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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum iyon pil, anot, silisyum, grafen, yumurta-kabuk

Lityum iyon piller giiniimiiz piyasasinda en yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal
enerji depolama sistemleridir. Giincel lityum iyon pillerde anot olarak kullanilan
grafit gram basina 372 mAh enerji depolayabilmekte olup bu deger daha yiiksek
enerji yogunluklu lityum iyon pillerin gelistirilmesi Oniinde engel olarak
durmaktadir. Silisyum ise teorik olarak gram basina 4200 mAh enerji depolama
kapasitesi ile yiiksek enerji yogunluklu lityum iyon pillerin iiretilebilmesi igin grafite
en iyi alternatif anot malzemesi olarak goriilmektedir. Cok yliksek miktarda enerji
depolama kabiliyetine ragmen elektrokimyasal siire¢lerde ugradigi sert hacimsel
degisimler pratikte silisyumdan anot olarak faydalanilmasinin oniline ge¢mistir. Sarj
ve desarj islemleri esnasinda gerceklesen yaklasik %300 oranindaki hacimsel
degisimler silisyum anodun kisa siirede mekanik hasara ugramasina neden olmakta
ve hiicreler ¢ok kiiciik ¢evrim sayilarinda kullanilamaz hale gelmektedirler.

Bu tez calismasinda silisyum anotlarin bahsedilen problemleri bertaraf edilerek
yiiksek ¢cevrim Omriine ve yiiksek spesifik kapasiteye sahip kompozit silisyum lityum
iyon pil anotlarinin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagcla ilk asamada silisyum
partikiilleri hacimsel genlesmelerden kaynaklt mekanik hasarlar1 engelleyecek olan
yumurta-kabuk morfolojili partikiiller seklinde modifiye edilmistir. Yumurta-kabuk
morfolojisi, amorf karbon kabugu ve igerisine hapsolmus silisyum partikiilii ile
hacimsel genlesmeleri konuk edecek yeterli bos alan1 saglayarak cesitli avantajlar
saglamaktadir. Ikinci asamada ise serbest elektrotlar elde edebilmek amaci ile
yumurta-kabuk partikiilleri i¢ i¢ce gegmis grafen ve karbon nanotiipten olusan iskelet
yapilarinin igerisine dekore edilmislerdir. Maksimum elektrot performansini
saglayan optimum anot kompozisyonunu belirlemek icin belirli miktarlarda grafen,
karbon nanotiip ve yumurta-kabuk silisyum partikiillerinden olusmus farkli anotlar
iretilmistir. Buna gére optimum kompozisyona sahip anot tarafindan 500 g¢evrim
sonunda 952 mAhg'l spesifik kapasite sergilenmistir. Anot kompozisyonu ve elektrot
performansi arasindaki iliskinin anlagilmasi i¢in detayli morfolojik, faz analizi ve
elektrokimyasal testler gerceklestirilmistir.

Xiv



DEVELOPMENT OF HYBRID Si/GRAPHENE/CNT
NANOCOMPOSITE LITHIUM ION BATTERY ANODES WITH
YOLK-SHELL MORPHOLOGY

SUMMARY

Keywords: Lithium ion battery, anode, silicon, graphene, yolk-shell

Lithium ion batteries are the most commonly used electrochemical energy storage
systems in today’s market. Graphite is used as anode material in current lithium ion
batteries, can store 372 mAh of energy per gram, which is an obstacle to the
development of higher energy density lithium ion batteries. Silicon is considered as
the best alternative anode material in order to produce high energy density lithium
ion batteries with its theoretical storage capacity of 4200 mAh energy per gram.
Despite of its high energy storage capability, severe volumetric variations during
electrochemical processes avoid silicon to be exploited as anode practically.
Volumetric variations, approximately at the rate of 300% cause mechanic failure of
silicon anodes and leads cells to become dysfunctional at very low cycle numbers.

In this thesis study, it is aimed develop composite silicon lithium ion battery anodes,
which possess high cycle life and high specific capacity by means of elimination of
aforementioned problems of silicon anodes. For that purpose at first stage silicon
particles have been modified as yolk-shell morphology particles that would prevent
mechanical damages induced by volumetric expansions. Yolk-shell morphology
contains several advantages with amorphous carbon shell and trapped silicon particle
inside which provides sufficient free space to accommodate volumetric expansions.
At subsequent stage, in order to obtain free-standing electrodes yolk-shell particles
have been decorated into skeleton structures which are consist of entangled graphene
and carbon nanotubes. In order to determine optimum anode composition which
leads to maximum electrode performance, different anodes have been produced with
certain amounts of graphene, carbon nano tube and yolk-shell silicon particles.
Accordingly, 952 mAhg™ of specific capacity has been exhibited after 500 cycles by
the anode with optimum composition. Detailed phase analysis, morphology and
electrochemical tests have been conducted to be able to understand and emphasize
the correlation between anode composition and electrode performance.
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BOLUM 1. GIRIS

Enerji, modern toplumun {izerine kafa yordugu en 6nemli konu bagliklarindan biridir.
Oncii bilim adamlart “Enerji Yeterliliginin” insanoglunun oniimiizdeki 50 yil
igerisinde yiizlesmesi gereken problemlerin en basinda gelecegini 6n gérmektedirler.
Enerji tiikketimine artan talep ve fosil esasli dogal yakit kaynaklarinin tiikenmesinin
yaklagmasi bu 6ngériiyli dogrular niteliktelerdir. Petrol ve gaz, 1sinma ve enerji
saglamada en cok kullanilan kaynaklar olmak ile beraber bunlardan vazgecilmesi
diinyay1 radikal ve Ongoriilemez bigimde degistirecektir. Bu gerceklerin 1s1ginda
giinimiizde petrole bagimli olan tasima sistemlerimiz i¢in acil alternatif enerji
kaynag1 bulunmasi ihtiyaci vardir. Dahasi fosil kaynaklarinin kontrolsiiz yakilmasi
sonucunda atmosferdeki CO, seviyeleri {irkiitiicii sekilde artmig ve iklim
degisikliklerine yol agmistir. Tiim bu sebeplerin bileskesi gliniimiiz medeniyetini,
yenilenebilir ve doga dostu enerji kaynaklarim1 kullanilabilme ¢aligmalar1 yapmaya
itmistir. Glines ve riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, gelecekteki enerji
talebini karsilamak i¢in en iyi alternatifler olmalarina karsin, bu kaynaklardan elde
edilen enerjinin kesintili olmasi, gerekli durumlarda maksimum enerji talebine cevap
verememelerine sebep olmaktadir. Bu yiizden temiz, verimli ve kesintisiz bir sekilde
talebe karsilik verebilecek yiiksek performansli elektrik depolama sistemlerine
ithtiya¢ duyulmaktadir. Elektrokimyasal enerji depolama cihazlari olan piller diger,
depolama sistemleri arasinda birim kiitle basina daha fazla depolama kapasitesi ve

ekonomik siirdiiriilebilirlik agisindan iyi bir segenektir [1].

Moore kanununun Ongordiigli iizere bir bilgisayar donaniminin entegre
devrelerindeki transistor sayis1 her yil yaklagik iki katina ¢ikmaktadir. Ongériilen
artis egilimi yarim ylizyildir devem etmekte olup bu siire icerisinde bilgisayarlar ve
elektronik cihazlarin islem kapasiteleri ile hafiza boyutlarinda ¢ok biliyiik gelisme

yasanmustir. Bu tiir teknolojik ziplayislar, giiniimiiz bilgi cagmin taleplerini



kargilamak agisindan gereklidir. Bununla birlikte elektronik cihazlardaki gelisme
hizi, ihtiya¢ duyduklar1 enerji depolama sistemlerinin teknolojik gelisim hizlarinin
cok otesinde olup, enerji depolama sistemleri gelisen yliksek performansh cihazlarin

ihtiyaglarina tam olarak cevap verememektedir [2].

Son yillarda yenilenebilir kaynaklardan saglanan yesil enerji iiretimi miktarinda
muazzam artiglar meydana gelmis olup, gectigimiz on yil igerisinde yesil enerji
tretimi %300 oraninda artmistir. Giinlimiizdeki hali ile bu enerji tiretimi yaklasimu,
evsel ve endiistriyel enerji ihtiyacini karsilamak konusunda yeterli kapasite
vadetmektedir. Yenilenebilir kaynaklar ile iretilmis bu enerjiyi depolama ve

sebekeye sunma noktasinda giiniimiiz pil teknolojisinde baz1 kisitlar bulunmaktadir

[3,4].

Lityum iyon piller sarj edilebilir enerji depolama sistemleri sinifinda goze ¢arpmakta
olup, diger pillere kiyasla birim hacim ve agirlik basma en yiiksek enerjiyi
sunmaktadirlar. Basta lityum metal piller olarak tasarlandiklar1 1970 yillarinda dahi
en yiksek enerji yogunluguna sahip sistemler olmalarma ragmen, lityum metal
anodun ve hidrokarbon esasli elektrolit arasinda meydana gelen etkilesimler sebebi
ile kisa devre ve patlama sikintilar1 yasanmaktaydi. Yasanan sorunlar nedeni ile
teknolojinin tekrar gbzden gecirilmesi gerekti ve ticari, sarj edilebilir lityum iyon
pillerin gelistirilmesi 20 y1l sonra miimkiin olabildi. Gelistirilen lityum iyon pillerde
elektrot olarak kullanilan lityumun, Li* iyonsal bilesikleri yiiksek oranda ¢evrimsellik

saglarken bir 6nceki nesildeki riskleri engellemis oldu [5].

Var olan tiim pil teknolojileri arasinda lityum iyon piller yiiksek enerji kapasiteleri
(250 Wh/kg), yiiksek desarj voltajlar1 (3,7 V vs. 1,2 V nikel esash piller) ve uzun raf
Omiirleri ile one ¢ikmaktadirlar [6]. Halihazirda sarj edilebilir lityum iyon piller
taginabilir tiiketici elektronigi pazarmi domine etmis olmakla beraber, elektrikli is
aletleri uygulamalarinda nikel pillerin yerini almakta ve elektrikli arag
uygulamalarinda daha giivenli ve ucuz elektrik kaynagi olabilmesi acisindan yogun
arastirma-gelistirme cabalarina da bu ylizden muhatap olmaktadir. Diger pil

sistemleri ile kiyaslandiginda yiiksek kapasite ve enerji yogunlugu gibi istiinliiklere



sahip olmalarina ragmen lityum iyon pillerin gii¢ yogunluklart ¢ok distiktiir [7]. Bu
yiizden lityum iyon pillerin uzun ¢evrim araliklarinda es zamanli olarak ytiksek giic
ve enerji yogunluguna sahip olabilmeleri i¢in biiylik bir ticari ve bilimsel ilgi s6z
konusudur. Elektrik sebekesi boyutlarinda lityum iyon pillerin kullanim, alev alabilir
elektrolitlerden kaynaklanan patlama ve yangm risklerini de beraberinde
getirmektedir. Bunun iistesinden gelebilmek ve felaket seviyesinde kazalarin oniine
gecebilmek i¢in pillerin ¢evrim esnasinda kapsamli pil yonetim sistemleri ile

monitorize edilmesi gereklidir.

Elektronik uygulamalardaki ihtiyaclarin yaninda, on yillardir kullanilan hidrokarbon
esashi fosil yakitlarinin kullanimindan kaynaklanan cevresel kaygilar, lityum iyon
pillerinin elektrikli araclarda kullanilmasi ve g¢evre dostu enerji depolama sistemi
olarak kullanimin1 6nemli hale getirmistir. Uygun elektrot malzemelerinin
gelistirilmesi ile ilgili miihendislik problemleri, lityum iyon pil kimyasinin ve
dolayist ile enerji kapasitesinin yillardir nerdeyse ayni kalmasina neden olmus olup
sonug olarak elektrikli ara¢ bataryalarinin ara¢ parcalar1 arasinda en pahali ve agir
bilesenlerden biri olmasma yol agmustir. Insanoglunun fosil yakith araglarin
kullaniminm1 birakip tamamen elektrik ile ¢alisan araclara gecebilmesi ve yerkiireye
verilen zararin minimize edilebilmesi i¢in, lityum iyon pillerde kullanilabilecek

yiiksek enerji kapasitesine sahip yeni nesil elektrotlarin gelistirilmesi zorunludur.

Gecis metal-oksit katot malzemelerindeki giincel gelismeler iki kata yakin sarj
kapasitesi vaatleri ile uygulama talepleri ve giincel teknoloji arasindaki boslugu
kapatmak adma onemli adimlardir [8]. Diger yandan silisyumun anot malzemesi
olarak kullanimu, teorik olarak ticari grafit anotlara nazaran 10 kat daha fazla spesifik
kapasite sunmaktadir. Silisyum esaslt anot malzemeleri, bilinen en yiiksek teorik
kapasiteleri ile yeni nesil lityum iyon piller i¢in bilinen malzemeler igerisinde en iyi
aday olarak durmalarina ragmen, sarj-desarj islemleri esnasindaki reaksiyonlar ile
meydana gelen %300 - 400 oranlarindaki hacimsel degisimler pratik uygulamalari
kisitlamaktadir [9]. Bu sebeple son yillarda farkli silisyum morfolojileri ve iki ya da
tic boyutlu karbon kompozit kombinasyonlar: bilim adamlar1 tarafindan silisyum

anotlarin gelistirilmesi i¢in denenmektedir. Gelistirilen anotlardan bazilar1 teorik



kapasite degerlerine ulasmayir bagarabilmis olsa da temel olarak hacimsel
degisimlerden kaynaklanan anot hasarlari ve kontak kayiplari diisiik ¢evrim

sayilarindaki siddetli kapasite kayiplarina sebep olmustur [10].

Glinlimiizde ticari olarak piyasada var olan lityum iyon pillerde genellikle anot
olarak grafit gibi bir karbon esasli malzeme kullanilmaktadir. Grafit kolay temin
edilebilirligi ve %86 gibi yiiksek kolombik verimliligi sayesinde one ¢ikan bir anot
malzemesi olmustur. Bununla beraber 300 ¢evrim sonrasinda kapasite degerinin
%80’lik kismin1 koruyup sarj-desarj acisindan uzun Omiirlii olmas1 gibi avantajlar
bulunmaktadir. Tabakali yapisiyla grafit ¢evrim esnasinda sadece %10’luk bir
hacimsel genlesmeye maruz kalir ki bu da yapinin bozulmayarak ¢ok uzun ¢evrim
sayilarinca islevini yerine getirebilmesi anlamina gelir [11]. Hacimsel genlesmenin
bu denli diisiik olusunun nedeni, hiicre kimyasinda her bir alt1 grafit atomu i¢in bir
lityum atomunun (LiCg) reaksiyona girmesidir. Disiik hacimsel genlesmeler,
genlesme kaynakli biiylik gerilmelere yol agmamakta ve anodun catlayip hasara
ugramasini engellemektedir. Buna ragmen, ¢cok uzun ¢evrim sayilarindan sonra olsa
dahi anot olusan gerilmelerden kaynakli hasara ugrar ve islevini kaybeder. Eklenen
diisiik sayida lityum atomlar1, grafit anodun teorik spesifik kapasitesinin 372 mAh.g™
olmasina yol agmaktadir [12]. Sahip oldugu diisiik spesifik kapasite degeri, elektrikli
araglar gibi yiiksek enerji yogunluguna ihtiya¢ duyan ileri uygulamalarda grafitin
anot olarak lityum iyon pillerinde kullanilmasinin 6niinii tikamaktadir. Gelisen
teknoloji ile birlikte daha ytiksek enerji depolayabilen kii¢lik boyutlarda lityum iyon
pillerin tiretimi grafit anot kullanimi ile miimkiin gozilkmemektedir ve alternatif anot

malzemelerinin {iretimi i¢in yogun c¢aligsmalar mevcuttur.

Silisyum, kalay, kalay oksit gibi malzemeler alasimlama reaksiyonlar1 neticesinde
daha yiiksek lityum iyonu barindirabildikleri i¢cin ¢ok daha yiiksek spesifik kapasite
degerleri sunmaktadirlar. Kalay ve kalay oksit sirast ile 994 ve 1491 mAh.g™ spesifik
kapasiteye sahip iken, lityum iyon piller i¢in en yiiksek teorik kapasite degerine sahip
silisyum 4200 mAh.g™ spesifik kapasite sunar [13,14]. Grafit anoda kapasite
degerleri olarak ¢ok iyi rakip ya da alternatif olarak goriilen bu malzemeler iyon

aligverisi sirasinda gosterdikleri yaklagik %300 oranlarindaki hacimsel degisim



nedeniyle gilinlimiize kadar pratikte kullanilabilmis degillerdir [13,14]. Meydana
gelen yiiksek hacimsel degisimler sonrasinda olusan stres kaynakli ¢atlamalar ¢ok
kisa ¢evrim sayilarinin ardindan anotlarin hasara ugrayarak kapasitelerinin ¢ok hizli

diismesine neden olmaktadir.

Lityum iyon pillerde yiiksek performansli elektrotlarin gelistirilebilmesi adina
karbon esasli ve karbon esasli olmayan malzemeler iizerinde bir¢ok arastirma
yapilmistir. Bunlar; karbon nanotiip (1100 mAh.g™), grafen (960 mAh.g), karbon
nano fiber (450 mAh.g™), gézenekli karbon (800 mAh.g™), silisyum (4200 mAh.g™),
kalay (994 mAh.g™) seklinde 6zetlenebilir ve liste uzatilabilir [15]. Bununla beraber
yiiksek hacimsel genlesme, zayif elektron iletimi, kapasite kaybi ve diisiik kolombik
verimlilik, bu malzemelerin etkin anot malzemesi olarak kullanimi &niindeki
listesinden gelinmesi gereken ana sinirlamalardir. Bu baglamda, bahsedilen
malzemelerin nano yapida gelistirilmesi umut veren sonuglar elde edilmesine yol
acmaktadir. Nano boyutlu uygun morfolojiler, bu yenilik¢i malzemelerin teorik
olarak vadettikleri teknolojik kirilmaya Onciiliikk edebilmeleri agisindan anahtar
Ozelliklere sahip olmalarmi saglayabilir [15]. Nano teknolojiden faydalanilmasi

halinde lityum iyon piller i¢in elde edilebilecek avantajlar su sekilde listelenebilir:

— Aktif malzemeler yiiksek yiizey:hacim orani ile sentezlenebilirler ve bu
sekilde lityum depolanmasi i¢in gereken aktif bdlgelerin sayisinda artis
meydana gelmis olur. Daha fazla lityum depolanmasi spesifik kapasitede artis
anlami tasimaktadir. Dahasi yliksek yiizey alami elektrot temasi alaninin
arttirdig1 icin elektrot/elektrolit ara yiizeyinde yiiksek lityum iyonu akisini
saglamaktadir.

— Bulk malzemelerde tetiklenmesi zor olan elektrokimyasal reaksiyonlar nano
yapili malzemelerde yiiksek reaktiviteden oOtiiri daha kolay meydana
gelebilirler.

— Lityum iyon difiizyonu azalan lityum iyon difiizyon mesafesinden dolay1
gelisir. Bu sayede lityum iyon pillerin gii¢ yogunlugu arttirilabilir.

— Elektron transfer hizi arttirilabilir.



Nano boyutlu malzemelerin saglayacagir faydalar 1siginda silisyumun hacimsel
genlesmelerden oOtiirti hizli kapasite kaybinin 6nlenebilmesi i¢in uygun morfolojilerin
iiretilmesi, alasimlama tipi anot malzemelerinin kullanilabilmesi i¢in anahtar 6zelligi
tasimaktadir. Burada en Onemli nokta elektrot yapisinin hacimsel degisimler
sonucunda biitiinliglinli koruyabilmesi ve elektriksel akist devam ettirebilmesidir.
Bunu saglayabilmek icin silisyumun nano boyutlu bir¢ok faklt morfolojisi iiretilmis
ve hepsinde bir miktar gelisme kaydedildigi gériilmiistiir. Ornek vermek gerekirse
silisyum nano ¢ubuklar, silisyum ince film kaplamalar, nano boyutlu silisyum tozlar,
nano boyutlu silisyum siinger yapilar, karbon kaplanmis silisyum partikiilleri bu
gruba dahil edilebilir [16-20]. Tek bilesenli silisyum yapilar yaninda karbon-
silisyum nano kompozitleri ¢evrim Omriinii uzatabilmek agisindan umut vadeden
alternatifler olarak karsimiza cikar. Uzerinde ¢ok durulan bu yapilarda en 6nemli
unsur hacimsel genlesmeyi karsilayabilecek boslugun anot yapisinda var olmasidir.
Bu sayede lityumlanma reaksiyonlar1 sonrasinda meydana gelen hacimsel genlesme
bu bosluklarda meydana gelebilecek ve yapida gerilim olusmasimni onleyerek

mekanik biitlinligii korumus olacaktir.

Karbon nanotiip ve grafen, nano yapili karbon-silisyum kompozit elektrotlarinda en
cok faydalanilan iki takviye elemani olmakla beraber daha once bahsedildigi iizere
lityum reaktif malzeme olduklart i¢in spesifik kapasiteye katki saglamaktadirlar.
Daha da oOnemlisi yiiksek elektriksel iletkenlikleri ve ¢ok yiiksek mukavemet
ozellikleri ile silisyum gibi hacimsel genlesmeden dolayr hasara ugrayan negatif
elektrot malzemeleri i¢in essiz kompozit takviye elemanlar1 olarak karsimiza

cikmaktadirlar [21].

Tez galismasinda silisyum anotlarin kapasite-cevrim performanslarini arttirabilmek
adina silisyum-karbon nano kompozit elektrotlarin ve uygun morfolojilerinin
gelistirilmesi amaclanmistir. Tasarlanan anot mimarisi indirgenmis grafen oksit
(1GO) tabakalarinin karbon nanotiipler (KNT) ile i¢ ice gecmis iskeletsi bir yapidan
olusmast ve bu iskelet yapisina dekore edilmis yumurta-kabuk silisyum
partikiillerinden olugmaktadir. S6z konusu yapiya “Yumurta-Kabuk Morfolojili
Hibrit Silisyum/Grafen/Karbon Nanotiip” (iGO/CDKNT/Si@bosluk@C) elektrot ad1



verilmistir. Bu yap1 Oncelikle silisyum nano tozlarmin yumurta-kabuk denilen
morfoloji ile tiretilmesi daha sonra grafen/karbon nanotiip iskeletinin arasina dekore
edilmesinden meydana gelmektedir. Yumurta kabuk morfolojisi merkezde silisyum
partikiiliiniin oldugu ve karbon kabuk ile silisyum partikiil arasinda boslugun
bulundugu kompozit yapilardir. Yumurta kabuk silisyum kompozit partikiillerin
grafen/karbon nanotiip iskeletlerin arasinda dekore edilerek hazirlanan serbest
elektrotlar baglayict kullanilarak hazirlanan geleneksel elektrotlara nazaran cesitli
uistiinliiklere sahiptirler. Hazirlanan bu serbest kompozit elektrotlar tez kapsaminda
CR2016 yar hiicrelerinde detayli elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. Cevrim
performansina en iyi katkiy1 saglayabilecek grafen, karbon nanotiip ve silisyum
oranlar1 ¢alisilmistir. Yumurta kabuk morfolojili silisyum yapilar1 ve bunlarin grafen
ya da karbon nanotiip takviyeli kompozit yapilar literatiirde c¢alisilmis olmasina
ragmen, karbon nanotiip/grafen-yumurta kabuk silisyum serbest elektrot tasarimi
Ozglnliik degeri tasimaktadir. Yapilan testler sonucunda hem silisyum hem de grafit

elektrolara kiyasla ¢ok biiylik performans iyilesmesinin elde edildigi goriilmiistiir.



BOLUM 2. LITYUM iYON PiLLER

2.1. Giris

Cevresel sorunlarla ilgili kaygilar ve azalan fosil yakit kaynaklari, glines, okyanus
dalgalar1 ve riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan iretilen yesil enerjiye
olan ilgiyi biiyiik 6l¢iide arttirmaktadir. Fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu biiytik
sehirlerin havasinin kirletilmesinin yaninda kiiresel 1sinma gibi ¢ok ciddi sonuglara
yol actig1 gercegi giiniimiizde evrensel olarak neredeyse herkes tarafindan kabul
edilir hale gelmistir. Bahsedilen yenilenebilir enerjiyi etkin bir sekilde toplayip
tasimacilik uygulamalarinda kullanabilmek ic¢in elektrokimyasal depolama hayati
Oonem tagimaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik siirekli
olmayip, kullanilan kaynagin uygunluguna gore devam gostermekte olup bunlardan
elde edilen enerjinin “ enerji liretimi yapilabiliyorken” depolanmast mecburidir [22].
Bu sebeple elektrokimyasal enerji depolama gelecegin enerji sistemleri i¢in zaruri bir

bilesendir.

Elektrokimyasal enerji depolama iki sinifa ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi piller
olup ikincisi siiper-kapasitorlerdir. Piller kendi iclerinde sarj edilebilirliklerine gore
birincil ve ikincil piller olarak ayrilmakta olup genel olarak yiiksek enerji yogunlugu
ve stabil ¢aligma voltajina sahiptirler. Siiper-kapasitorler ise yliksek gii¢ kapasitesine
sahip olup azalan calisma voltaj1 sergilemektedirler ve elektrokimyasal ¢ift-katmanl
ve psedo kapasitorler olmak tizere iki gruba ayrilirlar [22]. Suna deginilmelidir ki her
iki elektrokimyasal depolama sistemi depolama icin faradik proseslerden
faydalanirken sadece ¢ift-katman kapasitorler enerjiyi elektrot yiizeylerindeki zit

yiiklerin fiziksel olarak yakalanmasi ile enerji depolanmasini saglarlar.



Bir elektrokimyasal pil fiziksel olarak iki elektrot, bir seperator ve bir elektrolitten
meydana gelmektedir. Elektrolit sivi ya da kat1 olabilmektedir. Siv1 elektrolitler gaz
ya da siv1 elektrotlar ile kullanilabildigi gibi kat1 elektrotlar ile de kullanilabilirler
fakat kati-kat1 ara yiizeyleri zayif iyonik iletim kinetigine sahip olup bu durum kati
elektrolit polimer oldugunda gegerli degildir [23]. Seperator kati elektrotlarin
temasmin Oniine gecen ve dolayisi ile kisa devre olusmasini engelleyen ayni

zamanda elektrolit transferine izin veren gézenekli hiicre bilesenidir.

Piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistliren elektrokimyasal hiicreler olup
ilk olarak Alessandrao Volta tarafindan 1800 yilinda icat edilmislerdir. Piller icat
edilislerinden bu yana pek ¢ok gelisme gostermis olup giiniimiizde sayisiz elektronik
uygulamada onemli rol oynamaktadirlar. Piller iki smifa ayrilmakta olup tek
kullanimlik yani sarj edilemeyen tiirine birincil piller ad1 verilmektedir. Birincil
piller anot ve katotta bulunan aktif kimyasal malzemelerinden tek seferlik kullanima
imkan sunmaktadirlar. Cinko-karbon piller, alkalin piller ve lityum piller siklikla
karsimiza c¢ikan birincil pillere 6rnek gosterilebilirler. Birincil piller kimyasal
reaksiyonlarin tersinir olmadig1 ve aktif malzemelerin orijinal hallerine dénmesi
miimkiin olmadig1 i¢in tekrar sarj edilemezler [24]. Tekrar tekrar sarj edilebilen pil
sinifina ise ikincil piller adi verilmektedir. Disardan verilen elektrik enerjisi ile
baslangi¢ hallerine geri donebilen ikincil piller tekrar tekrar kullanilabilir olup bu
ozelligi elektrotlar sarj depolama kabiliyetlerini kaybedene kadar siirdiiriirler. Bu
durum pilin pratik anlamda depolama kapasitesi belirli bir degerin altina diisene
kadar devam eder. Kursun-asit, nikel-kadmiyum, nikel-metal hidrit ve lityum iyon

piller ise en ¢ok kullanilan sarj edilebilir pillerdir [24].

Kursun asit pilleri en eski sarj edilebilir pillerdir. Diisiik maliyetleri, uzun saklama
Omiirleri ve iiretim kolayliklar1 kursun asit pilleri otomobil aydinlatma ve atesleme
sistemlerinde yaygin olarak kullanilabilir kilmistir [25]. Bununla beraber kursun asit
pillerinin goreceli agir oluslar1 ve smirli sicaklik araliginda kullanilabilmeleri gibi

dezavantajlar1 vardir.
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Bir nikel-kadmiyum pil (NiCd) negatif elektrot olarak metalik kadmiyumdan ve
pozitif elektrot olarak nikel oksihidroksitten olusmaktadir. Bu piller gérece diisiik i¢
direngleri sayesinde yliksek desarj hizlarina ihtiya¢ duyan, dolayisi ile yiiksek giic
yogunlugu gerektiren elektronik aletler i¢in uygundurlar [26]. Bunula beraber bu
grup pil sistemleri diisiik enerji yogunluguna sahip olup kadmiyumun toksik
ozelliginden dolay1 ¢cevreye zararlidirlar. Nikel-metal hidrit (NiMH) piller kadmiyum
elektrotun hidrojen baglayan bir alasimla degistirilmesi sonucu gelistirilmislerdir.
NiMH piller yiiksek hacimsel enerji yogunluguna sahip olup (420 wh.l'l) diistik
gravimetrik enerji yogunlugu (80 Whkg™) gostermektedirler. Cevreye NiCd piller
kadar zararli olmayislarinin yani sira NiCd pillere ile kiyaslandiklarinda daha az
maliyetlidirler. Buna ragmen hiicre ici elektrokimyasal siiregler sonucu meydana
gelen hizli kendi kendine desarj olmalart NiMH piller i¢in ¢ok 6nemli bir sorun

olarak karsimiza ¢ikmaktadir [27].

Sarj edilebilir pillerde yiiksek spesifik enerji ve gii¢c hedefine ulasabilmek igin yiiksek
sarj kapasitesine (kiitle basina yiiksek sayida yiik tasiyicisi) sahip fonksiyonel
malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Hiicre voltaj1 katot ve anot arasindaki potansiyel
farkina verilen isim olup, pozitif elektrot icin yiiksek redoks potansiyeli negatif
elektrot iginse diisiik redoks potansiyeli arzulanir. Sarj edilebilirlikte yiiksek verim
saglanabilmesi i¢in (kolombik verimlilik) elektrot malzemelerinin yiizlerce ¢evrim
boyunca spesifik sarjlarim1 koruyabilecek sekilde tersinir olarak elektrokimyasal
reaksiyonlara katilabilmeleri gerekmektedir. Ticari olarak kullanilan lityum iyon
piller diger pil gesitleri ile kiyaslandiginda yiiksek spesifik enerji (100-250 wh.kg™)
ve yiiksek enerji verimliligine (%80-90) sahiptirler. Bunun yaninda limitli sicaklik
araliginda calisabilmeleri, yangin tehlikesi ve yiiksek maliyet gibi dezavantajh

yonleri de mevcuttur [6].

Bahsedilen, yaygin hale gelmis pil tiirlerinin yani1 sira Lityum-Hava ve Lityum-
Siilfiir gibi yeni, gelismis piller giiniimiizde yogun olarak karsimiza g¢ikan
elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Lityum hava pillerinde elektrotlardan
biri (katot) hava ile temas halinde olup diger elektrot (anot) metalik lityumdur. Sarj

esnasinda anotta yiikseltgenme meydana gelir ve elektronlar dis devreden katoda
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akarken bu esnada lityum iyonlar1 oksijeni indirgeyerek LioO, meydana gelir. Desarj
esnasinda bu reaksiyon tersine donerek katottan lityum c¢ikist olur ve elektron akisi
anoda dogru gerceklesir. Bununla beraber LiO; olusumu gibi tersinir olmayan yan
reaksiyonlarda meydana gelmektedir. Lityum-Hava pilleri diger pil sistemlerine
kiyasla 1000 Whkg™ gibi cok yiiksek bir degerle (Kursun-Asit 40 Whkg™, NiMH 50
Whkg™, Li-iyon 250 Whkg™) daha fazla enerji yogunlugu vadetmektedirler [28].
Lityum hava pillerinin ticarilesmesinin Oniindeki en biiyiikk etken tersinmez
tepkimelerin ve katodun cevre ile etkilesimi sonucu meydana gelen bozunmalarin
Oniine gegilememesidir. Son yillarda Lityum-Siilfiir pil sistemleri siilfiiriin kolay elde
edilebilirligi, diisiik maliyeti sebebi ve 2600 Whkg™ gibi ¢ok yiiksek teorik spesifik
kapasiteye sahip olmalar1 nedeni ile gelecek nesil pil alternatifleri i¢in bir se¢enek
olarak goriilmektedirler [29]. Buna ragmen kisa ¢evrim omrii ve hizla kendi kendine

desarj olma gibi sorunlar nedeni ile heniiz ticari hale gelebilmis degillerdir.

Gilinlimiizde bildigimiz hali ile lityum iyon piller tiim diinyadan, yaklasik 50 yillik bir
akademi, endiistri ve hiikiimet destekli arastirma ve gelistirme calismasinin iirlini
olarak kullanilabilir hale gelmistir. Lityum-iyon pillerin selefi olan lityum piller ilk
olarak 1970’lerde birincil pil tiirii olarak karsimiza ¢ikmistir. Ilk birincil lityum pilin
sunulmasindan kisa siire sonra uygun elektrolit sistemi, lityum anot ve TiS, katot
kullanimzt ile bu pillerin tekrar tekrar sarj ve desarj edilebilecegi anlasilmis olsa da
laboratuvar 6lgekli olmaktan oteye gidememislerdir. Lityum metalinin kullanildig:
bu pillerde tekrarli sarj/desarj g¢evriminden sonra kisa devreye ve dolayisi ile
yanmaya yol acan lityum metali ylizeyinde dentritik lityum biiylimesinin
gerceklestigi anlagilmistir [30]. Bu durum lityum metalinin 6nemli bir gelisme
olmaksizin ikincil pillerde giivenli olarak kullanilamayacaginin kaniti halinin
almistir.  Lityum katilma tirii malzemeleri, buna ilk o©rnek olarak
LiCoO,(LCO)gosterilebilir. 1979 yilinda Goodenough tarafindan gelistirmis olup
lityum metalinin yerini almustir. interkalasyon tipi grafit anotlar ilk olarak 1976
yilinda Besenhard ve Eichinger tarafindan onerilmis olup bu fikir 1983 yilinda ilk
sarj edilebilir lityum iyon pilin Yazami tarafindan iiretilmesini saglamistir. 1991
yilinda Sony firmas: ilk kez kameralarda kullanilmak {izere lityum iyon pili ticari

olarak piyasaya sunmustur. Bu piller katot tarafinda LiCoO; ve anot tarafinda petrol
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koku olmak iizere dentritik lityum olusumunun dogurdugu sorunlardan arindirilmis
bir ikincil lityum iyon tiirii olarak tiiketici elektronigi pazarina girmislerdir [1].
Lityum metalinin katilma tipi bir katot malzemesi ile degisiminden sonraki en biiyiik
gelisme anot olarak petrol koku yerine grafit kullanilmasi olmustur. Bu degisim
lityum iyon pillerin c¢alisma voltajin1 ve ¢evrim Omriinii ¢ok Onemli sekilde
arttirmistir.  Glinlimiize kadar lityum iyon pil sistemlerinde kiiciik degisimler
meydana gelmis olsa da hiicre kimyasinda ¢ok 6nemli Olgiide fark yaratacak
degisimler meydana gelmemis olup ikincil lityum iyon pil kimyasi neredeyse ayni

kalmustir.

Grafit glinlimiizde en yaygin olarak kullanilan ticari lityum iyon pil anot malzemesi
iken cesitli farkli tiirden lityum metal oksit bilesikleri katot olarak kullanilmaktadir
[31]. Ticari pillerin ilk kullanilisindan bu yana elektrot malzemeleri bilyiik 6lglide
degismemis olup anot tarafindaki grafit tamamen ilk hali ile karsimiza ¢ikmaktadir.
Grafitin bu kadar yaygin bir sekilde kullanilmasinin nedeni miikemmel ¢evrim omrii,
iyi elektriksel iletkenligi ve aday anot malzemelerine kiyasla diisiik maliyetli
olusudur [32]. Sayilan avantajlarina ragmen diisiik spesifik kapasitesi nedeni ile
grafit yerine gegebilecek anot malzemelerinin gelistirilebilmesi adina ¢ok sayida

calisma mevcuttur.

Li Metal

Daha Kiicik ——>

Enerji Yogunlugu (Wh.I?)

Daha Hafif ——>

Enerji Yogunlugu (Wh.kg?)

Sekil 2.1. Enerji yogunlu agisindan farkli pil sistemlerinin enerji yogunlugu kiyaslamasi.
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Sekil 2.1.°de sarj edilebilir pil sistemlerinin enerji yogunlugu acisindan
kiyaslanmasin1 gosteren grafik sunulmustur. Avantajlarinin yaninda zayif yiiksek
sicaklik dayanimlari, koruyucu devre sistemlerine ihtiya¢ duymalari, fazla sarj

durumunda kapasite kayb1 gostermeleri dezavantajlar1 arasinda siralanabilir [6].

Lityum iyon pillerin giiniimiizde ¢cok yaygin olarak kullanilmasinin sebebi diger pil
sistemlerine gore bazi avantajlara sahip oluglaridir. Bakim gerektirmemeleri, uzun
cevrim Omiirleri, genis sicaklik araliklarinda ¢aligsabilmeleri, uzun raf émiirleri, kendi
kendine desarj hizlarimin yavas olusu, hizli sarj kabiliyetleri, yiliksek enerji
verimlilikleri, hafiza etkisi gostermemeleri ve yiikksek enerji yogunluklari bu

avantajlarin basinda gosterilebilir [6].

2.2. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

Grafit esashi anotlar 1980’lerin ilk yilarinda gelistirilmis olup, Li* iyonlarmin
tabakalar arasina diisiikk elektrot potansiyellerinde yerleserek, desarj prosesi
esnasinda meydana gelen ve istenmeyen Li dentrit olusumunun Oniine
gecilebilmesini saglamistir [33]. Ayn1 zamanda Li" iyonlarmin tersinir olarak yiiksek
elektrot potansiyel degerlerinde ¢iktig1 ve hiicre potansiyelinin yiikseldigi “LiCoO;”
gibi lityum gecis metal oksitleri (LiMO2, M= Co, Ni, Mn) gelistirilmistir [33].

Lityum iyon pillerin en kii¢iik parcasini temsil eden birime ‘“hiicre” adi verilmekte
olup bir hiicre temel olarak katot, anot ve seperatérden olugmaktadir. Piller bu
hiicrelerin tek bir tanesinden ya da seri bagli birkagindan meydana gelmektedir.
Lityum iyon hiicrelerinde aktif malzemeler lityum iyonlarin1 interkalasyon
reaksiyonlarinda tersinir olarak konuk ederken Li* iyonlarmim giris-cikis
reaksiyonlart sonucunda konak aktif malzemelerin yapisinda ciddi degisimler
meydana gelmez [34]. Lityum iyon hiicrelerinde pozitif aktif malzeme genel olarak
tabakal1 ya da tiinel yapili olmak {izere bir metal oksittir. Negatif aktif malzeme ise
yine ayni sekilde tabakali yapiya sahip grafittir. Bu sekilde meydana gelmis olan
yapida metal oksit, grafit ve diger aktif malzemeler konak olarak islev gosterirken,

lityum iyonlarini tersinir olarak biinyelerinde barindirirlar. Sekil 2.2.°de grafit anot
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ve gecis metal oksit katodun kullanildig: tipik bir lityum iyon pilin desarj prosesi
esnasinda meydana gelen olaylar sematik olarak gosterilmistir. Desarj islemi
esnasinda lityum, girdigi grafit (anot) tabakalar1 arasinda (LiCg) kendiliginden
yiikseltgenerek Li* halini alarak katoda dogru go¢ ederken, iiretilen elektronlar dis
devre vasitasi ile elektrik enerjisi olusturmak suretiyle ayni yone dogru hareket

ederler.

Desarj
Li,Cs = xLi* + xe" +6C
L, ,MO, + Li + xe" = LIMO,

Sekil 2.2. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinde desarj reaksiyonunun sematik olarak gosterimi.

Diger elektrot olan katot (Li;.xMO>) elektronlar1 ve eslik eden Li* iyonlarmi alarak
lityumca zengin gecis metal oksit bilesigi olusur (LiMO3;). Sarj prosesi sirasinda,
harici bir gii¢ kaynagiyla elektron akisi ve dolayisi ile reaksiyonlar tersine gevrilerek,
Li* iyonlar1 LiMO, den ¢ikarak anot tarafinda grafit tabakalar1 arasina yerlesmesi
saglamir. Li* iyonlarinin elektrotlar arasinda interkalasyon (giris-cikis) seklinde
gerceklestirdigi olay sonucu lityum iyon piller “sallanan sandalye” adi verilen
tersinir mekanizma ile ¢caligmaktadirlar. Sekil 2.3.’de sarj reaksiyonlarinin sematik

gdsterimi sunulmustur.

Bu hiicrelerin toplam hiicre potansiyelleri katot ve anot bilesenlerinin arasindaki
elektrokimyasal potansiyel farklar kadardir. Tipik bir sallanan sandalye hiicrede Li*
iyonlarinin transferi elektronik olarak iletken olmayan bir elektrolitin iyonik iletken
ortam gorevi gormesi ile saglanmaktadir [35]. Bahsedilen redoks reaksiyonlari
sayesinde meydana gelen ¢ift yonlii elektron akisi hiicrede enerji dongiisiinii temin

ederek elektrik enerjisi iiretimini saglar.
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Sarj
LIMO, > Li; ,MO, + Li + xe"
xLi* + xe” +6C ->Li,Cg

Sekil 2.3. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinde sarj reaksiyonunun sematik olarak gosterimi.

Bir lityum iyon pili hiicresinde meydana gelen redoks reaksiyonlari tersinir olarak
geceklesen indirgenme ve yiikseltgenme basamaklarindan olusmaktadir. Sarj
esnasinda katot tarafinda yiikseltgenme reaksiyonlar1 meydana gelirken anot
tarafinda katottan elektrolit vasitas1 ile go¢ eden Li* iyonlar1 dis devreden gecen
elektronlar ile indirgenir. Desarj esnasinda reaksiyonlar ters yonde islerler. Asagidaki
reaksiyonlar sarj ve desarj esnasinda meydana gelen reaksiyonlari ve toplam
reaksiyonu gostermektedir [36]. LiIMO, gecis metal oksiti, karbon (C) negatif
elektrotu temsil eder. Sarj esnasinda elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar ve

toplam reaksiyon esitlik (2.1), (2.2) ve (2.3) de gosterilmistir.

Katot (Pozitif Elektrot) :LiMO, = Li;_,MO, + xLi* + xe~ (2.1)
Anot (Negatif Elektrot) :C + xLi* + xe = Li,C (2.2)
Toplam :LiMO, + C = Li,C + Li;_ MO, (2.3)

2.3. Lityum Iyon Pil Elektrokimyasi ve Performans Degerlendirmesi

Cok c¢esitli farkli elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin tam olarak
karakterize edilebilmesi ve aralarinda kiyaslama yapilabilmesi i¢in, iyice anlasilmasi
gereken parametreler bulunmaktadir. Ozel olarak lityum iyon piller icin ele
alindiginda bahsedilen o6l¢iiler, karakterizasyon agisindan ayni 6nemi tasimaktadir.
Bu ol¢iiler pil hiicresinin ana bilesenlerinin temel 6zeliklerini yansitir ve bu nedenle
hem bilimsel arastirma gelistirme ¢alismalart hem de ticari uygulamalar i¢cin 6nem

tagimaktadirlar. Genel olarak elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde oldugu
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gibi lityum iyon pillerin de ana bilesenleri katot, anot ve seperatdr oldugu igin, hiicre
performansi bu bilesenlerin kimyasini ya da yapisini degistirerek cesitlendirilebilir.
Secilen kimyaya ya da yapilara bagl olarak farkli uygulamalar i¢in farkli performans

Ozelliklerine sahip lityum iyon pil hiicrelerinin gelistirilmesi miimkiindjir.

Pratikte hiicre performansinin degerlendirilmesi i¢in standart teknikler mevcut
olmakla birlikte performansi genel olarak belirleyen gostergeler kisaca 6zetlenebilir.
Teorik kapasite, spesifik enerji, spesifik gilic, enerji ya da giic yogunlugu,
dayaniklilik ve gilivenlik bir pilin en 6nemli karakteristik 6zellikleridir. Lityum iyon
pillerin spesifik enerji biiyiiklikleri hiicreleri olusturan katot ve anot aktif
malzemelerinin kimyasal 6zelliklerinin yaninda bunlarin mikro ve nano yapilarina
bagli olarak degismektedir [37]. Hiicrede bulunan aktif malzemelerin agirligi toplam
hiicre agirligmin belirli bir oranimi olusturdugu igin spesifik enerji miktar1 hiicre
dizayni ile de yakindan iliskilidir. Giiniimiizde ticari olarak kullanilan lityum iyon

pillerin spesifik enerji kapasiteleri kabaca 80-250 Whkg™ araligindadir [6].

Pilin 6mrii gesitli faktorlere bagli olarak degisen 6onemli bir 6zelliktir. Pilin kademeli
olarak bozunmasi ve performansinin azalmas: kullanimina bagli olarak farkh
oranlarda her uygulamada meydana gelir. Cok yiiksek ya da diisiik sicakliklarda
kullanim, derin desarj ya da asir1 sarj etme ve yiiksek akim uygulama gibi pil
siirlarint  test edebilecek zorlu kullanim kosullar1 bu bozunmayi hizlandiran
faktorler arasindadir. Piller saklama ve kullanim kosullarinda bir ¢esit yaslanma
etkisine maruz kalirlar. Saklama ya da raf omrii olarak tabir edilen siirecte meydana
gelen yaslanma etkisi sicaklik gibi dis etkenlere baglidir. Kullanim esnasinda
meydana gelen yaslanma ise tekrarli sarj/desarj cevrimlerinin sonunda meydana
gelen kimyasal ve yapisal degisimlerin dogurdugu yaslanma etkisidir. Pratik anlamda
bir lityum iyon pilin yaslanmasi, tersinir olarak elektrokimyasal reaksiyonlara
katilabilecek lityum ve aktif elektrot malzemelerinin kaybi olarak acilanabilir ve
sonug olarak kapasite ile giic kaybin1 meydana getirir. Lityum kaybi, meydana gelen
ve istenmeyen yan tepkimelerin sonucu iken elektrot aktif malzemelerindeki kayiplar
¢ozlinme, yapisal bozunma ve partikiil izolasyonu gibi olaylarin sonucudur [38].

Lityum iyon piller i¢in en 6nemli dayaniklilik faktorii olan ¢evrim Omrii standart
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kosullar altinda pilin kapasite ve gii¢ gibi anahtar 6zelliklerinin baglangic degerinin
%80 inin altina diigemedigi siirece saglanabilen tam ¢evrim sayist olarak

tanimlanabilir.

Belirli pil sisteminin yaslanma mekanizmasinin detayli sekilde anlasilmasi uzun
¢evrim Oomriine sahip gelismis pil dizaynlarinin gerceklestirilmesi i¢in ¢ok dnemlidir.
Takip eden boliimlerde lityum iyon pillerin performansinin degerlendirilmesi
acisindan Onemli olan kavramlar ve performans Olgiimiinde kullanilan temel

yontemler 6zetlenmistir.

2.3.1. Standart serbest enerji ve elektromotor kuvveti

Bir lityum iyon pil hiicresinde reaksiyonlar her iki elektrotta yani anot ve katotta
karsilikli olarak elektrolit-elektrot ara yiizeylerinde meydana gelmektedir. Elektrotta
gerceklesen indirgenme reaksiyonu termodinamik olarak esitlik 2.4’de gosterildigi
gibi ifade edilebilir [39,40];

aA+ne - cC (2.4)
Burada A bileseni n adet elektron alip ¢ adet C molekiilii olusturmaktadir. Aym
sekilde elektrotta gerceklesen yiikseltgenme reaksiyonu sonucu b bileseni n adet
elektron kaybederek D iyonuna doniismekte olup esitlik 2.5°de gosterildigi gibi ifade
edilir [39,40];

bB —ne = dD (2.5)

Her iki yar1 reaksiyonun birbirine eklenmesi sonucu toplam reaksiyon bulunur ve

esitlik 2.6 halinde gibi gosterilebilir [39,40];

aA+ bB & cC +dD (2.6)
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Termodinamik ifade ile standart serbest enerjide (AG®) de meydana gelen degisim
esitlik 2.7°de gosterildigi gibidir [39-42];

(AG®)= —nFE° (2.7)

Burada F Faraday sabitini (96487 Coulomb), E° standart elektromotor kuvvetini

temsil eder. Toplam reaksiyonun serbest enerji degisimi ifadesi esitlik 2.8’de

gosterilmektedir [39-42];

d

AG = AG® + RT In 6% (2.8)
agap

Burada a ilgili reaktif ya da iirlinlin aktivitesini, R mutlak gaz sabitini, T ise Kelvin
cinsinden mutlak sicakligt gostermektedir. Reaksiyonlar birlestirildigi zaman
NERST denklemi olarak bilinen ve hiicre voltajin1 ifade eden esitlik 2.9 ile elde
edilir [39-42];

c .d
E=E— %L (2.9)

a
nr asap

Bir lityum iyon pilin harici bir dis devreden ge¢mek lizere iiretecegi elektrik enerjisi
i¢in itici gii¢, hiicre reaksiyonun sirasinda meydana gelen serbest enerji degisimi ile
saglanir. Bazi yar reaksiyonlarinin standart elektromotor degerleri Tablo 2.1.°de
sunulmustur. Elektrot potansiyelinin mutlak degerini 6lgmek miimkiin degildir. Bu
yiizden Ha/H" sifir potansiyel olarak kabul edilir ve tiim diger yari-hiicre reaksiyon

potansiyelleri hidrojen elektrotu ile kiyaslanarak dlgiiliir [39,40].
Bir lityum iyon pil hiicresinin teorik potansiyel degeri, elektrotlar arasinda meydana
gelen reaksiyonlarin standart potansiyel degerlerinin toplami esitlik 2.10 ile

hesaplanir [39];

Eyicre = Yiikseltgenme Potansiyeli + Indirgenme Potansiyeli (2.10)
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Omegin lityum ve grafitten olusan elektrokimyasal hiicre reaksiyonunda teorik
potansiyel, lityum metalinin lityum katyonuna yiikseltgenme potansiyeli (3,08 V) ile
karbonun, lityum katyonunun ve elektronun LiCg ya indirgenme potansiyelinin
(-2,80 V) toplamina esittir. Esitliklerden hesaplandiginda lityum metal-grafit
hiicresinin teorik voltaji 0,28V bulunur [39].

Tablo 2.1. 25°C de sulu ¢dzeltide standart potansiyel degerleri [39,40].

Reaksiyon Potansiyel Deger
Lit+e > Li -3,08V
K*+e -K -2,92V

Ba*? +2e” - Ba -2,90V

Ca*? +2e - Ca -2,87V

Na* +e - Na 2,71V

Mg*? +2e” > Mg 2,37V

Al*? +3e™ - Al -1,66 V

Mn*t +2e” - Mn -1,18V

2H,0 + 2e~ - H, + 20H" 0,83V

In*? +2e~ > Zn -0,76 V

Cr*? +2e” - Cr -0,74V

Fe'? +2e~ > Fe 0,44V

Cr'3+3e” - Cr 0,41V

cd*? +2e - - Cd -0,40V

Co™? +2e” - Co -0,28 V

Ni*? +2e~ - Ni -0,25V

sn*? +2e” - Sn -0,14 V

Pb*?2 +2e~ - Pb -0,13 Vv

Fe'3 +3e™ - Fe -0,04 V

2H* + 2e” > H, 0,00V

Anot:Li » Lit + e~ Eviikseltgenme= -(-3,08V) (2.11)
Katot: Lit + e~ + C; » LiCq Eindirgenme= -2,80V (2.12)

2.3.2. Temel kavramlar ve hiicre performansi

Teorik Kapasite: Bir lityum iyon pilin teorik kapasitesinin biiyiikligi, elektrotlardaki
toplam aktif malzeme miktar1 ve aktif malzemenin tiirii ile alakalidir. Daha 6nceki
boliimlerde bahsedildigi gibi hiicrede lityum katyonu formunda olan yiik
elektrotlarda depolanir ve sarj/desarj prosesleri esnasinda elektrot/elektrolit ara
yilizeyi boyunca hareket eder. Spesifik kapasite; malzemenin birim agirlig1 basina

(gram), tagmabilir Li* formunda depolayabilecegi toplam yiik olarak tanimlanip
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birimi Coulomb (C) ya da amper-saat (Ah) ile gosterilir. Bir malzemenin teorik
kapasitesi (mAhg™ ya da mAhcm™) ise malzemenin sarj/desarj prosesleri esnasinda
molar eslenigi miktarinca depolayabilecegi maksimum Li* miktaridir. Genel olarak
aktif malzemenin 1 gram-esdeger agirligi 96,487 C ya da 26,8 Ah yiik saglayacaktir.
Burada esdeger—gram terimi aktif malzemenin gram cinsinden atomik ya da
molekiiler agirligimin reaksiyona giren elektron sayisina boliinmesi ile bulunur.
Benzer olarak amper-saat kapasite degeri hacimsel olarak santimetre kiip basina
diisen amper-saat degerinin hesaplanmasi ile elde edilir [43,44].

Gravimetrik Kapasite = % (Coulomb/g) = % (mAhg™1) (2.13)

Volumetrik Kapasite = Gravimetrik Kapasite x Yogunluk = % x 8§ (mAhem=3)  (2.14)

Burada N; malzemenin mol basma tasiyabilecegi Li* iyonu sayisi, F; faraday sabiti
(96487 Coulomb ya da 26,8 Ah), M; malzemenin molekiiler agirligi, 8; malzemenin
yogunlugunu (g.cm™) dur [43,44].

Enerji Yogunlugu: Lityum iyon pil hiicrelerinin kapasiteleri, hem yiik hem de
potansiyel degerleri géz Oniine alinarak bir enerji ifadesi olarak ele alinabilirler. Bu
teorik enerji degeri belirli bir lityum iyon pilin hiicre sisteminin saglayabilecegi
maksimum enerji degeri olup Watt-saat cinsinden ifade edilebilir. Pratikte, elektrolit,
akim toplayicilar ve baglayicilar gibi inaktif hiicre bilesenlerinden dolayi, elde edilen
enerji yogunlugu teorik enerji yogunlugundan her zaman daha azdir. Ilave olarak
yiksek sarj/desarj hizlarinda belirgin enerji kayiplart kagimilmaz olarak
gerceklesmektedir. Sarj esnasinda depolanabilecek toplam enerji ya da desarj
esnasinda kullanilabilecek toplam enerji miktar1 enerji yogunlugu teriminin
ifadesidir. Pilin iki terminali arasinda, voltaj farki boyunca (Vr) bir yiikii(Q) hareket
ettirebilmek i¢in yapilan isin toplamidir. Ortalama voltaj genellikle elektrotu
meydana getiren bilesigin Li* atomlar: ile interkalasyon derecesine (Xn) baghdir.

Boylece pilin enerji yogunlugu asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir [43,44]:
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NxF

s < _ Xm 1
Ener]lYogunlugu,e—7f0 Vdx (Whkg™") (2.15)

Xm= Bilesik ile alagim olusturabilecek maksimum lityum iyonu sayisidir.

Diferansiyel Kapasite (dQ/dV):_Diferansiyel kapasite sarj/desarj esnasinda meydana
gelen birkag reaksiyon ile ilgili hayati bilgi saglayan ¢ok 6nemli bir karakterizasyon
parametresidir. Sarj/desarj esnasinda elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar diflizyon kontrollii proseslerdir. Galvanostatik ve potansiyostatik olarak
adlandirilan iki ana test yontemi genellikle olusturulan yari1 ya da tam hiicrelerin

elektrokimyasal 6zelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilir [43,44].

Potansiyostatik yontemde hiicre boyunca sabit gerilim uygulanilarak olusan akim
Olgiilir. Galvanostatik 6l¢iim yonteminde ise sabit akim uygulanarak potansiyel
farkta olusan degisimler Olciiliir. Lityum interkalasyonu ya da alasimlama
reaksiyonlart sonucu iki fazin bir aynm1 anda var oldugu yerde elektrot
potansiyellerinde genellikle bir voltaj-platosu gozlenir. Burada, iki faz bdlgesinde
reaksiyon siiresince potansiyelde ¢cok onemsiz degismeler meydana gelir ve voltaj

profili diiz olarak gozlemlenir [43,44].

Piller elektrokimyasal cihazlar olup pil 6zelliklerinin karakterizasyonu i¢in hiicre
potansiyelinin ve akiminin Olclldiigii elektro analitik metotlar ile test edilirler.
Elektrokimyasal analiz neyin Ol¢iildiigline ve neyin kontrol edildigine bagh olarak {i¢
ana gruba ayrilir. Bunlar (1) Iki elektrot arasindaki potansiyel farki 6lgen
potansiyometri yontemi; (2) Farkli potansiyellerdeki akim degisimlerini olgen
voltametri yontemi; (3) Hiicre akimini belirli stirede belirli periyotlarda Glgen
koulometri yontemi olarak gruplandirilabilirler. Bu testlerden alinan sonugclar pilin ya
da bir elektrotun sarj/desarj kapasitesini, reaksiyon mekanizmasini, hiz performansin

ve diger gerekli performans Slgiilerini belirtecek sekilde doniistiiriilebilir [45].

Bir elektro analitik test gerceklestirebilmek i¢in, pil hiicresi bir devre ile
potensiyostat cihazina baglanir. Boyle bir test i¢in (1) Calisma Elektrotu; (2) Karsit

Elektrot; (3) Referans elektrot olmak tizere li¢ elektrotlu hiicre kullanilir. Burada
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calisma elektrotu ilgilenilen reaksiyonlarin meydana geldigi elektrottur. Karsit
elektrot ise diger yar1 hiicre reaksiyonlarinin meydana gelmesini saglayan elektrot
olup ¢alisma elektrotu ile yiik dengesi olusturmak yaninda elektrik akimi i¢in gerekli
konumu saglar. Referans elektrot, iyi bilinen bir reaksiyonun sabit indirgenme
potansiyeline sahip bir yari1 hiicredir ve birincil olarak c¢alisma elektrotunun

potansiyelini 6l¢mek ve kontrol etmek i¢in kullanilir [45].

Kronopotasiyometri test yontemi hiicrenin sarj depolama kapasitesini 6lgmek ig¢in
faydalanilan elektro analitik bir yontemdir. Bu yontem hiicreye uygulanan sabit
degerli bir akim ile (sarj/desarj) ¢alisma elektrotunun potansiyel degisimini dlger.
Tipik bir kronopotansiyometri ¢evirimi Sekil 2.4.’de sunulmustur. Potensiyostat gibi
bir cihaz kullanilarak hiicrenin baslangic voltaji dl¢iiliir ve bu agik hiicre voltaj
olarak adlandirilir (Voe). Bunun ardindan hiicreye sabit akim uygulanarak

reaksiyonlarin meydana gelmesi tesvik edilir [45].

_

Voltaj

=——— SARJ/DESAR] ==

Siire

Sekil 2.4. Lityum iyon pil hiicresinden elde edilebilecek ideal bir kronopotansiyometri egrisi.

Grafikte olusan voltaj diizliikleri ya da platolar1 olarak adlandirilan bolgeler
karakteristik reaksiyonlarin voltaj bolgelerini (redoks potansiyeli) kabaca belirtir. Bu
tarz bir testte uygulanan akim kullanicinin 6nceden belirledigi bir voltaj; degerinde
kesilerek Ol¢time son verilir. Lityum iyon piller i¢in kapatma voltaj degerleri genelde

0,01-0,02 V araliginda olup 0 V ya da daha asag1 potansiyel degerlerinde meydana
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gelebilen hiicreye zarar verebilecek olan lityum kaplanmasinin oniine gegebilmek
adina 6nem tasir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi bir voltaj platosu gerceklesen desarj
prosesini ve kesme desarj potansiyeline ilerlemeyi belirtir. Testte elde edilen

egrilerden toplam sarj/desarj kapasitesi asagidaki esitlikteki gibi hesaplanabilir [45]:

. Sarj veya Desarj Suresi (saat)xAkim (mA)
K _ 2.1
apastte Aktif Malzeme Miktart (g) ( 6)

Testin tekrarli sarj/desarj ¢evrimleri olarak siirdiiriilmesi halinde hiicrenin kapasite
korunum karakteristigini gosterecek pil ¢evrim Omriinii belirlemek agisindan ¢ok

onemli olan veriler elde edilir.

Cevrimsel Voltametri (CV) testleri reaksiyonlarin spesifik voltaj degerlerinde
gerceklestigini dogrulamak igin kullanilan testlerdir. Sekil 2.5. tipik bir CV egrisini

gostermektedir.

I (mA)

E (V)

Sekil 2.5. Lityum iyon pillerde kullanilan ¢evrimsel voltametri testi sonucu elde edilen egri.

CV testlerinde anodik/katodik bolgelerde beliren pikler, yiikseltgenme/indirgenme

reaksiyonlarmi tanimlamak icin kullanilirlar. Ayn1 zamanda reaksiyonlarin
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tersinirliginin tayini i¢in piklerin konumlarindan faydalanilir. Daha yakin pikler daha

tersinir olan reaksiyonlar1 gostermektedirler.
C-Hiz1 (1/saat) terimi pilin hangi hizda sarj/desarj edildigi ile alakal1 bir terim olup
basit ifade ile bir saat igerisinde meydana gelecek sarj veya desarj ¢evrimini ifade

eder ve asagidaki gibi gosterilir [45]:

spesifik akum (mAg™1)

C — Hizi (teorik) = (2.17)

spesifik kapasite (mAhg—1)

Pilin C-Hiz1 performans: farkli hiz degerlerinden faydalanarak (1/20 C-20 C)
Olgtilmektedir. Yiiksek hizlarda reaksiyon kisitlayict mekanizmalar devreye girebilir.
Bu tiir kisitlamalar agirlikli olarak kiitle tasinim olaylar ile iligkili olup elektrot
morfoloji, hiicrenin iletkenligi ya da hiicrenin difiizyon kabiliyeti gibi
parametrelerden etkilenebilir. C-hizi kavramini daha agik sekilde ifade etmek
gerekirse: 250 mAh kapasiteli bir pil 50 mA akim ile desarj edildiginde C-hiz1 0,2 C
ya da C/5 olacaktir.

Sar ve desarj kapasitelerinin oranina Kolombik Verimlilik adi1 verilmektedir (%). Bir
onceki sarj kapasitesinin takip eden desarj kapasitesine oranidir. Bazi durumlarda
cevrim basimma ¢ok kii¢iik verimsizlikler dahi ¢ok Onemli sonuglara yol agabilir.
Ornegin gevrim basma %0,5 lik bir verim kayb1 50 ¢evrim sonunda kapasitenin %75

seviyelerine diismesine yol agar.

Kolombik verimlilik hiicre reaksiyonlarimin tersinirligi, yiik tasiyicilarin difiizyon
kabiliyeti ve istenmeyen yan reaksiyonlar yiiziinden olusan tersinmezlik gibi
ozelliklerin anlamlandirilmasint  saglar. Kolombik verimlilik asagidaki gibi

hesaplanir [45]:

__desarj kapasitesi(mAhg™1)

Kolombik Verimlilik (%) x 100 (2.18)

sarj kapasitesi(mAhg—1)
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Lityum iyon pillerin i¢in anilan performans kriterleri arasinda en 6nemlilerinden biri
olan ¢evrim Omrii, pilin her hangi bir enerji depolama uygulamasinda ana
Ozelliklerini kaybetmeden bir¢ok c¢evrim boyunca gorevini yerine getirebilme
Ozelligidir ve pratik anlamda ¢ok biiylik sorun teskil edebilmek ile birlikte lityum
iyon pillerin  gelistirilmesi ve optimizasyonu sirasinda goz  Oniinde
bulundurulmaktadir. Lityum iyon pillerin performansint degerlendirmede kullanilan
bir diger 6l¢ii ise kendi kendine desarj ozelligidir. Kendi kendine desarj terimi
hiicreden bir dis devre vasitasi ile enerji ¢ekisi olmadig1 halde kapasitenin zamanla
azalmasidir. Kendi kendine desarj lityum iyon pillerin raf omriinii etkilemekte olup
baz1 pil sistemleri i¢in Oonemli problem olusturmaktadir. Bir lityum iyon pil
gelistirilirken, gelistirilen sistemin su Ozellikleri tagimasi arzu edilir: (1) Yiiksek
spesifik enerji (yiiksek spesifik kapasite ve yiiksek potansiyel), (2) Iyi Cevrim
Performansi (kararli, tersinir ve verimli) ve (3) Hizli sarj/desarj 6zelligi (yiiksek

performans).

2.3.3. Kati-elektrolit ara yiizeyi (SEI)

Yillardir siire gelen c¢alismalar ile birlikte lityum iyon pillerin genel calisma
prensipleri detayli bir sekilde anlasilmis olup pratik anlamda 6nemli gelismeler
yasanmustir. Bir hiicreyi olusturan katot ve anot gibi bilesenler yaninda lityum akisini
biinyesinde ¢ozilindiirdiigli lityum tuzlar1 sayesinde saglayan elektrolit te hiicrenin
onemli bir bileseni olarak ele alinabilir. Elektrolitin meydana geldigi lityum tuzlari,
¢oziiciiler ve bazi dnemli katkilar ile hiicre performansi {izerinde ve daha 6nce bahsi
gecen kati elektrolit ara yiizeyi (SEI) olusumu iizerinde 6nemli role sahiptir. Bu
boliimde lityum iyon pil performansi {izerinde biiylik etkisi olan kati elektrolit ara

yiizeyi olusumu ve etkileri 6zetle ele alinacaktir.

Iyi bilindigi iizere lityum iyon pil hiicresinde calisma esnasinda bir elektrottan
digerine lityum katyonu transferi gergeklesmektedir. Bununla beraber ¢ozlinmiis
lityum tuzlarini igeren elektrolit ile temas halinde olan kat1 elektrotlar termodinamik
olarak kararsiz haldedirler. Bu kararsizlik durumu, elektronlarin elektrottan gecisi

sirasinda elektrolitteki yiiksek reaktiviteye sahip tiirlerin elektron alarak cesitli



26

reaksiyonlar sonucu bozunmasina yol agmaktadir. Bu durum ilk bakista istenmeyen
bir durum gibi goriinse de aslinda elektrot yiizeylerinde elektrolit bozunmasini
onleyici iletken, karali bir tabaka olusumu i¢in bir firsattir. Pratik anlamda ihtiyag
duyulan kararl olarak ¢alisan bir elektrolit ve Li* difiizyonuna izin verip elektrolit
tiiketimini Onleyen pasif bir film tabakasidir. Bu tabaka elektrot ylizeyinden elektron
akisin1 kesmeli fakat Li* iyon difiizyonu igin gereken yollar1 saglamalidir. Giincel
olarak kullanilan lityum iyon piller 3,0-4,2 V gibi genis ¢alisma voltaj araligina
sahiptirler fakat ¢ogu sulu elektrolit sistemi bu aralikta stabil degildir. Bu sebeple
ticari olarak kullanilan elektrolitler etilen karbonat (EC), etil metil karbonat (EMC),
propilen karbonat (PC), dimetil karbonat (DMC) gibi bilesenler bulunduran karbonat

esasli elektrolitlerdir.

Elektrotlar iizerinde belirli doniisiimler sonucunda meydana gelen ve kati elektrolit
ara yiizeyi (SEI) olarak adlandirilan pasivasyon tabakasi; lityum iyon pillerde pil
giivenligini, gili¢ kapasitesini, lityum birikiminin morfolojisini, raf ve ¢cevrim omriinii
belirleyen en 6nemli faktorlerden birisidir [46]. Konsantrasyon polarizasyonunun
giderilmesi ve metalik anot ¢dziinme/birikme proseslerinin kolaylagsmasi igin katyon
tasinim sayisinin tek olmasi gereklidir. Bunun yaninda SEI mekanik olarak kararls,
esnek ve anot ile arasinda iyi bir yapismaya sahip olmalidir [47]. Birincil ve ikincil
tip alkali pillerin pratik olarak kullanilmasinin miimkiin olabilmesi i¢in anodun
korozyonunun ya da ¢dzlinmesinin Oniine gecilerek miimkiin olabilmektedir. Bu
sebeple elektrolit bilesiminde lityum ile reaksiyona girerek karali ve ¢oziinmeyen
SEI tabakasini olusturabilecek bir bilesen bulunmasi zorunludur. Ilave olarak alkali-
metal anot iizerinde olusacak SEI tabakasinin elektrot yiizeyini tamamen kaplamasi
gerekli olmakla beraber aksi halde korozyonu engelleme &zelligine sahip
olmayacaktir. Fonksiyonel bir SEI filminden; yliksek elektriksel direng, yiiksek
katyon segici gecirgenligi, nanometre mertebesinde kalinlik, yiiksek mukavemet,
genlesme ve biiziilme gerilimlerine karsi direng, elektrolit icerisinde ¢oziinmeme,
genis aralikta caligma potansiyeli ve sicakliklarda kararliligini koruma gibi 6zellikler
beklenir [48].
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Piller i¢in kullanilan bir elektrolit igerisine alkali metal daldirildiginda veya
elektrolite daldirilmis karbon ya da inert elektrota negatif potansiyel uygulandiginda,
yiizeyde bir pasivasyon tabakasinin olusumu baslar [49,50]. Elektrot yiizeyinde
cesitli tuzlarin, ¢oziiciilerin ve empiiritelerin indirgenme reaksiyonlart es zamanlh
meydana gelir. Sekil 2.6.’da elektrot yiizeyinde ¢okelen tuz iyonlarmin indirgenme
tirtinleri sematik olarak sunulmustur. Bu tiir bir proseste genel olarak indirgenme
trinleri lityum floriir (LiF), lityum kloriir (LiCl) ve lityum oksit (Li2O) gibi
inorganik bilesiklerdir. Coziicliniin indirgenmesi prosesi, lityum karbonat (Li,CO3)
gibi coziinemeyen SEI bilesenlerinin olusmasi yaninda kismi ¢ozilinebilen yari-
karbonatlarin ve polimerlerin elektrot yiizeyinde ¢okelmesini takip eder [49,50].
Karbon elektrot ele alindiginda SEI olusumunun meydana geldigi potansiyel degeri
karbonun tiiriine, ylizeyin katalitik karakterine, sicakliga, ¢oziicii konsantrasyonuna
ve tlirline, tuzlara ve empiiritelerin tiirtine ve akim yogunluguna bagl olarak degisir
[49,50]. Lityum iyon pilin ilk sarji esnasinda “tersinmez kapasite” adi verilen
kapasite kayb1 meydana gelir ve aslinda SEI olusumu i¢in gereklidir. SEI olusumuna
ilave olarak tersinmez kapasite kaybi ¢6ziinebilir indirgenme iiriinlerinin olusumuna

da bagli olabilmektedir [6,7].
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Baz1 elektrot-elektrolit sistemlerinde ¢dziicii molekiiller tarafindan sarilmis serbest
elektronlar bulunabilmektedir [52,53]. Bu ¢oziicii tasiyan elektronlar anyonlarin ve
¢Oziiciinli molekiillerinin indirgenmesine neden olurlar. Bununla beraber, halojenler
gibi ¢ok kararli ¢oziicii ve anyonlarin bulundugu sistemlerde bu ¢oziicii tasiyan
elektronlar katoda difiize olarak katodu indirgerler ve siddetli kendi kendine desarja
sebep olurlar. Bu yiizden iyi bir SEI filminin bu potansiyel problemi durdurmasi
beklenmektedir. Iyi bir pil elektroliti sisteminde bahsedilen bu elektronlarn dmrii
cok kisa olur ya da elektrolit molekiillerine direk taginimi sayesinde hi¢ olusmazlar.
Sarj edilebilir pillerde, uzayan ¢evrim sayilarinda SEI tabakasinin bozunmasi ve
tamiri olaylarinin gergeklesmesi miimkiin olabilir. Mekanik bozunma anodun esit
olmayan hacimsel kiiclilmelerinden kaynaklanan stresler sebebi ile meydana gelen
tercihli bozunmasi sonucu gergeklesebilir. Hizli olusan bir catlak durumunda
elektrolit catlak icerisine girdiginde temas ettigi yeni elektrolit yiizeyinde hizli bir
sekilde ince pasivasyon tabakasi olusturarak ilerleyen korozyon olaylarinin Oniine
gecer. Yavas ilerleyen catlak olusumu durumunda ise SEI tabakasi incelir ve
elektronlar incelen bolgeden gecerek elektroliti indirger. Bu durum silisyum gibi ¢ok
yiilksek hacimsel degisimler gdsteren anotlar igin ¢ok biiyiikk bir problem
olusturmaktadir. Coziicii tasiyan elektronlar SEI olusumunun ilk kademelerinde yer
alabildikleri gibi kirilma-tamir-iyilesme proseslerinde de olusabilecekleri igin SEI
tabakasinin onarim proseslerinin ¢ok hizli ger¢eklesmesi gerekmektedir. Bu 6zellikle
grafitin ilk interkalasyon adimi igin ¢ok ©nemlidir. ilave olarak SEI tabakasini
meydana getiren bilesiklerin ¢oziinlirliigli ¢ok cok diisiik seviyede olmalidir. Etilen
karbonat bu giine kadar en kararli SEI olusumunu tegvik eden elektrolit SEI oncii

maddesi olarak bilinmektedir [52,54,55].

Sekil 2.7.’de SEI tabakasinin bilesenlerinin bir temsili sematigi sunulmustur. Sekilde
poliolefin ve yari-karbonat tiirlerinin sadece SEl/elektrolit ara yiizeyinde var
olduklarin1 SEl/anot yiizeyinde bulunmadiklar1 goriilmektedir. Ayni zamanda
sekilden inorganik molekiillerden olusan bir gbzenekli organik tabakanin kompakt
SEI tabakasinin yiizeyini ¢ogunu kapladigir goriilmektedir. Bu durum c¢oziici
molekiillerinin anot/SEI ara yiizeyinde reaksiyona katilmadiklarini kanitlamaktadir

[52,56].
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Lityum
Veya

Karbon

Elektrot Yiizeyi Kati Elektrolit Ara Yiizeyi (SEI)

Sekil 2.7. Kati/Elektrolit Ara Yiizeyinin ¢ok fazli mikro yapisinin sematik olarak gosterimi [52].

Karbonun yiizey yapisi ve kimyasal kompozisyonu, fiziko kimyasal o6zelliklerini
belirleyen en 6nemli parametrelerdir. Karbonun anot malzemesi olarak kullaniminda
ozelliklerini belirleyen en 6nemli 6zellikleri gézenek boyutu ve dagilimi, yiizey
alani, ylizeydeki bilesimi ve empiirite miktar1 olarak gosterilebilir. Karbon tabakalari
(grafen) diizenli ve diizensiz bir sekilde bir araya gelerek kristalitleri olustururlar.
Her kristalit iki adet farkli kenar bolgesine sahiptir: bu kenar bolgelerindeki karbon
atomlarmin reaktivitesi (latis hatalarina ve yabanci atomlara yakin olanlar) bazal

diizlemlerdeki karbon atomlarininkine gore ¢ok daha yiiksektir [57-60].

Lityum iyon pillerin ilk ¢evrimleri sirasinda, interkalasyon kapasitesinin de-
interkalasyon kapasitesinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Kat1 elektrolit ara
yiizeyinin olugumu esnasinda meydana gelen lityum tiiketimi sonucu meydana gelen
bu kayip “tersinmez kapasite” olarak adlandirilir. Tersinmez kapasite kaybi1 SEI
olusumu i¢in gereken kapasite ile iligskilendirilir. Aslinda olumsuz bir durum gibi
goriinen bu durum, lityum-grafit interkalasyon prosesleri sirasinda LixCg fazinin
olusumu igin istikrarli kosullarin olusmasini saglar. ilk cevrimde gerceklesen bu
lityum kaybimi karsilayabilmek ve lityum iyonlarmin pasivasyon tabakasinin
istenilen sekilde olusturabilmesi icin lityum 1iyon pillerde kullanilacak katot
malzemelerinin bu reaksiyonlarda kullanilacak “fazladan” lityum gereksinimini

karsilayacak sekilde tasarlanmasi gereklidir. Tersinmez kapasite kaybinin karbon
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elektrotun spesifik ylizey alani ile iliskili oldugu bulunmus olup tabakanin yiizey
alaninin artmasi ile tiikketilen lityum miktar1 artacagi i¢in kapasitedeki kaybin da
artacagl kolaylikla ongoriilebilir. Bu tabakanin (SEI) kalinligi elektron iletiminin

Ontine gegebilecek seviyede olmasi gerekmektedir [61-63].

Sekil 2.6.’da goriilebilecegi iizere karbonda gergeklesen ilk interkalasyon cok
karmasik bir prosestir. Bu olay iizerine mevcut bilgi elektrolitteki solvent ile ¢evrili
lityum iyonlarmin SEI tabakasina girerken solvent tabakalarini kaybettigi ve karbon
yapisina ¢Oziicii bulundurmadan girdigi prensibi lizerine kuruludur. Bu tiir reaksiyon
pratikte arzu edildigi gibidir. Buna ragmen bazi durumlarda lityum iyonlar1 solvent
ile birlikte interkalasyon gerceklestirerek karbon tabakalarinin ayrilmasina neden
olurlar ve bu tartigmasiz istenmeyen bir olaydir. Tabakalarin ayrismasi grafit
yapisinin tamamen bozulmasina, yiiksek miktarda tersinmez kapasiteye ve solvent
molekiillerinin indirgenip gaz iiretimi gerceklestigi durumlarda sifir tersinir kapasite
elde edilmesine yol agabilir. Bu durumun engellenebilmesi ve SEI olusumunun
miimkiin olan en pozitif potansiyel degerinde gergeklesmesi i¢cin uygun elektrolit

sistemleri kullanilmalidir [52].

Karbon elektrotun yiizeyinde tuzlarin, ¢oziiciilerin ve empliritelerin indirgenme
reaksiyonlart karbonun katalitik Ozellikleri tarafindan etkilenir. Tuz iyonlarinin
indirgenme reaksiyonlar1 sonucunda LiF, LiCl, Li,O gibi elektrot ylizeyinde ¢okelen
tiriinler meydana gelirken, solvent indirgenmesi ¢oziinmeyen Li,CO3; ve kismen
¢Ozlinen yari-karbonatlarin ve polimerlerin olusumunu takip eder [64]. SEI
olusumunun gerceklestigi potansiyel araligt karbonun tiiriine, yiizeyin katalitik
ozelliklerine (kiil icerigi, kristalografik diizlemine, bazal-kenar diizlem orani),
sicakliga, ¢oziiciilerin tiirli ve konsantrasyonuna, SEI olusturucu bilesiklere, tuz ve
empiiritelere ve akim yogunluguna baglh olarak degisim gosterir. Lityum iyon pil
elektrotlar1 i¢in SEI olusum potansiyel araligi genel olarak 0,5-1,7 V (Li vs. Li")
araligindadir. Bazi durumlarda istenmeyen bir olay olan SEI olusumunun birkag
cevrim boyunca devam ettigi goriilebilir. SEI ile ilgili olan her parametre ve 6zellik

pil performansmi 6nemli &lciide etkilemektedir. Ilk ¢evrimde meydana gelen
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kapasite kaybi1 tuz ve ¢Oziicii indirgenmesinin sonucu meydana gelmektedir ve

olusan SEI tabakalari i¢in karakteristik bir 6zelliktir [52].

2.4. Lityum iyon Pil Elemanlar1

Yeni nesil lityum iyon piller, performans 06zelliklerinden boyut ve sekil
karakteristiklerine ¢ok genis capta gelistirilme ihtiyac1 igerisindedirler. Ornegin
diziistii bilgisayarlarda kullanilan ilk lityum iyon pil sistemleri genel olarak silindirik
formda olmalarina ragmen giiniimiizde ¢ogu prizmatik formda iretilmektedir.
Bununla beraber akilli telefonlarin tiiketici marketine hizli girisi ve yikselisi ile
beraber lityum iyon piller hem sekil hem de boyut olarak ¢ok farklilik
kazanmiglardir. Glinlimiizde akilli saatler gibi giyilebilir teknolojilerin piyasada
yerlerini arttirmalart ile birlikte lityum iyon pillerin daha kiiciik kompakt yapilarda

tiretilmesi talebi meydana gelmistir.

Elektrikli araclar ve akilli saatler gibi nispeten yeni uygulamalar i¢in daha yiiksek
hacimsel kapasite yogunluguna sahip lityum iyon pillerin gerekliligi, daha kiigiik ve
hafif pillerin iiretimi i¢in yogun ilgi ve ¢alismanin olugsmasina yol agmistir. Bu tiir
uygulamalarda kullanilacak pillerin daha kiiclik ve hafif olma zorunlulugu yiiksek
hacimsel enerji yogunlugunun elde edilmesinden ge¢cmekte olup, pil sistemlerinin
hem hiicre tasarimlart hem de ne sekilde birlestirildigi bu konuda ¢ok Snemlidir.
Daha yiiksek hacimsel enerji yogunlugu ayn1 zamanda daha ytliksek Wh ve Ah degeri

anlaminda gelip ¢alisma ve ¢evrim dmriiniin daha uzun olmasini saglar.

Lityum iyon piller yiiksek enerji seviyeleri ile diger sistemler arasinda 6ne ¢ikmakta
olmasma ragmen, tasinabilir elektronik sistemlerin hizli gelismesi ve elektrikli
araclar gibi yeni uygulamalarin yayginlagmasi ile birlikte, mevcut elde edilen enerji
yogunlugu degerlerinin ¢ok daha fazla yiikseltilmesi gerekliligi kaginilmaz bir
mecburiyet halini almistir. Enerji yogunlugu yaninda lityum iyon pillerin giic
yogunlugu seviyeleri de hizli sarj edilebilen telefonlar ya da elektrikli araglarda

kullanilan piller i¢cin 6nemli bir kriterdir.
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Giliniimiizde kullanilan lityum iyon pil sistemleri daha 6ncede bahsedildigi gibi temel
olarak anot, katot, seperator ve elektrolitten meydana gelmektedir. Bu sayilanlar bir
lityum iyon pil hiicresi i¢in temel bilesenlerdir. Yeni nesil uygulamalarda istenilen
hedeflere ulasilabilmesi i¢in, hiicrenin kimyasini etkileyen aktif bilesenler olarak
nitelendirebilecegimiz elektrotlar ve elektrolitte yapilabilecek iyilestirmeler ilk
olarak akla gelen segeneklerdir. Elektrotlarin hem kimyasal hem de yapisal
Ozelliklerinin degistirilmesi yaninda yeni elektrolit sistemleri ya da elektrolite
yapilabilecek Kkatkilar, tizerinde en ¢ok durulan 6zellik iyilestirmeleri olarak
Karsimiza ¢ikmaktadirlar. Ideal bir lityum iyon pil hiicresinde kullanilacak elektrot

malzemelerinden genel olarak su 6zellikler beklenmektedir [65,66]:

Elektrot malzemeleri genel olarak yiliksek spesifik kapasite degerlerine sahip

olmalidir. Dolayist ile yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek ¢evrim Omrii elde
edilebilir.

— Elektrotlar aras1 potansiyel fark yiliksek olmalidir. Yiiksek hiicre voltaji
yiiksek enerji yogunlugu anlamina gelir. Anot malzemesi en diisiik negatif
potansiyele katot malzemesi ise en yliksek pozitif potansiyele sahip olmalidir
(Vhiicre= Viatot-Vanot)-

— Elektrot malzemeleri, 6zellikle anot hacimsel genlesmelere kars biitiinligilinii
koruyabilmelidir.

— Malzemeler yanici ve zehirli olmamalidir.

— Elektrot malzemeleri kolay bulunabilir, ucuz olmalidir.

— Enerji yogunlugunun yiiksek olmasi ve reaksiyon kinetiginin iyi olmasi i¢in
anot ve katot malzemeleri lityum iyonu ve elektronlari iyi iletebilmelidir.

— Sarj ve desarj islemleri esnasinda elektrot malzemeleri arasindaki potansiyel

degisimleri minimum olmalidir.

llerleyen boliimlerde giiniimiizde ticari olarak kullanilan pil bilesenlerinin yaninda
kullanilmasi potansiyel olan temel lityum iyon pil bilesenleri incelenmistir. Tezin

kapsami silisyum anotlarin gelistirilmesi oldugu i¢in anot malzemeleri kismi detayli
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incelenmis olup, katot, elektrolit ve seperatdr bilesenleri daha kisa ve 6zet bir sekilde

ele alinmistir.

2.4.1. Anot malzemeleri

[k lityum iyon pil hiicrelerinde anot olarak saf lityum kullanilmistir. Saf lityumun
anot olarak kullanildigi bu hiicrelerde lityum iyonlarinin bollugu sayesinde yliksek
kapasiteli sistemlerin elde edilmesi miimkiin gibi goériinmesine ragmen, ciddi
giivenlik problemleri pratik olarak bu tarz hiicrelerden faydalanmanin Oniine
gecmistir. Anot iizerinde dentritik lityum birikimi hiicrenin kisa devre yaparak asiri
1sinma gibi ciddi giivenlik problemleri dogurmasina sebep olmustur. Giincel ticari
lityum iyon piller anot kisminda karbon tiirevlerinden faydalanmakta olup
cogunlukla karbonun grafit formu tercih edilmektedir. Grafit gibi bir karbon
tiirevinin anot olarak kullanimi, dentritik lityum birikiminin Oniine ge¢mekte ayni
zamanda hiicrenin toplam toksin seviyesini minimuma indirmektedir. Grafitin
grafenden olusan dogal tabakali yapisinda, bu tabakalar arasinda lityum iyonlarina
interkalasyon/de-interkalasyon (giris-¢ikis ya da eklenme-ayrilma) bolgeleri
saglamaktadir. Grafitin teorik kapasitesi 372 mAhg'1 olmakla beraber en Onemli
ozelligi olarak kararli ¢evrim karakteristigi sunmaktadir. Lityum iyonlart ile
interkalasyon reaksiyonlar1 esna sinda yapisal bozunma gostermemesi grafitin iyi
cevrim kararliligina sahip olmasmin nedenidir [67]. Grafit bir anot malzemesinin
tasimas1 gereken bircok 6zelligi tasimasina ragmen bazi zayif noktalar1 da vardir. Tyi
bir anot malzemesinin sahip olmasi gereken genel oOzellikler asagidaki gibi

listelenebilir [68,69]:

— Kapasite ve enerji yogunlugu degerleri yiiksek olmalidir.

— Uzun ¢evrim sayilarinda  yiikksek  kapasite  koruma  yetenegi
sergileyebilmelidir.

— 1k ¢evrim ve sonrasmnda meydana gelen tersinmez kapasite minimum
olmalidir.

— Lityuma kars1 tercihen 0,3-0,5 V araliginda desarj voltajina sahip olmalidir.

— Solvent molekiilleri ile interkalasyon gostermemelidir.
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— Yiiksek ve diisiik sicakliklarda performans kaybetmeden c¢alisabilmelidir.

— Diisiik maliyetli, kolay bulunabilen ve ¢evreye zararsiz olmalidir.

Cok cesitli anot malzemesi arasinda ¢ok iyi ¢evrim kararliligi olmasina ragmen
grafitin teorik kapasitesi ¢ok diisiik seviyededir. Grafitin daha yiliksek kapasiteli bir
alternatifi ile degistirilmesi, esit miktarda katot malzemesi kullanimi ile bir pil
sisteminin daha hafif ve ince olmasinin oniinii agacaktir. Bu tiir gelismenin Oniini
acabilecek yiiksek kapasite anot malzemeleri smifinda germanyum, kalay ve
silisyum gibi elementler mevcuttur. Bu simnifta silisyum ele alindiginda teorik
kapasitesi 4200 mAhg® olarak karsimiza cikar. Grafitin teorik kapasitesi ile
kiyaslandiginda yaklasik 11 kat degerinde olmakla beraber diisiik desarj potansiyeli,
bol olusu, diisiik maliyeti silisyumu cok iyi bir alternatif anot malzemesi olarak

yapmaktadir [67].

Gilinlimiizde lityum iyon piller tasinabilir cihazlarda en yaygin olarak kullanilan
ikincil pil sistemleridir. Nikel-Kadmiyum, Nikel-Metal hidrit gibi konvansiyonel sarj
edilebilir piller ile kiyaslandiginda lityum iyon piller daha yiliksek enerji yogunlugu,
daha yiiksek c¢alisma voltaji, daha az kendi kendine desarj ve daha az bakim
gereksinimleri ile one ¢ikmaktadirlar [70]. Bu 6zellikleri ile lityum iyon piller diger
tiim ikincil pil sistemleri icerisinde en ¢ok tercih edilen secenek halini almislardir.
Buna ragmen pil kullanimini gerektiren uygulamalardaki hizli gelismeler ile birlikte,
lityum iyon pillerin spesifik enerjilerinde (Wh.kg™?) ve enerji yogunluklarinda
(Wh.I™") daha fazla artis gerekliligini dogurmustur. Kapasite ve enerji yogunlugunun
arttirtlmasinda goz oniinde bulundurulacak ilk segenek katot ve anot malzemelerinin
spesifik kapasitelerinin (mAhg™) arttirilmasidir. Genel olarak lityum iyon pillerin
toplam spesifik kapasitesi anot ve katot spesifik kapasiteleri ele alinarak asagidaki
esitlikteki gibi hesaplanabilir [71]:

Toplam Hiicre Kapasitesi = L—li (mAhg™) (2.19)

Ca'Cy

Burada Ca ve Ck sirasi ile anot ve katot malzemelerinin spesifik kapasitelerini temsil

etmektedir. Buradan goriildiigii tizere Sabit bir Ck degeri i¢in toplam kapasite anot
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kapasitesinin artig1 ile lineer bir artis gostermez. Buradaki iligki Sekil 2.8.°de
sunulmustur. Sekilden de goriilebilecegi iizere toplam kapasite anot kapasitesinin
baslangicta yiikselisi ile hizli bir yiikselis gosterirken daha sonra kapasitedeki artis
bir doyum degerine ulasir. Buradan toplam kapasitedeki artis oraninin katot
kapasitesindeki artisa bagimli oldugu sodylenebilir. Sekilde kapasitedeki artig hizlar
acisindan iki bolge oldugu goriilebilir. Birinci bolgede anot kapasitesi
300-1200 mAhg'1 arasinda degisirken kapasite gorece olarak hizli artig gosterirken
anot kapasitesi 1200 degerini gectiginde egrinin ef§imi yani toplam kapasite artisi
azalmistir. Buradan c¢ikarilacak sonu¢ giiniimiizde kullanilan karbon esasli anot
malzemelerinin 1000 mAhg™ gibi spesifik kapasite degerlerine sahip kompozit
silisyum esasli anotlar ile degistirilmesi gerekliligidir. Voltajdaki diististen
kaynaklanan diisiisten dolay1 bu durumda enerji yogunlugu saf grafitinkine gore az
miktarda artig gosterecek olmasina ragmen yiiksek voltajli katotlarin kullanimi ve
kompozit silisyum anotlar lityum iyon pillerin enerji yogunluklarini arttiracaktir
[18,71].
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Sekil 2.8.’de toplam hiicre kapasitesi anot kapasitesinin fonksiyonu olarak 130 ve
200 mAhg™ katot kapasite degerleri igin gosterilmistir. Anot kapasitesi 1200 mAhg™
seviyelerine gelene kadar hiicre kapasitesindeki yiikselisin yavas oldugu sekilden
gorilmektedir. Anot kapasitesinin bu degerden sonraki artis1 kapasitede gormezden
gelinebilecek bir artis yaratmaktadir. Anot kapasitesinin 372 mAhg™ oldugu zaman
katot kapasiteleri 130 ve 200 mAhg™ i¢in hesaplanan toplam hiicre kapasitesi siras1
ile 96 ve 130 mAhg™ bulunur. Anot kapasitesi 1000 mAhg™ degerine ¢iktiginda ise
yine 130 ve 200 mAhg™ katot kapasiteleri i¢in toplam hiicre kapasitesi sirast ile 115
ve 166 mAhg™ olarak hesaplanmaktadir. Buradan agikca goriilmektedir ki lityum pil
iyon hiicrelerinde kayda deger bir kapasite artis1 elde edebilmek igin karbon esash
anot malzemelerinin yerine 1000-1200 mAhg™ kapasite degerlerine sahip olan
anotlar gecmelidir. Cok uzun yillardir siire gelen deneysel anot ¢aligmalari lityumun
Sn, Si, Pb, Al, Au, Pt, Zn, Cd, Ag ve Mg ile elektrokimyasal olarak alasim
yapabildigini gostermistir. Fakat alasimlama prosesleri sonucunda elektrotun

biitiinliiglinli kaybederek elektronik kontagini kaybettigi tespit edilmistir.

Anodun tiim hiicre performansi lizerindeki anahtar rolii agik¢a belirtilmistir. Bir pilin
performans ya da verimlilik karakteristikleri, kullanilan anot malzemesinin kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerinin yaninda, kristalinite/amorfluk, boyut ve sekil gibi degisken
ozellikleri ile de yakindan iliskilidir. G6z 6nilinde bulundurulan anot malzemesinin
ozellikleri, lityum saklama kapasitesi bakimindan ¢ok avantajli goziikse bile, ham
malzemenin mimari bir diizenleme yapilmamasi durumunda elektrokimyasal
sarj/desar] prosesleri sirasinda sorunlar ile karsilasacagi muhtemeldir. Elektrot olarak
kullanilacak malzemenin kendinden gelen elektrokimyasal o6zellikleri yaninda bu
malzemede yapilacak yapisal tasarimlar glinlimiizde ¢ok biiyiik 6nem tagimaktadir.
Tablo 2.2.°de yaygin anot malzemelerine ait genel avantajlar ve dezavantajlar

sunulmustur [73,74].

Yiiksek performansa ve yiiksek kapasiteye sahip anot malzemelerin gelistirilmesi
i¢cin karbon esasli ve karbon esasli olmayan malzemeler {izerinde genis arastirilmalar
yapilmustir. Bunlardan bazilari; karbon nanotiipler (1100 mAhg™), karbon
nanofiberler (450 mAhg™), grafen (960 mAhg™), gozenekli karbon (900 mAhg™),



37

SiO (1600 mAhg™), Si (4200 mAhg™), Ge (1600 mAhg™), Sn (994 mAhg™) ve gecis
metal oksitler (500-1000 mAhg™) olarak gosterilebilir.

Tablo 2.2. Yaygin olarak goriilen anot malzemelerine ait avantaj ve dezavantajlar.

Malzeme Avantajlar Dezavantajlar
Karbon -Yiiksek elektriksel iletkenlik -Diistik spesifik kapasite
-Tyi asamali yap1 -Diistik hiz kabiliyeti
-Bol bulunabilir ve diigiik -Giivenlik sorunlari
maliyetli
Alasimlar -Yiiksek spesifik kapasite -Diistik elektronik iletkenlik
-Giivenlik sorunu yok -Yiiksek hacimsel degisim

Gegis Metal Oksitleri -Yiiksek spesifik kapasite -Diisiik kolombik verimlilik
-Kararli gevrim 6zelligi -Yiiksek potansiyel histerezis

Silisyum -En yiiksek spesifik kapasite -Cok yiiksek hacimsel

-Ucuz, bol bulunabilir, temiz degisim

kaynaklardan elde edilebilir

Bununla beraber yiiksek hacimsel genlesme, zayif elektron taginimi, kapasite kaybi
ve diisiik kolombik verimlilik gibi dezavantajlar bahsedilen anot malzemelerinden
faydalanilmasinin oniinde onemli engeller olarak karsimiza cikar. Bu agidan ele
alindiginda, nano yapili anotlarin kullanilmas1 aday anot malzemelerinin oniindeki
engellerin asilmas1 adina gelecek vadeden sonuglar sunmaktadir. Nano boyutlu ve
diizenli anot mimarileri, aday anot malzemelerinin sadece teorik olarak islevsel
goziilkme noktasindan alip teknolojik anlamda faydalanabilir hale getirilmesi adina
en biiyllk potansiyele sahip yaklagimlari sunmaktadir. Nano teknolojiden
faydalanilarak lityum iyon pillerde elde edilebilecek avantajlar su sekilde
siralanabilir [75,76]:

— Aktif malzemelerin yiiksek ylizey alani/hacim orani ile elde edilmesi dolayisi
ile lityum depolanmasi i¢in aktif bolgelerin arttirilmasi sonucu spesifik
kapasitede onemli artig elde edilebilir. Dahasi yiiksek yiizey alani elektrolit
ile temas alanin arttirarak elektrot/elektrolit yiizeyinde daha yogun lityum

iyon akisinin Oniinii agar.
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— Bulk malzemelerde baz1 elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana gelmesinin
zorlugu g6z Oniine alindiginda, nano boyutlu malzemelerin kullanimi bu
zorlugu 6nemli oranda ¢ozecektir.

— Lityum iyon difiizyon mesafesini kisalmasi ile daha yiiksek gii¢ yogunluguna
sahip lityum iyon piller elde edilebilir.

— Elektron transfer hizlar1 nano boyutlu malzemelerin kullanimi ile artis
gosterir.

— Nano boyutlu malzemelerin daha yiiksek mukavemet degerlerine sahip
olmast hacimsel genlesmeler sirasinda meydana gelen gerilimlerin anot

yapisina verecegi hasari azaltir.

llerleyen béliimlerde lityum iyon pillerde kullanilan anot malzemeleri
siniflandirilarak incelenmistir. En yaygin olarak kullanilan anot malzemeleri

hakkinda literatiirde rastlanilan ilgi ¢ekici nano teknolojik 6rnekler sunulmustur.

2.4.1.1. interkalasyon tipi anot malzemeleri

Ingilizce “Intercalation” terimini karsilig1 olan interkalasyon sozliik anlamu itibariyle
araya ekleme, araya ilave etme ya da araya sokma gibi anlamlar tasir. Kimyasal
anlami ise tabakali yapidaki bilesiklere bir molekiil veya iyonun tersinir olarak girisi
ya da eklenmesi olarak tarif edilir. En {inlii interkalasyon konukgusu grafit olup,
lityum ya da potasyum iyonlarii tabakalar1 arasinda interkalasyon tipi mekanizma
ile konuk edebilir. Lityum iyon pillerde grafit tabakalar1 arasina Li* iyonlar1 girerken
grafit yapisinda bozulmaya ya da degisime neden olmaz. Interkalasyon prosesinde
tabakalar aras1 van der Waals baglar1 genisler. Daha Oncede belirtildigi gibi
interkalasyon prosesinde lityum iyonlarinin grafit tabakalar1 arasmna giris ¢ikisi
tersinirdir. Mevcut olarak kullanilan ticari pillerde anot aktif malzemesi olarak grafit
kullanilmakta olup, glinlimiiz lityum iyon pil teknolojisinin interkalasyon tipi anotlar

ile var olmakta oldugunu rahatlikla dile getirebiliriz.

Tersinir lityum interkalasyon yetenegi, 1s1l ve kimyasal karalilik, diisiik maliyet gibi

ozellikleri ile karbon ve farkli morfolojileri, lityum iyon pil alaninda anot malzemesi
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olarak vazgecilmez bir yere sahiptir. Isil, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik katot
ya da anot malzemelerinin yiiksek sicaklikta aprotik ¢ozeltiler ile siddetli reaksiyona
girme egilimi oldugu durumlarda ¢ok onemlidir. Bununla beraber hiicrede meydana
gelen ana elektrokimyasal reaksiyonlar yaninda istenmeyen yan reaksiyonlar da
meydana gelebilir. Ozellikle hiicrede nem oldugu durumda LiPFg tuzu su ile
reaksiyona girerek hidroflorik asit (HF) olusturma egilimi tasir. Olusan HF hiicre
bilesenlerinin ¢oziinmesine yol acar ve aktif malzeme kaybi1 nedeniyle sarj/desar;j

¢evrimleri esnasinda kapasite kaybina neden olur [77-80].

Karbon malzemeler elektrolit ile sadece ¢ok diisiik potansiyel degerlerinde
elektrokimyasal aktivite gdstermekte olup, kesme voltaji degerlerine ¢ikana kadar
yiikseltgenmeye ugramaz. Dahasi sahip oldugu yliksek kimyasal kararlilik, karbonu
HF korozyonuna karsi direncgli kilmaktadir. Aktif elektrot malzemelerinin
yiizeylerinin karbon ile kaplanmasi lityum iyon pil hiicrelerinde siklikla karsilagilan
bir durumdur. Ozellikle nano yapili aktif malzemelerin kullanildig1 yapilarda yiiksek
yiizey alani sebebi ile siddetli oksidasyon meydana gelebilir. Bu sebeple karbon
kaplama herhangi bir yiizey bozunmasinin ve kapasite azalmasinin 6niine gecmek

i¢in iyi bir yoldur [80-82].

Lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilan karbonun birgok tiirevi vardir.
Bunlar grafitlesme gosterebilen yumusak karbonlar ve grafitlesme gosteremeyen sert
karbonlar olmak iizere iki ana grupta ele alabilir. Yumusak karbon da denilen karbon
tiirevlerinde kristalin yap1 diizenli dizilimden olusmus iken sert karbonlarda diizensiz
dizilim mevcuttur. Yumusak karbonlarin pillerde kullanimi1 daha yaygin olup 350-
370 mAhg™ mertebelerinde tersinir kapasite, uzun gevrim omrii ve iyi kolombik

verimlilik (%90’dan fazla) gibi 6zelliklere sahiptirler [79,83].

Cok biiyiik miktarlarda iiretilmeleri ve gorece diigiik maliyetlerine ragmen bahsedilen
karbon esasli anot malzemelerinin diisiik spesifik kapasite (372 mAhg™) gibi énemli
bir dezavantajlar1 vardir. Diisiik spesifik kapasite degeri karbon esasli anotlari
ozellikle elektrikli ara¢ uygulamalar1 icin kotii bir secenek olmasina sebep

olmaktadir. Bu yiizden lityum iyon pillerde kullan anot malzemelerinin akilli elektrik
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sebeke sistemlerinde, elektrikli arag bataryalarinda ve daha performansl tasmabilir
elektronikte kullanilabilmesi i¢in ¢ok daha fazla gelistirilmesi gereklidir. Yeni
uygulamalar i¢in muhtemel senaryolardan biri karbon esasli fakat yiiksek kapasite
gosteren malzemelerin kullanilmasidir. En ¢ok gelecek vadeden yiiksek kapasiteye
sahip karbon esasli anot malzemeleri olarak karbon nanotiipler, karbon nano fiberler,
ve grafen gosterilebilir. Boyuttaki azalma ve bu yapilarin essiz sekilleri, enerji
depolama kapasitesini biiyiik oranda gelistirecek yeni 6zelliklerin ortaya ¢ikmasini

saglamaktadir [84-87].

Yumusak karbonlar arasinda grafit; lityum iyon pil anot malzemesi olarak basrol
oynamaktadir. Yumusak karbonlar diisiik kapasiteleri ve lityumun ¢ikis prosesinde
gosterdikleri yiiksek voltaj histerezisleri nedeniyle yeni nesil lityum iyon piller i¢in
uygun degillerdir [88,89]. Diger taraftan, sert karbonlar 0-1,5V Li/Li* araligindaki
500 mAhg™ i asan spesifik kapasiteleri ile yiiksek kapasiteli anot malzemeleri olarak
yumusak karbonlara alternatiftirler. Sert karbonlar 1991 yilinda negatif elektrot
olarak kullanima sunulmus olup, yayginlasmadan kullanimlarina son verilmistir. Sert
karbonlar grafen tabakalarinin diizensiz dizilimi ile olugsmakta olup bu diizensizlik
lityum iyon interkalasyonu icin grafite gore daha fazla bolge saglamaktadir. Daha
fazla lityum depolama kapasitesine ragmen, sert karbonlarin yapisinda lityum iyon
diflizyonu ¢ok yavas meydana geldigi i¢in “C hiz1” kabiliyeti de diisiik olmaktadir.
Buna ragmen gilinlimiizde birgok arac fiireticisi sert karbondan faydalanilan pil
sistemleri gelistirmeye calismaktadir. Literatiirde rapor edilen bazi sert karbon anot
kapasiteleri 200-600 mAhg™ arasinda degismektedir. Sert karbondan elde edilen
gorece yliksek kapasitenin nedeni olarak malzemenin gozenekli dogasi, grafen
tabakalarinin bollugu ve yiiksek yilizey alani gosterilebilir [90-92]. Gorece yiiksek
kapasitesine ragmen sert karbonlarin diisiik kolombik verimliligi ve diisiik
sikistirtlmis yogunlugu ana iki dezavantaji olarak gosterilebilir. Bu problemlerin
iistesinden gelmek icin yiizeyi ince bir tabaka ile yumusak karbon kaplama veya
yiizey oksidasyonu gibi birkac strateji takip edilmektedir. Yiizeyin metal ya da ince
tabaka yumusak karbon kaplanmasi ile kolombik verimliligin ve lityum depolama
kapasitesinin gelistirildigi iyi sonuglar mevcuttur [90,93]. Baska bir ¢alismada

mikron boyutunda elde edilen sert karbon anot malzemesi ile yaklasik olarak 530
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mAhg™ tersinir kapasite elde edilmistir. Benzer olarak siikrozun pirolizi ile elde
edilen sert karbon esasli anottan, 500 mAhg™ tersinir kapasite ile birlikte yiiksek hizli
cevrimsellik ve uzun ¢evrim 6mri elde edilmistir. Burada ki 6rnekte nano goézenekli
yapinin yiiksek lityum difiizyonu saglamasi gelisen performansin sebebi olmustur

[91,94].

Karbon nanotiipler es yonlii biiyiime ile tiretilen, ¢ok yiiksek derecede diizenli yapiya
sahip karbon tiirevleridir [95]. Tek duvarli (TDKNT) ve ¢ok duvarli (CDKNT)
olmak iizere kalinlik ve es eksenli tabaka sayilarina gore genel siniflandirmalar
vardir. 1991 yilinda kesfedilmelerinden bu yana hem kendi baglarina anot malzemesi
olarak hem de kompozit elektrot olarak kullanilmalarina dair bircok ¢alismaya konu
olmuslardir. Ozellikle gesitli dogal 6zelliklerinden dolayr zayif performans gdsteren
elektrot malzemeleri ile kompozit olarak kullanildiklarinda yiiksek mekanik ve
termal stabiliteleri, yiiksek elektriksel iletkenlikleri ve tasinim &zellikleri sayesinde
tek basina kullanilan aktif malzemelere gore cok 1iyi sonuglar sagladiklari
goriilmistiir [95]. KNT anotlardan hesaplanan maksimum teorik kapasite degeri, tek
katmanli karbon nano tiipler ile saglanmus olup bu deger LiC igin 1120 mAhg™
seviyesindedir [96-99]. Elde edilen bu spesifik kapasite degeri diger tiim karbon
esasli malzemelerinkinden yiiksek olmakla beraber, bu artisin lityum iyonlarinin tiip
iclerine ve yiizeydeki karali grafitik katmanlara benzeyen bolgelere yerlesmesi ile
saglandig1 diisiiniilmektedir. Bununla beraber teorik olarak hesaplanan maksimum
kapasitelerin deneysel olarak elde edilmesi Oniinde bazi1 zorluklar bulunmaktadir.
Karbon nano tiipler ile yapilan arastirma calismalar1 oldukca aktif olmakla beraber
birgok karbon nano tiip sentez yontemi denenmis ve gelistirilmistir. Ayrica karbon
nano tiipler kullanimdan 6nce siddetli asidik 6n islemlere de ihtiya¢ duymaktadirlar.
Lazer buharlastirilma ile iretilmis, saflastirllmis tek katmanli KNT kullanilarak
yapilan bir ¢aligmada 1050 mAhg'1 gibi yiiksek deneysel spesifik kapasite degeri
elde edilmistir [100]. Yapilan ¢alismalara ve gosterilen ilerlemelere ragmen yiiksek
kolombik verimlilik elde edilmesi konusundaki zorluklar, karbon nano tiiplerin anot
olarak kullanilmas1 oOniinde asilmasi gereken engellerdendir. Lityum depolama
kapasitesini ve pillerin ¢evrim Omriinli arttirabilmek i¢in, karbon nano tiipler ¢ok

cesitli nano yapili aktif anot malzeme ile birlikte (Si, Ge, Sn, Sn-Sb...) kompozit
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halinde iiretilmislerdir. Karbon nano tiiplerin sira dis1 6zelliklerinden faydalanilarak
hazirlanan bu hibrit kompozit yapilar ile yiiksek elektriksel iletkenlik ve hacimsel
genlesmelerden kaynaklanan yapisal bozulmalara dayaniklilik gibi kazanimlarin elde

edilmesi hedeflenmistir [101-104].

Ornek olarak yapilan bir ¢alismada, KNT yiizeylerinin Fe3O, ile kaplanmas ile 100
cevrim sonucunda 800 mAhg'l tersinir kapasite elde edildigi rapor edilmistir. Benzer
olarak baska bir grup MoS,/CDKNT kompozit anotlar iiretmis ve 60 ¢evrim
sonucunda 1030 mAhg™ degerinde spesifik kapasite elde etmislerdir [105,106].
Karbon nanotiiplerin lityum iyon pillerde anot olarak kullanimu ile ilgili olarak bir¢cok
gelecek vadeden calisma ve veri mevcut olmasina ragmen, endiistriyel anlamda seri
iretim zorlugu ve yiiksek maliyetlerinden dolayr karbon nanotiiplerin pratik

kullanim1 heniiz yayginlagmis degildir.

Grafen sp bagli karbon atomlarinin iki boyutlu olarak bir bal petegi seklide dizilmis
halindeki nanometre ya da tek atom kalinligindaki tabaksina verilen isimdir. Karbon
atomlarinin hegzagonal diizende dizilmis bu tek tabakasi c ekseninde {iist iiste
birleserek grafiti olusturur. Grafen teriminin 1987 den literatiire girisinden bu yana,
goze carpan mekanik, optik ve elektriksel 6zellikleri nedeni ile birgok miihendislik
ve bilimsel calisma alaninda ilgi ¢ekmistir. Iyi elektriksel iletkenligi, yiiksek
mekanik mukavemeti, yliksek yiik tasima kapasitesi ve yiiksek ylizey alani gibi
ozellikler diger carpici 6zellikleri arasinda grafeni lityum iyon pil elektrot malzemesi
icin uygun kilanlaridir [107]. Bununla beraber grafenin teorik lityum depolama
kapasitesi tartismaya agik bir konudur. Gergekte, tek bir grafen tabakasi tarafindan
konuk edilebilen (interkalasyon ile depolanan) lityum miktar1 grafitinkinden diisiik
olmasina ragmen, belli bir sayinin iizerinde grafen tabakasi bir araya geldiginde 780-

1110 mAhg™ gibi kapasite rakamlarina ulagilmaktadir [108,109].

Grafenin lityum iyon pillerde elektrot malzemesi olarak kullanimu ile ilgili olarak
literatiirde ¢ok sayida calisma mevcuttur. Yapilan bir calismada grafen tabakalar
farkl1 indirgenme yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Calismada secilen

yontemler; hidrazin ile indirgeme, diisiik-sicaklikta piroliz ve elektron demeti ile
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indirgeme yoOntemleridir. Yapilan elektrokimyasal Ol¢iimler sonucunda, lityum
depolanmasi i¢in uygun olan fazladan aktif bolgelerin varlig1 ile birlikte 790-1050
mAhg™ gibi gdrece yiiksek bir spesifik kapasite elde edildigi bulunmustur [110].
Bununla beraber, fazladan lityum depolanmasi i¢in faydali olan hatali bélgelerin
zay1f elektriksel iletkenlik gibi bir dezavantaji bulunmaktadir. Lian ve ark. birkag
grafen tabakasindan olusan yiiksek kaliteli grafit ile baska bir ¢calisma gerceklestirmis
olup, ilk ¢evrimlerde 1200 mAhg'1 gibi yiiksek tersinir kapasite degeri elde etmeyi
basarmislardir. Bu deger 40 ¢evrim sonunda dahi 848 mAhg‘1 gibi bagaril1 bir degere
gerilemistir [111]. Yapilan diger bir ¢alismada iiretilen diizgiin gbézenekli grafen
yapilar1 ile 3000 cevrim gibi uzun gevrim sayilarida 500 mAhg™ seviyelerinde
kapasite elde edildigi rapor edilmistir [112].

Grafenin lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak tek basina kullanilmasi konusu
cok ilgi cekmis ve lizerine birgok c¢alisma gerceklestirilmistir. Tek bagina anot
malzemesi olarak kullaniminin yaninda metal, metal oksit, yari-iletken lityum aktif
malzemeleri ile hibrit kompozit anotlarin gelistirilmesi adina da birgok calisma da
yer almaktadir. Grafen, karbon nano tiiplerde oldugu gibi gorece iistiin mekanik ve
elektriksel ozellikleri sayesinde kompozit yapilar lityum iyon pil performanslarinda
oldukea basarili katkilar saglamistir [113-115]. Ornegin SnO; lityum iyon pil anot
malzemesi olarak yiiksek kapasite spesifik kapasite avantaji sunarken, meydana
gelen hacimsel degismeler nedeni ile ¢ok hizli kapasite kaybr gostermektedir. SnO,
partikiillerinin grafen tabakalar1 arasinda dekore edilmesi ile yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip bir kompozit ag1 elde edilebilir. Bu prensibe dayali olarak yapilan
bir ¢aligmada 2-5 nm boyutlarindaki SnO, partikiilleri grafen tabakalar1 arasinda
yerlestirilirmis ve elde edilen hibrit elektrot yapisindan 100 ¢evrim sonunda 1220
mAhg™ tersinir kapasite elde edilmistir [116]. Benzer olarak indirgenmis grafen oksit
ve silisyum ile olusturulan kompozit anot ile 100 ¢evrim sonunda 1600 mAhg'l
kapasite gosterecek sekilde lityum iyon pil performansi elde edilmistir [117]. Bir
alternatif yaklasim ile yiiriitilen ¢alismada Fe3O4 nano c¢ubuklari grafen {iizerine
monte edilmis ve bu nano gubuk/grafen hibrit sisteminden 867 mAhg™ kapasiteyi ilk

cevrime gore % 5 kapasite kaybi ile tamamlamistir [118].
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Karbon esasli interkalasyon tipi anot malzemelerinin yaninda, titanyum esash
oksitler de interkalasyon tipi anot malzemeleri igerisinde Onemli bir yer teskil
etmektedirler. Titanyum esaslh oksitler, ¢ok giivenli lityum iyon pillerin tasarimina
izin verdikleri i¢in lityum iyon pil ekosisteminde ¢ok 6zel yere sahiptirler. Dahas1 bu
grupta bulunan elektrot malzemeleri ucuz olma, diisiik toksisite, diisiilk hacimsel
degisim (%2-3) gibi Ozelliklere milkkemmel ¢evrim Omrii ile beraber sahiptirler.
Avantaj saglayan 6zelliklerine ragmen titanyum oksit esaslt malzemeler 175-330
mAhg'1 seviyelerinde diisiik teorik kapasite ve zayif elektriksel iletkenlik gibi
dezavantajli 6zelliklere sahiptir [119-122].

Titanyum esashi oksitlerin performansi ve lityum giris/¢ikis verimi temel olarak
yapiya, morfolojiye ve boyuta bagldir. Ozellikle nano yapili titanyum oksitlerin bulk
malzemelere nazaran daha uzun ¢evrim omriine, daha yliksek kapasite degerlerine ve
daha yiiksek akim degerleri ile ¢alisabilme kabiliyetine sahip olduklar1 bulunmustur.
Bu yilizden nano yapili titanyum oksit anot malzemelerinin gelistirilmesi i¢in ¢ok
sayida calisma yapilmistir. Giiniimiizde c¢esitli allotrop formlarinda titanyum oksit ve

spinel LisTisO1, anot malzemeleri ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur [123-125].

Spinel Li4TisO5, (LTO), 1,55 V Li/Li* gibi yiliksek calisma potansiyellerinde
gosterdigi miikemmel lityum iyon ¢evrimselligi nedeni ile lityum depolama amach
kullanilabilecek en uygun titanyum oksit esasli malzeme olarak kabul edilmektedir.
LTO tipi elektrot malzemesinde lityum iyonlarinin giris/cikis prosesleri Spinel’in
(Li4TisO12) kaya-tuzu tipi LizTisO12 halini almasi ile gergeklesir. Lityum iyonlariin
eklenme prosesinde spinel simetrisi ve yapist neredeyse hi¢c degismeden kalir.
Yiiksek caligma voltaji glivenlik sartlarini garantiye alir; aslinda kati elektrot ara
yiizeyinin olusumu hafifletilip karbon esaslh anotlarda sorun olan dentrit olusumu da
bastirilmis olur. Sayilan avantajlara ragmen diisiik teorik kapasite (175 mAhg™) ve
diisiik elektriksel iletkenlik (10™ Scm™), yiiksek sarj/desarj hizlarida maksimum
kapasiteyi limitler ve lityum iyon diflizyonunun azalmasina sebep olur. Bahsedilen
bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak ve daha verimli hale getirebilmek adima LTO

yiizey islemleri ile elektriksel iletkenliginin arttirilmasi ve nano boyutlarda tretilerek
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lityum iyon difiizyonunun gelistirilmesi gibi farkli yaklagimlar benimsenmistir

[126,127].

20-50 nm partikiil boyutlarina sahip nano kristalin LTO kullanilan bir ¢aligmada
0.5C hizinda teorik kapasiteye cok yakin 170 mAhg™ degerinde kapasite elde edilmis
iken 100 ¢evrim sonrasinda 140 ve 70 mAhg™ degerinde stabil kapasite sirasi ile 10C
ve 100 C hizlarina elde edilmistir [128]. LTO gibi diisiik iletkenlige sahip
malzemelerin doplanmasi, elektriksel iletkenligi arttirmak tizere tercih edilen
teknikler arasinda One ¢ikmaktadir. Bu baglamda yapilan bir ¢alismada titanyum
folyo tizerinde direkt biiyiitiillmiis LTO nano tellerinin elektriksel iletkenligi,
hidrojenasyon yontemi ile yapiya Ti* iyonlarinin verilmesiyle arttirilmistir.
Calismada Ti folyo ile birlikte nano teller direkt olarak elektrot halinde kullanilmis.
Hiz kabiliyeti agisindan miikemmel performans sergilenmis olup 0,2 C’de
173 mAhg™ gibi neredeyse teorik degere esit kapasite elde edilmis olup 100 ¢evrim
sonrasinda 150 mAhg™ gibi bir kapasite degeri ile yiiksek kapasite korunum oranini
sergilemistir [129].

Titanyum dioksit (TiOy) seri tiretime uygunlugu ve uygun maliyetli olusu ile lityum
iyon pil alaninda ¢ok uygun bir anot malzemesidir. ilave olarak titanyum dioksit
1,5 V Li/Li* caligma potansiyelinde miikemmel giivenlik ve kararlilik &zellikleri
gostermektedir. Dahasi TiO; yiiksek elektro-aktivite, giiglii yiikseltgenme kabiliyeti,
iyi kimyasal karalilik, kolay bulunabilme ve yapisal c¢esitlilik gibi avantajh
ozelliklere de sahiptir [130-132]. Bir mol TiO, bir mol lityum konuk edebilmekte
olup LiTiO, sitokiyometrisi ile 330 mAhg™ degerinde teorik kapasiteye sahiptir.
Bununla beraber teorik kapasitenin tamamindan faydalanabilmek pratik anlamda
onemli bir sorundur. Titanyum dioksitin lityum interkalasyon prosesleri temel olarak
kristalinite, partikiil boyutu ve yiizey alani gibi 6zellikler ile degisir. Titanyum
dioksitin birka¢ polimorfu bulunmakla beraber bunlar; rutil, anataz, brukit olarak
anilabilir. Anataz formundaki titanyum dioksit en elektro-aktif olan1 olarak kabul
edilse de, diger polimorflar olan rutil ve brukit anot amagh olarak incelenmislerdir

[133-135].
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Rutil kafes yapisina sahip titanyum dioksit ele alindiginda ele alindiginda, partikiil
boyutlarinin 15nm ye diismesi durumunda kapasitenin ilk desarjda 378 mAhg™
seviyelerine ¢iktig1 ve takip eden 20 ¢evrim boyunca kararli 200 mAhg'1 kapasite
elde edildigi goriilmiistiir. Partikiil boyutunun 300 nm oldugu durumlarda ise ilk ve
20 cevrimde elde edilen desarj kapasitelerinin siras1 ile 110 mAhg” olarak
gozlemlendigi rapor edilmistir [136]. Lityum depolayabilme kabiliyeti ve spesifik
kapasitedeki artis malzemenin nano boyut karakteristiklerine ve artan yiizey alani ile
iliskilendirilebilir. Benzer olarak gerceklestirilen bir ¢alismada 6 nm partikiil
boyutuna sahip anataz anot 20 ¢evrim boyunca 200 mAhg™ gibi yiiksek kapasite
gosterdigi rapor edilmistir. Partikiil boyutlarinin 15 nm ve 30 nm gibi degerlere
ciktiginda kapasite degerlerinin sirasi ile 71 ve 80 mAhg™ degerlerine gekildigi
gbozlemlenmistir. Elektrottaki aktif malzemelerin partikiil boyutlarini diisiirmek,
lityum iyon difiizyonunun arttirarak ve yiikk gecis mesafesini azaltarak, anottaki
lityum interkalasyon proseslerini ve elektron toplanmasini kolaylagtirir [137].
Titanyum oksitin gii¢ yogunlugu ve ¢evrim dmrii agisindan daha fazla gelistirilmesi,
karbon, karbon nanotiip ve grafen gibi iletken matrisler ile kombine edilmesi sonucu
elde edilebilir. Ornegin Wang ve ark. gerceklestirdigi bir calismada hidrotermal
proses ile grafen/titanyum oksit kompozitler tretilmistir. Elde edilen yap1 10 nm
capinda yiizlerce nanometre uzunlugunda titanyum oksit nano ¢ubuklarinin grafen
tabakalar iizerine dekore edilmesinden olugmustur. Elde edilen spesifik kapasite
degeri 300 mAhg™ bulunmustur. Kompozit yapmin bin ¢evrim mertebelerinde karali

kapasite gosterdigi bu ¢aligmada rapor edilmistir [138].
2.4.1.2. Alasim tipi anot malzemeleri

Gelecek nesil lityum iyon pillerin, elektrikli ve hibrit araclar gibi mobil ve hareketsiz
elektronik uygulamalarda olusacak yiiksek gii¢ ve yiiksek enerji taleplerine karsilik
verebilecek Ozelliklere sahip olmalar1 beklenmektedir. Bu yiizden, spesifik kapasite
yeni elektrot malzemelerinin gelistirilmesi ¢alismalarinda ele alinmasi gereken en
temel parametre olarak kasimiza ¢ikmaktadir. Yiiksek kapasite gereksinimini tatmin
edebilecek malzemelere 6rnek olarak lityum ile bir alasimlama/de-alasimlama

mekanizmasina gore reaksiyona giren silisyum, kalay, germanyum gdsterilebilir. Bu
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malzemelerin spesifik kapasite degerleri kalay oksit i¢in 780 mAhg™ seviyelerinden
silisyum igin 4200 mAhg™ mertebelerine kadar ¢ikmaktadir. Bu degerler bahsedilen
diger tiirde anot malzemeleri ile kiyaslandiginda sayisal olarak ¢ok biiyiik tistiinliik
yarattig1 ortadadir. Kapasite degerleri grafit ya da LTO gibi anot malzemelerinden
cok fazla olmasina ragmen, hacimsel degisimden kaynaklanan zayif ¢evrim omrii ve
ilk ¢evrimlerdeki gorece daha biiylik tersinmez kapasite gostermeleri bu grup
malzemelerden pratik anlamda faydalanilmasinin Oniine ge¢mektedir. Bu
problemlerin Oniline gegebilmek icin partikiil boyutlarinin nano boyutlara
diistiriilmesi ve lityum aktif/in-aktif malzemelerle kompozitlerin gelistirilmesi
yaklasimlar1 aranan ¢oziimler icerisinde en cok gelecek vadedenlerdir. Ilk
yaklagimda lityum aktif/inaktif malzeme alasim malzemesi ve lityum kaynagi
arasinda iletken tampon matris olarak gorev yapar. Nano yapili alasim tipi aktif
malzemelerin nano teller, nano cubuklar gibi farkli morfolojilerle anot olarak
kullanilmast yiiksek kapasite ve uzun ¢evrim omrii elde etmek hususunda bagarili

adimlar getirebilecegi diistiniilmektedir [139].

Silisyum oksit (SiO) yiiksek teorik kapasitesi (1600 mAhg™) nedeni ile silisyuma
alternatif anot aday1 olarak gosterilebilir. Ilave olarak lityum oksijen koordinasyonu,
beraberinde minimal hacim degisikligi ve ayni zamanda daha diisiik aktivasyon
enerjisi gereksinimi gibi kazanimlar1 getirmektedir. Sarj-desarj prosesleri sirasinda
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar silisyum oksitin, silisyuma,
lityumoksite ve muhtemelen Si-Li bilesiklerinin olusumuna ya da direkt olarak Si-Li
alagiminin ve lityum silikatlarin olusumlarini belirler. Dontlisim mekanizmasit su

sekilde 6zetlenebilir [140,141]:

Si0 + xLi & Si+ Li,0 (2.20)
xLi + Si & Li,Si yada xLi + Si0 < Li,_,Si, + Li,SiO, (2.21)
Kat1 SiO tiim sicakliklarda termodinamik olarak kararsizdir. Bu yiizden sicaklik ile

tetiklenen bir bozunma reaksiyonu ile kolayca Si ve SiO; ye doniismesi miimkiindiir.

Diger alasim tipi anot malzemeleri gibi SiO lityum ile meydana gelen reaksiyonlar
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esnasinda siirekli olarak hacimsel degisim gostermektedir. Dahasi hem elektriksel
iletkenlik hem de lityum alagimlama reaksiyonlari hizlart zayif seyreder. Bu
problemlerin iistesinden gelmek, kapasite korunumunu dolayisi ile ¢evrim Smriini
gelistirebilmek i¢in farkli yaklagimlar benimsenmis ve denenmistir. Bunlardan en iyi
goziiken segenekler karbon kaplama, SiO in lityum ile elektrokimyasal indirgenmesi
ve SiO partikiillerinin boyutlarinin azaltilmasidir [142]. Azaltilmig partikiil boyutu
ile kombine edilmis karbon kaplama yaklasimi, bahsedilen sorunlari ¢dzebilmek
adina, lityum iyonlarmin difiizyon mesafesini azaltarak elektriksel ve iyonik
iletkenligin gelistirildigi en uygun ¢6ziim olarak goriilmektedir. Rapor edilen bir
calisgmada oksijen miktar1 ve partikiil boyutunun degisiminin SiO anotlarin
elektrokimyasal performanslar1 iizerine etkisi gosterilmistir. 50 nm boyuta sahip
SiOpg partikiillerinin ilk ¢evrimlerde 1700 mAhg™ gibi yiiksek kapasite gosterdigi
gozlemlenmis fakat miiteakip ¢evrimlerde ¢ok hizli kapasite kaybi gerceklesmistir.
Bununla beraber, SiO;; durumunda 750 mAhg™ lik kapasite degeri elde edilmis
fakat 30 c¢evrim boyunca kapasite degeri cok iyi korunmustur. Caligmanin
sonuclarinda oksijen oraninin azaltilmasi ile daha ytiksek spesifik kapasite degerleri
elde edilebilmesine ragmen kapasite korunumunun zayifladigi gozlemlenmistir.
Bunun yaninda Si10; ; anotlarinda partikiil boyutlarinin azalmasi ile birlikle hem elde
edilen spesifik kapasitede degerleri hem de kapasite korunum 6zelliginin arttig1 tespit

edilmistir [143].

Si0 lityum iyon pil anotlarinda daha ileri performans kazanimlar1 {i¢ boyutlu
gbzenekli SiO yapilarmin sentezlenmesi ile elde edilmistir. Ug boyutlu gdzenekli
SiO yapilari, SiO {izerine giimiis nano parcaciklarmin kaplanmasi ve daha sonra
hidroflorik (HF) asit ile kimyasal daglama yontemi kullanilarak elde edilmistir.
Karbon kaplanmis {i¢ boyutlu yapilardan faydalanilarak, gelismis elektrokimyasal
iletkenlik ve daha diisiik hacimsel kapasite elde edilmesini saglamistir. Karbon kapl
SiO yapilari 1400 mAhg" civarinda tersinir kapasiteyi 50 g¢evrim boyunca
korumustur [144].

Diger bir alagimlama tipi lityum iyon pil malzemesi germanyumdur. (Ge)

Germanyum, Lix»Ges sitokiyometrisinde yiiksek lityum depolama kapasitesi ve
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tersinir alasimlanma reaksiyonlar1 nedeni ile ¢ok ilgi goren ve iizerine ¢ok sayida
calisma yapilmis diger bir aktif anot malzemesidir. Silisyuma kiyasla daha diisiik
kapasiteye sahip olmasina ve daha yiiksek maliyetli olmasina ragmen ¢ok daha
yiiksek elektriksel iletkenligi, dar bant araligi (0,67) gibi 6zellikleri germanyumu ilgi
cekici hale getirmektedir. Dahasi, silisyum ile kiyaslandiginda oda sicakliginda
lityum difiizyon yetenegi 400 kat hizli oldugu goriliir. Lityum taginim
kabiliyetindeki bu {istiinliik daha yiiksek hiz kabiliyetini ve daha etkin yiik iletimini
miimkiin kilar. Anilan son Ozellikleri sayesinde germanyum, elektrikli araclar gibi
yiiksek glic odakli uygulamalarda kullanilacak lityum iyon pil sistemleri i¢in ¢ok
onemli bir anot malzemesi konumundadir. Avantajlarina ragmen diger 6nemli alagim
tipi anot malzemelerine benzer olarak % 300’e varan hacimsel degisimler pratik
olarak faydalanilmasinin 6niindeki en biiyiik engeldir. Nano partikiiller, nano teller,
nano tiipler gibi germanyum nano yapilari, bulk yapilara kiyasla hacimsel

degisimlere karsi daha etkin bir sekilde direnebilmektedirler [145-147].

5-20 nm boyut arali§ina sahip germanyum parc¢alarinin 50-70 nm araligindaki karbon
kiirelere kapsiile edildigi bir calisma literatiirde yer almaktadir. Burada karbon
kiirelerinin rolii lityum alasimlama prosesleri esnasinda hem yapisal tampon gorevi
gormek hem de elektro aktif malzeme olarak calisma ve germanyum yiizeylerinin
elektrolit ile direkt temasini engellemektir. Uretilen bu kompozitler 50 g¢evrim
sonunda yaklasik 750 mAhg™ seviyesinde tersinir spesifik kapasite degerleri
sunmuglardir [148]. Bir diger ¢alismada, CVD teknigi kullanilarak tek katmanli
karbon nanotiipler lizerine germanyum partikiilleri dekore edilmistir. Bu ¢aligmada
karbon nano tiiplerden faydalanmak yiiksek elektriksel iletkenlik avantaji saglamistir.
Karbon nano tiipler germanyum partikiilleri ile akim toplayict arasindaki elektriksel
iletkenligi ve lityum iyon difiizyonunu gelistirerek germanyumun hacimsel
degisimlere daha dayanikli olmasim1 saglamistir. Tarif edilen bu kompozit

germanyum anotlar 980 mAhg™ gibi yiiksek bir kapasite degeri sunmuslardir [149].

Kalay oksit yiiksek teorik kapasitesi ile lityum iyon piller i¢in kullanilabilecek alasim
tipi anot malzemeleri alaninda kayda deger dikkat ¢ekmistir. Elektrokimyasal

alagimlama reaksiyonlar1 iki agsamada agiklanabilir; ilk asamada kalay dioksit, kalaya
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ve lityum oksitlere indirgenir (SnO, + 4Li & Sn + 2Li,0) ve ikinci asamada
tersinir  kalay/lityum alasimlanma reaksiyonlart meydana gelir. Toplam
elektrokimyasal proses sonucu birim SnO, basina 8,4 adet lityum reaksiyona
girmistir. Burada karsilik gelen teorik kapasite 1494 mAhg-1 olmasina ragmen ikinci
tersinir basamak gergeklestiginde kapasite 783 mAhg'l seviyesine diiser. Bu yiizden
783 mAhg™ degeri SnO; i¢in gercek teorik kapasite degeri olarak kabul edilmektedir.
Bunun yaninda %200’e yaklagan hacimsel degisimler siddetli elektrot hasarlarina yol
acmaktadir. Sayilan 6zellikleri nedeniyle dikkat c¢ekici potansiyel anot malzemeleri
arasinda olan SnO; ilizerine hacimsel degisim sebebiyle meydana gelen tersinmez
kapasite kayiplarin1 engellemek adina bir¢ok ¢alisma yiiriitilmektedir [150-152].
SnOy’in nano yapilari, nano kompozitleri ve bos nano yapilart anilan sorunlarin
istesinden gelmek icin en ¢ok One siiriilen yaklagimlar arasinda yer almaktadirlar.
Ozellikle, kalay oksitin gdzenekli nano yapilarinin elektrokimyasal prosesleri
sirasinda meydana gelen hacimsel degisimleri ¢ok iyi dengeledigi gozlemlenmistir.
Aslinda gbzenekli yapt meydana gelen hacimsel artislari i¢in anot yapisinda ekstra
bos alan saglamaktadir. Bu noktada yapilan bir c¢alismada mezoporoz SnO;
partikiilleri kalay stilfattan basit bir yontem ile tretilmistir. Sentezlenen SnO;
partikiilleri kayda deger lityum iyon pil performansi gostermis olup 50 ¢evrim
sonunda 761 ve 480 mAhgt sirasi ile 200 mAg' ve 2000 mAg’ akim
yogunluklarinda sergilemislerdir [153]. Benzer sonuglar sablon olarak silika
kullanilip hazirlanan mezoporoz SnO; nano partikiilleri i¢in de gozlemlenmistir.
0,2 C hizinda 50 ¢evrim sonras1 800 mAhg™ kapasite sergileyerek % 98 kapasite
korunumu sergilemistir [154]. Performanstaki artig elektrolitin partikiillere dolmasini
saglayan ve hacimsel genlesmeler i¢in tampon gorevi goren gozenekli yapiya
atfedilebilir. Karbonun lityum iyon pil alanindaki 6nemi ve yeri tartisilmaz bir
gercektir. SnO; lityum iyon pil anotlarinin daha fazla gelistirilmesi i¢in de karbonun
farkli formlarindan faydalanildigi ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bunlar i¢in
iretilen karbon kapli SnO,, SnOj/karbon fiber, SnO,/karbon nano partikiilleri,
SnO,/KNT ve SnOy/grafen yapilart 6rnek gosterilebilir. Bu baglamda rapor edilen bir
calismada karbon kaplanmis ve kaplanmamis SnO, bos mikro kiireleri kolay, uygun
maliyetli ve glikozun karbon kaynagi olarak kullanildig: bir hidrotermal yontem ile

tretilmislerdir Grafenin SnO, ile uygun sekilde birlestirilmesi lityum iyon pil
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performansi acisindan ¢ok faydalidir; grafenin elektriksel iletkenligi arttirmasi
yaninda sarj ve desarj prosesleri sirasinda aktif partikiillere (SnO;) mekanik destek
saglamis olur. Bu hibrit kompozit sistemin elektrokimyasal performans getirisi 100
¢evrimde 550 mAhg'1 e kadar ¢ikmistir. Bir bagka calismada karbon ile kapsiile
edilmis Sn partikiilleri grafen katmanlar1 arasina gomiilerek kompozit elektrotlar
tiretilmistir. Bu hibrit kompozit yapisinin {iretimi su ii¢ asamadan olugmaktadir: 1)
SnO; partikiillerinin grafen tizerine dizilimi, 2) SnO, partikiillerinin Sn nano
partikiillerine indirgenmesi, 3) kompozitin CVD yontemi ile karbon kaplanmasi.
Burada elde edilen nihai yap1 direkt olarak lityum iyon pil anodu olarak
kullanilmigtir [155]. Ye ve ark. [156] yaptig1 bir ¢alismada farkli boylarda SnO; nano
tiiplerinin anot performansi {izerine olan etkisi incelenmistir. Farkli boylarda nano
tiipler bir hidrotermal proses ile iiretilmis olup kisa boylu olan SnO; nano tiiplerin
kapasite ve cevrim Omrii acisindan daha iyi elektrokimyasal davranig sergiledigi
gdzlemlenmistir. Kisa olan nano tiiplerin 30 ¢evrim sonunda yaklagik 500 mAhg™
spesifik kapasite degeri sergiledigi goriilmiistiir olup uzun boylu olanlara gore ve
nano partikiillere gore cevrim kapasite degeri ve korunumu agisindan iistiinliik
saglamistir. Her iki boydaki nano tiip tiirliniin partikiillere gore daha iyi performans
gostermesinin nedeni olarak bos nano tlip yapisinin mekanik stresse karsi daha iyi

dayanim gostermesi gosterilebilir [156].

Bahsedilen interkalasyon ve alagim tipi anot malzemelerin yaninda “doniislim” tipi
olarak anilan lityum iyon pil anot malzemeleri de bulunmaktadir. Doniigiim tipi anot
malzemeleri grubu oksit, fosfit, siilfit ve nitrit bilesiklerinden olusmaktadir. Genel
olarak MyNy seklinde gosterilirken burada M; Fe, Co, Cu, Mn, Ni gibi elementleri
temsil ederken N ise O, P,S ve N gibi elementleri temsil eder. Lityum iyon pillerde
kullanilan bu anot grubu gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda gegis
metali yiikseltgenir ve bir lityum bilesigi olusur. Bu lityum bilesigi anot aktif
malzemesinin tiiriine gore oksijen, fosfor, kiikiirt ya da azot igerikli olabilir.
Déniisiim tipi anot malzemeleri 500-1000 mAhg™” araliginda tersinir kapasite
sergileme kabiliyetine sahiptirler. Sahip olduklar1 bu gorece yliksek kapasite degeri
dontisiim reaksiyonlart sirasinda rol alan yiiksek miktardaki elektron sayilarina

bor¢ludur [157].
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Bu boélimde en ¢ok karsilagilan lityum iyon pil anot malzemeleri, lityum ile
girdikleri reaksiyon mekanizmalaria bagl olarak incelenmistir. ilk ele alman karbon
ve titanyum oksit esaslh interkalasyon grubunun lityum depolama kapasitesi yiizey
alani, morfoloji, kristalinite ve yonlenme ile yakindan iligkilidir. Grafitin iginde
bulundugu yumusak karbonlar pil endiistrisi tarafindan en ¢ok faydalanilan anot
malzemeleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yumusak karbon sinifi olduke¢a olgun bir
teknoloji iken sert karbonlar ise yliksek kapasite gerektiren uygulamalar igin
alternatif bir segenek olarak goriilmektedir. Titanyum oksit anotlar halen
geligtirilmekte olup pil endiistrisinde bazi pratik uygulamalarda yerini almistir.
Diisiik enerji yogunluklar1 disinda yiiksek tersinir kapasite, yiiksek giic yogunluklari
ve istiin glivenlik ozellikler titanyum oksit grubu interkalasyon anotlarini hibrit
elektrikli araclar ve bunlar gibi yiiksek giic yogunlugu ihtiyaci olan uygulamalar i¢in

iyi bir aday yapmaktadir.

Grafen, ozellikle iistiin elektriksel 6zellikleri nedeniyle hibrit metal/grafen kompozit
anotlarin gelistirilmesi i¢in ¢ok uygun bir aday olarak karsimiza ¢ikar. Karbon nano
tiipler ¢ok ilgi ¢ekici akademik sonuglar sunmalarina ragmen {iiretim maliyetleri
pratik olarak faydalanilmasmin oniinde engel olusturmaktadir. Ikinci kategoride
inceledigimiz alasim tipi anot malzemeleri, diger grup malzemeler gore ¢ok daha
yiiksek kapasite saglama ozelligine sahip olmalarina ragmen ¢ok siddetli hacimsel
degisimler ve dolayis1 ile meydana gelen hizli kapasite kayiplar1 sebebiyle pratik
olarak faydalanilabilmenin ¢ok uzagindadirlar. Bu grup tiim alternatifler arasinda en
yiksek lityum depolama kabiliyetleri nedeniyle en biiyiikk potansiyele sahip

malzemelerdir.

Alasim tipi malzemeler igerisinde en yiiksek teorik kapasite degerine sahip olan
silisyum anot malzemeleri bu boliimde incelenmemis olup ilerleyen kisimlarda
detayli olarak ele almacaktir. Ugiincii grup olan déniisiim tipi malzemeler hakkinda
cok kisa bilgi verilmis olup bu malzemeler alasimlama tipi malzemelere gore daha
diisiik kapasite degerine sahip olduklarindan daha az dikkat ¢cekmektedir. Ayrica
diisiik kapasite korunum kabiliyetleri de doniisiim tipi malzemeleri pratik olarak

faydalanmaktan uzak tutmaktadir.
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2.4.2. Katot malzemeleri

Katot, lityum iyon pil hiicrelerini olusturan bilesenlerin en O6nemlilerinden biridir.
Katot malzemeleri elektrokimyasal c¢evrimler esnasinda meydana gelen
yiikseltgenme reaksiyonlar1 sonucu olusabilecek istenmeyen faz doniisiimlerine karsi
koyabilmesi i¢in, genis araliktaki kompozisyon degisimlerine karst kararli olmalidir.
Bu sebeple gereksinim duyulan yapisal stabiliteye sahip malzemenin se¢imi 6nemli
bir konudur. Desarj esnasinda lityum iyonlar1 katoda geri tasinarak gegis metal
iyonlarinin indirgenme reaksiyonlar1 anot tarafindan saglanan elektronlar ile
meydana gelir. Desarjda elde edilebilecek maksimum akim degeri lityum iyonlarinin
ve elektronlarin taginim prosesleri yaninda lityum iyonlarinin elektrolitten elektrot
yiizeyine giris hiz1 ile kontrol edilmektedir. Katot performans: direkt olarak
mikroyapi, morfoloji ve katot malzemesinin biinyesinde bulundurdugu
elektrokimyasal 6zellikleri ile iligkilidir. Bu 6zelliklerin degisimi, sadece elektrot—
elektrolit ara ylizeyinde gerceklesen iyon alis verigini etkilemekte olup katot
performansi ve dolayist ile tiim hiicre performansi lizerinde biiyiik rolii vardir
[67,158]. Bir lityum iyon pil hiicresinde kullanilacak katot malzemesinden beklenen

genel ozellikler su sekilde 6zetlenebilir [68,69]:

— Lityum ile girecegi reaksiyonlarin serbest enerjisi yliksek olmalidir.

— Yiiksek miktarda lityum iyonu bulundurabilecek ve hareketine kolaylikla izin
verebilecek yapiya sahip olmalidir.

— Cok diisik miktarda yapisal degisime maruz kalarak lityum iyonlarinin
tersinir olarak giris-¢ikisina izin verebilmelidir.

— Lityum iyonlar1 katot yapisinda kolayca difiize olabilmelidir.

— FElektriksel iletkenligi yliksek olmalidir.

— Diisiik maliyetli reaktiflerden tiretilmelidir.

— Elektrolit igerisinde ¢oziinmemelidir.

Katot malzemeleri enerjiyi iki farkli mekanizma ile depolarlar: i) Interkalasyon ii)
doniislim reaksiyonlari. Doniisiim tipi elektrotlar, lityumlanma reaksiyonlar

esnasinda bir kati-hal redoks reaksiyonuna ugrayarak kristalin yapisinda doniisiim
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gosterirler. Doniislim reaksiyonlar1 ile kimyasal baglar kirilarak yenileri meydana
gelirken interkalasyon tipi katot malzemeleri lityum iyonlarini tabakali yapilarinda
konuk ederler ve bu sayede tersinir lityum giris/cikis proseslerinin meydana
gelmesini saglarlar. Zayif elektriksel iletkenlikleri, yiiksek hacimsel degisimler
sebebi ile donilisim tipi katotlarin gelistirilmesi ile ilgili ¢ok sayida zorluk ile

karsilagilmistir [67,158].

Interkalasyon esasli katot malzemeleri temel olarak ii¢ kategoriye ayrilmaktadirlar:
kalgenitler, gecis metal oksitleri ve polianyon bilesikleri. interkalasyon tipi katot
aragtirmalari, yiiksek c¢alisma voltajlar1 ve yiliksek enerji depolama kabiliyetleri
sebebi ile gecis metal oksit esasli malzemeler iizerine yogunlasmistir. Ticari olarak
kullanilan lityum iyon pillerde katotlar aliiminyum iizerine gegis metal oksitlerinin
kaplanmasi ile iretilirler. Gegis oksit malzemeler tersinir lityum intekalsayonuna
miisaade ettikleri i¢in lityum iyon pil katotlari i¢in ¢ok uygun bilesiklerdir. Kristal
yapilarina gore; tabakali yapilar, spinel yapilar ve olivin yapilar olarak
siniflandirilabilirler. En yaygin olarak kullanilan katot malzemesi tabakali yapidan
olusan lityum kobalt oksittir (LiCoO, ya da LCO). LCO katotlar genel olarak yiiksek
spesifik enerjiye sahip olduklar icin cep telefonlari, bilgisayarlar ya da kameralar
gibi taginabilir cihazlarin pillerinde kullanilmaktadirlar [67,158]. LCO katotlarin en
biiyiilk dezavantaji ise yiiksek akim degerleri ile sarj edilebilme kabiliyetlerinin
olmayisidir ve sarj hizlar1 1C ile sinirlandirilmalidir. Yiiksek C-hizlarinda sarj LCO
katotlar i¢in biiyiik giivenlik riskleri dogurabilir: hizli sarj ile meydana gelen sicaklik
artist LCO’in dekompozisyonuna ve oksijen aciga ¢ikmasina neden olabilmektedir.
Lityum kobalt oksit tipi katotlarda karsilasilan bu durum, bu tip katot kullanilan
hiicrelerin ayn1 zamanda yiiksek sicaklikta ¢aligmasi gereken pil sistemleri igin
uygun olmamasi durumunu dogurur. Lityum kobalt oksit katot malzemesinin lityum

ile gerceklestirdigi reaksiyon su sekildedir [158]:
LiCo0, = >Li* +>e” + Ligs + Co0, (2.22)

Lityumun LiCoO; den ayrilmasi ile elde edilen maksimum potansiyel kabaca 4,2 V

degerindedir. Bunun anlami LiCoO; de Lip5C00;4; faz doniisiimii esnasinda katot
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kapasitesi maksimum teorik kapasitenin yarisi yani en ¢ok 140 mAhg™ civar
oldugudur. Bu tip katot malzemesinin kullanildig: lityum iyon pillerin, metal-esasl
katot malzemesi kullanilan hiicrelere gore en biiyiik avantaji ¢ok iistiin glivenlik

seviyesi ve daha uzun raf émriidiir [67,158].

Sony’nin ilk ticari lityum iyon pil hiicresinde LiCoO’in kullanilmasinin sebebi bu
tip katot malzemesinin yliksek yapisal kararliligt ve seri iiretime uygunlugudur.
Bununla beraber LCO tipi katot malzemeleri, kobaltin yiliksek maliyeti ve giivenlik
problemleri nedeni ile gorece biiyiik pillerde kullanilmamaktadir. Bu sebeple
maliyeti azaltmak ve giivenlik seviyesini yiikseltmek i¢in stirekli olarak yeni katot

malzemeleri gelistirilmeye ¢alisilmistir [67,158].

Tabakali LiNiO; (LNO) katot malzemesi LCO’in dezavantajlarin1 dogurmadigi igin
LCO ile degistirilebilecek iyi bir aday malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir. LNO
ve LCO geg¢is metal oksit malzemelerinin tabakali kristal yapilar1 benzer olmalarina
ragmen LNO 9%?20-30 civarinda daha fazla tersinir kapasite sunabilmektedir.
LiNixMnyCo,0, (NMC) (x+y+z=1) gibi {iglii gecis metal sistemleri ¢ok yiiksek
potansiyele sahip aday katot malzemeleridir. Ornegin LiNiy;sMny3C0130, yiiksek
spesifik kapasite, daha istiin ¢evrim ve hiz kabiliyeti sayesinde LCO’in yerini
kismen almistir [67,158].

Son donemlerde asiri-lityumlanmis oksit (OLO) tipi katot malzemeleri, yiiksek
kapasiteli lityum iyon pillere artan ilgi ile birlikte giindeme gelmislerdir. OLO tipi
katot malzemeleri, genel kompozisyonlarinin birgok farkli sitokyometrik varyasyonu
ile gelistirilmistir:  LipMnO3.10LIMO,.  Asirt  lityumlanmis  oksit  katot
malzemelerinin bir¢ok iistiin 6zelligi var olmasina ragmen bunlar arasinda en ¢ok ilgi
cekeni 4,5 V iizerindeki 250 mAhg'1 tizerinde kapasite degerleridir. Bu grup
malzemelerin en biiyiik dezavantajlar1 ise Li;O olusumundan kaynaklanan baslangi¢

tersinmezlik 6zellikleridir [67,158].

Diger bir grup olarak ele alinabilecek gecis metal oksit katot snifi is AB204

formiilasyonunda spinel oksitlerdir. Bu grubun en yaygin olan iiyesi olan LiMn,O4
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(LMO) Spinel yapisi lityum iyonlarinin arttirilmis mobilitesi i¢in daha uygunlardir.
Bu tip katotlardan 100-120 mAhg™ arahiginda spesifik kapasite elde etmek miimkiin
olmakla beraber kapasite degerleri LCO ve LNO tipi katotlara gore daha zayiftir.
LMO tipi katotlarin tabakali yapilara gére en biiyiik avantaji, spinel yapida siirekli-
iki yonlii lityum iyon taginimi sayesinde, oda sicakliginda meydana gelen hacimsel
degisimlerin minimum olmast ve sarj/desarj c¢evrimleri esnasinda daha az hasar
ugramalaridir. Diger yandan LMO katotlar yiiksek sicakliklarda hem ¢evrim hem de
raf omrii acisindan zayif Ozellik sergilerler. Ucuz ve gilivenli olmalarina ragmen
LMO katotlar diigiik kapasite degerleri sebebi ile yeni nesil lityum iyon pil sistemleri
icin uygun degildirler. Bununla beraber tabakali yapiya sahip NMC katotlar yiiksek
kapasite degerlerine sahip olmalar1 sebebi ile yeni nesil lityum iyon pil sistemlerinde

kullanilacak ticari katotlarda LMO ile harmanlanmis olarak kullanilabilirler [67,158].

Lityum iyon pillerde kullanilabilecek diger bir katot malzemesi grubu olivin yapili
malzemelerdir. LiFePO, (LPF) olivin polianyon bilesikleri, yliksek gii¢ kapasiteleri
ve yiiksek sicaklik dayanimlari sayesinde arastirmacilarin ilgisini c¢ekmektedir.
Yapidaki lityum iyon difiizyon yollarinin varligi nedeni ile olivin yapilar bahsedilen
katot malzemeleri icerisinde en diisiik i¢ dirence sahip olan gruptur. Bu 6zellik ¢ok
hizli sarj/desarj hizlarim1 miimkiin kilarken yiiksek sicakliklarda olusabilecek yangin
risklerini minimuma indirmektedir. LPF yapisinda ki gii¢lii P-O baglari, yiiksek
sicaklik gibi zorlu sartlarda dahi oksijen salinimini engelleme 6zelligine sahiptir.
Bunun yaninda yapisal olarak stabil oluslar1 da giivenlik seviyelerini garanti eden
diger ozelligidir. Bahsedilenlere ek olarak diisiik maliyetleri ve ¢evre dostu olmalari
elektrikli aracglarda kullanilabilecek aday katot malzemesi olabilme konusunda yer
sahibi olmalarini saglamaktadir. Ilgi ¢eken 6zelliklerine ragmen kullanimlar diisiik
spesifik enerji ve diisiik potansiyel degerleri sebebi ile diger katot siniflarina gore

daha azdir [67,158].

Katot malzemelerinin gelistirilmesi {lizerine yapilan arastirmalarin gilincel odagi,
bahsedilen temel katot malzemeleri lizerinde modifikasyonlar yaparak 6zelliklerinin
olabildigince arttirilmasidir. Bu konudaki temel yaklasim anyon ya da katyon

ikamesi yaparak, malzemenin sarj ve desarj esnasindaki kararliliginin saglanmasi ve
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lityum iyon difiizyon yollarmin arttirilmasini saglamak igin yapisal birimlerin
olusturulmasi iizerinedir. Ornek olarak katyon ilavesi ile olusturulan ve LCO tiirevi
olan LiNipgCo0q15Al0050, (NCA) gosterilebilir. Bu yapiya Burada Al iyonlari
tabakal1 yapinin baglanma enerjisini arttirmakta ve lityumlanma prosesleri i¢cin daha
stabil hale getirmektedir. Bu degistirilmis yapilarda, artan stabilite ile birlikte
kapasite 160 mAhg™ (LCO) seviyelerinden 180 mAhg™ degerine kadar ¢ikarilabilir.
Daha yiiksek kapasite artis1 lityum zengin gecis metal oksit ad1 verilen bilesiklerin
kullanimu ile saglanabilir [67,158].

2.4.3. Elektrolit malzemeleri

Lityum iyon pillerde dort farkli elektrolit kullanilmakta olup bunlar; siv1 elektrolitler,
jel elektrolitler, polimer elektrolitler ve seramik elektrolitler olarak siniflandirilabilir.
Siv1 elektrolitler genel olarak karbonatlar olmak iizere, organik ¢dziiciiler i¢erisinde
¢Oziinmiis lityum tuzlarindan olusan ¢ozeltilerdir. Polimer elektrolitler ise yiiksek
molekiiler agirliga sahip bir polimer igeresinde lityum tuzunun c¢o6ziinerek
olusturdugu ¢oziicli ve s1v1 igermeyen bir iyonik iletken faz olarak tanimlanmaktadir.
Jel elektrolitlerde ise bir ¢oziicii ve tuzun yiiksek molekiiler polimer iceresinde
¢oziindiigi ya da karistigi iyonik iletken malzemelerdir. Gel elektrolitler genelde
PVDF-HFP, LiPFs ya da LiBF; tuzu ve karbonat ¢oziiciden meydana gelmis
filmlerdir. Polimer elektrolitlerin potansiyel avantaji ugucu ve yanict solvent
icermemeleri sebebiyle yanici olmayislar1 ve yiiksek viskoziteye sahip olmalarindan
kaynaklanan gelismis glivenlik 6zellikleridir. Jel elektrolitlerin avantajlar1 ise sivi
fazin polimer igerisinde absorbe olmasi ve bdylece pilde sizinti sorunlarinin
minimize edilmesidir. Bununla beraber sivi elektrolit kullanan tipik bir lityum iyon
pil hiicresinde elektrolit seperator ve elektrotlar igerisine tamamen niifuz etmis
durumdadir. Pazarda ve literatiirde jel elektrolitler siklikla jel-polimer elektrolitler
olarak anilmakla beraber bu tip elektrolit kullanilarak olusturulmus hiicrelere de jel-
polimer ya da basit¢e polimer hiicreler adi verilmektedir. Seramik elektrolitler ise
iyonik olarak iletken olan kati-hal malzemelerdir. Lityum iyon pillerde kullanilacak

elektrolitlerden su 6zelliklere sahip olmasi1 beklenmektedir [40,159]:
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— Lityum tuzlarinin yeterli miktarlarda ¢6zebilmeli diger bir deyisle yiiksek
dielektrik sabitine sahip olmalidir.

— Lityum iyonu tasimimini saglayabilecek derecede akiskan yani diisiik
vizkoziteli olmalidir.

— Hiicrenin ¢alismasi esansinda 6zellikle yiiklii elektrotlara karsi inert 6zellik
gostermelidir.

— Genis aralikta calisma sicakliginda sivi kalabilmelidir. Ergime derecesi
diistiik kaynama derecesi yiiksek olmalidir.

— Giivenli, zehirsiz ve ucuz olmalidir.

Kullanimda olan ¢ogu lityum iyon pil hiicresinde kullanilan LiPFg ve bunun
cozeltileri, yliksek iyonik iletkenlik >107 Scm™), yiiksek lityum iyon taginim sayisi
(~0,35), ve kabul edilebilir giivenlik karakteristikleri sunmaktadir. LiBF, gibi bagka
bir¢ok lityum tuzu da endiistriyel dikkat ¢ekmis durumdadir. Giiniimiizde kullanilan
ticari sivi elektrolitler karbonat ¢oziicliler ile formiile edilmislerdir. Karbonatlar
aprotik, polar ve yiiksek dielektrik 6zellige sahip olup lityum iyonlarini yiiksek
molarite ile ¢ozebilirler (>1 M). Ayn1 zamanda hiicre bilesenleri ile genis potansiyel
araliginda uyumluluk gosterirler. Coziicii olarak ilk baslarda propilen karbonat esash
bilesikler kullanilirken, grafit icerisine girip grafit tabakalarinin ayrilmasina neden
olduklar1 icin propilen esash ¢oziiciilerden vazgegilmistir. Giiniimiiz lityum iyon
pilleri icin tercih edilen elektrolitler etilen karbonat (EC), dimetil karbonat (DMC),
etil metil karbonat (EMC) ve dietil karbonat (DEC) gibi ¢6ziiciilerden meydana
gelmektedir. Lityum iyon pil elektrolitlerinde kullanilan ¢6ziicii se¢cimi uygulamanin
diisiik sicaklik gereksinimlerinden de etkilenmektedir. Diisiik sicaklikta kullanilacak
cozeltilerde diisiik vizkoziteli ve diisiik ergime dereceli ¢ozeltiler tercih edilmelidir

[40,159].

Piyasada kullanilan elektrolitlerin ¢ogunda tuz olarak lityum hekzaflorofosfat
(LiPFs) kullanilmakta olup bu tuzun ¢dzeltileri yiiksek iletkenlik ve iyi glivenlik
karakteristikleri sergilemektedir. Bununla beraber LiPFg tuzu yiiksek maliyetli olup
ayni zamanda higroskopik (nem tutucu) 6zellik gostermektedir. Bu tuzun neme olan

yiiksek ilgisi su ile reaksiyona girip hiicre bilesenleri agisindan c¢ok zararli olan
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hidroflorik asit olugsmasina neden olabilir. LiPFg ile calisilacagi durumlarda ortamin
kuru olmasina 6zen gosterilmelidir. Lityum iyon pil elektrolitlerinde kullanilmak
tizere gelistirilen organik tuzlar da mevcut olup, suya karsi daha dayanikhi
olduklarindan kuru ortamda c¢alisilmaya ihtiya¢ dogurmazlar. Ozellikle lityum
bisperfloroetansiilfonimid (BETI) organik tuzu ¢ozeltileri, suya dayanikli, yiiksek
iletkenlige sahip olusu ve diger organik c¢ozeltiler gibi aliiminyum korozyonuna

sebep vermeyisi nedeni ile olduk¢a dikkat ¢cekmektedir [40,159].

Aprotik elektrolitlerde kullanilmak iizere karbonatlar, eterler ve asetatlar gibi genis
aralikta ¢ok cesitli ¢oziicii tiirleri lizerinde degerlendirme yapilmustir. Pratik olarak
kullanimda olan ¢6ziiciiler ise miikemmel kimyasal kararlilik, giivenlik 6zellikleri ve
elektrot malzemeleri ile uyumluluk gibi o6zellikler nedeni ile karbon esash
¢oziiclilerdir. Ticari olarak kullanilan elektrolitler genelde iki ya da dort ¢oziici
icerecek sekilde formiile edilmislerdir. Birden fazla ¢oziicii igeren formiilasyonlar tek
bir ¢oziiciiden olusan elektrolitlere gore daha iyi hiicre performansi, daha yiiksek
iyonik iletkenlik ve daha genis aralikta sicaklikta calisma gibi avantajlar
saglamaktadir. Ornegin etilen karbonat diisiik tersinir kapasite ve diisiik kapasite
kayb1 gibi avantajlarin elde edilmesini saglarken oda sicakliginda kati haldedir. Bu
sebeple bircok ticari elektrolit etilen karbonat ile birlikte baska ¢oziiciilerden
olugsmakta olup etilen karbonatin arzu edilen o6zelliklerinden donma noktasinin

diismesi ile faydalanilir [40,159].

2.4.4. Seperator malzemeleri

Lityum iyon pil hiicrelerinde kullanilan seperatorler, elektrokimyasal prosesler
acisindan kritik bilesenlerdir. Seperatorlerin gorevi, elektrotlarin arasinda fiziksel
bariyer olusturarak elektriksel kontagi onlemenin yaninda sarj ve desarj islemleri
sirasinda lityum iyon gegisini saglayan ortam gorevi gormektir. Aslinda buradaki
temel islev pozitif ve negatif elektrotlarin temasiin engellenmesidir. Elektrotlarin
temasin1 engellemek elektriksel kisa devrelerin onene gecmek i¢in gerekli iken
pilden akim gecisi esnasinda devrenin tamamlanabilmesi i¢in iyonik sarj

tagtyicilarinin hizli bir sekilde taginimina imkan taninmalidir. Hiicre reaksiyonlarina
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direkt olarak katilmamalarina ragmen seperatdr malzemesinin ¢esidi ve yapist pil
performansinin iizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Seperator ozellikleri hiicrenin ig
direncini etkilemekte, dolayis1 ile ¢evrim omri, giivenlik, enerji yogunlugu ve gii¢
yogunlugu gibi 6zellikleri degistirerek pil performansini yakindan ilgilendirmektedir.
Ideal seperatér seciminde birgok faktdr bulunmakla beraber genel olarak ideal

seperator ozellikleri su sekilde 6zetlenebilir [160-162]:

— Yiiksek kimyasal ve elektrokimyasal dayanima sahip olmalidir.

— Elektrolit tarafindan tamamen ve hizli bir sekilde 1slatilabilir olmalidir.
— Belirli bir mekanik dayanima sahip olmalidir.

— 20-25 pm araliginda kalinliga sahip olmalidir.

— Gozenek boyutu 1 pm altinda olmalidir.

— % 40-60 oraninda gozenek igermelidir.

— Yeterli elektronik yalitkanlik ve iyonik iletkenlige sahip olmalidir.

Mikro gozenekli, modifiye mikro gozenekli, dokunmamis ve kompozit membranlar
olmak {izere dort onemli seperatdr grubu bulunmaktadir. Her seperatdr grubunun
kendine has avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Poliolefin esasli mikro
gozenekli seperatorler giinlimiiz ticari lityum iyon pillerde tercih edilen gruptur.
Bunlara 6rnek olarak polietilen (PE), polipropilen (PP) ve PP/PE/PP kompozit
membranlar gosterilebilir. Bu tiir membranlar miikemmel mekanik 6zellikleri,
kimyasal dayanimlart ve diisiik maliyetli oluslart gibi 6zellikleri ile One
cikmaktadirlar. Bununla beraber poliolefin esasli seperatorlerin diisiik gozenek
miktarlari, yetersiz elektrolit 1slatma kabiliyetleri ve diisiik ergime dereceleri gibi
lityum 1iyon pillerin elektrokimyasal Ozelliklerini etkileyen dezavantajlar
bulunmaktadir. Ozellikle poliolefin esasli seperatorler diisiik ergime ya da yumusama
dereceleri nedeni ile zayif termal boyut kararlilig1 sergilemekte olup hiicrenin kisa

devre ve dolaysi ile yanma gibi sorunlari ortaya ¢ikarabilmektedirler [160—162].



BOLUM 3. SILISYUM ESASLI ANOT MALZEMELERI

3.1. Giris

Silisyum, periyodik cetvelde “Si” sembolii ile gosterilen ve atom numarasi 14 olan,
mavi-gri renkli, sert-kirilgan o6zellikte, dort degerlilik elektronuna sahip bir yari
iletken elementtir. Periyodik tablonun 4A grubu iiyesi olup istiinde karbon altinda
ise germanyum, kalay ve kursun bulunmaktadir. Kimyasal olarak stabil oldugu
sOylenebilir ancak oksijene karsi yiiksek afinitesi vardir ve bu nedenle saf halde
bulunmasi ve karakterize edilmesi nispeten zordur. Ergime noktas1 1414°C, kaynama
noktasi ise 3265°C dir. Silisyum, evrenin toplam kiitlesi icerisinde en ¢ok bulunan 8.
element olup, yer kabugunda saf halde ¢ok cok nadir olarak karsimiza ¢ikar. Yer
kabugunun %90°1 silikat minerallerinden olusmaktadir ve bu durum silisyumu diinya
tizerinde en ¢ok bulunan ikinci element yapmaktadir. Silisyum sahip oldugu cesitli
ozellikler ile gelecek vaadeden bir anot malzemesidir. Bol bulunabilirliginin yaninda,
hali hazirda ¢ok iyi bilinen yari-iletken 6zellikleri nedeni ile giines pili hiicrelerinde,
bilgisayar yongalarinda ve sivi kristal panellerde (LCD) kullanim1 ¢ok yaygindir.
Diger yiiksek kapasiteli potansiyel lityum iyon pil anot malzemelerine gore ¢cok daha
fazla spesifik kapasite saglayabilmesi silisyumu en gdzde anot malzemesi yapan

ozelligidir.

Grafitin sahip oldugu spesifik kapasite elektrikli araglar gibi biiyiikk o6lgekli
uygulamalar i¢in yetersiz oldugu icin, yiiksek kapasite degerine ve tercihen diisiik
calisma potansiyeline sahip anot malzemelerinin gelistirilmesi konusunda biiyiik bir
ihtiya¢c mevcuttur. Yiiksek kapasiteli anot iiretimi konusunda fikir vermesi agisindan,
yeni nesil piller i¢in gelistirilen anot malzemelerinin kapasitesinin en azindan 1000
mAhg? spesifik kapasite degerine sahip olmasi gerektigi diisiiniilmelidir.

Gilinlimiizde bu ihtiyaci karsilayabilmek adina en 6nemli anot aktif malzeme olarak
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silisyum gériilmektedir. Silisyum 4200 mAhg™ teorik kapasiteyi arzulandigi gibi
diisiik calisma potansiyeli degerlerinde sunabilmektedir. Grafit ve silisyumun
kapasitelerinin arasindaki bu biyiik fark lityum ile etkilesime girme sekli ve
olusturdugu bilesigin sitokiyometrisinden kaynaklanmaktadir. Grafit, grafen
tabakalar1 arasinda her alti karbon atomu i¢in bir adet lityum atomu konuk
edebilirken, her bir silisyum atomu teorik olarak 4,4 adet lityum atomu
(Lis4Si/Liy,Sis) ile bag yapabilmektedir. Lityum iyon piller i¢in ¢ok biiyiik
potansiyeli olmasina ve gelecek vadetmesine ragmen, hacimsel genlesmelerden

kaynaklanan problemler silisyumun ticari kullaniminin 6niinii tikamaktadir.

3.2. Lityum Iyon Pillerde Silisyum Anot Elektrokimyasi ve Karsilasilan

Problemler

Silisyumun lityum ile yiiksek sicaklarda alagim olusturma kabiliyetinin oldugu ilk
olarak Sharma ve ekibi tarafindan kesfedilmistir. Bununla beraber Hong ve ekibinin
2000 yilinda yaptig1r calismaya kadar, nano boyutlu silisyumun oda sicakliginda
lityum ile kimyasal reaksiyona girme yeteneginin oldugu anlasilamamistir. Yapilan
bu ¢alisma sonucunda silisyum lityum iyon pillerde kullanilabilecek en ¢ok gelecek
vaadeden malzeme olarak goriilmeye baslanmistir. 4200 mAhg™ seviyesinde teorik
kapasitesi ve 0,37 V desarj potansiyeli lityum iyon pil aragtirmalarinda ¢ektigi ilginin
baslica nedenleridir [163].

Li-Si alasimlarinin elektrokimyasal bir siirec ile olusumu ilk olarak 400-500°C arasi
yiiksek sicaklik hiicrelerinde 1976 yilinda Sharma tarafindan incelenmistir [164].
Miimkiin olan en yiiksek miktarda lityum iceren faz LiSis fazi oldugu igin
silisyumun anot malzemesi olarak teorik kapasitesi bu faz iizerinden hesaplanan
4200 mAhg'1 degeridir. Bununla beraber silisyum lityum ile bir ¢ok bilesik
olusturma yetenegine sahiptir: Lij2Siz, LizaSis, LiizSis, LixnSis ve en yiiksek teorik

kapasite degeri LipSis (Lis4Si) bilesigi olustugunda elde edilmektedir [3].

Silisiyumun lityum ile alasim meydana getirdigi reaksiyonlar asagida tarif

edilebilecegi gibi iki adimdadir [165]:
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Adim 1: Si(kristalin) + xLi + xe™ — LixSi(amorf) (31)

4‘LixSi(amorf) + 4(375 - X)Ll+ + 4‘(375 - X)e_ - Li15Si4 (kristalin) (32)

Advm 2: Liy5Si,(kristain) — Si(amorf) + yLi + ye + Li;5Si, (kalintt) (3.3)

Desarj prosesleri esnasinda bulk kristalin silisyum, lityum ile alasim olusturarak
farkli Li-Si fazlart meydana getirebilir. Silisyum tam olarak lityumlanmasi ile birlikte
olusan Li,;Sis faz1 toplam hacmin 4 katina ¢ikmasina neden olur. Bu hacimsel artig
ileride detayli olarak bahsedilecegi gibi anodun hasara ugramasina yol acar.
Tablo 3.1.’de bazi lityum iyon pil anot malzemelerinin gravimetrik ve volumetrik

kapasite degerleri sunulmustur.

Tablo 3.1. Bazi lityum iyon pil anot malzemelerinin gravimetrik ve volumetrik kapasite degerleri [44].

Element C Si Sn Al Bi
Maksimum LiCg Lis.Si Lis4Sn LigAl, LizBi
Lityumlanms Faz
Gravimetrik 372 4200 992 2235 385
Kapasite (MAhg™)
Volumetrik 83 9784 7247 6035 3773
Kapasite (MAhg™)

Dahn ve ark. yaptigi X-1s1m1 difraksiyon olgiimleri ile diisiik akim yogunluklarinda
ilk olarak LixSi alasimi olugmak ftizere kristalin silisyumun amorflagtigini
gozlemlemislerdir. Bu durum oda sicakliginda maksimum lityumlanmis faz olan
Li1sSis (3579 mAhg™t) olusumunu takip etmektedir. ilk ¢evrim esnasinda, lityum
silisyum ile alasim meydana getirerek yeni amorf LixSi fazin1 olusturur ve reaksiyona
girmeyen bir miktar silisyum kalir [166]. Bu iki fazin varligi desarj reaksiyonlari
sirasinda diiz bir voltaj profili elde edilmesi ile sonuclanir ve mevcut serbest enerji
yeni amorf fazlarin ¢ekirdeklenmesi i¢in tiiketilir. Sekil 3.1.”de kristalin silisyumun

tipik voltaj profili sunulmustur.
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Sekil 3.1. Kristalin silisyumun tipik voltaj profili [44] .

[k ¢evrimde lityumlanma reaksiyonlar1 esnasinda yaklasik 0,2 V degerinde goriilen
diiz voltaj profili bahsedilen amorf fazlarin ve kalan kristalin silisyumun varligini
temsil eder. Bu durumda 3700 mAhg™ gibi ¢ok yiiksek bir desarj kapasitesi elde
edilmesine karsin takip eden gevrimde %75’lik bir kapasite kayb1 ile 880 mAhg™
degerinde kapasite dlglilebilmektedir. Bununla beraber kapasite 5. Cevrim sonunda

500 mAhg™ degerinin altina diismektedir [44].

Silisyum anotlarda yasanan kapasite kayiplarinin temel nedenleri kisaca karasiz SEI
olusumu, elektriksel biitlinliigiin hacimsel degisimler nedeni ile bozulmasi ve yiizey
oksit tabakalar1 ile meydana gelen yan reaksiyonlar olarak siralanabilir. Silisyum bir
alagim tipi anot malzemesidir ve her silisyum atomu dort adet lityum atomunu konuk
edebilir. Bu lityumlanma mekanizmasi, biiyiilk miktarda lityum atomunun konuk
edilmesinden dolayr devasa hacim degisimleri ile dogrudan iligkilidir. Silisyum
Lig4Si formuna doniisiirken hacimsel artis yaklasik %420 civarindadir. Lityum
atomlarinin giris/¢ikist sirasinda meydana gelen bu biiylik hacimsel artig/azalis,
silisyumun pulverizasyonuna neden olabilecek biiylik gerilimlerin olusumunu
tetikleyerek elektriksel kontakt ve kapasite kaybina yol acabilir. Silisyumun hacimsel
degisimler nedeniyle problem ¢ikaran tek malzeme olmadigi, germanyum, kalay,
antimuan gibi yliksek kapasiteli anot malzemelerinin de ayn1 sorundan kaynaklanan
problemleri yasattig1 bilinmelidir. Hacimsel degisimler silisyum partikiillerinde
gerilim ve sekil degisimine neden olmakta ve sonug¢ olarak catlamalar ve kirilmalar

meydana gelmektedir. Kirilma ile sonuglanan bu prosesin tamamina pulverizasyonu
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adr verilmektedir. Sekil 3.2.de bu durum sematik olarak gosterilmektedir.
Pulverizasyon nedeni ile meydana gelen silisyum parcalariin elektriksel izolasyonu

komsu silisyum partikiilleri ile elektriksel temasin kaybina yol agmaktadir.

ey s Cok Sayida Tekrarh
Li* Girigi Cevrim
—’ _)
a)
Silisyum Partikili Lityum G|r|§| ile Mswfiana Tekrarlayan Ce‘vrlmler Sonucu
Gelen Hacimsel Degisim ve Pulverizasyon
Catlak Olusumu
— —l
Li* Girigi Tekrarh
Sonucu Anotta Hacimsel

b) Hacimsel Degisim
Degisim Sonucu Anotta
Hasar

Silisyum Partikiild - Alam Toplayic

Sekil 3.2. Tekrarlayan elektrokimyasal ¢evrimler sonucu a) silisyum partikiillerinde meydana gelen hacimsel
degisim ve hasar b) anot yapisinda meydana gelen hacimsel degisim ve hasar olusumu.

llave olarak hacimsel genlesme esnasindaki itisler, iletken anot bilesenlerinin
silisyum  partikiillerinin ~ etrafindan uzaklasmasina dolayist ile elektriksel
iletkenliginin de azalmasina neden olurlar. Akim toplayict ile saglam elektriksel
temas halinde olmayan silisyum partikiilleri lityumlanma reaksiyonlarinda rol alamaz
ve toplam pil kapasitesine katkida bulunamazlar. Bahsedilen tiim davraniglar

tekrarlanan ¢evrim sayilarinda diisiik kapasiteye ve hizli kapasite kaybina yol acarlar.

Malzeme pulverizasyonu sorununu ¢dzmek i¢in, silisyum nano tel yapilari, yliksek
gerilimleri hasar almadan barindirabilme kabiliyetleri ile cok uygun bir ¢6ziim olarak
gorilmektedirler. Ayrica bu yapilar lityum difiizyon mesafesini kisaltip ¢ok iyi
elektriksel temas ve iletkenlik artig1 saglayabilmektedirler. Bu yapilarda teorik sarj
kapasitesi degerine ulasilabilmekte olup cok iyi kapasite korunumu degerleri elde
edildigi rapor edilmistir [167]. Nano boyutlu silisyum partikiilleri {izerine yapilan
caligmalarda, lityumlanma reaksiyonlar1 esnasinda partikiillerin  catlamaya

dayanabilmesi icin kritik bir boyutun altinda olmalar1 gerektigi tespit edilmistir.
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Huang ve ark. [168] catlak olusumunun partikiil boyutuna siddetle bagli oldugunu
rapor eden bir c¢alismay1 bireysel silisyum kiirelerinin lityumlanma davraniglarini
inceleyerek literatiire kazandirmiglardir. Yapilan calismada, kritik partikiil boyutunun
150 nm oldugu tespit edilmistir. Partikiillerin ¢aplar1 bu degerin altinda oldugu
zaman ilk lityumlanma sonrasinda catlama ya da kirilma olusumuna rastlanmamastir.
Partikiil boyutu kritik degerin iizerinde oldugunda ise, silisyum partikiillerinin
lityumlanma kaynakli gerilimden dolayr Once ylizeyden c¢atlayarak kirildig
gorilmistir. TEM calismalarinda, tek bir silisyum nano partikiiliintin lityumlanma
davranigi incelenmistir. Kritik boyuttaki bir silisyumun partikiiliiniin elektrokimyasal
lityumlanmasi sonucunda kirilmaya ugramadigi gézlemlenmistir. Bu ¢aligsmalardan
elde edilen kirilma-partikiil boyutu iligkisi, yiliksek performansh silisyum anot
yapilarinin olusturulabilmesi i¢in rehber niteligi tasimaktadir. Bunlarin yaninda
gozenek ve bosluk kontroliiniin saglandig1 ¢esitli anot yapilar1 da basari ile liretilmis
ve yiiksek hacimsel genlesme kaynakli mekanik sorunlar ile kararli ara fazlarin elde

edilmesi hususunda kayda deger yol alinabilmistir.

Anot yapisinda medyana gelen pulverizasyondan ayri olarak, elektrokimyasal ¢evrim
esnasinda meydana gelen biiyiik hacimsel degisim diger bir siddetli probleme yol
acmaktadir: karasiz kati elektrolit ara yiizeyi. Daha Onceki boliimlerde detaylh
bahsedildigi gibi SEI olusumu, elektrot elektrolit ara yiizeyinde elektrolit
bilesenlerinin dekompozisyonuna bagldir. Anot olarak grafitin kullanildig
hiicrelerde kati elektrolit ara yiizey filmi, ilk sarj prosesi esnasinda 0,3-0,8 V
potansiyel araliginda olusur. Eger grafit anot durumunda oldugu gibi bu tabaka
yogun ve karali ise SEI tabakasinin olusumu tek seferliktir ve tekrarlayan elektrolit
kaybina sebep olmaz. Silisyum anotlarda SEI olugumu 0,4-0,7 V araliginda meydana
gelmekte olup hacimsel degisimler nedeni ile homojen olmayan ve dinamik bir siire¢
olarak tanimlanabilir. Si-Li alasimlanma reaksiyonlarinda meydana gelen hacimsel
kararsizliklar SEI tabakasina siirekli zarar vererek, yeni SEI olusumlarina ve dolayisi
ile siirekli elektrolit tiiketimine yol agmaktadir. Bu durumun 6niine gecilebilmesi icin

nano teknolojiden faydalanilan bir¢ok caligsma literatiirde mevcuttur.
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Anot potansiyeli 1 V (Li/Li") degerinin altinda iken organik elektrolitin indirgen
dekompozisyonundan dolay1 anot yiizeyi SEI tabakasi tarafindan kaplanir. Bu olayda
meydana gelen reaksiyonlarin daha fazla tekrarlanmamasi i¢in olusan bu tabakanin
belirli bir yogunluga sahip ve kararli olmasi, elektronik olarak yalitkan fakat iyonik
olarak iletken olmasi gereklidir. Bunula birlikte silisyum anotlarda meydana gelen
SEI filmi, siddetli hacimsel degisimler nedeni ile kararli degildir ve her sarj/desarj
cevrimi esnasinda hasara ugrar. SEI tabakasinin siirekli olarak kirilip yerine yenisinin
olusmasi SEI tabakasinin kalinlasip elektrolitin tiikenmesine ve dolayisi ile diisiik
kolombik verimlilige, diisiik elektriksel iletkenlige ve yliksek iyonik taginima karsi
artan i¢ dirence sebebiyet vermektedir. Silisyum anotlarda karsilasilan kararsiz SEI

tabakas1 Sekil 3.3.’de sematik olarak sunulmustur.

Cok Sayida Tekrarh Cevrim

Ik Degarj ile SEI Ardindan SEl Tabakasinin
Tabakasinin Olusumu Kalinlasmas:
Silisyum s agi
—
Alasimi Alagimi
- SEI|

Sekil 3.3. Karasiz kat1 elektrolit ara yiizeyinin tekrarlayan ¢evrimsel sonucu kalinlagmasi.

Bu sebeple tekrarli elektrokimyasal ¢evrimlere dayanikl, kararli bir kat1 elektrolit ara
yilizeyinin olusmasini saglayabilmek asilmasi gereken ¢ok Onemli bir problemdir.
Lityum iyon pillerin ilk cevriminde meydana gelen tersinmez yiik kaybi, SEI
olusumu sirasinda meydana gelen lityum iyonlarinin azalmasindan kaynaklanmakta
olup ilk kolombik verimliligin diisiik olmasinin da nedenidir. Olusan SEI miktar1
elektrot yapisindaki aktif anot malzemesinin yiizey alami ile orantilidir. Silisyum
anotlar her ¢cevrim sonrasinda daha fazla pulverize olurken sonug olarak yiizey alan
da artmaya devam eder. SEI elektrotun yiizeyinde olustugu i¢in, her ¢evrimde artan
yiizey alani ile birlikte, aktif malzemeye lityum giris prosesleri esansinda yeniden ve
daha fazla SEI olusumuna yol acar. Hemen hemen her c¢evrimde silisyumda
puverizasyon nedenli kirilmalar meydana geldigi i¢in, artan yiizey alani ile birlikte
elektrolitteki lityum iyonlar1 daha fazla tiiketilir ve sonug¢ olarak daha kalin bir SEI

tabakasi1 diizenli kapasite kaybi ile birlikte olusmus olur.
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Karali SEI filminin olusturulmasi ve kontrolii, farkli silisyum nano partikiil
dizaynlar1 gelistirilerek te saglanmig olup bu tiir yapilarin ticari ve endiistriyel ¢apta
iiretilebilmesi nano tiip ya da tellere gore ¢ok daha elverislidir. Silisyum nano
partikiillerinin yiizeyinde “yapay SEI” olusturarak kararsiz SEI sorununun iistesinden
gelinmeye ¢alisilmistir. Bunun yaninda Liu ve ark. [169] yumurta-kabuk morfolojisi
denilen kontrollii bosluga sahip yapilari iiretmislerdir. Bu yapilar igerde bir silisyum
partikiiliinii bulunduran ve bu partikiilii aralarinda biiyiik bir boslukla g¢evreleyen
amorf karbon tabakasindan olugsmaktadir. Burada dis amorf karbon tabakasi lityum
ve elektron iletebilmektedir. Kabuk ve silisyum partikiilii arasindaki bosluk meydana
gelen hacimsel genlesmeler i¢cin uygun alan saglarken, karbon tabakasi iizerinde

karal1 bir SEI tabakasi1 elde edilmis durumdadir.

Nano boyutlu malzemeler, ¢ok ince tasarlanmig yapilari ile malzeme pulverizasyonu
ve karasiz SEI problemlerine ¢6ziim olarak, karali ve uzun elektrokimyasal ¢evrim
performansi saglarlarken nano boyutun getirdigi bir takim problemleri de karsimiza
cikarmaktadirlar. Bu problemlere 6rnek olarak diisiik baslangi¢ kolombik verimlilik,
diisiik aktif malzeme miktar1 kullanimina ve diisiik ylizey alan1 kapasitesine neden
olan diisiik yogunluk ve cok yiiksek maliyetler gosterilebilir. Silisyum anotlarin
pratik olarak kullanimini engelleyen sorun olan pulverizasyon kaynakli hasar
mekanizmasinin ¢6ziimii i¢in daha etkili baglayicilarin kullanimi, silisyum partikiil
yapisinin gelistirilmesi ya da farkli karbon yapilar1 ile modifikasyon arastirmacilar
tarafindan en ¢ok degerlendirilen ¢dziim segeneklerdir. Ilerleyen boliimlerde silisyum
esaslt anotlarin problemlerinin ele alindig1r ve ¢oziim iiretilmeye calisildig:r farkh

caligmalar incelenecektir.

3.3. Silisyum Anotlarda Karsilasilan Problemlere Karsti Genel Coziim

Konseptleri

3.3.1. Silisyum nano yapilar

Ticari silisyum, genellikle partikiil boyutlar1 makro dan nano seviyelere kadar

degisebilen toz formunda karsimiza ¢ikmaktadir. Piyasada satilan silisyum tozlar
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genellikle yiizeyleri hidroksil gruplari ile sonlanan bir oksit tabakasi ile ¢evrili
haldedir. Tozlarin {iretimi esnasinda eser miktarda bulunan oksijen ve su nedeniyle
oksit tabakasi kolaylikla meydana gelmektedir. Sonug¢ olarak ¢ogu mikro ve nano
skaladaki silisyum tozlari, yiizeydeki oksit tabakasinin bir pasivasyon bariyeri gorevi
gormesi nedeni ile atmosfer kosullarinda islenebilmektedir. Silisyumun tek basina
geleneksel metotlar ile kullaniminin lityum iyon pil performans: agisindan zayif
sonuglar dogurdugunu o6nceki bdliimlerde sebepleri ile irdelemis olup, silisyum
performansinin  arttiritlmasinin  partikiil yapisinin  degistirilerek  gerceklesmesi
miimkiin goriilmektedir. Buna hazir bir 6rnek olarak arastirilan i¢i bos silisyum nano
kiireleri O6rnek gosterilebilirler. Bu yapida bos partikiiller pulverizasyon meydana
gelmeksizin, dolu yapilara gore c¢ok daha yiiksek sekil degisimlerine
dayanabilmektedirler [170]. Mezoporoz silisyum anot mimarisinde ise boyutlari
degisen mezo porlar hacimsel artis esnasinda tampon goérevi goriirler. Ayni zamanda
hacimsel artig1 sinirlayip pulverizasyonu da engellemis olurlar [171]. Silisyum ince
film tipi anotlarin uygulanmasi ve iiretimi basit olsa da, belirli ilaveler olmaksizin
kalin bir tabaka iiretilmesi zor olmakla beraber bu durum ince film tipi anotlarin
pratik olarak uygulanabilir olmasmni engellemektedir [172]. Silisyum nano teller,
silisyum nano tiipler ya da silisyum cekirdek-kabuk yapilar da karsimiza siklikla
c¢ikan orneklerdir. Son yillarda, nano yap1 kontroliiniin silisyum anot performansinm
gelistirmek iizere olan roliine dair ¢esitli ¢aligmalar literatiirde 6ne ¢ikmaktadir. Tez
kapsaminda literatiirde karsilagilan bazi silisyum nano yapilar1 ve bunlarin silisyum

anotlarda karsilagilan problemlere karsi ¢oziimsel bakis agilar incelenecektir.

Chan ve ekibi bir buhar-sivi-kat1 prosesi ile direkt olarak paslanmaz gelik iizerine
biiyiitiilmiis silisyum nano tellerinin anot malzemesi olarak kullanimi {izerine ¢alisma
yapmuglardir. Boyle bir yapida paslanmaz gelik altlik akim toplayict islevine sahip
olup bu durum silisyum aktif bilesen ile akim toplayict arasindaki saglam elektriksel
temast garanti altina almaktadir [167]. Silisyum nano tellerinin kullanildigr bu
yapinin hacimsel artig i¢in yer saglama, gliglii elektriksel temas ve baglayiciyr
bertaraf etmek gibi ana avantajlar1 bulunmaktadir. Nano tel esash elektrotlar ¢evrim
esansinda meydana gelen sekil degisimlerini konuk edebilmekte ayni zamanda da

pulverizasyona kars1 koyabilmektedirler. Nano tellerin kolay gerilim gevsemesi
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kabiliyetleri, hacimsel artisin tel ekseni etrafinda olmasma izin vererek ¢atlak
olusmasinin Oniine ge¢mektedir. Ayrica akim toplayicisi iizerinde biiyiitiilen nano
teller giliclii elektriksel temas ile her bir nano tel boyunca etkin elektron taginiminin
miimkiin olmasin1 saglarlar. Bu sartlar baglant1 halinde olan her bir nano telin,
hiicrenin spesifik kapasitesine katki yapmasinit ve partikiil kullanimi durumunda
olanin aksine bazi tellerin elektriksel temasinin kaybolmasinin oniine ge¢mektedir.
Calismada silisyum nano teller onlarca ¢evrim boyunca karali ¢evrim davranisi
sergiledigi goriilmiistiir. Elde edilen desarj kapasitesi degerleri 3400 mAhg'1
mertebesindedir. Muhtemeldir ki pulverizasyon olmaksizin formunu muhafaza
edilebilmesi yiiksek seviyede karali kapasite elde edilmesinin sebebidir. Ayni
zamanda akim toplayict {izerinde biiylimiis nano tel yapilar1 baglayic1 kullaniminda
gerek birakmayarak anot yapisinda kapasiteye katkis1 olmayan bir bilesenin bertaraf
edilmesini saglar. Tiim avantajlarina ragmen bu anotlar, yontemin karmagik ve
yiiksek maliyetli olusu nedeni ile pratik anlamda faydalanilabilir degillerdir. Bunula
beraber nano tellerde kirilma meydana gelmemesine ragmen hacimsel artis meydana
gelmekte ve bu durum SEI tabakasinda kirilmalara yol agabilmektedir. Dolayisi ile
SEI tabakasinda meydana gelen kirilmalar tabakanin yeniden olusmasina ve stirekli
kapasite kaybina yol agabilmektedir. Cok sayida tekrarlayan elektrokimyasal ¢cevrim
ardindan SEI tabakasi kalinlasarak lityum iyonlarinin tiiketilmesine ve kapasite

kaybina neden olacaktir [63].

Nano tellere benzer yapilar ile silisyum nano tiliplerde silisyum esasli anot gelistirme
caligmalarinda yer bulmaktadirlar. Nano tellere benzer olarak nano tiiplerde cap
dogrultusunda genlesirler. Nano tellerden farklari ise kat1 silindir seklinden ziyade i¢i
bos tiipler seklindelerdir. Tiip seklinde aktif malzeme kullaniminin ardindaki amag
aktif yilizey alaninin arttirilmas: ile elde edilen kapasite degerinin arttirilmasidir. Park
ve ark. [173] silisyum nano tiiplerden olusan anotlar tasarlanmistir. Yapilan ¢alisma
sonucunda, silisyum nano tiip anotlarin 200 ¢evrim sonrast %89 kapasite korunumu
sergiledigi gozlemlenmistir. Yine de hacimsel genlesmelerin oniine gecilemedigi i¢in
SEI tabakasindan kaynaklanan problemler engellenememistir. Ayn1 ¢alismada bu
eksikligin giderilmesi i¢in nano tiip yiizeyleri karbon kaplanarak SEI tabakasinin

stabilize edilmesi hedeflenmistir. Wu ve ekibinin yaptig1 calismada ise ¢ift duvarli
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silisyum nano tilipler tasarlanmis, tasarlanan yapida silisyum nano tellerinin dis
yiizeyinde hacimsel genlesmeyi sinirlayan SiOy tabakasindan faydalanilmistir. Dis
yiizeyde bulunan SiOy tabakasi elektrolit ile temas halinde olup lityum iyon
tagiimina izin verirken, meydana gelen hacimsel genlesmeyi tiipiin i¢ kesitine iterek
SEI tabakasinin karali hale gelmesini saglamistir [174]. Bu mantik dis yilizeyinde bir
koruyucu katman bulunmayan diger silisyum nano yapilar i¢in de gegerlidir. Burada
SEI tabakasi genlesmeden etkilenmeyecek hale gelene kadar siirekli elektrolit
tiketimi ile kalinlasacaktir. Bu ¢alismada dis yiizeyde SiOx uygulanmis olsa da
bunun yerine karbon tabakasi da diisiiniilebilir. Karbon kaplama tabakalari nano
silisyum anot malzemeleri i¢in genel olarak karsimiza ¢ikan bir konsept olmasina
ragmen SiOx katmanlar gibi rijit bir 6zellige sahip degildir ve SEI tabakas1 gibi
parcalanma egilimindedir. SiOx katmani kullanilarak tasarlanan bu ¢ift duvarli nano
tiip yapisinda 6000 ¢evrim boyunca 600 mAhg™ seviyelerinde tersinir kapasite elde
edildigi rapor edilmistir [175].

3.3.2. Silisyum/karbon kompozitler

Silisyum esasli anot malzemeleri ig¢in yapilan ¢alismalarda, karbon-silisyum
kompozit yapilart en sik rastlanilan yaklasim olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Karbonun bu calismalarda ilgi cekici olmasinin nedeni hacimsel genlesmeler
esansinda tampon gorevi gorebilmesi, partikiilleri ¢evreleyip iletkenligi saglayan
katkilar ile olan elektriksel temasi arttirabilmesi ve silisyum malzemeye lityum iyonu
akisin1 saglayabilecek yollar olusturmasi olarak gosterilebilir. Literatiirde farl
karbon yapilart ve farkli mekanizmalar iizerine kurulmus bir¢ok mimari bulunmakta

olup 6nilimiizdeki boliimde bu yapilardan bazilari incelenecektir.

Kompozit malzemede kullanilacak karbonun yapisi, silisyum ile girecegi etkilesimi
belirleyici faktérdiir. Ornegin amorf karbon kristalin yapiya sahip degildir ve
diizensizdir. Amorf bir karbon tiirevi olan asetilen karasi, genelde iletken anot
bileseni olarak kullanilmaktadir. Birgok amorf karbon tiirevinin kullanilmasindaki
amag elektriksel iletkenligi saglamaktir. Diizensiz olmasi nedeni ile amorf karbon

yapilarinin, silisyum gibi genlesen anot malzemelerinde tampon katman olarak
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kullanilmaz. Amorf karbonlar grafit ya da karbon nanotiipler gibi gii¢lii baglara sahip
olmadiklar1 i¢in genlesmeler sonucu kirilip par¢alanmaya yatkindirlar. Silisyum anot
malzemelerinde amorf karbonun, kaplama tabakasi olarak kullanildig1 gesitli

calismalar literatiirde mevcuttur [175,176].

Amorf karbonun yaninda karbon nano tiiplerden faydalanilan bircok silisyum
kompozit anot dizayn1 karsimiza ¢ikmaktadir [103,172,177] karbon nano tiiplerdeki
karbon-karbon bag yapisinin mukavemeti ¢eligin mukavemeti ile kiyaslandiginda
yaklasik 200 kat1 gibi bir seviyededir. Gergeklestirilen bir ¢alismada silisyumun nano
partikiilleri tek katmanli karbon nano tiiplerin igerisine yerlestirildigi ve karbon nano
tiplerin istiin bag mukavemetlerinden faydalanilarak hacimsel genlesmenin
baskilanmasi planlanan bir anot mikro yapisi tasarlanmistir [178]. Silisyumun
lityumlanma reaksiyonlar1 ile meydana gelen hacimsel artis sirasinda karbon nano
tiip disar1 dogru bir miktar esneyecek daha sonra eski haline geri donecektir. Bunun
yaninda karbon nano tiipiin kendisi de karbon oldugu icin elektriksel iletkenlige
katkida bulunacaktir. Silisyum partikiillerinin karbon nanotiip icerisine dolduruldugu
bu calismada 20 ¢evrim sonunda 1684 mAhg'1 degerinde tersinir kapasite elde

edildigi rapor edilmistir.

Lin ve ark. [172] yaptigi bir ¢aligmada ¢ok duvarli karbon nanotiip tabakalari
silisyum ile kaplanmis, daha sonra bu tabakalar burularak adeta bir¢ok liften olugsmusg
bir S/CDKNT kompozit fiber yapis1 meydana getirilmistir. Yapilan elektrokimyasal
testler sonucunda 1700 mAhg™ baslangi¢ spesifik kapasite degeri elde edilmis olup
50 ¢evrim ardindan bu deger 1000 mAhg™ mertebesine diismiistiir.

Karbon nano tiipler ile yapilan bir ¢alismada, karbon nano tiip iskeletten olugsmus
althiklar {izerine silisyum kaplanarak, akim toplayict kullanilmayan “serbest”
elektrotlar gelistirilmistir. Karbon nano tiiplerden olusturulmus serbest elektrot
konseptinde karbon nanotiipler hem silisyum igin mekanik destek gorevi gorecek
hem de yliksek elektriksel iletkenlikleri sayesinde yiik taginimini garanti altina
alinacaktir [103]. Bu elektrot konsepti yap1 olarak celik ile takviye edilmis betona

benzetilebilir.
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Karbon nano tiiplerde oldugu gibi, grafen ile desteklenmis silisyum kompozit anotlar
da iizerinde arastirtlma yapilmig diger bir konsepttir [179-181]. Grafen temel olarak
bal petegi karbon latisinin iki boyutlu tek katmanidir. Karbon nano tiip gibi karbon
baglarinin yiiksek mukavemetinin avantajlarin1 tagimaktadir. Yiiksek elektriksel
iletkenligi, yiiksek yilizey alani, sira dist mekanik esnekligi ve {istiin kimyasal
kararlilig1 gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile lityum iyon pil aragtirmalart igin
ilham verici olmustur. Daha once bahsedildigi gibi 744 mAhg™ spesifik kapasite
degerine sahiptir. Indirgenmis grafen oksit (iGO) kolay ve biiyiilk miktarlarda
tiretiminin miimkiin olmasi nedeni ile silisyum kompozit anot ¢alismalarinda daha
cok karsilagilan grafen tiiriidiir. Tek tabaka grafenden daha yiliksek gravimetrik
kapasite degerine (2000 mAhg'l) sahip olmasina ragmen SEI olusumundan sonra
kapasitede biiyiik diisiisler meydana gelir. Siradaki boliimde bahsedilen ¢ogu karbon-
silisyum kompozit elektrotu indirgenmis grafen oksit kullanilarak hazirlanan

kompozitlerdir.

Daha o6nceki boliimlerde bahsedildigi gibi kullanilan karbonun yapisi, kullanildig:
elektrotta oynayacagi rol iizerinde ¢ok biiyiik farkliliklar yaratmaktadir. Giincel
caligmalarda grafen ya da indirgenmis grafen oksit olduk¢a sik olarak
kullanilmaktadir. Bir kompozit silisyum anot tasariminda, silisyum partikiillerinin
karbon ile rastgele karigtirllmasi performans kazanimi igin yetersizdir. Karbon
kaplama, mekanik G6giitme gibi bazi yontemlerin kapasite korunumunu gelistirme
konusundaki verimsizlikleri ¢esitli ¢aligmalar ile ortaya koyulmustur. Diger yandan
kapstile etme, tabakali yap1 olusturma gibi daha etkili yontemler ile daha gelismis
performans artirmminin elde edildigi silisyum anotlar karsimiza c¢ikmaktadir
[182,183]. Ik olarak bu tiir ydntemlerde segilen karbon tiiriine bagl olarak
elektrotun elektriksel iletkenligi arttirilmis olur. Ikincisi hacimsel genlesme sorununu
ele alarak hem mekanik hasar1t hem de karasiz SEI tabakasinin meydana getirdigi

olumsuzluklar azaltirlar.

Silisyum partikiillerin kapsiile edilmesi ile partikiiller bir karbon katmani igerisine
hapsedilmis olur. Karbon kaplama isleminden farksiz goriinmesine ragmen kapsiile

etme isleminde silisyumun hacimsel artiglar1 i¢in gereken bos alan dizayna dahil
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edilebilir [169,184,185]. Yapilan bir c¢alismada yumurta-kabuk morfolojisi ile
gereken bu bos alan karbon kabuk ve silisyum partikiil arasinda saglanmigtir. Burada
silisyum partikiilleri karbon duvara bir kenarindan temas halinde bulunmakta olup
karbon duvar ve silisyum partikiil arasinda belirli bir miktarda bosluk vardir.
Karbon-silisyum arasindaki temas ile gerekli olan elektriksel iletkenlik
saglanmaktadir [169]. Karbon kabuk burada silisyum partikiilii i¢in iletken bir ag
gorevi gormekte olup silisyum partikiil ile bir sekilde elektriksel temas kaybedilse
bile karbon kabuk iletken agin korunmasini saglayacaktir. Partikiil yiizeyine karbon
kaplama yapildigi durumlarda, karbon kaplama tabakasi ve SEI genlesme ile olusan
itme kuvveti sonucu kirilacak ve yeni SEI olusumu i¢in yeni yiizeyler ortaya
cikaracaktir. Karbon tabakasi ile kaplanmis silisyum anotlarda, karbon kaplama
genlesme ile meydana gelen kuvvetlere karsi tek basina karsi koyamamakta olup,
karbon tabakasmnin korunabilmesi icin silisyum partikiilde meydana gelecek
genlesmeyi karsilayacak kadar bos alana ihtiyag duyulmaktadir. Bu boslugun
saglanmasi durumunda SEI tabakasi kirilmadan korunabilecek bunun yaninda anotta
elektriksel temas kaybedilmemek hususu ile minimum kapasite kaybi elde

edilecektir.

Luo ve ark. yaptig1 bir calismada ise bos alan fikrinden yaralanan diger bir kapsiile
edilmis silisyum partikiil esasli anot tasarimi sunulmustur [182]. Burada farkli olarak
yumurta-kabuk morfolojisi yerine burusturulmus kagida benzer kapsiile etme fikri
esas almmustir. Bir kapiler itici gii¢ tarafindan yiiriitiilen bu proseste silisyum
partikiilleri burugsmus grafen tabakalar1 tarafindan kapsiile edilmistir. Grafen
tabakalarinin olusturdugu bosluklar ve kivrimlar hacimsel genlesmeler i¢in gereken
alan1 saglamaktadir. Bu calismada iiretilen anotlar ile 300 ¢evrimlik elektrokimyasal

testler sonucunda yaklasik 1000 mAhg™ degerinde tersinir kapasite sergilemislerdir.

Grafen tabakalarindan faydalanilarak olusturulan bir diger anot dizayninda silisyum
partikiilleri indirgenmis grafen oksit tabakalarma direk olarak baglanmistir. Chen ve
ekibi silisyum/rGO nano kompozitleri, 6n sentezlenmis grafen oksit ve silisyum
dioksit partikiillerinin magnezyo termik indirgenmesi ile iiretmislerdir [186]. Burada

Hummers metodu ile iiretilen grafen oksit tabakalar1 silisyum dioksit ile kaplanmus,
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daha sonra kaplanan SiO, tabakasi magnezyo termik indirgeme yontemi ile silisyuma
indirgenmistir. Indirgeme sonrasi olusan nihai {iriin indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 iizerine baglanmis silisyum nano partikiilleri seklindedir. Burada silisyum
partikiillerinin iGO tabakalarina baglanmig bir halde iiretilmesi, partikiiller ve 1GO
tabakalar1 arasindaki elektriksel temasi1 garanti etmektedir. Bu sekilde gelistirilmis
elektriksel temas, silisyum partikiillerinin hacimlerinin artisindan sonra dahi iyi bir
elektriksel iletkenligin var olmasii saglar. Calismada saglanan verilere gore,
tasarlanan anotlar mekanik karistirma yolu ile fiziksel olarak baglanan Si/iGO
kompozitlere gore ¢ok daha iyi kapasite korunumu sergilemektedirler. Sunulan
elektrokimyasal ¢evrim analizlerine gore, tasarlanan Si/iGO kompozitler 100 ¢evrim

ardindan yaklasik 1100 mAhg™ civarinda tersinir kapasite sunmuslardir.
3.3.3. Alternatif baglayicilar

Baglayicilar, adindan da anlasilacagi gibi kullanildigi elektrotu yapisal olarak bir
arada tutan bilesenlerdir. Lityum iyon pillerde elektrot performansinin arttirilmasi
icin farkli baglayicilarin kullanilmast uzun bir siiredir incelenen bir konudur.
Geleneksel grafit anotlarda yaygin olarak kullanilan baglayict poli vinilden floriir
(PVDF) olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Maalesef, grafit anotlar i¢in uygun olan ve
ticari olarak kullanilan bu baglayici, silisyum anotlar i¢in uygun degildir. Baglayici
yapisindaki zayif van der Waals kuvvetleri, silisyumun hacimsel genlesmelerine
kars1 koyabilmekten cok uzaktir. PVDF baglayicit kullanilarak iiretilen silisyum
anotlar ile yapilan bir¢ok ¢aligma gostermistir ki, PVDF-Si anotlarin birkag ¢evrim
sonrast kapasiteleri 1000 mAhg'1 altina dismektedir [187,188]. Bazi galismalar
PVDF yerine alternatif bir baglayict kullanimini incelemek yerine, PVDF
baglayicinin modifikasyonu ya da gelistirilmesi {izerine odaklanmistir [189]. PVDF
baglayicinin etkinligini arttirmak igin silisyum esasli anotlar {lizerine yapilan bir
calismada, 150-350°C araligindaki sicakliklarda 1sil islem uygulanmigtir. Yapilan
elektrokimyasal performans analizleri 1si1l islemde artan sicakligin kapasite
korunumu {izerine pozitif katki sagladigini ortaya ¢ikarmustir. 300°C de elektrotlara
yapilan 1s1] islem 50 gevrim sonunda 600 mAhg™ degerinde spesifik kapasite elde

edilmesini saglamistir. Burada diisiiniilen 1s1l islem etkisinin, yapidaki PVDF
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dagilimmi arttirdifi ve kapasite korunumunu gelistirdigidir. Isil islem uygulanip
hazirlanan anotlarin gosterdigi ¢cevrim performansindaki artisa ragmen sonuglar, bu
ve buna benzer c¢alismalarda silisyumun hacimsel degisiminden kaynaklanan

mekanik problemlerin ¢6ziimii i¢in yeterli degillerdir.

Silisyumun hacimsel degisimleri sonucu olusan olumsuzluklar1 giderebilmek i¢in
yeni ve daha etkili baglayicilar yogun olarak arastirilmaktadir. Karboksimetil seliiloz
(CMC) ve poli akrilik asit (PAA) silisyum esash anotlar i¢in kullanilabilecek en
yiilksek potansiyele sahip iki baglayict olarak karsimiza c¢ikmaktadirlar. Bu
baglayicilari silisyum anotlar i¢in PVDF’ten daha iyi se¢cenek yapan sahip olduklari
gorece yiiksek elastik modiil degerleridir [190]. Yiiksek elastik modiilii daha diisiik
oranlarda deformasyon ile sonuglanirken bu durum hacimsel artislarin tekrarh
cevrimler siiresince daha etkin sekilde baskilanabilecegi ve silisyum partikiillerinin
elektronik temasinin daha iyi korunacagi anlamia gelmektedir. Bununla beraber
PAA ve CMC olduk¢a kirilgan olup elastomerik baglayic1 olarak fonksiyonel
degillerdir. Elastik modiil seviyelerine bakmaksizin, PAA ve CMC baglayicilart
silisyum anotlar i¢in uygun yapan 6zellikleri bulundurduklari karboksil gruplarinin
silisyum ylizeyinde hali hazirda var olan SiO, tabakasi ile hidrojen bagi kurarak
gliclii etkilesim olusturmalaridir [191]. Bunun yaninda bu baglayicilarin kullanimini
cazip hale getiren diger bir 6zellikleri ise suda ¢oziinebilmeleridir. Suyun ¢oziicii
olarak kullanilmasmin avantaji toksik ozellik gdstermemesi, bol olmasi ve diisiik
maliyetli olusudur. Suyun ¢6ziicli olarak kullanilmasi durumunda silisyum ylizeyinde
oksitlenme meydana gelebilmektedir. PAA etanol gibi organik c¢oziiciilerde

¢0Oziindiigil i¢in yiizey oksidiyonunun istenmedigi durumlarda kullanilabilir.

CMC baglayicinin stiren biitadien kaucuk (SBR) gibi diger bir baglayict ile
kombinasyon halinde kullanildigi bir ¢ok 6rnek bulunmaktadir [192,193]. Yapilan
bir ¢calismada c¢ok diisiik CMC+SBR baglayici oranlarinda formiile edilmis bir anotta
elde edilen ¢evrimsel kararlilik % 10 PVDF iceren anottaki ile es deger ol¢lilmiistiir.
Burada SBR+CMC karisiminin ¢ok diisiik miktarlarda kullanildiginda dahi ise
yaradig1 sonucu ¢ikarilabilir [192]. PVDF baglayicinin silisyum anotlarda kapasite

korunumunun ¢ok zayif olmasinin nedeni, hacimsel genlesme ile meydana gelen hem
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elastik hem de plastik deformasyona karsi direncinin ¢ok diisiik olusudur. CMC ve
PAA meydana gelen deformasyonlara karst ¢cok daha iyi direng¢ gostererek silisyum

esaslt anotlarin ¢ok daha iyi ¢evrim performansi sergilemesini saglamaktadirlar.

Baglayicilar ile ilgili bir énemli husus da baglayict miktarinin toplam elektrot
agirhgina oramidir. Baglayicr miktarinin artis1 ile birlikte kapasite korunumu
kabiliyetinin artmas1 beklenebilir. Daha fazla baglayici varligi silisyum partikiillerini
ve tiim anot yapisini bir arada tutma konusunda daha etkin gérev goriir. Burada goz
oniinde bulundurulmasi daha fazla baglayic1 kullanilmasi durumunda aktif malzeme

miktarmin dolayist ile elde edilebilecek kapasite degerinin azalacagidir [194].

Lityum iyon pillerde kullanilan silisyum esasli anotlarda yiiksek elastik modiile sahip
baglayicilarin kullanilmasi énemli bir faktor olmasina ragmen, sorunlarin ¢ozimil
icin tek basina yeterli degildir. Uzun ¢evrim sayilarinda yiiksek kapasite degerlerinin
elde edilebilmesi i¢in baglayicinin silisyum ile uyumu ve etkin caligabilirligi de
tizerine gidilmesi gereken ¢ok dnemli bir noktadir. Gilinlimiizde PAA ve CMC tiirii
baglayicilar, silisyum anotlarin gelistirilmesi i¢in en ¢ok calisilan baglayicilar
olmasina ragmen bircok ¢alismada bunlara alternatif baglayici sistemleri géz 6niinde
bulundurulmaktadir. Silisyum anotlarin performanslari iizerine aljinik asit sodyum
tuzu (AA), polietilen oksit (PEO) ve polivinil alkol (PVA) baglayicilarin etkisini
arastirilmistir. Aynmi zamanda etilen karbonat, etil metil karbonat, floro etilen
karbonat gibi farkli ¢oziiciiler igeren elektrolitlerin baglayicilar ile kombinasyonunun
anot performansi lzerine etkisini arastirilmistir [195]. Elektrokimyasal testler
sonucunda cevrimsel kararlilik agisindan en iyi performanst PAA baglayicinin
sagladig1 ortaya c¢ikmistir. PAA baglayicidan sonra en iyi ¢evrimsel performansi
siras1 ile PVA, aljinik asit sodyum tuzu, CMC ve PEO sergilemislerdir. Anilan son
tic baglayict tiirli hizli kapasite kayb1 ve kararsiz ¢evrim davranmiglari nedeniyle

silisyum anotlarin gelistirilmesi ile ilgili gelecek vadetmektedirler.

Baglayicilarin silisyum partikiillerinin pulverizasyon seviyelerini diisiirme ve anodun
mekanik biitiinliigiinii saglama gorevinin yaninda, aktif partikiillerin iletken katilar

ile biitlinliiglinii saglamak gibi bir gorevi de vardir. Bununla beraber uygun baglayici
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secimi durumunda iletken malzeme kullanimi ihtiyacinin ortadan kaldirilmasi da s6z

konusu olabilir.

Bu béliimde silisyum anotlarda kullanilacak baglayicilarin gelistirilmesi iizerine
yapilan c¢aligmalardan bazi Ornekler ve bu baglayicilarin genel gereksinimleri
sunulmustur.  Oncelikle  baglayicidan  beklenen  yiiksek  elastik  6zellik
gosterebilmesidir. PVDF bu 0Ozellikten genel olarak yoksun olup plastik
deformasyona yatkin 6zellik gosterir. PAA ve CMC gibi baglayicilarin elastik
modiilleri gorece daha yiiksek oldugu i¢in bu baglayicilar ile hazirlanan elektrotlarda
kapasite kayb1 daha yavas gerceklesmektedir. Diger yandan PAA ve CMC gorece
kirilgan baglayicilar olup minimal uzama egilimi gosterip elastomerler gibi
fonksiyon gosteremezler. Baglayicinin silisyum ile temas dayaniminin arttirilmasi
genel ¢evrim kararliliginin arttirilmasi i¢in goz dniinde bulundurulmasi geren diger
bir faktordiir. PAA ve CMC baglayicilarin sahip oldugu karboksil gruplari, partikiil
yiizeyindeki SiO; ile kuvvetli etkilesimde bulunup, silisyum partikiilleri temas
dayanimini gelistirecektir. Ayn1 zamanda artan temas dayanimi ile daha az baglayici

kullanarak daha yiiksek kapasite degerlerine ulasmak miimkiin olmaktadir.

Yapilan silisyum anot literatiir taramasindan 6zetlenecek olursa, silisyum anotlarla
ilgili ana problemin lityumlanma reaksiyonlari esnasinda meydana gelen hacimsel
genlesmelerden kaynaklandigi sonucuna varilabilir. Silisyum nano partikiilleri
pulverizasyon sonucu, elektrotta diisiik elektriksel iletkenlik ve karasiz SEI tabakasi
nedeni ile diisiik elektrokimyasal performans gostermektedir. Baglayicilar, farklh
silisyum yapilari, silisyum/karbon kompozitleri incelenmis olup konu iizerinde daha
detayll bir kavrayis olusturulmaya ¢alisilmistir. Baglayicilarin gelistirilmesi yolu ile
silisyum anotlarin performanslarinin arttirilmasi konusunda yeteri kadar calisma
mevcut olmadigr goriilmektedir. Baglayicilar elektrotun mekanik biitiinligi ve
elektriksel iletkenligi konusunda ¢ok biiyiik 6neme sahip elektrot bileseni olmalarina
ragmen, simdilik silisyum esasli anotlar1 istenilen seviyeye ¢ikarmak icin tek
baslarina yeterli degildirler. Farkli silisyum yapilarinin tasarimi konusunda yapilan
caligmalar baglayicilar iizerine sarf edilen ¢abaya kiyasla daha fazladir. Nanotiip ve

nano tel morfolojileri, silisyum tozlar1 ile elde edilemeyen performans kriterlerini



79

yakalamak konusunda basarili olmuslardir. Bu yapilar ile pulverizasyon probleminin
iistesinden gelinebilmis olunmasma ragmen iiretim zorluklar1 pratik olarak
kullanimlarinin oniine gegmektedir. Silisyum ve karbon ile olusturulan kompozit
yapilar, silisyum anotlar i¢in en ¢ok umut vadeden yaklasimlar1 kapsamaktadir.
Karbon kapsiile yapilar, grafen ya da grafen oksit takviyeli kompozitlerin kullanimi
hem f{iretilebilirlik agisindan hem de pulverizasyon kaynakli sorunlarin asilmasi

acisindan silisyum esasli anotlar i¢in en iyi ¢ikis yolu olarak gériinmektedir.



BOLUM 4. ELEKTRIKLI ARACLAR VE GUNCEL PiL
TEKNOLOJISI

Gegtigimiz on yil igerisinde, elektrikli ara¢ satislar1 diinya capinda onemli artis
gostermistir. 2010 yilinda 10.000 adet elektrikli ara¢ satilmis iken 2016 yilinda bu
rakam 770.000 civarina yiikselmistir [196]. Azalan karbon temelli yakit kaynaklari,
sehir hava kalitesinin kotiilesmesi ve kiiresel 1sinmanin ciddi bir sorun haline gelmesi
elektrikli ara¢ kullaniminin 6neminin her gegen giin arttirmaktadir. Diinya ¢apinda
bazi hiikiimetlerin i¢ten yanmali motorlar1 kademeli sekilde yasaklayacaklarini
duyurmasi1 ve bazi sirketlerin icten yanmali motorlarin iiretimini azaltmasi ya da
tamamen durdurmasi gozleri elektrikli ara¢ teknolojisine ¢evirmektedir. Gilinlimiiz
elektrikli ara¢ teknolojisi tiiketici pazar1 agisindan belirli bir olgunluga erigmis
durumdadir. Elektrikli ara¢ teknolojisi son kullanici agisindan bakildiginda iki
tatminkar 6zellige sahip olmalidir. Birincisi makul ve genis yelpazede erisebilir fiyat,
ikincisi tek sarj ile uzun siiriis mesafesidir. Son yillarda lityum iyon pil iiretim
tekniklerindeki gelismeler ve bunlarin maliyetlere yansimasi iki kriterin de
saglanmasimi daha miimkiin hale getirmistir. Lityum iyon pillerin spesifik enerji
miktarlar1 1990’1 yillarda 90 Whkg™ iken giiniimiizde 250 Whkg" degerine
ulagmistir [197]. Spesifik enerji miktarindaki bu artis elektrikli araglarin siiriis
mesafesinin tatminkar seviyelere ulasmasin1 saglamis olmakla beraber batarya
sistemlerinin agirligint azaltip toplam ara¢ agirliginin azalmasini da saglamaktadir.
Kullanilan bataryanin sahip oldugu spesifik enerji miktar1 ara¢ siirlis mesafesini
belirleyen bir degisken olup elektrikli ara¢ konu bagligi altinda konusulabilecek en
onemli husulardan bir tanesidir. Bunun yaninda birim enerji basina maliyet ikinci
onemli nokta olarak goriilebilir ki bu elektrikli araglarin genis kullanici yelpazesine
hitap edebilmesindeki en onemli etkendir. Lityum iyon pil sistemlerinin enerji
maliyetleri kWh basma 1000 $ seviyelerinden 250 $ seviyelerine kadar inmistir
[197]. Bu diisiis ortalama bir kullanicinin bir elektrikli ara¢ i¢in 6demeyi kabul

edebilecegi fiyatlarin olugsmasi igin gereken sartlari saglamaktadir. Bu rakamlar fosil
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yakatlar ile karsilastirildiginda hala ¢ok maliyetli olmakla beraber azalan fosil yakit
kaynaklarmin olusturacagi fiyat artis1 gelecekte lityum iyon pil maliyetlerini fosil
kaynakli yakit maliyetlerinin altina getirecegi kagimilmazdir [197]. Lityum iyon
pillerin yaninda, elektrikli araglarin enerji depolama sistemleri i¢in kullanilabilecek
birgok elektrokimyasal depolama sistemi mevcuttur. Aslinda bunlardan bazilari
lityum iyon pillerden ¢ok daha 6nce kullanilmaya baglanmig olup bazilar1 da halen
pratik olarak faydalanilabilir hale getirilmek icin gelistirme asamasindadir. Her
elektrokimyasal depolama sisteminin pil performans ve giivenlik ol¢iileri agisindan

kendisine has Ozellikleri mevcuttur.

4.1. Elektrikli Arag¢ Ozellikleri

Tiiketici acisindan bakildiginda bir elektrikli aracin “tek sarj” ile gidebilecegi mesafe
en onemli Ozelliktir. Tek sarj ile alinabilecek mesafe, elektrikli aracta kullanilan pil
sisteminin toplam enerji depolama kapasitesine yani biiyiikliigiine ¢ok bagli olmakla
beraber, ara¢ motorunun verimine, ara¢ agirligina, aktarma organlarina, sanzimana
ve aracin aerodinamik yapisina yakindan baglidir. Elektrikli araglarda kullanilan pil
sistemleri oldukga biiyiiktiir ve toplam ara¢ agirliginda énemli pay sahibidir. Ornek
vermek gerekirse 100 kWh lik bir arag¢ bataryas: gliniimiiz maksimum spesifik ener;ji
degerine sahip 250 Whkg™ lityum iyon pil hiicrelerinden meydana gelmis ise agirlig
400 kg gelmektedir. Burada yapilan hesaplamaya batarya yonetim ve sogutma
sistemleri dahil degildir. Yani menzil acisindan bakildiginda bataryanin
saglayabilecegi toplam enerji kadar, toplam ara¢ agirhigina katkisi ve enerji
verimliligi etkisi agisindan da yiiksek spesifik enerji degerine sahip pil sistemlerinin
gelistirilmesi 6nem tagimaktadir. Daha fazla spesifik enerji daha kiiclik bataryalar ile
daha uzun siiriis menzili anlamina gelmektedir. Tablo 4.1.’de piyasada satista olan
baz1 elektrikli araglar ve bunlara ait 6zellikler sunulmustur. Tablodaki araglara goz
atildiginda Tesla markasinin Model S Long Range isimli modelinin en yiiksek stiriis
menziline sahip oldugu goriilmektedir. 100 kWh kapasiteye sahip bir batarya sistemi
ile 600 km yol alabilirken Audi markasinin e-Tron modelinin 95 kWh kapasiteli bir
batarya sistemi ile 390 km yol alabildigi goze ¢carpmaktadir.
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Tablo 4.1. Elektrikli ara¢ piyasasindaki bazi giincel modeller ve gesitli 6zellikleri [198—206].

Ara¢ Markas1 / Menzil Toplam Arac Batarya Batarya Tiirii Batarya
Modeli (km) Agirhg (kg) Kapasitesi iireticisi
(kWh)
Tesla/ Model S 600 2215 100 Li-lon (400 V) Panasonic
Long Range
Tesla/ Model 3 560 1753 75 Li-lon(350 V) Panasonic
Long Range
Jaguar / i-Pace 470 2140 90 Li-lon(388 V) LG Chem
Kia/ e-Niro 450 1748 64 Li-lon Polimer(356 V) SK
Innovation
Hyundai / Kona 450 1685 64 Li-lon Polimer(356 V) LG Chem
Electric
Audi/e-Tron 390 2490 95 Li-lon (396 V) LG Chem
Nissan / Leaf e+ 385 1748 62 Li-lon(360 V) AESC
BMW /i3 310 1345 42 Li-lon(352 V) Samsung
SDI
Renault / Zoe 300 1500 45 Li-lon (346 V) LG Chem

Hemen hemen ayni kapasiteye sahip batarya kullanan bu araglarin menzilleri
arasinda 210 km gibi cok biiyiik bir fark bulunmaktadir. ilk bakista ara¢ agirliklari
arasindaki farkin menzil farkinin sebebi oldugu disiiniilebilir fakat agirliklar
arasindaki fark menzildeki bu farki agiklayacak kadar biiyiik degildir. Agirligin
yaninda motor giicli, ara¢ aerodinamigi ya da pil yonetim sistemlerinin toplam
kapasite kullanimindaki sinirlamalar1 menzil iizerine biiyiik etkisi oldugu géz oniinde
bulundurulmalidir. Tabloda bahsi gecen Tesla firmasinin araglarinda kullandigi
pillerin spesifik kapasite degerinin 260 kWhg™ (Tesla model S Long Range)
degerinde oldugu bilinmektedir ve bu lityum iyon pil teknolojisinde pratik olarak
ulagilabilen en biiylik enerji yogunlugudur. Burada kullanilan lityum iyon pil
teknolojisinde grafit esashi ve silisyum takviyeli anotlardan faydalanilirken katot
olarak NCA tipi tercih edilmektedir [207]. Elektrikli arag maliyetlerinin ¢ok biiyiik
bir béliimiinii arac batarya sistemi olusturmaktadir. Ornek vermek gerekirse Jaguar i-
Pace modelinin batarya sistemi toplam ara¢ maliyetinin % 40 11 olusturmaktadir ki
bu ¢ok biiyiik orandir [208]. Aslinda bu 6rnek daha ucuz batarya sistemlerinin neden

gelistirilmesi gerektiginin tek basina agiklayicist durumundadir.



83

4.2. Elektrikli Araclar ve Piller

Lityum iyon pillerin disinda alternatif olarak kullanilabilecek pil teknolojileri de
giinlimiizde mevcuttur. Kursun-asit pilleri araglarda kullanilan en diisiik maliyetli ve
en yaygin pillerdir [209]. Diisiik maliyetleri, disiik spesifik enerjileri ve enerji
yogunluklart kursun asit pillerinin sadece kisa menzilli elektrikli araglarda
kullanimin1 uygun kilmaktadir. Bunun yanin da lityum iyon piller ile kiyaslandiginda
daha biiyiik boyutlari, kisa ¢evrim dmiirleri ve zayif spesifik giic miktarlar1 nedeni ile
yeni nesil diisiik menzil ve biitgeli bisikletler gibi araclarin enerji depolama sistemleri
icin uygun degillerdir. Dezavantajlarinin yaninda diisiik sicakliklarda calisabilme
kabiliyetleri ve diisiik maliyetleri kursun-asit pillerinin avantajli 6zellikleri olarak
one c¢ikmaktadir. Kursun-asit pillerinin yetenekleri onlar1 elektrikli araglarin pil
sistemlerinde kullanilmaktan daha ¢ok hibrit elektrikli araglarin fren-sarj
sistemlerinde ve motor destek tinitelerinde kullanilmalarini saglamaktadir [197,209].
Buradaki sorun kursun-asit pillerin binlerce mikro sarj-desarj ¢evrimine tabi
tutuldugunda yapilarinda meydana gelen tersinmez kursun siilfat kristallerinin
negatif elektrot iizerinde biiylimeleridir. Olusan bu yalitkan tabaka pilin hizli sarj
kabul etme kapasitesini zayiflatmaktadir ve bu sorunun ¢oziimii i¢in g¢esitli karbon
ilavelerine ihtiya¢ duyulmaktadir [210]. Mevcut teknoloji kursun-asit pillerini hibrit
elektrikli araglar i¢in uygun kilmak ile beraber elektrikli araclarda kullanilabilmeleri

gereken 6zellikleri saglayamamaktadir.

Nikel metal hidriir (Ni-MH) piller bir¢ok a¢idan kursun asit pillere gore istiinliik
gostermektedir ve hibrit elektrikli araglarin fren-sarj sistemleri i¢in ¢ok uygun bir
secenektir. Bunun yaninda nikel ve hidriir enerji depolama malzemelerinin daha
yiikksek maliyetli olusu bu sistemleri kursun-asit pillerden daha pahali hale
getirmektedir. Isin asli Ni-MH piller Li-iyon pillerde meydana gelen son maliyet
diisiislerinden sonra her iki depolama seceneginden de pahali konumdalardir. Lityum
iyon pillerin daha yiiksek spesifik enerji, enerji yogunlugu ve ¢evrim omrii, kursun
asit pillerin daha diisiik maliyetli olusu gibi 6zellikleri nedeni ile Ni-MH piller
gelisen elektrikli ara¢ piyasasi ig¢in One ¢ikan bir avantaj sunmamaktadir [211].

Bununla beraber daha giivenli elektrokimyasal stirecleri ve diisiik sicakliklarda daha
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yiikksek performans gosterebilmeleri Ni-MH pilleri soguk ikilemlerde kullanilacak
araglar i¢in iyi bir secenek haline getirmektedir. Ayn1 zamanda daha giivenli oluslari,
bu batarya sistemlerini aracin 6n bolgeleri gibi darbeye daha agik yerlerde
kullanilmasina olanak saglamaktadir ki bu durum lityum iyon piller i¢in s6z konusu
bile degildir. Giivenli oluslari, lityum iyon pillerde kullanilan darbe emici parcalarin
kullanilmamasi segenegini One ¢ikarip toplam ara¢ agirliginin azalmasinin Oniine
acmaktadir [197] .Tablo 4.2.°de elektrikli araglarda pratik olarak kullanilabilen

pillerin baz1 6zellikleri sunulmustur.

Tablo 4.2. Elektrikli araglarda en yaygin kullanilan pil tiirlerinin 6zellikleri [212].

Batarya Tiirii Servis Omrii Nominal Voltaj Enerji Giic
(cevrim sayis1) V) Yogunlugu Yogunlugu
(Whkg™) (Wkg™)
Lityum fyon 600-3000 3,2-3,7 100-270 250-680
Kursun Asit 200-300 2 30-50 180
Nikel Metal 300-600 1,2 60-120 250-1000
Hidriir

Tablo incelendiginde lityum iyon pillerin servis Omrii ve enerji yogunlugu agisindan
diger kullanilan diger pil teknolojilerine gore daha tistiin oldugu goriilmektedir. Bu
ozellikleri lityum iyon pilleri plug-in elektrikli araclar denilen yani sadece bataryanin
sagladig1 elektrik enerjisi ile ¢alisan araglar i¢in uygun kilmaktadir. Bunun yaninda
lityum 1iyon pillerin gorece yiiksek gilic yogunluklari, yiiksek hizda sarj desarj
islemlerinin gerektigi hibrit elektrikli araglar i¢in de tercih edilebilir bir teknoloji
Olmasimi saglamaktadir. Giig yogunlugu degerleri kiyaslandiginda Ni-MH piller
lityum 1iyon pillere gore Ustiinliik saglamakta ve bu 6zellikleri onlar1 otobiisler gibi
cok yiiksek hizlarda sarj etme ihtiyac1 olan hibrit elektrikli araclarin depolama

sistemleri i¢in daha iyi bir se¢genek durumuna getirmektedir.

Kursun-asit, Ni-MH ve Li-iyon gibi mevcut ve gelismis enerji depolama
sistemlerinin yaninda elektrikli araglarda kullanilmak iizere daha yliksek teorik
potansiyele sahip fakat yeterli olgunluga erismemis birgok elektrokimyasal depolama
teknolojisi bulunmaktadir. Bu teknolojilerden biri olan Lityum—siilfiir piller, lityum
iyon pillere kiyasla yaklasik 3 kat teorik kapasiteleri ve siilfiir esasli katotlarin ¢ok

daha ucuz olmasi sebebi ile dikkat gekmektedir. Bununla beraber ¢evrim esansinda
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meydana gelen yiiksek hacimsel degisimler, siilfiir ve lityum-siilfat bilesiklerinin
diistik elektriksel iletkenlikleri ve mevcut elektrolitlerdeki yiiksek stilfiir ¢oziiniirliigii
nedeni ile asilmasi gereken bir¢ok problem barindirmaktadir. Bahsedilen sorunlar
elektrikli araglar i¢in biiyiik engel teskil eden diisiik ¢evrim 6mrii ve yiiksek oranda
kendi kendine desarj gibi problemleri dogurmaktadir. Li-S piller ayn1 zamanda anot
olarak lityum metali kullanmakta bu da yiiksek spesifik enerji saglamanin yaninda
zayif ¢evrim omrl, zayif hizli sarj yetenegi, yliksek kendi kendine desarj hizi ve
zayif giivenlik Ozellikleri sorunlarina yol agmaktadir. Lityum dentrit olusumu ve
tersinmez elektrolit tiikketimi Li-S pillerin kisa ¢evrim omriine ve zayif hizli sarj
kabiliyetine sahip olmasina sebep olurlar. Bu sorunlarin ¢éziimii i¢i aragtirmacilar
stilfiir iceren gozenekli karbon elektrotlar ya da iletken polimerler gibi yenilikler
tizerinde durup siilfiir ¢oziinmesinin ve hacimsel artisin konuk edilmesi ile iletkenlik
ve tersinir lityum iyon gociinii saglama iizerinde durmaktadirlar. Lityum metal anot
g0z Oniline alindiginda, dentrit olusumunu azaltma ve yan reaksiyonlar1 engelleme
adina anodun bir pasivasyon tabakasi ile korunmasi, kaplanmasi ya da kat1 elektrolit
kullanimi arastirmalarin odak noktast durumundadir. Bu gibi gelismeler Li-S pillerde
uzun ¢evrim Omrt, spesifik enerji ve enerji yogunlugundan 6diin vermeden, yiiksek
akim ile calisabilme olanaginin saglanmasin1 amaglamaktadir ki literatiirde 100
cevrimin Uzerinde pratik spesifik enerji degerlerine ve sarj hizlara
rastlanmamaktadir. Li-S bataryalar icin miimkiin teorik maksimum erisilebilir
spesifik enerji degeri olan 600 Whkg™ a pratik olarak uzun gevrim sayilarinda
ulasilabildiginde, Li-iyon bataryalara kiyasla oldukga biiylik bir gelisme olur. Bu
denli yiiksek kapasite degerine sahip olan bir batarya ile daha uzun mesafelerin
katledilmesi miimkiin olmakla beraber siiriicii lizerindeki menzil kaygis1 da ortadan
kaldirilmig olacaktir. Ayni zaman da Li-iyon pillere kiyasla bu kadar yiiksek spesifik
enerji degerine sahip bir batarya ¢ok daha az sayilarda tam desarj olacaktir. Bu
nedenle daha az sarj etme islemine tabi tutulup kalic1 kapasite kayiplari daha uzun

stirelerde meydana gelecektir.

Lityum hava pilleri Li-iyon ve Li-S pillerden ¢ok daha yiiksek teorik spesifik enerji
kapasiteleri ile géze ¢arpan gelismekte olan bir pil teknolojisidir. Bu tiir pillerde

havadaki oksijen elektrokimyasal siiregler ile enerji depolamak i¢in kullanilmaktadir.
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Cok yiiksek teorik spesifik kapasite degerlerine sahip olmakla beraber, ¢evrimsel
siireglerde meydana gelen sorunlar nedeni ile ¢evrim Omiirleri maksimum 100
civarindadir. Cevrim omiirlerinin bu denli kisa olmasinin nedenleri lityum metalinin
havadaki nem ile reaksiyona girmesi, lityum desarj triinlerinin hava elektrotunda
tikanma olusturmas1 ve yiiksek voltaj sarj islemleri nedeni ile katalizér bozunmasi
olarak gosterilebilir. Ayni zamanda daha once bahsedilen pillere gore cok daha
yiiksek teorik kapasite degerlerine sahip olmalarina ragmen pratikte zayif oksijen

kinetigi sebebi ile bu degerler ¢cok daha diisiiktiir.

Lityum hava pillerine kiyasla daha diisiik spesifik enerji degerlerine sahip olmalarina
ragmen, ¢inko-hava pillerinin daha gelismis teknolojik durumlar1 ve erisilebilen
enerji yogunluklarinin daha yiiksek olmasi sebebi ile gelecek elektrikli arag
uygulamalar1 i¢in daha yiiksek potansiyele sahiptirler. Sarj edilebilir ¢inko hava
pilleri lityum hava pillerine benzer olarak pratikteki zayif gii¢ ve enerji verimlilikleri
nedeni ile elektrikli araglarin enerji depolama sistemlerinde birincil enerji kaynagi
olarak kullanimlar1 zayif bir ihtimaldir. Buna ragmen elektrikli araglar i¢in menzil

uzatici olarak kullanilabilirler [213,214].

Cift batarya konfigiirasyonu ile olusturabilecek depolama sistemleri pahali ve
karmasik olsalar da, c¢inko hava pillerinin Ni-MH piller gibi yiiksek giivenlik
ozellikleri onlar1 aragta konumlandirma konusunda 6zgiir kilmakta ve ¢ift batarya
kullanimina uygun hale getirmektedir. Bahsedilen uygulamalarin basarisi, sarj
edilebilir ¢inko hava pillerinin daha dayanikli hale getirilmesine baglidir. Cinko
elektrotlarin ve ¢ift islevli oksijen katalizoriinlin ¢evrim yeteneginin gelistirilmesi ile
yiiksek kapasite saglanirken daha uzun ¢evrim Omriine ulagilabilmesi i¢in de
gereklidir. Hava elektrotlarindaki karbon miktarinin azaltilmasi ¢inko hava pillerinin
Omriiniin uzatilabilmesi ic¢in gereklidir ¢linkii karbon esasli hava elektrotlar1 alkali
elektrolitler ile reaksiyona girerek korozyona ugrama egilimine sahiptirler. Bunun
yaninda karbonat olusumlari, elektrolit buharlasmasi uzun ¢evrim Omriine sahip
cinko-hava pillerinin iretilebilmesi i¢in asilmasi gereken diger zorluklar olarak

karsimiza ¢ikarlar [215].
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Lityum iyon pillerin anot kimyasi ele alindiginda, yapay ve dogal grafit, sert ve
yumusak amorf karbon tiirevleri giincel olarak kullanilan negatif lityum iyon pil anot
malzemeleri olarak kabul edilebilir. Elektrikli araclarda kullanilan lityum iyon anot
malzemeleri igerisinde yapay grafit tiirevlerinin dogal olanlara gore saflik ve
kararlilik agisindan daha tistiin geldigini sdyleyebiliriz. Giiniimiizde ticari olarak
kullanilan arag¢ bataryalarinda, farkli karakteristiklerinden faydalanilabilmek adina
farkli anot malzemelerinin karisimidan faydalanildign bilinmektedir. Ornegin
Panasonic firmasiin bazi ticari hiicrelerinde ana karbon bilesenlerine ilave olarak
cok kiigiik miktarlarda SiOx kullanilmaktadir. Lityum titanat (LTO) ticari pillerin
bazilarinda anot malzemesi olarak kullanilan diger bir bilesik olup diisiik hiicre
voltaj1 ve yiiksek gili¢ degerleri ile One ¢ikmaktadir. Giiniimiiz pazarinda anot
malzemesi olarak %43 oraninda yapay grafit, %46 oraninda dogal grafit %7 oraninda
amorf karbondan faydalanilmaktadir. Kalan %4 lik oran ise LTO ve Si esash
malzemeler tarafindan paylagilmaktadir. Deneysel 6lgekte silisyum esasli anotlar ile
ilgili birgok ¢aligma mevcut olsa da, ticari olarak iiretilen pek fazla silisyum esasl ya
da katkil1 anot bulunmamaktadir. Giinlimiiz ticari anotlarinda silisyum ya da silisyum
oksit katkilar anot agirligi olarak en fazla %35 oraninda kullanilmaktadir. Bu
anotlarda silisyum esash partikiiller karbon bilesenler ile belirli oranlarda karistirilip
kompozit formunda faydalanilmak {izere hazirlanirlar. Pratik zorluklarina ragmen
anot malzemesi olarak silisyum esasli malzemeler yiiksek spesifik enerji nedeni ile

gittikge daha ¢ok ilgi cekmektedirler [207].

Lityum iyon pillerin kullanilmaya baslanmasindan itibaren, spesifik kapasite
degerleri agisindan katot malzemeleri teknolojinin dar bogazi olarak goriilmektedir.
Elektrikli ara¢ bataryalarinda sahip olmasi gereken Ozellikler agisindan ele
alindiginda katot malzemeleri yiiksek spesifik ve hacimsel kapasiteye yiiksek desarj
potansiyeline, iyi giivenlik oOzelliklerine, yiiksek i¢ yogunluga, hizli kinetik
ozelliklere ve 1iyi kapasite korunumu yetenegine sahip olmalidirlar. Teknolojik
olgunluklar1 nedeni ile nikel, kobalt, mangan (NMC) ya da nikel, kobalt, aliiminyum
iceren tabakali lityum mangan oksit tipi oksit esashi katotlar glintimiizde elektrikli
araglarda en ¢ok kullanilan katot malzemeleridir. Bu tip anotlarda genel olarak nikel

oraninin arttirtlmasi ile elde edilecek kapasite degerlerinin artacagi sylenebilir. Bu



88

yaklasim ile NMC katotlarin spesifik kapasiteleri 160 mAhg® (NMC-111,
LiNiysCo15Mnys0,) seviyelerinden 200 mAhg™® (NMC-811,LiNigsC001Mng105)
degerlerine  kadar arttirilabilmektedir. Bununla beraber nikel agisindan
zenginlestirilmis bu katotlar (NMC-811 ya da NCA) giincel teknoloji ile 6nemli
oranda daha diisiik ¢evrim Omriine ve daha zayif termal kararliliga sahiptirler. Cok
benzer kapasite degerleri sunun NMC-811 ve NCA katotlar kiyaslandiginda NCA
kapasite korunumu ve daha yiiksek gii¢ 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir [207]. Bunun
yaninda NMC-811 termal kararlilik agisindan daha iistiindiir. Bahsedilen bu katotlar
neme ve elektrolitlere karsi reaktiflik egilimindedirler. Bu sorunlarin ¢éziimii i¢in
elemental kompozisyonun optimizasyonu diginda elektrot yiizeyinin kaplanmasi ya
da uygun elektrolit gelistirilmesi gibi ¢oziimler de goz oOnilinde bulundurulabilir.
Tabakal1 oksit katot malzemelerinin ¢evrim 6mrii ve glivenlik 6zelliklerini muhafaza
ederken enerji yogunluklarini arttirmanin saglam bir yaklasimi nikel zengin ¢ekirdek
ve mangan zengin kabuktan olusan kiiresel partikiillerin iiretimidir. Burada partikiil
cekirdegi yiiksek kapasiteyi saglarken mangan zengin kabuk elektrolite karsi
kararlilig1 saglamaktadir. %80 den fazla nikel iceren bu katot malzemeleri ile 220
mAhg™ seviyelerinde spesifik kapasite saglanirken NCA Katotlardan daha iyi

kapasite korunumu yetenegi elde edilmis olur [207].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

Tez ¢alismasinda lityum iyon pillerde kullanilan silisyum esasli anotlarin ¢evrim
performanslarinin arttirilmasi hedeflenmis ve bu amagla silisyum esasli hibrit nano
kompozit serbest elektrotlar tiretilmistir. Serbest elektrotlar indirgenmis grafen oksit,
karbon nanotiip ve yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinden
(Si@bosluk@C) meydana gelecek sekilde tasarlanmigtir. Burada hedeflenen
herhangi bir baglayici icermeyen serbest elektrotlarin, kendisini meydana getiren
grafen ve karbon nanotiip gibi karbon esasli bilesenlerinin yiiksek elektriksel
iletkenliklerinden faydalanmaktir. Ayni zamanda bir akim toplayict iizerine
stvanarak elde edilmeyen elektrotlarda, akim toplayict iizerinden kalkma gibi
olaylarla meydana gelecek elektriksel temas kaybi sorunu da ortadan kaldirilacaktir.
Serbest elektrot {iretiminin getirecegi avantajlar yaninda ilerideki boliimlerde detayl
olarak bahsedilecegi gibi, tasarlanan yapmin c¢evrim performansi ilizerine birgok
potansiyel faydasit mevcuttur. Oncellikle yumurta-kabuk morfolojili silisyum
partikiillerinde, yapiya lityum iyonlarmm girisi ile meydana gelen hacimsel
genlesmeleri karsilayacak gerekli bos alan saglanmis olacaktir. Ayni1 zamanda amorf
bir karbon tabakasi ile cevrili bu partikiiller, i¢lerinde barindirdig1 silisyum
partikiillerinin elektrolit ile direkt olarak temasini dolayisi ile stirekli SEI olusumunu
engelleyecektir. Hacimsel genlesmeler icin yeterli alanin mevcut olmadig1 yumurta-
kabuk morfolojili partikiiller ise etraflarinin sarildig1 grafen/karbon nanotiip iskelet
tarafindan bir arada tutulacak ve elektrot yapisinin biitiinliigiine zarar gelmesi

engellenecektir.

Bu boliimde tez ¢alismasi kapsaminda iiretilen ve detayli olarak karakterize edilen
yumurta-kabuk morfolojili hibrit Si/Grafen/KNT nano kompozit lityum iyon pil
anotlarinin ayrintili iiretim ve karakterizasyon c¢alismalar1 anlatilmaktadir. Uretim

stireci anot bilesenlerinin her birinin sentezlenmesi ve bunlarin bir araya getirilerek
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serbest elektrotlarin elde edilmesi agsamalarindan olugmaktadir. Ardindan gelen

kisimda ise yapilan karakterizasyon calismalari detayli bir sekilde sunulacaktir.
5.1. Elektrot Uretimi

Tez calismasinda tasarlanan lityum iyon pil anotlari, ¢ok bilesenli hibrit nano
kompozitler olup, bu nano kompozitlerin her bir bileseni tez ¢alismasinda

tiretilmistir. Hazirlanan elektrotlarin iiretim asamalari:

- Grafen oksit dretimi: Pulcuk grafitten grafen oksit sentezlenmesi ve
indirgenerek grafen {iretimi,

- Karbon nano tiiplerin fonksiyonellestirilmesi: Bir dizi saflagtirma ve
fonksiyonellestirme islemi,

- Yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin tiretimi: Silisyum nano
tozlarinin yumurta- kabuk formuna sokulmasi igin silisyum dioksit kaplama,
Resorsinol re¢ine kaplama, piroliz ile karbonizasyon ve daha sonra tercihli
daglama,

- Serbest anotlarin vakum filtrasyon teknigi ile iiretimi: bilesenlerin uygun
miktarlarda kullanilarak serbest elektrotlarin vakum filtrasyon teknigi ile bir

araya getirilmesi seklindedir.

Ilerideki boliimlerde tiim iiretim kademeleri detayli sekilde sunulacaktir. Burada
amaglanan yiiksek oranda birbirine dolanmis ya da i¢ ice ge¢mis grafen-karbon
nanotiip yigmlart ile bu yigmlarin tabakalari arasma yerlesmis Si@bosluk@C
partikiillerinden olusan bir yap1 elde etmektir 1IGO/CDKNT/Si@bosluk@C).

5.1.1. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit (grafen) iiretimi

Tez kapsaminda tasarlanan hibrit nano kompozit anotlarin iiretimi ic¢in kullanilan
olan grafen sentezi literatiirde ¢ok sik karsilagilan Hummers metodu ve bunu takiben
yapilacak indirgeme islemi ile gergeklestirilmistir [216]. “Grafen” serbest olarak
askida kalmis ya da bir altlik iizerine duran, tek atom kalinliginda hegzagonal

dizilime sahip sp? baghh karbon atomlarinin olusturdugu, herhangi bir karbon
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malzemenin bir pargast olamayan tabakaya verilen isimdir. Grafenin yanal boyutlari
birka¢ nanometre seviyesinden makro boyutlara kadar degisebilir. Grafen terimi
izole iki boyutlu yapilar i¢in kullanilir. Grafen tabakasi terimi, sz hibritlesmesi ile
bagli ii¢ boyutlu malzemelerin yapisal olarak tanimlanmasi igin uzun yillardir
kullanilan bir kavramdir. “Grafit Oksit” grafit bazal diizlemlerini fonksiyonellestiren
ve tabakalar arasi mesafenin artmasina sebep olan oksidasyon islemi ile elde edilen
bulk malzemeye verilen isimdir. Grafit oksit ¢ozeltide tabakalarinin ayrilmasi ile tek
ya da birka¢ tabaka halinde grafen oksit olarak adlandirilabilir. “Grafen Oksit”
siddetli oksidasyona ve tabaka acilmasi ile birlikte kimyasal olarak modifiye edilmis
grafen olarak tanimlanabilir. Grafen oksit yiiksek oksijen iceren C/O atomik orani ile
karakterize edilen tek tabakali bir yapidir. C/O orani genel olarak 3 ten diistik olup 2
ye yakindir. “Indirgenmis Grafen Oksit” kimyasal, termal, mikrodalga, foto-
kimyasal, foto-termal etkiler kullanilarak indirgenmis (oksijen miktar1 azaltilmis)

grafen oksite verilen isimdir [217].

Tez calismasinda her bir grafen oksit {iretim isleminde baslangic malzemesi olarak
pulcuk grafit (Alfa Aesar) kullanilmistir. Sekil 5.1.°de grafen oksit {liretimi ig¢in
kullanilan yontem sematik olarak sunulmustur. Kullanilan grafit pulcuklar iki
adimdan olusan kimyasal ve 1s1l 6n isleme tabi tutulmustur. Kimyasal 6n islem i¢in 3
g grafit 112,5 mL siilfiirik asit (H,SO,4) ve 37,5 mL nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisinde
(150 mL) 2 saat siire ile karistirildiktan sonra saf su ile noétralize edilene kadar
yikanmis ve kurutulmustur. Daha sonra elde edilen 1 g grafit 800°C de 2 dakika siire
ile grafit pota igerisinde 1s1l isleme maruz birakilmistir. Elde edilen 6n islemli grafit
0,5 g NaNOs ile birlikte 23 mL H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde yaklasik iki saat boyunca
karistirtlmistir. Burada uygulanan islemin amaci grafit tabakalar1 arasindaki mesafeyi
arttirarak oksidasyon asamasinin daha kolay ve verimli gerceklesmesini saglamaktir.
Karistirma islemi ardindan elde edilen yari {iriin sicakligin sifir santigrat derecenin
altina disiirlilecegi sogutma sistemine alimmistir. Buradaki amag¢ ana oksitleme
kademesinde yapilan potasyum permanganat (KMnQ,) ilavesi sirasinda sicakligin
ani artisim1 engellemektir. KMnQOy, ilavesinde sicakligin 10-15°C'yi gegmemesi ¢ok
onemlidir. Oksidasyon kademesi elde edilen yari iiriiniin yarim saat siire ile 35°C’de

3 g KMnO, ¢ozeltisinde karistirilmasiyla gergeklesir. Yarim saat siiren oksidasyon
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isleminin ardindan kahverengi bir macun kivaminda oksitlenmis grafit elde
edilmigtir. Sonraki islemde her bir gram grafite karsilik 50 mL saf su eklenerek
karigim seyreltilmistir. Ortaya ¢ikan siddetli ekzotermik reaksiyon ve 1sitma yardimi
ile sicaklik 98°C ’ye getirilip burada 20 dakika karistirma yapilmistir. Asagida grafite

uygulanan proses akis semasi Sekil 5.1.”de verilmistir.

Grafitin Kimyasal On islemi
H,S0, + HNO, 2 Saat islem

v
800°C’ de 2 dakika Isil islem
v
NaNO; + H,50, Cézeltisi igerisinde 2
Saat Islem
v
Buz Banyosu Igerisinde KMnQ,
ilavesi ile 35°C’de Yarim Saat islem
v
Su ilavesi (50 mi) Ekzotermik
Reaksiyon 98°C’ ye Getirilip
20 Dakika Karistirma
v
Saf 5u + H,0, + HCI Yikama
{pH 6-6.5)
v
Santrifiij islemi ile
Grafen Oksit{GO) Elde Edilmesi
¥
Grafen Oksidin Saf Su igerisinde
Ultrasonik Parcalayici ile Dagitilmasi
ve Hidrazin ile indirgenip Grafenin
(GR) Elde Edilmesi

Sekil 5.1. Grafen oksit iiretim adimlari.

Sicakligin 98°C de tutulmasinin nedeni suyun kaynamasini engellemektir. Karisimin
sogumasi beklenip oda sicakligina inildikten sonra her 1 g grafit basina 150 mL saf
su ve %3 H,0; ilave edilmistir. Burada H,O5 nin ilave edilmesinin nedeni ¢ozeltide
¢oziinmemis olarak bulunan kalinti permanganat yapisint mangan iyonlarma
indirgemektir. Elde edilen ¢ozelti siiziildiikkten sonra gram basina 100 mL lik
(%30’1uk hidroklorik asit) ¢ozeltisi ile yikanmistir. Ardindan pH 6-6,5 olana kadar
saf su ile yikanip santrifiij edilerek slizme islemi gerceklestirilmistir. Bu islemler
sonucunda elde edilen iiriin grafit oksit (GO) olarak adlandirilmaktadir. Elde edilen
grafit oksitler ultrasonik parcalayici yardimi ile suda dagitilmis, daha sonra hidrazin

hidrat ilavesi ile indirgenerek grafen iiretimi gerceklestirilmistir.
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5.1.2. Karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi

Tez c¢alismasi kapsaminda tasarlanan hibrit nano kompozit anotlar grafen ve ¢ok
duvarli karbon nano tiiplerin i¢ ige ge¢mis iskelet yapisinin igerisine gomilmiis
yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinden olusmaktadir. Iskelet yapisini
meydana getiren bilesenlerden olan karbon nanotiiplerin kullanimdan 6nce bir dizi
asidik saflastirma ve fonksiyonellestirme islemden gegirilmesi gereklidir [218]. Arry
Nano Firmasindan temin edilen ¢ok duvarli karbon nano tiipler 50-100 nm c¢apa
sahip olup %95 safliktadirlar. Safsizlik olarak iiretim tekniklerinden kaynaklanan %3
civarinda amorf karbon ve agirlikga %2 Fe, Co, Ni gibi metalik kalintilar
icermektedir. Karbon nano tiiplerin igerdigi bu empiiriteler nano tiiplerin
kullanilacaklart uygulamalarda 6zellikleri olumsuz etkileyebildikleri i¢in saflastirma
isleminin  uygulanmast  gerekmektedir. Bununla birlikte sulu ortamlarda
islenebilmeleri i¢in, fonksiyonel gruplarin uglarma eklendigi fonksiyonellestirme
isleminin yapilmasi mecburidir. Saflastirma islemi &ncelikle 350°C°de 2 saat 1s1l
islem daha sonra hidroklorik asit igerisinde 4 saat bekletme seklinde
gerceklestirilmigtir. Saflastirma isleminin artindan nétralize edilen ve kurutulan
karbon  nanotiipler  nitrik/siilfiirikk  asit  karnisimimmda 4 saat  boyunca
fonksiyonellestirilmis daha sonra pH degeri 6-6,5 aralifina getirilene kadar yikama

ardindan kurutma islemleri uygulanmistir [219].

5.1.3. Yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin iiretimi

Hacimsel degisimlerden kaynaklanan gerilmeler ve buna bagl olarak gerceklesen
elektrot hasarlar1 ile partikiil yiizeylerinin elektrolite maruz kalmasi, silisyum
anotlarin kullanim1 oniindeki en biiylik engellerdir. Anot yapisindaki hacimsel
artiglar1 karsilayabilecek yeterli boyutlarda bos alanlar ve kararli bir SEI tabakasinin
olusturulmasi, silisyum esasli anotlarin uzun c¢evrim Omriine sahip olabilmesi
acisindan anahtar ozellikler olarak kabul edilmektedir. Nano yapili yumurta-kabuk
morfolojili silisyum partikiil mimarisi, bahsedilen sorunlara kars1 sundugu énlemler
ile silisyum esasl lityum iyon pil elektrotlar1 alaninda gelecek vadeden tasarim bir

olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yap1 ile bir yandan silisyum ¢ekirdek ve karbon



94

kabuk arasindaki bosluk sayesinde meydana gelen hacimsel artiglar i¢in yer
saglanirken, diger yandan partikiil dis yiizeyinde bulunan karbon kabuk lityum
iyonlarinin tlikenmesine ve elektrolitin bozunmasina neden olan karasiz SEI
problemine ¢oziim getirilmektedir. Tez c¢alismasinda 50-150 nm boyut araligina
sahip silisyum partikiillerinin meydana getirdigi “cekirdek” ve 5-10 nm arasi
kalinlikta amorf karbonun meydana getirdigi “kabugun” yer aldigi yumurta-kabuk
morfolojili silisyum partikiillerinin (Si@bosluk@C) iiretilmesi amaglanmistir. Sekil
5.2.’de yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin yapis1 ve iiretim agamalari

sematik olarak sunulmustur.

‘ Sio, Karbon HF ile
Kaplama Kaplama Daglama

Sekil 5.2. Yumurta-Kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin {iretim asamalarmin sematik olarak gosterimi.

Sekil 5.2.°de gosterildigi gibi yumurta-kabuk morfolojili silisyum (Si@bosluk@C)
partikiillerinin {iretim siireci silisyum partikiillerinin silisyum dioksit (SiOy) ile
kaplanmasi, resorsinol-formaldehit recine ile karbon kaplama islemi ve son olarak
SiO; tabakasinin hidroflorik asit (HF) ile se¢ici olarak yok edilmesi olmak {izere ii¢
temel adimdan olusmaktadir. ilk adimda islem gérmemis silisyum partikiilleri,
tetraetilortosilikatin (TEOS) hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlarindan olusan
Stober sol-jel yontemi ile SiO, tabakasi ile kaplanmistir [220]. Silisyum
partikiillerinin ag¢ik atmosfere maruz kalmasi nedeni ile yiizeylerinde ince bir SiO;
tabakasinin mevcut oldugu bilinmektedir. Bu dogal tabaka Stober prosesi i¢in SiO;
olusumunda cekirdeklenme bolgeleri olarak rol oynamaktadir. Kullanilan silisyum
partikiillerinin ylizeyinde silika katmaninin olusumu, uygun bilesimde TEOS’un
silisyum partikiillerini barindiran sulu siispansiyona ¢ok yavas hizlarda ilavesi ile

asagida gosterilen reaksiyonlar esliginde meydana gelmektedir.

Si(0C,Hs), + 4H,0 - Si(OH), + 4C,H;OH (Hidroliz, pH: 10 — 12) (5.1)
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Si(OH), — SiO, + 2H,0 (Polikondenzasyon,pH: 10 — 12) (5.2)

Silisyum dioksit kaplama islemi 240 mL etanol ve 60 mL saf su igeren ¢ozeltide
gergeklestirilmistir. Etanol ve sudan olusan ¢6zeltiye 150 mg nano silisyum partikiilii
ve 200 mg heksadesiltrimetilamonyum bromid (CTAB) ilave edilip ultrasonik
parcalayict yardimi ile bir saat boyunca homojen dispersiyon elde etmek iizere
karistirtlmistir. Burada katyonik bir yiizey aktif madde olan CTAB kullanilmasinin
sebebi silisyum nano partikiil yiginlarin1 homojen olarak dagitabilmektir. Ultrasonik
islemin ardindan silika katmaninin olusumu i¢in katalizor goérevi gorecek amonyak
ilavesi  (%25), ¢Ozeltinin pH seviyesi 10-12 araligma gelene kadar
gerceklestirilmistir. Silisyum dioksit kaplama isleminin ger¢eklesmesi ig¢in hizli
karistirma esliginde 6 mL TEOS, ¢ozeltiye bir saat siirecek sekilde damla damla
ilave edilmis ve TEOS ekleme islemi boyunca pH degeri kontrol edilmistir. TEOS
ilavesinin ardindan dispersiyon oda sicaklifinda 6 saat boyunca SiO; tabakasi
olusumunun tamamlanmasi i¢in karistirilmustir. Islem sonunda silika kaplanmis
silisyum partikiilleri (Si@SiO;) santriftij yardimi ile birkag kez saf su ve etanol ile

yikanarak toplanmistir.

Silisyum dioksit kaplama isleminin ardindan, Si@SiO; partikiillerinin yiizeyleri
karbon kaplama isleminde karbon kaynagi saglamak i¢in resorsinol-formaldehit (RF)
regine ile kaplanmistir. Resorsinol (R) ile formaldehit (F) in resorsinol-formaldehit
(RF) recine iiretmek lizere meydana getirdigi reaksiyon iyi bilinmektedir. Tipik RF
recine kaplama prosesi basit olarak resorsinoliin formaldehit ile birlikte su ve etanol
iceren bir ¢ozelti igerisinde polikondenzasyon reaksiyonu olarak ifade edilebilir
[221]. Ortamda higbir katalizor varligi olmadiginda dahi, resorsinoliin formaldehit ile
olan tepkimesi yiiksek hizlarda meydana gelmektedir. Bu durum sicaklik, pH ve
katalizor gibi etkilerin hangilerinin RF polimerizasyon reaksiyonlarini en 1yi sekilde
kontrol edebilecegi sorusunu akla getirmektedir. Yapilan bir calismada jelasyon
(capraz baglanma) siiresinin formaldehit-resorsinol karigiminin pH degerinden
etkilendigi goriilmiiy, maksimum jelasyon siiresinin pH 3-4 aralifinda oldugu
sonucuna ulasilmistir. RF regine pH degeri 3’iin altinda oldugu zaman reaksiyon H*

iyonlar1 tarafindan katalize edilirken pH degerleri 3’lin lizerine c¢iktig1 zaman
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reaksiyon hidroksil (OH") iyonlar1 tarafindan katalize edilmektedir. Bazik kosullarda

resorsinol formaldehit reaksiyonu Sekil 5.3.’te gosterildigi gibi gerceklesmektedir
[222].

PH PH ?H ?H
7Y amoryak (7 S.—CH,0H  HOH,C —CH,0H
4+ CH,O — = P + |
CH,0OH !'JHZOH H,OH
Metilol Resorsinol Resorsinol-Formaldehit

Sekil 5.3. Bazik kosullarda resorsinol-formaldehit re¢ine olusumu reaksiyonu [222].

Fang ve ark. [223] gerceklestirdikleri bir ¢alismada, CTAB kullaniminin partikiil
yiizeylerinde SiO; kaplama gergeklestirilebilmesi i¢in ¢ok biiyiik oneme sahip
oldugunu gostermislerdir. CTAB yoklugunda baslangigta kullanilan Si@SiO»
partikiillerinden baska iirlin elde edilememis yani RF kaplama ger¢eklesmemistir.
Resorsinol, formaldehit ve CTAB’1n bir arada alkali ¢6zeltide kullanilmasi sonucu
RF partikiiller ya da teller elde edildigi literatiirde rastlanmaktadir. CTAB’1n alkali
kosullarda SiO; kiirelerine iyi tutunmasi goz Oniine alindiginda iki etki soz
konusudur. 1) resorsinol ve formaldehitin  polimerizasyonunu  diisiik
konsantrasyonlarda tesvik etmek, 2) RF birikiminin Si/SiO; kiirelerinin {izerinde
olugmasint tesvik etmek. Bu nedenle resorsinol-formaldehit regine kaplanmis
Si@SIiO; (Si@SiO,@RF) yapisinin sentezlenmesi i¢in 200 mg CTAB, 150 mg
Si@SiO; 50 mL etanol ve 50 mL saf su igeren bir dispersiyon prob tipi ultrasonik
karistirict  (Hielscher Uip 500) yardimi ile yarim saat siire karigtirilarak
hazirlanmistir. Ultrasonik islemin ardindan 30 mg resorsinol, Si@SiO; partikiillerini
iceren dispersiyona eklenip 30 dakika daha ultrasonik karistirma gerceklestirilmistir.
Ultrasonik karistirma islemlerinin ardindan 0.2 mL formaldehit ve 3 mL amonyak
ilavesi gerceklestirilmis, partikiilleri iceren dispersiyon 35°C’de 24 saat manyetik
karistirict yardimi ile karistirilarak RF olusum reaksiyonlarinin tamamlanmasi i¢in
kendi halinde dinlenmeye birakilmistir. Daha sonra elde edilen Si@SiO,@RF
partikiilleri etanol ile yikanmis ve kurutularak resorsinol-formaldehit katmaninin
karbonizasyon islemi i¢in hazir hale getirilmistir. Karbonizasyon islemi bir tiip

firnda 900°C sicaklikta ve argon (Ar) atmosferinde yapilmis olup 2 saat siire ile
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gerceklestirilmistir. Karbonizasyon isleminden ¢ikan yapr Si@SiO,@C olarak
sembolize edilmis olup bu partikiiller nihai yumurta-kabuk morfolojisinin elde
edilebilmesi i¢in %5 HF konsantrasyonundaki c¢ozelti icerisinde 15 dakikalik
daglama islemine tabi tutularak silika ylizeyinin uzaklagmasi saglanmistir. Silika
tabakasinin HF tarafindan daglanip yerinde bosluk biraktigi reaksiyon asagida
gosterildigi gibi gergeklesmektedir:

HF ile daglama isleminin ardindan, elde edilen Si@bosluk@C partikiilleri, pH degeri
6-6,5 olana kadar saf su ve etanol ile yikanip, anot iiretim prosesi i¢in 50°C’de 24

saat vakum altinda kurutulup saklanmaiglardir.

5.1.4. iGO/CDKNT/Si@bosluk@C serbest anotlarin vakum filtrasyon teknigi

ile iiretimi

Sekil 5.4.’de tez calismasi kapsaminda geceklestirilen serbest anot liretimi sematik
olarak gosterilmektedir. Burada amaglanan yiiksek oranda birbirine dolanmis ya da i¢
ice gecmis grafen-karbon nanotiip yiginlar1 ile bu yiginlarin tabakalar1 arasina
yerlesmis Si@bosluk@C partikiillerinden olusan bir yap1 elde etmektir.
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C serbest elektrotlarin elektrokimyasal performanslarinin
grafen ve karbon nanotiip miktarlarinin degisimi ile nasil etkilendigini belirlemek
icin CDKNT:GO oranlar1 1:1, 1:2 ve 2:1 olacak sekilde iskelet hazirlanmis olup, her
bir CDKNT:GO orani i¢in agirlikca %10, %20 ve %30 silisyum yiiklemesi yapilarak
9 adet serbest elektrot iiretilmistir. Uretim asamasinda grafen oksit ve karbon
nanotiipler oncelikle su igerisinde 1 saatlik ultrasonik islem ile dagitilmis ve dagitim
islemi ortama amonyak ilave edilerek pH:10 degerinde gerceklestirilmistir.
Fonksiyonellestirilmis karbon nanotiipler ve grafen oksit tabakalar1 igerdikleri
karboksil, hidroksil gibi fonksiyonel gruplar sebebi ile grafenin aksine hidrofilik

karakterdedirler ve sulu ortamlarda kolayca disperse edilebilirler [224].
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Sekil 5.4. iGO/CDKNT/Si@bosluk@C serbest elektrotlarm tiretiminin sematik olarak gosterimi.

Grafen hidrofobik karaktere sahip oldugu i¢in su igerisinde dagitilamaz ve tez
calismasinda hedeflendigi gibi katmanli yapiya sahip bir elektrot yapisi elde edilmesi
miimkiin degildir [225]. Bu sebeple anotlar iiretilirken baslangig iiriinii olarak grafen
oksit secilmistir. Grafen oksit ve karbon nanotiip igeren dispersiyona yumurta kabuk
morfolojili silisyum partikiilleri belirlenen oranlarda ilave edilmis ve ultrasonik
isleme yarim saat daha devam edilmistir. Dispersiyon hazirlama isleminin en
sonunda ortama hidrazin hidrat ilave edilerek grafen oksit tabakalari indirgenmis
olup elde edilen dispersiyon 220 nm gozenek boyutuna sahip poli tetrafloro etilen
(PTFE) membranlar vasitasi ile siiziilerek anotlar toplanmistir. Elde edilen anotlar 24
saat vakum etiivde kurutularak elektrokimyasal karakterizasyon i¢in hazir hale

getirilmisglerdir.
5.2. Yapisal Karakterizasyon Calismalari
Lityum iyon pillerin elektrokimyasal performanslari, kullanilan elektrotlarin

mikroyapisi, kristalografik yapisi, elektrot yiizey alani gibi 6zelliklerine kuvvetli

bicimde bagimlidir. Bu nedenle tez calismasi kapsaminda iiretilen hibrit nano
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kompozit elektrotlar ve bu elektrotlar1 meydana getiren bilesenler icin detayl1 yapisal
analiz calismalar1 uygulanmis olup analiz sonuglari ile hem tasarlanan elektrot
yapisinin iretiminin basar1 ile gergeklestirildigi dogrulanmis olup hem de

elektrokimyasal analiz sonuglari i¢in 6n bilgi saglanmustir.

5.2.1. X-151m1 kirnmim analizleri (XRD)

X-1sim1 kirmmim  analizi teknigi malzemelerin kristalografik yapilari, kimyasal
kompozisyonlar1 ve fiziksel 6zelliklerini anlamak i¢i kullanilan, olduk¢a kullanish
bir tahribatsiz analiz yontemidir. Kristalin fazlardaki gerilim, tane boyutu ve faz
kompozisyonu gibi yapisal oOzellikler yaninda ince film kalinligi ve amorf
malzemelerdeki atomik dizilimler X-igin1 kirinim teknigi ile belirlenebilen diger
ozelliklere 6rnek olarak gosterilebilir. X-151n1 kirinim teknigi ile yapilan analizde her
bir kristalin malzeme karakteristik bir kirinim paterni meydana getirmekte olup bu
karakteristik patern fazlarin tanimlanmasinda kullanilir. XRD tekniginde alinan
sinyal, analizi yapilan numunenin atomlarinin ¢ekirdek elektronlarinda meydana
gelen monokromatik X-1sininin elastik saginimi sonucu elde edilir. Kristal kafesteki
diizenli dizilime sahip atomlar X-isinlarinin kirinimma neden olarak XRD
paternlerinin iiretilmesinin saglarlar. Matematiksel olarak, yapisal girisim sonucu X-

151 kirmim  sinyalleri asagida verilen Bragg kanununa uyumlu oldugu iyi

bilinmektedir [226];

nd = 2d sinf (5.4)

Burada d kristalin diizlemler arasi uzakligi, 8 Bragg agis1 yani X-1gmi ile kristal
diizlem arasindaki agiy1 n ise kirmmim sabitini ifade etmektedir. Bragg kanununda
gbze carpabilecek cok basit bir nokta olarak kimyasal yapinin tanimlanmasinda
kullanilan ve latis parametresine esit olan d mesafesi gosterilebilir. X-1s1n1im1 kirinim
teknigi ile elde edilen paternler, toz difraksiyon standartlar1 birlesik komitesi
(JCPDS) veri tabaninda mevcut olan referans XRD verileri ile karsilastirilarak

malzemeye ait tanimlama yapilir.
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Tez c¢aligmast kapsaminda iiretilen ve farkli kompozisyonlara sahip her bir
iIGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit anot X-151n1 kirmmim teknigi ile
analiz edilmis olup bunun yaninda ¢alisma kapsaminda {liretilen grafen oksit ve
yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiilleri gibi anot bilesenleri i¢in de XRD
analizi uygulanmistir. Analizler Rigaku D/Max 2000 cihazi ile yapilmis, X-1ginlar
bakir tiip (CuKo) (A=1,54056 A) kullanilarak elde edilmistir.

5.2.2. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi ismi, bu teknik tizerine ilk ¢alismay1 yayinlayan C.V Raman
adli bilim insaninin onuruna verilmistir. Bu teknik c¢ok genis kapsamli numune
cesidine uygulanabilir olmakla beraber diger spektroskopi tekniklerinin sahip oldugu
bazi kisitlamalar1 da igermemektedir. Raman spektroskopisi teknigi ile, test
esnasinda sagilan radyasyonun frekansinin 6l¢iimii sonucu kalitatif analiz yapilmasi
miimkiin iken sagilan radyasyon siddetinin Ol¢limii ile kantitatif veri elde etmekte
miimkiindiir. Bununla beraber XRD tekniginde karakterize edilmesi miimkiin
olmayan amorf fazlarin belirlenebilmesi i¢in de uygun bir spektroskopi g¢esididir.
Raman analizi uygulamalarinda numune, molekiiller ile etkilesime giren ve bir
sacilmaya neden olan monokromatik lazer kaynag: ile uyarilir. Uyarma sonucu
olusan ve gelen 151n frekansindan farkli frekansa sahip sacilim (inelastik sa¢ilim) ile
bir Raman spektrumu meydana gelir. Raman spektrumu monokromatik radyasyon
kaynagindan gelen 1sinim ile numune molekiillerinin inelastik c¢arpismalar1 sonucu
elde edilmektedir. Bir monokromatik radyasyon numuneye c¢arptiginda, numune
molekiilleri ile etkilesimi sonucu her yonde sagilim meydana getirir. Bu saginan
radyasyonun biiyiik boliimii, numuneye gelen radyasyon ile aynm frekansa sahiptir ve
bu sagilim Rayleigh adi verilen sagilim tiiriinii olusturur. Sacilan radyasyonun kii¢iik
bir kismi1 kaynak radyasyonun frekansindan farkli bir degere sahip olup farklh
frekanstaki bu sagilim Raman sagilimi olarak adlandirilir. Analizi yapilan bir
numuneye ait Raman spektrumu bir siddet-dalga boyu grafigi seklinde gosterilmekte
olup spektrumda Raman kaymasi adi verilen belirli pikler malzemenin karakterize
edilmesinde kullanilir. Bu pikler her malzeme ve malzemenin degisik kristalografik

varyasyonlar1 i¢in karakteristik O6zellik tasimaktadir. Raman spektrumlar1 kabaca
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4000-10 cm™ dalga boyu araliginda kaydedilmektedir. Raman spektroskopisi i¢in
kullanilan lazer kaynaklar1 ¢ok ¢esitli olup Argon iyon lazeri (A=488, 514,5 nm),
Helyum-Neon lazeri (A=632,8 nm), yakin kizilotesi diyot lazerleri (A=785, 830 nm)
gibi tiirleri siklikla kullanilmaktadir [227].

Tez calismasinda iiretimi yapilan anot bilesenleri ve iGO/CDKNT/Si@bosluk@C
hibrit nano kompozit anotlara Raman spektroskopisi analizleri uygulanmis olup
gergeklestirilen XRD analizlerini destekleyici veriler elde edilmistir. Bunun yaninda
XRD analizi ile belirlenemeyen amorf karbon bu yontemle karakterize edilebilmekte
olup, grafen oksit ve grafen icin sadece Raman analizi ile elde edilebilecek
tanimlayict Ip/lg gibi veriler elde edilmistir. Raman spektroskopi galismalar igin
Kaiser markali RAMANRXNI sistemi kullanilmistir (yakin kizilétesi diyot lazeri,
A=785 nm).

5.2.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizleri ve enerji dagilim
spektroskopisi (EDS)

Taramali elektron mikroskobu malzemelerin mikroyapisal karakterizasyonu i¢in ¢ok
yaygin olarak kullanilan, pratik ve etkili bir karakterizasyon cihazidir. Optik
mikroskopta goriintii saglayan 151k yerine numune ylizeyine odaklanmis elektron
demeti gondererek goriintii olusmast saglanir. Gonderilen demetteki elektronlar
numune yiizeyinden girerek malzeme igerisinde ¢esitli etkilesimlere girerek numune
topografisi ve kimyasal bilesimi hakkinda bilgi veren sinyaller iiretirler. Giinlimiiz
modern 151k mikroskoplari ile elde edilebilecek bilyilitmeler yaklasik 1000X civaridir.
Burada, biiylitme oran1 optik mikroskoplarda kullanilan lensler ve ortalama 550 nm
olan goriiniir 15181 dalga boyu tarafindan kisitlanmaktadir. Elektron mikroskobunda
151k yerini alan elektron demeti ise ¢ok ¢ok daha kiicliik dalga boylarina sahip
olabilmekte dolayisi ile ¢ok daha fazla biiyiitme ve ¢oziiniirliik elde edilebilmektedir.
Bu 0zelligi ile nano 6l¢iideki malzemelerin morfolojik karakterizasyonu i¢in ¢ok
giiclii bir analiz cihazi olmakla beraber malzeme bilimi alaninda en ¢ok kullanilan

enstriimanlarin basinda gelmektedir.
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Lityum iyon pillerde kullanilan elektrotlarin kimyasal 6zellikleri kadar mikroyapisal
karakterleri de ¢evrim performansimi etkilemektedir. Ozellikle silisyum gibi hacimsel
degisimler nedeniyle hizla kapasite kaybina ugrayan elektrotlarda mikroyap1
kontrolii hayati 6nem tasimaktadir. Hacimsel artiglar sebebi ile meydana gelen
sorunlarin kaplama tabakasi olusturma, yapida yeterli ve kontrollii gézenek saglama
ya da diizenli dizilimlere sahip elektrot mimarisi ile ¢oziilmeye calisildiginda
mikroyapinin titizlikle kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle tez ¢alismasinin
iiretim siirecinde ve sonrasinda detayli taramali elektron mikroskobu analizleri
yapilmis olup anotlarin sentezlenmesi mikroyapisal analizlerin sonuglarina gore
sekillenmisglerdir. Si@SiO,, SI@SiO@C, Si@bosluk@C partikiillerinin {iretim
asamalarinin hepsinde SEM analizi uygulanmis olup bir sonraki iiretim asamasina
gecis karar1 SEM analizinden elde edilen verilere dayanarak alinmistir. Bunlarin
yaninda tez kapsaminda tasarlanan iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano
kompozit anot yapisinin basari ile elde edildigi, anotlarin kesitlerine yapilan SEM
analizi ile dogrulanmis olup yapilan analizler FEI, Quanta FEG 450 markali alan
emisyon taramali elektron mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmislerdir. Ayrica
anot kesitindeki silisyum ve karbon dagilimini analiz etmek igin taramali elektron
mikroskobuna bagli enerji dagilim spektrometresi (EDS) ile elemental haritalama

analizi gergeklestirilmistir.

5.2.4. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri

Gegirimli elektron mikroskobu malzeme biliminde kullanilan, taramali elektron
mikroskobuna kiyasla ¢ok daha giiclii bir goriintiileme cihazidir. Yiiksek enerjili bir
elektron demeti, ¢ok ince numune igerisinden gecirilerek, elektronlar ve atomlarin
etkilesimi sonucu malzemenin kristalin yapisi tane sinirlari ve dislokasyonlarin
incelenmesi i¢in veri saglayabilmektedir. Taramali elektron mikroskobuna kiyasla
cok daha yliksek biiylitmelere ¢ikilabilmekte olup bu yiiksek biiyilitmelerde ytliksek
¢oziiniirlik ve ayrma giicii elde edilebilir. Inceleme igin iiretilen yiiksek enerjili
elektron demeti malzeme igerisinden gectigi i¢in dogru kalinliktaki malzemelerin
gorlintiilenmesinde malzeme yiizeyinin igerisinden de goriintii elde etmek

miimkiindiir. Bunlarin yaninda TEM ile kimyasal analiz yapilabilmekte, atomik
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dizilimler goriintiilenebilmekte ya da malzeme icerisindeki yapisal kusurlar ve
bilesim hakkinda veri elde edilebilmektedir. Tez g¢alismasinda TEM analizleri
Si@bosluk@C partikiillerinin yapilarinin incelenmesi i¢in kullanilmistir. Yumurta-
kabuk silisyum partikiillerinin nano seviyedeki oldukga kiiclik boyutlar1 ile karbon
sirast  ile karbon kabuk-bosluk-silisyum c¢ekirdek yapisinin incelenip yap1
detaylarinin g6z Oniine serilebilmesi i¢in TEM analizi olduk¢a 6nemlidir. Yapilan
analizler sonucu karbon kabugun kristal yapis1 ve kalinli, bosluk miktar1 ve silisyum
cekirdegin durumu hakkinda goriintiiler elde edilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda
TEM goriintiileri i¢in Jeol JEM2100F markali transmisyon elektron mikroskobu

kullanilmastir.

5.2.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz malzemenin kontrollii bir atmosferde, kontrollii sicaklik
degisimine maruz birakilirken numune kiitlesindeki degisimleri zamanin ya da
sicakligin fonksiyonu olarak gozlemlendigi malzeme analizi teknigidir. Bir malzeme
isitildiginda ya da sogutuldugunda yapisindaki bozunma, yanma ya da buharlagma
gibi degisimler nedeni ile kiitlede degisim meydana gelebilir. TGA yontemi ile bu
degisimleri ve degisimlerin meydana geldigi sicakliklar ile degisimlerin malzeme
kiitlesine etkisi anlagilabilir. TGA analizlerinde oksijen, argon ya da azot gibi farkl
atmosferler, elde edilmek istenilen veriye gore kullanilabilirler. Analiz
baslangicindan itibaren malzeme kiitlesi ger¢ek zamanli olarak Olgiiliir. Tez
calismasinda fakli oranlarda karbon nano tiip, grafen ve silisyum igeren
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarin {iretildiginden daha o6nce bahsedilmistir.
Anotlarin iiretim siirecinde, anot yapisinda kullanilacak olan bilesenler istenilen
oranlarda tartilip vakum filtrasyon yontemi ile elektrotlar elde edilmistir. Elde edilen
anotlarin agirlikca silisyum oranlarmin belirlenebilmesi i¢cin TGA yo6ntemine
basvurulmus  olup  testler NETZSCH DTA-TG  cihazt  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Testler 10°C.dk™ 1sitma hizinda 1000°C sicakliga kadar oksijen
atmosferi altinda yapilmistir. Yapilan bu TGA analizinde, oksijen atmosferi altinda
karbon nanotiip, grafen ve silisyum partikiillerini ¢evreleyen karbon bilesenlerin

tamamen yanmis olup kalan kiitlenin silisyuma ait oldugu kabul edilmistir.
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5.2.6. Zeta potansiyeli ol¢iimleri

Zeta potansiyeli ({), basit olarak bir kati yiizeyi ve bulundugu sivi ortam ara
yilizeyinde olusan yiike verilen isim olarak tanimlanabilir. Zeta potansiyeli milivolt
(mV) ile dlgiiliirken olusumu g¢esitli mekanizmalara dayanmaktadir. Bunlardan biri
partikiil yiizeyindeki yiiklerin dagilimi ve yiizeye yakin bdlgelerdeki c¢ozelti
tyonlariin varlig ile ilisiklidir. Partikiil ylizeyindeki net yiik partikiil ylizeyine yakin
bolgedeki iyon dagilimimi etkileyerek, yilizeye yakin bolgedeki ters yiiklerin
konsantrasyonunda artis meydana getirir. Bdylece partikiil-sivi ara yilizey bolgesinde
bir elektriksel ¢ift katman meydana gelmis olur. Bahsedilen bu ¢ift katman iki
bolgeden meydana gelmektedir: i¢ bolgede olan ve yiizeye gorece olarak siki
baglanmis iyonlar1 igeren kisim ile dis bolgede kalan elektrostatik kuvvetlerin
dengesi ile termal hareketlerin iyon dagilimimi kontrol ettigi kisim. Bu nedenle bu
bolgedeki potansiyel ylizeyden uzaklastikca azalmakta olup yeterli mesafede bulk
¢ozelti degerine ulasir yani genel olarak sifir olarak kabul edilir. Zeta potansiyelinin
belirlenmesi, nano partikiillerin yiizey yiiklerinin 6l¢iimiinde kullanilabilecek 6nemli
bir karakterizasyon yontemi olmakla beraber, nano partikiilleri igeren
siispansiyonlarin fiziksel stabilitelerini anlamak adina kullanilabilen bir yontemdir.
Yiiksek pozitif ya da negatif zeta potansiyeli degerleri partikiiller arasinda
elektrostatik itme kuvvetlerinin yeterliligi ile nano siispansiyonlarin iyi fiziksel
stabiliteye sahip oldugunu gostermektedir. -30 mV ve + 30 mV degerleri disinda
kalan zeta potansiyelleri, yeterli itme kuvvetlerini olusturabilecegi nedeni ile
kolloidal stabilite elde edilmesi igin gereklidir. Diger yandan bu degerler arasinda
kalan kiiciik zeta potansiyeli degerlerine sahip silispansiyonlarda van der Waals
cekimlerinden dolayr partikiillerin aggregasyonu ve siispansiyon stabilitesinin
bozulmas1 s6z konusudur. Siispansiyon stabilitesi zeta potansiyeli degerlerinin
yaninda malzeme Ozellikleri, ylizey aktif maddelerin varligi gibi degiskenlerden de
etkilenir. Tez kapsaminda iiretilen yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin
elde edilebilmesi icin birka¢ defa silisyum partikiillerinin sulu siispansiyonlari
hazirlanmis olup bu siispansiyonlarin 1yi disperse olabilmesi adina CTAB yiizey aktif
maddesi kullanilmistir. Silisyum partikiillerinin yiizeylerinde daha dnce bahsedildigi

gibi atmosfere maruz kalmalarindan dolay1 ince SiO; tabakasi mevcuttur ve CTAB
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ile ultrasonik karistirict yardimi ile sulu ortamlarda ¢ok iyi disperse edilebilirler.
Bahsedilen bu durumun deneysel veri ile desteklenebilmesi adina tiretim kosullarina
benzer siispansiyonlar hazirlanmis ve bu siispansiyonlarin zeta potansiyeli élgiimleri
gergeklestirilmistir. Hazirlanan her siispansiyon i¢in ultrasonik karistirict kullanilmis
olup siispansiyonlar 120 mL su, 30 mL etanol ve 75 mg silisyum igerecek sekilde
hazirlanmistir. Zeta 6l¢timleri i¢in CTAB kullanilmadan, 25 mg, 50 mg ve 100 mg
CTAB igeren dort farkli siispansiyondan numune alinmis ve ol¢iimler yapilmustir.
Zeta potansiyeli Olglimleri Malver Instruments Nano ZS cihaz1 kullanilarak

gergeklestirilmistir.

5.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon Calismalari

Lityum iyon piller alaninda yapilan ¢alismalarda, pil performansini belirleyen gesitli
galvanostatik ve potansiyostatik analiz yontemleri mevcuttur. Bu yontemler ile
iretilen bir hiicrenin gercek kullanimda gdsterecegi performansi belirlenebilmekte
olup sarj-desarj hizi, ortam sicakhigi gibi farkli parametreler testlerde
kullanilabilmektedir. Hiicre performansinin belirlenmesinin yaninda hiicre i¢
direncinin anlasilmas: ya da hiicre kimyas1 hakkinda fikir verecek elektrokimyasal
analiz teknikleri de mevcuttur. Bahsedilen analizler diigme, torba, prizmatik ya da
silindirik olarak adlandirilan farkli hiicre geometrileri i¢in gergeklestirilebilir.
Sonraki boliimlerde tez ¢alismasinda kullanilan test hiicrelerinin {iretim asamasi ve

uygulanan elektrokimyasal testler ayrintili bigimde aciklanacaktir.

5.3.1. Elektrokimyasal test hiicrelerinin hazirlanmasi

Tez calismasinda gergeklestirilecek elektrokimyasal testler icin uygun geometrileri,
boyutlar1 ve kolay hazirlanabilmeleri nedeni ile diigme tipi CR2016 test hiicreleri
kullanilmistir. Calisma kapsaminda hazirlanan tiim test hiicreleri argon gazi ile
doldurulmus  MBraun  markali eldivenli kutu  (glovebox) igerisinde
gerceklestirilmistir. Test hiicrelerinde c¢alisma elektrotu olarak tretilen 9 farkh
bilesimdeki 1IGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit elektrot kullanilmig
olup karsit elektrot olarak saf lityum folyolardan faydalanilmigtir. Hiicre
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reaksiyonlarinin lityum iyonlarinin iletilmesi yoluyla geceklesmesini saglayan
hacimce 1:1 oraninda etilen karbonat (EC) ve dimetil karbonat (DMC) karisimi
icerisinde 1 M LiPFg lityum tuzunun ¢oziindiigli ¢oOzelti elektrolit olarak
kullanilmistir. Elektrotlarin temasini 6nleyen, elektriksel olarak yalitkan fakat Li*
iyon akisina izin veren, mikro gozenekli Cellgard marka propilen membranlardan

seperatOr olarak faydalanilmistir.

5.3.2. Cevrimsel voltametri (CV) analizleri

Cevrimsel voltametri molekiiler tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenme davranislarinin
incelendigi, yaygin olarak kullanilan bir elektrokimyasal analiz yontemidir. Ayni
zamanda CV teknigi kataliz reaksiyonlar1 gibi elektron transferi ile baslatilan
kimyasal reaksiyonlarin incelenmesi i¢in kullanilabildiginden ¢ok degerli bir
tekniktir. Cevrimsel voltametri testinin sunuldugu grafiklerde x-ekseninde test
yonteminin degiskeni olan sisteme uygulanan potansiyel yer alirken, y-ekseninde
uygulanan potansiyel sonucu alinan cevap olan akim yer almaktadir [228]. Cevrimsel
voltametri elektro analitik ¢aligmalarin siklikla ilk uygulanan analiz yontemi olup,
elektro aktif tiirlerin redox potansiyellerinin belirlenmesinde ve ortamin redox
prosesleri iizerine etkisini degerlendirmede kullanilan hizli bir tekniktir. Ozellikle
lityum iyon pil ¢aligmalari igin ele alindiginda CV teknigi, bir tam ya da yar1 hiicrede
gerceklesen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyellerini, bu
reaksiyonlarin tersinir karakteristigini belirlemede kullanilan vazgecilmez bir
yontemdir. Ornegin ¢ogu hiicre kimyas1 i¢in gecerli olan ve sadece ilk cevrimde
meydana gelen kati elektrolit ara ylizeyinin olusumu CV teknigi ile tespit
edilebilmekte, dahasi ara yiizey fazinin kararli olup olmadigr konusunda fikir elde
edilebilmektedir. Cevrimsel voltametri analizleri, redox reaksiyonlarinin anlagilmak

istedigi belirli bir potansiyel aralikta, belirli tarama hizlar ile gergeklestirilir.

Tez calismasinda iiretilen her bir iGO/CDKNT/Si@bosluk@C kompozit anot CV
yontemi ile incelenmis olup, degisen karbon nano tiip, grafen ve silisyum oranlarinin
etkisi test sonuclarina gore tartisitlmistir. Dahast Onceden bahsedildigi gibi ilk

cevrimde meydana gelen SEI filminin kararli olup olmadigi da burada
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gozlemlenmistir. Testler Gamry Reference 3000 markali Potensiyostat ile
yiiriitiilmiis olup 0,01-2,0 V potansiyel araliginda 0,5 mVs™ sabit tarama hiz1 ile
gergeklestirilmistir.

5.3.3. Elektrokimyasal empedans spektroskobisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskobisi, tahribatsiz bir analiz yontemi olusu ile
lityum iyon pillerin empedans karakterizasyonu i¢in en ¢ok kullanilan yontemdir.
EIS ol¢limleri esnasinda elektrokimyasal sisteme belirli genlikte ve degisen frekansta
akim uygulanip, uygulanan akima karsilik gelen voltaj sinyalleri dl¢iilerek sistemin
elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirilir. Toplanan veriler genellikle
Nyquist egrileri ad1 verilen grafiklerle karakterize edilirler. Lityum iyon pillerin
empedans spektroskopi analizleri genellikle 0,01Hz-100kHz frekans araliginda
gerceklestirilmektedir. Elektrokimyasal empedans analizi teknigi verileri temel
olarak ii¢ ana bolgeye ayrilmaktadir; diisiik frekans bolgesi, orta frekans bolgesi ve
yiiksek frekans bolgesi. Diisiik frekans bolgesi 0,01-0,16 Hz araliginda olup orta
frekans bolgesi 0,16-630 Hz araligindadir. Yiiksek frekans araligi ise ¢ok daha genis
olup 630 Hz- 10 kHz araliginda yer almaktadir. Nyquist egrilerinin diisiik frekans
bolgesinde, empedans spektroskobisi sabit egimli diiz bir ¢izgi olarak karsimiza
cikmakta olup bu bolge diflizyon olay: ile iligkilendirilir. Orta frekans bdlgesinde
empedans spektroskobisi bastirilmis bir yar1 daire bigimindedir ve elektrot
yiizeylerindeki yiik transfer reaksiyonlar ile iligkilendirilir [229]. Yiiksek frekans
bolgesi ise pilin ohmik direncini yansitir. Elektrokimyasal empedans ol¢timleri,
cesitli devre elemanlarindan olusan bir esdeger devre modeli ile yorumlanmaktadir.
Nyquist egrilerine uyumu goz Oniine alinarak ¢izilen bu esdeger devre semalari, elde
edilen egriye bagl olarak cesitli devre elemanlarindan olusur ve bu devre elemanlari

bahsedilen frekans bolgelerindeki direng degerlerini temsil ederler.

Tez calismasinda farkli elektrotlar kullanilarak {iretilen yar1 hiicrelerin
elektrokimyasal empedans spektroskobisi analizleri Gamry Reference 3000 markal
Potensiyostat kullanilarak gerceklestirilmistir. Hiicre bilesenlerinin empedans

ozelliklerine dolayist ile hiicre performansina etkisini anlayabilmek ig¢in analizler
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cevrim testleri Oncesi uygulanmig olup 0,2 Hz - 1000 kHz frekans araliginda

gerceklestirilmistir.

5.3.4. Galvanostatik sarj/desarj testleri

Tez caligmasinda lityum iyon pil arastirmalarinin en temel analiz teknigi olan
galvanostatik sarj/desarj yontemi ile hiicre performanslart test edilmistir.
Galvanostatik sarj/desarj yontemi basit olarak pilin kullanim esnasinda gosterecegi
performansin laboratuvar ortaminda gozlemlenmesini saglar. Bu yontemde,
olusturulan hiicrenin tipine ya da kullanilan elektrotlara gore belirli bir voltaj araligi
secilerek sabit akim ile test gerceklestirilir. Segilen voltaj araliklar1 g¢alisma
elektrotunda meydana gelen lityumlanma reaksiyonlarina baglidir. Calisma elektrotu
olarak anot kullanilan yari hiicrelerin testinde, analiz genelde secilen voltaj aralig
disinda kalan acgik hiicre potansiyelinden baglar ve devam eden ¢evrimlerde
belirlenen potansiyel araliginda gergeklesir. Bu test sonucunda, hiicrenin ylizey alani
veya agirlik cinsinden kapasitesi elde edilebildigi gibi hiicrenin belirli sayidaki
sarj/desarj ¢evrimlerinin ardindan saglayabildigi kapasite de tespit edilebilmektedir.
Secilen ve hiicreye uygulanacak akim degerleri, kullanilan ¢alisma elektrotunun
agirhigina baglh olarak degisebilmektedir. Burada 6nemli olan elektrottaki aktif
malzeme miktarina uygun akim belirlemek olup, ¢ok yiliksek akim degerlerinde hizli
kapasite kaybr meydana gelecekken diisiik akim degerlerinde ise elektrottan elde
edilebilecek maksimum kapasiteye ulasilamayacagidir. Galvanostatik sarj/desar;j
yontemi ile hiicrenin kapasite-cevrim iligkisi en basta elde edilen veri olmakla
beraber, performans degerlendirmesinde kullanilan 6nemli baska veriler de elde
edilebilmektedir. Bunlardan biri desarj hizinin hiicre kapasitesini gosteren C-Hizi
testidir. Bu yontemde hiicre diisiik akim yogunluklar1 ile baslayip ardindan siral
olarak yiikselen akim yogunluklar ile test edilir ve kapasiteleri 6l¢iiliir. Uygulanan
her akim yogunlugu igin belirli sayilarda (Orn: 10 Cevrim) sarj/desarj yapildiktan
sonra tekrar baslangic akim yogunluguna doniiliir. Burada pilin yiiksek gii¢
yogunlugu isteyen uygulamalarda kullanimimin uygunlugunu hakkinda veri elde

etmektir.
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Tez ¢alismasinda hazirlanan iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarmin kullanildig:
yar1 hiicrelere, MTI BST8-MA markali elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak
galvanostatik sarj/desarj testleri gerceklestirilmistir. Yar1 hiicrelerin testleri 0,01-1,5
V araliginda yiiriitilmiis olup 200 mAg'l sabit akim yogunlugu uygulanarak
gergeklestirilmistir. Tiim testlerde degerlendirme oOl¢iitli olarak spesifik kapasite
(mAhg™) kullanilis olup kapasite hesaplamalari toplam anot kiitlesi gdz Gniine
almmarak yapilmistir. Elde edilen veriler voltaj-kapasite ve c¢evrim kapasite

diyagramlari olarak sunulmus olup testler 500 ¢evrim boyunca devam ettirilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Grafen Oksit ve Indirgenmis Grafen Oksit (Grafen) Uretimi

Tez caligsmasmin bu boliimiinde iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit
serbest anotlarin iiretilmesi i¢in sentezlenen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit
bilesenlerinin yapisal karakterizasyon sonuglar1 tartisilmistir. Grafen oksit sentezi
siirecinde pulcuk grafitten baslayip, grafen oksitin hidrazin hidrat kullanilarak
grafene indirgenmesi adimlarinda, grafitin kristalin yapisinda bircok degisim
meydana gelmekte olup bu degisimler baglica XRD ve Raman spektroskopisi
teknikleri ile incelenebilmektedir. Bu teknikler ile sentezleme siirecindeki kristalin
yapt degisiklikleri, Tretilen indirgenmis grafen oksit tabaka sayisi, grafen
tabakalarinin boyutlar1 gibi bircok degerli bilgi elde edilebilmektedir. Hummers
yontemi ile elde edilen ve daha sonra kimyasal olarak indirgenen grafen oksitin
oksidasyon islemleri kristalin grafitik yapinin bozularak siddetli sekilde oksitlenmis
grafen tabakalar1 olusturmak adma c¢ok oOnemli olup, oksidasyon isleminin
verimsizligi durumunda elde edilen tirlinde kalint1 grafitin bulunmas1 kagimilmazdir.
Bu durumda hem kalint1 grafit bulunduran hem de yeterli miktarda oksitlenmeyen
yap1, hidrazin ile indirgeme isleminin ardindan kusurlu indirgenmis grafen oksit
(grafen) elde edilmesine dolayisi ile anot iiretim siirecinin basarisizligina neden
olacaktir. Oksidasyon isleminin 6nemli oldugu kadar grafen oksit yapilarinin
indirgenme islemleri de olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bahsedildigi gibi grafen
fonksiyonel gruplar icermekte olup elektriksel iletkenligi diigiiktliir. Bunun yaninda
IGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarda aktif malzeme olarak davranacak indirgenmis
grafen oksit lityumlanma reaksiyonlarina katkida bulunacagi i¢in oksijen iceren
gruplarin maksimum seviyede uzaklastirilmasi bir diger 6nemli noktadir. Verimli bir

indirgeme siirecinde grafen oksit formunda tabakalar tamamen uzaklastirilmali ve
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oksijenli gruplardan arindirilmis ve kristalin yapisi bozulmus grafen tabakalar1 elde

edilmelidir.

Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen okside ait X-1s1m1 kirinim ve Raman
spektorskopisi analiz sonuglar1  Sekil 6.1.°de sunulmustur. Sekil 6.1a.’da
goriilebilecegi lizere baslangic malzemesi olan pulcuk grafitin XRD paterninde,
karbonun karakteristik kirmim piklerine 26=26,64°, 42,40°, 44,62°, 54,70°, 77,52°,
83,58° wve 87,04° konumlarinda rastlanmis olup bu pikler sirasi ile (002), (100),
(101), (004), (110), (112) ve (006) diizlemlerine karsilik gelmektedir [230]. Grafen
oksit X-1g1n1 kirinim analizi sonucunda grafitin kristalin yapisinin tamamen degistigi
goriilmekte olup grafite ait hi¢bir kirinim pikine rastlanmamistir. Grafen oksidin
XRD analizi paterninde karakteristik pik 26=11,58° konumunda belirmektedir.
Burada goriilen 26=26,64° konumundaki grafite ait siddetli kirmimin pikinin daha
disik 20 degerlerine kaymasi, tabakalar arast mesafenin artmasindan
kaynaklanmaktadir [231,232]. Tabakalar arasi mesafenin agilmasinin nedeni ise
epoksi, hidroksil ve karbonil gibi gruplarin grafen tabakalarina baglanip istif yapisini

bozmalaridir [233].

a) 20=25.20° indirgenmis b) D
_,‘,\A Grafen Oksit G
20=11.58° Indirgenmi? 20
Grafen Oksit
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Sekil 6.1. Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksite ait a)X-1sin1 kirmnim analizi sonuglari, b) Raman
spektroskobisi analizi sonuglart.

Tez calismasinda {iretilen indirgenmis grafen oksitin X-151m1 kirmim analizi
incelendiginde 26=25,20° pozisyonunda, amorf yapiy1 karakterize eden genis bir

kirinim paternine rastlanmaktadir [234]. Burada dikkat edilmesi gereken hidrazin ile

yapilan indirgeme isleminin basar1 ile gerceklesmesi sonucu grafen oksit pikinin



112

tamamen yok oldugu ve indirgenmis grafen oksit pikinin grafitin 26=26,64°
gosterdigi pik ile neredeyse es konumda bir kirimim paterni olusturdugudur.
Cikarilacak sonug grafen oksit yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin, hidrazin ile
indirgeme sirasinda basari ile uzaklastirildigidir. Fonksiyonel gruplarin uzaklagmasi
ile elde edilen indirgenmis grafen oksit yapisinda tabakalar aras1 mesafe azalmis ve
grafen tabakalari amorf diizende istiflenmislerdir. Yapilan literatiir taramasinda da
benzer sonuglara rastlanmis olup grafen oksit tabakalar1 aras1 mesafe 8,0-8,2A arasi
degerde iken indirgeme sonras1 grafen tabakalar1 aras1 mesafenin 3,3-3,6A araliginda

oldugu XRD analizi sonucunda ortaya ¢ikmistir [235,236].

Raman spektrokobisi ii¢ boyutlu elmas ve grafit, iki boyutlu grafen ve tek boyutlu
karbon nano tiip gibi karbon esasli malzemelerin elektronik, optik ve fonon
Ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan hizli ve tahribatsiz bir analiz
yontemidir. Grafen esasli malzemeler, yapisina bagli olarak kiiciik farklar iceren
Raman spektrumuna sahip olup, analiz sonucu elde edilen veriler bu malzemelerin
karakterizasyonu i¢in kesin bilgiler sunmaktadir. Raman spektrumunda beliren
piklerin siddetleri, pozisyonlar1 ve sekilleri ile yapilacak yorumlar grafen esash
malzemelerin yapisal ve elektronik karakterizasyonu i¢in c¢ok kullanigli veriler
sunmaktadir. Ornek olarak bulk grafit ve birka¢c katmanli grafenin ayriminin
yapilabilmesi i¢in spektral profilin sadece 2D bandin1 incelemek bile yeterli
olabilmektedir. Raman analizi ile bir malzemenin karakteristik Raman kaymalar
kullanilarak o malzemenin varligi dogrulanabildigi gibi grafen oksitten grafene
indirgeme isleminin basarisi spektral profilden tespit edilebilmektedir [237]. Raman
spektroskobisi tekniginin onemi ve pratik olusu nedeniyle
IGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarin iretimi igin gergeklestirilen indirgenmis
grafen oksit sentezlenmesi prosesi Raman analizi ile karakterize edilmis olup elde
edilen spektral profil Sekil 6.1b.’de sunulmustur. Ug¢ malzemenin Raman
spektrumunda karbon esaslt malzemelerin karakteristik Raman kaymalar1 olan D, G
ve 2D bantlar1 yer almaktadir. Spektrumda goézlemlenen karakteristik bantlarin
pozisyon ve siddetlerindeki degismeler XRD analizi ile uyumlu olarak, oksidasyon
ve indirgeme islemlerinin yapida meydana getirdigi degisimleri dogrulamaktadir.

Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafit oksitin spektrumlarinda D bandinin sirasi
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ile 1322, 1314 ve 1307 cm™ dalga boylarinda belirdigi goriilmektedir. Ayn1 sira ile G
band1 1582, 1590 ve 1594 cm™ dalga boylarinda belirmislerdir. Karbon esash
malzemelerin Raman spektrumunda goriinen G bandi sp2 hibritlesmesi ile bag
kurmus karbon atomlarimin iki boyutlu hegzagonal latiste titresmesi sonucu
belirmekte olup grafitik yapiyr temsil eder [238]. D band:i diizensizlik ya da hata
band:1 olarak bilinmektedir ve grafen yapisindaki hatalar1 temsil etmektedir. Her ii¢
malzemenin spektrumlar1 incelendiginde D ve G bandi siddetlerinde meydana gelen
degisimler iiretim siirecinin basaris1 konusunda fikir saglamaktadir. Burada 6nemli
olan D ve G bant siddetleri arasindaki oranin (Ip/lg) incelenmesi olup bu oran grafen
oksit i¢in 1,13 iken indirgenmis grafen oksit i¢in 1,56 olarak hesaplanmistir. Ip/lg
oranindaki bu degisim oksitleme sonrasi grafen diizlemlerine baglanmis oksijen
iceren gruplarin yapidan uzaklastirildigi ve bol miktarda hata iceren bir grafen
tabakalarinin meydana geldigi anlamini tasimaktadir. Bu degisim grafen oksitten
indirgeme yontemi ile grafen ya da indirgenmis grafen oksit elde iiretildiginin
kanitidir [239]. Grafitten alinan Raman analizi profili incelendiginde ise, grafiti
meydana getiren grafit tabakalarinin temsil eden G bandinin D bandina gore daha
yiiksek siddetli oldugu goriilmektedir. G bandinin siddetinin azalmasi ve D bandinin
(defect=kusur) siddetinin artmasi ise oksidasyonun ger¢eklestigini gostermektedir.
Oksidasyon sirasinda yapida kovalent bagli bazal diizlemlere, katmanlar arasina ve
serbest uglara oksijen baglanmasi sonucu kristal difraksiyon dogasinin degistigi

anlasilmaktadir.

Indirgenmis grafen oksit ¢alismalarinda, grafen katman sayisini hesaplamak igin
kullanilan birkag yontem mevcuttur. Bunlardan bir tanesi Debye-Scherrer esitligi
kullanilarak kristalit boyutunun hesaplanmasi ve kristalit boyutunun tabakalar arasi
mesafeye boliinerek kristalitlerin ka¢ grafen katmanindan olustugunun bulunmasi
seklindedir [240]. Bu yontem literatiirde, grafen katman sayisinin hesaplanmasinda
sikca karsilagilan bir yontem olmasina karsin, XRD paterninde, indirgenmis grafen
oksit pikinin amorf bir yapiyr temsil eden genislemis bir pik olusu, yontemin
kesinligi konusunda soru isareti barindirmaktadir. Kristalin yapilardan elde edilen
XRD paternleri keskin piklere sahip olduklar1 i¢cin maksimum yaris1 tam genislik

degeri kesin olarak elde edilebilmekte olup bu pike karsilik gelen diizlemler arasi
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mesafe XRD sonuglarinda kesin olarak belirlenebilmektedir. Buna ragmen bir
yaklagim olabilmesi agisindan tez ¢alismasinda indirgenmis grafen oksit katman
sayisinin hesaplanmasinda asagida gosterilen Debye-Scherrer esitligi kullanilarak
hesaplama yapilmistir. Burada A: X-151n1 dalga boyunu, B: maksimum yaris1 tam

genislik, 0: difraksiyon agisini ve L,: kristalit boyutunu temsil etmektedir.

L, =0,89.4/ fcosO (6.1)

Debye-Scherrer esitligi kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda iretilen grafenin
kristalit boyutu 0,56 nm bulunmustur. Kristalit boyutunun XRD analizi ile elde
edilmis diizlemler aras1 mesafeye boliinmesi sonucu grafen katman sayisi yaklasik 2

olarak hesap edilmistir.

Tez caligmasinda iiretimi gerceklestirilen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit
morfolojik karakterizasyonu ig¢in taramali elektron mikroskobisi kullanilmistir.
Sekil 6.2.de grafen oksit ve indirgenmis grafen oksite ait taramali elektron

mikroskobu goriintiileri sunulmustur.

Sekil 6.2. a) grafen oksit ve b) indirgenmis grafen oksit numunelerinden almin taramal elektron mikroskobu
goriintiileri.

Sekil 6.2a.’da sunulan goriintiilerde grafen oksitin tabakali yapisi goriilebilmektedir.

Tabakali yapi, tez caligmasi kapsaminda tasarlanan iGO/CDKNT/Si@bosluk@C

hibrit nano kompozit serbest anotlarin i¢ ige gecmis iskeleti ve bunlarin arasina

dizilmis  yumurta-kabuk  morfolojili  silisyum  partikiillerinin  diziliminin

saglanabilmesi agisindan Onem tasimaktadir. Grafen oksitin hidrofilik yapisi
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sayesinde tabakali yap1 su igerisinde ¢ok iyi dagilim gosterebilmekte olup anodu
olusturan diger bilesenlerin indirgeme islemi sonrasinda tabakalarin arasinda
kalmasina ve karbon nanotiip ile grafenin i¢ ige gectigi bir yap1 olusturmasina olanak
saglamaktadir. Sekil 6.2b.’de indirgeme islemi ile elde edilen SEM goriintiileri,
indirgenmis grafen oksitin kivrimli yapisini agik¢a gostermektedir [241]. Grafen
oksitin indirgeme islemi ile fonksiyonel gruplarindan arindirilmasi hidrofobik
davranig gostermesine neden olacaktir. Bu sayede su igerisinde tamamen dagilmis
halde olan grafen oksit tabakalar1 indirgeme ardindan bir araya gelecek ve bir araya
gelirken Si@bosluk@C partikiilleri ile karbon nanotiipleri iceren tabakali bir yapi

olusturacaktir.

Indirgenmis grafen oksit iiretimi siirecinde oksidasyon ve indirgeme isleminin
elementel diizeyde meydana getirdigi degisimler enerji dagilim spektrokobisi ile
incelenmis olup sonuglar Sekil 6.3.’de sunulmustur. Grafitten alinan EDS verilerine
gore oksijen oranit %0,01 iken grafen oksitten alinan sonuglarda oksijen oraninin
%38,37 olarak Olgiildiigli goriilmiistiir. XRD ve Raman sonuglarina uygun olarak
EDS analizi sonuglar1 da, Hummers yontemi ile yapilan oksidasyon igleminin pulcuk
grafitte siddetli oksidasyona neden olup, grafen tabakalarmma oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin baglandigim1 gostermektedir. Indirgeme isleminden sonra
uygulanan EDS analizi sonuglarinda indirgenmis grafen oksit numunesinin grafen
oksite gore ¢ok daha az oksijen igermesine ragmen %10,85 oksijen barmdirdigi
bulunmustur. Hidrazin hidrat kullanarak yapilan indirgeme isleminin oksijen igeren
gruplarin bir kismin1 yapidan uzaklagtiramadigi tespit edilmis olmasina ragmen XRD
ve Raman analizi sonuglarina dayanilarak grafen oksitin grafene basarili bir sekilde

doniistimiiniin saglandig1 sonucuna varilmigtir.
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Sekil 6.3. a)grafit, b)grafen oksit, ¢)indirgenmis grafen oksit numunelerine uygulanan EDS analizi sonuglari.

6.2. Yumurta-Kabuk Morfolojili Silisyum Partikiillerinin Uretimi

IGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit anotlarin {iretim prosesinde
grafen oksit sentezinden sonra yumurta-kabuk morfolojili silisyum (Si@bosluk@C)
partikiillerinin iiretimine gecilmistir. Uretim siirecinin detaylarmin sunulmus oldugu
boliimde bahsedildigi iizere ilk adimda nano silisyum partikiillerinin Stober yontemi
kullanilarak SiO; ile kaplamasi gerceklestirilmistir. Stober prosesinde, silisyum
partikiillerinin homojen bir sekilde disperse edilebilmesi i¢in CTAB katyonik ylizey
aktif maddesinden faydalanilmis olup CTAB kullaniminin silisyum dagilimina etkisi
ZETA potansiyeli Ol¢imleri yapilarak ispatlanmigtir. Hazirlanan dort farklh
siispansiyondan aliman ZETA potansiyeli olc¢iimleri Sekil 6.4.°de sunulmustur.
Stispansiyonlarda dagitici olarak sabit hacimde alkol ve su kullanilmis olup, sabit
silisyum miktari ile farkli CTAB bilesimlerinin etkisi incelenmistir. Hazirlanan ilk
¢ozeltide CTAB kullanilmamis olup diger ¢ozeltilerde ise 0,0686, 0,1372 ve 0,2744
mol CTAB kullanilmistir. Bu miktarlar 1 mg nano silisyum tozu i¢in 0,33, 0,66 ve
1,33 mg CTAB’a karsilik gelmektedir.

Bir siispansiyonun fiziksel olarak kararli olabilmesi ve partikiillerin dagitict
icerisinde ¢okmeden asili kalabilmesi i¢in ZETA potansiyeli degeri -30 mV
degerinden kiigiikk ya da +30 mV degerinden biiyiik olmalidir ki partikiiller arasi
yeterli itme kuvveti olusabilsin. Sekil 6.4.°de goriilebilecegi iizere CTAB
kullanilmadan hazirlanan silisyum siispansiyonunun ZETA potansiyeli fiziksel

kararliligt  olugturmak i¢in uygun olmayip, ultrasonik karigtirma islemi
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sonlandirildiktan ¢ok kisa siire sonra tozlar askida kalmayip ¢okme meydana

gelmistir.
=0 mol CTAB ———0.0686 mol CTAB
14 mV 243 mV
'l L 'l L ' L 'l A L A A A 'l A
-150 -100 -50 0 50 100 150 -150 -100 -50 0 50 100 150
Zeta Potansiyeli (mV) Zeta Potansiyeli (mV)
—0.1372 mol CTAB ====0.2744 mol CTAB
323mv 53.1mv
'l L 'l L ' L 'l 'l L L Il 'l 'l 1
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Sekil 6.4. Farkli CTAB miktarlar1 kullanilarak silisyum nano partikiil dispersiyonlarina uygulanan ZETA
potansiyeli 6l¢iimii sonuglari.

Siispansiyonun kabul edilebilir ZETA degerine ulastig1 agirlikca CTAB:Si oran1 0,66
olup tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan TEOS kaplama regetesindeki CTAB:Si
orani 1,33 tiir. Bu orandaki CTAB kullanimi ile hazirlanan ZETA potansiyel degeri
53,1 mV olup ZETA potansiyel dl¢iim sonuglarina dayanarak kullanilan recetedeki
CTAB:Si orani, fiziksel kararliligin saglandigi bir siispansiyon hazirlamak igin

yeterli miktardadir.

Yumurta-kabuk  morfolojili  silisyum partikiillerinin ~ iiretim siirecinde faz
degisimlerinin ve Ozelliklerinin incelenip, nihai partikiil yapis1 hakkinda veri
toplayabilmek i¢in XRD ve Raman analizleri uygulanmistir. Sekil 6.5.’de saf
silisyum tozundan Si@bosluk@C yapisina doniisiimde elde edilen yapilarin XRD ve

Raman analizi grafikleri sunulmustur.
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Sekil 6.5. Silisyum, silisyum dioksit kaplanmus silisyum ve yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerine ait
XRD ve Raman analizi sonuglar1.

XRD analizi sonuglarindan goriilecegi {lizere tiim numunelerde 26= 28,5°, 47,4°,
56,2°, 69,2°, 76,4°, 88,1° konumlarinda silisyumun karakteristik kirinim piklerine
rastlanmig olup bagka bir kristalin yapiya ait kirmim goézlenmemistir [242]. Si@SiO,
ve Si@bosluk@C numunelerinin XRD paternleri incelendiginde merkezi 260=21-24°
dereceleri arasinda konumlanan, SiO; ve karbon kabugun amorf yapisini isaret eden
iki genis pikin varligr goriilmektedir. Literatiirde, TEOS kullanilarak sentezlenen
silisyum dioksit ve RF recine kullanilarak tiretilen karbon kabugun amorf olarak elde
edildigi gesitli ¢alismalarda rastlanmaktadir [243,244]. Silisyum dioksitin Kristal
yapiya sahip olup olmadigi, HF ile se¢ici olarak ¢oziinerek uzaklastirilacagi igin ¢ok
onem arz etmemektedir. Bunula beraber yumurta-kKabuk silisyum partikiillerinin

etrafini koruyucu bir tabaka gibi saran karbonun amorf olusu avantaj ve
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dezavantajlar saglamaktadir. Asetilen karasi gibi bir¢ok amorf karbon tiirevi ¢camur
elektrotlarda iletkenligi saglayici bilesen olarak kullanilmakta olup grafit partikiilleri
arasindaki iletkenligi saglarlar. Buradan, elde edilen karbonun amorf olmasinin bir
avantaj olarak goriilebilecegi diisliniilmelidir. Ayn1 zamanda RF reg¢inenin pirolizi ve
HF ile daglama iglemleri sirasinda amorf karbon kabukta olusan nano gézeneklerin
lityum iyon taginimini kolaylastirdigi Chen ve ark. tarafindan rapor edilmistir [185].
Diizensiz olmasi nedeni ile amorf karbon yapilarinin, silisyum gibi genlesen anot
malzemelerinde tampon katman olarak kullanilmasi dogru degildir. Karbon nano
tiipler ya da grafen gibi giiclii baglara sahip olmamalari amorf karbon tiirevlerini
kirtlmaya daha miisait kilar [175,176]. Sekil 6.5b.’de verilen Raman sonuglarinda,
tiim numunelerde 515 cm™ ve 930 cm™ konumlarinda kristalin silisyumun varligimi
gosteren piklere rastlanmigtir [243]. Bunun yaninda Si@SiO2 numunesinin Raman
analizi sonucunda literatiire uygun olarak kristalin silisyumun Raman kaymasi
piklerinden farkli bir pik mevcut degildir [245]. Yumurta-kabuk morfolojili silisyum
partikiillerinin Raman spektral profili karbon malzemeler i¢in karakteristik olan D ve
G bandimi barindirmaktadir. Burada bantlarin siddetleri ve siddetlerinin birbirine
orani, analizi yapilan karbonun tiirlinii belirlemede Onem tasimaktadir. Raman
spektrumundan yapilan hesaplamalar sonucu yumurta-kabuk morfolojili silisyum
partikiilleri i¢in Ip/lg orant 1,08 bulunmus olup bu deger karbon kabugun amorf bir
yaptya sahip oldugunu isaret etmektedir [245,246]. XRD ve Raman analizlerinden
elde edilen verilere gore kristalin silisyum partikiillerinin etraflarinin amorf silisyum
dioksit tabakasi ile kaplandigi, elde edilen partikiillerin amorf karbon tabakasi ile
kaplandig1 ve hidroflorik asit ile silisyum dioksit tabakasinin yapidan uzaklastirilarak
yumurta-kabuk silisyum partikiillerinin elde edildigi sonucu faz degisimleri ile

dogrulanmistir.

Tez ¢alismast kapsaminda tasarlanan iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano
kompozit serbest anotlarin iretiminde kullanilacak yumurta-kabuk (yolk-shell)
silisyum partikiillerinin morfolojileri, lityum iyon pil performansi agisindan en
onemli ozellikleri olarak kabul edilebilir. Morfolojik 6zellikleri, silisyum anotlarin
ticari olarak kullanimini engelleyen problemlere birkac isabetli yaklasimla ¢oziim

getirmektedir. Oncelikle silisyum partikiillerin etrafin1 saran amorf karbonun iyi
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iletkenlik OGzellikleri ve silisyum c¢ekirdek ile arasinda bos alan olusturmasi,
lityumlanma reaksiyonlarini temin etme ve karbon kabugun kirilmadan reaksiyonlar
sirasinda mevcudiyetini devam ettirmesini garanti altina almaktadir. Silisyumun
lityumlanma reaksiyonlari sirasinda LijpSiz, LigSig, LiizSig, LixpSis bilesiklerini
olusturmasi ve bunun neticesinde meydana gelen hacimsel genlesme, yumurta-kabuk
sistemindeki kontrol edilebilir bosluklarinda ¢ok iyi tolere edilebilmekte olup
elektrot yapisinda herhangi bir bozulmanin meydana gelmesini engellenmektedir.
Silisyum esasli anotlarda meydana gelen hacimsel degisimlerin  anot
pulverizasyonuna yol agmasinin yaninda, kararsiz ve tekrarli SEI olusumunun da
istesinden gelinmesi gereken diger bir problem olmakla beraber, yumurta-kabuk
morfolojisi bu problemin iistesinden silisyum ¢ekirdegin elektrolit ile direk temasini
engelleyerek gelmektedir. Bu sayede amorf karbon kabuk {iizerinde, olusan SEI
tabakasi yirtilma ve tekrar olusuma maruz kalmadan kararli bir sekilde islevini yerine
getirebilmektedir [247]. Karbon kabuk yilizeyinde mevcut olabilen gozenekler ilk
cevrimde SEI tabakasinin olusumu tarafindan doldurulmakta olup elektrolitin
silisyum nano partikiillere ulagsmasini engeller. Bunun neticesinde lityumlanma
reaksiyonlari, temas halinde olan silisyum partikiili ve karbon kabuk arasindaki
gerceklesen diflizyon ile saglanmis olacaktir. Karbon kabugun elektriksel ve iyonik
iletkenligi, 1yl bir lityumlanma kinetiginin garanti altina alinmasini saglayacaktir
[247]. Bahsedilen yaklagimlarin hepsi yumurta-kabuk yapisinin  morfolojik
ozelliklerinin sagladig1 avantajlar oldugu ig¢in, {iretilen partikiiller taramali ve
gecirimli elektron mikroskobu analizleri ile incelenmistir. Sekil 6.6.’da silisyum
nano partikiillerinin, silisyum dioksit kapl silisyum partikiillerinin (Si@SiO3),
karbon kapli Si@SiO; yapisinin (Si@SiO,@C) ve yumurta-kabuk silisyum
partikiillerin taramali elektron mikroskobu ile alinan goriintiiler sunulmugtur. Sekil
6.6a.’da verilen islem gormemis silisyum nano partikiillerinin goriintiilerinden,
partikiillerin belirli bir boyutsal dagilima sahip oldugu goriilmekte olup boyut
dagilimi 50-150 nm arasinda degismektedir. Sekil 6.6b.’de sunulan Si@SiO;
incelendiginde, silisyum tozlarinin boyutlarmin arttigi tespit edilmis ayn1 zamanda
partikiil yiizeyinde olusan oksit tabakasindan kaynaklanan kontrast farki dikkat
¢ekmektedir. Taramali elektron mikroskobunun, ikincil elektronlar ile {iretilen

topografi kontrastinda, elektron iletkenligi diisiikk olan malzemelerde daha parlak ve
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diistik ¢Oziiniirlikli gorlintiiler elde edilmekte olup Si@SiO2 numunesinden alinan
goriintliler silisyum dioksit tabakasinin basari ile elde edildigini dogrulamaktadir.
Sekil 6.6.c’de sunulan goriintiilerde karbon kaplama sonrasi elde edilen goriintiiler
sunulmugtur. RF reginenin Ar atmosferinde pirolizi ile gergeklestirilen karbon
kaplama islemi sonrasi yapinin bir onceki goriintiilere gore degistigi gozlenmekte
olup oksit tabakasinin meydana getirdigi yiiksek kontrastli parlak goriintiiye burada
rastlanmamistir. Olusturulan karbon tabakasi ikincil elektronlarin  malzeme
ylizeyinde birikmesini engellemis olmasi, elde edilen karbon tabakanin varligim
ispatlamis olmakla beraber karbon katmaninin morfolojisi transmisyon elektron
mikroskobu analizi ile daha iyi anlasilabilmektedir. Elde edilen silisyum dioksit
katmaninin hidroflorik asit ile tercihli olarak ¢o6ziindiiriilmesi isleminden sonra
meydana gelen yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin SEM gériintiileri
Sekil 6.6.d’de sunulmustur. Burada elde edilen goriintillerde daglama islemi ile
silisyum dioksitin yapidan uzaklagsmasi ile olusan silisyum-karbon arast bosluk
acikca goriilebilmektedir. Partikiillerin etrafin1 saran karbon kabugun kalinligi ¢ok
diisik olup, mevcut kalinlik sayesinde partikiillerin i¢ kismindan goriintii
alinabilmektedir. Silisyum partikiilleri karbon kabuk tarafindan hapsedilerek
korunma altina alinmis olup yumurta-kabuk silisyum partikiilleri igeresindeki
olusturulan bos alan goriintiilere yansimis bulunmaktadir. Karbon kabuk kalinlig1 ve
biitiinliigli elektrokimyasal kinetik acisindan Onemli olmakla beraber daha ileri
morfolojik karakterizasyon i¢in gecirimli elektron mikroskobisine basvurulmus,
SEM analizlerinden elde edilen veriler 1s181inda istenilen Si@bosluk@C yapisinin

basarili bir sekilde elde edildigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 6.6. a) islem gormemis silisyum, b) silisyum dioksit kapli silisyum partikiillerinin (Si@SiO,), c) karbon
kapli Si@SiO, yapisinin (Si@SiO,@C) ve d)yumurta-kabuk silisyum partikiillerin taramali elektron
mikroskobu goriintiileri.

Yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin iiretim siirecinde, silisyum
dioksit tabakasinin sentezi ve bu tabakanin HF ile daglanarak secici olarak
¢oziindiiriilmesi adimlarinda enerji dagilimli enerji spektroskobisi analizleri alinmis
olup yapidaki oksijen ve karbon miktarindaki degisimler incelenmistir. Sonuglar ile
XRD, Raman ve SEM analizlerinden elde edilen verilerin desteklenmesi hedeflenmis
olup Sekil 6.7.’de uygulanan EDS analizi sonuglari sunulmustur. Islem gérmemis
silisyum partikiillerine uygulanan EDS analizi sonuglarina gore, atmosferik etkiden
kaynaklanan bir miktar oksitlenmenin silisyum tozlarim etkiledigi goriilmiistiir. Bu
durumdan {iretim siirecinin detaylandirildigi boliimlerde bahsedilmis olup, bazi
islemlerde iiretim agisindan faydali olabilecegi sdylenmisti. Ayn1 zamanda yapilan
literatiir arastirmasinda nano silisyum partikiillerinde bir miktar oksitlenmenin 6niine
gecilemeyecegi bilgisine rastlanmis olup, PAA ve CMC baglayicilar ile hazirlanan
elektrotlarda, baglayicilarin ylizeydeki SiO; tabakasi ile giiclii baglar kurup elektrot
dayanimini arttirdigindan bahsedilmektedir [191].
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Sekil 6.7. a) islem gérmemis silisyum, b) silisyum dioksit kapli silisyum partikiillerinin (Si@SiO,), ¢) yumurta
kabuk silisyum partikiillerin EDS analizi sonuglari.

Si@SiO; partikiillerine uygulanan EDS analizi sonuglari, silisyum dioksit kaplama
isleminden sonra oksijen oraninin %25 seviyesine ¢iktigini, karbon kaplama ve HF
ile oksit tabakasinin giderilmesi iglemleri ardindan oksijen oraninin %3 seviyelerine
geriledigi gozlemlenmistir. Bunun yaninda nihai yapida %20 oraninda karbon tespit
edilmis olup, XRD ve Raman analizleri ile tespit edilen faz farkliliklarin1 destekleyen
EDS analizi verileri elde edilmistir. Si@bosluk@C partikiilleri yapisinda %75,43
silisyum, 9%20,75 karbon ve %3,82 oksijen varligi, silisyum dioksit tabakasinin
basar1 ile yapidan uzaklastirildigi ve SEM goriintiilerinde tespit edilen silisyum
partikiillerini ¢evreleyen katmanin karbon tabakasi olduguna kanit olusturmaktadir.
Burada dikkat edilmesi gereken husus EDS analizinden alinan sonuglarin
dogrulugunun tartisilabilir oldugudur. Bu sebeple yumurta-kabuk morfolojili
partikiillerin silisyum igeriklerinin daha isabetli tespiti i¢in termogravimetrik analiz
uygulanmis olup anot {liretiminde aktif malzeme miktar1 buradan elde edilen verilere

gore hesaplanmistir.

Uretilen Si@bosluk@C kompozit partikiillerinin ileri morfolojik karakterizasyonu
icin gecirimli elektron mikroskobu kullanilarak elde edilen goriintiiler Sekil 6.8.’de
sunulmustur. TEM ile alinan goriintiilerde partikiil i¢ kisminda bulunan silisyum
cekirdek, silisyum gekirdegin etrafin1 ¢evreleyen bos alan ve karbon tabakasi net

sekilde goriilebilmektedir.
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Sekil 6.8. Si@bosluk@C kompozit partikiillerinin gegirimli elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri.

Partikiilleri gevreleyen karbon katmaninin yaklasik 10 nm kalinliga sahip oldugu
ortaya ¢ikmistir. Karbon tabakasinin kalinligi lityum iyon difiizyonuna izin verirken
elektrolitin yapi icerisine gecisini engelleyecek seviyede olmasi gerekmektedir. TEM
goriintiilerinde karbon tabakasinin siirekli formda oldugu, catlak, bosluk gibi hatalar
icermedi8i goriilmektedir. Buna ragmen karbon yiizeyinde elektrolitin silisyum
cekirdege ulasmasina sebep olabilecek hatalarin mevcut olmast miimkiin
olabilmektedir. Onceki béliimlerde bahsedildigi iizere, ilk ¢evrimde olusacak olan
kat1 elektrolit araylizeyi karbon tabakasinin iizerinde meydana gelirken, kabugun
icerdigi kii¢iik hatalart dolduracak olmas1 i¢ kisimdaki silisyum partikiillerini
elektrolitten izole eden ikinci bir avantaj olarak ele alinmalidir. Bu sayede silisyum
anotlarda ¢ok biiylik problem teskil eden kararsiz ve siirekli SEI olusumunun 6niine
gecilecegi kesin sekilde garanti altina alinmis olunur [169,248]. Goriintiilenen
yumurta-kabuk yapisinda her bir bireysel silisyum partikiiliiniin karbon kabuk ile
temast elektron/iyon taginimini temin etmektedir. Liu ve ark. [168] ger¢eklestirdigi
calismada 150 nm alti boyutlardaki silisyum nano partikiillerinin lityumlanma
reaksiyonlart neticesinde c¢atlamaya ve kirilmaya maruz kalmayacaklarini
gostermistir. Tez calismasinda kullanilan silisyum partikiil boyutu ortalama
50-150 nm araliginda olup daha biiyiik partikiillerin varliginda kritik boyut sinirinin
iizerine c¢ikilacaktir. Bu durumda, kritik boyut iizerindeki silisyum partikiilleri
lityumlanma reaksiyonlar1 ile pulverize olsalar dahi karbon kabuk igerisinde

pulverize parcalar bir arada tutulacak ve elektrokimyasal reaksiyonlara katkilar
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devam edecektir. Yumurta-kabuk morfolojisinin en biiylik avantajlarindan biri
hacimsel artiglar1 kabuk igerisindeki bos alanda karsilayabilme o6zelligidir. TEM
gorintiileri yapinin meydana gelebilecek hacimsel degisimleri karsilayacak kabuk i¢i

bosluga sahip oldugunu acgik¢a gostermektedir.
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Sekil 6.9. Yumurta-kabuk silisyum kompozit partikiillerinin TGA analizi grafigi.

Tez caligmasinda iiretilen yumurta-kabuk morfolojili kompozit silisyum partikiilleri,
tasarlanan kompozit anotlardaki silisyum aktif bilesenini igerdigi i¢in, bu yapilardaki
silisyumun agirlik¢a oraninin kapasite hesaplari igin bilinmesi gerekmektedir.
Silisyum miktar1 basit bir yontem olan termogravimetrik analiz ile kolayca
Olctlilebilmekte olup gerceklestirilen analizin sonucu Sekil 6.9.°da sunulmustur.
Analiz 1000°C sicakliga ulasilana kadar oksijen gazi kullanilarak gerceklestirilmis
olup yapiya bagli nem ve hidrokarbon bilesenlerinin yaklasik 600°C’de tamamen
uzaklasmasi ile silisyumun agirlikga oram1 %60 olarak oOlgiilmiistiir. ilerleyen
sicakliklarda meydana gelen agirlik artis1 silisyumun oksitlenmesinden kaynaklanan
agirhk  artist  olarak  disiiniilmektedir.  Tez  calismasinda  tasarlanan
IGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlarin iiretiminde
kullanilacak Si@bosluk@C partikiillerinin karakterizasyon g¢aligmalar1 neticesinde
basarili bir {retim gergeklestirildigi, faz ve morfolojik karakterizasyon
caligmalarindan yapinin Onerilen avantajlar1 saglayacak o6zellikleri tagidigi sonucuna
vartlmistir. Takip eden boliimde serbest anotlarin yapisal karakterizasyon caligmalari

sonuclar1 sunulacaktir.
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6.3. iGO/CDKNT/Si@bosluk@C Serbest Anotlarm Uretimi

Tez ¢alismasi kapsaminda lityum iyon piller igin negatif elektrot olarak tasarlanan
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlarin kapasite ve
cevrim performanst Ozellikleri, anodu meydana getiren bilesenlerin miktarlart ile
yakindan iliskilidir. Ornegin elektrottaki toplam silisyum miktarmin degisimi ile elde
edilen maksimum kapasite degeri degisecek olup kapasite korunum o6zelliklerinde
farkliliklar meydana gelecektir. Anot mimarisinde kullanilan karbon nanotiip ve
indirgenmis grafen oksitin farkli morfolojik ve fiziksel 6zellikleri nedeni ile toplam
anot davranisi lizerine oldukca biiylik etkiler olusturmalar1 beklenmektedir. Fang ve
ark. [243] yapmis olduklar1 ¢aligmada grafen tabakalarmin indirgenme isleminden
sonra bir araya gelip ist iiste istiflenmesinin toplam yiizey alaninda diisiise sebep
olacagi, karbon nanotiip ilavesinin ise tabakalarin istiflenmesini engelleyerek yiizey
alaninda artis meydana getirip daha iyi bir elektrot performansi saglayacag ifade
edilmistir [250]. Kisaca essiz 6zelliklere sahip olan karbon nanotiip ve indirgenmis
grafen oksit, iGO/CDKNT/Si@bosluk@C serbest elektrotlarda kullanildiklar
miktara gore anot performansia biiyiilk 6l¢iide etki edeceklerdir. Bu bilesenlerin
lityum iyon pil elektrokimyasal performansina etkilerinin parametrik olarak etkisini
gorebilmek i¢in tez kapsaminda farkli karbon nano tiip, indirgenmis grafen oksit ve
silisyum igerigine sahip elektrotlar hazirlanmistir. Hazirlanan kompozit anotlar, {i¢
farkli bilesimde CDKNT-iGO iskeleti ve degisen silisyum igerigine sahip olacak
sekilde tasarlanmistir. CDKNT:1GO oranlar agilik¢a 1:1, 1:2 ve 2:1 olacak sekilde
tespit edilmis olup her bir CDKNT:1GO orani i¢in toplam anot agirliginin %10, %20
ve %30°’u olacak sekilde silisyum yiiklemesi gergeklestirilmistir. Anotlar
hazirlanirken karbon nanotiipler ve grafen oksit istenilen oranlara gore tartilmis ve
yumurta-kabuk silisyum partikiilleri belirlenen oranlarda silisyuma denk gelecek
sekilde ilave edilmistir. Bir dnceki bolimde yumurta-kabuk silisyum partikiillerinin
agirlikga %60 silisyum igerdigi TGA analizi ile tespit edilmis olup anot iiretiminde
bu orana bagli kalinarak iiretim gergeklestirilmistir. Tablo 6.1.’de hazirlanan serbest

anotlarin bilesen oranlar1 ve isimlendirmeleri sunulmustur.
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Tablo 6.1. iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlarin bilesenlerinin agirlikga oranlar1 ve
isimlendirilmeleri.

Anot Adi CDKNT:iGO (ag.) Silisyum Orani (% ag.)
1:1-10Si 11 %10
1:1-20Si 11 %20
1:1-30Si 11 %30
1:2-10Si 1:2 %10
1:2-20Si 1:2 %20
1:2-30Si 1:2 %30
2:1-10Si 2:1 %10
2:1-20Si 2:1 %20
2:1-30Si 2:1 %30

Anot liretimi sonrasi anotlarin bilesimindeki silisyum oranlarinin hesaplanabilmesi
icin her bir iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anoda
termogravimetrik analiz uygulanmis olup analiz sonuglarindan hedeflenen silisyum
oranina uygun olarak {retim yapilip yapilmadigi kontrol edilmistir. Anotlara
uygulanan TGA analizi sonuglar1 Sekil 6.10.’da sunulan grafikler ile gosterilmistir.
Analiz sonuglarin1 gdsteren grafiklerin her birinde yaklasik 700°C sicakliga kadar
anot agirliklarinda kayip meydana geldigi goriilmiis olup 800°C sicaklik sonrasi ¢ok
yavas sekilde agirlikta artis gerceklestigi gozlemlenmistir. TGA analizleri sabit
oksijen gazi akis1 ile gergeklestirildiginden burada meydana gelen artigin, test
sonunda yapida kalan silisyumun oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir. Analiz
esnasinda farkli CDKNT:1GO oranlar1 ve silisyum miktarlar ile {iretilen anotlarda
gozlemlenen kiitle kayb1 yapidaki nemin uzaklagmasi, karbon nano tiip, indirgenmis
grafen oksit ve yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin etrafindaki karbon
tabakasinin yanmasi ile meydana gelen kiitle kayb1 olup kalan kiitle silisyumun
kiitlesidir. Buna goére TGA analizi sonuclarinda farkli CDKNT:iGO oranlan ile
hazirlanan tiim anotlarin %10, %20 ve %30 silisyum igerigi ile hazirlanmis oldugu
dogrulanmistir. TGA analizi ile bilesim oranlar1 kantitatif olarak belirlenen anotlarin
faz analizlerinin gerceklestirilmesi i¢in XRD ve Raman analizleri uygulanmis olup

XRD analizi ile elde edilen difraksiyon paternleri Sekil 6.11.’de sunulmustur.
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Sekil 6.10. Tez ¢alismasinda tiretilen iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara
uygulanan TGA analiz sonuglari.

Tez kapsaminda iiretilen farkli bilesimlere sahip tim 1GO/CDKNT/Si@bosluk@C
anotlarin XRD paternlerinde 6nceki boliimlerde diizlem ve agilar1 belirtilen kristalin
silisyuma ait kirinim izleri elde edilmistir. XRD analizi sonuglarinda %10, %20 ve
%30 seklinde degisen silisyum oranlari, karakteristik piklerin siddetlerine net bir
sekilde yansimis olup anotlarin silisyum igerigindeki farklhiliklar dogrulanmaktadir.
Indirgenmis grafen oksit ve amorf karbon kabugun varlig1 énceki XRD analizlerine
uygun olarak genislemis XRD piki olarak burada da tespit edilmis olup yaklasik
20=26° konumunda karbon nano tiiplere ait karakteristik kirmim pikine rastlanmaistir.
Anotlarin XRD paternlerinde goriilen diger bir degisim de CDKNT:iGO oranindaki
degisimler sonucunda karbon nano tiiplere ait pik siddetlerindeki degismelerdir. Bu
degisimin en agikga goriildigii anot grubu CDKNT:iGO 1:2 olup, buradaki
indirgenmis grafen oksit miktariin karbon nano tiip miktarinin iki kat1 olmasi sebebi
ile karbon nanotiip pik siddetinin diger numunelere gore ¢ok daha zayif oldugu
acikca goriilmektedir. Yapilan analiz sonucuna gore hem anot bilesimindeki fazlarin

varhigi tespit edilmis olup hem de faz igeriklerinin pik siddetlerine yansimasi ile
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farkli bilesimlerdeki anotlarin iiretiminin amaca uygun sekilde gergeklestirildigi

dogrulanmustir.
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Sekil 6.11. Farkli bilesimlere sahip iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara uygulanan
X-1g1n1 difraksiyon paternleri.

Tez calismasi i¢in iiretilen anotlarin faz yapilarinin incelenmesi i¢in kullanilan diger
bir yontem Raman analizi olup, farkli bilesimlerden meydana gelmis anotlara
uygulanan analizler sonucu elde edilen Raman spektrumlar1 Sekil 6.12.°de
sunulmustur. Raman analizi i¢in yapilan ¢aligmadan elde edilen spektrum,
numunenin lazer ile etkilesime girdigi tek bir noktaya bagli oldugu icin elde edilen
sonuglar iizerinden faz miktarlar1 ile ilgili kesin yorum yapmak ¢ok dogru
olmayacaktir. Buna ragmen kompozit anotlara uygulanan Raman analizi sonucu,
farkli bilesimlerde olusturulan anotlardaki faz degisimleri gézlemlenebilmis olmakla
beraber miktarlardaki degisimler konusunda bir yaklasim yapilabilmektedir. Her bir
anodun Raman spektrumunda kristalin silisyumu karakterize eden 515 cm™ ve

930 cm™ konumlarinda Raman kaymalar1 tespit edilmistir. Bunun yaninda tiim
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numunelerdeki silisyum miktarindaki artig ile silisyum Raman kaymasina ait piklerin

siddetinde acik sekilde artis gézlemlenmektedir.

Onceki kisimlarda karbon esasli malzemelerin Raman spektrumunda Kkarakteristik
olan D, G ve 2D kaymasindan bahsedilmisti. Anotlarin Raman analizi ile elde edilen
spektral profillerde, grafitik yapiyr temsil eden G bandinin ikiye ayrildigi, ana G
bandinin yaninda (G1) G2 olarak adlandirilan bir omzun ortaya c¢iktigl
gorilmektedir. G bandinin ikiye ayrildigi bu Raman kaymalar1 Zdrojek ve ark. ile
Osswald ve ark. tarafindan ¢cok duvarli karbon nano tiiplerin Raman spektrumu igin

karakteristik oldugunu rapor etmislerdir [251,252].

a) GDKNT :iGO 1:1| |b) Si GDKNT : iGO 1:2
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Sekil 6.12. Farkli bilesimlere sahip iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara uygulanan
Raman analizi spektral profilleri.

Bunun yaninda grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit Raman analizlerinde zayif
bir Raman kaymasi piki ile tanimlanan 2D bandi, yapiya karbon nano tiiplerin ilavesi

ile belirgin hale gelmistir. Karbon nano tiiplerde goriilen 2D band1 grafitin Raman
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spektrumunda goriilene benzer olarak keskin bir pik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Sekil 6.12.b’de Raman analizi sunulan CDKNT:iGO 1:2 oranl iskeletten olusmus
anotlarda G2 bandinin gézlemlenmemesi ve 2D bandinin zayif kalmasi, bu
anotlardaki karbon nanotlip oranmin indirgenmis grafen oksite gore daha az
olusundan kaynaklanmaktadir. Sekil 6.12. a ve ¢ de sunulan Raman spektrumlarinda
ise 2D ve G2 bandi ¢ok daha belirgin sekilde sonuglara yansimis olup, yapida artan
silisyum miktar1 ile bu bantlarda ve karbon tiirevlerini karakterize eden diger
bantlarin siddetlerinde azalma gozlemlenmistir. XRD ve Raman analizleri sonuglari
ile iiretimi gerceklestirilen anotlarin igerigi incelenmis olup, anot bilesenlerinin
varligt dogrulanmistir. Bunun yaninda anotlari meydana getiren bilesenlerin
haricinde, herhangi bir fazin varligt XRD ve Raman spektrumlarina yansimamis
olup, anotlari meydana getiren bilesenlerin miktar degisimleri yaklasik olarak

gozlemlenebilmislerdir.

Tez calismasinda elde edilen anotlara uygulanan son analiz yontemleri Taramali
Elektron Mikroskobisi ve Enerji Dagilim Spektroskobisi olup, bu teknikler anot
morfolojisinin ortaya ¢ikarilmasi agisindan 6nem tasimaktadir. Tasarlanan anotlarin
lityum iyon pil performanslariin basarisi biiyiik 6l¢iide morfolojiye bagli olmakla
beraber, anotlar1 meydana getiren bilesenlerin iletkenlik gibi bazi fiziksel
ozelliklerinden de morfoloji kadar etkilenecegi diisiiniilmektedir. Silisyum anotlarin
lityumlanma reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelen hacimsel degisimlerden
kaynaklanan hasar mekanizmasini engellemek icin tasarlanan
iIGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlar, lityum iyon pil
arastirmalarinda ele alinan bircok Onlemi biinyelerinde barindirmaktadirlar. Nano
boyutlu aktif malzeme kullanimi, tabakali ve bosluklu yap1 meydana getirme, grafen
gibi yiiksek mekanik ve c¢ok iyi fiziksel Ozelliklere sahip malzemelerin kullanimi

bunlardan bazilaridir.

Vakum filtrasyon yontemi ile elde edilen iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano
kompozit serbest anotlar, bir akim toplayiciya ihtiya¢ duymayan, CR2016
hiicrelerinde kullanilabilecek mekanik dayanima sahip ve baglayict kullanilmadan

tiretilmis serbest elektrotlar olarak tasarlanmistir. Bir akim toplayict kullanilmadigi
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icin hacimsel degisimler sonucu meydana gelebilecek toplayicidan siyrilma riski
ortadan kaldirildigi gibi polimerik bir baglayici kullanilmamasimin elektriksel
iletkenlik 6zelliklerinde iyilesme meydana getirecegi 6n goriilmektedir. Sekil 6.13.’te
iretilen kompozit elektrotlarin fotograflar1 sunulmus olup, goéz ile yapilan
incelemeler sonucu elektrotlarin her hangi bir kusur barindirmaksizin fiziksel
biitiinliige sahip oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda indirgenmis grafen oksit ve
karbon nano tiiplerin i¢ ige geg¢mesi ile meydana gelen mikro yapinin, serbest

elektrotlara belirli bir dereceye kadar esneyebilme 6zelligi sagladigi tespit edilmistir.

Sekil 6.13. iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlarin fotografi.

iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara uygulanan
taramal1 elektron mikroskobu analizi ve enerji dagilim spektroskobisi ile elde edilen
elemental haritalama analizi sonuglarina ait goriintiiler Sekil 6.14.’de sunulmustur.
Diisiik biiylitmeden faydalanilarak elde edilen kesit goriintiisti Sekil 6.14.a’da, anot
kalinlig1 yaklastk 80 pm olarak oOlgiilmiis olup kesit boyunca anodun yapisal
biitlinliigiinii bozacak catlak ya da kirik olusumu gozlemlenmemistir. Sekil 6.14.b’de
sunulan taramali elektron mikroskobu resmi, anodun yumurta-kabuk partikiilii
barindirmayan bélgesinden alinmis olup, elde edilmek istenilen i¢ ige gegmis karbon
nanotiip ve indirgenmis grafen oksit yapisini agik sekilde yansitmaktadir. Burada
grafen tabakalar1 ile tabakalar arasina yerlesmis karbon nano tlipler acik¢a
gorilmekte olup, goriintii yumurta-kabuk silisyum partikiillerinin yerlesecegi

tabakali yapmnin elde edildigini de kamitlamaktadir. Indirgenmis grafen oksit
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tabakalar1 avantajlarina ragmen, indirgenme sirasinda Van der Waals etkilesimleri
nedeni ile agrage olma egilimi icerisine girerek erisilebilir yiizey alani ve elektriksel
iletkenlik 6zelliklerinin azalmasina neden olurlar. Bu sebeple indirgeme islemi
esnasinda grafen tabakalarinin st iiste istiflenmesinin Oniine gecilebilmesi ¢ok
onemlidir. Wimalasiri ve ark. yaptigi c¢alismada grafen tabakalarimin st {iste
birikmesini engellemek ve elde edilen yiizey alaninin arttirilmast igin, grafen
tabakalar1 arasina karbon nano tiiplerin ilave edilmesinin takip edilebilir bir strateji
oldugu rapor edilmistir [253]. Boylece grafen tabakalarinin arasina yerlesen karbon
nano tiipler, tabakalar aras1 mesafenin artmasini saglayarak erisilebilir ylizey alaninin
artmasma ve dolayisi ile elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin iyilesmesini saglamisg
olurlar. Tez c¢aligmasinda iiretilen serbest elektrotlarda gergeklestirilen karbon
nanotiip ilavesi ile hem bu 6zelliklerin gelistirilmesi hem de karbon nanotiip-grafen
tabakalarinin i¢ ice ge¢cmis yapist ile mekanik kararliligin arttirilmasi amaglanmis
olup taramali elektron mikroskobu goriintiileri ile hedeflenen yapinin elde edildigi
ortaya cikarilmistir. Sekil 6.14.c ve d’de anot kesitinden elde edilmis taramali
elektron mikroskobu goriintiisii, CDKNT:1GO iskelet igerisine gomiilmiis yumurta-
kabuk morfolojili silisyum partikiiliinii gostermektedir. Partikiillerin karbon nanotiip
ve grafen iskeleti katmanlarinin arasinda yerlesmis durumda oldugu ve amorf karbon
tabakasmin iskelet ile direkt temas kurduklari acikca goriilebilmektedir. Iletken
iskelet yapist ve amorf karbonun temasi, silisyum ¢ekirdegin elektrokimyasal
hiicrede oynayacagi elektro aktif malzeme roliinii garanti altina almakta olup iyonik
ve elektriksel iletkenligin temin edilmesini saglayacaktir. Anot kesitinden alinan
elemental haritalama analizi sonuglar1 Sekil 6.14. e ve f’de sunulmus olup karbon ve
silisyum dagilimmin kesit boyunca homojen olarak saglandigi ortaya cikmuistir.
Silisyumun yapr boyunca homojen dagilimi, aglomerasyonun engellenmesi ve
dolayisi ile hacimsel genlesmeler ile ortaya ¢ikabilecek gerilimlerin engellenmesi

acisindan 6nem arz etmektedir.

Gozenek dagilimi ve ylizey alan1 miktar1 elektrokimyasal performans i¢in ¢ok biiyiik
oneme sahip olup, daha yiiksek ylizey alan1 ve mezoporoz yapi, daha kisa lityum
iyon difiizyonu mesafesini saglamakla beraber erisilebilir elektrokimyasal aktif

bolgeleri arttirarak elektriksel direncinde diisiisiinii temin etmektedir.
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Karbon . “ Silisyum

Sekil 6.14. iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara uygulanan taramali elektron
mikroskobu analizi (a, b, ¢, d) ve enerji dagilim spektroskobisi ile elde edilen elementel haritalama
analizi (e, f) sonuglarimna ait goriintiiler.

Grafen tabakalarmin arasma girisi saglanan karbon nanotiipler, elektrokimyasal
performansin artisini elektriksel direncin diismesi ve yiizey alaninin arttirilmasi ile
saglamis olurlar. Karbon nanotiiplerin elektriksel iletkenligi indirgenmis grafen
oksitten daha yiliksek olmakla beraber tabakalarin arasindaki mesafeyi agici rolii
karbon nanotiiplerin anodun toplam iyonik iletkenliginin de arttirmasim
saglamaktadir [254,255]. Bu sebeple elektrokimyasal performans karsilastirmasi
yapilacak olan iGO/Si@bosluk@C kompozitleri ve iGO/CDKNT/Si@bosluk@C
kompozitleri  arasindaki  performans farkinin  i1GO/CDKNT/Si@bosluk@C
anotlarinin lehine sonuglanmasi 6n goriilmektedir. Elektrokimyasal karakteristiklerin

gelistirilmesi yaninda mekanik karaliligin saglanmasi da ¢evrimsel iyilesmenin elde
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edilebilmesi acisindan énem tasiyan bir konudur. I¢ ice ge¢mis karbon nanotiip ve
grafen tabakalarindan olusan iskelet, anodun mekanik biitiinliiglinii saglamis olmakla
beraber, silisyumun lityumlanma reaksiyonlar1 esnasinda ugradigi hacimsel
genlesmeler i¢in tampon gorevi gorecektir. Temel olarak hacimsel genlesmelerin
yumurta-kabuk morfolojili partikiillerin icerisindeki bos alan tarafindan karsilanmasi
beklenmekte olsa da her partikiiliin yeterli alan1 saglayamayacagi gbéz oOniinde
bulundurulmalidir. Bu durumda CDKNT/iGO iskeleti partikiil etrafin1 sararak karbon
kabugun biitiinliigiiniin bozulmasinin 6niine gegecek ve silisyumun elektrokimyasal
reaksiyonlara katilmasinin devamini saglamis olacaktir. Dahast meydana gelen bu
hacimsel artislar, bosluklu mimarisi sayesinde anodun fiziksel biitiinliigiinde hasar

olusmamas1 da temin edilecektir.

Ozet olarak tez calismasinda iiretilen iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano
kompozit serbest anotlarin tasarlanan yapiya sahip, karbon nano tiip ve indirgenmis
grafen oksit tabakalarinin meydana getirdigi iskelet yapisi igerisine yerlesmis
yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinden olustugu yapilan taramali

elektron mikroskobu analizleri ile dogrulanmustir.

6.4. Cevrimsel VVoltametri (CV) Analizi Sonuclari

Tez ¢alismasinda iretilen iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest
anotlarin elektrokimyasal karakterizasyon calismalarinin ilk adiminda c¢evrimsel
voltametri analizleri uygulanmistir. CV analizleri ile bir elektrokimyasal hiicrede
gerceklesen reaksiyonlarin redoks potansiyellerinin belirlenmesi miimkiin olmakla
beraber redoks potansiyelleri arasinda meydana gelen polarizasyon degerleri ile
elektro aktif tiirlerin kararliligi ya da reaksiyonlarin tersinirligi hakkinda da yorum
yapilabilmektedir. Tez kapsaminda iiretilen her bir serbest kompozit elektrot i¢in
CV analizleri 0,01-2,0 V potansiyel araliginda gergeklestirilmis olup 0,5 mV/s sabit
tarama hiz1 uygulanmigtir. Voltametri tekniginde tarama hizinin degisimi ile redoks
potansiyeli degerleri degisebildigi gibi, reaksiyonlar1 temsil eden piklerin

siddetlerinde de de§isme meydana gelebildigi icin, farkli hiicrelerin analizinde dogru
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kargilastirma yapilabilmesi i¢in esit tarama hizlarinin kullanilmasi  6nem

tasimaktadir.

Sekil 6.15.°de %10, %20 ve %30 oraninda silisyum ve 1:1 CDKNT:1GO iskeletinden
meydana gelmis iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlara uygulanmis 5 ¢evrimlik CV

analizi sonuglart sunulmustur.

Cevrimsel voltametri grafiklerinde yar1 hiicrelerde gergeklesen silisyum-lityum
alasim reaksiyonlarinin potansiyel degerleri yaklasik olarak belirtilmis olup her bir
voltametri diyagrami kiyaslama yapilabilmesi agisindan esit skala ile sunulmustur.
Her bir anoda ait yar1 hiicrenin analizinin ilk ¢evriminin katodik bolgesinde, yaklasik
1,3V potansiyel degerinde ve 0,35-0,40V potansiyel aralifinda goriilen pikler,
meydana gelen elektrolit bozunmasinin sonucunda elektrot yiizeyinde olusan SEI
tabakasindan kaynaklanmakta olup meydana gelen bu reaksiyon farkli ¢aligmalarda
da rapor edilmistir [219,256,257]. 1,3V degerinde gozlemlenen SEI olusumuna ait bu
pikin miiteakip ¢evrimlerde goriilmemis olmasi, kararli SEI tabakasinin olusumunun
ilk cevrimde tamamlandiginin kanitidir. Kararli SEI tabakasinin varliginin,
elektrolitin elektron gegisleri ile birlikte siirekli olarak indirgenmesini engelleyici
Ozelligi ve hiicrenin karalilig1 agisindan onemi Onceki boliimlerde detayli olarak
anlatilmistir. CV sonuclarinda SEI olusumunun ilk ¢evrimde tamamlandigi sonucuna
varilmasi liretilen kompozit elektrot yapisinin morfolojik 6zelliklerinin tasarlanan
bicimde elde edildigi noktasinda kamit Ozelligi tasimaktadir. Silisyum esash
elektrotlarda SEI tabakasinin kararsiz olusu, silisyum ile elektrolitin direkt temasi
sonucu silisyum partikiillerinin yiizeyinde meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir.
Silisyumun hacimsel degisimlerinden dolay1 SEI tabakas1 hasara ugramakta ve tekrar
tekrar olusarak elektrolit tiiketimine yol agmaktadir. Yumurta-kabuk silisyum
partikiillerinde silisyumun karbon tabakasi tarafindan hapsedilerek elektrolit-
silisyum temasinin engellenmesi yolu ile kararsiz SEI tabakasinin oniine ge¢ildiginin
gostergesi CV sonuclarinda da gozlemlenen kararli SEI tabakasinin elde edilmesidir.
Bu durum literatiirde yapilan gesitli ¢alismalarda da yumurta-kabuk morfolojisin
silisyum esasli anotlara sagladigi pozitif etki olarak bahsedilmektedir [169,258].
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Sekil 6.15. Agulikga a)%10, b)%20, ¢)%30 silisyum oranlari ile T{retilen CDKNT:iGO 1:1

iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarina ait cevrimsel voltametri egrileri.

CV egrilerinin katodik bolgeleri incelendiginde silisyum-lityum alagimlarinin (LixSi)
olusumunu temsil eden ilk indirgenme pikinin yaklasik 0,012V potansiyel degerinde
elde edildigi goriilmektedir. Devam eden ¢evrimlerde elde edilen ¢evrimsel

voltametri egrilerinde, katodik bolgede silisyum ve lityum alagimlarinin olugmasini
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temsil eden, yaklasik 0,2V potansiyel degerinde konumlanmis diger bir pike daha
rastlanmaktadir. 0,2V potansiyel degerinde olusan bu pikin ilk c¢evrimde
gorilmemesinin sebebi, ilk ¢evrim sonrast 0,012V degerinde meydana gelen
reaksiyonlar sonucu Kristalin silisyumun yapisal bir doniisime ugrayarak
amorflasmas1 ve ikinci c¢evrimden itibaren 0,2V potansiyel degerinde yeni
alasimlanma reaksiyonlarinin meydana gelmeye baslamasidir [259]. Silisyumun
amorflagmas1 ve kristalin silisyum-lityum alagimlarinin meydana gelmesinden
kaynaklanan bu pikler Li,Si; ve LiisSis (3579 mAhg-!) fazlarmin kademeli olarak
olusumunu temsil etmektedirler [260]. Katodik bdlgede elde edilen bu piklerin her
ikisi de 5. ¢evrimin sonuna kadar gozlemlenmis olup, bu sonu¢ lityumlanma
reaksiyonlariin tersinir karakterde oldugunu gostermektedir. Cevrimsel voltametri
analizlerinin katodik bolgelerinde ¢esitli reaksiyonlar1 temsil eden bu pikler
CDKNT:iGO 1:1 orami ile hazirlanmis her ii¢ farkli silisyum igerigine sahip
kompozit elektrot i¢in farkli siddetler gdstererek elde edilmislerdir. Benzer bir¢ok
caligmada rastlandigi gibi her li¢ elektrottan elde edilen voltametri egrilerinde,
katodik ve anodik bolgede elde edilen pik siddetleri ilerleyen ¢evrim sayisi ile artmis
olup bu artis meydana gelen bir aktivasyon prosesine atfedilmektedir [261,262].
Sekil 6.15.°de sunulan ¢evrimsel voltametri sonuglarina ait diyagramlarin anodik
bolgeleri incelendiginde ise ikinci ¢evrimden itibaren yaklasik 0,36V ve 0,51V
potansiyel degerlerinde konumlanmis iki adet pikin varligi goriilmektedir. Bu pikler
lityumlanma reaksiyonlar1 ile olusan silisyum-lityum alagimlarinin tersinir olarak
bozunmasini temsil etmektedir [263]. Cevrim sayisinin artmasi ile beraber katodik
bolge piklerine benzer davranis sergileyerek anodik bolge piklerinde de aktivasyon
sonucu siddet artis1 gozlemlenmis olup katodik piklerin tersinir 6zelligine benzer
sekilde, ilerleyen ¢evrimlerde gézlemlenen anodik pikler de reaksiyonlarin tersinir
olarak gerceklestigini gostermektedir. Tiim numunelerde bir ¢ift indirgenme ve bir
cift de yiikseltgenme piki elde edilmis olup, iki asamali tersinir sarj ve desarj
proseslerinin meydana geldigi sonucu cikarilabilir. Ilave olarak ii¢ anodun da
cevrimsel voltametri egrileri dikkatle incelendiginde, indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyel degerlerinde artan cevrim sayisi ile degisim meydana gelmedigi
gozlemlenmistir. Lee ve ark. [264] ile Li ve ark. [257] gergeklestirdigi ¢aligmalarda

artan cevrim sayilart ile meydana gelen redoks potansiyeli artisinin artan kinetik
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polarizasyon, i¢ diren¢ ya da elektrot bilesenleri arasindaki zayif ara ylizey
kararliligindan kaynaklandigi rapor edilmistir. CDKNT:iGO 1:1 anotlarinda
potansiyel artis1 gozlemlenmemis olup, anotlarin bahsedilen olumsuzluklardan
etkilenmedigi sonucuna varilabilir. Kararsiz SEI tabakasi ve bu tabakanin tekrarlayan
cevrimlerde stirekli olarak olugmasi da potansiyel degerlerinde artisa sebep olmakta
olup bu durumun CV analizinde gozlemlenmemesi, kararli SEI tabakasimnin elde

edildigi sonucunu ortaya koymaktadir [263].

Cevrimsel voltametri analizlerinde, redoks reaksiyonlarinin meydana gelmesi sonucu
elde edilen potansiyel-akim grafiklerinde, bir elektro aktif ¢iftin (silisyum-lityum)
redoks potansiyeli degerleri ile o ¢iftin se¢ilen voltaj araliginda meydana getirecegi
reaksiyonlar karakteristik degerlerde temsil edilmektedir. Bunun ile birlikte
tekrarlanan c¢evrimler ile yapilan testlerde redoks potansiyellerinde degisimler
meydana gelebilmekte ve bu degisimler, eclektrokimyasal hiicrenin stabilitesi
hakkinda yorum yapilabilmesini miimkiin kilmaktadir [265]. Bunun yaninda pik
siddetlerinin kiyaslanmasi ile olusturulan lityum iyon pil yar1 hiicresinin kapasite

ozellikleri ya da elektrokimyasal aktiviteleri kiyaslanabilir.

Tablo 6.2.de  1:1-10Si, 1:1-20Si ve 1:1-30Si olarak adlandirilan
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara ait gevrimsel
voltametri analizinin 5. ¢evrimine ait redoks potansiyelleri, akim degerleri ve anodik-
katodik pikler arasi1 polarizasyon farki degerleri sunulmustur. Elektrot polarizasyonu
degeri basit olarak “AE=Eyjiscitgenme — Eindirgenme” seklinde ifade edilmekte olup daha
diisiik polarizasyon degerleri daha kisa difiizyon mesafesi, daha hizli lityum
interkalasyon-deinterkalasyon prosesleri ya da daha iyi bir elektrot performansi
anlami tasimaktadir [265,266]. Priyono ve ark. [267] yapmis oldugu calismada ise
daha yiiksek polarizasyon farkinin daha kalin elektrot kullaniminin elektron akisi i¢in
negatif etkiye sahip oldugu ve daha yiiksek ohmik polarizasyon sonucu karsilasilacak

daha kotii elektrot performansina isaret edebilecegini rapor etmislerdir.
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Tablo 6.2. CDKNT:iGO orani 1:1 olan iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara ait CV
analizinin 5. ¢cevriminden elde edilen sayisal degerler.
Elektrot =% Eo Ea Eq AE1 AE2 lyq lyo I I

(V) (V) M) V) V) M) (mA)  (mA)  (mA)  (mMA)
1:1-10Si 00113 01443 03634 05434 03521 03991 0,5330 0,3938 0,2581 0,2844
1:1-20Si 00128 0,983 10,3684 05094 03556 03111 05421 0,4032 03275 0,3138
1:1-30Si 00112 01973 03664 05084 03552 03111 0,5077 0,3446 02912 0,2836

Tablo 6.2.de  sunulan indirgenme-yiikseltgenme  polarizasyonu  verileri
incelendiginde, degerler arasinda ¢ok bilyiikk bir farklihlk gbéze carpmadig
goriilmektedir. Bununla beraber AE1 verileri her {i¢ elektrot i¢in neredeyse ayn1 iken
AE2 degerleri %10Si iceren elektrot i¢in daha yiiksek bulunmustur. Karbon nanotiip
oranlar1 ve indirgenmis grafen oranlarinin esit oldugu bu ii¢ elektrotun lityum iyon
difiizyon 6zelliklerinin birbirine yakin olmasi beklenen bir durum olmak ile beraber
diisiik silisyum miktarinin, %10 silisyum igeren numune de daha zayif
elektrokimyasal aktiviteye yol agmasindan dolayr bir miktar polarizasyon farki
olusturdugu distintilebilir. Ayn1 CV egrilerinin pik siddetlerine ve Tablo 6.2.’de
sunulan pik siddeti degerlerine bakildiginda %20 silisyum igeren numunenin en
yilksek akim degerlerine sahip oldugu gdzlemlenmistir ve hem polarizasyon
degerleri hem de akim siddetleri nedeniyle bu numunenin en 1yi performansi
gostermesi beklenebilir. Aslinda burada beklenen en yiiksek silisyum igerigine sahip
olmasi sebebiyle en siddetli pikleri %30 silisyum igeren numunenin gostermis
olmasidir fakat yiiksek miktarda yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin
iskelet yapisina girisi ile birlikte, yapida bozulmalara ya da siireksizlige yol agarak
difiizyon ve elektriksel iletkenlik kabiliyetinde bozulma meydana getirdigi sonucuna

varilmistir.

Sekil 6.16.’da % 10, %20 ve %30 oraninda silisyum 1:2 CDKNT:1GO iskeletinden
meydana gelmis iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlara uygulanmig 5 ¢evrimlik CV
analizi sonuclar1 sunulmustur. CDKNT:iGO 1:1 numunelerinde elde edilen sonuclara
benzer sekilde, CDKNT:iGO 1:2 numunelerinde de yaklasik 1,3V degerinde ve 0,35-
0,40V araliginda tiim yar1 hiicrelerin CV analizinin ilk ¢evriminin katodik
bolgesinde, elektrolitin elektrot ylizeyinde gerceklesen elektron transferi yolu ile

indirgenmesini ve elektriksel olarak pasif SEI tabakasinin olusumunu temsil eden
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pikler gozlemlenmistir. SEI olusumunu temsil eden bu piklerin sadece birinci
cevrimde goOriilmesi ve takip eden c¢evrimlerde kaybolmasi, SEI olusum
reaksiyonlariin tersinir olmadigin1 ve istendigi gibi ilk ¢evrimde meydana gelerek

kararli bir pasivasyon tabakasi olusumunun meydana geldigini gostermektedir.
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0.0002 | 0.35V 0.52v 5. Gevrim
< 0.0000 [
£
E  .0.0002 |
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Sekil 6.16. Agilikga a)%10, 1)%20, ¢)%30 silisyum oranlart ile dretilen CDKNT:iGO 1:2
iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarina ait gevrimsel voltametri egrileri.
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CV egrilerinin katodik bolgelerinde ikinci ¢evrimden itibaren goriilmeye baslanan
yaklagik 0,15V ve 0,012V civarinda konumlanmis pikler, dnceki sonuglara uygun
olarak kristalin silisyumun lityum girisi sonucu amorflasarak LixSi (¢ogunlukla

Li1,Si7) ve LigsSig alasimlarinin olusumunu temsil etmektedirler.

Daha onceden bahsedildigi gibi kristalin silisyumun lityum ile reaksiyona girerek
silisyum-lityum bilesiklerinin elektrokimyasal olarak olusmasi iki asamali bir proses
olarak meydana gelmektedir. 0,15V degerindeki pik ile temsil edilen reaksiyon
sonucu amorf LijpSi; fazi olusurken ikinci olarak 0,012V civarinda goriilen
reaksiyon ile Li;sSi4 kristalin fazinin olustugu 6nceki ¢aligmalarda da rapor edilmistir
[268,269].

Sekil 6.16.’da sunulan CV analizi sonuglarinin anodik bdlgesinde her numunenin
yaklasik 0,35-0,37V ve 0,52-0,54V degerleri araliginda, silisyum yapisindan lityum
iyonlarinin ayrilmasin temsil eden ylikseltgenme pikleri goriilmektedir. Gortilen bu
pikler Li,Si ve LijsSis alasimlarinin tersinir olarak amorf silisyuma doniistimiinii
saglayan reaksiyonlar1 temsil etmekte olup CDKNT:iGO 1:1 elektrotlarinin CV
sonuglart ile uyum gostermektedirler. CDKNT:iGO 1:2 numunelerinin CV analizi
sonuclarinda, ilerleyen c¢evrimler sonucu redoks potansiyellerinde kayda deger bir
degisim gozlemlenmemis olup reaksiyonlarin 5 g¢evrim boyunca tersinir olarak
gerceklestigi sonucuna varilmistir. Bununla beraber 6nceki sonuglara benzer olarak
silisyumun aktivasyonu sonucu, devam eden ¢evrimler ile birlikte pik siddetlerindeki

artis CV egrilerinden gozlemlenebilmektedir.

Tablo 6.3.’de  1:2-10Si, 1:2-20Si ve 1:2-30Si  olarak  adlandirilan
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara ait c¢evrimsel
voltametri analizinin 5. ¢evrimine ait redoks potansiyelleri, akim degerleri ve anodik-
katodik pikler arasi polarizasyon farki degerleri sunulmustur. CV egrilerine ait
veriler incelendiginde, en siddetli piklerin genel olarak 1:2-30Si numunesinden elde
edildigi goriilmektedir. Artan silisyum miktarinin pik siddetlerinde artisa neden
olabilecegi, silisyum-lityum reaksiyonlarinin artis1 nedeni ile meydana gelmis olmasi

On goriilebilir bir sonuctur.
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Tablo 6.3. CDKNT:iGO oran1 1:2 olan iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara ait CV
analizinin 5. ¢cevriminden elde edilen sayisal degerler.
Elektrot =% Eo Ea Eq AE1 AE2 lyq lyo I I

(V) (V) M) V) V) M) (mA)  (mA)  (mA)  (mMA)
1:2-10Si 00112 0,376 03494 05134 03382 03758 04464 03181 0,1706 0,1727
1:2-20Si 00122 01501 03704 05374 03582 03873 04109 0,3035 0,1972 0,2234
1:2-30Si 00122 01250 0,3434 05394 03312 04144 05472 04031 02293 0,2539

Farkli silisyum miktarlari ile olusturulmus elektrotlarin polarizasyon farki degerleri
incelendiginde c¢ok biiyiikk farklara rastlanmadigi tespit edilmis olup, esit
CDKNT:1GO oranlart ile olusturulan bu elektrotlarda ¢ok biiyiik polarizasyon farki

elde edilmemesinin beklenen bir sonug oldugu sdylenebilir.

Sekil 6.17.’de % 10, %20 ve %30 oraninda silisyum 2:1 CDKNT:iGO iskeletinden
meydana gelmis iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlara uygulanmig 5 ¢evrimlik CV
analizi sonuglart sunulmustur. CV egrilerinin ilk ¢evriminde, 1,27V potansiyel
degerinde ve 0,35-0,40V araliginda konumlanan katodik pikler goriilmiis olup bu
pikler SEI olusumundan kaynaklanmaktadir. Diger numunelerden elde edilen
sonuclar ile ayn1 olarak bu pik takip eden ¢evrimlerde gézlemlenmemis olup kararl

SEI tabakasinin olusumunu isaret etmektedir.

Katodik bolgede goriilmiis olan yaklagik 0,19V ve 0,012V potansiyel degerlerinde
karsimiz ¢ikan pikler daha 6nce de bahsedildigi gibi silisyum-lityum alagimlarmin
olusumunu temsil eden piklerdir. Anodik bolgede 0,38V ve 0,51V potansiyel
degerlerinde bulunan pikler silisyum ve lityum alasimlarinin ayrisma reaksiyonlarini
gostermektedirler. CDKNT:iGO 2:1 orani ile hazirlanmis olan tiim numunelerin CV
egrilerinde goriilen lityum-silisyum alasim reaksiyonlarini temsil eden pikler 5
cevrim boyunca elde edilmis olup tersinir karakterdedirler. Ayrica artan g¢evrim
sayisi ile beraber piklerin temsil ettigi redoks potansiyel degerlerinde artis meydana
gelmemis olmasi, elektrotlarin elektrokimyasal kararliliklarinin gdstergesi niteligi

tasimaktadir.
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Sekil 6.17. Agirlikga a)%10, b)%20, ¢)%30 silisyum oranlar1 ile iretilen CDKNT:iGO 2:1

iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarina ait cevrimsel voltametri egrileri.
Tablo  6.4.°de  sunulan  verilerden = CDKNT:iGO oram1  2:1  olan
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara ait polarizasyon
farklar1 incelendiginde %10 ve %20 silisyum igeren kompozitlerin polarizasyon

degerlerinin benzer oldugu fakat %30 silisyum igeren numunenin polarizasyon
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degerinin diger iki numuneye goére daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonug artan
silisyum miktart sonucu azalan lityum iyon difiizyonu mesafesi ya da daha hizli
lityum-silisyum reaksiyonlar1 ile iliskilendirilebilir. Bununla beraber pik siddetleri
incelendiginde en yiliksek akim %20 silisyum iceren numuneden elde edildigi

goriilmektedir.

Tablo 6.4. CDKNT:iGO orani1 2:1 olan iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara ait CV
analizinin 5. cevriminden elde edilen sayisal degerler.
Elektrot =% Eo Ea Eq AE1 AE2 lyq lyo I I

V) V) M) V) V) M) (mA)  (mA)  (mA)  (mA)
2:1-10Si  0,0102 0,973 03893 05154 03791 03181 04371 0,3653 0,2783 0,2800
2:1-20Si 00112 01954 03864 05145 03752 03191 0,7427 0,6907 05312 05119
2:1-30Si 0,005 02144 03424 04964 03319 02820 07172 04812 0,4200 0,3720

1GO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlara uygulanan CV
analizleri genel olarak degerlendirildiginde, 9 farkli elektrot ile hazirlanan her bir
yart hiicrenin, kararli ve tersinir silisyum-lityum alasimlama reaksiyonlari
gosterdigini sdyleyebiliriz. 5 ¢evrim boyunca uygulanan CV testlerinde, her hiicrede
ilk ¢evrimde tersinmez SEI olusum reaksiyonu gerceklesmis olup bu reaksiyonun
devamini gosterecek herhangi bir CV verisine ilerleyen ¢evrimlerde rastlanmamistir.
Silisyum-lityum arasinda meydana gelen alasimlanma reaksiyonlar1 her bir yari
hiicrede iki adimda meydana gelmis olup bu alasgimlarin bozulmasi yine iki
basamaktan olusacak sekilde gerceklesmistir. Bahsedilen alasimlama ve de-
alasimlama reaksiyonlar1 tim kompozit anotlar ile olusturulmus yari1 hiicrelerde
yaklasik ayn1 potansiyel degerlerinde meydana gelmis olmakla beraber CV analizinin
ilerleyen cevrimlerinde bu potansiyel degerlerinin degismemesi hiicrelerin stabil

oldugunu belirten 6nemli bir gostergedir.

Hesaplanan redoks potansiyellerindeki polarizasyon degerleri tiim numuneler i¢in
genel olarak yaklasik bulunmus olsa da 6zellikle AE2 degerlerinin yiiksek olusuyla
CDKNT:iGO 1:2 elektrotlar1 dikkat c¢ekmektedir. Buradan ¢ikarilacak sonug
kompozit elektrot yapisindaki karbon nanotiip miktarinin azalmas ile birlikte lityum
iyonlar1 i¢in diflizyon mesafesinin arttifi ya da lityumlanma reaksiyonlarinin

kinetiginde bir zayiflama meydana geldigi yoniinde olacaktir. Ayni1 ayrima AEI
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degerlerinde net olarak rastlanamamistir. Kompozit elektrot yapisindaki karbon
nanotiip miktarinin artig1 polarizasyon degerlerinde bir miktar iyilesmeyi ortaya
cikarmistir. Bunun ile birlikte kompozit elektrotlarda silisyum oraninin agirlik¢a
artmasi o6zellikle 1:1 ve 2:1 CDKNT:iGO elektrotlarinda polarizasyon degerlerinde
diisiise neden olmustur. Karbon nanotiip miktarinin belirli bir oranin {izerinde olmasi,
lityum iyon difiizyonu mekanizmasini iyilestirmesi ve artan silisyum oranlar ile
birlikte elektrokimyasal kinetigin gelismesine sebep olmusken daha az karbon
nanotiip igeren 1:2-20 ve 1:2-30 elektrotlarinda tam tersi bir sonucun dogmasini
saglamistir. Akim degerleri i¢in tiim anotlar aras1 bir kiyaslama yapildiginda 2:1
oraninda CDKNT:iGO ile hazirlanan elektrotlarda ¢ok acik bir gelisme goriildigi
sOylenebilir. Karbon nanotiip miktarinin artmasinin ¢ok daha iyi bir lityumlanma
reaksiyonu mekanizmasina izin verdigi sonucu elde edilen tiim pik siddetleri ile

desteklenmektedir.

6.5. Elektrokimyasal Empedans Analizi (EIS) Sonuglar:

Empedans spektroskobisi elektrokimyasal reaksiyon hizlarinin anlasilabilmesi ve
kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin 6zelliklerinin gézlemlenebilmesi i¢in
uygulanan cok etkin bir yontemdir. Empedans terimi direng, kapasitdr ve indiiktor
gibi elemanlardan olusan bir devrede, akima kars1 olusturulan karmasik bir direng
olarak tanimlanabilir. Lityum iyon pillerde kullanilan elektrotlarin elektrokimyasal
davraniglarinin  degisimlerini anlamak, uygun malzeme dizayninin saglanmasi,
porozite optimizasyonu ya da aktif malzeme bilesiminin ayarlanabilmesi igin
gereklilik olusturmaktadir. Ozellikle silisyum esasli lityum iyon pil anotlarinin sahip
oldugu bazi dezavantajlar bu gerekliligi daha ©nemli bir hale getirmektedir.
Elektrokimyasal empedans spektroskobisi, lityum iyon pillerde meydana gelen
kimyasal siire¢lerin kinetik incelemesinin yapilabildigi ¢ok giiclii bir yontemdir. Bu
yontemde, kullanilan anotlara ait Olgiilebilen en onemli 6zelliklerden birine yiik
transfer direnci 6rnek olarak gosterilebilir. Empedans spektroskobisi ile dl¢iilebilen
yiik transfer direnci ve diger bazi 6zellikler ile hiicre bilesenlerinin i¢ direngleri

hakkinda 6nemli verilerin elde edilebilmesi miumkiindir.
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Yik transfer direnci direkt olarak lityum iyonlar1 ve aktif malzeme arasindaki
elektron transfer prosesleri ile iligkilidir. Burada kastedilen bir elektronun aktif
partikiil yilizeyine direkt olarak ulasabilmesi olup, zayif elektriksel kontakt yada
yiiksek elektron transfer direnci varliginda yiiksek yiik transfer direnci degerlerinin
olusacagr ve dolayist ile lityum iyonu indirgenme/yiikseltgenme kinetiklerinin

zayiflayacagidir [270].

Elektrokimyasal empedans spektrokobisi analizi gergeklestirilirken, hiicreye belirli
genlikte fakat degisken frekanslarda akim uygulanir ve sistemin elektriksel voltaj
cevabir Olgiilerek  elektrokimyasal sistemin karakterizasyonu gergeklestirilir.
Uygulanan analiz sonucunda Nyquist ve Bode diyagramlar1 olarak adlandirilan,
hiicre hakkinda pek ¢ok veri sunan diyagramlar elde edilir. Bu tez kapsaminda
yapilan ¢alismalarda da empedans analizi sonuglarinin degerlendirilmesinde
kullanilan Nyquist Egrileri, Ohm kanunu ile tiiretilen Z’ (gergek) ve Z’’ (imajiner)
olmak {izere iki kisimdan meydana gelmektedirler. Bir Nyquist egrisi incelenirken,
tanimladiklar1 farkli ozellikler sebebi ile egriyi diisiik, orta ve yliksek frekansh
bolgelere ayirmak miimkiindiir. Diisiik frekanshi bolgede, empedans spektroskobisi
sabit egimli diiz bir ¢izgi seklinde goriilirken bu bdlge difiizyon olaylarini
karakterize etmektedir. Orta frekansli bolgede, elektrot yiizeylerinde meydana gelen
yiik transfer reaksiyonlarindan kaynaklanan baskilanmis bir yar1 daire goriiniimiinii
alir. Yiksek frekans bolgesinde spektroskopi kiigiik bir egri goriiniimiindedir ve x
eksenine yakin bir bolgede bulunmaktadir. Yiiksek frekans bolgesi pilin ya da

elektrokimyasal hiicrenin indiiktans1 ve ohmik direnci ile iligkilidir [229].

Tez c¢alismas1 kapsaminda fretilen 1GO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano
kompozit serbest anotlara, yap1 farkliliklarinin empedans ozellikleri iizerine olan
etkisini belirlemek ve empedans Ozelliklerindeki degisimlerin pil performansina
etkilerinin incelenebilmesi adina elektrokimyasal empedans spektroskobisi testleri
uygulanmistir. Testler her bir kompozit anot icin 1000kHz-0,2Hz araliginda
gerceklestirilmistir.  Bununla beraber, hazirlanan Si@bosluk@C ve 1GO/

Si@bosluk@C anotlarina empedans analizi uygulanmis olup yapidaki indirgenmis
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grafen oksit ve karbon nano tiip etkisinin elektrokimyasal ozelliklere etkisi

incelenmistir.

Elektrot-¢ozelti ara ylizeyinde olusan elektrokimyasal doniisiimler, deneysel
empedans datasina karsilik gelen es bir deger devre semasi kullanilarak
modellenebilirler. Genel olarak bir batarya hiicresinde kullanilan devre elemanlari
cift-tabaka kapasitansi (Cp), elektrolit ¢ozeltisinin meydana getirdigi ohmik direng
(Rs), elektron transfer direnci (Rct) ya da elektrot arayiizeyi ve bulk ¢6zelti arasinda
gerceklesen iyon difiizyonu kaynakli Warburg empedansi (W) olarak drneklenebilir.
Elektrokimyasal empedans spektroskobisi ile elde edilen Nyquist egrilerinin
kantitatif degerlendirilmesinin miimkiin olabilmesi i¢in, bahsedilen esdeger devre
elemanlarinin farkli kombinasyonlari ile s6z konusu hiicreye uygun bir esdeger devre
olusturulmali ve daha sonra bu devre belirli yazilimlar vasitasi ile eldeki Nyquist
grafiklerine uydurulmalidir. Devre c¢izimi ve datalar ile eslestirilme isleminin
sonucunda devre elemanlarinin her birinin hiicre icerisinde temsil ettigi direng
degerleri sayisal olarak elde edilerek gereken degerlendirmeler yapilabilmektedir
[271]. Tez g¢alismasinda empedans analizleri gergeklestirilmis olan anotlara ait
esdeger devre semas1 Sekil 6.18.’de sunulmustur. Gamry Echem Analyst yazilimi ile
olusturulan bu es deger devre semasi yine ayni yazilim kullanilarak Nyquist egrileri
ile denklestirilmis olup denklestirme uygunlugu her hiicre igin 4X10™ (Goodness of

Fit) hata oranindan daha az seviyededir.

Re Rs Rct CPE Warburg |

CPE Rs CPE Rct

Sekil 6.18. Empedans analizlerinde elde edilen Nyquist egrilerini temsil eden esdeger devre semasi.

Sekil 6.18.’de tez caligmasi kapsaminda iiretilen anotlar ile hazirlanan yar1 hiicreleri
temsil eden elektriksel devre goriilmektedir. Nyquist egrileri ile ¢ok 1yi uyuma sahip

devrede Re, Rs ve Rct olmak flizere {i¢ adet diren¢ elemani, Rs ve Rct direncine
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paralel bagli sabit faz elemanlar1 ile devre sonuna eklenis bir adet sabit faz elemani
ve bir adet Warburg direnci bulunmaktadir. Re direnci hiicreyi olusturan seperatdr,
elektrot ve elektrolit gibi bilesenlerin toplam ohmik direncini temsil etmektedir. Bu
direncin Nyquist egrilerindeki karsiligi, egrinin x-ekseni ile kesistigi noktaya karsilik
gelen Z’ degerine denk gelmektedir. Devrede bulunan ikinci direng elemani Rs ise
Nyquist grafiginin yiiksek frekansli bolgesinde gozlemlenen kiiciik egriyi temsil eder
ve bu eleman literatiirde ylizey pasivasyon filmi (SEI) veya elektrolit temas direnci
olarak tanimlanmaktadir [246]. Nyquist egrilerinin orta frekansli bélgesinde goriilen
yar1 dairenin yarigapt yiik transfer direncini sayisal olarak gostermekte olup esdeger
devrede Rct devre elemani ile temsil edilmektedir. Disiik frekansli bolgede
gerceklesen difiizyon esasli prosesler genel olarak bir Warburg ya da sabit faz
elemani ile gosterilmektedir [272,273]. Tez calismasi kapsaminda yapilan devre
eslestirme caligmalarinda, elde edilen Nyquist egrileri icin Warburg direncinin ve
sabit faz elemaninin birlikte kullanilmasi, en diisiik hata orani veren devre denkleme
isleminin  1ki elemanin birlikte kullanildigi  durumda ger¢eklesmesinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 6.19.”da iIGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anotlar ile
kiyaslamak amaci ile tretilen Si@bosluk@C ve 1GO/Si@bosluk@C anotlarina
uygulanan empedans analizi sonucunda elde edilen Nyquist egrileri sunulmustur. iki
anodun egrileri kiyaslandiginda iGO/Si@bosluk@C anoda ait egrinin yliksek frekans
bélgesinde x-eksenine denk gelen noktadaki Z' degerlerinin, camur metodu ile
hazirlanan Si@bosluk@C anoda gore daha kiigiik oldugu dikkat c¢ekmektedir.
Serbest elektrot olarak iiretilen 1GO/Si@bosluk@C anodunun akim toplayici lizerine
baglayict kullanilarak {retilen Si@bosluk@C anoda gore ¢ok daha diisiik Re
degerine sahip olmasi, serbest elektrot kullaniminin hiicre 6zelliklerine ilk katkisi
olarak burada ortaya c¢ikmaktadir. Serbest elektrotta akim toplayici ve polimerik
baglayici kullanilmamasi, hiicre elemanlarinin toplam direncini 6nemli miktarda
diistirmustiir. Literatiirde c¢esitli serbest lityum iyon pil elektrotlart ile yapilan
caligmalarda, diren¢ diisiisiinde gozlemlenen benzer sonuglar ile karsilagsmak

miimkiindiir [274,275].
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Sekil 6.19. Si@bosluk@C ve iGO/Si@bosluk@C anotlara uygulanan empedans analizlerine ait Nyquist egrileri.

Tablo 6.5.’de Si@bosluk@C ve iGO/Si@bosluk@C anotlarmin Nyquist egrileri ile
esdeger devrenin denklestirilmesi sonucunda elde edilen direng degerleri
sunulmustur.  iki elektrottan olusturulan yar1 hiicrenin diren¢ degerleri
karsilagtirildiginda, Re degerinin iGO/Si@bosluk@C diisiik oldugu tespit edilmis
olup sebebi daha oOnce aciklanmistir. Si@bosluk@C ve i1GO/Si@bosluk@C
anotlardan elde edilen Rs degerleri sirasi ile 103,2Q ve 11,59Q olarak 6l¢iilmiis olup
bu direng degeri de iGO/Si@bosluk@C anot ile olusturulan hiicrede ¢ok daha diisiik
bulunmustur. Rs degerlerindeki farkliligin iGO/Si@bosluk@C anodunun yapisinda
bulunan indirgenmis grafen oksit tabakalarmin varligindan kaynaklandig
diistiniilmekte olup benzer sonuclara diger ¢alisma gruplarin c¢alismalarinda da

rastlanmustir [276-278].

Tablo 6.5. Si@bosluk@C ve iGO/Si@bosluk@C anotlarinin empedans analizi sonucu devre denklestirilmesi ile
elde edilmis direng degerleri.

Elektrot Re(Q) Rs(Q) Rct(€2)
Si@bosluk@C 31,83 103,2 186,2
iGO/Si@bosluk@C 5,43 11,59 1145

Elektrokimyasal empedans spektroskobisi analizi ile lityum iyon pillerin

elektrokimyasal reaksiyonlar esnasinda gosterecekleri 6nemli bir 6zellik olan yiik
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transfer direngleri de belirlenebilmektedir. Elektronlarin iyonlar ya da molekiiller
arasindan gegisine karsi bir direng olarak tanimlanan bu deger, 6zellikle lityum iyon
pilin elektrokimyasal kinetigi iizerinde Onemli etkiye sahiptir. Yiik transfer
direncinin degeri, elektrot yapilarinda reaktif bilesenlerin aktif yiizey alanlarini ve
elektriksel iletkenligi arttiran katkilar vasitasi ile birlikte diisiis gostermektedir. Tez
calismasinda incelenen Si@bosluk@C ve 1GO/Si@bosluk@C anotlarin empedans
analizleri sonucunda yiik transfer degerlerinde indirgenmis grafen oksit katkisi ile
ciddi diisiislerin saglanabildigi tespit edilmistir. Si@bosluk@C icin hesaplanan yiik
transfer degeri 186,2Q iken, iGO/Si@bosluk@C anodu i¢in Rct degeri 114,5Q
seviyesine distirilmistir. Tokur ve ark. [279] gerceklestirmis oldugu benzer
calismada silisyum esasli anotlara yapilan indirgenmis grafen oksit katkis1 ile yiik
transfer direncinde ciddi bir diisiisiin meydana geldigini rapor etmisler ve bu diisiisiin
iyi elektriksel iletkenlik Ozelliklerine sahip grafen tabakalarinin anot biitiiniinde
iletkenligi arttirarak partikiillerin elektriksel izolasyonunu azalttig1 ve daha hizli Li”
kinetigi sagladig1 seklinde yorumlanmstir. indirgenmis grafen oksit katkisinin ve
serbest elektrot kullaniminin, hiicrenin empedans 06zelliklerine saglamis oldugu
pozitif katkisi, karsilastiritlan iki anodun EIS analizi sonuglart ile agikca
goriilmektedir. Tez ¢alismasinin temelini olusturan diger nokta olan karbon nanotiip
katkisinin etkileri, farkli oranlarda indirgenmis grafen oksit ve ¢ok duvarl karbon
nanotiip kullanilarak hazirlanan iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarina uygulanan

empedans analizleri de asagida incelenmistir.

CDKNT:1GO oran1 1:1 olan ve agirlikca %10, %20, % 30 silisyum igeren serbest
elektrotlarin empedans analizi sonuglart Nyquist egrileri ile Sekil 6.20.’de

sunulmustur.

Anotlardan elde dilen Nyquist egrileri Sekil 6.18.’de sunulan es deger devre
semasina denklestirilmis ve bulunan diren¢ degerleri Tablo 6.6.’da sunulmustur.
Analiz sonucundan elde edilen verilere gore iGO/Si@bosluk@C serbest elektrot
yapisina karbon nanotiip girisi ile elde edilen 1GO/CDKNT/Si@bosluk@C

anotlarinin tiim diren¢ degerlerinde ciddi diisiis meydana geldigi goriilmiistiir. Genel



olarak karbon nanotiiplerin anotlarin sahip oldugu iletkenlik 6zelliklerini iyilestirdigi,

Li* kinetigini arttirdig1 rahatlikla ifade edilebilir.
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Sekil  6.20. Agirlikga %10, %20, %30 silisyum oranlart ile {retilen CDKNT:iGO 1:1
iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarina ait a) tam ve b) yakinlastirilmig skala ile sunulmus
Nyquist grafikleri.

Tablo 6.6. CDKNT:iGO 1:1 iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarinin empedans analizi sonucu devre
denklestirilmesi ile elde edilmis direng degerleri.

Elektrot Re(Q) Rs(Q) Rct(Q)
1:1-10Si 4,78 4,63 34,78
1:1-20Si 5,33 3,54 39,30
1:1-308Si 5,44 4,13 47,18

Tabloda sunulan hiicre diren¢ degerleri, artan silisyum miktar1 ile birlikte hiicre

bilesenlerinin olusturdugu toplam diren¢ degerlerinde (Re) kiiciik miktarlarda artis
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meydana geldigini gostermektedir. Her bir hiicrede kullanilan seperator, elektrolit,
karbon nano tiip ve indirgenmis grafen oksit miktar1 esit oldugu i¢in, artan Re
direncinin, toplam silisyum miktarinin artisi ile iligkili oldugu sonucuna varilmistir.
Tabloda sunulan Rs direngleri arasinda ¢ok kiigiik farkliliklar olmak ile beraber
direng degerleri arasinda elektrot bilesimine bagl olarak degisen belirgin bir egilim
bulunamamistir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta silisyum artisinin elektrolit
temas direncine herhangi bir etkisinin bulunmadigi olup ¢ikarilacak sonu¢ yumurta-
kabuk morfolojili silisyum yapisinin icerisinde hapsolan silisyum partikiillerinin
elektrolit ile temas etmedigi ve dolayisi ile elektrolit kontakt direncinde herhangi bir
artisa neden olmadigidir. Bununla birlikte SEI direnci olarak da tanimlanan Rs
direncinin ¢evrim testlerinden dnce gerceklestirilmis olan empedans analizlerinde
herhangi bir SEI tabakasinin olusmamasindan dolay1 sadece elektrolit-elektrot temasi
ile iliskili oldugudur. iGO/CDKNT/Si@bosluk@C ye ait Rs degerleri,
Si@bosluk@C (Rs degeri: 103,2) ve iGO/Si@bosluk@C anotlarinin Rs (11,59)
degerleri ile karsilastirildiginda karbon nano tiip ve indirgenmis grafen oksit
varhigmin Rs degerlerindeki diisiise neden oldugu agik¢a goriilebilmektedir. Rct
degerleri agirlikca %10, %20, %30 silisyum orani ile birlikte artig gdstermis olup
1:1-10Si anodu i¢in 34,78 Q, 1:1-20S1 anodu i¢in 39,30Q2 ve 1:1-30Si anodu icin
47,18Q olarak Olciilmiistiir. Artan silisyum miktarinin yiik transfer direncinde artiga
neden olmasi, silisyumun yari-iletken karakterinden kaynaklandigi sonucuna
vartlmigtir. 1GO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlariin Rct degerleri,
1GO/Si@bosluk@C anodunun Rct degerlerine kiyasla Onemli miktarda disiis
gostermesi dikkat ¢ekmektedir. Karbon nanotiipler, ¢ok iyi elektriksel iletkenlik ve
hizli elektron transfer kinetigine sahip olmalart nedeni ile ¢ok farkh
kombinasyonlarda, iyi iletkenlik 6zelliklerine sahip kompozit elektrotlarin yapiminda
kullanilmaktadirlar. Tiip dogrultusunda gosterdikleri iistiin elektriksel iletkenlik ve
sahip olduklar1 yiiksek yiizey alanlar1 sayesinde kullanmildiklar1 kompozit anot
malzemelerinde iyi elektron iletim kinetigi olusturmalar1 bilinen 6zelliklerdendir.
Yik transfer direncinin karbon nano tiip ilavesi ile birlikte elde edilen
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarda iGO/Si@bosluk@C anotlara gére azalmasi
iki etki ile ac¢iklanabilir. Birinci etki, indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasina giren

karbon nano tiiplerin, tabakalarin aglomere olmasini ya da fist iiste istiflenip aktif
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yiizey alanlarinin azalmasini engelleyerek, daha iyi bir elektron iletim kinetigine
neden olmalaridir. Karbon nanotiipler elektrotta aktif ylizey alani artis1 saglayarak
elektrolit girisini ve elektrokimyasal reaksiyonlara girecek etkin aktif madde
miktarinda saglamaktadir. Karbon nanotiiplerin indirgenmis grafen oksit
tabakalarmin arasina girerek olusturdugu bu etki Lei ve ark. gerceklestirdigi
calismada da rapor edilmistir [220]. Ikinci etki ise karbon nano tiiplerin indirgenmis
grafen oksit tabakalarina gore daha yiiksek elektriksel iletkenlik degerlerine sahip
olmalarindan kaynaklanan iletkenlik artisidir [255]. Indirgenmis grafen oksit
tabakalarinin arasina dagilmis karbon nanotiiplerin, tabakalar aras1 mesafeyi agmasi
ve tabaka istiflenmesini engelleyerek, sahip olduklart yiiksek elektriksel iletkenlik
sayesinde elektrot yapisina kattiklar1 elektronik iletim yollar1 ile sarj transfer
direnclerini 6nemli 6l¢iide diislirdiigli yapilan empedans analizleri ile tespit edilmis

olup benzer degisimler literatiirde de rapor edilmistir [280].

Sekil 6.21.de CDKNT:iGO oran1 1:2 olan ve agirlikca %10, %20, %30 silisyum
iceren serbest elektrotlarin empedans analizi sonuglar1 Nyquist egrileri ile sunulmus
olup tablo 6.7.’de esdeger devre ile denklestirilen direng degerleri verilmistir.
Nyquist egrileri kabaca incelendiginde, CDKNT:iGO 1:2 anotlarindaki orta frekans
yar1 egrilerinin ¢aplariin arttigit ve empedans grafiginde okunan tiim direng

degerlerinin artig géstermis oldugu goriilmektedir.

Tablo 6.7. CDKNT:iGO 1:2 iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarinin empedans analizi sonucu
devre denklestirilmesi ile elde edilmis direng degerleri.

Elektrot Re(Q) Rs(Q2) Rct(Q)
1:2-10Si 5,24 6,63 65,14
1:2-20Si 5,75 6,75 77,65

1:2-30Si 5,85 6,45 83,93
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Sekil 6.21. Agirlikga %10, %20, %30 silisyum oranlart ile dretilen CDKNT:iGO 1:2
iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarina ait a) tam ve b) yakinlagtirilmis skala ile sunulmus
Nyquist grafikleri.

Tabloda sunulan degerler, 1:1 anot grubunda gézlemlenen egilimle benzer sekilde
silisyum miktarinin artis1 ile birlikte Re direnglerinde kiigiik miktarlarda artisin
meydana geldigini gostermistir. Bu durum 6nceki grupta oldugu gibi yar iletken
olan silisyum miktarinin artis1 ile iliskilidir. Rs degerlerinde belirli bir artig-azalis
egilimi gozlemlenmemis olup silisyumun bu grup anotlarda da elektrolit temas
direncine her hangi bir katkisinin bulunmadigi sdylenebilir. Rct degerleri silisyum
artist ile onemli sekilde artig gostermis olup 1:2-10Si igin 65,14 Q, 1:2-20Si igin
77,65 Q ve 1:2-30Si anodu i¢in 83,93 Q olarak hesaplanmistir. Silisyumun
elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin, anotlarin yiik tasima kabiliyeti iizerine olumsuz

etkisi dnceki grup ile benzer sekilde karsimiza ¢cikmaktadir.
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CDKNT:iGO 1:2 ve CDKNT:iGO 1:1 elektrokimyasal empedans analizleri
karsilastirildiginda 1:2 anot grubuna ait diren¢ degerlerinde artis dikkat ¢cekmekte
olup oOzellikle karbon nano tiip oraninin azalmasi ile yiik tasima direnglerinde
meydana gelen artis tartismaya deger bir noktadir. Indirgenmis grafen oksit ve
karbon nano tiiplerin bir araya gelerek olusturdugu iletken ag ve karbon nano
tiiplerin grafen tabakalarini acarak aktif anot alanini arttirarak yiik tasima direncini
diisiirmesi ilk olarak iGO/Si@bosluk@C anotlar1 incelendiginde rastlanmistir [281].
Bu etki farkli karbon nano tiip miktarlar1 ile hazirlanan anotlarda bir kez daha
goriilmiis olup artan karbon nano tiip orani ile birlikte Rect degerlerinde diisiis
gozlemlenmistir. Burada 1:1 CDKNT:iGO orani ile hazirlanan anotlarin 1:2
anotlarina gore daha iyi bir yiik tasima kinetigine sahip oldugu ve bu o6zelligin
karbon nano tiip miktar1 ile dogrudan iligkili oldugu sonucu ¢ikarilmis olup bu etki
karbon nanotiiplerin yiiksek elektriksel iletkenlikleri ve grafen tabakalarini agarak
etkin bir iletim ag1 olusturmasina baglanmaktadir. Artan karbon nano tiip miktari ile
sOzii edilen diren¢ diisiisii 1:1 grubu anotlarinda 1:2 grubu anotlarmma gore daha
yiiksek seviyede oldugu tespit edilmistir. Empedans analizinden alinan sonuglar CV
analizleri ile elde edilen sonuglar ile karsilagtirildiginda karbon nano tiip miktarinin
her iki analiz sonuglarina ayni etkiyi olusturacak seklide yansidigi anlasilmistir.
Karsilastirma adina 1:1 ve 1:2 CV verileri incelendiginde hem akim degerleri hem de
polarizasyon farklar1 agisindan 1:1 grubu anotlarin daha iyi performans sergiledigi
goriilmiistiir. Karbon nanotiip miktarindaki artisin empedans analizleri sonuglarinda
goriilen yiik tasima direnci degerlerinde meydana getirdigi diisiis ile CV
analizlerinde gozlemlenen pik siddetlerindeki artis ve polarizasyon degerlerindeki
diistis ile uyum sagladigi yorumu yapilabilir. Krajewski ve ark. [272] farkli anotlar
ile gerceklestirdigi bir ¢alismada, empedans analizlerinde tespit ettikleri azalan yiik
tasima direncinin CV pik siddetlerinde artis ile birlikte meydana geldigini rapor

etmis olup tez ¢alismasi kapsaminda vurgulanan iligki ile benzerlik icerisindedir.

Sekil 6.22.de CDKNT:iGO oran1 2:1 olan ve agirlikca %10, %20, %30 silisyum
igeren serbest elektrotlarin empedans analizi sonuglar1 Nyquist egrileri ile sunulmus
olup Tablo 6.8.’de esdeger devre ile denklestirilen diren¢ degerleri verilmistir.

CDKNT:iGO 2:1 anotlarina ait Nyquist egrileri incelendiginde, orta frekans yari
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daire capinda ve diisiik frekans bolgesinde elde edilen lineer bolgede 1:1 ve 1:2

anotlarina kiyasla empedans biiyiikliiklerinin azaldig1 kolaylikla goriilebilmektedir.
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Sekil  6.22. Agirlikga %10, %20, %30 silisyum oranlart ile {iretilen CDKNT:iGO 2:1
iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarina ait a) tam ve b) yakinlagtirilmis skala ile sunulmus
Nyquist grafikleri.

Tablo 6.8. CDKNT:iGO 2:1 iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarinin empedans analizi sonucu devre
denklestirilmesi ile elde edilmis direng degerleri.

Elektrot Re(Q) Rs(Q) Rct(Q)
2:1-10Si 4,32 2,80 21,44
2:1-208Si 4,67 3,44 28,80
2:1-308Si 5,11 4,19 45,89

Tablo 6.8.°de devre eslestirilmesi sonucunda hesaplanan direng degerleri,

CDKNT:1GO 2:1 grubu anotlarda, silisyum oranmin degisimi ile Onceki anot
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gruplarinda goézlemlenen egilime benzer egilimi belirtmektedir. Karbon nano tiip
oraninin en fazla oldugu 2:1 anotlarinda, empedans analizi sonucu hesaplanan direng
degerlerinde onceki iki gruba gore diisiis elde edildigi agik¢a goriilmektedir. Daha
onceden bahsedilen karbon nano tiip katkisinin farkli mekanizmalar ile ortaya
cikardigi etki en fazla 2:1 grubu anotlarda gozlemlenmistir. Boylece, CV
egrilerinden elde edilen sonuglar acisindan kiyaslandiginda en yiliksek CV akim
degerlerinin 2:1 anotlarinda olustugunu ve bu durumun yiik tasima direnci (Rct)

degerleri ile uyum igerisinde oldugu seklinde yorum yapmak miimkiindiir.

Elde edilen tiim elektrokimyasal empedans spektroskobisi sonuglari ele alindiginda,
Rct degerlerindeki artigin 6zellikle silisyum miktart %20 den %30 a ¢iktiginda daha
biiyiik artis gostermesi dikkat ¢ekmektedir. %10 silisyum ve %20 silisyum igeren
anotlarin yiik tasima direnci degerlerindeki fark, silisyum miktar1 %20’den %30’a
ciktiginda olusan farktan daha kiigiik oldugu tablolardaki direng degerlerinden
okunabilmektedir. Bu durumun iskelet yapisina %30 oraninda silisyuma denk
gelecek sekilde yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin girisi ile birlikte,
diren¢ degerlerindeki artis miktarini giliclendirecek degisikliklerin meydana gelmesi
seklinde yorumlanmaktadir. Yapiya belirli bir miktardan fazla yumurta-kabuk
morfolojili partikiiliin yiiklenmesi, partikiillerin aglomerasyonuna ya da anot
yapisinin ulastifi maksimum yiik tagima kabiliyetinde bozulmaya neden olmus

olabilecegi diisliniilmektedir.

Tez c¢alismast kapsaminda, 1GO/CDKNT/Si@bosluk@C serbest elektrotlara
uygulanan empedans analizlerinin ileri degerlendirilmesi i¢in, elde edilen Nyquist
egrileri kullanilarak iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlara ait difiizyon katsayilari
hesaplanmistir. Nyquist egrilerinin diisiik frekans bolgesinde kalan lineer bolge,
elektrotlarin difiizyon proseslerini karakterize etmekte olup diflizyon katsayisi
hesaplanirken, grafiklerin bu bolgelerinden faydalanilir. Esdeger devre semasinda
Warburg direnci ile tanimlanan bu bolgede olusan egrinin egimi lityum iyon piller
icin genellikle 45-60° arasinda degismekle birlikte, kapasitorler icin bu egrinin egimi

90° ye yaklasir [282—284].
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Elektrokimyasal empedans analizleri sonuglart temel alinarak difiizyon katsayisinin
hesaplandigi bircok caligma mevcuttur. Nyquist egrileri ile elde edilen difiizyon
katsayilarinin sayisal olarak c¢ok kesin sonuglar ile elde edilemeyecegi ifade
edilmelidir. Sonuglarin kesin olmamas1 ile birlikte, her bir anoda uygulanan
hesaplama yonteminin ayni olmasi sebebi ile degisen Ozellikler sonucu olusan
diflizyon katsayisi degisimlerindeki egilim, yapilan hesaplamalar ile birlikte net
olarak ifade edilebilmektedir. Tez calismasinda asagida verilmis olan esitlik 6.1’den
faydalanilarak 1GO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarina ait lityum iyon diflizyon
katsayilar1 hesaplanmustir [276,285-287].

D,;-R2T?/(2A%n*F*C25?) (6.1)

Esitlik 6.1°de yer alan R gaz sabitini (8,314 J/mol.K), T mutlak sicakligi, F Faraday
sabitini (96,486 C/mol), c Warburg katsayisini (Ohm.s*°), A elektrot yiizey alanini
(cm?), n reaksiyon sirasinda molekiil basina elektrokimyasal siirece katilan elektron
sayisini, C ise lityum iyonlarinin silisyum elektrottaki konsantrasyonunu (mol. cm™)
ifade eder. Formiilde yer alan Warburg katsayis1 terimi, Nyquist egrilerinden elde
edilen Z' degerlerinin radyal frekansa (w) karsi gizilen lineer grafigin egiminden
hesaplanmakta olup, bu egriler esitlik 6.2’de verilen fonksiyon ile iligkili olarak
olusturulurlar. Radyal frekans degerleri ise Nyquist egrilerinin diisiik frekans
bolgesini olusturan frekans (f) degerlerinin 27 ile ¢arpilmasi (w = 2mf ) sonucunda
bulunur. Difiizyon katsayist hesaplamalarinda yer alan n degeri oda sicakliginda
maksimum lityumlanmis faz olan LijsSiy4 (Lisz75S1) g6z 6niinde bulundurularak 3,75
tizerinden kullanilmistir. Testleri gerceklestirilen kompozit elektrotlarin tamami
silisyumdan olusmadigi igin 3,75 degeri silisyum oranlarina bagl olarak 0,1, 0,2 ve
0,3 katsayilar1 ile carpilarak diflizyon katsayis1 hesabi1 gergeklestirilmistir. C
degerleri ise 1 M yani 0,001 mol.cm™ olarak kabul edilmis ve silisyum bilesimine

bagl olarak yine 0,1, 0,2 ve 0,3 katsayilar1 ile ¢arpilarak kullanilmistir.

Z' = (Re + Rs + Rct) + cw ™% (6.2)
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Tim iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarinin esitlik 6.2.’de sunulan lineer iliskiye
uygun olarak, Warburg bolgesinden elde edilen empedansin, radyal frekansin ters
kare kokiinlin fonksiyonu olarak ¢izildigi grafikler Sekil 6.23.’de sunulmustur.
Grafiklerde sunulan Warburg katsayilar1 kullanilarak hesaplanan difiizyon katsayilari
degerleri Tablo 6.9.’da sunulmustur. Diflizyon katsayilar1 arasindaki veriler arasinda
kiyaslama, esit silisyum oranlar1 fakat farkli CDKNT:iGO oranlar1 goz oniinde
bulundurularak gergeklestirildiginde karbon nano tiip miktarindaki artisin difiizyon
katsayilarinda net bir artisa neden oldugu agik¢a goriilmektedir. Bununla birlikte
silisyum oranindaki artigin tiim anotlarda Rct degerlerinde var olan iligskiye benzer
olarak difiizyon katsayisini diislirdigi tespit edilmistir. CDKNT:iGO 1:1 ve 2:1
anotlar1 arasinda esit silisyum orani ile hazirlanan anotlar incelendiginde 2:1 orani ile
hazirlanan anotlarin difiizyon katsayilarinin 1:1 orani ile hazirlanan anotlarinkine
oranla daha yiiksek oldugu goriilmekle birlikte, her iki anot grubunun CDKNT:iGO
1:2 orani ile hazirlanan anotlara gore ¢ok daha yiiksek difiizyon katsayisina sahip

oldugu fark edilmektedir.
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Sekil 6.23. Warburg bélgesinden elde edilen empedansin radyal frekansin ters kare kokiiniin fonksiyonu olarak
¢izildigi grafikler.
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Anot yapilarindaki karbon nanotiip miktar1 artisinin diflizyon katsayilarinda artisa
neden oldugu, bunun yaninda 1:1 ve 2:1 anotlarindaki difiizyon katsayilar1 arasindaki
farkin 1:2 anotlarina gore ¢ok daha diisiik olduguna dikkat edilmelidir. Yapiya giren
karbon nano tiiplerin 1:1 oranindan daha yiiksek seviyelere ¢ikmasinin difiizyon
katsayilarinda ciddi bir iyilesmeye neden olmadigi ve karbon nanotiip oranmnin 1:2

oldugu durumlarda ise iyilesmenin yeterli olmadig1 sonucuna varilabilir.

Tablo 6.9. iGO/CDKNT/Si@bosluk@C elektrotlarmin empedans analizi sonucu hesaplanan difiizyon katsayist

degerleri.
Elektrot Difiizyon Katsayisi (D;) (Q.cm-°)
1:1-10Si 1,229x10™
1:1-20Si 3,105x10™
1:1-30Si 1,180x10°
1:2-108Si 5,607x107
1:2-208Si 1,209x10°*
1:2-308i 4,749x10"
2:1-10Si 1,924x10"°
2:1-20Si 3,784x107®
2:1-30Si 1,295x10°

Ornegin %30 silisyum igeren numunelerin difiizyon katsayilar incelendiginde 2:1-
30Si numunesinin 1:1-30Si numunesisin difiizyon katsayisinin 1,09 kat1 oldugu fakat
1:2-30Si numunesinin 2,72 kati biiyiikliigiinde oldugu hesaplanmistir. Buradan
cikarilacak sonug¢ karbon nanotiip diflizyon katsayilar1 tizerindeki etkisinin 1:2
numunesinde yetersiz kaldigi ve oranin 1:1°den 2:1°¢ ¢ikmasi ile ¢ok biiyiik bir fark
artisin  meydana gelmedigidir. Karbon nanotiip miktarindaki artisin diflizyon
katsayis1 artigina yaptigi etkinin belirli bir miktardan sonra sinirlanabilecegi
diisiiniilmektedir.  Bununla  beraber  karsilastirma  amaci1  ile  iiretilen
iGO/Si@bosluk@C (%30 Si) anodun difiizyon katsayist 7,66x10™" Q.cm™ olarak
hesaplanmistir.  iIGO/CDKNT/Si@bosluk@C  serbest elektrotlariin  diflizyon
katsayilarinin arasinda karbon nanotiip artisi1 ile artis iliskisi gézlemlenmis iken,
karbon nanotiip icermeyen iGO/Si@bosluk@C anodun esit miktarda silisyum igeren
1:2-30Si anoduna gore daha yiliksek diflizyon katsayisina sahip olmasi, grafen
tabakalar1 arasina giren karbon nano tiiplerin, diflizyon katsayisinda artisa neden

olmasi beklendigi i¢in dikkat ¢eken bir sonuctur. Grafen tabakalari arasina karbon
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nanotiiplerin ilavesi ile olusturulan lityum iyon pil anotlarinda lityum iyon difiizyon
katsayisinin artacagi bir¢cok ¢alisma tarafindan ifade edilmektedir [249,280,288,289].
Bununla birlikte Cui ve ark. [288] gerceklestirdigi calismada grafen tabakalari
arasia dekore edilen karbon nanotiip miktarinin belirli bir seviyenin iizerine ¢iktigi
durumlarda, karbon nano tiiplerin aglomere olacagr ve lityum iyon difiizyon
katsayisini diislirecegini rapor edilmistir. Tez calismasinda ise bu etkinin diisiik
miktarda gergeklestirilen karbon nanotiiplerin grafen tabakalarinin arasii yeterli
miktarda agamamis olmas1 ve lityum iyon diflizyonunu kolaylastiracak etkin karbon

nanotiip ag1 olusturamamasina baglanmaktadir.

Elektrokimyasal empedans sonuglarinin genel olarak degerlendirilmesi yapildiginda,
indirgenmis grafen oksit ve karbon nanotiip ilavesinin elektrot kinetik 6zelliklerine
katkida bulunarak, Re, Rs ve Rct degerlerini kayda deger sekilde diistirdiiglinii
sOylemek miimkiindiir. Bununla beraber yapiya karbon nanotiip girisinin grafen
tabakalarin1 acarak, elektrot aktif yiizey alaninin artmasi sonucu ve iletken karbon
nanotlip ag1 meydana getirmesi ile birlikte lityum iyon diflizyon kabiliyetini
iyilestirdigi sOylenebilir. Literatiir ¢alismalarindan elde edilen verilere gore, karbon
nanotlip miktarinin fazla kullamilmasinin elektrot kinetigine negatif etki yapacagi
tespit edilmis iken tez caligmasinda uygulanan empedans analizlerinde karbon
nanotlip oraninin 1:1°den 2:1 seviyesine ¢ikmasi ile birlikte lityum iyon difiizyon
katsayisinda ¢ok biiylik bir artisin meydana gelmedigi bulunmus ve bu miktarin
lityum 1yon difiizyon yeteneginin gelistirilmesi acisindan kullanilabilecek optimum

degere yakin oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

6.6. Galvanostatik Sarj/Desarj Testi Sonuclar:

Tez c¢alismasit kapsaminda iretilen iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano
kompozit serbest anotlar ile olusturulan CR2016 tipi yari hiicrelere, anotlarin gevrim
performanslarinin  belirlenebilmesi  i¢in  galvanostatik  sarj/desarj  testleri
uygulanmistir. Testler daha 6nce belirtilen 0,01-1,5 V potansiyel araliginda, sabit
akim yogunlugu uygulanarak gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda tasarlanan esas

anotlar yaninda, performans karsilastirmasimin yapilabilmesi ve anot bilesenlerinin
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performans iizerine etkisinin gézlemlenebilmesi adinda saf silisyum, Si@bosluk@C
ve 1GO/Si@bosluk@C tipi anotlar iretilmis olup esit kosullar altinda c¢evrim
testlerine tabi tutulmustur. Sekil 6.24.°de saf silisyum,  Si@bosluk@C ve
iGO/Si@bosluk@C anotlarina uygulanan galvanostatik sarj/desarj testleri sonucunda

elde edilmis voltaj-kapasite grafikleri sunulmustur.
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Bakir akim toplayici iizerine ¢camur halinde sivanarak tiretilen saf silisyum elektrot
50. c¢evrim ardindan kabul edilebilir tersinir kapasite degeri sunamadigi i¢in bu
cevrimden sonrasina ait voltaj-kapasite egrileri verilmemistir. Diger iki anodun
galvanostatik sarj/desarj testleri 500 ¢evrim boyunca devam etmis olup 500
cevrimlik voltaj-kapasite egrileri sunulmustur. Birinci ¢evrimde saf silisyum anot
3401 mAhg™, yumurta-kabuk morfolojili anot 3300 mAhg™, iGO/Si@bosluk@C
anot ise 2560 tersinir desarj kapasitesi gostermis olup ikinci ¢evrim sonunda bu
degerler sirast ile 2318 mAhg™, 2223 mAhg™ ve 1533 mAhg™ olarak $lgiilmiislerdir.
Saf silisyum anodun neredeyse tamami silisyumdan olusmusken Si@bosluk@C
anodu %60 silisyum igermekte olup i1GO/Si@bosluk@C anodu %20 oraninda
silisyum icermektedir. Silisyum igerikleri kiyaslandiginda saf silisyum ve
Si@bosluk@C anotlarinin 1GO/Si@bosluk@C kompozit anoduna gore daha yiiksek

kapasite degerlerine ulasmis olmasi beklenen bir durumdur.

Ikinci c¢evrim sonucunda meydana gelen tersinmez kapasite kaybi degerleri
incelendiginde her {i¢ anodun birbirine yakin kapasite kaybettigi goriilmek ile birlikte
kapasite kayb1 en ¢ok saf silisyum anotta meydana gelmis olup en diisiik kapasite
kayb1 iGO/Si@bosluk@C tipi anotta meydana gelmistir. Ik ¢evrim sonucu olusan
kapasite kayiplarimin tiim anotlarda biiyiik farkliliklar olusturmadigini ve bu kapasite
kaybinin ilk ¢evrimde biiyiik oranda meydana gelen SEI olusumundan kaynaklandig:
g6z oniinde bulundurulmalidir [290,291]. Anotlarin 50. Cevrim sonunda gdstermis
oldugu desarj kapasitesi degerleri incelendiginde saf silisyum anodun 229 mAhg'l,
Si@bosluk@C anodun 1566 mAhg™ ve iGO/Si@bosluk@C anodun 1024 mAhg™
tersinir kapasite degeri sergilemis oldugu goze ¢arpmaktadir. Saf silisyum anodun
meydana gelen hacimsel genlesmelerin etkisi ile biitiinliigiinii kaybederek ve sonug
olarak reaksiyona giren aktif malzeme miktarinda meydana gelen azalma ile birlikte
50 ¢evrim sonucunda anlamli bir kapasite sergileyememis olmasi beklenen bir durum
olup bu sonug literatiirde benzer 6rneklere sahiptir [292—294]. Cevrim testlerinin ilk
dikkat ¢ekici sonucu yumurta-kabuk morfolojili silisyum anotlarda gézlemlenmistir.
Saf silisyum anot 50 ¢evrim sonucunda anlamli tersinir kapasite degeri sunamamis
olup kapasite kayb1 2. ve 50. ¢evrim arasinda yaklasik %90 oranindir. Si@bosluk@C
anodun kapasite kaybi aymi aralikta yaklasik %30 oraninda gerceklesmistir.
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Silisyumun anodun hacimsel genlesmelerden kaynakli biitiinliigiiniin bozulmasi ve
elektrolit ile direkt temasi anotta pulverizasyona ve ¢ok hizli bir kapasite kaybina
neden olurken yumurta-kabuk yapisinin bu olumsuzluklar1 biiyiik 6l¢iide ortadan
kaldirdig1 goriilmektedir. Hem hacimsel genlesmeler i¢in gerekli boslugu saglamasi
hem de elektrolit-silisyum partikiilii temasin1 engelleyerek kararsiz SEI olusumunu
engellemesi, saf silisyum anoda gore ¢cok daha iyi kapasite korunumu saglamasinin
ana nedenleridir. Si@bosluk@C yapili anotlara kurgusal olarak yaklasildiginda,
kapasite korunumunun kabiliyetinin ¢ok daha iyi olmasi beklenebilir ancak, her bir
partikiiliin hacimsel genlesmeleri karsilayacak yeterli bosluga sahip olmamasi ve
karbon kabukta iiretim asamasindan kaynaklanacak siireksizliklerin var olmasi
kacinilmaz olup, yapiyr miikemmellikten uzaklastiran bu olumsuzluklarin kapasite
kayiplarina ve tekrarlayan elektrokimyasal c¢evrim siireclerine olumsuz etkide
bulunacagi goz oOniinde bulundurulmalidir. Si@bosluk@C ve 1GO/Si@bosluk@C
anotlarin ilk 50 ¢evrim boyunca kapasite korunum degerleri incelendiginde ¢arpici
bir fark goézlemlenmemistir. Her iki anodun 500 sarj/desarj ¢evriminden sonra
gosterdikleri tersinir desarj kapasite degerleri sirasi ile 262 mAhg™ ve 365 mAhg™
olarak olgiilmiistiir. Ik degerlendirmede agirlikca %60  silisyum  igeren
Si@bosluk@C anoda karsilik agirlikca %20 silisyum igeren 1GO/Si@bosluk@C
anodun 500 c¢evrim sonunda daha yiiksek kapasite sergilemesi dikkat cekmektedir.
Bunun yaninda 500 c¢evrim sonunda sirast ile %11 ve %23 olarak dlgiilen kapasite
korunum oranlart ile iGO/Si@bosluk@C anodunun indirgenmis grafen oksit varlig
ile artan ¢evrim performansi ortaya ¢ikmaktadir. Indirgenmis grafen oksit tabakalar
arasina yerlesen yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin yetersiz bosluga
sahip olanlarinin ¢evrim esansinda karbon kabuklarmin kirilip “saf silisyum”
partikiilleri ile ayn1 ¢evrim davranisini gosterecegi ve kapasite kaybina yol agacagi
yorumu yapilabilir. Bununla birlikte grafen tabakalarinin arasinda yerlesen
Si@bosluk@C partikiillerinden karbon kabuklar1 hasar gorenler olsa dahi grafen
tabakalar1 tarafindan desteklenerek elektrokimyasal siireclerde rol almaya devam
edecekleri diistiniilebilir. Lin ve ark. [295] yaptiklari ¢alismada yumurta-kabuk
morfolojili silisyum partikiillerinin ve indirgenmis grafen oksit tabakalari arasina
yerlestirilmis yumurta-kabuk partikiillerinin ¢evrim performansi testleri ile benzer

sonuclar elde edilmis olup bu sonu¢ grafen tabakalarinin olusan hacimsel



166

genlesmeleri baskilayabilme kabiliyetine dayandirmislardir. iGO/Si@bosluk@C tipi
anotlarda yumurta-kabuk yapist tamamen bozulup karbon tabakasini kaybeden
partikiiller olmas1 durumunda dahi, indirgenmis grafen oksit tabakalari1 arasinda
bulunan silisyum partikiilleri anotta aktif malzeme rollerini oynamaya bir siire daha
devam edebilecek olup toplam Kkapasiteye katkida bulunacaklardir. Empedans
sonuclarinda rapor edildigi tizere, iGO/Si@bosluk@C anotlar daha diisik yiik
transfer direnci degeri goOstermis olup bu sonug¢ gosterilen tersinir kapasite
degerlerine  yansimistir.  Si@bosluk@C  anodunun  silisyum  miktarinin
1GO/Si@bosluk@C anodunun silisyum miktariin yaklasik 3 kati olmasina ragmen
ilk iki desarj kapasiteleri kiyaslandiginda farkin ayni oranda olmadig1 goriilmektedir.
Elektrokimyasal empedans sonuglarinda iGO/Si@bosluk@C anodunun yiik transfer
direnci degeri 11,59 Q iken Si@bosluk@C 103,2 Q olarak 6l¢iilmiis olup, yiik
transfer direncindeki bu farkin, ¢evrim testleri sonuglarina daha iyi bir silisyum-
lityum reaksiyon kinetigi olarak yansidigi goriilmektedir. Grafen tabakalarinin varligi
ve olusturdugu iletken yapi, reaksiyona katilarak toplam hiicre kapasitesine katkida
bulunan silisyum oranmin iGO/Si@bosluk@C anotlar i¢in daha yiiksek olmasini
saglayarak elde edilen gravimetrik kapasite degerinin artisina neden olmustur.
1GO/Si@bosluk@C anotlariin saf silisyum ve Si@bosluk@C tipi anotlara kiyasla
daha 1yi1 bir reaksiyon kinetigi ve yapisal biitiinliik saglayarak kapasite korunumu
yeteneginde meydana gelen artis dikkat c¢ekmis olmak ile birlikte, kapasite
korunumunun tatminkar seviyelere ¢tkmamis oldugu vurgulanmalidir. Indirgenmis
grafen oksit tabakalarmin tek basina, mekanik kararliligi saglayamadigi ve yeterli
kapasite korunumu elde edilemedigi anlasilmaktadir. Tablo 6.10.’da saf silisyum,
Si@bosluk@C ve i1GO/Si@bosluk@C anotlarina ait kapasite degerleri ve gostermis
olduklar1 kolombik verimlilik degerleri sunulmustur. Tabloda sunulmus olan
kolombik verimlilik degerleri incelendiginde saf silisyum anodun verimlilik
degerlerinin ¢ok diisiik kaldig1 goriilmektedir. Kolombik verimliligin diisiik olmasi,
SEI tabakasinin kararsiz olusu ve lityum iyonlarmin geri doniisiimsiiz olarak
tiiketildigi anlami tagir. Hacimsel genlesmeler sebebi ile anottan ayrilan silisyum
partikiillerinde geri doniislimsiiz olarak hapsolan lityum iyonlart kolombik
verimliligin diisiik olmas1 sonucunu doguran diger bir unsur oldugu diisiintilmektedir

[175].
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Tablo 6.10. Saf silisyum, Si@bosluk@C ve iGO/Si@bosluk@C anotlarina ait desarj kapasitesi ve kolombik
verimlilik degerleri.

Kapasite/Kolombik Saf Silisyum Si@bosluk@C iGO/Si@bosluk@C
Verim

1. DesarjKap. (mAhg") 3400 3300 2560
1.Cevrim Verim (%) 64 66 60

2. DesarjKap. (mAhg™) 2318 2223 1533
2. Cevrim Verim (%) 71 81 84

50. DesarjKap. (mAhg™) 229 1566 1024
50. Cevrim Verim (%) 81 70 95
100.DesarjKap. (mAhg™) - 1058 720
100. Cevrim Verim (%) - 85 98
200.DesarjKap. (mAhg™) - 560 628
200. Cevrim Verim (%) - 96 97
500.DesarjKap .(mAhg™) - 262 365
500. Cevrim Verim (%) - 96 97

Bununla birlikte Si@bosluk@C ve iGO/Si@bosluk@C anotlarin %100’e yakin
yiiksek kolombik verimlilik gostermeleri, lityumlanma reaksiyonlarinin tersinir
karakterini vurgulamakta ve pil ¢evrim Omriine etki edebilecek yan reaksiyonlarin

diisiik miktarlarda gerceklestigini gostermektedir [296].

Sekil 6.25.de agirlikca a)%10, b)%20, ¢)%30 silisyum oranlar1 ile {iretilen
CDKNT:iGO  1:1  iGO/CDKNT/Si@bosluk@C  elektrotlarina  uygulanan
galvanostatik sarj/desarj testleri sonucunda elde edilmis voltaj-kapasite egrileri
sunulmustur. Cevrim testlerinin ilk desarj adimi sonucunda 1:1-10Si anodu
1992 mAhg™?, 1:1-20Si anodu 2561 mAhg™ ve 1:1-30 Si tipi anot 2758 mAhg™
spesifik kapasite degeri sunmustur. Anotlarin 2. ¢evrim sonunda gostermis olduklari
spesifik kapasite degerleri 1:1-10Si anodu igin 1228 mAhg'l, 1:1-20Si anodu igin
1755 mAhg™ ve 1:1-30 Si tipi anot i¢in 1892 mAhg™ olarak 6l¢iilmiistiir. Ilk
cevrimin ardindan meydana gelen yiiksek kapasite kaybi, ¢evrim testleri yapilan
onceki anotlara benzer olarak SEI olusumu kaynakli tersinmez reaksiyonlar sonucu
meydana gelmistir. Anotlarin ikinci ¢evrim sonucunda gosterdikleri spesifik kapasite
degerleri degisen silisyum orani ile iligkili olup artan silisyum miktar: ile kapasite
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. 500 ¢evrim boyunca devam eden sarj/desarj testi

sonucunda elde edilen kapasite degerleri, artan silisyum miktarina gore sirasi ile 520
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mAhg™, 840 mAhg™ ve 475 mAhg™ olarak Slgiilmiistiir. 1:1-30Si anodunun ikinci
cevrim sonucunda silisyum igerigi ile iligkili olarak en yiiksek kapasiteye sahip
olmasia ragmen 500 c¢evrim sonucunda ayni 6zelligi gosterememesi dikkat ¢ekici
bir durumdur. Cevrim testi sonuclarinda elde edilen tersinir kapasite degerleri ve
ikinci ¢evrim sonu elde edilen kapasite degerleri kiyaslandiginda kapasite korunum
degerleri 1:1-10Si anodu igin %42, 1:1-20Si anodu i¢in %47 ve 1:1-30Si anodu igin
%25 olarak hesaplanmistir. Burada en diisiik kapasite korunumu degerinin %30
silisyum igeren anotta goriilmiis olmasi, silisyum miktarinin belirli bir oranin {izerine
ciktiginda anodun cevrim testleri esnasinda sergilemis oldugu yapisal kararliligin
bozulmasimna neden oldugu sonucuna varilmistir. Elektrokimyasal lityumlanma
reaksiyonlart sirasinda yeterli bosluga sahip olmayan yumurta-kabuk partikiillerinin,
1GO/CDKNT iskeleti tarafindan desteklenecegi daha 6nce izah edilmis olup, %30
silisyum igeren anotta iskelet arasina eklenen fazladan yumurta-kabuk morfolojili
silisyum partikiillerinin iskeletin mekanik destek kabiliyetini zayiflattigi ve kapasite
korunum kabiliyetini  distirdiigli  distinilmektedir. Zhang ve ark. [297]
gerceklestirdigi calismada grafen-karbon nanotiip katmanlarinin arasina yerlestirilen
SnS; nano diskleri ile olusturulurmus hibrit elektrotlarin, kapasite korunum
kabiliyetinin belli bir SnS, oranindan sonra azaldigini rapor edilmistir. Karbon
nanotiip-grafen katmanlarinin hacimsel artiglar1 baskiladigi ve olusturduklar iletken
ag neticesinde ¢evrim performansinin gelistigi bu calismada da vurgulanmaktadir.
Karbon kabugunu kirma egilimi igerisinde olan partikiillerin grafen-karbon nano tiip
tabakalar tarafindan etkin bir sekilde baskilanabilmesi ve karbon kabugun biiyiik

Olclide zarar gormeden islevini devam ettirebilmesi 6nem tagimaktadir.
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Sekil 6.25. a) 1:1-10Si, b) 1:1-20Si ve c¢) 1:1-30Si iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarma ait voltaj-kapasite

egrileri.

Yumurta-kabuk morfolojili partikiillerin miktarinin artmasi ile hem iskelet yapisinda

zayiflama meydana geldigi hem de hacimsel genlesmeler esnasinda partikiil basina

diisen mekanik destek miktarinda azalmaya neden oldugu icin kapasite korunumunda
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azalma meydana geldigi diisliniilmektedir. Empedans analizlerinde en yiiksek yiik
transfer direnci degeri ve en diisiik difiizyon katsayisi sirast ile 47,18 Q ve
1,180x10%° Q.cm™ olarak 1:1-30Si anodunda Sl¢iilmiistir. %10 ve %20 silisyum
igeren anoda gore daha zayif lityumlanma kinetigi beklendiginden ¢evrim sonucunda
elde edilen kapasite korunumu ve empedans sonuglart birbirlerini destekler
niteliktedir. Tablo 6.11.’de 1:1-10Si, 1:1-20Si ve 1:1-30Si
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarina ait kapasite ve kolombik verimlilik degerleri

sunulmustur.

Tablo 6.11. 1:1-10Si, 1:1-20Si ve 1:1-30Si iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarina ait desarj kapasitesi ve
kolombik verimlilik degerleri.

Kapasite/Kolombik 1:1-10Si 1:1-20Si 1:1-30Si
Verim

1. DesarjKap. (mAhg") 1992 2561 2758
1.Cevrim Verim (%) 55 65 70

2. DesarjKap. (mAhg™) 1228 1755 1892
2. Cevrim Verim (%) 86 88 90

50. DesarjKap. (mAhg™) 867 1250 1463
50. Cevrim Verim (%) 98 97 98

100.DesarjKap. (mAhg™) 662 1040 1087
100. Cevrim Verim (%) 98 98 98
200.DesarjKap. (mAhg™) 576 955 830
200. Cevrim Verim (%) 97 97 97
500.DesarjKap .(mAhg™) 520 840 475
500. Cevrim Verim (%) 98 98 97

Tabloda sunulan veriler ve voltaj-kapasite grafikleri incelendiginde %10 ve %20
silisyum igeren elektrotlarin 100. Cevrimden itibaren kapasite diislis hizlarinin
oldukca azaldig1 ve %30 silisyum igeren numuneye gore ¢ok daha stabil bir ¢evrim
davranis1 sergiledigi sonucu dikkat cekmektedir. Kapasite degeri ve kapasite
korunumu agisindan incelendiginde ise 1:1 CDKNT:iGO oran1 ile hazirlanan anotlar
igerisinde, 1:1-20Si anodunun hem en yiiksek kapasite degeri sundugu hem de en iyi
kapasite korunum kabiliyetine sahip oldugu anlasilmaktadir. Kapasite korunum
degerleri %10 silisyum i¢ceren numune ile ¢ok yakin olsa da, igcerdigi yliksek silisyum
sayesinde 1:1-20Si elektrotu daha yiiksek tersinir spesifik kapasite degeri ile testi

sonlandirmistir. Kolombik verimlilik degerleri her ii¢ elektrot i¢in ikinci ¢evrim ile
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birlikte yiikselerek %100’e yakin degerler sunmus olup, anotlar ile olusturulan
hiicrelerin kararlilig1 agisindan 6nemli bir gostergedir. Unutulmamalidir ki kolombik
verimlilik karbon esasli malzemelerin spesifik ylizey alanlar ile iliskili olup yiiksek
spesifik ylizey alanina sahip malzemelerde kolombik verimlilikte bir miktar diisiis
meydana gelebilir. Buna ragmen testi gergeklestirilen anotlarin kolombik
verimliliklerinin %97-99 civarinda olmasi lityum iyonlarinin yapiya kolay girig-

cikisina ve elektronlarin etkin tasinim kabiliyetine isaret etmektedir [298,299].

1:1 CDKNT:iGO elektrotlarinin silisyum miktarlarinin degisimi sonucunda meydana
gelen performans farkliliklarinin anlasilabilmesi i¢in gerceklestirilen kiyaslamanin
yaninda karbon nano tlip etkisinin goriilebilmesi i¢in 1GO/Si@bosluk@C tipi
anodunun ¢evrim sonuglari ile de karsilastirma yapmak gereklidir. Empedans analizi
sonucunda elde edilen veriler ile indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasina giren
karbon nano tiiplerin Rs, Re ve Rct direnglerinde diisiise neden oldugu, dolayisi ile
lityum-silisyum reaksiyon kinetiginde iyilesmeye sebep olmasi gerektigi Onceki
birgok ¢alismada vurgulanmaktadir [300,301]. iGO/Si@bosluk@C ile esit miktarda
oranda silisyum igeren 1:1-20Si anodu kiyaslandiginda iGO/CDKNT/Si@bosluk@C
1:1-20Si anodunun ikinci ¢evrimde daha yliksek kapasite degeri gostermis olmasi
daha iyi reaksiyon kinetigine baglanmistir. Bununla beraber 1:1 grubu anotlarin her
biri 1GO/Si@bosluk@C tipi anoda gore daha yiliksek kapasite korunumu
gostermistir. Karbon nano tiiplerin grafen tabakalar1 arasina girerek, tabakalar arasi
istiflenmeyi engellemesi yolu ile aktif yilizey alaminin arttirmas: yaninda iskelet
biitiiniinde 1iletken bir ag olusturarak sarj-desarj reaksiyonlarim1 gelistirmesi
literatiirde siklikla rapor edilmektedir. Bunun yaninda karbon nano tiiplerin
indirgenmis grafen oksit tabakalar1 ile i¢ ice gegerek, anot iskeletinin mekanik
biitlinliigiinii arttirmas1 ve dolayisi ile kapasite korunum degerlerinde iyilesmeye
sebep olduklar1 sonucuna da varilmistir [302]. Sarj-desarj testleri sonucunda grafen
tabakalarmin tek basma olusturdugu yapinin, iGO/CDKNT iskelet yapilarina gore
hem mekanik kararlilik agisindan hem de lityumlanma kinetigi acisindan daha zayif

kaldig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 6.26.’da CDKNT:iGO orani 1:2 olan iIGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano
kompozit serbest anotlara uygulanan galvanostatik sarj/desarj testleri sonucu elde

edilen voltaj-kapasite grafikleri sunulmustur.
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Sekil 6.26. a) 1:2-10Si, b) 1:2-20Si ve c¢) 1:2-30Si iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarma ait voltaj-kapasite
egrileri.
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flk ¢evrim sonunda %10 oraninda silisyum igeren anot 2335 mAhg™, %20 silisyum
iceren numune 2562 mAhg™” ve %30 silisyum igeren numune 2501 mAhg™ spesifik
desarj kapasite degerleri sunmuslardir. Onceki elektrotlar ile es davranis sergileyerek
SEI katmanin olusmasi sonucu yiiksek degerlerde kapasite kayb1 meydana gelmis ve
ikinci ¢evrim sonunda artan silisyum oranina gore sirasi ile 1200 mAhg'l, 1634
mAhg™ ve 1834 mAhg™ tersinir desarj kapasitesi sergilemislerdir. Artan silisyum
miktarima gore elde edilen kapasite degerlerindeki artis 1:1 elektrotlarinda
gozlemlenen egilimin aynisidir. 500 ¢evrim sonucunda elde edilen desarj kapasite
degerleri ise 1:2-10Si i¢in 345 mAhg™, 1:2-20Si i¢in 503 mAhg™ ve 1:2-30Si i¢in
340 mAhg'l olarak Olclilmiistiir. 2. ¢evrim sonunda elde edilen desarj kapasitesi
degerleri ile 500. ¢evrim sonucunda elde edilen kapasite degerleri kiyaslandiginda
1:2-10Si anodu %29, 1:2-20Si anodu %30 ve 1:2-30Si anodu %219 kapasite
korunumu sergileyebildikleri ortaya ¢ikmakta olup, kapasite korunum oranlar1 baska
bir sonucu ortaya ¢ikarmaktadir. Dikkat ¢eken birinci nokta 1:1 grubu anotlarda
oldugu gibi %30 silisyum igeren anotlarda asir1 oranda kullanilan yumurta-kabuk
morfolojili partikiilin iskelet mekanik destek kabiliyetini zayiflattigi ve bunun
sonucunda kapasite korunum oraninin geriledigidir. %10 ve %20 silisyum igeren
anotlara gore daha yiiksek yiik transfer direncine ve daha diislik diflizyon katsayisini
sahip olan 1:2-30Si anodunun kapasite korunumu olarak daha zayif kalmasi da
olagan bir durum olarak gériinmektedir. Uzerinde durulmasi gereken diger bir nokta
ise karbon nanotlip oraninin degisimi ile elde edilen kapasite degerleri ve kapasite
korunum kabiliyetinde meydana gelen degismelerdir. %20 oraninda silisyum ile
hazirlanan ve karbon nanotiip icermeyen 1GO/Si@bosluk@C anoduna gore, ayni
oranda silisyum kullanilarak hazirlanan 1:2-20Si elektrotu kiyaslandiginda hem
ikinci ¢evrimde elde edilen kapasite degerleri hem de 500. ¢evrim sonucu elde edilen
kapasite korunumu oranlarinin 1GO/Si@bosluk@C anoduna gore artmis oldugu
goriilmektedir. Karbon nano tiip oraninin en diisilk seviyede oldugu 1:2 grubu
anotlarda dahi, karbon nanotiip ilavesi ile birlikte hem reaksiyon kinetiginde
gelismenin hem de mekanik kararlilikta iyilesmenin elde edildigi sonucuna
varilmistir. 1:2 CDKNT:iGO orani ile hazirlanan anotlarin ¢evrim performanslarinda
karbon nanotiip icermeyen iGO/Si@bosluk@C anoduna gore gelisme saglanmis olsa

da, performans artisinin 1:1 CDKNT:iGO orani ile hazirlanan anotlarin gerisinde
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kaldig1  kapasite ve kapasite korunum degerlerinin  kiyaslanmasi ile
anlasilabilmektedir. 1:1 ve 1:2 grubu anotlarda esit silisyum miktart ile hazirlanan
numuneler kiyaslandiginda, 1:1 grubunun hem kapasite degerleri hem de kapasite
korunumu noktasinda daha iyi 6zelliklere sahip oldugu sonucu ¢ikmaktadir. 1:1 orani
ile hazirlanan anotlarin artan silisyum miktarina gore kapasite korunum degerleri
sirasi ile %42, %47 ve %25 iken bu oranlar 1:2 grubu igin %29, %30 ve %19 olarak
Olclilmiistiir. Cikarillan sonug¢ cevrim performansi gelisiminin, karbon nano tiip
miktarinin indirgenmis grafen oksit miktarinin yaris1 kadar oldugu 1:2 grubu
anotlarda yeterli seviyelerde olmadigidir. Karbon nano tiiplerin grafen tabakalar
arasina yerleserek anot yapisina kazandirdigr 6zellikler 1:2 oranmi ile hazirlanan
anotlarda yeterli seviyeye ¢ikamadigi icin bu CDKNT:iGO oranmin performans
gelisimi agisindan optimum deger olmadigi gerceklestirilen testler sonucunda
anlagilmistir. Karbon nano tiip oranmin iskelet yapisina sagladigi mekanik destek
kabiliyetinin 1:1 CDKNT:iGO orani ile hazirlanan anotlarda ¢ok daha etkin sekilde
ortaya ¢iktig1 sonucuna varilmistir. Tablo 6.12.’de 1:2-10Si, 1:2-20Si ve 1:2-30Si
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarina ait kapasite ve kolombik verimlilik degerleri

sunulmustur.

Tablo 6.12. 1:2-10Si, 1:2-20Si ve 1:2-30Si iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarina ait desarj kapasitesi ve
kolombik verimlilik degerleri.

Kapasite/Kolombik 1:2-10Si 1:2-20Si 1:2-30Si
Verim

1. DesarjKap. (mAhg") 2335 2562 2501

1.Cevrim Verim (%) 53 66 70
2. DesarjKap. (mAhg™) 1200 1634 1834

2. Cevrim Verim (%) 91 93 91
50. DesarjKap. (mAhg™) 771 1412 1477
50. Cevrim Verim (%) 98 96 97
100.DesarjKap. (mAhg™) 601 955 1020
100. Cevrim Verim (%) 98 98 97
200.DesarjKap. (mAhg™) 465 800 721
200. Cevrim Verim (%) 97 97 97
500.DesarjKap .(mAhg™) 345 503 340

500. Cevrim Verim (%) 98 98 97




175

Kapasite korunum degerleri %10 silisyum igeren numune ile ¢ok yakin olsa da,
icerdigi yiiksek silisyum sayesinde 1:2-20Si elektrotu daha yiiksek tersinir spesifik
kapasite degeri ile testi sonlandirmistir. Kolombik verimlilik degerleri her ii¢ elektrot
icin ikinci ¢evrim ile birlikte yiikselerek %100°e yakin degerler sunmus olup, anotlar

ile olusturulan hiicrelerin kararlilig1 agisindan 6nemli bir gostergedir.

Sekil 6.27.de agirlikca a)%10, b)%20, c)%30 silisyum oranlarn ile {retilen
CDKNT:iGO 2:1 1GO/CDKNT/Si@bosluk@C  elektrotlarina  uygulanan
galvanostatik sarj/desarj testleri sonucunda elde edilmis voltaj-kapasite egrileri
sunulmustur. Cevrim testlerinin ilk adiminda 2:1-10 Si anodu 2015 mAhg'l, 2:1-20Si
anodu 2472 mAhg™ ve 2:1-30Si anodu 2398 mAhg™ tersinir spesifik kapasite degeri
sunmustur. Ikinci ¢evrim sonucunda SEI olusumu ile meydana gelen tersinmez
kapasite ardindan anotlar artan silisyum oranlarina gére sirasi ile 1145 mAhg™, 1844
mAhg™ ve 1912 mAhg™ tersinir gravimetrik kapasite gdstermislerdir. ikinci ¢evrim
sonucunda anotlarin sergilemis olduklar1 kapasite degerleri, yapilarinda bulunan
silisyum oranlari ile birlikte artis gosterirken, % 30 silisyum orani ile hazirlanan 2:1-
30Si elektrotunun sunmus oldugu kapasite miktari, silisyum artig orani ile es deger
sekilde ger¢eklesmemistir. Bu sonu¢ yapida limit degerden fazla bulunan yumurta-
kabuk morfolojili partikiillerin iskelet yapisinda meydana getirdigi siireksizlikler
nedeni ile zayiflayan reaksiyon kinetigine atfedilmektedir. 500 ¢evrimlik sarj desarj
testlerinin sonucunda gosterilen tersinir kapasite spesifik degerleri 2:1-10 Si anodu
icin 418 mAhg”, 2:1-20Si anodu icin 951 mAhg® ve 2:1-30Si anodu i¢in
677 mAhg™ olarak 6l¢iilmiistiir. Testleri gergeklestirilen diger anot gruplarinda elde
edilen sonuglara benzer olarak % 30 silisyum orani ile hazirlanan 2:1-30Si
elektrotunun 500 ¢evrim sonucunda en yiiksek kapasiteye sahip olmamasi, %30
silisyuma karsilik gelecek yumurta-kabuk morfolojili partikiil takviyesinin anodun
kapasite korunum kabiliyetini azalttigi seklinde yorumlanmistir. CDKNT:iGO orani
2:1 olan anot grubunda 500 ¢evrim sonunda kapasite korunum degerleri artan
silisyum oranina gore sirasi ile %36, %52 ve %35 olarak hesaplanmistir. Hesaplanan
kapasite korunum degerleri, 2:1 CDKNT:iGO orani ile hazirlanan anotlarin 6zellikle
2:1-20 ve 2:1-30 numunelerinde ¢ok ciddi iyilesme elde edildigini gostermektedir.

%10 orani ile hazirlanan 2:1 anodunun 1:1-10 Si anoduna kiyasla kapasite korunum
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degerinin diisiik kalmasinin gdézlemlenen genel egilime uymadigr ve bu durumun

anlamli olmadig diistintilmektedir
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egrileri.
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2:1-20Si anodunun gostermis oldugu %352 kapasite korunum orani esit oranda
silisyum iceren 1:-20Si ve 1:2-20Si anoduna gore oldukga artmis oldugu goriilmekte
olup karbon nano tiipler tarafindan yapiya kazandirilan hacimsel genlesmelere karsi
gosterilen mekanik destek kabiliyetinin ve reaksiyon kinetigindeki iyilesmede en
yiiksek seviyelere ulastig1 sonucunu dogurmaktadir. Yapisal biitiinliigiin ve hacimsel
genlesmelerin anot performansi lizerine olumsuz etkisinin en yiiksek seviyede
goriildiigli %30 silisyum orani ile hazirlanan anotlarda dahi karbon nano tiip
miktarmin iki katina ¢ikmasi ile beraber kapasite korunumunun %35 seviyelerine
¢ikmig olmast dikkat ¢eken bir gelismedir. 1-2-30Si numunesinde korunum orani
%19, 1:1-30Si numunesinin korunum orani %25 iken artan karbon nano tiip oraninin
kinetik ve mekanik 6zelliklere kazandirmis oldugu iyilesme ile bu deger 2:1-30Si
anodunda bu deger %35’ e ¢ikmistir. %30 silisyum partikiilii iceren numunelerde
goriilen diisiik kapasite korunumu (azalan yapisal biitiinliik) ve azalmig lityumlanma
kinetiginin yumurta-kabuk morfolojili partikiillerin aglomerasyonu sonucu meydana
geldigi diisiiniilmektedir. Karbon nano tiip varligmin partikiillerin ayrigsmasina ve
aglomerasyonuna engel oldugu yapilan calismalarda rapor edilmis olup 1:1 ve 1:2
numunelerinde karbon nano tiip miktarinin partikiil aglomerasyonunun etkin sekilde
baskilayamadigi fakat oranin 2:1 degerine ¢ikmasi ile hem partikiillerin daha
homojen bir sekilde dagilabildigi diisiiniilmektedir. Kinetik verimlilik noktasinda
varilan sonuclar elektrokimyasal empedans ve ¢evrimsel voltametri analizleri
sonuglari ile de desteklenmekte olup, her iki analiz yonteminde de elde edilen en
olumlu sonuglar 2:1 numuneleri tarafindan sergilenmistir. Yiik transfer direnci en
disik olan ve lityum iyon difiizyon katsayilari en yiiksek hesaplanan grup
CDKNT:1GO 2:1 grubu olmakla beraber CV egrilerinde gosterilen en siddetli pikler

yine 2:1 grubu sonuglarinda gézlemlenmislerdir.

Tablo 6.13.°de 2:1-10Si, 2:1-20Si ve 2:1-30Si iGO/CDKNT/Si@bosluk@C
anotlara ait kapasite ve kolombik verimlilik degerleri sunulmustur. Tablodan 2:1-
20Si anodunun ¢evrim performansinin 2:1 grubunun diger anotlarina gére ¢ok daha
1yl oldugu goriilmektedir. 500 ¢cevrim sonucunda elde edilen tersinir kapasite degeri
952 mAhg™ pratik agidan anlamli bir deger olup bu anodun, gergek pil uygulamalar

icin kullanilabilirliginin goéstermektedir. Tez ¢aligmasinin literatiir inceleme kisminda
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izah edilmis olan mevcut katot malzemeleri ile ihtiya¢ duyulan anot kapasitesinin
1000 mAhg™? civarinda olmasi ve 2:1-20Si anodunun bu kapasite degerini 500
¢cevrim sonucunda sunabilmis olmasi gergek pil uygulamalari i¢in kullanilabilir
oldugu anlamini tasimaktadir. Tabloda sunulan kolombik verimlilik degerleri
1GO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit kompozit elektrotlar ile uyumlu olup %100’ e

yakin verimlilik degerleri elde edilmistir.

Tablo 6.13. 2:1-10Si, 2:1-20Si ve 2:1-30Si iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarina ait desarj kapasitesi ve
kolombik verimlilik degerleri.

Kapasite/Kolombik 2:1-10Si 2:1-20Si 2:1-30Si
Verim

1. DesarjKap. (mAhg") 2015 2472 2398
1.Cevrim Verim (%) 52 70 70

2. DesarjKap. (mAhg™) 1145 1844 1912
2. Cevrim Verim (%) 91 88 90

50. DesarjKap. (mAhg™) 898 1402 1512
50. Cevrim Verim (%) 99 97 98

100.DesarjKap. (mAhg™) 710 1100 1277
100. Cevrim Verim (%) 98 98 95

200.DesarjKap. (mAhg™) 595 1000 1005
200. Cevrim Verim (%) 99 97 98
500.DesarjKap .(mAhg™) 418 951 677
500. Cevrim Verim (%) 98 98 98

Sekil 6.28. tez calismasinda galvanostatik sarj/desarj testleri uygulanmis olan tiim
anotlara ait ¢evrim-kapasite grafikleri sunulmustur. Kapasite-voltaj grafiklerinden
belirtildigi iizere saf silisyum anot 50. ¢evrim sonunda anlamli spesifik kapasite
gosterememis olup sarj/desarj testi bu noktadan sonra devam ettirilmemistir.
Yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiilleri ile olusturulan anot hem kapasite
degeri hem de kapasite korunumu noktasinda saf silisyum anoda gore ¢ok biiyiik
istlinlik saglamigtir. Yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiil dizayninin
silisyum esasli anotlarda, islenmemis silisyum nano partikiillerine gore avantaji
cevrim testleri sonucunda agikca ortaya cikmstir. Indirgenmis grafen oksit tabakalar
arasima dekore edilen Si@bosluk@C partikiilleri ile olusturulan serbest kompozit
elektrotlarin  elektrokimyasal empedans analizi sonuglari, serbest elektrot

kullaniminin hiicrenin direng 6zelliklerini biiyiik seviyede iyilestirdigini gostermekle
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birlikte, sadece Si@bosluk@C partikiilleri ile hazirlanan anotlara gore kapasite
korunumu yeteneginde de iyilesme gozlemlenmistir. Grafen tabakalarinin
olusturdugu iletken yap1 ve partikiillere sagladigi mekanik destek, hem yiik transfer
direnci degerini diisiirmiis hem de tekrarlayan ¢evrimler esnasinda anodun yapisal
biitiinliglinii  korumasina katkida bulunmustur. Tez ¢alismasinda kapsaminda
tasarlanan ana anot yapist olan iIGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit
serbest anotlarda ise karbon nanotiip etkisi ile beraber anotlarin elektrokimyasal

Ozelliklerinde ve c¢evrim performanslarinda olduk¢a biiyiik bir gelisim

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.28. Tez ¢alismasinda galvanostatik sarj/desarj testleri uygulanmis olan tiim anotlara ait ¢evrim-kapasite
grafikleri.

Degisen CDKNT:iGO oranlar1 ile hazirlanan 1GO/CDKNT/Si@bosluk@C
anotlarmin her biri, grafen ve karbon nanotiip oranlarmma bakilmaksizin kapasite
korunum degerlerinde Si@bosluk@C ve 1GO/Si@bosluk@C anotlarma gore
lyilesme gozlemlenmistir. Karbon nano tiiplerin yapiya kazandirdigi daha ytiksek
lityum iyon hareketi kabiliyeti ve yiik iletim yetenegi elektrokimyasal cevrim

performansinin artis sebeplerinden biri iken, karbon nano tiiplerden ve grafen
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tabakalarindan meydana gelmis i¢ ice gegmis iskelet yapisi da mekanik destek olarak

oldukea 1yi rol oynamastir.

Karbon nano tiip ve grafen oksit oraninin degisimi ile anot elektrokimyasal
ozelliklerinde meydana gelen farkliliklar noktasinda ilk gdze garpan karbon nano tiip
miktarinin artmasi ile elde edilen daha yiiksek lityum iyon difiizyonu katsayilart ve
daha diisiik yik transfer direnci degerleri olmustur. Empedans analizi sonucu elde
edilmis olan diren¢ biiyiikliikleri, CV analizleri ile elde edilen pik siddeti ve
polarizasyon farklari uyum i¢inde olup karbon nano tiip miktarinin etkisini agikca
ifade etmektedir. Tablo 6.14.’de ¢evrim testi uygulanmis olan tiim anotlarin kapasite
korunumu oranlari sunulmustur. Kapasite korunum degerlerinin anot bilesim
degisimi ile olusturdugu genel egilim ele alindiginda, karbon nano tiip miktarinin
artis1 kapasite ile korunum kabiliyetinin gelistigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bununla
birlikte her bir CDKNT/iGO grubunda %30 silisyum iceren anotlarin kapasite
korunum kabiliyetinde zayiflama meydana geldigi goriilmektedir. CDKNT:iGO 1:2
oraninin kapasite korunum degerinde bir miktar artis meydana getirdigi fakat elde
edilen korunum artisinin zayif kaldigi gortilmektedir. Cevrim performansinda
gbzlemlenen anlamli ilk 1yilesmenin 1:1 grubunda gozlemlendigi ve bu oranin pratik
uygulamalar icin kullanilabilecek alt limit olarak kabul edilebilecegi sonucuna
vartlmigtir. CDKNT:iGO orant 2:1 numunelerinde karbon nano tiip miktarinin
artmasi ile birlikte kapasite korunum degerleri bir miktar daha iyilesmis olup en iyi
cevrim performansini gosteren anot olarak 2:1-20Si1 karsimiza ¢ikmaktadir. Karbon
nano tlip miktarinin artisinin kapasite korunumu tiizerine etkisini gorebilmek adina
bir adet CDKNT:iGO 3:1 ve silisyum oran1 %20 olacak sekilde anot hazirlanmis ve
500 cevrimlik sarj/desarj testine tabi tutulmustur. Test sonucunda elde edilen
kapasite degeri 532 mAhg® olup kapasite korunumu %30 seviyesindedir. Karbon
nano tiip miktarmin ist sinirinin belirlenmesi i¢in yapilan bu test gostermektedir Ki
karbon nano tiip miktarinin belirli bir degerin {lizerine ¢ikmasi performans artisindan

ziyade kapasite korunumu ve kapasite degerlerine negatif etkide bulunmaktadir.
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Tablo 6.14. Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢evrim testi sonucu elde edilen spesifik desarj kapasitesi degerleri ve
anotlarin kapasite korunum oranlari.

Anot Adi Test Sonu Desarj Kapasite Korunumu
Kapasitesi (mAhg™) (%)
Saf Si 229 -

Si@bosluk@C 262 11
iIGO/Si@bosluk@C 365 23
1:1-10Si 520 42
1:1-20Si 840 47
1:1-30Si 475 25
1:2-108Si 345 29
1:2-20Si 503 30
1:2-30Si 340 19
2:1-10Si 418 36
2:1-20Si 951 52
2:1-30Si 677 35

Karbon nano tlip oraninin belirli bir miktarin iizerine ¢ikmast durumunda karbon
nano tliplerin aglomerasyon gosterecegi ve dolayisi ile grafen tabakalarinin arasina
girerek yapiya saglayacagr kazanimlarin kaybedildigini rapor eden calismalara
literatiirde rastlanmakta olup tez calismasinda da aynmi sonug ile karsilagildig

distiniilmektedir.

6.7. Cevrim Sonrasi1 Analiz

Galvanostatik sarj/desarj islemleri esnasinda kapasite kaybi olusumu, SEI
tabakasinin olugmasi ve pil kapasitesinde diisiislere meydana gelebilecek bir¢ok
dontisim meydana gelmekte olup, cevrim testleri gerceklestirilmis elektrotlara
uygulanacak elektrokimyasal empedans analizleri ile bu doniisiimler hakkinda fikir
sahibi olunabilmektedir. Tez calismasinda, bu amag icin en iyi performans gostermis
olan 2:1-20Si elektrotu ile hazirlanmis hiicreye 100 gevrim sonunda sarj ve desarj
durumunda elektrokimyasal empedans analizi uygulanmis ve  gerekli
degerlendirmeler gergeklestirilmistir. Empedans analizleri sonucunda elde edilen
Nyquist egrilerinin sayisal analizinin yapilabilmesi i¢in es deger devre denklemesi

yapilmast gerekmekte olup c¢evrim siirecinden gecen hiicreler ile yapilan devre
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denklemesi i¢in geren es deger devre elemanlarinda farklilik gozlemlenmistir.
Cevrim testleri sonucunda, ¢evrim testi uygulanmamis hiicrelerin devre semalarindan
farkli olarak iki adet direng¢ elemani ile karsilasildig1 gozlemlenmistir. Sekil 6.29.’da
devre semasinda goriilen bu direngler, lityumlanma reaksiyonlar1 esnasinda silisyum
icerisine giren ve silisyum yapisinda kalan, ya da s6z konusu ¢evrim itibariyle lityum
ile aktif malzemelerin birlesmesi sonucu meydana gelen bilesiklerin olusturdugu
direnci temsil eden devre elemanlar1 olup 14,05 Q degerindedir. Lim ve ark. [303]
karbon nanotiip kullanarak olusturduklar1 lityum iyon pil anotlar1 ile
gerceklestirdikleri ¢caligmada, ¢evrim Oncesi ve sonrasi olusturulan devre semasina
ekledikleri diren¢ elemanmin karbon ile lityum iyonlarinin olusturdugu yeni

bilesiklerin direncini temsil ettigini rapor etmislerdir [304].

AN AN——0-
RE Re Rs Rct A1 R2 Wabug | WVE

CPE Rs CPE Rct CPE A1 CPE R2

Sekil 6.29. Cevrim sonrasi uygulanan empedans analizleri sonucunda kullanilan es deger devre semasi.

Sekil 6.30.°da 2:1-20Si elektrotuna 100 cevrimlik galvanostatik sarj/desarj testi
ardindan sarj durumunda iken uygulanan empedans analizine ait Nyquist grafikleri
tam ve daraltilmis skala ile sunulmustur. Sekilde goriilebildigi gibi ¢evrim testi
ardindan elde edilen Nyquist grafigi ¢evrim Oncesi grafikler gibi frekans bolgelerine
gore yar1 dairelerden ve difiizyonu temsil eden lineer bolgeden olusmaktadir.
Daraltilmis skala ile sunulan grafik incelendiginde yiiksek frekans bdlgesinde
bulunan yar1 dairenin ¢apinin artarak belirgin hale geldigi goriilmekte olup orta
frekans bolgesinden diisiik frekans bolgesine geciste ¢ok kiiclik bir yar1 dairenin
olustugu goriilebilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde goriilen yar1 dairenin ¢apinin
artis neden SEI olusumu iken, rastlanilan yeni daire yukarida bahsedilmis olan

reaksiyon tiriinleri direncinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.30. 2:1-20Si anodunun 100 ¢evrim sonrasi gergeklestirilen empedans analizi ile elde edilmis Nyquist
grafikleri.

2:1-20Si elektrotu i¢in ¢evrim oncesinde okunan Re direnci degeri 4,32 Q iken 100
cevrim ardindan bu deger 10,58 Q olarak hesaplanmistir. Hiicre bilesenlerinin
direncini temsil eden Re direncindeki bu artigin elektrot yapisinda hacimsel artiglar
ile meydana gelen yapisal degisiklikler, lityum iyonu tiikketimi sonrasinda elektrolitin
olusturdugu direngte meydana gelen artis ve olusan lityumlu bilesiklerin elektrotun
direncine yapmis oldugu katkidan dolayr meydana geldigi diistiniilmektedir. Nyquist
egrisinde goze carpan bir farklilik ise yliksek frekans bolgesinde c¢evrim Oncesi
elektrotlarda agik sekilde goriilemeyen yar1 daire olmustur. Bu yar1 dairenin SEI
direncini ya da elektrot-elektrolit kontakt direncini temsil ettigi 6nceki bolimlerde
aciklanmis olup esdeger devrede Rs ile gosterilmektedir. 2:1-20Si anodu ile
hazirlanan hiicrenin ¢evrim Oncesi empedans analizinde bu deger 3,44 olarak
hesaplanmis iken 100 ¢evrim sonrasi sarj halinde olan elektrotta Rs degeri 17,74 Q
olarak Olclilmiistiir. Rs direncindeki artisin sebebi ¢evrim silireci sonucu elektrot

yiizeyinde elektrolit bozunmasi sonucu meydana gelen SEI olusumu olmak ile
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birlikte ilk desarj ¢evrimi sonucu gozlemlenen biiyiik kapasite kaybinin nedenidir ve
galvanostatik sarj/desarj analizlerinde yapilan agiklamanin kaniti niteligindedir
[305]. Pil performansi agisindan énemli bir faktor olan yiik transfer direnci degeri de
100 ¢evrim ardindan degisim gdstermis olup neredeyse iki katina ¢ikmistir. Cevrim
oncesi 2:1-20Si anodu icin 28,80 Q olan bu deger ¢evrim sonrast elde denilen
Nyquist grafiklerinde 56,53 Q olarak hesaplanmistir. Sarj/desarj siiregleri esansinda
bir takim kimyasal doniisiimler, redoks reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlar sonucu
anodun fiziksel yapisinda meydana gelen degisimler yiik transfer direnci degerini
arttirabilmektedir. SEI olusumu gibi tek seferlik meydana gelen bir doniisiim yaninda
her cevrimde gozlemlenebilen amorf karbon kabugun parcalanmasi, mekanik
gerilimler sonucu olarak gergeklesen yapisal doniistimler, elektrotun iletkenliginde
meydana gelen azalmalar gibi 6nemli degisimler kapasite kaybina neden olmaktadir.
Tersinmez olarak gerceklesen bu dontisiimler ile Rect degeri de siirekli artig
gosterebilmektedir olup bu artis yasanilan kapasite kayiplari i¢in bir hiicre empedansi

ile tespit edilebilen bir gosterge niteligi tasimaktadir.

Empedans analizinin yaninda sarj/desarj testleri esnasinda meyana doniistimler ve
anot morfolojisinde meydana gelen degisimleri gbzlemleyebilmek i¢in 100 ¢evrim
sonun 2:1-20Si iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anoduna XRD ve SEM analizleri
uygulanmis olup sonuglart Sekil 6.31.’de sunulmustur. Sekil de verilen 2:1-20Si
anoduna ait XRD paterninde, elektrolit bozunmasi sonucunda anot yiizeyinde olusan
SEI tabakasini karakterize eden lityum karbonat (Li,COs3) piklerine rastlanmustir.
Li,CO;3 bilesigini karakterize eden pikler 20= 21,38°, 31,74°, 37,00°, 39,78° ve
65,78° pozisyonlarinda konumlanmislardir [306,307]. XRD paterninde tespit
edilebilir pikler yaninda lityum karbonati karakterize eden bazi pikler silisyum ve
karbon pikleri ile c¢akistiklar1 i¢in analiz sonuglarinda goriilmemektedir. XRD
paterninin 26= 23,33°, 33,82° ve 51,89° pozisyonlarinda konumlanmis olan zayif
siddetli pikler, hiicrede c¢evrim esnasinda meydana gelen lityum-silisyum
bilesiklerinden olan LijSi; fazini karakterize etmektedir [308]. XRD paterninde
goriilen diger pikler ¢evrim testleri oncesinde yapilan XRD analizleri ile uyumlu

olup anodu meydana getiren bilesenlere aittir.
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Sekil 6.31.’de 2:1-20Si elektrotuna ait ¢evrim sonrasi alinan SEM analizi goriintiisii
sunulmustur. Cevrim sonrasi elde edilen goriintiide ¢cevrim oncesinden farkli olarak
anot bilesenlerinin ylizeyinde olugsmus tabaka dikkat ¢cekmektedir. Yiizeyde tespit
edilen bu tabakanin SEI tabakasi oldugu diisiiniilmek ile beraber yapilan diger
analizler bu disiinceyi desteklemektedir. Resmin ortasinda bulunan silisyum
partikiiliiniin yiizeyinde de SEI tespit edilmis olup bu, bu partikiiliin yetersiz hacme

sahip olan yumurta-kabuk morfolojili partikiillerden biri oldugu sonucuna varilmistir.

Si ® Lico,
@ LiSi,

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

1/28/2019 HY mag O] o
2:09:57 PM | 15.00 kv | 80 000 x | 10.3 mm

4

Sekil 6.31. 2:1-20Si elektrona 100 ¢evrim sonunda uygulanan XRD analizi sonucu elde edilen patern ve SEM
gorlntiisil.

Hacimsel genlesmeler i¢in yeterli hacmi biinyesinde bulundurmayan Si@bosluk@C

partikiillerinin amorf karbon kabugunu kirarak elektrolit ile temas edecegi ve bunun

sonucunda kararsiz SEI tabakasi olusturarak anoda kapasite kayb1 yasatacagi yorumu
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daha onceki boliimlerde vurgulanmis olup cevrim sonrast SEM analizinde bu
durumla karsilagildig diistiniilmektedir. SEM goriintiisiinde tespit edilen silisyum
partikiiliiniin etrafinda kirilmis olsa bile bir karbon kabugunun mevcut oldugu agikca
gorilmektedir. Hacimsel genlesmeler esnasinda catlayarak yapisal hasara ugrayan
karbon kabuk, grafen ve karbon nanotiipler tarafindan bir arada tutulmus ve
biitiinliiglinii tamamen kaybetmemistir. Yapisal biitiinliigli tam olarak bozulmayan
Si@bosluk@C partikiiliiniin elektrolit temas1 sonucu bir miktar kapasite kaybina
neden olmus olsa bile kismi olarak biitiin halde bulunmasi neticesinde aktif malzeme
roliinii yerine getirerek toplam hiicre kapasitesine katkida bulundugu yorumu

yapilabilir.



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Lityum iyon piller giiniimiizde basta tasinabilir cihazlara ve elektrikli araglara gii¢
saglama noktasinda mevcut teknolojinin insanogluna sundugu en Onemli enerji
depolama sistemleridir. Degisen ve gelisen teknoloji ile birlikte dnlimiize ¢ikan akilli
telefonlar, tasmabilir bilgisayarlar ve elektrikli araglar gibi nispeten yeni teknolojiler
ve bu teknolojilerin gittikge daha verimli ve daha gii¢lii enerji depolama sistemlerine
ihtiyag duymalar1 lityum iyon pillerin gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir.
Giincel teknoloji ile katot tarafinda NMC ve NCA grubu malzemeler tercih edilirken
anot tarafinda ise grafit onlarca yildir hala tek ticari segenek olarak kargimiz
¢ikmaktadir. Giincel lityum iyon pillerin anot kisminda kullanilan grafit yaninda bir
miktar silisyum iceren grafit anotlarda dikkat ¢ekmekle birlikte hem anot hem de
katot tarafinda yiiksek kapasite degerleri ve bu degerleri ¢ok yiiksek c¢evrim
sayllarinca elde saglayabilecek yeni elektrot sistemleri heniiz gelistirilememistir.
Mevcut katot kimyasi ile yeni nesil bir anot malzemesinden beklenebilecek en
yitksek anlamli spesifik kapasite degeri 1000 mAhg™ seviyelerinde daha yiiksek
kapasite degerlerinin toplam hiicre kapasitesine bir katkis1 olmayacaktir. Silisyum
kapasite degeri sayesinde yeni nesil anotlar i¢in fazlasi ile iy1 bir aday olarak
karsimiz ¢iksa bile ¢ok zayif ¢evrim performansit nedeni ile heniiz ticari olarak
faydalanilabilir bir anot haline getirilememistir. Tez c¢alismas1 kapsaminda
silisyumun saglayabildigi yiiksek spesifik kapasite degerlerinden yararlanabilmek
adma serbest elektrotlar tasarlanmis olup elektrotlarin optimum kapasite-kapasite
korunumu seviyelerini saglayabilecegi yap1 detayli elektrokimyasal testler ile tespit
edilmeye calisilmistir. Silisyumun zayif ¢evrim performansinin ana nedeni olan
lityumlanma reaksiyonlar1 sirasinda gostermis oldugu hacimsel degisimler ve bu
degisimler sonucu meydana gelen hasar mekanizmasi doktora tezi kapsaminda
tasarlanan c¢ok bilesenli kompozit elektrotlar ile ortadan kaldirilmasi hedeflenmistir.

Tasarlanan anot mimarisi ve bu mimariyi elde edebilmek icin siirdiiriilen tez ¢alisma
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stireci ile birlikte anotlara uygulanan testler ve sonuglar1 genel olarak su sekilde

Ozetlenebilir;

- Anot yapisinda silisyum aktif bilesenlerini olusturacak olan nano silisyum
partikiilleri yumurta-kabuk (Si@bosluk@C) morfolojisine uygun olacak
sekilde modifiye edilmistir. Silisyum dioksit ile kaplanmast ve bu
partikiillerin karbon katmanina hapsedilmesinden sonra silisyum tabakasinin
giderilmesi adimlarimi kapsayan bu siire¢ basar1 ile gerceklestirilmistir.
Yumurta-kabuk morfolojili silisyum partikiillerinin basar1 ile elde edildigi
XRD, Raman, SEM ve EDS analizleri kontrol edilmis ve yapt hem gorsel

olarak hem de faz analizleri sonuglari ile onaylanmustir.

- Tasarlanan anot mimarisinin temelini olusturan bilesenlerden biri olan
indirgenmis grafen oksit, Hummers yontemi ile grafen oksit iiretilerek ve
daha sonra elde edilen grafen oksitlerin indirgenmesi yolu ile sentezlenmistir.
Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit tiretimi siireci hem morfolojik hem

de faz analizleri ile kontrol edilmis ve dogrulanmustir.

- Indirgenmis grafen oksit gibi anot mimarisinin temelini olusturan ve anot
iskelet yapisinin mekanik ve elektriksel 6zelliklerini gelistiren ¢cok duvarli
karbon nanotiipler iiretimi asamalarindan Once saflastirilarak  ve

fonsiyonellestirilerek anot iiretim siirecine hazir getirilmislerdir.

- Tim anot bilesenlerinin sentezlenmesi ve modifikasyonu islemlerinin
ardindan “iGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano kompozit serbest anot”
olarak adlandirilan anotlar vakum filtrasyon yontemi ile meydana getirilmis
olup optimum anot bilesiminin tespiti i¢in tezde ¢alismasi kapsaminda
incelenmek tizere 9 farkli anot iretilmistir. Burada degisken olarak anotta
kullanilan silisyum miktar1 ve anot iskeletini olusturan karbon nanotiip-
indirgenmis grafen oksit miktar1 degistirilerek elektrokimyasal ¢evrim
performanslar1  incelenmistir. IGO/CDKNT/Si@bosluk@C hibrit nano

kompozit serbest anoda uygulanan morfoloji ve faz analizleri sonucunda
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tasarlanan yapimin varligi hem gorsel olarak hem de XRD ve Raman

analizlerinin géstermis oldugu faz degisimleri ile dogrulanmistir.

Tasarlanan serbest elektrotlar ile performans kiyaslamasi yapilabilmesi
acisindan ii¢ adet referans niteligi tasiyan bakir akim toplayict lizerine
stvanan saf silisyum, Si@bosluk@C anodu ve iGO/ Si@bosluk@C serbest

anotlar1 liretilmis olup bu anotlara sarj-desarj testi ve empedans analizleri.

Tasarlanan anotlara CV, EIS ve galvanostatik sarj/desarj testleri uygulanarak
elde edilen sonuglar kiyaslanmistir. Cevrim sonuglarina gore en yiiksek
spesifik kapasite ve kapasite korunum degerlerini 2:1-20Si elektrodu

gostermistir.

CV analizi sonuglarinda tiim iGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarinin tersinir
lityumlanma reaksiyonlar1 gosterdigi tespit edilmistir. Her bir elektrodun ilk
desarj ¢evriminde CV grafiginde goriilen SEI olusumuna ait pik sonraki
cevrimlerde goriilmemis olup olusan SEI tabakasinin kararli oldugu anlamini
tasimaktadir. Pikler arasinda yapilan polarizasyon farki hesaplamalarina gore
elektrotlarin dahil oldugu redoks potansiyelleri karali oldugu ve verimli
lityumlanma reaksiyonlar1 gosterdigi sonucu ¢ikarilmistir. CV pik siddetleri
ve polarizasyon degerleri acisindan yapilan kiyaslama ile karbon nano tiip
miktarimin artisginin pik siddetlerinde artisa ve polarizasyon degerlerinde
azalmaya neden oldugu tespit edilmis olup bu farklar karbon nano tiiplerin
elektrokimyasal reaksiyon verimliligine pozitif katkida bulundugunu ortaya

cikarmustir.

IGO/CDKNT/Si@bosluk@C ve referans elektrotlara uygulanan empedans
analizleri sonucunda yumurta-kabuk morfolojisi, indirgenmis grafen oksit ve
karbon nano tiip katkisinin asamali olarak hiicre diren¢ degerlerine etkisi
gozlemlenmistir. Si@bosluk@C morfolojili silisyumun saf silisyuma gore
cok daha diisiik diren¢ degerlerine sahip oldugu tespit edilmis olup

Si@bosluk@C morfolojisinin tez calismasinda tasarlanan anotlarda
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kullanilmasimin dogru bir se¢im oldugu noktasinda destekleyici veri olarak

tespit edilmistir.

IGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlarina uygulanan empedans analizleri
karbon nano tip varliginin hiicre igi tim direng degerlerini disiirdigi
gozlemlenmis olup, karbon nano tiip miktarinin artmas: ile birlikte hem yiik
transfer direncinde azalma meydana geldigi hem de lityum iyon difiizyon

katsayilarinin arttig1 tespit edilmistir.

Galvanostatik  sarj/desarj  testleri  sonucu referans anotlar ve
IGO/CDKNT/Si@bosluk@C anotlar arasindaki ¢evrim performansi farklari
aciga cikarilmistir. Saf silisyum anoda gore cok daha iistiin performans
sergileyen yumurta-kabuk morfolojili silisyum anot, bu yapiin hem hacimsel
genlesmelere hem de kararli SEI elde edilmesi noktasinda ne kadar basarili

oldugunu acik¢a ortaya ¢ikarmistir.

Indirgenmis grafen oksit ve Si@bosluk@C kullanilarak hazirlanan anotlarda
hem kapasite korunumu hem de elde edilen spesifik kapasite degerleri
acisindan bir miktar gelisme saglanmis olsa da anlami bir fark elde

edilememistir.

Tez igin hazirlanan IGO/CDKNT/Si@bosluk@C serbest elektrolar ile
referans anotlara kiyasla olduk¢a {istlin bir c¢evrim performansi elde
edilmistir. Karbon nano tiip-indirgenmis grafen oksit oraninin 1:2 oldugu
elektrotlarda kapasite ve kapasite korunumu artisi en diisiik seviyede
gerceklesirken oranin 2:1 oldugu anotlarda elde edilen performans en {ist
seviyededir. Kontrol amaci ile hazirlanan 3:1 oranli anotta ise performans
artis1 elde edilememis olup karbon nano tiip miktarinin bir seviyeden sonra

artmasinin performansi olumsuz etkiledigi sonucuna varilmistir.

En iyl sarj-desarj performansini gosteren 2:1-20Si
IGO/CDKNT/Si@bosluk@C serbest anodu 500 ¢evrimlik test sonucunda 952
mAhg™ spesifik kapasite degeri sergileyerek testi %52 lik kapasite korunumu
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ile bitirmistir. Cevrim performanst olarak bu degerlerin saf silisyum ve
Si@bosluk@C anotlara gore oldukga istiinliikk gosterdigi yapilan testler
sonucu tespit edilmis olup 500 ¢evrim gibi uzun bir sarj-desarj testi sonucu
elde edilen 952 mAhg™ spesifik kapasite elde edilmesi amaglanan degerler ile

uyum gostermektedir.

- En yiiksek performans gosteren 2:1-20Si anoduna cevrim sonrasi testler
uygulanmistir. Bu analizler ile hiicre empedansinda, morfolojide ve faz
yapisinda meydana gelen degisimler gozlemlenip, elektrokimyasal analiz
sonuglar ile iliskilendirilip meydana gelen kapasite kayiplarinin nedenleri

tartisilmistir.

Tez kapsaminda tasarlanan anotlar ile silisyum esasli negatif elektrotlar i¢cin kapasite
korunumu ve kapasite degerleri agisindan olduk¢a tatminkar iyilesmeler elde
edilmistir. Calismanin bir sonraki asamasi olarak pratik uygulamaya gecilmesi
acisindan daha diisiik maliyetli ve daha kolay iiretim siire¢leri planlanabilir. Bunlarin
yaninda kapasite degerlerini arttiracak ve daha yiiksek kapasite korunumunun
saglanacagl anot modifikasyonlar1 uygulanabilir. Ornegin grafen oksit indirgeme
islemlerinin daha verimli hale getirilip daha diisiik kalinti fonksiyonel gruplarin
bulundugu indirgenmis grafen oksit sentezi yontemleri denenerek anotlarin yiik
transfer direngleri diisiiriilebilir. Bunun yaninda yumurta kabuk morfolojili
partikiillerin kabuk kalinliginin arttirilmasi ile kapasite korunumun da meydana gelen
degisimler analiz edilerek bu yapilarin daha keskin bir optimizasyonu
gerceklestirilebilir. Tez calismasinda kullanilan ¢ok duvarli karbon nano tiipler
yerine daha kiigiik ¢apa sahip olan tek duvarli karbon nanotiiplerin etkisi test

edilebilecegi diistiniilmektedir.
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