilmektedir. Vakum filtrasyon islemi sonrasinda LiMnPO. partiktllerinin grafen tabakalari

arasina vakum filtrayon yontemi sonrasinda dekore edilmesi tabakalarin birbirleri (izerinde

aglomere olmalarina engel olmaktadirlar. Kesit goruntulerinden de anlasilacagi Uzere grafen

tabakalarinin Van der Waals kuvvetleri ile birbirlerine tutunduklarini, mekanik olarak

birbirlerini kilitledikleri ve ylksek oranda porozite iceren bir yapi olusturduklari gérilmektedir.

Sekil 3.19. Grafen takviyeli LIMNPO4 serbest katot elektrotlarinin EDS noktasal haritalama analizi.

Grafen takviyeli serbest elektrotlara uygulanmis olan enerji dagilimli X-iginlari spektreskopisi
analizi ise Sekil 3.19’daki gibidir. Sekillerden de anlasilacagi tzere LiMnPO, partikillerinin
yapl igerisinde homojen bir dagihm gosterdigi ve grafen tabakalari arasina homoje bir sekilde

dekore edildigi gértlmektedir.

Karbon kapli LIMnPO, partikillerinin elektroki myasal reaktivitelerinin anlasilabilmesi igin
Cevrimsel Voltamometri analizi uygulanmis ve sonuglar 3.20’de verilmigtir. Sekillerden de
anlagilacagi Uzere indirgenme ve oksidasyon pikleri sirasi ile 3.75 V ve 4.21 V civarlarinda
g6zlemlenmis ve indirgenme ile oksidasyon pikleri arasinda 0.46 V’luk bir farkin oldugu
gorilmastar. 4.21 V'daki anodik pik ve 3.75 V’daki katodik pik Mn2*/Mn3* redoks ciftini isaret
etmektedir ve galvanostatik sarj-desarj egrileri ile uyum gdéstermektedir. ik 4 dongi
sonrasinda elde edilmis piklerin boyut ve pozisyonlarinin ayni olmasi oda sicakliginda s6z

41



konusu

gOstermektedir.

eletrotlarin

v

TUBITAK

mikemmel bir elektrokimyasal 6zelliklere sahip olduklarini
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Sekil 3.20. Karbon kapli LiMnPO4 numunelerinin gevrimsel voltamometri testleri.
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Sekil 3.21. (a) Saf LiMnPOa, (b) LIMNPO4—C ve (¢) LiIMnPO4—C/Grafen katot elektrotlarinin galvanostatik
sarj/desarj egrileri.

Saf LIMNPO4, LIMNPO4-C, LIMNnPO4-C-Grafen esasli elektrotlarin galvanostatik sarj-desarj
egrileri Sekil 3.21.’de gorulmektedir. LIMNPO4, LIMNPO.-C, LiIMNnPO,4-C-Grafen’in ilk desarj
kapasiteleri sirasi ile 134 mAh/g, 128 mAh/g ve 122 mAh/g olarak elde edilmistir. Katot

elektrot olarak sentezlenmig voltaj profilleri, Li/Li+'ya kargilik 4.1 V civarlarinda duz bir
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potansiyel goOstermistir, sarj/desarj reaksiyonu LiMnPO, and MnPO. arasinda birinci
dereceden faz gegisi yoluyla ilerledigini belitmektedir. Bunlara ek olarak, saf ve karbon
kaplama yapilmis olan LiMnPO, numunelere gore Sekil 3.21¢’de daha uzun ve diz bir voltaj
elde edilmigtir. Bu dzellik LiMnPO, partiklllerinin karbon ile ve grafen tabakalar arasina
elektrotlarin  dekore edilmesi ylzey modifikasyonuna aciklanabilmektedir. Yizey
modifikasyonu ve grafen takviyesi ile desteklenmesi sonucunda LIMnPO, partikille ri
arasinda son derece eftkili bir iletkenligin olusumu etkili olmaktadir, sarj/desarj boyunca aktif

malzeme olarak LiIMnPO,'un dusuk polarizasyon ve kullanilabilirligi ile sonuglanmaktadir.

Sekil 3.22.de oda sicakhginda 3.0 — 4.3 (Li/Li* reaksiyonu) voltaj araliginda, 1C sabit bir
oranda iki elektrotun cevrim performansi karsilastirimaktadir. Sonuglar saf LiMnPO.,
LiIMNPO,~C ve LiMNnPO,-C/Grafen numunelerinin 50 ¢evim sonrasinda g¢evrim
performanslarinin kararl oldugunu gostermektedir. Saf LiMnPO., LIMNPO,~C ve LIMNPO4—
C/Grafen numunelerinin ilk desarj kapasitelerinin sirasiyla 122, 128 ve 134 mAhg-1 oldugu
gorulmekte ve 50 dongu sonrasinda toplam kapasite kayiplari sirasiyla 14%, 11% ve 5%
olarak elde edildigi gorulmektedir. Bu sonuglara dayanarak, 3 numune arasinda en iyi ¢evrim
performansina sahip olanin LiMnPO4-C/Grafen oldugunu goéstermektedir. Numunelerin
mukemmel cevrim performansi LiIMnPOsUn iyi karbon kaplanmasi ve grafen levhalari
arasina dekore edilmesi ile elde edilebilmektedir. Karbon kaplama ve grafen takviyeli elektrot
ve elektrolitin dogrudan temasini énemli Olclide engellemektedir, bdylece bunlar sarj
durumunda katodun direkt temas alanlarini azaltmaktadir ve ¢evrim kararliligini arttirirken

ayni zamanda yan reaksiyonlari bastirmaktadir.
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Sekil 3.22. Saf LIMNPOg4, LiMNnPO4—C ve LiMnPO4—C/Grafen katot elektrotlarin ¢evrim performansi.

Saf LiMnPQO4, LiIMNPO,~C ve LiMNnPO.—C/Grafen numunelerinin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) sonuglari Sekil 3.23’deki gibidir. EIS analizleri digme tipi CR2016 pilleri
kullanilarak ilk sarj/desarj sonrasi alinmistir. EIS analizinin ilk dongl sonunda yapilmasi
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metalik Li ile elektrolit arasinda meydana gelebilecek araylizey direncinin ortadan
kaldirimasi amaciyla gergeklestiriimistir. Elde edilen EIS egrileri sonrasinda $ekil 3.23.
icerisine cizilmis olan devreye uyarlanmistir. S6z konusu devrede Rs elektrolit ve hicre
bilesenleri arasindaki direnci, Rint ise katot yuzeyinde meydana gelebilecek bir kati elektrolit
araylzeyi direncini ifade etmektedir. Rct bileseni ise sarj transfer direncini ve Wdif ise
elektrot ylzeyine lityum iyonlarinin difuzyonunu gostermektedir. Egrilerin s6z konusu
devreye uyarlanmasi sonrasinda Rct degerinin karbon kaplama ve grafen takviyesi
sonrasinda 6neli dlgide dustugund goéstermektedir. LIMNPO4, LIMNPO,~C and LiMNPO4—
C/Grafen numunelerinden elde edilmis Rct degerleri sirasiyla 211 Q, 70 Q ve 11 Q olarak
elde edilmigtir. Elde edilmig s6z konusu de@erler gerek karbon kaplama gerekse grafen

takviyesinin sarj transfer direnci niteliklerini nemli 6lctide gelistirdigini gostermektedir.

1601 o LimnPoO,

140 @ LiMnPO,C

120] @ LiMnPO -C/Grafen °
E 100
£
S 80+
N 60

40

20 P .....\

0 5|0 160 130 200 250 3(')0
Z' (ohm)
Sekil. 3.23. Saf LIMNPOg4, LiMnPO4—C ve LiMnPO4—C/Grafen katot elektrotlarin EIS spektrumlari.
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4. LITYUM iYON PILLERDE KULLANILAN SiLISYUM ANOTLAR

4.1 Silisyum

Yer kabugunun yaklasik %28 ini olusturan Silisyum, dogada oksijenden sonra en fazla
bulunan elementtir. Cevreye duyarli, disik maliyetli ve zehirli dedildir. Serbest olarak
bulunamaz, ancak SiO; ve pek ¢ok ¢esitli silikat ve ve aluminosilikat mineralleri seklindedir.
Periyodik cetvelde 14 atom numarali olan Silisyumun atom agirligr 28.5096 olup yari metal
ozelligi gostermektedir. Elektronlarinin yerlesimi 2-8-4 ya da 1s? 2s? 2p® 3s? 3p’dir.
Oksidasyon sayisi (4+)'dir [99].

4.2 Silisyum Kristal Yapisi

Saf kristal silisyum saydam olmayan koyu gri renkli, parlak, sert ve kirilgan bir yapiya
sahiptir. Silisyum kristal ve kubik yapisi bakimindan elmasa benzerlik gosterir ve ylzey
merkezli kibik bir yapiya sahiptir. Elmas yapisinda kristallesen silisyumun 6rgl sabiti
a=5.43A‘dur [100].

Sekil 4.1. Silisyumun kristal yapisi [100].

4.3 Kutlesel Silisyum

Yeryuzinde en ¢ok bulunan ikinci element olarak, silisyum gok duguk bir maliyetle bir lityum
iyon pil anot olarak blylk bir potansiyele sahiptir. Silisyum wafer ve nano boyutlu silisyum
partikuller siklikla yukaridan agsagiya metodu ile gozenekli veya nano boyutlu silikon sentez
baslangic malzemeleri olarak kullaniimaktadir. Nano yapili silisyum anotlarin, kutlesel

silisyum kullanimina gore bazi avantajlari vardir. Nano yapih silisyum, lityum ve silisyumun
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alasim yapmasindan dogan sekil degisimine daha fazla dayanabilmekte sonug olarak daha

iyi gerilim toleransi ile daha uzun gevrim 6mru sergilemektedir [101].
4.4 Mikro Silisyum

Mikro-Si anotlarin disuk c¢evrim kararliliginin nedenlerini anlayabilmek igin, sarj ve desarj
cevrimi sirasinda elektrokimyasal i¢ direng degisimlerini anlamak gereklidir. Sarj sirasinda Li-
Si alasimi olugsmaktadir ve bu alasim saf silisyuma gére daha yuksek elektronik iletkenlige
sahiptir. Alasimin bozulmasi sirasinda hacim daralmasi gergeklesecedi icin direng artar. Sarj
transfer direnci ve temas direnci artmasi ile partikuller arasindaki elektronik temas daha az
etkili olur. Sonug olarak desarj sirasinda Li-Si alasiminin bozulmasi ile anot partikill icinde

Li* tuzaklanmasi meydana gelir ve desarj islemi tamamlanamaz [102].
4.5 Anot Olarak Silisyum

Tablo 4.1.de lityum iyon pillerde anot elektrotu malzemesi olarak kullanilabilecek birgok
elektrot malzemesinin oldugu goérilmektedir. Ancak tablodan da anlasikacagi lzere lityum
iyon piller icin en ylksek kapasite silisyum ile saglaniimaktadir. Silisyum (Si), lityum iyon
piller icin kullanilabilecek anot malzemeleri arasinda en ¢ok gelecek vaat eden malzemedir.
Silisyum ticari olarak kullanilan grafite gére yaklasik on kat daha ylksek teorik kapasiteye (~
4200 mAh/g) sahiptir. Gergekte en zengin LiSi fazi 4200 mAh/g’ e karsilik gelir [103].
Silisyumun ylksek kapasitesine ragmen silisyumun anot olarak lityum iyon pillerde kullanimi
U¢c ana sorunla sinirhdir. Bunlar ¢ok buyuk yapidan dolayl elektrodun hizli bozunmasi,
sarj/desarj sirasinda meydana gelen hacimsel degisiklikler ( 300% den daha fazla ) ve
malzemenin dugsuk elektronik iletkenlige sahip olmasidir. Meydana gelen ylksek miktarda
hacimsel degisimden kaynaklanan gerilim, anotta ¢atlamalara ve pulverizasyona yol agarak,
elektriksel kontagin kaybolmasina ve kapasitede dustise neden olur [104]. SEI tabakasinin
elektrolit ve silisyum arasinda pillerde uzun dongulerde bile kararlihgini saglamasi cok
onemlidir fakat bu kararhhgi saglamasi ¢ok kolay degildir. Clnku silisyum gibi malzemeler
sarj desarj sirasinda lityum ile alasimlama vede alasimlama yaptiginda hacimsel olarak
genlesir ve sarj sirasinda lityum ile alasimlama yaptiginda hacimsel olarak genlesir ve SEI
tabakasi olusur. Degarj sirasinda lityum ile dealasimlama yaptiginda hacimsel olarak buzulur
ve SEI tabakasi Sekil 4.2.'den de gorulebilecedi Uzere pargalanir [105].
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Sekil 4.2. Silisyum sarj ve desarj sonrasi yapisal degisimleri [105].

Tablo 4.1. Cesitli anot malzemelerinin karsilastiriimasi.

Malzeme Li C LisTisO12 Si Sn Sh Al Mg
Yogunluk 553 595 35 23 73 6.7 2.7 13
(g/cm?3)
Olugan faz Li LiCs Li7TisO12  LiaaSi Lisa.4aSn LisSb LiAl LisMg
Teorik
ﬁpes'f"‘ 3862 372 175 4200 994 660 993 3350
apasite
(MAh/g)
Hacimsel
Doz 100 12 1 420 260 200 96 100
Potansiyel(V) 0 0.05 16 0.4 0.6 0.9 0.3 0.1

4.6 Silisyum Anodunun Tarihsel Geligimi

Silisyumun Lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanimi 1970’ lerin baglarinda
baslamistir. 1971’de Dey ve arkadaslarinin yaptigi calismada lityumun Sn, Pb, Al, Au, Pt, Zn,
Cd, Ag ve Mg de dahil olmak Gzere oda sicakliinda bir dizi metalle elektrokimyasal olarak
alagimli olabilecegini bulmustur ve s6z konusu fazlarin 6zellikleri ise Tablo 4.1°’de gdsterildigi
gibidir [106]. 1976'da Sharma ve Seefurth, tarafindan yapilan galismada 400 °C ile 500 °C
araliginda c¢alisan ylksek sicaklik hicrelerinde Li-Si alasimlarinin - olusumunu
g6zlemlenmistir [107]. Yiksek sicaklarda doért LixSi (~415 °C ) igcin doért farkh faz elde
edilebilir [108]. ilk Ug faz Li12Siz, Li-Siz and Li1sSis seklindedir. Ancak en zengin Si alagimi ile
ilgili tartismalar hala vardir ve Lix»Sis énerilmistir. (Her Si atomu 4,4 tane Li atomunu
barindirarak Li»Sis olusur) Sekil 4.3.’de LixSi fazlarinin olusumunu faz diyagraminda

gOsterilmistir.

Tablo 4.2. Lityum ve Silisyum alagimlari arasindaki hacim degisimi [94].

Alagsim Kristal Yapisi Silisyum Atomunun Hacmi Birim Hiicre Hacim
Si Kubik Silisyum 20 160.2

Li12Si7 Ortorombik 58 243.6

Li14Sie Rombohedral 515 308.9

Li13Sia Ortorombik 67.3 538.9

Li22Sis Kibik 82.4 659.2
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Sekil 4.3. Li - Si sisteminin faz diyagrami [97].

Silisyum asagidaki (4.1) ve (4.2) reaksiyonlarinda gosterildigi Uzere Lis4Si alasiminin
olusumu ile ilgili olarak 4200 mAh/g teorik sarj kapasitesine sahiptir. Ayrica grafite gére daha

yuksek galisma voltajina sahiptir ve bu da hizli ¢evrimler esnasinda daha guvenli ¢calisma

sunar.
Li*+Si+e"—LiSi (4.1)
3,4Li*+LiSi+3e"—Lis,aSi (4.2)

Dahn ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada atmosfer kosullari altindan silisyum igeren
polimerlerin pirolizienmesiyle silisyum anodunu sentezlemeyi basarmiglardir [109]. 1990’l
yillarin sonlarina dogru, karbonlu malzemelerle birlestirilen nano boyutlu silisyum, silisyumun
anot malzemesi olarak hazirlanmasiyla elektrokimyasal performansini artirmak i¢in umut

verici bir ydontem olarak gorulmustir.

Wilson ve arkadaslarinin yaptgi calismasinda kompozitin toplam kapasitesini arttirmak icin
KBB ile sentezlenen nano boyutlu Silisyumu karbon matrisine molar oranla %11 disperse
etmigstir. Boylelikle kapasitenin, ticari grafitin kapasitesine gore yaklasik % 50 daha yuksek
600 mAh/g 'e ulastigi tespit edilmistir. Bilyali degirmen kullanilarak o6gutme islemi
yapildiginda kapasitesinin 1039 mAh/g’a arttigini gdézlemlemislerdir [110].

Huang ve arkadaslan tarafindan yapilan galismada ise Si/C nanokompoziti (78 nm) anodu
hazirlamiglardir ve 10. c¢evrimin sonunda kapasitesinin 1700 mAh/g oldugunu
gozlemlemiglerdir. 1986 yilindan beri ise intermetalik silisyum alagimlari, anot malzemeleri

olarak calisiimaktadir [111].
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1999'da Kim ve Moringa tarafindan yapilan arastirmada Mg.Si alasiminin lityum ekleme
reaksiyon mekanizmasini arastirmiglardir. 1 mol Mg.Si ve 3,9 mol Li ile reaksiyona girdiginde
yaklasik 1370 mAh/g’lik bir desarj kapasitesinin elde edildigini kesfetmislerdir [100]. Si
alasimlarinin ve alagim kompozitlerinin yapi tasarimi ve hazirlanma ydntemleri son yillarda
daha da c¢esitlenmistir. Cekirdek kabuk yapilari ve gézenekli yapilar, performansini artirmak
icin alasim kompozitlerine dahil edilmistir [112]. Yang ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada Mg.Si kompozitini karbonla kaplamiglardir ve Mg,Si/C anot malzemesinin ilk

desarj kapasitesinin 1405 mAh/g’a arttigini gézlemlemiglerdir [113].

Kwon ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, amorf karbon kapli Si kuantum noktalarin
sentezi rapor edilmistir. Bu yapilarda, % 71’ lik kulombik verim ile 1257 mAh/g ilk sarj
kapasite degeri elde edilmistir [114].

4.7 Nano Yapih Silisyum Karbon Kompozit Anotlar

Karbon kaplanmis silisyum nanopartikdlleri sarj ve desarj hizlari 0,5 C’nin altinda oldugunda
800 ve 1500 mAh/g arasinda kapasite gdstermeyi basarmiglardir [115]. Karbon kaplama
sayesinde yapisal kararliligi arttirirken, silisyum nanopartiklleri arasindaki elektriksel temasi

muhafaza ederek bélgesel kapasite kayiplarinin da énine gegcmektedir.

Karbonun birkag ¢evrim sonrasinda, ¢ok kararli kati-elektrolit ara fazi olusturur ve Silisyumda
bu durum tam tersidir. Olusan kati-elektrolit ara fazi hacimce degisiklik sirasinda kirilir ve ara
faz olusumu igin yeni silisyum partikdllerinin ortaya ¢ikmasina sebep olur. Sonug¢ olarak
birka¢ cevrim sonrasinda olusan hacimsel genlesmeden dolayl daha fazla kapasite kaybi
gorulur [116]. Bunu engellemek igin karbon kapli silisyumun elektrolit ile temas etmesine izin
vermeyip, minimum duzeyde bir kapasite kaybi ile kararl elektrolit ara fazi olugturmak

mumkunddr.

Tang ve arkadaslarinin yaptigi galismada lityum iyon piller igin yiksek performansh anot Si/C
nanokompozit elde etmiglerdir. Silisyumda meydana gelen hacimce degisikligi dnlemek icin
Silisyumu karbon ile kaplamislardir. Karbon ile kapladiklari zaman silisyumun teorik

kapasitesine ulasiimistir.
Wang ve arkadaslari yaptigi calismada resorsinol formaldehit reginesindeki mezo-g6zenekli

Si/C kompozitini sentezlemislerdir. Si nanopargaciklari (<100 nm) mezo-g6zenekli karbon

matrisine esit olarak dagiltiimistir ve bu hacim degisimini engelleyip, mekanik destek
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saglamigtir. Sentezlenen mezoporoz Si/C Un 100 g¢evrim sonrasi %78 kapasite korunumu
gOstermistir [117]. S6z konusu calismadan elde edilmis yapi ise Sekil 4.4.’deki gibidir.

Benzer calisma Park ve arkadaslar tarafindan dogrulanmaktadir. 50. ¢evrimin sonunda
kapasitesinin 2000 mAhg* oldugunu gézlemlemiglerdir [118].

Magnezyotermik _,._.::".
indirgeme =

mezoporoz Si/C

mezoporoz Si02/C s
nanokompoziti

nanokompoziti

® SiO: mC © Si © Litasyon sonrasi Si

Sekil 4.4. Mezoporoz Si/C nanokompozit malzemesinin magnezotermik hazirlanmasinin sematik gdsterimi [105].

Karbon nanotlplerin (KNT) Gstiin mekanik mukavemeti, mikemmel elektrik iletkenligi, genis
en boy orani ve yapisal esneklik nedeniyle Si anotlarin elektrokimyasal performansini
artirmak icin ana madde matrisi olarak kullaniimistir. Birka¢g grup, Si/C kompozit
nanofiberlerde KNT'lerin eklenmesinin ylksek oranli kapasiteleri arttirdigini bildirmislerdir
[119].

2012 yilinda Laik ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢laismada KNT ile dekore edilmis
Silisyumun elektrokimyasal performanslarini incelemislerdir. Sarj ve desarj hizlan 1.3 C
oldugunda 3000 mAh/g, 5 C oldugunda 1900 mAh/g ve 15 C oldugunda 760 mAh/g kapasite
g6stermeyi basarmiglardir. lyi cevrim 6zellikleri icin ana faktoriin elektron ve lityum iyonu
tasinmasini kolaylastiran, akim toplayiciya ve Si pargaciklarina dogrudan bagh KNT'ler
arasinda mukemmel bir yapisma oldugu bulunmustur [120]. Benzer calisma Kumta ve
arkadaslari tarafindan da gercgeklestiriimistir. Caligsmalarinda baglayici icermeyen Si/KNT
lityum iyon anot elektrotlarini sentezlemeyi basarmiglardir. Uretilen bu anot ilk gevrimde 3112
mAh/g desarj kapasitesi degeri gdstermistir ve 50. ¢evrim sonunda kapasitesinin %76 ‘sini
korumustur [121].

KNT’in yaninda, grafenin kendine has mikemmel 6zelliklerinden dolayi Si ile kompozit olarak

kullaniimaya devam edilmistir. Ozellikle grafenin 2 boyutlu 6zelliginden dolayi, sandvig
yaplilari iceren Si/grafen kompozitleri yapilmistir. Xia ve arkadaslari tarafindan yapilan
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calismada Uuretilen SiO. pargaciklarinin magnezyotermik indirgemesiyle grafen lavhalar
Uzerine Si/grafen kompoziti Gretmeye basarmiglardir. Elde edilen anodun baslangigta 1750
mAh/g geri donlsim kapasitesine ve 100 mA/g akim hizina sahip oldugu goérilmus ve
mukemmel bir dongu kararliligi sergilemigtir. 120 gevrimin Uzerinde 1374 mAh/g’lik kapasite
sergilemistir [122]. Si/grafen kompozit anodun elektronik iletkenligini ve yapisal stabilitesini
daha da gelistirmek icin, Guan ve arkadaslari, grafen/Si/amorf karbon hibrit anotlarini
sentezlemek igin cift koruma stratejisi gelistirmislerdir. Bu yontemde hem grafen ve amorf
karbon kaplama tabakalarinda hacimsel olarak genlesmesi saglanmig hemde Si
parcaciklarinin toplanmasini ve tahrip edilmesi o6nlenmistir. Sentezlenen grafen/Si/C
kompozitinin 100. ¢evrimden sonra desarj kapasitesinin degeri 902 mAh g civarinda oldugu
g6zlenmistir [123].

4.8 Silisyum Esasli Cekirdek-Yumurta Sarisi/Kabuk Yapili Kompozit Anotlar

Si/C nanokompozitlerinin sentezinde Cekirdek/Kabuk ve Yumurta Sarisi/Kabuk yapilarinda
Si/C nanokompozitleri sentezlenmis ve sentezlenen nanokompozit yapilar lityum iyon piller
icin anot olarak kullaniimistir. Si/C kompozitleri ile karsilastirildiginda, Si-parcaciklari sadece
sinirh karbon tabakasl ile c¢evrelendiginden c¢ekirdek-kabuk Si/C kompozitlerinin
elektrokimyasal kinetikleri arttirlmistir. Silisyum esasli core Shell anodunun tersinmez
kapasitesi 1800 mAh/g oldugu ve 50 g¢evrim sonrasinda bile kapasitesinin iyi bir sekilde
korundugu gozlenmistir [124].

Diger bir calismada Kim ve Cho tarafindan Si/C c¢ekirdek/kabuk nano teller mezoporoz
silisyum nano partikul tipi olan SBA-15 (Santa Barbara Amorf Tipi) kullanimi ile sentezini
rapor etmislerdir. Sentezlenen nano teller 6,5 nm c¢apa sahip olup, 0,2 C ¢evrim hizinda 80
¢evrimden sonra, kapasitesinin % 87’sinin korundugunu goéstermiglerdir. Elde edilen ilk sarj
kapasitesi ise 3163 mAh/g degerindedir [125].

=
Daglama

Si02 / Si Core - shell
Kiireleri

SiO: Kiireleri ici Bos Si Kiireleri

Sekil 4.5. Silisyum ici bos kirelerinin sematik gdsterimi [112].
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Cekirdek/Kabuk yapilari ile Yumurta Sarisi/Kabuk yapilari karsilastirildiginda, Yumurta
Sarisi/Kabuk yapisinda bogluktan dolayr silisyumun hacimce genislemesine uyum
saglayamadigi gézlemlenmistir. Bosluklarin varligi nedeniyle, hacim genislemesiyle mekanik

stresin olusumu oldukga sinirlidir. Sonug¢ olarak, Yumurta Sarisi/Kabuk yapisi sayesinde

karbon kabugunun ve SEI tabakasinin kararlili§gi 6nemli derecede gelistirilmistir.

Cui ve arkadaslan Si/C kompozit elektrodunu yolk Shell yapisinda tasarlanmiglardir.
Sentezlenen yolk Shell yapisi ince karbon kabugunun tamamen koruyan silisyum
parcaciklarindan meydana gelmektedir. Olusan yapida mikemmel bir kapasite (2833 mAh/g)
sergiledigi ve 1000 ¢evrim sonrasinda bile kapasitesinin %74’nin korundugu gézlemlenmigtir
[126].

Karbon HF

(@)
Si02 -
& Kaplama g
epiims plam Daglama
— — | i |

Si particle Si/Sio2 Si/Si02/C Si@/Si02@/C

©

Sekil 4.6. Yumurta Sarisi/Kabuk yapisinin TEM goérintuleri [114].

Son yillarda silisyum ve silisyum nanomalzemelerinin ¢esitli morfolojilerle farkli ¢alismalarla
Yumurta Sarisi/Kabuk nanopartikiilleri elde edilmistir. Ornegin Yin ve ekibi amorf SiO,
malzemesinin sulu bir ¢ézeltide NaBH4 eklenmesiyle i¢i bos SiO- kendiliginden dénistigini
bildirmistir [127].

Bir diger calismada Cui ve arkadaslari Cekirdek/Kabuk yapisi segici daglama yontemi ile
vinilpirolidon kullanilarak asindirici olarak NaOH kullanilarak lityumun giris ve ¢ikisl sirasinda
dis karbon kabugu kirilmadan rahatca genisleyebilen yeni bir Silisyum Yumurta Sarisi/Kabuk
nanokompoziti tasarlamayi basarmiglardir. Bu nanokompozit yiksek spesifik kapasitesi ile
lityum iyon piller igin anot olarak mukemmel dayaniklilik sagladigini bildirmiglerdir [128].

Her bir metalin nanopartikil ¢ekirdekleri dis kabuk toplanmasindan dolayi korunmakta ve
haraketli cekirdekler daha fazla aktif etkilere maruz kalmamaktadir. Reaktanlarin diftizyon
hizlari, gekirdek ve kabuk yapisini ayarlayarak kontrol edilebilmekte ve sinirli reaksiyon
ortami homojen katalize edilebilmektedir [129].
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Sekil 4.7.Farkli yapilara sahip Yumurta Sarisi/Kabuk nanopartikilleri gdsterimi [117].

Yang ve arkadaslarinin yaptigi calismada lityum iyon piller igin anot silisyum y Yumurta
Sarisi/Kabuk nanopartukullerini elde etmiglerdir. Calismadan silisyumun teorik kapasitesine
ulagiilmis ve 400 g¢evrim sonunda dusuk bir kapasite kaybi ile kapasitenin %78,6 ‘si
korunmustur. Oncelikle sol gel metodu ile Si@SiO. ¢ekirdek/kabuk nanopartikilleri elde
edilmistir. Sonrasinda elde edilen yapidan SiO. nanopartikillerini uzaklastirip silisyumu

karbon kaplayarak Si@mC Yumurta Sarisi/Kabuk yapisi elde edilmistir [130].

Sio
| Ckaplama

kaplama Y

Si Tozu

Sekil 4.8. Yumurta sarisi/kabuk yapisinin sematik gésterimi [119].

Bir baska galismada Niu ve ekibi Si@SiO; kullanarak daglama metodu ile ¢ekirdek/kabuk ve
Yumurta  Sarisi/Kabuk  nano  partukillerini  Gretmeyi  basarmiglardir.  Silisyum
nanapargaciklarin amonyak su ethanol c¢oézeltisi ile islem gérdiginde ici bos SiO;
kendiliginden dénustugunu bildirilmiglerdir [131].

Nano kurelerin “yumurta sarisi kabuk yapisi” ile saf yapilari kargilastinildiginda yumurta sarisi
kabuk yapisinin daha ylksek performans sergiledigi goérilmektedir ¢clinkl kabugu ve sarisi
arasindaki bogluk, sarisinin hacim genlesmesine uyum saglayabilmektedir. Kabuk, donguler
sirasinda sarisinin gokmesini dnleyebilmektedir.
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4.9 Deneysel Caligmalar
4.9.1 Si/C nanopartikiillerin mikrodalga destekli karburizasyon yontemi

Si tozlarinin karbon kaplama islemi 2. Bolimde belirtilen mikrodalga destekli karblrizasyon
yontemi ile ayni kosullarda gergeklestiriimistir. Kaplama islemi mikrodalga destekli firinda
gerceklestiriimistir. Mikrodalga destekli karburizasyon isleminde karbon kaynagi olarak glikoz

kullaniimigtir.

4.9.2 Si@SiO2 nano tozlarinin sentezi

Si esasli yumurta sarisi/kabuk yapisinin saglanabilmesi icin nano boyutta ticari Si
kullaniimistir. Silisyumun tercih edilmesinin en énemli nedenleri arasinda teorik kapasitesinin
yuksek olmasi ve yumurta sarisi/kabuk yapisi saglandigi zaman teorik kapasite degerlerine
ulagiimasi yer almaktadir. Bunun yani sira uzun émurlt ve yuksek verime sahip olmasi da

tercih edilmesinde 6nemli bir yer kaplamaktadir.

Ticari olarak elde edilen nano Si tozlari kullanilarak yumurta sarisi/kabuk yapisini elde
edebilmek icin, dncelikli olarak bir beher igerisinde 240 mL etanol (Merck) ve 60 mL saf su
kanistinlmistir ve igerisine 150 mg nano Si tozu ilave edilmistir. 30 dakika ultrasonik
parcalayicida ultrasonikasyon islemi uygulanmistir ve sonrasinda 225 mg CTAB
(Cetyltrimethylammoniumbromid (SigmaAldrich 95%)) ilave edilerek 1 saat manyetik
karigtiricida ylzeyin aktiflesmesi saglanmistir. Sonrasinda reaksiyonun gerceklesecedi pH
araligini (11-13) saglayabilmek igin ¢ozeltiye amonyum hidroksit (25% NHs basis, Sigma
Aldrich) ilave edilmistir. Elde edilen ¢bzeltiye TEOS (tetraetil orto silikat (CsH2004Si), 99%)
ilave edilerek 12 saat manyetik karistiricida bekletilmigstir ve Si ylzeyleri SiO; ile kaplanmigtir.
12 saat sonrasinda elde edilen ¢6zelti pH 5 olana kadar 4000 rpm’de santrifirdj islemine tabi
tutularak (Hettich Rotofix 32 A) filtre edilmistir ve sonrasinda vakumlu etivde 60 °C’de 12

saat kurutulmustur.

4.9.3 Si@SiO; yapilarinin karbiirizasyonu

Elde edilen Si@SiO- yapilarinin karburizasyonunu saglayabilmek icin karbon kaynagi olarak
resorsinol ((CeHs-1,3(OH)2, (SigmaAldrich, >99) kullaniimistir. 5 mL etanol (Merck) ¢ozeltisi

icerisinde elde edilen Si@SiO; nanotozu manyetik karistirici aracihdi ile dagitiimis ve

sonrasinda igerine resorsinol ilavesi yapilarak homojen bir karisim sonrasinda kurumasi
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gerceklestiriimistir. Elde edilen bu toz ile tip firinda 900 °C’de 2 saat karblrizasyon iglemi
gerceklestirilmigtir.

4.9.4 Si@SiO,@C nano tozunun asit ¢ozeltisiyle daglanmasi

Elde edilen SI@TEOS@C nano pargaciklarinda yumurta sarisi/kabuk yapisinin elde
edilebilmesi icin asit ile daglama islemi gerceklestiriimistir. 15 mL hidroflorik asit (38-40%,
Merck) igerisine 10 mL etanol ve 30 mL su ilave edilmistir ve 150 mg elde edilen
SIQTEOS@C nano tozu eklenmigtir. Elde edilen c¢oézelti daglama isleminin
gerceklestirilebilmesi igin 1 saat manyetik karigtiricida karistinimistir. Sonrasinda vakum
filtrasyon sisteminde pH 5 olana kadar saf su ile yilkanmis ve elde edilen Si@C yumurta

sarisi/kabuk nano tozu 12 saat 60 °C’de kurutulmustur.
4.9.5 Si esasli anot elektrotlarin sentezi

Si ve Si@C yolk-shell elektrotlarinin Uretimi icin camur hazirlanmigtir. Camur hazirlamak igin
9 mL NMP (1-metil-2-prolidin) ¢6zlcu icerisinde 100 mg PVDF (polivinilidin florlr) baglayici
manyetik karigtiricida ¢éziinene kadar karistinimistir. Elde edilen karisima 200 mg iletken
olarak karbon karasi ve 700 mg Si tozu ilave edilmis ve yaklasik 30 dk manyetik karistiricida
kanstiriimigtir. Manyetik karigtiricinin sicakhidr 90 °C’ye arttiriimis ve ¢ozelti camurlasincaya
kadar i1sitma ve karistirma islemine devam edilmistir. Camur elde edildikien sonra Doctor
Blade yardimiyla 500 pm kaliniginda olacak sekilde bakir folyo Gzerine sivanmigtir. Folyo
Uzerine sivanan numune 24 saat boyunca 60 °C’de etuvde kurutulmustur. Ayni proses Si-C

yumurta sarisi/kabuk nano tozu igin ve karbon kapl Si icinde uygulanmistir
4.9.6 Serbest elektrot uretimi

Bu calismada aktif anot malzemesi olarak grafen kullaniimistir ve Si-C yumurta sarisi/kabuk
yapisi grafen tabakalarinin arasina dekore edilmistir. Serbest elektrot Uretiminde 30 mg
grafen oksit, 15 mg Si@C yolk-shell nano tozu, 5,6 mL hidrazin hidrat, 0.1 mg kristalin
polivinil alkol (PVA) 50 mL saf su igerisinde 30 dakika boyunca ultrasonik pargalayicida iglem
gbérmastir. Elde edilen bu ¢bzeltiye 90 mg SDS (sodyum dodesil stilfat) eklenmistir ve 30 dk
boyunca tekrar ultrasonik parcgalayicida islem uygulanmistir. islem gérmis olan g¢dzelti
vakum filtrasyon sistemi ile 16 mm’lik aparat yardimiyla stztlmasttr. Bitln tretim adimlari
oda sicakliginda agik atmosfer kosullar altinda gergeklestirilmistir. Elde edilen serbes elektrot
60 °C’de 12 saat boyunca hava ortaminda kurutulmustur ve Sekil 4.9. ve Sekil 4.10.'da
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gOsterilen serbest elektrotlar elde edilmigtir. Ayni

islem cekirdek/kabuk modelinde

sentezlenmis Si/C anot elektrotlari icin de gergeklestirilmigtir.

@ ® o
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e ¢ ® ® 0
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Si nanopartikiili + glikoz ~ Si@ C nanopartikiili Grafen Oksit
50 mL saf su
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Sekil 4.9. Vakum filtrasyon yontemi ile Grafen/Si-C serbest elektrotlarinin Gretiminin sematik goérintisa.
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Sekil 4.10. Grafen/yumurta sarisi/kabuk Si-C serbest elektrotlarinin sentezinin sematik olarak gosterimi.

4.9.7 Dugme tipi pil tretimi

Elektrokimyasal karakterizasyon calismalarinin yapilabilmesi i¢in Eldivenli Kutu icerisinde
oksijensiz argon atmosferinde buton pillerin hazirlama iglemi gergeklestiriimistir. Alt kapak
Uzerine 17 mm capinda kesilen anot elektrotlar yerlestirimistir. Uzerine ise 19.25 mm
¢capinda olan dairesel boyutlarda 2 adet seperatdr yerlegtiriimistir ve Uzerine ticari elektrolit

damlatilarak Ust kisma metalik saf lityum plaka pil

yayl ve Ust kapak vyerlestirilerek

preslenmistir. Eldivenli Kutu’dan ¢ikartilan pil 12 saat yaslandirma islemine tabi tutulmus ve

sonrasinda elektrokimyasal testler gergeklestirilmistir.
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4.10 Si Esasli Anot Elektrotlarin Deneysel Sonuglari

Ticari olarak satin alinan Si nano partikllleri, yolk-shell Si@C nano partikilleri ve grafen-
Si@C yolk-shell elektrotlarina ait X-1sini paternleri Sekil 4.11.de gdsterilmigtir. Saf silisyuma
uygulanan X-isini analizleri JCPDS kart numarasi 75-0589 ile birebir uyum gdstermistir.
Paternlerden de anlagilacagl Uzere kubik kristal yapida ve a=b=c=0,732 nm kafes
parametrelerine sahip nano Si partikilleri gértlmektedir. Sekil 4.11.’"den de gérllecegi lizere
Si partikullerinin en giddetli pikleri (111), (220), (311) ve (422) yonlerine ait oldugu da
gorulmustar. Karblrizasyon iglemi sonrasinda olusturulan malzemeye asidik islem
uygulanarak elde edilen yolk-shell Si-C kompozit nanomalzemesinin X-iginlari paternlerinde
ise karbona has (002) pikinin ortaya c¢iktigi ve Si nanopartikillerinin pik siddetlerinin ise
dustigu gorulmustur. Karbonun karakteristik (002) dizleminin elde edilmesi Si yuzeyinde
olusturulan yumurta sarisi/kabuk karbon tabakasinin kristalin formda c¢ekirdeklendigini
gOstermistir. Grafen/Si-C yolk-shell serbest elektrotlarinin XRD paternleri de Sekil 4.11.'de
verilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi karbon kaplama sonrasi ve grafen miktarina bagli
olarak Si partiklllerinin siddetleri yiksek oranda dismustir. Bununla birlikte grafene ait olan
amorf benzeri pik ise 24,5 °C’de goérilmustir. Grafen oksitten grafene donlisim sirasinda
fonksiyonel gruplar yapidan uzaklastiriimis ve geride sadece grafene ait karbon o6rgusu
kalmistir. X-isinlari paternlerinden grafenin dizlemler arasi mesafe d= 3.7508 A olarak
hesaplanmistir. Bunlarla beraber elde edilmis X-isinlari paternlerinde baska herhangi bir pike

rastlanmamis ve bu da elde edile numunelerin empdrite icermedigini gostermektedir.

Grafen/Si-C YSK — Grafen/Si-C CK — Si
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2 »
S 7 | B .
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20 {Derece)
Sekil 4.11. Si, Cekirdek Kabuk/Si-C ve Grafen/Yumurta Sarisi Kabuk/Si-C anot elektrotlarinin X-isinlari

paternleri.

Sekil 4.12.’de c¢ok katmanli grafenin morfolojisini gostermek Uzere FESEM goruntileri

verilmigtir. Sekilde de goérildugu Uzere grafen tabakalar kirigikli ve saydam bir yapiya
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sahiptir. Sekil 4.13.’da ise farkh blyltmelerden alinan kesit goruntiler ile dizlemler arasi
mesafenin acilarak tabakalarin birbirinden aynildigi, yani grafitik 6zelligin kayboldugu

anlasiimaktadir.

Sekil 4.13. Cok katmanli grafenin kesitine ait farkli blyitmelerde FESEM gorintileri.

Bu calisma kapsaminda temin edilmis nano boyutta ticari Si nano partikullerinin FESEM
gorintileri de Sekil 4.14.’de verilmigtir. Sekil 4.14.’den de goérilecedi Uzere Si nano
partikullerinin ortalama partikil boyutlar yaklasik 57.74 -327.3 nm civarindadir.

Ilmis olan ticari Si nanopartikillerinin FESEM goriintileri.

Sekil 4.14. Tez galismasinda kullan
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Mikrodalga destekli karburizasyon islemi sonrasi elde edilmis Si esasl anot elektrotlarinin
farkl bayutmelerdeki FESEM gorintuleri ve enerji dagihmh X-isinlari spektroskopisi sirasiyla
Sekil 4.15.(a), (b) ve (c)de gorilmektedir. Sekil 4.15. (a) ve 4.15.(b)den de anlasilacagi
Uzere Si nano partikilleri karbon bir kabuk ile birbirlerine basarili bir sekilde baglanmis ve bir
karbon ag sebekesi yoluyla birbirleri ile 6nemli Olgciide temas halindedir. Sekillerden
anlasilacagl Uzere olusan karbon tabakasinin kalinhgi yaklasik 3-5 nm’dir. Deneysel
calismalardan elde edilen diger 6énemli bir bulgu ise gerek Si nano partikillerin gerekse
karbon kaynagi olarak kullaniimis olan glikozun miktarlari degistirilerek kaplama kalinliginin
istenilen o6lclide ayarlanabilecedini gostermistir. Elde edilmis kompozit yapinin elementel
bilesiminin belirlenmesi amaciyla enerji dagihmh X-iginlari spektroskopisi analizi de
gerceklestiriimis ve Sekil 4.15. (c)de sunulmustur. Sentezlenmis kompozit yapinin
ylzeyinden alinan analiz spektrumda karbon kabugun ve Si ¢ekirdegin pikleri elde edilmigtir.
Karbon veya Si'dan farkli herhangi bir pikin elde edilmemesi kompozit yapinin ayni zamanda

yuksek safiyetli oldugunu da gdstermektedir.

(c)
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Sekil 4.15. Cekirdek/Kabuk modelinde sentezlenmis Si nanopartikullerinin (a) ve (b) farki buyitmelerdeki
FESEM gorintuleri (c) enerji dagihmli X-isinlari spektroskopisi.
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Sekil 4.16. Yumurta Sarisi/Kabuk modelinde sentezlenmis Si nanopartikllerinin (a) ve (b) farki biyttmelerdeki

FESEM goruntuleri (c) enerji dagilimh X-iginlari spektroskopisi.

Mikrodalga destekli karburizasyon islemi sonrasi elde edilmis Si esasli anot elektrotlarinin HF
ile daglama sonrasinda farkh buyttmelerdeki FESEM gorintileri ve enerji dagilimh X-isinlari
spektroskopisi sirasiyla Sekil 4.16.(a), (b) ve (c)de gorulmektedir. Sekilden de anlasilacagi
Uzere yaklasik 57.74 -327.3 nm boyutlarinda kuresel yapilar gortulmektedir. Mikrodalga
destekli karburizasyon yoluyla ¢ozelti igerisinde ¢dzindurdimus glikozun dekompozisyona
ugramasi ile kurban tabaka olarak kaplanmig SiO. ylUzeyinde iletken bir karbon tabakasi elde
edilmistir. HF ile daglama sonrasinda kurban tabaka yilzeyden uzaklastiriimis ve bosluk
ihtiva eden Yumurta sarisi/kabuk modelinde anot elektrotlari elde edilmistir. Elde edilen
karbon tabakasi Si partikulleri arasinda iyi bir elektrik baglantisi saglamanin yani sira
elektrokimyasal prosesler suresince kararli bir SEI tabakasinin olusmasini da saglayarak
pilin gevrim kapasitesini 6nemli dl¢clide koruyacaktir.

Yumurta sarisi/Kabuk modelinde sentezlenmig anot elektrotlari vakum filtrasyon yontemi ile
grafen ile serbest elektrotlar haline getirilmistir. Elde edilmis elektrotlarin kesit géruntisu ve
EDS noktasal haritalama goruntuleri sirasiyla Sekil 4.17.(a), (b) ve (c)de verilmigtir.
Sekillerden de anlagilacagi Uzere vakum filtrasyon isleminden sonra Si nano partikilleri
grafen tabakalarinin arasina homojen bir sekilde dagiimistir. Bunun yani sira oldukc¢a kivrimli
mikroyapi yluzeyde nano seviyede ¢okfazla boslugunda olabilecegini gostermektedir. Amorf
karbon tabakasi ve grafen igindeki silisyum nano parcaciklar birbirleriyle baglanmiglardir.
Gozeneklerin gogu karbonizasyon ve vakum filtrasyon igleminden sonra kapanmigtir. Bu

durumda grafen/Si-C kompozit yapisi daha ylksek bir yogunluga sahip olmustur ve Si ile
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grafen arasindaki temas daha siki hale gelmistir. Bu durumda Si pargaciklarinin iletkenligini
daha da artmigtir.

(c) noktasal EDS haritalama goértntuleri.

Ticari olan Si nano tozlarinin gevrimsel voltametri analizleri 0.1 mV sn! tarama hizlari ile

gerceklestiriimis ve sonuglar Sekil 4.18.’de sunulmustur.
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Sekil 4.18. Silisyum yumurta sarisi/kabuk elektrotlarindan elde edilmis ¢evrimsel voltametri sonugclari.

Sekil 4.18.'de Li/Li *'ya karsi 0,02-1,5 V araliginda 0.1 mV s tarama hizinda teste tabi
tutulmus ve ilk bes doéngudeki cevrimsel voltametri (CV) egrileri gérulmektedir. Birinci CV
egrisinin, 6zellikle de desarj islemi igin, sonraki gevrimlerde goérilen CV profilinden ¢ok farkli
olmadigi gorulmektedir. Birinci desarj isleminde, 1,15 V' ta zayif pik indirgeme sonrasinda
kalmis mindr orandaki grafen oksitteki kalan oksijenin reaksiyonuyla ilgilidir. 0,5-0,9 V
arasindaki genis pik, elektrot ylzeyinde SEI tabakasinin olusumu ile ilgilidir. 0,0 ve 0,2 V
arasindaki pikler ise kristalin Si'un amorf Li,Si'ye donlisimune karsilik gelmektedir. 0,34 ve
0,50 V’da iki anodik pik, LixSi'den amorf Si'ye faz déntsimd ile ilgilidir. Sonraki piklerde, 0,23
V'da ek bir katodik pik, Li-Si alagim fazlarinin olusumuna tekabul eder ve anodik pikler,
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Grafen / Si-C yumurta sarisi / kabuk modelindeki elektrodunun kademeli bir sekilde aktive

edilmesiyle olusabilen dongu artis gostermektedir.

Saf Si, c¢ekirdek/kabuk Si-C, yumurta sarisi/kabuk Si-C ve grafen takviyeli yumurta
sarisi/kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin anot elektrotlarinin galvanostatik sarj/desar;
testleri 20 mA dm? (1C) sabit akim yogunlugunda ve 0,1 ile 2,0 V arasinda
gerceklestiriimistir. Elde edilen sonuglar sirasi ile birinci, ikinci ve iki ylzincl sarj- desarj
egrileri Sekil 4.19.(a), Sekil 4.19.(b) Sekil 4.19.(c) ve Sekil 4.19.(d)’da sunulmustur. Sekil
4.19.(a)dan da gorulebilecegi lUzere nano silisyum partiklllerinin 200 déngld sonunda
tamamen tikendigi goérilmektedir. Sarj islemleri boyunca olusan Lis 4Si bilesigi kafes hacmini
%300 oraninda artirmis ve pilin gok hizli bir sekilde pargalanarak bozulmasina ve buna bagli
olarak ise akim toplayici Uzerinden dokilmesine neden olmustur. 200 déngl sonunda toplam
pil kapasitesi 102 mAh g* gibi ¢ok dustk bir degere ulasmistir. Ancak ilk desarj egrisi
incelendiginde teorik kapasite degerlerine ¢ok yakin olan 3104 mAh g'lik bir bir desar;j
kapasitesi, oda sicakhdinda teorik kapasiteye c¢cok yakin olan ilk devirden sonra elde
edilmistir. ilk cevrimdeki spesifik kapasite, lityum ekleme ve ¢ikarma sirasinda elektrodun
yuzeyinde olusan kati elektrolit araytiz (SEI) tabakasinin olusumuna bagh olmaktadir. Bunun
yani sira ikinci ¢evrimden sonra spesifik kapasitesinin korundugunu ve 100 c¢evrime kadar
kapasitesinin saf Si nano tozunda 120 mAh/g seviyelerine distigu ve bu dénguden sonra
hacimsel genlesmelerden kaynakli olarak 102 mAh/g 200 ¢evrim tamamlanmistir. Ancak,
yuzeyleri karburlenmis c¢ekirdek/kabuk Si-C ve yumurta sarisi/kabuk Si-C modellerinde
sentezlenmis olan Si-C nano kompozitlerinin ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 2700 mAh/g ve
2732 mAh/g, ikinci desarj kapasiteleri yaklasik 1100 mAh/g ve 1632 mAh/g ve 200 déngu
sonunda ise desarj kapasiteleri ise yaklasik 470 mAh/g ve 847 mAh/g olarak elde edilmigtir.

Grafen destekli yumurta sarisi/kabuk modelindeki Si-C serbest anot elektrotlarinin baslangig
sarj kapasitesi ise 2447 mAh/g elde edilmigtir. ikinci ve 200. déngllerde ise bu degerler
siraslyla 1934 mAh/g ve 1358 mAh/g olarak elde edilmislerdir. Saf Silisyum esasli anot
elektrotlarinin ¢evrimsel performanslarinin lityum ile alasimlama ve dealasimlama prosesleri
boyunca meydana gelen hacimsel dedisimlerden buyidk oranda etkilendigi bilinmektedir.
Ancak, yumurta sarisi/kabuk modelindeki Si-C serbest anot elektrotlarinin grafen ile takviye
edilmesi sonrasinda elektrokimyasal olarak aktif partikullerin hacimsel degisimleri ciddi
oranda tolere edilmis ve aktif partiklllerin pulcuklar seklinde akim toplayicinin Gzerinden
dokilme orani azaltilarak daha dislk polarizasyon degerlerinin ortaya ¢ikmasina neden

olunmustur. Bu sonuglar, Grafen destekli yumurta sarisi/lkabuk modelindeki Si-C serbest
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anot elektrotlarinin  mikemmel bir elektrokimyasal performansa sahip oldugunu
gOstermektedir.

(a) (b)
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Sekil 4.19. (a) Saf Si, (b) Gekirdek/Kabuk Si-C, (c) Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve (d) grafen takviyeli Yumurta
sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin galvanostatik sarj/desarj testleri.

@ Grafen Destekli YS/K
3000 @ Yumurta Sarnisi/Kabuk
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2400 @ SafSi
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Sekil 4.20. Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk Si-
C serbest anot elektrotlarinin dongu sayisi/spesifik kapasite testleri.
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Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta
sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin déngu sayisi/spesifik kapasite testleri Sekil
4.20’de gorulmektedir. Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen
takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin ilk déngi sonunda spresifik
kapasiteleri sirasiyla 3100 mAh/g, 2700 mAh/g, 2732 ve 2447 mAh/g olarak elde edilmistir.
Ancak, Saf Si'dan imal edilmis elektrodun 6mri 11. donguden sonra tamamen tukenmigtir.
Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk
Si-C serbest anot elektrotlarinin ikinci dongu sonunda hacimsel genlegsmelere bagli olarak
spesifik kapasite degerlerinde énemli dislslerin meydana geldigi gézlemlenmistir. Bunun
yani sira s6z konusu anot elektrotlarin 75. ¢evrim sonrasinda kapasite kayiplarinda ciddi
azalmalar oldugu Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli
Yumurta sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin 200 déngu sonunda toplam
kapasitelerinin sirasiyla ve %45, %32 ve %13’nin korundugu gézlenmistir. Bunun yani sira
saf Sn tozunun g¢evrim performansi ¢ok zayiftir ve 75 ¢evrimden sonra spesifik kapasitesi
93,7 mAh/g olarak elde edilmistir. Yumurta sarisi/Kabuk Si-C nanokompozit elektrotlari
kendine 6zgu yapisindan grafenin yolk-shell Gzerinde sinerjik enerjisinden dolayi performans

onemli dlgude gelistirilmistir.

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

160

L I )
L]

140 -|
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60

Zimag (ohm)
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20|
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Sekil 4.21. Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk Si-

C serbest anot elektrotlarinin elektrokimyasal impedans spektroskopi testleri.

Empedans spektrumlarinda elde edilen ylksek-orta frenkanstaki yari ¢ember lityum
iyonlarinin kati elektrolit araytuzey (SEl)'e hareket ve film direncini, dusuk frekanstaki diger
bir yarigember ise, elektrot/elektrolit araylizeyinde gergeklesen reaksiyon ile baglantili sarj
transfer direncini temsil etmektedir. Genis yarigember, hicrenin sarj transfer direncinin
yuksek oldugu anlamina gelmektedir. Yari cemberden sonra gbézlenen dusuk frekanstaki

egimli dogru ise, lityum iyonlarinin aktif malzeme igerisindeki diflizyonunu temsil etmektedir.

64



&

TUBITAK

Bu devre Ug¢ tane seri direngten ve bunlara paralel, sabit faz elemanlarindan (CPE)
olusmaktadir. Burada, Re elektrolit ve hicre bilesenlerinin direncini, Rsei ylzeyde olusan
filmin direncini (ilk yliksk frekansh yari gember), Rint aktif malzeme ve akim toplayici veya
PVDF vyapistirici arasindaki elektronik temas direncini gdstermektedir (ikinci HF vyari
cember). Rct ise elektrot reaksiyonu igin yik transfer direncini géstermektedir (orta frekansl

yari gember).

Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta
sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin 10 ¢evrim sonrasi elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) sonuglari Sekil 4.21.’de gdsterilmistir. EIS analizleri dugme tipi CR2016
pilleri kullanilarak ilk sarj/desarj sonrasi alinmistir. EIS analizinin 10 dongli sonunda
yaplimasi metalik Lityum ile elektrolit arasinda meydana gelebilecek araylzey direncinin
ortadan kaldiriimasi amaciyla gerceklestirilmistir. Rs elektrolit ve hlcre bilesenleri arasindaki
direnci, Rint ise katot ylzeyinde meydana gelebilecek bir kati elektrolit arayiizeyi direncini
ifade etmektedir. Rct bileseni ise sarj transfer direncini ve Wdif ise elektrot ylizeyine lityum
iyonlarinin difizyonunu gostermektedir. Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk
Si-C ve grafen takviyeli Yumurta sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin Rct degerleri
sirasiyla 228 Q, 172 Q, 103 Q ve 67 Q olarak elde edilmistir. Elde edilmis s6z konusu
degerler gerek saf Si'nin gerek yolk-shell yapisina donisuimu gerekse grefen takviyesiyle
sarj transfer direnci niteliklerini 6nemli olclide gelistirdigini gostermistir. Grafen / SiC
elektrotlarindaki énemli direng degisimi, grafen takviyesine ek olarak karbon katmanina
badlidir, bu da elektrik iletkenligini arttirir ve direncin arttirmasina engel olur. Bu sonuglar,
kaplanan karbon tabakasinin tim elektrodun elektrik iletkenligini kolaylastirabilecegini ve
akim toplayicidan aktif maddelere etkin elektron tasima vyollari saglayabilecegini

gOstermektedir.
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5. LITYUM iYON PILLERDE KULLANILAN KALAY ESASLI ANOTLAR

Lityum iyon piller icin umut vaad edici anot malzemelerden bir tanesi de metalik kalay
olmaktadir. Metalik kalayin lityum iyon pillerde elektrot malzemesi olarak ilk denemesi Foster
ve arkadaslari tarafindan calisiilmistir ve sonrasinda ise bu calisma Wen ve Huggins
tarafindan daha da gelistirilmistir [132]. Ozellikle Gg¢ bilim adaminin galismalari géz éniine
alindiginda ikili lityum-kalay sisteminin Li>Sns, LiSn, LizSns, LisSnz, Li1sSns, LizSn2 ve Liz»Sns
olmak Uzere yedi farkll fazdan meydana geldigi gérulmistir. Sonrasinda ise Courtney’in
yapmis oldugu calisma ile lityum-kalay faz diyagrami ve lityum-kalay bilesiginin voltaj egrisi
elde etmistir [133]. Elde edilen teorik sonuglarin ise deneysel ¢alismalarla uyumlu oldugu ise

sonrasinda yapilan ¢alismalarla kanitlanmistir

Kalay lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak grafite gére birgcok avantaja sahip
olmaktadir. Kalay asagidaki (5.1) ve (5.2) reaksiyonlarinda gosterildigi Uzere LisaSn
alasiminin olusumu ile ilgili olarak 994 mAh g teorik sarj kapasitesine sahiptir. Ayrica grafite
gobre daha ylksek galisma voltajina sahiptir ve buda hizl ¢evrimler esnasinda daha guvenli

calisma sunmaktadir

Li*+Sn+e <« LiSn (5.1)
3,4Li" + LiSn + 3e" <> Lis4Sn (5.2)

Kalay icerisinde lityum iyonlarinin difiizyon katsayisi 5,9x107 cm?sY'dir ve bu deger hizli
sarj/desarj gevrimlerine olanak vermektedir [134]. Aslinda Li-Sn ikili faz diyagrami oda
sicakliginda sekiz kristalin fazinin oldugunu gdstermektedir: Sn, Li,Sns, LiSn, LizSns, LisSno,
Li1sSns, LizSn, ve Li»Sns fazlar olugsmaktadir. Sn esash alagimlarda final lityumlanmig Grin
Li>oSns alagimidir.  Kalay’da 993 mAhg? teorik kapasitesi, iyi ¢gevrim yetenegi ve yuksek
kulombik verimliligi ile anot malzemesi olarak ilgi ¢ekici olmaktadir. Lityumun depolanmasi
alagimlama ile olan malzemelerde sarj/desarj sirasinda meydana gelen hacimsel degisiklikler
Sn elektrotlarinda da Sekil 5.1.den de gorilebilecedi gibi meydana gelmektedir [135]. Bu
hacimsel genlesme ve buzllme elektrotun pulverizasyonuna sebep olarak pilin ¢evrim
Ozelliklerini etkilemektedir. Bu hacimsel degisikligi engellemenin Sn esash alagimlar

olusturma ve Sn esasli kompozitler Gretme olmak tzere iki ana yolu mevcuttur [135].
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Nn Lis.4Sn Sn

T Zayif Cevrim Omrii

Sekil 5.1. Sn anotunun sarj/desarj sirasinda bozunmasi.

Kalay esash alasimlarin kullanimi saf kalayda meydana gelen hacimsel degisimi azaltmak
icin Onerilen ¢ozimlerden biridir. Aktif veya inaktif metallerin nispeten yumusak bir tampon
aracl olarak kullaniimasi kalaydaki hacim degdisimini kismi olarak ortadan kaldirmaktadir
[136].

Bircok inaktif metal kalay esasli malzemelerin ¢evrim o6zelliklerini iyilestirmek igin
kullaniimaktadir. Literatirde Sn—-Fe, Sn—-Ni, Sn—-Co ve Sn-Cu alasimlarinin pilin
elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirdigine dair calismalar ¢okca yer almaktadir. Kalay esasli
elektrot malzemelerdeki hacim genlesmesi problemine yonelik bagka bir ¢6zim ise karbon
esasli malzemeler ile kompozit Uretimidir. S6z konusu pillerde karbon sadece elektronik
olarak iletken degildir ayni zamanda da kapasiteye de katkida bulunur. Nano yapili ve karbon
iceren kompozitler saf haldeki anotlara veya sadece karbon igeren anotlara gore daha iyi

elektrokimyasal 6zellikler gosterir [137].

Karbon esasli malzemeler, saf kalay esash lityum iyon anotlar icin buyuk gelismeler
sunmaktadir. Ancak son yillarda yapilan galismalarda ticari uygulamalar igin en umut vaat
edici calismalarin mikron boyutlu karbon igine ince kalay nano pargaciklarin homojen olarak
dagilimi oldugunu gostermistir. Bu malzemeler 100 c¢evrimden sonra mikemmel hiz
performansi, cevrede ylksek termal kararliik ve ~450 mAh g?¥hk spesifik kapasite
gOstermektedir [138].

Chen ve arkadaslan, grafen/CusSns nanokompoziti tek adimli redoks prosesi ile
hazirlamiglar ve 10 nm’nin altinda homojen grafen nano plakalarin arasina yerlestirmiglerdir.
Bu sayede Cu ve grafenin tampon ettki gostererek hem Sn’nin elektrokimyasal test sirasinda
pulverize olmasina engel olundugunu hem de nano yapili CusSns bogluklu yapilarini
birlestirdigi tespit edilmistir. Sonug olarak, daha 6nce Sn igin elde edilememis uzun gevrim
dongusuni saglamayi basarmiglardir [139].
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Wang ve arkadaslarina gore, Sn/Cu esasli intermetalik nano malzemeler elde edilerek Sn’nin
pulverize olmasinin 6nine gegildigi tespit edilmistir. CusSns formunun ilk olarak Cu/Sn
araylzeyinde ve daha sonra CusSn formunun C¢Sns ile Cu arasinda olustugu bilinmektedir.
Akis prosesi boyunca CusSn intermetalik yapisinin 245 °C, 4 dakikada erimis kalay icerisinde

olustugu rapor edilmistir [140].

Mladenov ve arkadaslari, disuk sicaklikta, indirgeyici olarak sodyum borohidrit metal tuzu
kullanarak nano boyutta CusSns intermetalik malzemesi elde etmigler ve kristal yapilarini
incelemislerdir. Konumlarina bagl olarak atomlarin kristal yuzeye farkh sekilde baglandigini
tespit etmislerdir. Bdylece, kristal ylzeye absorbe edilen bir atom, kristale bir bag ile
baglanmakta ve bes tane doymamis baga sahip olmaktadir. Aksine, yuzin igine bir atom
yerlestiriimis ve besi oymus biri doymamis bag elde edilmistir. Tek istisna atomun bukilme
konumunda olmadir. Béylece, bu konumdaki bir atomun yari atomik bir siraya, yar kristal

dizlemine ve yari kristal bloga baglh oldugu tespit edilmistir [141].

Thorne ve arkadaslarina gore, ticari olarak uyguanabilir elektrot malzemeleri genellikle
mevcut calismalarda incelenenden daha karmasik olmaktadir, ancak basit materyal
davranisinin temel fizik bilgisini vermek, diger ilgili sistemlerin calismalarini yorumlamada
yardimci olmaktadir. Calismalarinda inceledikleri Cu-Sn ve Cu-Sn-C esasli malzemelerin,
ticari olarak uygulanabilir elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadirlar.
Amorf olarak elde ettikleri Sny7Cuz1Ca2 Ve SnzsCusiCas nanokompozit tozlar ile 100 déngu
sonrasinda ~400mAhg* kapasite degeri ve Sn7CussCs nanokompozit tozlari ile 80 déngu
sonrasinda ~300 mAhg* kapasite degerleri elde etmisler. Karbon eklenmesi sonucunda
pozitif etkiler, tane boyutunun azaltiimasi ve kalayin saflik gosterdigi bolgelerde pulverize
olmasi engellenmis ve kapasite degerlerinin iyilestirmesine neden oldugu tespit edilmigtir
[142].

5.1 Kalay (Sn) Nano Tozlarinin ve Kalay Esasl intermetaliklerin Sentezi
Nano kristalin Sn, CusSns ve NisSns tozlarinin uUretilmesinde hizli, ucuz ve guvenilir bir
yéntem olan kimyasal indirgeme yéntemi kullanilmistir. Bu ¢alismada farkli oranlarda NaBH.

ve PEG 6000 kullanilarak denemeler yapilmis ve optimum oranlar Tablo 5.1.'de verilmigtir.

Kimyasal ¢oktirme yonteminin sematik is akig plani ise Sekil 5.2.’deki gibidir.
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Tablo 5.1. Nano kristalin anot aktif elektrotlarin sentezinde kullanilan kimyasallar ve miktarlari.

Cozelti 1 Cozelti 2
Aktif SnCl2.2H20 | CuCl2.2H20 | NiCl2.6H.O PEG Asetik Saf NaBHs Saf
Malzeme (9) (9) (9) 6000  Asit Su (9) Su
(@ (mb) (mL) (mL)
Sn 1,13 X X 25 5 100 2,5 100
CueSns 1,13 1,02 X 25 5 100 2,5 100
NizSnha 0,904 X 0.714 25 5 100 2,5 100

Cozelti 1

Saf Su

PEG 6000

Asetik Asit

SnCl,.2H,0 - CuCl;.2H,0, NiCl,.6H,0
Kanstirma H—c indirgenme

Corelti 2 - o —

Saf Su
NaBH,

Sekil 5.2. Sn nano partikdllerinin Gretiminin sematik gdsterimi.

5.1.1 Sn nano tozlarinin sentezi

Farkl oranlarda Kalay (Il) Klorur Dihidrat (SnCl,.2H.O, Sigma Aldrich, 98%), Polietilen Glikol
(PEG 6000, Sigma Aldrich), Asetik Asit (CH3COOH, Merck, 99-100%) kimyasallari ile bir
¢cOzelti ve Sodyum Borohidrit (NaBH4, Sigma Aldrich, 98%) kimyasal kullanilarak farkli
cOzelti hazirlanmis ve c¢ozeltiler birbirleriyle karistirilarak kimyasal indirgeme reaksiyonu
gercgeklestiriimistir. Nano Sn tozu Uretiminde SnCl,.2H,O prokdrsdur, asetik asit ¢dzeltinin pH
dengesini saglama, PEG 6000 tane boyutunu kontrol etmek amaciyla ve NaBH; ise

indirgeyici olarak kullaniimigtir.

ilk adim olarak birinci ¢dzelti hazirlanmasi igin bir beher igerisine 100 mL saf su ve asetik asit
eklenerek c¢ozinidnceye kadar karistirlmistir ve sonrasinda sirasiyla PEG 6000 ve
SnCl..2H,O eklenerek tamamen ¢Oziinme olana kadar manyetik karistiricida karigtirma
islemi gerceklestiriimistir. Ayni zamanda ikinci ¢dzelti icin baska bir beherde 100 mL su
icerisine NaBH. eklenerek tamamen ¢oéziinene kadar manyetik karistiricida karistirma iglemi
gerceklestiriimistir. NaBH., ile hazirlanan ikinci ¢dzelti, birinci ¢ozelti icerisine yavas yavas
damlatiimis ve damlatma islemi sonrasinda elde edilen yeni ¢bzelti 2 saat manyetik
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karistiricida karistirilarak indirgeme igsleminin tamamlanmasi beklenmistir. Tane boyutunun
sabit ve yaklasik ayni boyutta olmasini saglamak amaciyla karistirma hizi sabit tutulmustur.
Elde edilen yeni ¢ozelti 4.000 rpm hizinda pH deger 5,5-6 olana kadar saf su ile yikanmistir

ve elde edilen kati trlin 60 °Cde 12 saat boyunca vakum altinda kurumaya birakilmigtir.
5.1.2 CusSns nano intermetalik tozlarinin sentezi

Sn nano partikillerinin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal indirgeme ydntemi CueSns
nano intermetalik tozlarinin Uretiimesinde de kullaniimistir. Sn-Cu alasim tozlarinin
sentezlenmesinde, Kalay (ll) Klorir Dihidrat (SnCl..2H-20, Alfa Aesar, 98%), Bakir (ll) Klorur
Dihidrat (CuCl2.2H20, Alfa Aeser, 99%) kimyasallari prokdrsur, Sodyum Boro Hidrir (NaBHa,
ABCR, 98%) indirgeyici olarak, Tri Sodyum Sitrat 5,5 Hidrat (CsHsNazO7.5,5H,0, Merck,
>99%) tane boyutu kontroliniu saglamak amaciyla ve Sodyum Hidroksit (NaOH, Sigma
Aldrich, >97%) pH dengesini ayarlamak amaciyla kullaniimistir. Sentez islemi stokiometrik
oranlarda Kalay (1) Klorir Dihidrat ve Bakir (II) Klorlr Dihidrat kimyasallari kullanilarak Sn

nano partikillerinin sentezine benzer sekilde gergeklestiriimistir.
5.1.3 NizsSns nano intermetalik tozlarinin sentezi

NisSns esasli intermetalik nano malzemelerin sentezlenmesinde kolay, ucuz ve etkili bir
yontem olan kimyasal indirgeme methodu uygulanmistir. Sn-Ni alasim tozlarinin
sentezlenmesinde, Kalay (Il) Klorir Dihidrat (SnCl».2H,0, Alfa Aesar, 98%), Nikel (1) Klortr
Hegzahidrat (NiCl..6H.0, Alfa Aeser, 99%) kimyasallari prokoérsir, Sodyum Boro Hidrar
(NaBH4, ABCR, 98%) indirgeyici olarak, Tri Sodyum Sitrat 5,5 Hidrat (CeéHsNaz07.5,5H20,
Merck, >99%) tane boyutu kontrolini saglamak ve pH dengesini saglamak amaciyla
kullaniimigtir. Sentez iglemi stokiometrik oranlarda Kalay (II) Klortr Dihidrat ve Nikel (II)
Klorur Hegzahidrat kimyasallari kullanilarak Sn nano partikullerinin sentezine benzer sekilde

gerceklestirilmigtir.
5.2 “Yumurta Sarisi-Kabuk” Esasli Anot Elektrotlarinin Sentezi

Elde edilmis Sn ve Sn esasli intermetalik anot elektrotlarinda meydana gelen hacimsel
genlesmelerin engellenebilmesi amaciyla nano kristalin Sn ve Sn esasli anot elektrotlarinin
yuzeyleri bir karbon tabaka ile kaplanarak “Yumurta sarisi-Kabuk” modeli elde edilmistir. Aktif
anot elektrotlarinin ylzeylerden olusturulmus karbon esash kabuk hacimsel genlegsmelerden

kaynaklanan mekanik gerilmelere kargi dnemli dlgiide dayanim saglamistir.
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5.2.1 Nano kristalin anot elektrotlarinin yuzeylerinin SiO- ile kaplanmasi

Yumurta sarisi-kabuk yapisi eldesinde oOncelikli olarak beher icerisine 240 mL etanol
(C2HsOH, Merck, 96%) ile 60 mL saf su karistirimistir ve icerisine 150 mg elde edilen nano
kalay tozu ilave edilmistir. 30 dakika ultrasonik karistiricida ultrasonikasyon iglemi
uygulanmis ve reaksiyonun gerceklesecegi pH araligini (pH: 11-13) saglayabilmek igin
¢cozeltiye Amonyum Hidroksit (NH.OH, Sigma Aldrich, 25-30% NH; basis) ilave edilmistir.
Sonrasinda tetra etoksi silan (TEOS (CgH2004Si), Sigma Aldrich, 99%) ilave edilerek 12 saat
manyetik karistiricida sabit dénme hizinda bekletilmistir ve kalay yuzeyleri SiO; ile
kaplanmistir. 12 saat sonrasinda elde edilen ¢dzelti ph 5,5 olana kadar santriflrijde (Hettich
Rotofix 32 A) 4.000 rpm dénme hizinda filtrasyon edilmistir. Elde edilen numune vakumlu
etlvde 60 °Cde 12 saat kurutulmus ve Sn@SiO, yapisina sahip nano yapili tozlar elde

edilmigtir.

Yukarida belirtilen islem basamaklari Sn esasl intermetalik malzeme olan CugSns ve NisSna
nano intermetalik tozlari icin de uygulanmis ve CusSns@SiO, ve NisSns@SiO- yapilari elde

edilmigtir.
5.2.2 Mikrodalga destekli karbiirizasyonu

Elektromanyetik dalga yayinimi yapan mikrodalga 2,45 GHz frekansta ¢aligan bir sistemdir.
Elektromanyetik spektrumun mikrodalga bdlgesi 1 cm ile 1 m arasindaki skalada yer
almaktadir. Elektromanyetik dalgalardan kaynakli enerjiyi absorbe ederek uyarilan
molekillerin kinetik enerjilerinde artis meydana gelmektedir. Bu sayede, reaksiyonun
gerceklesmesi icin gerekli olan enerji saglanmakta ve aktivasyon enerji engeli kolaylikla
asllabilmekte ve reaksiyon daha hizli bir sekilde ilerlemektedir. Mikrodalga destekli kimya
reaksiyonlari spesifik bir maddenin (6rnegin; ¢odzicl veya katilan reaktifin) mikrodalga

enerjisini absorbe ederek onu i1siya dénustirmesi esasina dayanmaktadir.

Mikrodalga destekli cihazda elektromanyetik dalgalar enerjiyi numuneye ~10° saniyede
transfer etmekte ve elektromanyetik dalga ile uyarilan molekulin temel hale dénmesi ~10-°
saniye surmektedir. Buradan da anlasilabilecedi gibi enerji transferi molekulin
durulmasindan daha hizli gerceklesmektedir. Mikrodalga isitma etkisi klasik yontemle
karsilastirildiginda reaksiyon hizi 10 ile 1000 kat daha fazla olmaktadir. Daha yuksek
sicaklklarin kullaniimasi nedeniyle, reaksiyonun gerceklesme zamani saatler mertebesinde

dakikalar mertebesine kadar indiriimektedir.
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Reaksiyon gerceklesme zamaninin alt seviyelere indiriimesi sayesinde muhtemel
gerceklesebilecek istenmeyen reaksiyonlarin gerceklesme oranlari minimum seviyelere
indirilmektedir. Ayrica yerel 1sinma s6z konusu olmadigi icin reaktantlarin dekompoze
olmasini da onlemektedir. Batun bu durumlar degerlendirilip g6z 6nune alindigi zaman,

mikrodalga yontemiyle daha yuksek verimlilikte triin eldesi saglanabilmektedir.

Bu calismada SiO; ile kaplanmis olan nano yapili Sn ve Sn esasli intermetalik tozlarinin
yuzeyleri yumurta sarisi-kabuk yapilarini saglayabilmek amaciyla ve elektrokimyasal
reaksiyonlar sirasinda meydana gelebilecek olan hacimsel degisimleri engellemek amaciyla
yuzeylerine karbon kaplama iglemi gerceklestiriimistir. Kaplama islemi Milestone Rotosynth

mikrodalga destekli firinda gerceklestirilmistir.

Hiyerarsik gozenekli yapisi ile yumurta sarisi-kabuk-karbon yapisi, katyonik yapici aktif
madde olan Setil trimetilamonyum bromid (CTAB, BioXtra, 299% (Sigma Aldrich)) sablon
olarak surfaktan birlestirmede, resorsinol-formaldehiti karbon kaynagi olarak ve SiO-
yapisini bosluk olusturmada etken madde olarak alkalin kosullar altinda bir etanol-su karisim
¢Ozlcusu icinde hazirlanarak elde edilmesi sadlanmistir. Sentezleme islemi sirasinda 0,15
mL NaOH, 6 mL etanol ve 15 mL saf su ile karigtinimistir. Ardindan, 200 mg aktif malzeme,
150 mg resorsinol ve 150 mg CTAB ilave edilerek 30 dakika slire boyunca manyetik
karigtiricida sabit donme hizinda karistinimistir. Karistirma iglemi sonrasinda 0,21 mL
formaldehit (36.5-38% (Sigma Aldrich)) ilave edilerek 24 saat boyunca 30 °C sicaklikta
karigtirma islemi yapilmistir. Bu islemler sonrasinda elde edilen ¢ozelti, mikrodalga islem igin
sizdirmaz reaktére, 100 mL’lik politetrafluoroetilen (PTFE) igerisine yerlestiriimistir. Cozelti,
2,45 GHz bir magnetron frekansta, maksimum gtci 1000W ve 10 W darbe kontrolli gi¢
fraksiyonlarinda hidrotermal mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH) kullanilarak karburize
edilmistir. Sistem 22 °C.dk Yde 20 °C’den 85 °C’ye kadar sonra 7 °C dkY'da 85 °C’den 145
°C’ye kadar ve 14 °C dk'de 145 °C’den 225 °C’ye kadar gikariimig ve son olarak bu sicaklik
degerinde sabit tutularak 45 dakika boyunca izotermik olarak isitma islemleri
gerceklestiriimistir. Mikrodalga 1simasi sirasinda sicaklk, referans konteyner igine
yerlestirilen bir termokupl ile kontrol edilmistir. Karbilrizasyon isleminden sonra, reaktér oda
sicakligina sogutulmustur ve karblrize edilen malzemeler PVDF filtresi (0,45 uym, Millipore)
icinde mekanik bir vakum pompasi kullanilarak suzulmustir ve daha sonra nétr pH elde
edilene kadar saf su ile yikkanmigtir. Kati triin, 12 saat boyunca 60 °C’de vakum altinda

kurutulmustur. Benzeri islemler Sn esasli intermetalik bilesikler icinde tekrarlanmistir.
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5.2.3 SiO; kurban tabakasinin daglama yoluyla ayrigtiriimasi

Elde edilen Sn@SiO,@C, CusSns@SiO.@C ve NizSns@SiO,@C nano partikillerinde
yumurta sarisi-kabuk yapilarinin elde edilebilmesi igin asit ile daglama islemi
gerceklestiriimistir. 80 mL Hidroflorik Asit (Merck, 38-40%,) icerisine 80 mL etanol ve 40 mL
bidestile su ilave edilmigtir. S6z konusu karigim icerisine sonrasinda 150 mg aktif malzeme
eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti daglama isleminin gerceklestirilebilmesi icin 4 saat manyetik
karigtiricida karistirilmigtir. Sonrasinda vakum filtrasyon sisteminde pH 5-5,5 olana kadar saf
su ile yikanmis ve Sn@SiO.@C, CusSns@SiO,@C ve NisSn.@SiO.@C yapilarinda ara
yuzeyde bulunan TEOS uzaklastiriimis ve yumurta sarisi-kabuk yapilari (Sn@C, CusSns@C
ve NizSns@C) elde edilmistir. Elde edilen bu nano tozlar 12 saat 60 °C’de kurutma islemine

tabii tutulmustur.
5.3 Sn Esaslhi Anot Elektrotlarin Deneysel Sonuglari

Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM), X-iginlari difraktometresi ve Raman
spektroskopisi analizleri sentezlenmis grafenin karakterizasyonu icin 6nemli analiz
metotlarindandir. Ornegin, FESEM analizi grafen yapraklarinin dagilimi ve boyutlari
hakkinda dnemli bulgularin elde edilmesini saglar. Kimyasal yontemlerle elde edilmis ¢ok
tabakali grafen tabakalarinin duz degil, kivrimli bir yapida ve katlanma egiliminde oldugu
bilinmektedir [143]. Sekil 5.3.(ayda FESEM ile alinmig kimyasal yontem ile indirgenmis
grafen oksite ait ylzey ve kesit goruntuleri verilmistir. Goéruldigu Uzere grafen transparan,
dalgali ve tabakali bir yapiya sahip oldugu anlagiimaktadir. Sekil 5.3.(b)'deki FESEM

gorintisu ise grafenin 2-boyutlu yapisini daha net bir sekilde ortaya koymaktadir.

x50 000
grafen oksite ait (a) ylzey ve (b) kesit SEM goruntileri.

AR gl 2

. :
Sekil 5.3. Kimyasal indirgenmis

Modifiye edilmis Hummers ydntemi ile sentezlemis oldugumuz indirgenmis grafen oksit
uretimi  hususunda bilgi sahibi olabilmek amaciyla X-iginlari analizi de (XRD)
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gergeklestirilmigtir. Grafit Cu-Kokiriniminda Sekil 5.4.’deki gibi 20=26°de keskin bir pik
vermektedir. Bu pik, oksidasyon sonucu yapinin degismesi ile tamamen kaybolup grafen
oksite ait 20=11°de bir pikin ortaya ¢iktigi gorilmektedir. indirgeme islemi sonrasinda ise

oksijenli gruplarin giderilmesi ile yapi tekrar degisir ve grafit ile ayni yerde fakat daha genig
ve dusuk siddette bir pik elde edilir. Bu sonug¢ tabaka sayisinin azalmasi ve tabakalar arasi

mesafenin genislemesinden kaynaklanmaktadir [144,145].

Siddet

i ——Indirgenmis Grafen
O ——Grafen oksit
°
=
or
0 s
20 (derece)
J L A Pulcuklu grafit
On iglemli grafit
~ Grafen oksit
T M L] v L] M Ll v L] M 1 M 1 M L] v
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 derece

Sekil 5.4. Grafit, grafen oksit ve kimyasal indirgenmis grafen oksite ait XRD sonuglari.

Ayni zamanda XRD analizi sonuglari yardimi ile Esitlik (5.3) ve (5.4)'deki Debye-Scherrer

formulinden grafenin tabaka sayisi da hesaplanabilmektedir [146].

L=0,9 /B CosO (5.3)
n=Ld (5.4)
Esitliklerde;

L=istif yUksekligini;

A = kullanilan X-i1sininin dalga boyunu;

B = Olgiimii yapilan pikin maksimumun yarisindaki radyan cinsinden genigligini;
6 = Bragg difraksiyon agisini;

d = dizlemler arasi mesafeyi;

n = tabaka sayisini ifade etmektedir.

Tez calismamiz kapsaminda kimyasal indirgeme yontemi ile elde edilen grafenlerin tabaka

sayisi 10 olarak hesaplanmistir.
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Raman spektrumu ise malzeme Uzerine disurilen i1sik demetinin gelen 1sik demeti ile farkh
dalga boylarinda sagilmasi prensibinden yararlanarak malzemenin kimyasal yapisi hakkinda
bilgi veren bir tekniktir. Grafenin Raman Spektroskopisinde genellikle karbonla 6zdeslesmis
1350 cmY'de D bandi denen, 1595 cm*'de G bandi ve 2600 cm*'de 2D veya G' denen g pik
bulunmaktadir. D bandi yapidaki diizensiz karbon atomlarini, G bandi ise karbon atomlarinin
tabakalar arasindaki titresimini ifade etmektedir. G' bandi ise yapinin istiflenmesi ile iligkilidir
[147]. Grafit D bandinda ¢ok dusuk bir siddete sahip bir pik, G bandinda ise ¢ok siddetli bir
pik verir. 2600 cmY'deki G' bandinda ise keskin ve siddetli bir pik verir. Bu da grafitin istifli ve
cok tabakali bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Grafende ise grafite kiyasla
kusurlarin artmasi sebebi ile daha siddetli bir D bandi bulunmaktadir. G' bandi ise daha az
siddetlidir ¢inku istiflenme yani tabaka sayisi azalmistir [148]. Sekil 5.5’de verilen Raman
spektrumu sonuglarindan kimyasal indirgenmis grafen oksitin G' bandindaki pikin oldukc¢a

kicuk olmasi, birkag tabakal grafen oldugunu kanitlamaktadir.

P g

indirgenmis Grafen M G'
Oksit .
Pulcuklu Grafit J\J‘ / \
T v T . ) L

T T T ¥ T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman $iddeti (Degisken Skala)

Frekans Kaymasi (cm'i}

Sekil 5.5. Grafit, grafen oksit ve kimyasal indirgenmis grafen oksite ait Raman spektrumu.

Kimyasal indirgenme ve mikrodalga karbirizasyon sonrasi sentezlenmis saf Sn, yumurta
sarisi-kabuk modelindeki Sn-C ve grafen takviyeli yumurta sarisi-kabuk modelindeki Sn-C
anot aktif elektrotlarinin XRD paternleri Sekil 5.6.’da goérliimektedir. Sekil 5.5den de
gorulebilecegi gibi XRD paternleri, kafes sabitleri a = 0.5831 nm ve ¢ = 0.3182 nm olan
Sn'ye (bosluk grubu 141/ ve (141)) tetragonal fazina (JCPDS 04-0673) agik¢a
endekslenmektedir. Bunu yani sira, elde edilmis pik yogunluklari da Jiang ve ark. tarafindan
rapolanmis calismalarla uyumlu oldudu goérilmektedir [149]. Kimyasal indirgenme
prosesinden 6turl belirgin oksidasyon veya saf olmayan herhangi bir empurite pikleri de
tespit edilmemigtir. Bununla birlikte kalay piklerinin yogunluklari mikrodalga karburizasyon
isleminden sonra 6nemli &lgide azaldigi ve karakteristik (002) pikinin elde edildigi
gorulmektedir. Bu sonug, karburizasyon islemi sonrasinda Sn nanopartiklllerinin yuzeyleri
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Uzerinde kristalimsi bir karbon formunun elde edildigini isaret etmektedir. Ayrica, yumurta
sarisi-kabuk formunda elde edilmis Sn/grafen elektrotlarindan elde edilen XRD paterni ise
grafene ait dizlemlere karsilik gelen, 26.5°de karakteristik bir pikin olusumuna neden
olmustur. Elde edilen pik, d002’nin dizlemler arasi araliginin indirgeme sonrasinda 0.769
nm’ye genisledigini de gostermektedir. Zhang ve ark., 26.5°deki pikin, grafen oksitten sonra

oksijen igeren fonksiyonel gruplara ait oldugunu raporlamislardir [150].

Grafen

0 _,>uL |
TU A A M. A "
» Sn@C@Gr
9 |karbon (002)
o 4
-
o >\ | ‘l A L Mk A
:% —_
o Slls = Sn@C
7] 8 | =
o . o~
o s e
~ ~ NG = —~—
b — o~ - o« o _—
3 9 EE8REET
=l < == 2
L —— | _lll " A
Sn
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20 (Derece)
Sekil 5.6. Kimyasal olarak indirgenmis saf Sn, Sn@C ve Sn@C@Grafen nano partikillerinin XRD paternleri.

Sekil 5.7.(a) ise kimyasal indirgeme isleminden sonra elde edilen kalay nano partikullerinin
alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) goruntulerini gostermektedir. Kimyasal
indirgeme sonrasi elde edilmis nano partikullerin es-eksenli ve ortalama tane boyutlarinin 30-
130 nm arasinda degisim gdsterdigi anlasilmaktadir. Elde edilmis saf tozlara “Enerji Dagilimli
Spektroskopi” testi de gergeklestiriimis ve kimyasal indirgeme sonrasinda elde edilen tozlarin
yuksek safiyetli oldugu goérlimustir. Kalay nano partikillerinin es eksenli yapisi kimyasal
indirgeme surecinde meydana gelen ¢ekirdeklenme periyotlari boyunca meydana gelen ¢ok
basamakli ¢cekirdeklenme olaylari ile aciklanabilir. Kalay (1) klortr énculleri kullanilarak elde
edilen kalay nano pargaciklarinin indirgenme basamaklari ise asagidaki kimyasal

reaksiyonlar yoluyla agiklanabilir [151];

BH4 + 80H- + 4Sn*?2 — B(OH)+ + 4H,0 (g) +4Sn (5.5)

5.5'de verilen reaksiyon ise asagidaki gibi 2 basamakl bir reaksiyon sonucu elde edilebilir;

BHs + 80H — B(OH)4+ + 4H20 (g) + 8e- (5.6)
4Sn*2 + 8e — 48n (5.7)

76



v

TUBITAK

486 K| Sn Sn
378 K|
270 K|

Sn
162 K|

Sn
54 K
s bt e
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Sekil 5.7. Kimyasal olarak indirgenmis saf Sn nano partikillerinin (a) farkli blyitmelerdeki FESEM goruntuleri
ve (b) EDS spektroskopisi sonuglari.
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Sekil 5.8. Yumurta sarisi/kabuk formunda sentezlenmis saf Sn nano partikullerinin (a) farkl biyutmelerdeki
FESEM goéruntlleri ve (b) EDS spektroskopisi sonuclart.

Mikrodalga hidrotermal sentezi sonrasi HF ile daglanmis olan Yumurta sarisi-kabuk

formundaki kompozit anot elektrotlarinin FESEM géruntlleri ve EDS spektroskopisi

goruntuleri Sekil 5.8’'de gosteriimektedir. Sekillerden de anlasilacagi Uzere mikrodalga

sentez sonrasi ~ 160 nm'lik bir gapa sahip kiresel yapilar olusmus ve Sn nano partikillerinin

ise yogun olarak aglomere oldugu goérulmektedir. Karbon kapl bosluk yapisi da Sekil

5.8(a)da acikca goriilmektedir. ince bir karbon tabakasi icerisine hapsedilmis Sn nano

partiklllerinin LIB’lerde elektrokimyasal prosesler sirasinda meydana gelen hacimsel
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genlesmelerden kaynaklanan mekanik gerilmeleri 6nemli 6lgclide azalttigi ve bir tampon
olarak goérev yaptigi Hsu ve Yang ve ark. [152] tarafindan da raporlanmistir. Hsu ve Yang
tarafindan raporlanmis diger 6nemli bir husus ise ince bir karbon kabuktan olusan benzersiz
ag yapisinin anot elektrot malzemesinin elektriksel iletkenligini gelistirmesinin yani sira
elektrot malzemesinin mekanik, direngenlik ve dayanim o&zelliklerini de 6nemli Ol¢lde
gelistirdigi raporlanmistir [153,154]. Ancak, Sekil 5.7 (a)nin yuksek buyutmeli FESEM
goéruntisitnden elde edilen diger bir sonug¢ ise mikrodalga hidrotermal karbirizasyon islemi
sonrasinda Sn nano partikullerinin 6nemli 6lgide aglomere oldugudur. Kimyasal indirgenme
islemi sonrasi elde edilmis homojen elektrot yapisi karbirizasyon sonrasinda énemli élgtide
zarar gérmastur. Sekil 5.8 (b)’den de anlasilacagi Uzere HF ile daglama sonrasi kurban SiO-
yapisinin elektrot malzemesinden tamamen uzaklastirildigi goérilmektedir. Boylelikle yuksek
safiyetli Sn esasli “Yumurta Sarisi/Kabuk” modelindeki anot aktif elektrot malzemeleri basarili
bir sekilde elde edilmistir.

“Yumurta Sarisi/Kabuk” modelinde sentezlenmis olan anot elektrotlari vakum filtrasyon
yéntemi ile Hummers Yoéntemi ile sentezlenmis olan ¢ok tabakali grafen levhalari arasina
dekore edilmis ve FESEM kesit ve EDS noktasal haritalama gorintuleri Sekil 5.9de
verilmistir. Sekil 5.9. (a)’'dan da gorulebilecegi gibi, grafen nano levhalarinin dizensiz kivrimh
ve dalgali bir sekle sahip oldugu gorilmektedir ve grafenin katmanlari arasinda kiguk aktif
Yumurta Sarisi-kabuk formunda kalay nano partikuller gorulmektedir. Sekil 5.9.(a) ayni
zamanda, elde edilen serbest elektrotun, yapi icindeki Van der Waals kuvvetleri ve levha
icerisinde mekanik olarak kararli ve yapisal olarak kendiliginden kararli olarak durdugunu
teyit etmektedir. Nano Sn partiklllerin yapi boyunca homojen olarak dagilimini teyit etmek
icin, enerji dagihmh bir X-1sin1 spektroskopisi (EDS) analizi de yapiimistir ve Sekil 5.9. (b)'de
sunulmustur. EDS analizi ayrica yumurta kabugu kalay pargaciklarinin homojen olarak
dagitildigint dogrulamigtir. Literatlr raporlari, grafen nano tabakalarinin dizensiz sekli ve
ebatlari nedeniyle bireysel nano tabakalar arasinda O6nemli bosgluklar bulundugunu
gOstermektedir. Bundan dolayi, levhalar arasina dekore edilmis Yumurta sarisi-kabuk kalay
nano pargaciklari, grafen nano yapraklarinin aglomere olmasini veya tekrar birlegsmelerini

onlemek igin bir ayrag olarak goérev yapmaktadir.
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Sekil 5.9. Serbest elektrot formunda sentezlenmis Sn esasli kompozit anot elektrotlarinin  (a) FESEM kesit

gorintust ve (b) EDS spektroskopisi sonuglari.

Uretilen NisSns, Yumurta sarisi-kabuk NisSns ve Yumurta sarisi-kabuk NisSn, serbest grafen
nano vyapili anot elektrotlarinin faz kompozisyonu S$ekil 5.10'da XRD analizleri ile
sunulmustur. Sekil 5.10'da da gorilebilecegi Uzere, kimyasal indirgeme yontemi ile ylksek

saflikta intermetalik NizSns intermetalik bilesigi elde edilmigtir.

Kimyasal indirgeme yontemi ile elde edilmis keskin pikler, numunenin intermetalik NizSn, ile
eslestirilebilecegini gostermektedir (JCPDS Kart No: 65-4553). Elde edilen keskin pikler
ayrica numunenin iyi bir kristal yapisina sahip oldugunu da gdstermektedir. XRD paterninden
elde edilen en siddetli pik NizSns intermetalik bilesiginin karakteristik piki olan (101) dizlemi
seklinde kolaylikla ayirt edilebilir. Bununla birlikte, sentezlenen NisSns pik siddetlerinin
yogunluklari mikrodalga hidrotermal karburizasyon ve vakum filtrasyon yontemleri
sonrasinda grafen takviyesiyle ciddi oranda azalma gdéstermistir. 26° derecede eldilen genis
ancak zayif pik ise hem karbon tabakasi hem de grafenin varligina atfedilmektedir.

© | Grafen

©

X

(7]

€ 4 .

2 Ni;Sn,@C@Gr

o |Karbon (002)

o

@

Q

g 1 s Ni,Sn,@C

T ) Ss § )

[T} e N

b= e~ -~

h=] ey | o A o

>
Ni Sn,
T !

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (Derece)
Sekil 5.10. Kimyasal olarak indirgenmis saf NizSns, NisSn4@C ve NizSns@C@Grafen nano partikillerinin XRD

paternleri.
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Sekil 5.11. Kimyasal olarak indirgenmis saf NisSn4 nano partikullerinin (a) farkh buyitmelerdeki FESEM

goriuntuleri ve (b) EDS spektroskopisi sonuglari.

Sekil 5.11.(a) ve (b) sirasiyla sentezlenen NizSns nano partikllerinin FESEM gorintilerini ve
EDS analizi sonuglarini géstermektedir. Sekil 5.11.(a) elde edilmis nano partikillerin tane
boyutunu ve dagihmini farkh blyttmelerde gostermektedir. NisSns nano partikillerinin
sentezlenmesinde kullanilan “Tri Sodyum Sitrat 5,5 Hidrat (TSSH)” ylzey aktif malzemesinin
elde edilen partiklllerin hem tane boyutu ve hem de morfolojisi Gizerinde dnemli bir etkiye
sahip oldugunu gdértlmektedir. Sentez isleminde TSSH’in kullanilmasi, $ekil 5.11.(a)’dan da
anlasilacagi Uzere dar bir boyut dagilimina sahip olan nano boyutlu kiresel partikullerin elde
edilmesini saglamisgtir. Sekil 5.11.(a)'dan elde edilecek diger dnemli bir sonug ise sentez
sonras! yaklasik 30-130 nm arasinda degisen es-eksenli tanelerin elde edilmesidir. Sekil
5.11.(b)de ise elde edilmis elektrot malzemelere uygulanmis EDS sonugclari gérilmektedir.
Sekilden de anlasilacadi uzere kimyasal indirgeme ydntemi sonrasinda elde edilmis

partikullerin yalnizca Ni ve Sn’dan olustugu goérulmektedir.

o. 100 200 300 400 500 6 700 800 9.00

Sekil 5.12. Yumurta sarisi/kabuk formunda sentezlenmis saf NisSn4 nano partikullerinin (a) FESEM goruntisu

ve (b) EDS spektroskopisi sonuglari.
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Mikrodalga hidrotermal karbirizasyon yontemi ile hazirlanan NisSns,-C kompozit tozlarinin
morfolojilerinin gorintileri ve EDS sonuglari Sekil 5.12.’de gosterilmektedir. Sekil 5.12.(a)’da
gosterilen mikrodalga hidrotermal karbirizasyon yontemi hazirlanan tozlarin FESEM
gérintdleri  Yumurta Sarisi-kabuk yapisini  agikga ortaya koymaktadir. FESEM
goérintistndeki beyaz bolgeler yodun c¢ekirdek kismi, karbon bir kabuk icerisine
hapsedilmistir. Elde edilmis numunelerin EDS analizi sonucu ise S$ekil 5.12.(b)de
gosterilmektedir. Sekilden de anlasilacagi Uzere kimyasal indirgeme ve mikrodalga destekli

hidrotermal karbUrizasyon sonrasinda yuksek safiyetli GrGnler elde edilmistir.

Vakum filtrasyon sonrasi serbest halde elde edilmis anot elektrotlarinin kesit goérantusu ve
EDS analizleri Sekil 5.13."de verilmistir. Sekil 5.13.(a)dan da goérilebilecegi gibi serbest
elektrotun kirilma noktalari boyunca katmanli bir yapi sergiledigi gorilmektedir. Grafenin
hem kirisikliklari hem de katlanmalari ve nano boyuttaki NisSns'nin yapi icerisinde homojen
bir sekilde disperse oldugu acikca gorilmektedir. Kirigikliklarin ve kivrimlarin varhgi, grafen
tabakalarinin karakteristik 6zelligidir. NisSns nano partikilleri Sekil 5.13.(b)den de grafen
levhalar arasinda homojen olarak dagiimistir. NisSns nano partikulleri grafen tabakalarinin
katmanlarina iyi gomulmus ve bosluk bosluklarinin cepleri acikga gorulebilmektedir.
Elektrokimyasal prosesler boyunca Li* ekleme/cikarma iglemi sirasinda NizSns nano
partiklllerinin  hacim genislemesini ve daralmasini Onlemek igin bir tampon gorevi
gorebilecedini gbstermektedir. NisSna nano partikillerinin, fizik absorpsiyon, elektrostatik
baglama veya yuk transfer etkilesimleri vasitasiyla grafen levhalari ile fiziksel bir etkilesime
girmektedir. YUksek yuzey alanli grafen levhalari, elektron transferini tegvik edebilecek daha
iyi iletken bir ag olusturmak igin yardimci olmaktadir. Yuksek mekanik esneklige sahip grafen
levhalar, NisSns nano partikillerinin aglomere olmasini énlemek igin bir bariyer olarak da
davranmaktadir. Tabakali esnek grafen vyapisi igerisinde dagilmis olan NisSns nano
partikilleri 3B olarak sentezlenmis serbest elektrot yapisini elektrokimyasal prosesler

boyunca da koruyarak, elektrokimyasal 6zellikleri dnemli élglide gelistirebilir.
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g NizSn,@C@Gr

Sekil 5.13. Serbest elektrot formunda sentezlenmis NizsSna esasli kompozit anot elektrotlarinin  (a) FESEM

kesit goriintist ve (b) EDS spektroskopisi sonuglari.

Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenmis olan CueSns, CusSns-C ve grafen esasli
CusSns-C intermetalik anot aktif elektrotlarinin XRD paternleri Sekil 5.14’deki gibidir.
Sekillerden de anlasilacagi Uzere elde edilen tim pikler saf CusSns intermetalik bilesigine
aittir (JCPDS Kart No: 04-0673) ve kimyasal indirgeme veya mikrodalga destekli hidrotermal
karblrizasyon islemi sonrasinda olusmus herhangi bir empdrite fazina rastlanmamistir.
Bununla birlikte, CusSns intermetalik bilesigine ait piklerin siddetleri, mikrodalga destekli
hidrotermal karburizasyon islemi sonrasinda onemli Olgide azalmaktadir. Karburizasyon
sonrasinda karbonun karakteristik (002) duzlemi elde edilmistir. 26.5°de karakteristik pik
grafene ait dizlemlere karsilik gelmektedir ve d002'nin duzlemler arasi mesafenin

indirgenme sonrasinda 0.769 nm’ye kadar genisledigini gdéstermektedir.

) Grafen l
CugSn,@C@Gr
“Karbon (002) '

Siddet (CPS-Degisken Skala)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Derece)
Sekil 5.14. Kimyasal olarak indirgenmis saf CusSns, CusSns@C ve CusSns@C@Grafen nano partikullerinin

XRD paternleri.

Partikil boyutu ve yuzey morfolojisinin CueSns anot aktif elektrotlarinin gevrimsel

performansi icin dnemli faktorler olmasi itibariyle kimyasal indirgeme ile sentezlenmis
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elektrot malzemeleri FESEM ile analiz edilmistir. Sekil 5.15'de, kimyasal indirgeme ile
sentezlenmis CusSns anot aktif elektrotlarinin ylzey morfolojileri gérilmektedir. Sentezlenmis
partikillerin morfolojileri incelendiginde es eksenli ve dar boyut dagilimina sahip olduklari
gordimektedir.

182]
Cu

130]

78
Cu Sn
26| sn Sn Cu

Cu
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Sekil 5.15. Kimyasal olarak indirgenmis saf CusSns nano partikillerinin (a) farkli biyitmelerdeki FESEM

goruntileri ve (b) EDS spektroskopisi sonuglari.
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Sekil 5.16. Yumurta sarisi/kabuk formunda sentezlenmis saf CusSns nano partikillerinin (a) FESEM goriintisu
ve (b) EDS spektroskopisi sonuglari.

Tez calismamiz kapsaminda CusSns nano partiklllerinin ylzeyleri éncelikle SiO, kurban

tabakasi ile kaplanmis ve kurban tabaka kapl nano partikullerin ylzeyleri ise mikrodalga
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hidrotermal yontemi ile karbirize edilmistir. islemin hemen sonrasinda SiO- kurban halindeki
kurban tabakanin hidroflorik olarak segcici olarak ¢ézindurilmesi amaciyla HF ile muamele
edilerek “Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde anot aktif elektrotlari sentezlenmistir.
Sentezlenmig olan numunelerin FESEM goruntusu ve EDS analizi ise Sekil 5.16'da
verilmistir. Yumurta Sarisi-Kabuk” modeli yapisinin, LIB alagimli anotlar icin birka¢ avantaiji
vardir. ik olarak, karbon kabugu kendi kendini destekleyen bir gergevedir ve CusSns nano
partikilleri ile karbon kabugu arasindaki iyi kontrol edilen bosluk alani, CugSnhs nano
partikillerinin karbonu kirmadan Li* ile alasimlanmasini saglar. Bu da, karbon kabugunun
statik ylzeyinde dengeli bir SEI'nin blylmesine izin verir ve SEI'nin slrekli kopmasi ve
yeniden olugmasini énler. ikincisi, karbon kabugu diizgiin ve gogunlukla elektrolitin kabuk
icinde CusSns nano partikillerinin ylzeyine ulasmasini saglar. Baslangicta karbon
kabugunda bazi klgUk kusurlar veya ince delikleri olsa bile, karbon kabudu (zerinde
olusturulan SEI delikleri tikayacak ve kabuk icinde elektrolit ile ¢evrim boyunca izole
edecektir. Uglincli ve son olarak ise, karbon kabugun hem elektronik hem de iyonik olarak

iletken olmasi iyi bir cevrim kinetiginin olusmasini saglayacaktir.

ETT Cu
Sekil 5.17. Serbest elektrot formunda sentezlenmis CueSns esasl kompozit anot elektrotlarinin  (a) FESEM

kesit gorintisi ve (b) EDS spektroskopisi sonuglari.

CusSns-C/ grafen serbest elektrot yapisinin kapsamli bir analizi ayrica enerji dagihml X-igini
spektroskopisi (EDS) analizi kullanilarak gercgeklestiriimistir ve sonuglar Sekil 5.17°de
sunulmaktadir. Elemental haritalama analizi ayrica, hibrit yapinin homojen olarak dagiimig
grafen ve CueSns-C nano partikillerinden olusturuldugunu goéstermektedir. EDS analizi
ayrica, CusSns-C nano partikllleri yapinin her yerinde homojen olarak dagildigini
gOstermektedir ve elektroliti erigilebilirligini artiracak dizlem disi gdézenekli sandvi¢ yapisina
sahip oldugunu géstermektedir. CusSns-C nano partiklllerinin ve grafen nano levhalarinin iyi
baglantisi, elektrokimyasal reaksiyonda elektron tasinimi igin uygundur. Sonug¢ olarak,
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FESEM analizinin sonuglari, grafen nano levhalarinin iletken bir yapi olusturdugunu ve bu da

elektrokimyasal Ozellikleri arttirdigini dogrulamaktadir.

Grafen takviyeli saf Sn, NisSns ve CueSns serbest anot elektrotlarinin reaksiyon
mekanizmalarinin detayli bir sekilde arastirilabilmesi amaciyla ¢cevrimsel voltametre testleri
gergeklestiriimis ve Sekil 5.18."de sunulmustur. Sekil 5.18.(a)da Sn@C@Grafen serbest
elektrotlarinin 0.02 V ile 1.5 V potansiyel araliinda 0.5 mV s tarama hizinda analiz edilmis
anot elektrotlarinin 5 déngi boyunca elde edilmis ¢gevrimsel voltametre testleri gérilmektedir.
Sekil 5.18.(a))dan da gorilebilecedi Uzere grafen destekli “Yumurta Sarisi-Kabuk”
formundaki anot elektrotlarinin 4 ¢ift katodik ve anodik pike sahip oldugu gorilmektedir. Li /
Li*ya karsilik gelen ve katodik taramada yaklasik olarak 0.67 V, 0.52 V, 0.39 V ve 0.29 V
seviyelerinde elde edilmis olan piklerin negatifleri anodik taramada 0.79 V, 0.71 V, 0.60 V ve
0.46 V seviyelerinde elde edilmislerdir. Bu pikler sirasiyla Li,Sns, LiSn, LizSnhs, LisSn; ve
Li»»Sns arasindaki faz gegislerinden kaynaklanmaktadir [155]. 1,33 V'da elde edilmis zayif pik
ise indirgeme sonrasinda kalmis minér orandaki grafen oksitteki kalan oksijenin indirgenme
reaksiyonunu ifade etmektedir. Sekil 5.18.(b)'de ise NisSn@C@Grafen serbest ¢evrimsel
voltametre testleri gorulmektedir. NisSnas anot elektroda sahip bir LIB hicresindeki
elektrokimyasal prosesinin, Ni'in yapidan ayrilmasiyla Lis4Sn alagiminin olusumunu igeren bir
birinci katodik adim ile ilerledigi varsayiimaktadir.

NizSns + 17.6 Li* + 17.6 e — 4Lis4Sn + 3Ni (5.8)

Bu “aktivasyon iglemi” daha sonra tersinir olan anodik ve katodik elektrot prosesi ile devam
eder,;

LizaSn © Sn + 4.4Li* + 4.4e- (5.9)
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Sekil 5.18.(a) Sn@C@Grafen, (b) NizsSna@C@Grafen ve (c) CusSns@C@Grafen serbest anot elektrotlarinin

Potansiyel (V vs Li/Li)

cevrimsel voltametre analizleri.

Reaksiyon 5.8 ve 5.9'da verilen mekanizma uyarinca, ilk katodik taramada, Li* kiyasla
yaklasik 0,66 V’da bir pik elde edilmektedir. Elde edilmis pik Reaksiyon 5.9’a bagli olarak de-
alasimlama prosesini ifade ederken 1,29 V'da elde edilmis pik ise indirgeme sonrasinda
kalmis mindr orandaki grafen oksitteki kalan oksijenin indirgenme reaksiyonunu ifade
etmektedir. Cevrimsel voltametri testi ile 0,22 V'da elde edilmis ilk katodik pik Reaksiyon
5,8'e bagh olarak gerceklesen reaksiyona karsilik gelmektedir. Yaklasik 1,18 V'da elde
edilmis ve ilk déngl sonrasinda etkinligi dnemli derecede azalmis pik ise elektrot ylizeyinde
olusan SEI tabakasini ifade etmektedir. Elektrot yluzeyinde olusan s6z konusu pasivizasyon
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tabakasi elektrolitin bozunmasi ve Reaksiyon 5.8’e bagli olarak gerceklestigi ifade edilebilir.
Cevrimsel voltametre testlerinden elde edilen diger 6nemli bir sonug ise elde edilen egrilerin
tekrarlanabilir olmasi ve dolayisiyla sentezlenmis elektrotlarin 6nemli Olglide tersinir
karakterde oldugunu ifade etmektedir [156].

Sekil 5.18.(c), potansiyel tarama hizi 0,5 mV s olan CusSns@C@Grafen anot elektrotlarinin
ilk bes cevrimindeki cevrimsel voltametre egrilerini godstermektedir. Katodik tarama
incelendiginde 1,12 V civarinda elde edilmis pik, elektrolitin ayrismasi ve elektrot ylizeyinde
SEI filminin olusumuna karsilik gelmektedir. 0,16 V’luk potansiyel civarinda gdzlemlenen
katodik akimdaki artis ise CusSns elektrotundan Li;CuSn ve Lix»Sns alagimlarini olusturdugu

potansiyel noktasidir. S6z konusu alasimlarin olusmasi Reaksiyon 5.10 ve 5.11 yoluyla

aciklanabilir;
10Li* + 10e- + CusSns — 5Li-CuSn + Cu (5.10)
12Li* + 12e" + 5Li,CuSn — Li»»Sns + 5Cu (5.11)

Anodik taramada ise 0.24 V, 0.88 V ve 1.32 V civarlarinda 3 adet pik elde edilmistir. 1.32 V
civarindaki zayif pikin indirgeme sonrasinda kalmis mindr orandaki grafen oksitteki kalan
oksijenin indirgenme reaksiyonunu ifade etmektedir. 0.24 V ve 0.88 V civarlarinda elde
edilmis piklerin ise sirasiyla Lix»Sns (Li2Sns — Li;CuSn) ve Li;CuSn (Li.CuSn — CugSns)
alagimlarin de-alagimlama reaksiyonlarini Reaksiyon 5.12 yoluyla ifade etmektedir;

22Li* + 22e + Sn — LixSns (5.12)

5 dongu sonunda elde edilmis egrilerin birbirlerine yiksek oranda benzer olmasi elde edilmis
elektrotlarda Sn ve CusSns yapilarinin sirekli olarak birbirleri ile reaksiyona girdiklerini
gOstermektedir [157].

Sekil 5.19, Sekil5.20 ve Sekil 5.21 sirasiyla Sn, NisSns, ve CusSns esasli anot elektrotlarinin
1C akim yogunlugunda ve 0,02-2,5 V potansiyel araliginda gercgeklestiriimis galvanostatik
sarj-desarj egrilerini gostermektedir. Elde edilmis galvanostatik egriler incelendiginde
cevrimsel voltametre testlerinden elde edilmis olan egrilerle uyumlu olarak analizlerin
gercgeklestigi gorulmektedir. Bunun yani sira elde edilmig egrilerin literatur ile olduk¢a benzer
sekilde elde edildigi gérulebilmektedir [157,158]. Sekil 5.19'da verilmis olan ve Sn esasli anot
elektrotlarina ait olan sarj-desarj egrileri incelendiginde 0,8 V ile 0,4 V araliginda 4 adet

platonun olustugu cevrimsel voltametre testleri ile uyumlu olacak sekilde gézlemlenmektedir.
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Benzeri durum NisSns esasli anot elektrotlarinda da acik bir sekilde Sekil 5.20°'de de
gbzlemlenmektedir. 0,66 V ve 0,22 V araliinda sarj ve desarj edrilerinde elde edilmis
platolar belirgin bir sekilde gorilebilir. CusSns esasli anot elektrotlarinin da ise benzeri durum
0,88 V ile 0,16 V araliginda gortulmektedir. Sekillerden de anlasilacagi Uzere Sn, NizSns ve
CusSns esasli anot elektrotlarinin 1. déngl sonunda spesifik olarak 950,1 mAh g%, 712,2
mAh g ve 940,52 mAh g'lik bir spesifik kapasite ve sirasiyla % 63, % 72 ve % 82’lik bir
Kulombik verimlilik degerleri elde edilmistir. “Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde sentezlenmis
Sn, NisSns ve CueSns esasl anot elektrotlarinin ise 1. dongu sonunda spesifik olarak 942,2
mAh g1, 714,2 mAh g* ve 958 mAh g¥lik bir spesifik kapasite ve sirasiyla % 72, % 79 ve %
86’lik bir Kulombik verimlilik degerleri elde edildigi gorulmektedir. Sn, NizSns ve CueSns esasl
anot elektrotlarinin yluzeylerinin karbon ile kaplanmasi gerek spesifik kapasite gerekse
Kulombik verimlilik degerlerinde 6nemli artiglarin olmasini saglamistir. Grafen destekli
“Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde sentezlenmis Sn, NisSns ve CuesSns esash anot
elektrotlarinin ise 1. déngl sonunda spesifik olarak 914,2 mAh g%, 718,2 mAh g* ve 980,2
mAh g'lik bir spesifik kapasite ve sirasiyla % 77, % 81 ve % 88’lik bir Kulombik verimlilik
degerleri elde edilmistir. Grafen takviyeli sentezlenmis anot elektrotlarindan elde edilmis
yuksek spesifik desarj kapasite degerleri, elektrot malzemelerinin genis ylzey alani ve
grafen sayesinde gelistiriimis elektronik iletkenleri ile agiklanabilir. Bunun yani sira anot
elektrotlarinin ylzeylerinin karbon ile kaplanmasi elektron transferini gelistirmenin yani sira
elektrolitte bulunan iyonlarinda basarili bir sekilde tasinmasi ile de aciklanabilir. Anot
elektrotlarinin yuzeyinde bulunan karbon tabakasi kalay ve kalay esasli intermetalik
bilesiklerin yuzeylerinin elektrolit ile reaksiyon sonrasi olusan SEI| tabakasinin da azalmasina
neden olmaktadir. Takviyesiz anot elektrotlarinin spesifik desarj kapasiteleri ise
incelendiginde ise saf Sn’nin 50 déngl sonunda, NisSns'tin 150 déngl sonunda kapasitesinin
tamamen tikendigi ve CusSns esash anot elektrotlarinin ise 200 mAh g'lik bir kapasite
degerine sahip oldugu gdrilmektedir. Takviyesiz Sn, NisSnas ve CueSns esasli anot
elektrotlarinin gevrim performanslari hacimsel genlesmeye bagl olarak alasimlama ve
dealasimlama prosesleri boyunca énemli dl¢ide etkilenmigtir. Elektrokimyasal olarak aktif
partikullerin hacimsel degisimleri tolere edememesi durumunda partikiller pulcuklar seklinde

akim toplayicinin Uzerinden dokulerek polarizasyonun ortaya ¢ikmasina neden olmustur.
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Sekil 5.19. (a) Takviyesiz Sn, (b) “Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde Sn@C ve (c) Grafen takviyeli
Sn@C@Grafen anot elektrotlarinin sarj-desarj egrileri.
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Sekil 5.20. (a) Takviyesiz NisSna4, (b) “Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde NisSns@C ve (c) Grafen takviyeli
NizSns@C@Grafen anot elektrotlarinin sarj-desarj egrileri.
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Sekil 5.21. (a) Takviyesiz CusSns, (b) “Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde CusSns@C ve (c) Grafen takviyeli

CusSns@C@Grafen anot elektrotlarinin sarj-desarj egrileri.

Tablo 5.2 ve Sekil 5.22’de ise 1C akim yogunlugunda test edilmis Sn, NizSns ve CusSns
esasli anot elektrotlarinin 250 déngu sonunda elde edilmis desarj kapasiteleri gorulmektedir.
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Sekil 5.22 ve Tablo 5.2°den de anlasilacagi Uzere grafen destekli “Yumurta Sarisi-Kabuk”
modelinde sentezlenmis serbest elektrotlarin ¢ok daha yiksek spesifik kapasite ve Kulombik
verimlilik degerlerine sahip olduklari goérilmektedir. Toplam 250 doéngl sonunda
CusSns@C@Grafen esash anot elektrotlarindan 250 dongi sonunda 548,5 mAh gtlik bir
spesifik kapasite ve % 99,65’lik bir Kulombik verimlilik degeri elde edilmistir. Elde edilen
mikemmel gevrimsel kararlilik ve ylksek kapasite, kaplanmis karbon ve grafenin sinerjik
etkisinden kaynaklanmaktadir. Mikrodalga destekli karburizasyon prosesi, CusShs nhano
partikillerinin hacim geniglemesini ve elektrokimyasal prosesler sonrasinda meydana
gelebilecek tozlasmayi engellemektedir. Boylelikle pargalanmadan kalan elektrot partikdilleri
elektronlarin ve iyonlarin tum c¢evrimler boyunca rahatlikla hareketlerine devam etmelerini
saglamaktadirlar. Bunun vyani sira, grafen destekli serbest elektrotlarin elektriksel
iletkenlikleri ve yuzey alanlari da 6nemli 6lgtide geligtirilmigtir. S6z konusu numunelerde
elektrokimyasal ¢evrimler boyunca elektron ve iyon akislarinin daha ylksek oldugu
anlasiimaktadir. Bunun yani sira, yumurta sarisi/kabuk modelindeki serbest anot
elektrotlarinin grafen ile takviye edilmesi sonrasinda elektrokimyasal olarak aktif partikullerin
hacimsel degisimleri ciddi oranda tolere edilmis ve aktif partikillerin pulcuklar seklinde akim
toplayicinin Gzerinden dokulme orani azaltilarak daha dusuk polarizasyon degerlerinin ortaya
¢ikmasina neden olunmustur. Bu sonuglar, Grafen destekli yumurta sarisi/kabuk modelindeki
serbest anot elektrotlarinin mikemmel bir elektrokimyasal performansa sahip oldugunu

gOstermektedir.

Tablo 5.2. Sn, NisSh4 ve CusSns esasli anot elektrotlarinin 1C sarj/desarj sartlari altinda spesifik desarj
kapasitelerinin kargilastiriimasi.

Desarj Kapasitesi (mAh g1) 250. D6ngl
No. Sonunda
Anot Elektrotu 1. Déngii 2. Déngii 250. Déngii Kulombik
Verimlilik (%)
1. Sn 950,1 714,4 -
2. Sn@C 942,2 933,1
3. Sn@C@G 914,1 911,8 284,6 95,79
4. NizSna 712,2 703,1
5.  NisSns@C 714,2 625,4 235,3 99,24
6. NisSns@C@G 718,9 706,9 3245 94,84
7. CueSns 940,5 928,7 199,9 99,23
8. CusSns@C 958,6 866,7 354,8 99,15
9. CusSns@C@G 980,2 920,7 548,5 99,65
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Sekil 5.22. (a) Sn esasl anot elektrotlarinin (b) NisSn4 esasli anot elektrotlarinin ve (c) CusSns esasli anot
elektrotlarinin desarj kapasiteleri.

Grafen destekli Sn, NisSns ve CusSns esasli anot elektrotlarinin hiz testleri 0,1 C, 0,2 C, 1C,
2C ve 5C akim yogunluklarinda gergeklestirilmis ve 40 dongu sonunda tekrardan 0,1 C akim
yogunlugunda teste devam edilerek Sekil 5.23.’de sunulmustur. Sekilden de anlasilacagi

uzere saf Sn ile hazirlanmig numunelerin artan akim yogunluguna bagli olarak spesifik
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kapasite degerlerinde o6nemli disUslerin ortaya ciktigi gortlmektedir. Ancak, intermetalik
CusSns esaslh anot elektrotlarindan sentezlenmis olan numunelerin ise artan akim
yogunluguna bagh olarak daha ytksek hiz degerleri verdigi gorilmektedir. 2C gibi ylksek bir
akim yogunlugunda bile CusSns esasli anot elektrotlarinin 40 déngl sonunda 340 mAh g?lik
bir kapasite degeri verebildigi gérilmektedir. 40 dénglu sonunda akim yogunlugu 0,1 C'ye
dondugu ise spesifik kapasitenin 470 mAh g¥e geri dondigu gorilmektedir. Yiksek akim
yogunlugundan distk akim yogunluguna geri donudldigunde spesifik kapasitedeki artis
sentezlenmis elektrotlarin tersinir o6zelliklerinin de grafen takviyesi ile dnemli Ol¢ide

gelistirilecegini gostermektedir.

@ Sn@C@G @ NiSn,@C@G © Cu,Sn,@C@G]

1200 4

£ 10001,
o 33330
2 f
T a0 N33
2 9233323320
ﬁ 600
Gl
! b
k4
% 400
;,.» %
200
C/10 C/5 1C 2C C/10

0 10 20 30 40 5‘0
Dongii Sayisi (n)

Sekil 5.23. Grafen destekli Sn, NizSnas ve CueSns, esasli anot elektrotlarinin hiz testleri.

Grafen destekli Sn, NisSns ve CueSns, esasli anot elektrotlarinin elektrokimyasal 6zelliklerinin
daha iyi anlasilabilmesi i¢in elektrokimyasal empedans sprektroskopisi (EIS) testleri 5 ¢gevrim
sonrasinda yapllmigs ve elde edilen sonuglar Sekil 5.24’de verilmisti. Empedans
spektrumlarinda elde edilen yuksek — orta frekanstaki yarim ¢ember lityum iyonlarinin kati
elektrolit araylzey (SEI) e hareket ve film direncini, disik frekanstaki diger bir yarim gember
ise, elektrot/elektrolit araylizeyinde gergeklesen reaksiyon ile baglantili sarj transfer direncini
temsil etmektedir. Genis yarim g¢ember hicrenin sarj transfer direncinin yuksek oldugu
anlamina gelmektedir. Yarim gemberden sonra gdzlenen distk frekanstaki egimli dogru ise,
lityum iyonlarinin aktif malzeme igerisindeki difizyonunu temsil etmektedir. Elde edilen
pillerde genel olarak, artan cevrim sayisi ile birlikte pilin sarj transfer direncinde artmalar
meydana gelmektedir. Bunun nedeni, anot elektrot ve elektrolit arayuzeyinde meydana gelen
reaksiyon sonucu, katot ylzeyinde bir pasivasyon tabakasinin olusmasi ve bu tabakanin
lityum iyonlarinin katottan g¢ikarak anoda hareketini, ayni gekilde anottan gelen lityum
iyonlarinin da katot igerisine nifus etmesini zorlastirmasidir. Amag, olusan bu sarj transfer

direncini dusurmek ve dolayisiyla bataryanin kullanim émrini uzatabilmektir.

94



v

TUBITAK

@ CuSn,@Cc@G

1200 - @ Ni;Sn,@C@G
Sn@C@G
10004 CQGSHS@C
@ Ni;Sn,@C
e %20 Sn@C
800 - ° o o Cu,Sn,
= NiSn,
—_ ° ° N B
g e00 - ~ n ™ .
N 9 = 1
400 % ‘, "
k. " VP o e
v .
04
T T T T T T )
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Z'(Q)

Sekil 5.24. Sn, NisSn4 ve CusSns, esasl anot elektrotlarinin EIS spektrumlari ve (b) esdeger elektrot devresi.

Sekil 5.24.’de, kimyasal indirgeme sonrasi elde edilmis Sn, NisSns ve CusSns nano
partikillerinin, mikrodalga karbirizasyon ve sonrasinda ise vakum filtrasyonu teknigi ile
grafen levhalari arasina dekore edilmis numunelerin empedans egrileri gortulmektedir. Elde
edilmis degerler ayrica Sekil 5.24.(b)’de verilmis olan esdeger elektrot devresine uyumlu hale
getirilerek R¢ degerleri hesaplanmistir. Sirasiyla, Sn, NisSns, CusSns, Sn@C, NizSn.@C,
CusSns@C, Sh@C@G, NisSns@C@G ve CusSns@C@G numunelerinden 5 déngu sonunda
elde edilmis Rc: deg@erleri sirasiyla 2478 Q, 1690 Q , 1345 Q, 1061 Q, 974 Q, 901 Q, 835 Q,
743 Q ve 511 Q olarak elde edilmistir. “Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde CusSns@C anot
elektrotlarinin grafen levhalari arasina dekore edilmesi, anot malzemesinin sarj transfer
Ozelliklerinde 6nemli dususler meydana getirmektedir. Sarj direncinde elde edilen bu dusus,
CusSns@C@Grafen nanopartikileri arasindaki sarj transferini hizlandirmasindan ileri

gelmektedir. Ayni zamanda grafen elektrotun elektriksel iletkenligini arttirmaktadir.
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BOLUM 6. TAM HUCRE TESTLERI

Proje ekibi tarafindan Uretilmis elektrotlarin sarj-desarj davranislari, ¢evrim &émudrleri,
gravimetrik kapasiteleri hesaplanmistir. Elektrotlarin empedans edrileri ile hlicre icerisinde
meydana gelen diren¢c degerleri belirlenmis, farkli miktarlarda grafen takviye edilmis
elektrotlarin yUk transfer direngleri ile de kiyaslanmigtir. Elektrotlarin Déntsumli Voltametri
(CV) testleri de yapilarak hazirlanan elektrotlarin elektrolit ile arasinda meydana gelen
reaksiyonlar belirlenmigtir ve pil galisma voltaj arahgi yarim hucreler yoluyla belirlenmigtir.
Proje kapsaminda sentezlenmis anot ve katot elektrotlarindan tam hicrelerin olusturma

islemi sematik Sekil 6.1’de gdsterilmektedir.

Vakum Filtrasyon
Karigtirma

Grafen Cozeltisi

AktifMadde  _ B8 H

Serbest Elektrot

Sekil 6.1. Tam hicre hazirlama basamaklari.

Uretilen grafen takviyeli nanokompozit elektrotlar ile CR2016 test hiicreleri hazirlanmis ve
elektrokimyasal Ozellikleri incelenmistir. Proje ekibi, grafenin Si, CusSns negatif elektrotlar
Uzerine elektrokimyasal etkisini karakterize ve optimize etmistir. Optimize edilmis Si
(CueSns)/Grafen nanokompozit elektrotlari anot ve LiMnPO./Grafen nanokompozit
elektrotlari katot olarak kullanip CR2016 test hicrelerinde birlestirerek 1C akim
yogunlugunda tam hucre testleri gergeklestirilmistir. Tam hucre testleri CR2016 pil hicreleri
yoluyla gercgeklestiriimistir. CR2016 test hicreleri, icerisi argon doldurulmus eldivenli kutu
icerisinde birlestirilmistir. Test hlicrelerinde Si (CusSns)/Grafen nanokompozit elektrotlari anot
ve LiMnPO./Grafen nanokompozit elektrotlari katot ve 1M LiPF¢ tuzunun ¢ézuldugua EC:DMC
solisyonu elektrolit olarak kullanilmigtir. Uretilen tam hiicrelerin enerji yogunlugu ise

Denklem 6.1 esas alinarak hesaplanmistir.

6.1

Cratot X Canot (

V i )
C nominal
Ckatot anot

Enerji Yogunlugu =
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Elde ediimis tam hucrelerin pil testleri 0,02 V ile 4,5 V potansiyel araliginda
gerceklestiriimisti. Tam hicre kapasitesi, anottaki SI@C@G ve CusSns@C@G kompozit
elektrotlarinin agirhgina bagl olarak hesaplanmistir. 500 déngu test sonrasi elde edilmis
galvanostatik egriler Sekil 6.2.(a) ve Sekil 6.2.(b)’de gosterilmektedir. Sekil 6.2.(a)’dan da
gorilebilecegi tGzere SI@C@G/LIMnNPO,4 tam hicresinin ilk déngl sonrasinda 3.106 mAh g-
Ylik bir spesifik kapasite degerine sahip oldugu goériimektedir. Bu deder 100 déngu sonunda
ise 1399 mAh g?'lik bir spesifik kapasite degerine dists gostermistir. 500 déngl sonunda
ise 1399 mAh g'lik bir spesifik kapasite degeri elde edilmistir. Ayni egri Uzerinde Denklem
6.1’den elde edilmis enerji yogunlugu degerleri de gérilmektedir. ilk déngii sonunda 460 Wh
kg*lik bir enerji yogunlugu degeri elde edildigi goérilmektedir. Ancak anot ve Kkatot
elektrotlarindaki bozulmalara bagli olarak bu deger 416 Wh kg?'lik bir defere disus
gostermistir. S6z konusu degerler karbon kaplama ve grafen takviyesinin enerji yogunlugunu
onemli derecede iyilestirdigini ifade etmektedir. Bunun yani sira serbest elektrot formunda
anot ve katot elektrotunun sentezi de pil performansi degerleri (izerinde de dnemli etkisinin

oldugu goérulmektedir.

Sekil 6.2.(b)de ise 0,02 V ile 4,5 V potansiyel araliginda CusSns@C@G/LiMNPO,4 tam
hicresinin 500 boyunca spesifik kapasite ve enerji yodunlugu testlerini gdstermektedir.
Sekillerden de anlasilacagi Gzere ilk dongl sonrasinda 939 mAh glik bir spesifik kapasite
degeri elde edilirken, bu deger 100 dongu sonunda 735 mAh g?lik bir dedere disus
gostermigtir. 500 doéngl sonunda ise 638 mAh g?'lik bir spesifik kapasite degeri elde
edilmistir. Sekil 6.2.(b)de ayni zamanda 500 déngu boyunca elde edilmis enerji yogunlugu
degerleri de gorilmektedir. Sekilden de anlasilacagi Uzere 500 déngu sonunda 400 Wh kg~
Y|k degerlerin lzerinde enerji yogunlugu elde edilmistir. ilk déngii sonunda 424 Wh kg*lik
deger elde edilirken, bu deger 100 dongu sonunda kapasite kaybina bagl olarak 412 Wh kg-
a dusmustur. 500 dongiu sonunda ise 401 Wh kg¥lk bir spesifik kapasite degeri elde
edilmistir. Yumurta sarisi-kabuk modelinde sentezlenmis olan anot ve katot elektrotlarinin

grafen ile takviye sonrasinda kapasite degerleri dnemli dlgtide gelistiriimistir.
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Sekil 6.2.(a) SI@C@G/LiMnPO4 tam hiicresinin ve (b) Sn@C@G/LiMnPO4 tam hicresinin 500 déngu
sonunda spesifik kapasite — enerji yogunlugu egrileri.
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BOLUM 7. GENEL SONUGLAR

S6z konusu proje kapsaminda farkl Gretim yéntemleri ile Tek ve Cok tabakal Grafen Uretimi,

Nano boyutta Sn, NisSns ve CueSns anot elektrotlarinin sentezi, sentezlenmis s6z konusu

metalik nano partikillerin yani sira ticari olarak temin edilmis Si ile birlikte grafen esasl kagit

benzeri serbest elektrotlarin Uretimi basarili bir sekilde gergeklestiriimis ve pil performans

testleri tamamlanmistir. Elde edilmis bilimsel sonuclar ise asagida 6zetlenmistir.

Projede serbest elektrot tretimi icin kullanilan Tek ve Cok tabakali Grafen sirasiyla kimyasal

buhar biriktirme (KBB) ve modifiye edilmis Hummers ydntemi ile Uretiimis ve asagidaki

sonuglar elde edilmistir;

v

Modifiye edilmis Hummers yontemi ile sentezlenmis ¢ok tabakali grafenin FESEM
gorintileri, elde edilmis yapinin kivriimis ve bikidlmis levhalardan olustugunu ve
bunun yani sira transparan, dalgali ve tabakali tipik grafen yapisi oldugunu
gOstermektedir.

Grafenin sentezinde kullaniimis grafite yapilan X-iginlari analizinde 26=26°de keskin
bir pik elde edilirken Hummers ydontemi sonrasinda bu pikin dnemli dlgide bastirildigi
gorulmustar. Elde edilen bu sonug, sayisinin azalmasi ve tabakalar arasi mesafenin
genislemesinden kaynaklanmaktadir.

X-1ginlari sonucuna ayni zamanda Debye-Scherrer denklemi uygulanarak c¢ok
tabakali grafenin tabaka sayisi da belirlenmistir. Proje kapsaminda kimyasal
indirgeme yontemi ile elde edilen grafenlerin tabaka sayisi 8 olarak hesaplanmistir.
Bu sonug tek seferde 1 g’lik grafen sentezi icin tekrarlanabilir sekilde optimize
edilmigtir.

Proje kapsaminda KBB yontemi ile Cu altlklar Uzerinde tek tabakali grafenin
sentezlenme iglemide gerceklestiriimistir. Karbon kaynagdi olarak CH4 gazi
kullanilarak 1000 °C’de basaril bir sekilde gerceklestirilmistir.

Elde edilen grafen filmine uygulanan Raman spektroskopisi ¢alismalari l.p/le pik
siddetleri oranlarinin 3,35 olarak elde edildigini gostermigtir. Elde edilen yuksek deger
sentezlenmis grafenin yalnizca bir tabakadan olustugunu géstermektedir.

Cu althk Uzerinde buylyen grafenin buyime kinetigi de incelenmistir. 15 dk’lik
biyutme sonrasinda alinmis FESEM resmi incelendiginde grafenin adasal blyime
modeline gdre buyudigu goérilmektedir. Blyltme isleminde kullanilan Cu althdin
polikristalin olmasi buhar formundaki C iyonlarinin Cu altlik ylizeyinde homojen olarak
dagilamamasini tane sinirlarinda heterojen olarak gekirdeklenmis grafen adalarinin
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bekleme ile bliylumesi ile islem 75 dk sonunda tamamlanmistir.

Proje kapsaminda vaat edilmemesine karsilik sentezlenmis tek tabakal grafen ile de
pil testleri gerceklestiriimistir. Ancak 50 déngl sonunda Si ve Sn esasli elektrotlara
takviye edilen grafenin pil performansina o6nemli Ol¢cude katki saglayamadigi

gOrilmustar.

Proje kapsaminda ayrica ticari olarak satin alinmis Si tozlarinin pil kapasitelerinin

geligtiriimesi Uzerinde durulmustur. Temin edilmis Si tozlarinin ylzeyleri Yumurta Sarisi-

Kabuk modeline uyacak sekilde karbon ile kaplanmis ve elektrokimyasal 6zellikleri detayh bir

sekilde incelenmigstir. Genel sonuglar ise asagida sunulmustur;

v

Ticari olarak elde edilen nano Si tozlari kullanilarak yumurta sarisi/kabuk yapisini
elde edebilmek icin tetraetil orto silikat (TEOS) kullanilarak Stréber yontemi ile nano
Si tozlarinin yuzeyleri kurban SiO, tabakasi ile kaplanmistir. SiO. kaph tozlar
mikradalga sentez yontemi C kaplanarak, hemen sonrasinda HF asit ile daglanarak
yumurta sarisi/kabuk yapisinda Si esasli anot elektrotlari sentezlenmisgtir.

Elde edilen anot elektrotlari grafen oksit iceren bir ¢ozelti icerisinde homojen bir
sekilde dagitilmis ve hidrazin hidrat yardimi ile grafen oksit grafene indirgenirken anot
aktif tozlar grafen levhalari arasina dekore edilmistir. Elde edilen kompozit yapi
vakum filtrasyon ydntemi ile serbest elektrotlar haline donustiartimastir.

Serbest elektrotlara yapilan X-isinlari analizi elde edilen urlnlerin herhangi bir
empurite fazi igcermedigini gdstermisti. Bunun yani sira serbest elektrotlarin
kesitlerine yapilan FESEM EDS analizi de klasik ¢gamur hazirlama ydntemleri ile
karsilastiriidiginda Si tozlarinin ¢ok daha homojen bir sekilde elektrot kesitinde
dagildigini gostermektedir.

Grafen destekli yumurta sarisi/kabuk modelindeki Si-C serbest anot elektrotlarina 1C
akim yogunlugunda galvanostatik sarj-desarj testleri gerceklestiriimis ve baslangi¢
sarj kapasitesi ise 2447 mAh/g elde edilmistir. ikinci ve 200. déngiilerde ise bu
degerler sirasiyla 1934 mAh/g ve 1358 mAh/g olarak elde edilmislerdir. Bu sonuglar,
Grafen destekli yumurta sarisi/kabuk modelindeki Si-C serbest anot elektrotlarinin
mukemmel bir elektrokimyasal performansa sahip oldugunu goéstermektedir.

Saf Si, Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta
sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin 10 ¢evrim sonrasi elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) analizleri de gergeklestiriimistir. Saf Si,
Cekirdek/Kabuk Si-C, Yumurta sarisi/Kabuk Si-C ve grafen takviyeli Yumurta
sarisi/Kabuk Si-C serbest anot elektrotlarinin Rct degerleri sirasiyla 228 Q, 172 Q,
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103 Q ve 67 Q olarak elde edilmistir. Elde edilmis s6z konusu degerler gerek saf
Si’nin gerek yolk-shell yapisina déntisumi gerekse grefen takviyesiyle sarj transfer

direnci niteliklerini 6nemli dl¢lide gelistirdigini gostermistir.

Benzeri Sn ve intermetalik Sn bilesikleri esasli serbest elektrotlar vakum filtrasyon yéntemi ile

Uretilmistir. Elde edilen sonugclar asagidaki siralanmistir;

v

Kimyasal indirgeme yontemi ile Sn, NizSns ve CueSns esaslh nano kristalin anot
elektrotlari sentezlenmistir.

Elde ediimis Sn ve Sn esasli intermetalik anot elektrotlarinda meydana gelen
hacimsel genlesmelerin engellenebilmesi amaciyla nano kristalin Sn ve Sn esasli
anot elektrotlarinin ylzeyleri bir karbon tabaka ile kaplanarak “Yumurta sarisi-Kabuk”
modeli elde edilmigtir.

Sn, NisSns ve CueSns esasli nano kristalin anot elektrotlari sentez sonrasi tetraetil
orto silikat (TEOS) kullanilarak Stréber yontemi ile nano Si tozlarinin yltzeyleri kurban
SiO; tabakas! ile kaplanmistir. SiO, kapli tozlar mikradalga sentez yontemi C
kaplanarak, hemen sonrasinda HF asit ile daglanarak yumurta sarisi/kabuk yapisinda
Sn, NisSna ve CusSns esasli anot elektrotlari sentezlenmistir.

Sentezlenmis Urinler vakum filtrasyon yontemi ile Hummers yontemi yoluyla uretilmis
grafen levhalari arasina dekore edilmisgtir.

Sn, NisSns ve CusSns esasli anot elektrotlarina yapilan X-iginlari analizleri kimyasal
indirgeme sonrasi ylksek safiyette Urtnlerin sentezlendigini géstermigtir.

Sn, NisSns ve CusSns esasli anot elektrotlarina yapilan FESEM analizleri ise kimyasal
indirgeme sonrasi nano partikillerin es-eksenli ve ortalama tane boyutlarinin 30-130
nm arasinda degistigini gostermigtir. Bunun yani sira, sentezlenmis numunelerin
grafen levhalari arasina homojen bir sekilde dekore edildigi de EDS analizlerinden
elde edilmis diger 6nemli bir sonugtur.

Sn, NisSnas ve CusSns esasli anot elektrotlarina galvanostatik sarj-desarj testleri 0,02-
2,5 V potansiyel araliginda gergeklestiriimistir. Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde
sentezlenmis Sn, NizSns ve CugSns esasl anot elektrotlarinin 1. déngl sonunda
spesifik olarak 942,2 mAh g, 714,2 mAh g ve 958 mAh g?lik bir spesifik kapasite
ve sirasiyla % 72, % 79 ve % 86’lik bir Kulombik verimlilik degerleri elde edilmistir.
Toplam 250 déngu sonunda CusSns@C@Grafen esasl anot elektrotlarindan 250
dongi sonunda 548,5 mAh g7'lik bir spesifik kapasite ve % 99,65'lik bir Kulombik
verimlilik degeri elde edilmistir.

Sentezlenmis tim numunelere 5 déngl sonunda EIS analizi de gercgeklestiriimigtir.
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Sirasiyla, Sn, NisSns, CueSns, Sn@C, NisSns@C, CusSns@C, Sn@C@G,
NisSns@C@G ve CusSns@C@G numunelerinden R¢ degerleri sirasiyla 2478 Q,
1690 Q , 1345 Q, 1061 Q, 974 Q, 901 Q, 835 Q, 743 Q ve 511 Q olarak elde
edilmigtir. “Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde CusSns@C anot elektrotlarinin grafen
levhalari arasina dekore edilmesi, anot malzemesinin sarj transfer 6zelliklerinde
onemli disUsler meydana getirmistir. Sarj direncinde elde edilen bu disus,
CusSns@C@Grafen nanopartikileri arasindaki sarj transferini hizlandirmasindan ileri

gelmektedir. Ayni zamanda grafen elektrotun elektriksel iletkenligini arttirmaktadir.

Proje ortagimiz olan Fas Cadi Ayyid Universitesinde elde edilmis LiMnPO, katot aktif
elektrotlari ile projemiz kapsaminda en iyi elektrokimyasal sonuglar veren Si-CusShs anot
aktif elektrotlari ile 500 déngulik bir tam htcre testi de gerceklestiriimis ve asagidaki
sonuglar elde edilmistir;

v SI@QC@G-LIMNPO,@C@G tam hiicre testlerinde ilk dongi sonunda 3106 mAh g+,
100. déngu sonunda 1399 mAh g ve 500. déngu sonunda ise 1399 mAh g?'lik bir
spesifik kapasite degerleri elde edilmistir.

v" Bunun yani sira, Si@C@G-LiMNnPO.@C@G tam hiicre testlerinde ilk dongi sonunda
460 Wh kg* ve 500 dongu sonunda ise 416 Wh kg*hk enerji yodunluklari elde
edilmigtir.

v CusSns@C@G- LIMNPO,@C@G tam hiicre testlerinde ilk déngl sonunda 939 mAh
g, 100. déngl sonunda 735 mAh g* ve 500. dongi sonunda ise 638 mAh glik bir
spesifik kapasite degerleri elde edilmigtir.

v" Bunun yani sira, CusSns@C@G-LIMNPO.@C@G tam hiicre testlerinde ilk dongu
sonunda 424 Wh kg* ve 500 dongi sonunda ise 401 Wh kg''lik enerji yogunluklari
elde edilmisgtir.

7.1. Projenin Yaygin Etkisi ve Katma Degeri

Malzemelerin en temel 6zelliklerinden olan elektron ve iyon tasinimi yoluyla elektrik iletiminin
kesfi bugiinkii kiiresel toplumun yasam konforunu énemli élgiide artirmigtir. Ozellikle lityum
iyon piller gibi iyonik cihazlar, en yaygin kullanilan elektrikli cihazlardir. Cesitli mobil elektronik
cihazlarin, elektrikli veya hibrit aracglarin artmasiyla birlikte de, ikincil pillerin, super
kapasitorlerin veya benzeri enerji depolama cihazlarinin teknolojilerinin de slrekli
gelistiriimesi ihtiyacini dogurmustur. Bununla birlikte, sivi elektrolit kullanan iyonik glgc

kaynaklarinda patlama ve yanma gibi sorunlar bu gibi cihazlarin en énemli problemleridir.

102



&

TUBITAK

S6z konusu durumlar ancak, yiksek guvenlik ve glvenirlige sahip kati hal pilleri ile
karsilanabilir. Mikro veya nano elektromekanik sistemlerinde minyatir elektronik cihazlarda
calisabilmesi icin enerjiye gereksinim duyulmaktadir. Sonug¢ olarak, kati hal elektrolitleri ile
uretilmig ince film piller bu cihazlarin gelecekte ana bilesenleri haline gelecektir. Taginabilir
elektronik cihazlar, kablosuz aglar ve tibbi implantlar gibi uygulamalar, enerji depolama
teknolojisinin gelisimi Uzerinde ciddi baskilar yaratmaktadir. Bu cihazlarin gelecekte daha
akilh ve ayni zamanda daha kiclk hale gelmesi ile de daha kiclk hacme, daha genis
depolama kapasitesine ve daha ylksek omdarli bataryalarin gelistiriimesi talebini de
artiracaktir. Bilinen sarj edilebilir sistemlerin timinde lityum iyon piller en yulksek pil
kapasitesine sahiptir ve bu nedenle bu cihazlara gi¢ saglamak igin en popdller ener;ji
depolama sistemleridir. % 75'ten fazla pazar payiyla da su an taginabilir uygulamalar icin sarj
edilebilir pil endustrisinin en dnemli aktorudur. Taginabilir elektroniklerin yani sira lityum iyon
piller, elektrikli ara¢ uygulamalari ve gelecekteki akilli sistemlerde gegici veya yerel depolama
gibi blylk olgekli depolama konularinda popdulerligi giderek artmaktadir. Bu pillerin
gelecekteki uygulamalari icin alternatif malzemelerin yani sira farkli yapisal ve mimari

yeniliklere de ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ulkemizde yeni gelistirilen elektronik cihazlara olan ragbet ve tam bir tiketim toplumu
anlayisina dogru gitmemiz, pil ve akl ithalatini giderek artan bir hizla milyar dolarlar
seviyesine ulastiracagini ortaya koymaktadir. 286 Mevcut proje kapsaminda amag ve basari
Olgutlerinde de belirtilen kriterlerinde Uzerine c¢ikilmis ve asagidaki énemli ¢iktilar elde

edilmigtir;

i) Basta yuksek lisans 6grencilerine bitirme c¢alismalar verilerek nano malzemeler ve
alternatif enerji kaynaklari alaninda egitilmis ve bu konuda uzman muhendislerin
ulkemize kazandiriimigtir. S6z konusu proje kapsaminda 1 adet ylksek lisans
ogrencisi “Si esasli Yumurta Sarisi-Kabuk” modelinde anot elektrotu olarak
kullanilabilecek malzemelerin sentezlenmesini saglamiglardir. Bunun yani sira tek
tabakali grafen sentezi ve Sn ve Sn esasli intermetalik bilesiklerin sentezi ve
elektrokimyasal dzelliklerinin arastiriimasi hususunda 2 adet yuksek lisans tezi de
tamamlanma asamasina gelmistir.

i) Farkl disiplinlerden olusan proje galisma grubunun énemli amagclarindan bir tanesi de
ulusal ve uluslararasi kurumlarla ortak ¢aligma yollarinin agilmasi hedeflenmisgtir.
Bu baglamda bilim ve teknolojide Avrupa isbirligini sadlamak amaciyla
olusturulmus olan ve ulusal kaynaklarla desteklenmis arastirma projelerinin

Avrupa dizeyinde koordinasyonunu saglayan hikimetler arasi bir kurulug olan
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mevcut proje ortagimiza ilaveten Almanya Karlsruhe Institute of Technology’ninde
bulundugu bir proje ¢agrisi ortak bir proje hazirlanmistir. Avrupa-Akdeniz Ulkeleri
tarafindan 6ngérilen bu projenin temel amaci Avrupa Birligi ve Glney Akdeniz
Ulkeleri arasindaki bilimsel sinirlarin ortadan kaldirarak sarj edilebilir piller
hususunda bir konsorsiyum olusturmaktir. STORENERGY ismi adi altinda
olusturulmus konsorsiyum sadece Era Net Med ¢adrilari i¢in bir araya gelmemistir.
Konsorsiyumun Ozellikle Horizon 2020 cadrilari igcinde goérismeleri devam
etmekte ve grubun genislemesi icgin c¢esitli calismalar ve farkli gruplarla
gérismeleri devam etmektedir. Onerilen proje fikri GREENSTOR projesinden
elde edilmis bilgi ve altyapiy! kullanarak Grafen destekli Sn ve Sn esasl anot
elektrotlarinin  sodyum iyon pilleri i¢in gelistiriimesi olmustur. Era Net Med
konsorsiyomuna sunulan proje 120 proje arasindan en ylksek puani alarak
Tubitak 315M535 kodu ile 15 Mart 2016 tarihinde yururlige girmigtir.

iii) Mevcut projeler ve Universitemizin proje grubuna verdigi destek ile ARGE anlaminda
¢ok genis imkanlara sahip olan bir Pil Test ve Karakterizasyon Laboratuari
kurulmustur. Tamamlanmis olan projemizin Ulkemiz bilimine ve Universitemize
kazandirmis oldugu diger 6nemli kazang ise Proje ortaklarimiz icersine Fransa
Paris SUd Universitesi ve Japonya Tokyo Denki Universitesinden de
arastirmacilar ilave edilerek 2017 yili AB tarafindan desteklenen “EIG Concert
Japan” ¢agrisina da toplam butgesi yaklasik 1 milyon € olan bir proje énerilmigtir.

iv) Tamamlanmis olan projenin bilimsel ¢iktilari géz 6nine alindiginda SCI tarafindan
taranan  uluslararasi  hakemli  dergilerde 7 adet vyayin  hakem
degerlendirmesindedir. Bunun yani sira, 4 adet yayinin hakem degerlendirmeleri
tamamlanmis olup, basim sirasini beklemektedir. Uluslararasi kongre bildirilerine
bakildiginda ise projenin ¢ikis tarihi ile birlikte toplam 15 adet yayin oldukca
prestijli kongrelerde sunulmustur. Bunlarin yani sira 4 adet yayin da ulusal
kongrelerde sunulmustur.

v) Mevcut arastirma projesinden bilimsel olarak elde edilmis sonuglarin paylasiimasi
amaciyla proje ekibi entelektiel bir ortamda planlanmig ¢aligtaylar, seminerler ve
dizenli toplantilarda planlamisti. Elde edilen sonuglarin farkli aragtirma gruplari ile
paylagilimasi hususunda proje 01/12/2016 tarihinde Universitemizde “Bes Yillik
Ulusal Batarya Yol HaritasI” calistayi gergeklestirilmistir. S6z konusu Calistaya
Tarkiye'de ozellikle piller hususunda galigan Mutlu Akl ve Altinaylar A.S. gibi 6zel
kuruluglarin yani sira basta Tibitak MAM olmak Uzere Ulkemizde batarya
hususunda galigan Akademisyenlerde davet edilerek Ulkemizin Ulusal Batarya Yol

haritasi tartisilmis ve mevcut projemizin sonuglari katilimcilara sunulmustur.

104



&

TUBITAK

KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

Dell, R. M., Rand, D. A. J., 2001. Understanding Batteries (1. Cilt). Cambridge: The
Royal Society of Chemistry.

Peierls, R. E., 1935. “Quelques proprietes typiques des corpses solides”, Ann. |. H.
Poincare, 5, 177-222.

Landau, L. D., 1937. “Zur Theorie der phasenumwandlungen II”, Phys. Z.
Sowijetunion, 11, 26-35.

Opitz, A., Badami, P., Shen, L., Vignarooban, K., Kannan, A.M., 2017. “Can Li-lon
batteries be the panacea for automotive applications?”, Renewable and Sustainable
Energy Reviews, 68, 685-692.

Li, M., 2017. “Li-ion dynamics and state of charge estimation”, Renewable Energy,
100, 42-52.

Harks. P.P.R.M.L., Mulder, F.M., Notten, P.H.L., 2015. “In situ methods for Li-ion
battery research: A review of recent developments”, J. Power Sources, 288, 92-105.

Salvadori, A., Grazioli, D., Geers, M.G.D., 2015. “Governing equations for a two-scale
analysis of Li-ion battery cells”, International Journal of Solids and Structures, 59, 90-
109.

Mermin, N. D., 1968. “Crystalline order in two dimensions”, Phys. Rev., 176, 250—
254,

Dubonos S. V., Firsov A. A., Geim, A. K., Grigorieva, |. V., Jiang, D., Morozov S. V.,
Novoseloy, K. S., Zhang, Y., 2004. “Electric field effect in atomically thin carbon films”,

Science, 306, 666—669.

PAC, 1995, Recommended terminology for the description of carbon as a solid,
IUPAC Recommendations, 67, 473-491.

105



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

&

TUBITAK

Allen, M. J., Kaner, R. B., Tung, V. C., 2010. “Honeycomb Carbon: A review of
graphene”, Chem. Rev., 110, 132-145.

An, J., Jung, |., Nguyen, S. T., Park, S., Piner, R. D., Ruoff, R. S., Velamakanni, A.,
Yang, D., 2008. “Aqueous suspension and characterization of chemically modified
graphene sheets”, Chem. Mater., 20, 6592—-6594.

Cheng, H., Pei, S., 2012. “The reduction of graphene oxide”, Carbon, 50, 3210-3228.

Chen, S., Chen, W., Huang, H., 2008. “Bottom-up growth of epitaxial graphene on
6H-SiIC(0001)”, ACS Nano, 2, 2513-2518.

Banks, C. E., Brownson, D. A. C., 2012. “The electrochemistry of CVD graphene:
progress and prospects”, Phys. Chem. Chem. Phys., 14, 8264—-8281.

Dato, A., Frenklach, Lee, Z., Phillips, J., M., Radmilovic, V., 2008. “Substrate-free
gas-phase synthesis of graphene sheets”, Nano Lett., 8, 2012-2016.

Flege, J., Sutter, E. A., Sutter, P. W., 2008. “Epitaxial graphene on ruthenium”, Nature
Materials, 7, 406—411.

Koehler, F. M., Stark, W. J., 2013. “Organic Synthesis on Graphene”, Accounts of
chemical research, 46, 2297-2306.

De, S., Jonathan N. C., U. Khan, Lotya, M., O’Neill, A., 2010. “High-concentration

solvent exfoliation of graphene”, Small, 6, 864—871.

Andrew, P., Bower, C., Chundi, V., Grande, L., Ryhanen, T., 2012. “Graphene from
electrochemical exfoliation and its direct applications in enhanced energy storage
devices”, Chem. Commun., 48, 1239-1241.

Chen, G, Fang, M., Wang, L., Wu, F., Wu, H., Zhao, W., 2010. “Preparation of

graphene by exfoliation of graphite using wet ball milling”, J. Mater. Chem., 20, 5817—
5819.

106



[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

&

TUBITAK

Dimiev, A., Higginbotham, A. L., Kosynkin, D. V., Lomeda, J. R., Price, B. K., Sinitskii,
A., Tour, J. M., 2009. “Longitudinal unzipping of carbon nanotubes to form graphene
nanoribbons”, Nature, 458, 872-876.

Dhawan, S. K., Ohlan, A., Singh, K., 2012. “Nanocomposites - new trends and
developments/ chapter 3: polymer-graphene nanocomposites: preparation,
characterization, properties, and applications”. InTech, 37-71.

Blighe, F. M., Boland, J. J., Byrne, M., Colemani J. N., De, S., Duesberg, G., Ferrari,
A. C., Goodhue, R., Gun'Ko, Y. K., Hernandez, Y., Holland, B., Hutchiso, J.,
Krishnamurthy, S., Lotya, M., McGover, I. T., Nicolosi, V., Niraj, P., Scardaci, V., Sun,
Z., 2008. “High-yield production of graphene by liquid-phase exfoliation of graphite”,
Nature Nanotechnology, 3, 563-568.

Choi, W. M., Chung, J. S., Dang, D. K., Hur, S. H., Kim, E. J., Kohl, P. A, Liu, X.,
Tran, V. T., Xu, J.,2014. “Liquid-phase exfoliation of graphene in organic solvents with

addition of naphthalene”, Journal of Colloid and Interface Science, 418, 37—-42.

Li, C., Li, Y., Yu, X,, Zhang, Q., Zhao, X., Zhu, L., 2013. “High-quality production of
graphene by liquid-phase exfoliation of expanded graphite”, Materials Chemistry and
Physics, 137, 984-990.

Barron, A. R., Hamilton, C. E., Lomeda, J. R., Sun, Z., Tour, J. M., “High-yield organic
dispersions of unfunctionalized graphene”, Nano Lett., 9, 3460-3462.

Blau, W. J., Coleman, J. N., Hernandez, Y., Lotya, M., Wang, J., 2009. “Broadband

nonlinear optical response of graphenedispersions”, Adv. Mater., 21, 2430-2435.
Adamson, D. H., Asandei, A. D., Carrillo, J. Y., Dobrynin, A. V., Hire, C. C., Oyer, A.
J., Schniepp, H. C., 2012. “Stabilization of Graphene Sheets by a Structured

Benzene/Hexafluorobenzene Mixed Solvent”, J. Am. Chem. Soc., 134, 5018-5021.

Somani, P. R.,, Somani, S. P., Umeno, M., 2006. “Planer nano-graphenes from
camphor by CVD”, Chemical Physics Letters, 430, 56-59.

107



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

&

TUBITAK

Chhowalla, M., Kim, H., Mattevi, C., 2011. “A review of chemical vapour deposition of
graphene on copper”, J. Mater. Chem., 21, 3324-3334.

Liu, W.W., Chai, S.P., Mohamed, A.R., Hashim, U. 2014. “Synthesis and
characterization of graphene and carbon nanotubes: A review on the past and recent
developments”, Journal of Industrial And Engineering Chemistry, 20, 1171-1185.

Starke, U., Riedl, C. 2009. “Epitaxial graphene on SiC (0001) and SiC (0001): from
surface reconstructions to carbon electronics”, J. Phys.: Condens. Matter, 21,
134016-134028.

Riedl, C., Coletti, C., Starke, U. 2010. “Structural and electronic properties of epitaxial
graphene on SiC(0001): a review of growth, characterization, transfer doping and
hydrogen intercalation”, J. Phys. D: Appl. Phys., 43, 374009-374021.

Geim, A. K. 2009. “Graphene: Status and prospects”, Science, 324, 1530-1534.

Brodie, B.C. 1860. “Sur le poids atomique du graphite”, Ann. Chim. Phys., 59, 466-
472.

Staudenmaier, L. 1898. “Verfahren zur darstellung der graphitsaure”, Ber. Dtsch.
Chem. Ges., 31, 1481-1499.

Hummers, W., Offeman, R. 1958. “Preparation of graphitic oxide”, J Am Chem Soc.,
80, 1339-1347.

Dreyer, D. R., Park, S., Bielawski, C. W., Ruoff, R. S. 2010 “The chemistry of
graphene oxide”, Chem. Soc. Rev., 39, 228-240.

Park, S., An, J., Potts, J. R., Velamakanni, A., Murali, S., Ruoff, R. S. 2011.
“Hydrazine-reduction of graphite- and graphene oxide”, Carbon, 49, 3019-3023.

Ozcan, S., Cetinkaya, T., Tokur, M., Algil, H., Guler, M. O., Akbulut, H. 2016.

“Synthesis of flexible pure graphene papers and utilization as free standing cathodes
for lithium-air batteries”, Int. J. Hydrogen Energy, 41, 9796-9802.

108



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

&

TUBITAK

Akhavan, O. 2015. “Bacteriorhodopsin as a superior substitute for hydrazine in
chemical reduction of single-layer graphene oxide sheets”, Carbon, 81, 158-166.

Shin, H., Kim, K. K., Benayad, A., Yoon, S., Park, H., Jung, I., Jin, M. H., Jeong, H.,
Kim, J. M., Choi, J., Lee, Y. H. 2009. “Efficient reduction of graphite oxide by
sodiumborohydride and its effect on electrical conductance”, Adv. Funct. Mater., 19,
1987-1992.

Shen, J., Hu, Y., Shi, M., Lu, X., Qin, C., Li, C., Ye, M. 2009. “Fast and facile
preparation of graphene oxide and reduced graphene oxide nanoplatelets”, Chem.
Mater., 21, 3514-3520.

Yang, Z., Zheng, Q., Qiu, H., LI, J., Yang, J. 2015. “A simple method for the
reduction of graphene oxide by sodium borohydride with CaCl, as a catalyst”, New
Carbon Materials, 30, 41-47.

Stankovich, S., Dikin, D. A., Piner, R. D., Kohlhaas, K. A., Kleinhammes, A., Jia, Y.,
Wu, Y., Nguyen, S.T., Ruoff, R. S. 2007. “Synthesis of graphene-based nanosheets

via chemical reduction of exfoliated graphite oxide”, Carbon, 45, 1558-1565.

Pei, S., Zhao, J., Du, J., Ren, W., Cheng, H. 2010. “Direct reduction of graphene
oxide films into highly conductive and flexible graphene films by hydrohalic acids”,
Carbon, 48, 4466- 4474.

Cai, G., Xu, Z.,, Yang, M., Tang, B., Wang, X. 2017. “Functionalization of cotton
fabrics through thermal reduction of graphene oxide”, Applied Surface Science, 393,
441-448.

Luo, D., Zhang, G., Liu, J., Sun, X. 2011. “Evaluation criteria for reduced graphene
oxide”, J. Phys. Chem. C, 115, 11327-11335.

Chen, T., Xue, Y., Roy, A. K., Dai, L. 2014. “Transparent and stretchable high-

performance supercapacitors based onwrinkled graphene electrodes”, ACS Nano 8,
1039-1046.

109



[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

&

TUBITAK

Huang, P. Y., Ruiz-Vargas, C. S., Zande, A. M., Whitney, W. S., Levendorf, M. P.,
Kevek, J. W., Garg, S., Alden, J. S., Hustedt, C. J., Zhu, Y., Park, J., McEuen, P. L.,
Muller, D. A. 2011. “Grains and grain boundaries in single-layer graphene atomic
patchwork quilts”, Nature, 469, 389-392.

Wu, N., She, X., Yang, D., Wu, X., Su, F., Chen, Y. 2012 “Synthesis of network
reduced graphene oxide in polystyrene matrix by a two-step reduction method for
superior conductivity of the composite”, J. Mater. Chem., 22, 17254-17261.

Saner, B., Okyay, F., Yurim, Y. 2010. “Utilization of multiple graphene layers in fuel
cells. 1. An improved technique for the exfoliation of graphene-based nanosheets
from graphite”, Fuel, 89, 1903-1910.

Kudin, K. N., Ozbas, B., Schniepp, H. C., Prud’homme, R. K., Aksay, I. A., Car, R.
2008. “Raman spectra of graphite oxide and functionalized graphene sheets”, Nano
Lett., 8, 36-41.

Liu, J., Li, P., Chen, Y., Wang, Z., He, J., Tian, H., Qi, F., Zheng, B., Zhou, J., Lin,
W., Zhang, W. 2014. “Large-area synthesis of high-quality and uniform monolayer
graphene without unexpected bilayer regions”, Journal of Alloys and Compounds,
615, 415-418.

Peigney, A., Laurent, C., Flahaut, E., Bacsa, R. R., Rousset, A. 2001. “Specific
surface area of carbon nanotubes and bundles of carbon nanotubes”, Carbon, 39,
507-514.

Ghosh, A., Subrahmanyam, K. S., Krishna, K. S., Datta, S., Govindaraj, A., Pati, S.
K., Rao, C. N. R. 2008. “Uptake of H, and CO; by Graphene”, J. Phys. Chem., 112,
15704-15707.

Lee, C., Wei, X. D., Kysar, J. W., Hone, J. 2008. “Measurement of the elastic

properties and intrinsic strength of monolayer graphene”, Science, 321, 385-388.
Choi, W., Lahiri, I., Seelaboyina, R., Kang, Y. S. 2010. “Synthesis of graphene and its
applications: A Review”, Critical Reviews in Solid State and Materials Sciences, 35,

52-71.

110



[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

&

TUBITAK

Geim, A. K., Novoselov, K. S., 2007. “The rise of graphene”, Nature Mater., 6, 183-
191.

Christopher, S. A., Jamie, H. W. 2013. Graphene: Fundamentals and Emergent

Applications (1. Basim). Elsevier .

Bablich, A., Kataria, S., Lemme, M. C. 2016. “Graphene and two-dimensional

materials for optoelectronic applications”, Electronics, 5, 13-19.

Chang, H., Wang, G., Yang, A., Tao, X., Liu, X., Shen, Y., Zheng, Z. 2010. “A
Transparent, flexible, low-temperature, and solution-processible graphene composite
electrode”, Adv. Funct. Mater., 20, 2893-2902.

Fan, X., White, |. M., Shopova, S. I., Zhu, H., Suter, J. D. Sun, Y. 2008. “Sensitive
optical biosensors for unlabeled targets: A review”, Analytica Chimica Acta, 620, 8-
26.

Pumera, M., Ambrosi, A., Bonanni, A., Chng, E. L. K., Poh, H. L. 2010. “Graphene for
electrochemical sensing and biosensing”, Trends in Analytical Chemistry, 29, 954-
965.

Shao, Y., Wang, J., Wu, H., Liu, J., Aksay, I. A,, Lin, Y. 2010. “Graphene based
electrochemical sensors and biosensors: A Review”, Electroanalysis, 22, 1027-1036.

Xia, F., Farmer, D. B., Lin, Y., Avouris, P. 2010. “Graphene field-effect transistors
with high on/off current ratio and large transport band gap at room temperature”,
Nano Lett., 10, 715-718.

Khan, M. F., Shehzad, M. A., Igbal, M. Z., Igbal, M. W., Nazir, G., Seob, Y., Eom, J.
2017. “A facile route to a high-quality graphene/MoS2 vertical field-effect transistor
with gate-modulated photocurrent response”, J. Mater. Chem. C, 5, 2337-2343.
Stoller, M. D., Park, S., Zhu, Y., An, J., Ruoff, R. S. 2008. “Graphene-based
ultracapacitors”, Nano Lett., 8, 3498-3502.

111



[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

&

TUBITAK

Yoo, E., Kim, J., Hosono, E., Zhou, H., Kudo, T., Honma, I. 2008. “Large reversible Li
storage of graphene nanosheet families for use in rechargeable lithium ion batteries”,
Nano Lett. 8, 2277-2282.

Malard, L.M., Pimenta, M.A., Dresselhaus, G., Dresselhaus, M.S., 2009. “Raman
spectroscopy in graphene”, Phys. Rep., 473, 51-87.

Ferrari, A.C., Basko D.M., 2013. “Raman spectroscopy as a versatile tool for studying

the properties of graphene”, Nat. Nanotechnol., 8, 235-246.

S. Shafraniuk Northwestorn University Pan Stanford Publishing Pte. Ltd, Singapore
(2015).

Ferrari, A.C., Meyer, J.C., Scardaci, V., Casiraghi, C., Lazzeri, M., Mauri, F.,
Piscanec, S., Jiang, D., Novoselov, K.S., Roth, S., Geim, A.K., 2006. “Raman
spectrum of graphene and graphene layers” Phys. Rev. Lett., 97, 187401-187415.

Thomsen, C., Reich S., 2000. “Double resonent raman scattering in graphite”, Phys.
Reuv. Lett., 85, 5214-5217.

Zenkiewicz, M., 2007. “Methods for the calculation of surface free energy of solids” J.
Achiev. Mater. Manuf. Eng., 24, 137-145.

Zenkiewicz, M., 2007. “Test Method Comparative study on the surface free energy of
a solid calculated by different methods”, Polym. Test., 26, 14-19.

Volpe, C.D., Maniglio, D., Brugnara, M., Siboni, S., Morra, M., 2004. “The solid
surface free energy calculation I. In defense of the multicomponent approach”, J.

Colloid Interface Sci., 271, 434—-453.

Wang, S.G., Tian, E.K., Lung C.W., 2000. “Surface energy of arbitrary crystal plane
of bcec and fcc metals” J. Phys. Chem. Solids, 61, 1295-1300.

112



[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

&

TUBITAK

Wood, J.D., Schmucker, S.W., Lyons, A.S., Pop, E., Lyding J.W., 2011. “Effect of
polycrystalline Cu substrate on graphene growth by chemical vapor deposition” Nano
Lett., 11, 4547-4554.

Cho, J., Gao, L., Tian, H., Wu, W., Yu, Q., Yitamben, E.N., Fisher, B., Guest, J.R.,
Chen, Y.P, Guisinger, N.P., 2011. “Atomic —scale investigation of graphene grown on
Cu foil and the effect of thermal annealing”, J. Am. Chem. Soc., 5, 3607-3613.

Wmalananda, M.D.S.L., Kim, J.K,, Lee, J.M., 2016. “Effect of annealing dependent
surface free energy change of Cu foil during graphene growth on quality of

monolayer continuous graphene”, Carbon, 108, 127-134.

Hu, L., Wu, F., Lin, C., Khlobystov, A. N., Li, L. 2013. “Graphene-modified LiFePO4
cathode for lithium ion battery beyond theoretical capacity”, Nature Communications,
4, 1-7.

Bak, S. M., Nam, K. W., Lee, C. W., Kim, K. H., Jung, H. C., Yang, X.Q., Kim, K. B.
2011. “Spinel LiMn204/reduced graphene oxide hybrid for high rate lithium ion
batteries”, J. Mater. Chem., 21, 17309-17315.

Girishkumar, G., Mccloskey, B., Luntz, A. C., Swanson, S., Wilcke, W. 2010.
“Lithium-air battery: promise and challenges”, The Journal Of Physical Letters, 1,
2193-2203.

Xiao, J., Mei, D., Li, X., Xu, W., Wang, D., Graff, G. L., Bennett, W. D., Nie, Z.,
Saraf, L. V., Aksay, I. A., Liu, J., Zhang, J. 2011. “Hierarchically porous graphene as
a lithium-air battery electrode”, Nano Lett., 11, 5071-5078.

Yong Zhang, Qing-yuan Huo, Pei-pei Du, Li-zhen Wang, Ai-gin Zhang, Yanhua Song,
Yan Lv, Guang-yin Li, 2012, Advances in new cathode material LiFePO4 for lithium-

ion batteries, Synthetic Metals 162, 1315- 1326.

Li, J., Yao, W., et al. , 2008, Lithium lon Conductivity in Single Crystal LiFePO, Solid
State lonics, 179, 2016-2019.

113



[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

&

TUBITAK

Whittingham, M. S., Song, Y., et al. , 2005, Some Transition Metal (Oxy)Phosphates
and Vanadium Oxides for Lithium Batteries, J. Mater. Chem., 15, 3362—-3379.

Fang H., Pan Z., Li L.,Yang Y., Yan G., 2008, The possibility of manganese disorder
in LIMNPO, and its effect on the electrochemical activity. Electrochem. Commun., 10,
1071-1073.

Rava, N., Chouinard, Y. and Magnan, J. Y., 2001, Electroactivity of Natural and
Synthetis Triphylite, J. Power Sources, 97-98, 503-507.

Chung, S-Y., Bloking, J. T., 2002, and Chiang, Y-M., Electronically Conductive
Phospho-Olivines as Lithium Storage Electrodes, Nature Materials, 1, 123— 128.

Islam, M. S., Driscoll, D. J., et al., 2005, 19 Atomic-Scale Investigation of Defects,
Dopants, and Lithium Transport in the LiFePO4 Olivine-Type Battery Material, Chem.
Mater., 17, 5085-5092.

Ying, Z, Yue, P., Jia, L., Guiling, W., Dianxue, C., 2015, Synthesis and
Electrochemical Studies of Carbon-modified LiNiPO4 as the Cathode Material of Li-
ion Batteries, College of Material Science and Chemical Engineering, Harbin
Engineering University

Minakshi, M., Singh, P., Appadoo, D., Martin, D.E., 2011, Synthesis and
characterization of olivine LiNiPO, for aqueous rechargeable battery, Faculty of
Minerals and Energy, Murdoch University.

Jiajun Wang and Xueliang Sun, 2012, Understanding and recent development of
carbon coating on LiFePO4 cathode materials for lithium-ion batteries, Energy
Environ.Sci., 5, 5163.

Vijayan, L., Cheruku, R., Govindaraj, G., 2013, Electrical, optical and magnetic
investigations on LiNiPOs based olivines synthesized by solution combustion
technique, Department of Physics, School of Physical, Chemical and Applied
Sciences, Pondicherry University, p. 1-2.

114



[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

&

TUBITAK

Karthickprabhu, S., Hirankumar, G., Maheswaran, A., Sanjeeviraja, C., Bella, R.D.S.,
2012, Structural and conductivity studies on LiNiPO4 synthesized by the polyol
method, p. 1-2.

Wolfenstine, J., Allen, J., 2005, Ni**Ni>* Redox Potential in LiNiPO4, J. Power
Sources, 142, 389-390.

Delacourt, C., Poizot, P., et al.,, 2004, One-Step Low-Temperature Route for the
Preparation of Electrochemically Active LiIMnPO4 Powders, Chem. Mater., 16, 93-99.

Yang, J., Xu, J.J., 2006, Synthesis and characterization of carbon-coated lithium
transition metal phosphates LiIMPO4 (M= Fe, Mn, Co, Ni) prepared via a honaqueous
sol-gel route, Journal of the Electrochemical Society, A716-A718.

Aono, S., Urita, K., 2012, Yamada, H., Moriguch, I., Electrochemical property of
LiMnPO4 nanocrystallite-embedded porous carbons as a cathode material of Li-ion
battery, Solid State lonics, 225, 556-559.

Miyare, M., Savinell, R. F., Wainright, J. S., 2001. “Evaluation of a sol-gel derived
nafion/silica hybrid membrane for proton electrolyte membrane fuel cell applications:

I. proton conductivity and water content”, J. Electrochem. Soc., 148, 898-904.

Gyoko, N., Jingrong, Y., Koji, T., Naohiro, 1., 2005. “ Au/Porous silicon-based sodium
borohydride fuel cells Electrochemistry, 73 939,2005.

Ozanam, F., Rosso, M., 2016. “Silicon as anode material for Li-ion batteries”
Materials Science and Engineering B., 213, 2-11.

Appleby, A. J., Kasavajjula, U., Wang, C., 2007. “Nano- and bulk-silicon-based

insertion anodes for lithium-ion secondary cells”, J. Power Sources, 163, 1003-1039.
Choi, J., Paik, D. S., Patil, A., Patil, V., Shin, D. W., Yoon, S. J., 2008. “Issue and

challenges facing rechargeable thin film lithium batteries”, Mater. Res. Bull., 43,
1913-1942.

115



[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

&

TUBITAK

Datta, M. K., Kumta, P. N., Wang, W., 2007. “Silicon-based composite anodes for Li-
ion rechargeable batteries”, J. Mater. Chem, 17, 3229-3237.

Chan, G., Choi, J. W., Cui, Y., Hu, L., Jackson, A., Lee, S. W., Mcdowell, M. T.,
Ryu, 1., Yang, Y., Yao, Y., Wu, H., 2012. “Stable cycling of double walled silicon
nanotube battery anodes through solid—electrolyte interphase control”, Nat
Nanotechnol., 7, 310-315.

Dey, A. N., 1971. “Electrochemical alloying of lithium in organic electrolytes”, J.
Electrochem. Soc., 118, 1547-1549.

Seefurth, R. N., Sharma, R. A., 1977. “investigation of lithium utilization from a
lithium-silicon electrode”, J. Electrochem. Soc., 124, 1207-1214.

Chan, C. K., Cui, Y., Hong, S. S., Huggins, R. A., Ruffo, R., 2009. “Structural and
electrochemical study of the reaction of lithium with silicon nanowires”, J. Power
Sources, 189, 34-39.

Verma, B. and Maire1, P. And Novak, P., 2010. “A review of the features and analyses
of the solid electrolyte interphase in Li-ion Batteries”, Journal of Electrochimica Acta
55, 6332—-6341.

Dahn, J. R., Fuller, E. W., Reimers J. N., Wilson, A. M., 1994. “Lithium insertion in
pyrolyzed siloxane polymers”, Solid State lon., 74, 249-254.

Chen, L. Q., Huang, X. J., Liang, Y., Li, H., Wu, Z. G., 1999. “A high capacity nano Si
composite anode material for lithium rechargeable batteries”, Electrochem. Solid-
State Lett., 2, 547-549.

Cho, J., Kim, H., 2008. “Superior lithium electroactive mesoporous Si@Carbon core-

shell nanowires for lithium battery anode material”’, Nano Lett., 8, 3688-3691.
Du, N., Xiao, C., Yang, D., Zhang, H., 2014. “Improved cyclic stability of Mg2Si by

direct carbon coating as anode materials for lithium-ion batteries”, J. Alloy. Compd,
587, 807-811.

116



[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

&

TUBITAK

Cho, J., Kwon, Y., Park, G.S., 2007. “Synthesis and electrochemical properties of
lithium-electroactive surface-stabilized silicon quantum dots”, Electrochim. Acta, 52
4663-4668.

Dimov, N., Fukuda, K., Kugino, S., Umeno, T., Yoshio, M., 2003. “Characterization of
carbon-coated silicon: structural evolution and possible limitations”, J. Power
Sources, 114, 88-95.

Chen, L., Huang, X., Li, H., Mo, Y. J., Pei, N., Yu, D., Zhang, Z., Zhou, G., 2000. “The
crystal structural evolution of nano-Si anode caused by lithium insertion and

extraction at room temperature”, Solid State lonics, 135, 181-191.

Datta, M. K., Kumta, P. N., Wang, W., 2007. “Silicon-based composite anodes for Li-
ion rechargeable batteries”, J. Mater. Chem., 17, 3229-3237.

Evans, A. G., Hepps, A. F., Kumta, P. N., Maranchi, P., Nuhfer, N. T., 2006.
“Interfacial properties of the a-Si/Cu :active—inactive thin-film anode system for
lithium-ion batteries batteries, fuel cells, and energy conversion”, J. Electrochem.
Soc., 153, 1246-1253.

Li, Y., Lu, Y., Toprakci, O., Xu, G., Xue, L., Yao, Y., Zhang, S., Zhang, X., 2013.
“Enhanced rate capability by employing carbon nanotube-loaded electrospun Si/C

composite nanofibers as binder-free anodes”, Electrochem. Soc., 160, 528-534.

Duin, A. C. T., Kim, S. P., Shenoy V. B., 2011. “Effect of electrolytes on the structure
and evolution of the solid electrolyte interphase (SEI) in Li-ion batteries: A molecular
dynamics study”, J. Power Sources, 196, 8590-8597.

Datta, M. K., Epur, R., Gattu, B., Hong, D. H., Jampani, P. H., Kumta, P. N.,
Ramanathan, M., 2015. “Scribable multi-walled carbon nanotube-silicon

nanocomposites: a viable lithium-ion battery system”, Nanoscale, 7, 3504—3510.
Chung, O. H., Hieu, N. T., Kang, Y., Kim, D. W., Park, J. S., Suk, J., 2014. “Synth.

Silicon nanopatrticle and carbon nanotube loaded carbon nanofibers for use in lithium-
ion battery anodes”, Met., 198, 36—40.

117



[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

&

TUBITAK

Cai, T., Chen, H., Guan, S., Pu, T., Wang, Z., Zhang, H., Zhou, M., 2013.
“Graphene/carbon-coated Si nanoparticle hybrids as high-performance anode
materials for Li-ion batteries”, ACS Appl. Mater. Interfaces, 5, 3449-3455.

Appleby, A. J., Kasavajjula, U.,, Wang, C., 2007. “Nano- and bulk-silicon-based
insertion anodes for lithium-ion secondary cells”, J. Power Sources, 163, 1003-1039.

Chan, C. K., Cui, Y., Huggins, R. A., Liu, G., Mcilwrath, K., Peng, H., Zhang, X. F.,
2008. “High-performance lithium battery anodes using silicon nanowires”, Nature
Nanotechnology, 3, 31-35.

Chou, S. L., Liu, H. K., Wang J. Z.,, Zhong, C., 2010. “Flexible free-standing
graphene-siliconcomposite  film  for lithium-ion  batteries”, Electrochemistry
Communications, 12, 1467-1470.

Cui, Y., Liu, N., McDowell, M. T., Yao, Y., Wang, C., Wu, H., 2012. “A yolk-shell
design for stabilized and scalable Li-ion battery alloy anodes”, Nano Letters, 12,
3315-3321.

Wang D. P., Zeng H. C., 2009. “Chemistry of materials, nanocomposites of anatase-
polyaniline prepared via self-assembly”, Journal of Pysical Chemistry, 21, 4811—
4823.

Chou, S. L., Dou, S. X., Fan, J., Liu, K. H., Wang, X. Y., Xu, Y., Yang, J., Zhang, R.,
Zhang W. X., Zhao, D., 2015. “Yolk-shell silicon mesoporous carbon anode with
compact solid electrolyte interphase film for superiorlithiumionbatteries”, Nano
Energy, 18, 133-142.

Aragones, M. C., Cornelissen, J. J. L. M., Elemans, J. A. A. W., Nolte, R. J. M.,
Rowan, A. E., Vriezema, D. M., 2005. “Self-assembled nanoreactors”, Chemical
Reviews, 105, 1445-1489.

Fang, X. L., Huang, R. B., Jiang, Z. Y., Kuang, Q., Wu, B. H., Xie, Z. X., Zheng, J.,

Zheng, L. S., 2010. “Rattle-type silica colloidal particles prepared by a surface-
protected etching process”, Chemistry — An Asian Journal, 5, 1439-1444.

118



[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

&

TUBITAK

John, W., Huggins, R. A., 1981. “Thermodynamic study of the lithium-tin system”, J.
Electrochem. Soc., 128, 1181-1187.

Courtney, I. A., Tse, J. S., Mao, O., Hafner, J., Dahn, J. R., 1998. “Ab initio
calculation of the lithium-tin voltage profile”, Phys. Rev. B., 58, 15583-15588.

Mukkerjee, R., Krishan, R., Lu, T. H., Koratkar, N., 2012. “Nnostructured electrodes
for high-power lithium-ion batteries”, Nano Energy, 1, 518-533.

Saito, G., Zhu, C., Akiyama, T., 2014. “Surfactant-assisted synthesis of Sn
nanoparticles via solution plasma technique”, Advanced Powder Technology, 25,
728-732.

Zhang, W., Zhao, B., Zou, C., Zhai, Q., Gao, Y. F. S., Acquah, A., 2013.
‘Investigating the formation process of Sn-based lead-free nanoparticles with a
chemical reduction method”, Journal of Nanomaterials, 2013, 193725-193734.

Ha, Y. C., Kang, C., Cho, C., 2011. “Wire explosion synthesis of a Sn/C
nanocomposite as an anode material for Li secondary batteries”, Journal of the
Korean Physical Society, 59, 3458-3462.

Bresser, D., Mueller, F., Buchholz, D., Paillard E., Passerini, S., 2014. “Embedding tin
nanoparticles in micron sized disordered carbon for lithium and sodium ion anodes”,
Electrochimica Acta, 128, 163-171.

Chen, J., Yang, L., Fang, S., Zhang, Z., Hirano, S., 2013. “Facile fabrication of
graphene/CusSns nanocomposite as the high performance anode material for lithium
ion batteries”, Electrochimica Acta, 105, 629-634.

Wang, K. K., Gan, D., Hsieh, K. C., 2010. “Orientation relationships, and

microstructere of n-CusSns formed in the early-stage reaction between Cu and
molten Sn”, Thin Solid Films, 519, 1380-1386.

119



[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

&

TUBITAK

Mladenov, M., Zlatilova, P., Dragieva, |., Klabunde, K., 2006. “Low tempature
synthesis and characterization of nanoscale CueSns particles as lithium anode

material”’, Journal of Power Sources, 162, 803-808.

Thorne, J. S., Dahn, J. R., Obrovac, M. N., Dunlap, R. A., 2012. “A comparison of
sputtered and mechanically miled CusSns+C materials for Li-ion battery negative

electrodes”, Journal of Power Sources, 216, 139-144.

Chen, T., Xue, Y., Roy, A. K., Dai, L., 2014. “Transparent and stretchable high-
performance supercapacitors based onwrinkled graphene electrodes”, ACS Nano 8,
1039-1046.

Huang, P. Y., Ruiz-Vargas, C. S., Zande, A. M., Whitney, W. S., Levendorf, M. P.,
Kevek, J. W., Garg, S., Alden, J. S., Hustedt, C. J., Zhu, Y., Park, J., McEuen, P. L.,
Muller, D. A., 2011. “Grains and grain boundaries in single-layer graphene atomic
patchwork quilts”, Nature 469, 389-392.

Wu, N., She, X., Yang, D., Wu, X., Su, F., Chen, Y., 2012. “Synthesis of network
reduced graphene oxide in polystyrene matrix by a two-step reduction method for
superior conductivity of the composite”, J. Mater. Chem., 22, 17254-17261.

Saner, B., Okyay, F., Yarim, Y., 2010. “Utilization of multiple graphene layers in fuel
cells. 1. An improved technique for the exfoliation of graphene-based nanosheets
from graphite”, Fuel 89, 1903-1910.

Kudin, K. N., Ozbas, B., Schniepp, H. C., Prudhomme, R. K., Aksay, I. A., Car, R.,
2010. “Raman spectra of graphite oxide and functionalized graphene sheets”. Nano
Lett., 8, 36-41.

Liu, J., Li, P., Chen, Y., Wang, Z., He, J., Tian, H., Qi, F., Zheng, B., Zhou, J., Lin,
W., Zhang, W., 2014. “Large-area synthesis of high-quality and uniform monolayer
graphene without unexpected bilayer regions”, Journal of Alloys and Compounds
615, 415-418.

Jiang, H., Moon, K. S., Dong, H., Hua, F., Wong, C. P., 2006. “Size-dependent

melting properties of tin nanopatrticles” Chemical Physics Letters, 429, 492-497.

120



&

TUBITAK

[154] Zhang, H. X., Feng, C., Zhai, Y. C., Jiang, K. L., Li, Q.Q., Fan, S. S., 2009. “Cross-
stacked carbon nanotube sheets uniformly loaded with SnO; nanoparticles: a novel
binder-free and high-capacity anode material for lithium-ion batteries” Advanced
Materials, 21, 2299-2305.

[155] Chee, S. S, Lee, J. H., 2012. “Reduction synthesis of tin nanopatrticles using various
precursors and melting behaviour” Electronic Materials Letters, 8, 587-594.

[156] Hsu, Y. J., Lu, S. Y., Lin, Y. F., 2006. “Nanostructures of Sn and their enhanced,
shape-dependent superconducting properties” Small, 2, 268-275.

[157] Yang, C. S., Liu Y. Q., Kauzlarich, S. M., 2000. “Synthesis and Characterization of
Sn/R, Sn/Si-R, and Sn/SiO; Core/Shell Nanoparticles” Chemistry of Materials, 12,

983-982.

[158] Winter, M., Besenhard, J.O., 1999. “Electrochemical lithiation of tin and tin-based
intermetallics and composites”, Electrochimica Acta, 45, 31-50.

121



TEK TABAKALI GRAFEN SENTEZI

Taviama
—

CH,/H,

Cu Folyo l'




COK TABAKALI GRAFEN SENTEZI

Hummers w5 KMnO,

- 4 Grafit Oksit
i !MJ potasyum
permanganat 2 olrllattee=nily

NaNO;
sodyum
nitrat

H,S0,
K siilfirik asit

Grafen Oksit: Sonikasyon ve Santrifij

pH: 2+5

Indirgenmis Grafen Oksit



Cozelti 1 _
Saf Su Sn ve Sn ESASLI ANOT ELEKTROTLARININ SENTEZI
PEG 6000
Asetik Asit
SnCl,.2H,0 - CuCl,.2H,0, NiCl,.6H,0

>
>
Karistirma Indirgenme
Cozelti 2 ‘
Saf Su
NaBH,

—— =

Nano Kristalin
Sn
Ni;Sn,
CugSng




MIKRODALGA HIDROTERMAL KARBURIZASYON YONTEMI

Si/Sn/Ni;Sn,/CuSn. 1h 180 °C’de 15 dk

Siddetli -
+ Bekleme Karbiirizasyon

Karistirma
Glikoz 3

Vakum Filtrasyon
+

Yikama



SERBEST ELEKTROT URETIMI

Vakum Filtrasyon

Karistirma

Serbest Elektrot



YARIM HUCRE TESTLERI

@ Sn
@ Sn@c @ Ni,Sn,
Sn@C@Grafen 800 - @ Ni,Sn,@C
— 1000 o Ni,Sn,@C@Grafen
- '\ "o 700
&=
< 800 \ -,
600 -
E 'S £
o
= 600 & 500+
] @
- & 400
f - < 300
- i
= E
:3.’_ 200 - §2°°*
] 100
0 : : - - : :
0 50 100 150 200 250 0 T T T T T T
— 0 50 100 150 200 250
Déngtli Sayisi (n) L
Déngii Sayisi (n)
@ CugSng
@ CugSng@cC &
9 Grafen Destekli YS/K
J CugSn,@C@Grafe
&5 T ,,\ NPyl draten == 3000 @ Yumurta Sanisi/Kabuk
: g @ Cekirdek/Kabuk
< 800 < 2400 @ SafSi
£ £
@
= 600 2 1800
2 ©
© o
X 400 < 1200
& x
‘a =
8 200 o 600
]
(7] o
7]
0l : + v . v 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200

Déngii Sayisi (n) Déngii Sayisi (n)



TAM HUCRE TESTLERI

3200 500
2 _ CuSns@C@G
o 2800 2
‘é 450 £
< 2400 4
s =3
& — -
Negatif Baslik g 2000 - 400 S
= >
@ -360 =
a 1200 - 5
Ayrag - u=_|
“T " T . T L T 1 T - T T . T x T v T r T 300
Li folyo 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
K Déngii Sayisi (n)
e 1000 500
Seperator e =
o ? D
s - . s £
e S 900 450 <
- i m :
Pozitif Baghk £ s00- =
a - 400 z
« ~
' Ry
x 700 -
b -
@ L350 S
Q @
o &
600 B
; . ; —- 300

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Dongi Sayisi (n)



TUBITAK
PROJE OZET BILGI FORMU

Proje YUrGtlcusu:

Yrd. Dog. Dr. MEHMET OGUZ GULER

Proje No: 214M020

Proje Basligi: Graphene Based High Efficiency Energy Storage Systems (Greenstor)
Proje Turl: Uluslararasi

Proje Siresi: 24

Arastirmacilar:

Danismanlar:

Projenin Yirataldugu
Kurulus ve Adresi:

SAKARYA U. MUHENDISLIK F. METALURJI VE MALZEME MUHENDISLIGI B.

Projenin Baslangic¢ ve Bitis Tarihleri:

01/07/2015 - 01/07/2017

Onaylanan Biitce:

305880.0

Harcanan Blitce:

248659.56

Oz:

Kuresel olarak enerjinin gevresel olarak temiz olarak temini ve guivenilir bir sekilde dagitimi
glinimuzde 6énemli bir problem olmus ve birgok bilim insaninin temel gérevi haline gelmigtir.
Temiz enerjinin sera gazlarinin azaltiimasi ve dinya iklimi Uzerinde olumlu bir etkiye sahip
oldugu tartisilmazdir. Bu proje 6nerisi kapsaminda Turkiye ve Fas?tan bir araya gelmis bilim
insanlari surdurdlebilir bir toplum igin enerji depolamadaki temel problemleri arastirmak tzere
bir araya gelmislerdir. Ginimuzdeki pratik uygulamalar irdelendiginde enerji yogunlugu en
yuksek sarj edilebilir piller Li-iyon ya da Li-polimer piller oldugu goérulmektedir. Ticari olarak bu
tip piller cep telefonlarinda, tasinabilir bilgisayarlarda ya da video kaydedici cihazlarda yogun
olarak kullanilmaktadir. Bu tur pillerin daha da gelistiriimesi ile hibrit araclar i¢in daha buyuk
ya da daha da kugultilerek ?¢ip tzerinde pil? konseptine uygun olarak daha kuguk elektronik
cihazlarinda uUretimi icinde 6nemli bir sorunun ortadan kaldiriimasina yardimci olunmustur.

Onerilen proje kapsaminda diisiik maliyetli ve daha yiiksek kapasiteye sahip elektrot
malzemelerin sentezlenmesi dncelikli konudur. Bu nedenle, olivin-yapili fosfatli LIMPO4 (M =
Fe, Mn, Ni, vs.) elektrot malzemeleri daha zehirsiz, disuk maliyetli, gelismis termal ve
kimyasal kararliliga ve Fas topraklarinda daha fazla bulunmasi nedeniyle tercih edilmistir.
Ancak fosfat esasli malzemelerin daha dusuk elektronik ve iyonik iletkenlige sahiptir. Bu
nedenle yuksek kapasite degerlerine sahip LIMPO4 (M = Fe, Mn, Ni, vs.) elektrot
malzemelerinin sentezlenmesi oldukga gugtur.

Bu proje 6nerisi kapsaminda 6zellikle elektrokimyasal enerji depolama alaninda ¢ok bilesenli
hibrit nanokompozit elektrotlar gelistiriimistir. Proje ekibi gelistirdigi ylizey aktif madde destekli
kimyasal yéntem tekniklerini kullanarak ilk kez gram mertebesinde en az 8-12 katmanli grafen
tiretimini ve optimizasyonu saglamistir. Uretilen grafen arastirmacilara licretsiz temin
edilecegdi hususunda konu ile ilgili calisan arastirmacilara bilgi verilmigtir. Bunun yani sira ayni
zamanda proje ekibine 6zglin yolk-shell (yumurta tipi) karbon kapli Si ve Sn esasli grafen
takviyeli nanokpompozit hibrit negatif ve pozitif elektrotlar gelistiriimis ve tam elektrokimyasal
testler yarim ve tam hiicre bazinda gerceklestiriimistir. Boylece hem literatiire ve hem de Li
pillerin taginabilir ve elektrikli araglar (EV) gibi uygulamalarda ileride daha uzun siire serviste
kalmasina katki saglandigi dustiniimektedir.
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