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OZET

HETEROATOM iLE KATKILANMIS GRAFEN TEMELLI
ELEKTROTLARIN URETILMESI VE LITYUM iYON PILLERDE ANOT
PERFORMANSLARININ iNCELENMESI

Zehra KURU
Yiiksek Lisans Tezi, KIMYA Anabilim Dali
Damisman: Do¢. Dr. Edip BAYRAM
Mayis 2021; 52 sayfa

Gilin gectikge artan enerji ihtiyaci, hareketlilik ve buna bagli olarak artan
cevresel sorunlar, enerjinin verimli kullanilmas: gerekliligini ortaya ¢ikarmis ve sarj
edilebilir pil ve bataryalara olan talebin hizla artmasina neden olmustur. Li-iyon piller
yiiksek kapasite ve dongili dmiirleri nedeniyle sarj edilebilir piller arasinda en ¢ok tercih
edilen pillerdir. Grafen, sahip oldugu sira dis1 6zellikleri ile elektrokimyasal enerji
depolama cihazlarinda elektroaktif madde olarak umut vadetmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda, solvotermal yontemle azot katkilanmis grafen (N-GN)
ve silisyum-azot katkilanmis grafen (Si-N-GN) sentezlenmis ve Li-iyon pillerde anot
performanslar1 test edilmistir. Uriinlerin morfolojik yapilar1 enerji dagilimli taramali
elektron mikroskobu (SEM-EDX) ve N, adsorpsiyonu yontemi ile kristal yapilart X-
1sin1 kirmmimi (XRD) ve Raman spektrometresi ile elementel bilesimi ve elementlerin
baglanma konfigiirasyonlart ise X-isinlar1 fotoelektron spektrometresi (XPS) ile
karakterize edilmistir. Buna gore, N-GN’nin sik istiflenmis grafen tabakalarinin
birbirine baglandigi, dairesel sekilli diizenli mikro- ve mezo-gozneklerden olustugu, Si-
N-GN’nin ise daginik halde ¢oklu grafen plakalarindan olusan bir yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. N-GN ve Si-N-GN igin spesifik yiizey alanlari (Sger) sirastyla 1350 m?/g
ve 680 m2/g olarak hesaplanmistir. XPS sonuglarina gére N-GN’nin %5,4 (at.) oraninda
N, Si-N-GN’nin ise %2,5 (at.) N ve %5,5 (at.) Si icerdigi bulunmustur. Uriinlerin Li-
iyon pillerde anot olarak kullanilabilirligi ¢alismalari kapsaminda uygun kaplama
yontemi ve ayiricinin belirlenmesi ve elektrolitin gelistirilmesi ¢alismalart yapilmistir.
Belirlenen optimum parametre ve hiicre bilesenlerinde N-GN i¢in 980 mAh/g, Si-N-GN
icin ise 815 mAh/g gibi grafenin teorik degerinin iistiinde anot desarj kapasitelerine
ulagilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Anot elektrot, Enerji depolama, Katkilanmis grafen,
Lityum iyon batarya
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ABSTRACT

PRODUCTION OF HETEROATOM-DOPED GRAPHEN BASED
ELECTRODES AND INVESTIGATION OF THE ANODE PERFORMANCE IN
LITHIUM-ION BATTERIES

Zehra KURU
MSc Thesis in Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Edip BAYRAM
May 2021; 52 pages

The increasing need for energy and mobility, resulted several environmental
problems, have revealed the need for efficient use of energy and caused the demand for
rechargeable batteries with an rapid increasing manner. Li-ion batteries are the most
preferred batteries among rechargeable batteries due to their high capacity and cycle
life. Graphene is promising as an electroactive material in electrochemical energy
storage devices due to its extraordinary properties.

In this study, nitrogen-doped graphene (N-GN) and silicon-nitrogen-doped
graphene (Si-N-GN) were synthesized by a solvothermal method and their anode
performances were tested in Li-ion batteries. The morphological structures of the
products were characterized by energy dispersive scanning electron microscopy (SEM-
EDX) and N, adsorption method, crystal structures by X-ray diffraction (XRD) and
Raman spectrometry, and the elemental composition and bonding configurations of the
elements were characterized by X-ray photoelectron spectrometry (XPS). Accordingly,
it has been observed that N-GN consists of circular-shaped regular micro- and meso
pores in which dense stacked graphene layers are interconnected, while Si-N-GN has a
structure consisting of multiple graphene plates in dispersed form. Specific surface areas
(Sget) for N-GN and Si-N-GN were calculated as 1350 m®/g and 680 m?/g, respectively.
According to the XPS results, it was determined that N-GN contains 5.4% (at.) N, Si-N-
GN contains 2.5% (at.) N and 5.5% (at.) Si. Within the scope of the studies for the
usability of the products as anode in Li-ion batteries, the development of the coating
method and the electrolyte and the determination of the appropriate separator were
carried out. In the determined optimum parameter and cell components, anode discharge
capacities of 980 mAh/g for N-GN and 815 mAh/g for Si-N-GN were reached in which
above the theoretical value of graphene.

KEYWORDS: Anode electrode, Energy storage, Doped graphene, Lithium ion battery
COMMITTEE: Assoc. Prof. Dr. Edip BAYRAM
Assoc. Prof. Dr. Onder TOPEL
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ONSOZ

Tez kapsaminda yapilan calismada heteroatom katkili grafen anot elektrotlarin
tretilmesi ve lityum iyon pil hiicrelerindeki performanslarinin  belirlenmesi
amaglanmistir. Calismanin deneysel silirecinde yar1 ve tam hiicrelerin her bir bileseninin
optimum kosullar1 aragtirilarak literatiire katki saglamasi1 hedeflenmistir.
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GIRIS Z. KURU

1. GIRIS

Sanayi devriminden bu yana insanlik temel enerji kaynagi olarak fosil yakitlar
kullanmaktadir. Son otuz yilda hizla artan enerji ihtiyact ve hareketlilik sonucu fosil
yakit kaynaklariin tiikkenmeye baslamasi ve bu yakitlarin ciddi cevresel ve iklim
sorunlarina yol agmasi gibi nedenlerden dolay1 alternatif ve yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan ilgi artmistir. Diger taraftan, giines, riizgar, hidroelektrik ve dalga
enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 diizensiz enerji saglar ve enerji arz
giivenliginin  saglanabilmesi, enerjinin ihtiyag¢ oldugunda kullanilmak {izere
depolanmasin1 gerektirir. Ayrica, ulasimda elektrikli veya hibrit ara¢ kullaniminin
yayginlagsmasi ve taginabilir cihaz sayisi ve ¢esitliliginin hizla artmasi, tersinir olarak
enerji depolayabilen mobil enerji kaynaklarina olan gereksinimi artirmistir (Armaroli
2011; Herron 2014; Jiang 2018).

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri, hiicre igerisinde kimyasal
reaksiyonlar sonucunda elde edilen elektriksel enerjinin yine hiicre igerisinde
gerektiginde kullanilmak tizere depolandigi sistemlerdir. Elektrokimyasal hiicrelerden
olusan temel dort farkli enerji depolama sistemi bulunur. Bunlar; yakit hiicreleri,
elektroliz sistemleri, elektrokimyasal siiperkapasitorler ve pil/bataryalardir. Tiim bu
hiicreler enerji iiretimini ve depolanmasini gergeklestirirken iic temel elemana ihtiyag
duyar; Elektrotlar (Anot-Katot), elektrolit ve seperatér. Her ne kadar ortak materyal
bulundursalar da elektrotlardaki elektroaktif malzemenin, elektrolitin veya pil calisma
prensibinin farkli olmasi sistemin siniflandirilmasini etkilemektedir.

Lityum igeren sarj edilebilir pillerin, kursun-asit, Ni-Cd ve Ni-MH pillere gore
5-6 kat daha fazla enerji ve giic yogunlugu, yliksek dongii dmrii ve ¢aligma potansiyeli
gibi avantajlarindan dolayi, bu piller enerji depolama alaninda en ¢ok kullanilan pil
haline gelmistir (Ji vd. 2011). Pil teknolojisinin tarihsel siireci 1800°1ii yillarda baslamis
olup ilk lityum pil 1912°de, ilk lityum iyon pil ise 1985°li yillarin ilk yarisinda
yapilmistir. Tarihte ilk kez Sony markast 1991 yilinda ticari alanda lityum iyon pillerin
iretimini gergeklestirmistir. Lityum piller hiicre igerisinde anot olarak bulundurdugu
lityum metali nedeniyle teorik olarak yiiksek spesifik kapasiteye (3860 mAh/g) sahip
olmasma karsin, yiiksek sicaklikta patlama riski tasimasi ciddi giivenlik tehdidi
olusturmaktadir. Ayrica, sarj/desarj sirasinda lityum metali iizerinde olusan dentritik
yapilardan dolay1 diisiik dongii 6mriine sahiptir. Lityum iyon piller (Li-iyon), anot
olarak metalik lityum yerine yiiksek lityum depolayabilme 6zelligine sahip elektrotlarin
kullanildig1 lityum temelli pillerdir. Li-iyon piller, yiiksek sarj/desarj dongii 6mriine
sahip olmalarinin yani sira yiiksek enerji yogunluguna ve yiiksek caligma potansiyel
araligina sahip olmalar1 nedeniyle en ¢ok tercih edilen pil tiirlerinden olmustur. Bunlara
ek olarak lityum iyon piller, agirlik¢a hafif, tiim cihaz tiplerine uygun sekilde tiretimi
gergeklestirilebilen, yiiksek 6zglin kapasite, uzun c¢evrim ve raf Omriine sahip
olmalariyla da avantajlidirlar. Lityum pillerde goriilen giivenlik riski, lityum iyon
bataryalarda aygita eklenen koruyucu ekipmanlar sayesinde elimine edilmistir.

Li-iyon pillerde sarj sirasinda katottan ayrilan Li* elektrolit boyunca hareket
ederek anota yerlesir. Desarj sirasinda ise bu islemin tersi gerceklesir ve bu sirada
depolanmis olan kimyasal enerji elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Bir Li-iyon pilin
performanst lityumu depolamak i¢in kullanilan aktif malzemeye baglidir. Li-iyon
pillerde kullanilacak olan aktif malzemenin, yiiksek tersinir kapasite, iyi yapisal
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esneklik ve kimyasal kararlilik, hizli Li* diflizyonu, yiiksek dongii émrii, diisiik maliyet
ve cevresel olarak siirdiiriilebilir olmasi gibi temel karakteristiklere sahip olmasi
beklenir (Guo vd. 2008). Ticari Li-iyon pillerde anot olarak siklikla, elektriksel
iletkenligi, diisiik indirgenme potansiyeli, ucuz olmasi ve asagidaki reaksiyon geregi
lityum depolayabilmesi nedeniyle grafit kullanilir.

6C + xLi* + xe'«— LixCs (E=~0.3V vs. Li/Li") (1.1)

Diger taraftan, grafitin teorik lityum kapasitesi metalik lityuma gore ¢ok diisiiktiir (372
mAh/) ve grafit anotlarda Li transfer hiz1 10° cm?.s™ den diisiiktiir (Persson vd. 2010;
Sonia 2020). Bu durum, Li-iyon pillerde disiik giic yogunluguna neden olur.
Dolayisiyla, son yillarda Li-iyon piller ile ilgili ¢alismalar, yeni anot aktif malzemeler
konusunda yogunlagmustir.

Grafen, 2004 yilinda kesfedilisinden bu yana iistiin 6zellikleri nedeniyle yeni
nesil enerji depolama cihazlar1 i¢in umut verici bir malzeme olarak biyik ilgi
gormektedir. Grafen, sp® hibritlesmis karbon atomlarmm birbirine baglanmasiyla
olusmus bal petegi yapisindaki diizlemsel karbon malzeme olarak tanimlanmaktadir.
Grafenin diizlemsel delokalize elektron agi, elektronlarin yapi igerisinde relativistik
hizlarda hareketine izin verir (Geim ve Novoselov, 2004). Grafen, 2D boyutlu yapisi ile
yiiksek spesifik yiizey alan (2630 m?/g) ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Bu
Ozellikleri grafeni, tek boyutlu (1D, karbon nanotiip, 1315 mz/g) ve li¢ boyutlu (3D,
grafit, 10 m%/g) allotroplarindan iistiin kilmaktadir (Martin, 2011). Grafene heteroatom
katkilanmasimin (6rn., N, Si, S vb.), grafendeki yiik transferini ve elektrot-elektrolit
etkilesimlerini kolaylastirdigi, grafenin elektriksel iletkenligini ve yilizey hidrofilikligini
onemli 6l¢iide arttirdigr gosterilmistir (Xu vd. 2015).

1.1. Tezin Amaci

Gilinlimiizde artan insan niifusuna paralel olarak enerjiye olan gereksinim
artmaktadir. Enerji, elde edildigi farkli kaynaklara (Giines, Riizgar, Hidrolik, Jeotermal
vs.) baglh olarak farkli formlara doniistiiriilerek depolanabilmektedir. Enerjinin
depolanmasinda temel gereksinim, uzun siire saklanabilmesi ve istenilen yerde ve
zamanda kullanilabilir olmasidir. Li-iyon pillerde elektrik enerjisi tersinir olarak yiiksek
verimde kimyasal bag enerjisine doniistiiriilerek depolanabilmektedir.

Bir pil sisteminde depolanan enerji miktar1 bu pilin sahip oldugu spesifik
kapasiteye (mAh/g) baglidir. Son zamanlarda lityum iyon piller {izerine yapilan
calismalar, kullanilan anot elektrotlarinin gelistirilmesi yoniinde yogunlasmistir. Bu
calismalarda grafenin Li-iyon pillerde yiiksek yiizey alan, yliksek elektriksel iletkenlik
ve uzun ¢evrim Ozellikleri sayesinde, spesifik kapasiteyr onemli Olgiide artirdigi
belirlenmistir. Bu tez ¢alismasinda grafene Azot atomunun katkilanmas ile grafenin
elektriksel iletkenliginin arttirilmasi, Silisyumun katkilanmasi ile de Silisyumun yiliksek
anot kapasitesinden faydalanilmasi diger taraftan grafenin gozenekli yapisi ile de hacim
genislemesinin engellenmesi 6ngoriillmektedir.

Bu ¢alismanin amaci, heteroatom katkilanmis grafen temelli malzemelerin anot
Ozelliklerinin ve Li-iyon pillerdeki pil performanslarinin belirlenmesidir. Bu kapsamda,
farklr elektrolit, ayiric1 ve heteroatom katkilanmig grafen temelli anotlardan olusan Li-
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iyon pil kombinasyonlar1 olusturulacak ve bu bilesenlerin spesifik kapasite ve pil
performansina olan etkileri arastirilacaktir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Bu boliimde piller ile ilgili genel bilgi verildikten sonra Li-iyon pillerin ¢alisma
prensibi, kimyast ve mevcut teknolojide kullanilan katot, anot ve elektrolitler hakkinda
bilgi verilecektir. Son olarak tez caligmasi kapsaminda odaklanilan grafenin anot
elektrot olarak kullanildigi Li-iyon pil konusunda yapilan ¢aligmalar incelenecektir.

2.1. Bataryalara Giris

Piller genel olarak, kimyasal bag enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren
sistemeler olarak tamimlanmaktadirlar. Bataryalar ise spesifik bir uygulamada arzu
edilen akim ve potansiyel degeri elde etmek igin belirli sayida pilin (hiicre) paralel
ve/veya seri baglanmasiyla olusturulan cihazlardir. Bir pil hiicresi, yiikseltgenmenin
oldugu anot (negatif) elektrot, indirgenmenin oldugu katot (pozitif) elektrot, katot ve
anotu elektriksel olarak izole eden fakat katot ile anot arasinda iyonlarin gegisine izin
veren gbézenekli ayirict ve hiicredeki iyonik iletkenligi saglayan elektrolitten olusur
(Linden 1984). Piller birincil (sarj edilemeyen) ve ikincil (sarj edilebilen) piller olarak
iki siifta siniflandirilirlar.

2.1.1. Birincil piller

Birincil pillerde elektrik iireten kimyasal reaksiyon geri doniisiimsiizdiir ve pil
tilkenene kadar devam eder. Bu nedenle birincil piller tek kullanim olarak iiretilirler.
Tarihte ilk ticari pil sistemini italyan bilim insan1 Alessandro Volta tarafindan
kesfedilmistir. Bu pilde elektrotlar bakir ve ¢inko disklerden olusmaktadir. iki
elektrotun birbirine olan temasini engellemek icin karton disk ve elektrolit olarak tuz
cozeltisi kullanilmigtir. Alessandro Volta’nin elektrik bilimi alaninda yaptig1 ¢aligmalar
anisina elektriksel potansiyel farkinin birimi ‘volt’ olarak belirlenmistir. 1800’lii y1llarin
ikinci yarisinda Ozellikle haberlesme amacli kullanilan sistemlerde (telgraf gibi)
kullanilan Daniel pili, Ingiliz bilim insan1 John Frederic Daniel tarafindan bulunmustur.
Bir Daniel pil hiicresinde ¢inko (anot) ve bakir (katot) elektrotlarin daldirildig1 seyreltik
ZnSO4 (¢inko siilfat) ve doygun CuSO, (bakir siilfat) ¢ozeltileri bulunur.
Konsantrasyonu digerine gore daha diisiik olan ZnSO, ¢ozeltisi, CuSO4 c¢ozeltisi
izerinde bir tabaka olusturur. Bu sirada elektrotlar bagli olduklar ¢ozeltilere gore hiicre
icine yerlestirilir. Boyle bir pil hiicresinin baslangi¢ potansiyeli 1.18V ‘dur. Cizelge
2.1°de yaygin olarak kullanilan birincil piller ve genel 6zellikleri listelenmistir;
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Cizelge 2.1. Yaygin olarak kullanilan birincil piller ve genel 6zellikleri (Linden ve
Reddy 2001)

Pil Tiiri Avantajlar: Dezavantajlan

Alkali Ucuz, kimyasal sizintis1 az, | Yiiksek i¢ direng
cevresel ile uyumlu

Leclanche pilleri | Alkali pillerden daha ucuz, | Oksijene kars1 duyarlilik,
(Cinko-karbon pilleri) yiiksek enerji yogunlugu, | gaz cikisi, diistik
kimyasal s1zintist az sicakliklarda kot

performans
Lityum metal Uretimi  sirasinda  diisiik | Yiiksek maliyet, yanma ve

kimyasal kirlilik olusumu, | patlama riski
yiiksek enerji  ve glg

yogunlugu

Cinko-hava Yiiksek enerji yogunlugu, | Nem ve yiiksek sicakliklara
diisik maliyet, istenilen | duyarlilik, sistemin
boyut ve Olciilerde | ¢alismasi igin uzun siire

retilebilir, disik self- | gerekir
desarj hiz1

Gumiis oksit Yiksek ¢alisma siiresi, | Yiiksek maliyet
yiiksek spesifik kapasite ve
raf dmri

2.1.2. ikincil piller

Ikincil piller desarjdan sonra tekrar sarj edilerek cok kez kullanilabilen pillerdir.
Ikincil pillerde desarj sirasinda birincil pillerde oldugu gibi kimyasal enerji elektrik
enerjisine doniliserek akim iretirken, sarj sirasinda verilen akim ile elektrik enerjisi
kimyasal bag enerjisine doniistiiriilerek yeniden depolanir. Yaygin olarak kullanilan
bazi ikincil pillerin 6zellikleri Cizelge 2.2.°de verilmistir. Buna gore verilen pil
sistemlerinin her biri belirli oranda avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
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Cizelge 2.2. Yaygin olarak kullanilan ikincil piller ve genel 6zellikleri (Linden
1984)
Pil Tiiri Avantajlar: Dezavantajlar
Ikincil Alkali piller Ucuz  olmasi,  bakim | Yiikksek i¢ direng, diisiik
gerektirmemesi, kolay | kapasite, diistik sarj
iiretilebilir olmasi edilebilirlik
Kursun-Asit Yiksek  dongii  Omrii, | Sizint1 riski, diisiik enerji
diisiik maliyet yogunlugu
Nikel-Kadmiyum Diistik direng, hizli sarj, | Yiiksek maliyet, toksik,
uzun dongli dmrii hafiza etkisi
Nikel-Metalhidriir Yiiksek giic yogunlugu Goreceli  disik  enerji
yogunlugu

Li-iyon

Yiiksek voltaj ve enerji
yogunlugu, uzun dongi
omrii, c¢evreyle uyumlu,
yiksek kulombik verim,
hafiza etkisi yok

Yiiksek maliyet, patlama
riski, bakim gerektirir

Bununla birlikte, mobil uygulamalarda sarj edilebilir bataryalardan beklenen en 6nemli
ozelliklerden biri yiiksek enerji yogunlugu, elektrikli araglarda ise bunun yaninda
yiiksek giic yogunlugudur. Elektrikli araglarda kullanilan ve kullanilmasi muhtemel
elektrokimyasal enerji depolama sistemleri, Sekil 2.1°de igten yanmali motorlarla
karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Sekil 2.1 Yaygin olarak kullanilan ve kullanilmasi muhtemel elektrokimyasal enerji
depolama sistemlerinin enerji ve gii¢ yogunlugu agisindan karsilastiritlmasi (Padbury ve
Zhang 2011; Pang vd. 2016)

Sekil 2.1°de elektrikli araglar icin enerji ve giic yogunlugu parametreleri
acisindan igten yanmali motorlara yakin teknoloji Li-hava ve Li-Siilfiir olmalarina
karsin giivenlik, dongii sayisi, raf omrii gibi ticari parametreleri karsilamaktan ¢ok
uzaktirlar (Pang vd. 2016). Li-iyon piller ise sarj edilebilir piller arasinda {izerinde en
¢ok c¢aligilan ve ticari olarak en ¢ok kullanilan pillerdir.

2.2. Li-iyon pillerin tarihsel gelisimi

Tarihte ilk Li-iyon pil John Bannister Goodenough tarafindan birincil pillerdeki
1sinma ile ortaya ¢ikan giivenlik riski nedeniyle 1970 yilinda tiretilmistir. Bu lityum pil
hiicresi igerisinde anot malzemesi olarak saf lityum metali katot malzemesi olarak
titanyum disiilfiir (TiS2) kullanilmistir. Ancak sarj-desarj sirasinda anot ile elektrolit
arasinda gergeklesen reaksiyon sonucu dentritik yapinin olusmasina neden olmus ve bu
yapilar pil igerisinde kisa devreye sebep olarak patlama riskini ortaya c¢ikarmistir.
1980’11 yillarda Amerikali bilim insan1 John Goodenough lityum pilinde katot olarak
kullanilan TiS, yerine pil performansimi arttirict Ozelliklere sahip kobalt oksit
kullanmistir. Boylece bu iyilestirme sayesinde pil performansi iki katina ¢ikarilmustir.
Pil performansi arttirilmis olmasina ragmen hiicre icerisinde bulunan lityum metali
tehlike riskini hala siirdiirmektedir. 1985°1i yillarda Japon bilim insan1 A. Yoshino anot
olarak grafit, katot olarak da Lityum kobalt oksiti (Lityum metal oksit) kullanarak ilk
lityum iyon pilinin mucidi olmustur. Sekil 2.2. A. Yoshino tarafindan gelistirilen Li-
iyon hiicre bilesenlerini gostermektedir.
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Sekil 2.2 A. Yoshino tarafindan gelistirilen Li-1yon hiicre bilesenleri

Bu haliyle pil igerisindeki lityum kobalt oksit (LiCoO,) lityum kaynagi, grafit
ise lityum iyonlarin sarj esnasinda depolandigi gézenekli yapilar olmustur. J. Yoshino
yaptig1 bu bilimsel ¢alismalar sonucunda hem lityum metalinin getirdigi patlama riskini
azaltmig hem de sarj edilebilir bir pil tasarlamigtir. 1970’1i yillarda baglayan Li-iyon pil
seriiveni 1990’11 yillarin basinda ticarilesmekle birlikte gliniimiizde kablosuz hizmet
sunan biitiin teknolojik cihazlarda sistemin kalbi olma o6zelligini tasimaktadir. Bu
sebeple Lityum iyon pil ¢alismalarina oncii olan ii¢ bilim insani1 2019 yilinda Kimya
dalinda Nobel ddiiliine layik goriilmiistiir.

2.3. Calisma prensibi

Genel olarak piller, kimyasal reaksiyonlar (yiikseltgenme ve indirgenme)
sonucunda ortaya c¢ikan enerjinin, elektrik enerjisi olarak kullanilmasi prensibi ile
calisirlar. Bu kimyasal reaksiyonlar, farkli indirgenme potansiyellerine sahip iki
materyalin bir elektriksel baglant1 ile birbirine baglanmasi sonucu ortaya ¢ikar. Diisiik
indirgenme potansiyeline sahip materyal, yliksek indirgenme potansiyeline sahip
materyale, bir elektriksel bag ile baglandiginda elektron vermeye baslar ve bu islem
pillerin temel ¢aligma mekanizmasini olusturur. Genel olarak bir Li-iyon pil hiicresinde
sarj ve desarj sirasinda anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlar Sekil 2.3’te
gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Li-iyon pil hiicresinde sarj ve desarj sirasinda anot ve katotta meydana gelen
reaksiyonlar

Bir pil temel olarak, pozitif ve negatif elektrotlar (katot ve anot) ve iyon akisini
saglayan elektrolitten meydana gelen bir hiicreden olusmaktadir. Katot elektronegatif
bir malzeme olup, pilin sarji sirasinda, kristal yapisinda bulunan aktif malzeme (Li*
iyonlar1 ) ve serbest elektronlar katot malzemesinden ayrilir ve iyonlar hiicre i¢erisinden
elektrolit yardimiyla, elektronlar ise hiicre disindan dis bir iletken yardimiyla anot
malzemesine dogru go¢ eder. Pil hiicresinin desarj1 sirasinda ise bu islemlerin tam tersi
gerceklesir. Anot elektropozitif bir malzeme olup, pilin sarji sirasinda, katottan
elektrolit boyunca gelen iyonlarla (Li* iyonlar1) dis iletkenden gelen serbest elektronlar
yapisinda toplar. Pilin desarji sirasinda ise tam tersi islev gorerek, iyonlar1 tekrar
elektrolit igerisinden iletirken, serbest elektronlar ise dis iletken ile katoda iletir. Dig
iletkenden iletilen elektronlar bir elektronik cihazin calismasi i¢in gerekli olan akimi
saglar.

Lityum iyon pillerde sarj-desarj prosesi tersinir olarak gerceklesir. Ancak her
sarj-desarj isleminde elektrotlarda meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisiklikler pil
omriinii ve performansini etkileyen faktorlerdir. Bunlar (Ozawi 2009; Gulbinska 2014);

» Korozyon; elektrot yiizeylerinde gerceklesen reaksiyonlar korozyon olusumuna
sebep olarak direng¢ olusturur. Bu durum performansini azaltan bir etkidir.

» Kimyasal buharlasma; asir1 sarj durumunda ortaya c¢ikar. Pil igerisinde
istenmeyen basinca sebep olur, pil kapasitesi diistiriir.

» Kristal olusumu; sarj-desarj sirasinda elektrot yiizeyindeki pargaciklarin
geometrik sekilleri degiserek biiyiik partikiil olusumu goézlemlenebilir. Bu
partikiiller toplam yiizey alan1 azalttigindan kapasite kaybina neden olur.

» Dentritik bliylime; elektrot ylizeyinde lif olusumu sonucunda seperatorii keserek
kisa devre olusumuna sebep olan etkidir.

» Pasivasyon; elektrotlarin yiizeyinde direngli bir katmanin olugmasina ve sarj-
desarjin biiyiik ol¢lide engellenmesine yol agar.

» Elektrotlarin deformasyonu; uzun sarj-desarj dongiilerinden sonra elektrot
yiizeyinde ¢atlakliklar olusabilir. Bu kapasite kaybina ve diisiikk verime sebep
olabilir.
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2.4. Reaksiyonlar

Li-iyon pillerde Li* iyonlarinin katot veya anot aktif malzemesi igerisine
girmesine interkalasyon, katot veya anottan Li* seklinde ayrilmasma ise de-
enterkalasyon denir (Fransson 2002). Bir Li-iyon hiicresinde Li-enterkalasyonu
temelinde, kullanilan elektroaktif malzemeye gore t¢ farkli reaksiyon meydana
gelebilir; Alasim olusturma (alloying), doniisiim (conversion) ve yer degistirme
(displacement) (Ji vd. 2011).

Alloying malzemeleri, yiiksek enerji yogunluklari, goreceli diigiik maliyetleri,
gevreyle uyumlu olmalari ve giivenli ¢alisma potansiyelleri nedeniyle tercih
edilmektedir. Alloying prosesi, Lityumun aktif maddenin kristal yapisinin i¢ine girmesi,
de-alloying ise kristal yapidan ekstraksiyonudur. Tiim reaksiyon Esitlik 2’de verilmistir;

Li +xM & LiMy (2.1)

Esitlikte verilen M reaktanti element veya bilesik olabilir. Reaksiyon siiresince Li*
reaktant fazina girer, dolayisiyla reaksiyon M’ nin LiMy fazina doniisiimiinii igerir (Lee
vd. 2002). Boylece, sarj sirasinda alloying materyalinin hacmi %400’e varan oranda
artar. Sarj-desarj sirasindaki yliksek hacim degisimi, yapida catlama ve dokiilmelere
neden olarak pilde yiiksek kapasite kayb1 ve diisiik dongii dmriiyle sonuglanir.

Doéniistim mekanizmasinda, sarj-desarj sirasinda ayrisma ve olusum prosesleri
meydana gelir ve litiasyon reaksiyonu olarak da adlandirilir. Desarj sirasinda, LipX
matriksine dagilmis metalX (MX), metalik formuna indirgenir (Ohzuk ve Broddn,
2007). Sarj sirasinda ise oksijenle alasim olusturmus elementel metal tekrar MX ve
Li,X olusturmak tizere yiikseltgenir. Genel reaksiyon asagida verilmistir;

MX + 2"+ 2Li" == M°+ Li,X (2.2)

Burada M, Fe, Co, Cu gibi bir ge¢is metali, X ise O, F, P veya H olabilir. Boylece, MX
CoO, CuO, Fe,0O3 gibi bilesiklerdir. Donlisim malzemesinin kullanmildigi Li-iyon
pillerde sarj-desarj arasindaki gerilim farki yiiksektir (Ohzuk ve Broddn, 2007).

Yer degistirme mekanizmasi, literatiirde insertion ve deinsertion mekanizmasi
olarak da adlandirilir. Bir iyonun (guest) kararli formdaki ev sahibinin (host), diisiik
enerjili ve diizenli kristal arasi bosluklara yerlestigi reaksiyonlardir (Reddy vd. 2013).
Ev sahibinin kristal yapisinda degisiklik olmaz. Diizenli kristal tabakalara sahip TiOg,
TiS; ve MoS; gibi malzemeler yer degistirme mekanizmasini takip ederler.

Grafit gibi kristal yapisinin ve hacminin degismedigi tabakali yapilarda reaksiyon
intercalation adimi alir. Cogu zaman kati ¢o6zeltiler olarak adlandirilirlar. Bu
mekanizmada Li" tersinir olarak ev sahibi maddenin kristal yapidaki plakalar arasina
girer ve boylece daha diisiikk hacim degisimine neden olurlar (Balbuena ve Wang 2004 ).
Diigiik hacim degisimi elektrotun yapisal biitiinligiinii korumasi saglayarak sarj/desar;j
dongiisel performansin artmasina neden olur. Diger taraftan, bu mekanizmada kapasite
goreceli olarak diisiiktiir (Reddy vd. 2013).

10
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2.5. Temel karakteristikler

Gerilim (Park 2012): Gerilim, bir elektrik devresinde iki nokta arasindaki elektriksel
potansiyel farkina esittir. Ayn1 zamanda elektromotor kuvvet olarak bilinir ve birimi
volt (V)’tur. Bir pilin herhangi bir kosuldaki (T, P) gerilimi, o kosullarda katot ve anotta
meydana gelen ilgili elektrokimyasal reaksiyonlarin indirgenme potansiyelleri
arasindaki farka esittir ve asagidaki esitlikle hesaplanabilir;

Eniicre = Ekatot = Eanot (2-4)

Asirt sarj/desarj: Li-iyon bataryalarin katot ve/veya anot aktif maddelerinin
kapasitelerinin iistiinde asir1 sarj/desarj olmasi aktif maddelerin yapisinin bozulmasina
ve sonug¢ olarak da batarya Omriinlin azalmasina neden oldugundan istenmeyen bir
durumdur.

Kendiliginden desarj (Self-discharge): Lityum iyon piller, depolandikg¢a "kendi
kendine desarj olur" veya enerji kaybederler. Kalic1 ve gecici olmak tizere iki temel
kendi kendine bosalma sekli vardir. Kalic1 kendi kendine bosalma, pilin asla orijinal
kapasitesine donemeyecegi anlamina gelir. Gegici kapasite kaybi ise saklama siiresi
boyunca kaybedilen ancak pil yeniden sarj edildiginde geri kazanilacak olan kapasitedir
(John Warner, 2015).

Acik devre gerilimi: Anot, katot ve elektrolitin bir biitiin olarak uyumlulugu, hiicre
voltajin1 belirler. Ozellikle, anot ve katot arasindaki potansiyel farki, acik devre voltaji
olarak da bilinen ¢alisma voltajini belirler (Xing vd. 2014).

Teorik 0zgiin kapasite: Teorik 6zgilin kapasite, genel olarak bir pil hiicre kapasitesinin
gosterilmesi amaciyla asagidaki esitlik ile hesaplanir;

Qrox= 1000 X F x n / (M x 3600) (2.5)

Esitlikteki Qrsc teorik 6zgiin kapasite (mA.h/g), F Faraday sabitini (96484 A.s/mol), M
ise aktif maddenin molekiil agirligini (g/mol) gosterir. Esitlikteki sabitler birlestirilerek
esitlik Qrox = 26.8 x n x 100 / M olarak sadelestirilebilir. Burada n, sarj/desarj sirasinda
almip verilen elektron sayisim gosterir. Ornek olarak katotta LiFePO4 m (M=157.7
g/mol) kullanildig1 Li-iyon pilinde teorik kapasite;

LiFePO; ———FePO, + Li* + ¢
esitligi geregi 170 mA.h/g olarak hesaplanir.

Ozgiin sarj/desarj kapasitesi: Ozgiin sarj/desarj kapasitesi, spesifik kapasite olarak da
adlandirilir. Bu terimler, pratikte gerceklesen kapasite ile teorik kapasiteyi ayirt etmek
icin kullanilir. Her pilin uygun ¢alisma sicakligi, kinetik bariyeri, ohmik direnci gibi
bazi siirlamalar1 vardir ve bu nedenle pratik olarak hesaplanan 6zgiin kapasite, gercek
uygulamalarda teorik kapasiteden daha giivenilirdir. Ozgiin sarj/desarj kapasitesi,
asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir;

Qyarj (VEYa Quegarj) = I X T/ M (2.6)
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Esitlikteki | uygulanan akimi (mA), t zamani (saat), m ise aktif madde kiitlesini
gostermektedir.

Ozgiin enerji yogunlugu: Pil performansinin belirlenmesinde en  6nemli
parametrelerden biri olan enerji yogunlugu, birim kiitle (Wh/kg) veya hacim (Wh/L)
basina depolanan enerji miktaridir, 6zgiin enerji olarak da adlandirilir.

Ozgiin gii¢c yogunlugu: Bir pilin giicii, birim zamanda tiiretilebilen enerjiyi ifade eder,
enerji yogunluguyla iligkilidir ve pilin sarj/desarj hizim1 gosterir. Genellikle W/kg
biriminde verilir. Lityum iyon pillerde gii¢ yogunlugu Li* iyonlarinin difiizyon hiz1 ve
sistemin i¢ direnciyle ilgilidir. Giicli arttirmak i¢in lityum iyonlarin diflizyon hizlarini
ve sistemin elektriksel iletkenligini arttirmak gerekir.

Hiz yetenegi: Hiz yetenegi, pilin sarj ve desarj hizim1 gésteren C-hiz1 olarak verilir. Bir
Li-iyon pil i¢in 1C, pilin 1 saate tamamen sarj edilmesi i¢in uygulanan akim miktaridir.
Benzer sekilde 1C’de desarj edilmesi 1 saate tamamen bosaltildigi anlamina gelir. C
hiz1 0.5C olarak yariya indirildiginde, tamamen desarj siiresi 2 saate cikar. Ornegin,
teorik Ozgiin kapasitesi 170 mAh/g olan LiFePO,’1n kullanildig1 bir pil i¢in 1C, bir
gram LiFePQO,4bagina 170 mA dir.

Dongii sayisi: Dongili sayisi, bir pilin kapasitesi bitmeden yapilan sarj-desar]
dongiilerinin toplamina denir. Yiiksek performansh bir pil, ¢cok sayida sarj-desarj
dongiisii gerceklestirmis olsa dahi kapasitesini koruyabilmelidir. Lityum iyon pillerde
dongli sayisi, pilde kullanilan elektro aktif malzemenin Ozellikleri ile dogrudan
iliskilidir. En yliksek kapasite kaybi ilk sarj-desarj dongiisiinde gézlemlenir. Bu durum,
elektrot elektrolit arayiizeyinde kati elektrolit araylizey (KEY) tabakasinin olusumundan
kaynaklanir (Park 2012).

Kulombik etkinlik: Bir pilin sarj/desarj dongiileri sonrasinda kapasitesini koruyabilme
yetenegidir ve asagidaki esitlik ile hesaplanir;

e = Qu/ Qg (2.7)

Esitlikte, Qg desarj sirasinda uygulanan toplam yiik miktarin1 (kulon), Q; ise sarj
sirasinda uygulanan toplam yiik miktarini (kulon) gostermektedir.

2.6. Li-iyon pil bilesenleri
2.6.1. Katot

Lityum iyon pillerde ¢alisma gerilimi, enerji yogunlugu ve hiz kapasitesi katot
ve anotta’ta kullanilan elektro aktif malzemeler tarafindan belirlenir. Lityum iyon
pillerde ilk katodun TiS, olmasinin en biiyiikk sebebi lityum enterkalasyonunu
saglayabilmesiydi. Fakat ilerleyen yillarda yapilan ¢alismalarla metal oksitlerin gerilim,
kapasite, iletkenlik ve maliyet agisindan metal disiilfidlerden ¢ok daha uygun oldugu
belirlenmistir. Li-iyon pillerde kullanilan katot elektroaktif maddenin asagidaki
Ozelliklere sahip olmasi beklenir;

» Lityum iyonlarinin yerlesme-ayrilma yapabilecegi bir kristal yapisina sahip
olmal1
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Yiiksek yiikseltgenme potansiyeline sahip olmali

Diisiik molekiil agirligina ve yiiksek yogunluga sahip olmalidir.

Yiiksek 6zgilin kapasite hiz yetenegi i¢in, Lityum iyonlarinin katot materyali

icerisine olabildigince hizli difiiz etmesi gerekir.

Lityum iyonlarinin yerlesme-ayrilma tepkimelerini tersinir bir sekilde

karsilayabilmeli ve bu sirada da kristal yapisinda degisiklik olamamalidir. Bu

durum pil 6mriinii dogrudan etkilemektedir.

» Elektrolit ile katot malzemesi arasinda, ¢alisma gerilimi araliginda herhangi bir
elektrokimyasal rekasiyon olmamalidir.

» Diisiik maliyetli olmali, toksik madde igermemelidir.

YV VVYVY

Bunula birlikte, tiim bu 6zelliklere bir arada sahip olacak bir malzeme bulmanin kolay
olmadig1 bilinmelidir. Bu nedenle son yillardaki arastirmalar, pilin 6zel uygulamasina
gore aktif madde igeriginde degis-tokus yapilmasini iceren hibrit katot materyallerinin
gelistirilmesi yoniinde yogunlasmistir (Wei vd. 2016).

Li-iyon pil katotlari, kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine ve mikro
yapilaria baglh olarak birkac gruba ayrilir. Bunun nedeni, bu 6zelliklerin neden oldugu
ilgili transfer prosesleri, yiizeyde meydana gelen reaksiyonlar ve dongiisel kararlilik
tizerindeki etkileridir.

Tabakal (Layered) katot malzemeleri: En iyi bilinen tabakali katot malzemeleri
LiCoO,;, LiMnO;, LiNiO;'dir. Bunlarin arasinda LiCoO, yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu malzeme igin 6zgiin enerji yogunlugu ve 6zgiin desarj kapasitesi
sirastyla 590 Wh / kg ve 140 mAh / g diizeyindedir. Bu malzemeler umut verici olsa da
hammaddelerinin zor bulunmasi, toksik olmalar1 ve asir1 sarj durumunda bozunmalari
gibi baz1 dezavantajlara sahiptirler (Yoshio 2014).

Olivin katot malzemeleri: Ortorombik kristal yapisina sahip bu grubun en ¢ok bilinen
iiyesi LiFePOy dir. Li/Li* 'ya kars1 3,4 V gibi yiiksek desarj potansiyeline sahiptir.
LiFePO,, diisikk maliyeti, iyi sarj/desarj performans: ve yiiksek 6zgiin kapasitesi (170
mAh/g) nedeniyle timit vericidir. Ticari olarak basarili olmalarina karsin, diisiik termal
kararlik gibi batarya uygulamalarini simirlayan bazi dezavantajlara sahiptir (Tang vd.
2010).

Spinel katot malzemeleri: Bu tip katot malzemeleri spinel kristal yapisina sahiptir. Bu
ailenin temsilcilerinden biri LiMn,Oy,'tiir. LiCoO,'nin aksine, LiMn,0O, daha az toksiktir,
pahali degildir, bol miktarda bulunur. Bununla birlikte, bu tiir malzemeler yiiksek
sicakliktan etkilenir ve bu da ciddi kapasitenin kaybina neden olur. Ayrica, bilesikte
kullanilan manganin elektrolitte ¢dziinme gibi kendine 6zgii sorunlar1 vardir. Ustelik
yukarida bahsedilen diger malzemelerle karsilastirildiginda 120 mAh/g gibi diisiik
kapasiteye sahiptir.

Cizelge 2.3’te farkli kristal yapidaki ticari katot malzemeleri, baz1 6nemli
Ozellikleri agisindan karsilastirmali olarak verilmistir;
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Cizelge 2.3. Farkli kristal yapidaki ticari katot malzemelerinin bazi Gnemli
Ozellikleri acisindan karsilastirmasi

LiCoO, LiMn,O4 LiFePOy
;l"ne;(';rri]l;g)ézgﬁn kapasite 145 148 170
Pratik kapasite (mAh/g) 135~140 100~110 140~160
Yogunluk (Kg/L) 2,6~3,0 1,8~2,4 0,8~1,4
Acik devre gerilimi (V) 3,6 3,7 3,3
Dongii Omrii 500~800 1000~1500 >3000
Calisma Sicakligi (°C) -20~55 -20~50 -20~60

Avantaj

1.Basit ¢alisma sistemi

1. Ucuz olmasi

1. Ucuz olmasi

2.Yiksek hacimsel 2. Basit calisma |2. Cevre dostu
kapasite sistemi 3. Giivenli
1. Yiiksek 1. Diisiik iletkenlik
1. Pahal sicaklikta 2.Kompleks
Dezavantaj 2.Toksik kapasite kayb1 | caligma sistemi
3. Diisiik hacimsel
kapasite
2.6.2. Elektrolit

Elektrolit, Li* iyonlarimin iki elektrot arasinda tasinmasii saglayan elektrolit
karisimidir. Li iyon pillerde sivi, jel ve kati1 formlarda elektrolitler kullanilabilmekle
birlikte cogunlukla tekbir lityum tuzunun aprotik organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmesiyle
hazirlanirlar. Kat1 ve jel formdaki elektrolitler kullanilsa da, iyon iletkenlikleri sivi
muadillerine gore cok daha diisiiktiir. Elektrolitin igerigi lityum iyon pillerde enerji
yogunlugu ve gii¢ yogunlugunu dogrudan etkileyen 6nemli bir unsurdur. Organik
¢oOziliciiniin parlama noktasi, uguculugu ve toksisitesi dikkate alinmalidir. Elektrolit
bilesenlerinin ¢alisilan potansiyel araliginda yeterli elektrokimyasal kararliliga sahip
olmasi ve elektrotlardaki aktif madde ile reaksiyona girmemesi pilin déngii émriiniin
uzamasini saglar. Ayrica, erime ve kaynama noktasi dikkat edilmesi gereken diger iki
onemli faktordiir. Bunun nedeni, bu iki kritik faktoriin optimum degeri ile uygun
vizkozite ve iyonik mobiliteye ulasilarak yeterli iletkenlik saglanabilmesidir.

Bu 6zelliklere uygun bir elektrolit olusturabilmek igin, Li-iyon pillerde LiPFsg,
LiAsF,4, LiCIO4 ve LIBOB (Lityum bisoksalatoborat) gibi ticari olarak elde edilebilen
inorganik tuzlar, gesitli ¢oziiciilerle birlestirilerek elektrolit olusturulmaya g¢alisilir (Xu
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vd. 2002). Bu amagla kullanilan ¢6ziiciiler, dimetil karbonat ( DMC) ve dietil karbonat
(DEC) gibi zincirli esterler olabilir. Bu esterlerin dielektrik sabitleri olduk¢a diisiik
olmasina ragmen iyonik hareketi kisitlamazlar. Bunlarla birlikte, propilen karbonat (PC)
ve etilen karbonat (EC) gibi yiiksek dielektrik sabiti ve viskoziteye sahip siklik karbonik
asit esterleri de ¢oziicii olarak kullanilabilmektedir. Li-iyon pillerde tek ¢oziiciilii
elektrolit sisteminin aksine ¢ogunlukla, yiiksek elektrokimyasal pil performansi
sagladigindan, ikili veya iiglii siklik ve dogrusal organik ¢oziicii bilesimleri kullanilir
(Wkihara, 2001).

Cizelge 2.4. Li-iyon pil elektrolitinde yaygin olarak i¢in kullanilan lityum tuzlari,
¢oziicliler ve hazirlanan elektrolitin 6zellikleri

Tuz Céziicii Iy"“zls‘ ::lr‘:_lf;“hk Ozellik
PC 5,6 Yiiksek ¢oziiciiliik ve yiiksek iletkenlik
Liclo Yiiksek anodik denge ve diisiik direng
) EC/DC 8,4 Ortam nemine ve suya karsi diisiikk
hassasiyet
_ PC 5,7 Pil hiicresi ¢alisirken anot ve katot ile
LiAskFe dengededir. Toksiktir.
EC/DMC 111
LiAsFg dan daha az toksik ve LiClO, ten
LiBE PC 3,4 daha giivenilirdir.
iBF,4 : g :
EC/DC 4.9 Gfims sicaklik araliginda ¢alisma imkani
saglar.
Orta seviyede iyonik iletkenlige sahiptir.
Nem ve ¢oziiciilere karsi hassastir.
. PC 58 Yiiksek sicaklikta termal dengesizlige
LiPF, sahiptir.
EC/DMC 10,7

Saflagtirilmasi ve hazirlamasi zordur.
Digerlerine gore en uyumlu tuzdur.

Diger taraftan, bir Li-iyon pilinin yliksek kulombik etkinlik ile biiylik dongii
sayllarina ulasabilmesi, sarj/desarj sirasinda anot yiizeyinde olusan kati elektrolit
arayiizeyine (KEY) baghdir. KEY, iyonik iletkenlige sahip ancak elektronik iletkenligi
olmayan pasif bir koruyucu tabaka olusumudur ve elektrolit bilesimi ile dogrudan
iligkilidir (Park 2012). ilk sarj dongiisiinden sonra biiyiir ve énemli miktarda kapasite
kaybina neden olur. Elektrolitin ayrigmasini dnleyebilecegi i¢in belirli araliklarda bir
kalinlik tercih edilir. Bununla birlikte, asir1 KEY tabakasi kalinligi elektrolitin
bozunmasina neden olabilir. Ayrica, uygun olmayan kalinliga sahip bir KEY katmani,
cok daha yiiksek dahili empedans olusturarak pil performansin1 6nemli dlciide etkiler ve
pilin performansini daha da kétiilestirir.
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2.6.3. Ayricl

Ayiricy, iki elektrot arasina yerlestirilen ince mikro gozenekli bir filmdir.
Ayiricilarin gorevi, katot ve anot arasinda elektron akisini engelleyerek pilde kisa devre
olmasini engellemek ve lityum iyonlarini kolayca emerek katot ve anot arasinda gegisini
saglamaktir. Ayiricilarin mekanik olarak dayanikli ve elektrolit ile istenmeyen
tepkimelere girmeyecek kadar kararli olmasi gerekmektedir. Pilin genel boyutunu
azaltmaya yardimci olabilecek, 10-30 pm civarinda yeterince ince olmalidir. Ayiricilar,
organik ve inorganik olarak ikiye ayrilabilir. Lityum iyon pillerde organik ayirici olarak,
polietilen (PE) ve polipropilen (PP) kullanilmaktadir. PE ve PP ayiricilart lityum iyon
pillerde uzun dongiilerde pilin bozulmadan ¢aligmasini saglar ve kullanimlar sirasinda
kimyasal ve fiziksel olarak bozulmaya ugramazlar. PP ayiricilar pil hiicresinin i¢
direncini PE ayiricilara gore daha az arttirirlar. Lityum iyon pillerde inorganik ayirici
olarak mikron seviyesinden kiiciik parcaciklara sahip, polimer baglayici eklenmis MgO,
SiO, gibi bilesikler kullanilabilir. Bu tip ayiricilar diizlemsel dengeli ve yiiksek
sicakliga dayanabilecek yapiya sahiptirler ve genellikle pillerin genis hacimde
kullanildig: elektrikli araglarda tercih edilir.

2.6.4. Anot

Li-iyon piller, biiyiik 6l¢iide elektrot malzemelerinin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine bagli olarak enerji yogunlugu, iyi dongiisel kararlilik ve yiiksek hiz
kapasitesi acisindan iyi performans saglar. Bir anot malzemesinin asagidaki genel
ozelliklere sahip olmasi beklenir;

» Lityum iyonlarinin anot yapisina yerlesme/ayrilma reaksiyonlarina tersinir
sekilde izin vermelidir.

» Yiiksek kapasiteye sahip olmali ve yerlesme/ayrilma reaksiyonlari sirasinda
diisiik enerji harcamalidir.

» Katot materyaline benzer sekilde, Lityum iyonlarinin yapiya yerlesme/ayrilma
reaksiyonlar1 sirasinda yapisinda olabildigince diisiik yap1 ve redoks potansiyeli
degisikligi olmalidir.

» Elektronik iletkenligi yiiksek olmali ve yiiksek oranda Li iyonu difiizyonuna ve
iletkenligine sahip olmalidir.

» Pilin ¢alismasi sirasinda elektrolitle istenmeyen reaksiyonlara girmemelidir.

Katottan beklenen yapisal kararlilik, yiiksek potansiyel, iyi lityum yerlestirme
(insertion) performansi ile ilgili temel gereksinimlerin karsilanmasindaki zorluklar,
aragtirmacilarin anot materyalini kesfetmeye olan yogun ilgisinin temel motivasyon
kaynagini olusturur. Yapilan ¢alismalar sonucunda, tersinir lityum depolama kapasitesi
ile ilgili olarak, anot malzemesi se¢eneklerinin katot malzeme seg¢eneklerinden ¢ok daha
fazlasi oldugu ortaya ¢ikmistir. Li-iyon piller igin gelistirilen anotlar Boliim 2.4’°te
verilen; alasim olusturma (alloying), doniisim (conversion) ve yer degistirme
(displacement) reaksiyonlar1 temelinde 3 sinifta incelenebilir.

Alasim olusturma (alloying) malzemeleri: Alasim olusturma mekanizmasina dayali
Li-iyon depolayan malzemeler, yiiksek teorik kapasiteye sahip olmalari nedeni ile imit
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verici anot adaylari olarak uzun siiredir kabul edilmektedirler. Bu gruptaki
malzemelerden Si, Ge ve Sn gibi IVA grubu elementleri yiiksek hacimsel ve
gravimetrik  kapasiteye sahiptir. Grafit icin verilen 372 mAh/g kapasiteyle
karsilastirildiginda Si (3579 mAh / g) (Kamali ve Fray, 2011), Ge (1600 mAh / g)
(Chan vd. 2008) ve Sn (994 mAh / g) (Yang vd. 2010) ¢ok daha yiiksek degere
sahiptirler. Ancak, sarj/desarj sirasinda % 300'e varan biiyilk hacim degisimi sonucu
elektrotlarda meydana gelen kirik ve dokiilme problemi, bu malzemelerin ticari
kullanimlarint sinirlandirmaktadir. Dahasi, sarj/desarj sirasinda olusan kalin KEY
tabakasi da hizli kapasite azalmasmin sonucu olarak diisiik kulombik verimliliklere
neden olur. Bu guruptaki en yiiksek kapasiteyi veren Si i¢in, LisSis fazindaki
sarj/desarj potansiyelleri 0,5 V'den diisiiktiir (Li/Li* 'ya kiyasla). Yi ve arkadaslarinin Si
kaynag1 olarak gozenekli mikroboyutlu Si-karbon kompozitinin kullanildigr ¢alismada
200 dongli sonunda %98.8’ lik kulombik etkinlik ile 1459 mAh/g gibi yiiksek
kapasiteye ulasilmistir (Yi vd. 2013). Sn ve MSn (M: Fe, Cu, Co, Ni) bilesikleri ile
yapilan ¢alismada da amorf SnO igin >600 mAh/g ve MSn bilesikleri i¢in; CoSns (852
mAh/g) > FeSn, (804 mAh/g) >NizSn, (725 mAh/g) > CugSns (605 mAh/g) kapasiteler
elde edilmistir (Wang vd. 2010). Bununla birlikte, alasim tipi anot malzemelerinin
biiylik tersinmez kapasite, yiiksek kapasite kaybi1 ve zayif dongii dmrii gibi ¢6ziilmeye
calisilan sorunlar1 bulunmaktadir.

Déniisiim (conversion) malzemeleri: Doniistiirme tipi malzemeler gegis metallerinin
oksitleri, siilfitleri, fosfitleri, nitriirleri ve halojeniirlerini igeren bilesiklerdir. Bu tip Li-
ion depolama mekanizmasi, degistirme reaksiyonu olarak da bilinir. Bu tiir anot
malzemeleri Li-iyonu etkili bir sekilde depolayabilecek alternatif anot malzemeleri
olarak Onerilmistir. Metal oksitlerde sarj sirasinda metal oksit saf metal formuna
indirgenirken, lityum da Li,O’ya yiikseltgenir. Bununla birlikte, desarj sirasinda, metal
yeniden ilk metal oksit formuna oksitlenir. Lityumun metal oksit ile yer degistirme
islemi, orijinal oksijenin kristal yapida degismeden kalmasini saglar. Son zamanlarda,
kalay, demir, nikel ve kobaltin oksit bilesikleri cok¢a arastirma konusu olmustur. Ote
yandan, bu malzemenin iki bilyiilk sorunu - istenmeyen hacim genislemesi ve zayif
iletkenliktir. Bu malzemeler i¢in pargacik boyutu kiigiiltiilerek dongii islemi sirasindaki
hacim genisletme problemi bir dereceye kadar azaltilmis ve 1000 mAh/g kadar yiiksek
depolama kapasitesi elde edilmistir (Guo vd. 2008). Ancak, doniisiim anot malzemeleri
aynt zamanda disiik kulumbik verimlilik, kararsiz KEY olusumu, biiyiik potansiyel
histerezisi ve zayif ¢evrim 6mrii gibi dezavantajlar1 da gosterir.

Yer degistirme (displacement) malzemeleri: Yer degistirme mekanizmasi inserttion-
deinsertion olarak da adlandirilir (B6liim 2.4). Karbon temelli malzemeler bu guruptadir
ve grafitik ve grafitik olmayan olmak tizere iki grupta siniflandirilirlar. Sert karbon ve
yumusak karbon, grafitik olmayan karbon grubuna ait iki ana tiirdiir. Grafit, lityum ile
LiCq bilesigini olusturur ve ilgili teorik kapasite 372 mAh/g ve tersinir kapasite 280-330
mAh/g dir (Sonia 2020). Grafit anotlar diisiik teorik kapasitelerine ragmen, ucuz ve bol
bulunabilir olmalari, toksik olmamalar1 ve 0,2 V altinda sarj/desarj platosu
gostermesiyle ideal anot malzemesi olarak kullamlmaktadir. Bu malzemelerde Li*
tersinir olarak ev sahibi maddenin kristal yapidaki plakalari arasina girer ve boylece
daha diisiik hacim degisimine neden olurlar (Balbuena ve Wang 2004 ). Diisiik hacim
degisimi elektrotun yapisal biitiinliiglinii korumasi saglayarak sarj/desarj dongiisel
performansin artmasina neden olur.
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2.7. Grafen ve grafen iiretim yontemleri

Grafen, 1 atom kalmhgmnda, sp? hibrit karbon atomlarimin baglanmasiyla
olusmus diizlemsel karbon malzeme olarak tanimlanmaktadir. Grafen kristalinde her bir
karbon atomu, sahip oldugu m elektronlar1 ile delokalize elektron aginin olusmasina
katkida bulunur. Grafenin, ilk olarak 2004 yilinda Geim ve Novoselov tarafindan
"sticky bant" kullanilarak mikromekanik ayirma yoOntemiyle grafitten izole
edilmesinden sonra, grafen konusunda yapilan ¢alismalar ¢ok hizli bir sekilde artmstir.
Grafenin diizlemsel delokalize elektron agi, elektronlarin yapi igerisinde relativistik
hizlarda hareketine izin verir. Grafen, bu yapis1 nedeniyle ¢ok yiiksek elektriksel ve
termal iletkenlige, yliksek optik gecirgenlige, yiiksek mekaniksel dayanim ve esneklige
ve c¢ok yiiksek teorik spesifik yilizey alana (2630 m2/g) sahiptir. Ayrica, yiiksek
kimyasal dayanim ve toksik olmama gibi 6zellikleri de bildirilmistir (Novoselov 2004).
Bu sira dis1 6zelliklerin bir veya birkacinin bir arada kullanilmasi, grafeni mevcut
teknolojilerin yerini alabilecek yeni siiper 6zellikli teknolojilerde kullanilacak malzeme
haline getirmistir. Ornegin, optik gegirgenlik, esneklik ve iletkenlik o6zellikleri
birlestirilerek esnek elektroniklerin iiretiminde kullanilabilir. Bunun yaninda grafenin,
alan etkili transistorler, dokunmatik ekranlar, enerji depolama ve doniisiimii (Lityum-
iyon piller ve yakit hiicreleri, elektrokimyasal siiper kapasitorler, boya duyarli gilines
pilleri) ve saglik alaninda (Hiicre goriintileme, fotokemoterapi, ilag salimimi,
biyosensdrler ) gibi bir¢ok alanda kullanilma potansiyeli vardir. Bununla birlikte, biiyiik
miktarlarda ucuz, saf ve kusursuz grafen iiretimindeki engeller bu uygulamalar
sinirlandirmaktadir.

Grafenin kesfedilmesinden sonra yapilan arastirmalarda, yiiksek kalitede grafen
iretmenin yan1 sira, ayni zamanda Olceklendirilebilen {iretim yoOntemlerinin
gelistirilmesi Onem tasiyan arastirma konularinin basinda yer almaktadir. Grafenin
bircok endiistri tarafindan seri iiretimde kullanilabilmesi, biiylik o6lcekli iiretim
yontemlerinin gelistirilmesine baglidir. Genel olarak grafen {iretiminde yukaridan-asagi
(top-down) ve asagidan-yukari (bottom-up) yaklasimi uygulanmaktadir. Sekil 2.4’de bu
yontemler sematik olarak gosterilmistir.

Grafen Uretim
Yontemleri

Aili?(lgﬁn- Yukaridan-
asagi
Yaklasimi Yaklagimi
f 1 )
Kimyasal Sic'un Isil Solvotermal Organi Mekanik
ganik Hummers
_B'_uhar Bozunmasi Yéntemler Sentez KKallliman Véntomi
Biriktirme (Epitaksiyel a mgm ontemi
(CvD) Ydéntem) Exfoliation

Elektrokimyasal Mekanokimyas
Yoéntem | Yontem

Sekil 2.4. Grafen iiretim yontemleri

Her yontem, kullanilacak olan uygulama alanina ve istenilen grafen kalitesine
bagl olarak tercih edilebilir. Diger taraftan, grafen plakasina, heteroatomlarin (N, G, S
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vb.) katkilanmasi, Li-iyon pillerde sarj/desarj sirasinda gaz olusumu ile sonuglanan
istenmeyen yan reaksiyonlarin olusumunu engelledigi bildirilmistir (Wu vd. 2011).
Ozellikle grafen plakalarin kenar bolgelerine azot atomunun katkilanmasi bir yandan
yapidaki elektron yogunlugunu dolayisiyla da elektriksel iletkenligini artirirken diger
yandan da azotun bagli oldugu karbon atomu iizerindeki elektron yogunlugunu ¢ekerek
bagin polarlagmasini saglar (Wu vd. 2011). Asagida azot katkilanmis grafen (N-GN)
iiretiminde kullanilan yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 kisaca verilmistir.

Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD): Bu yontemde, azot kaynagi olarak
amonyak veya hidrazin gibi azot iceren kii¢iik molekiiller ile karbon kaynagi olarak
metan (CH;) gazi, SiO,/Si levha yiizeyine kaplanmis Nikel (Ni) katalizor {izerinden
yiiksek sicaklikta gecirilerek N-GN iiretilir. Bu yontemde C-C baginin olugmasi Ni
katalizoriin varhi@inda gergeklesir. Elde edilen N-GN’den Ni’in uzaklastirilmasi,
karbonun bu metallerdeki yiiksek c¢oziiniirliiglinden dolayr zordur ve ek islemler
gerektirir. Ayrica yontem, endiistriyel 6l¢gekte N-GN iiretimi i¢in uygun degildir.

Grafit temelli N-GN iiretilmesi: Bu yaklasimda oncelikle Hummers veya modifiye
Hummers yontemleri kullanilarak grafitten grafenoksit (GO) iiretilir. Ardindan GO,
melamin, siyaniirik asit, disiyanamid gibi azot igerikli organik molekiiller ile kuru
karisim veya sulu/organikcozeltiler seklinde solvotermal, bilyali degirmen, yiiksek
sicaklik pirolizi gibi islemlerden herhangi biri uygulanarak N-GN fdretilir. Bu
yaklagimla iiretim basamaklarinin kombinasyonlar1 kullanilarak bir¢ok yontem
gelistirilmistir ve literatiirde en c¢ok karsilasilan yontemler arasindadir. Yaklasim,
oncelikle GO iiretimini icerdiginden maliyetli ve zaman alicidir. Ayrica, GO’ nun ¢ok
farkl1 oksijenli fonksiyonel gruplar icermesi, yiiksek sicaklik isleminde yapida
kusurlarin olusmasina neden olur. Sonug olarak elde edilen elektrotun performansinin
diisiik olmasi, tekrarlanabilir sonuclar vermemesi ve N-GN’nin diisiik spesifik ylizey
alana sahip olmasi, grafit temelli N-GN iiretim yontemlerinin ortak dezavantajlaridir.

Ark-desarj yontemi: Dogrudan NGN sentezi i¢in kullanilir. Yontem, grafit elektrotun
azot igeren Oncii molekil varliginda yoksek elektriksel gerilim altinda ark-desarjina
dayanir. Ozel ekipmanlar ve yiiksek enerji gerektirmesi yonleriyle dezavantajlidir.

Bilyali degirmen (Ball-Mill) yontemi: Mekanokimyasal yontemlerden olan bu
yontemde, karbon kaynagi olarak toz grafit, azot kaynagi olarak melamin veya lire gibi
ucuz endiistriyel Oncli molekiiller kullanilarak tek basamakta N-GN iretimi
gergeklestirilir. Reaksiyon, kaplara yerlestirilen bilyelerin belli bir siire ve donme
hizinda grafit tabakalarinin ayrilmasi ve azot ‘un grafen yapisina katkilanmasi ile
gergeklesmistir. Bu yontemin endiistriyel Olgekte iiretime uygun olmasina karsin
yontemle cok tabakali, diisiik ylizey alanli grafen iiretimi ger¢eklesmesi yontemin
dezavantajidir. Bu durum, grafit plakalariin giiclii n-n etkilesimleri ve van der Waals
kuvvetleri etkisiyle yeniden bir araya gelerek toplam elektrokimyasal ylizey alani
azaltmasinin bir sonucudur.

Solvotermal Yontem : Yontem, yliksek sicaklik ve basing kosullarinda karbon ve azot
iceren Oncli molekiillerden N-GN iiretimine dayanir. Yontem, Ol¢eklendirilebilir ve
goreceli yiiksek verimlidir. Bu yontemin ilk uygulamasinda Lityum Nitrit (LisN) ve
tetraklorometan (CCly) kullanilarak 250 °C de tek basamakta N-GN iiretimi
gergeklestirilmistir (Deng vd. 2010). Edilen grafen diisiikk tabaka sayisina (1-6) ve %
4.1-16.4 arasinda N oranina sahiptir. Yontem, yiikksek yiizey alan ve elektriksel
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iletkenlige sahip N-GN firetimi i¢in uygundur. Bununla birlikte, liretimde kullanilan
kimyasallarin pahali ve toksik olmalar1 yoniiyle dezavantajlidir.

2.8. Li-iyon pillerde kullanilan grafen temelli anotlar

Li-iyon piller, geleneksel ikincil pillere kiyasla yiiksek enerji yogunlugu (120—
170 Wh.kg™), daha uzun déngii émrii ve daha yiiksek giivenligi nedeniyle bityiik ilgi
goérmiistiir. Diger taraftan, Li-iyon piller yiiksek enerji yogunluklarina sahip olmasina
karsin, pratik uygulamalarda arzu edilen hizli sarj/desarj icin gerekli yiiksek gii¢
yogunlugu agisindan yetersizdirler. Birka¢ dakikadan saniyelere kadar hizli sarj ve
desarj oranlarinda ayni anda yiiksek gii¢ ve biiyiik enerji yogunlugu elde etmek, Li-iyon
piller igin halen biiyiik bir bilim ve miihendislik sorunu olmaya devam etmektedir. Bir
Li-iyon pilin giic kapasitesi kritik olarak Li iyonlarinin ve elektronlarin elektrolit ve
elektrot i¢inden ge¢me hizina baghidir. Bu nedenle, yiiksek giiglii Li-iyon pil
olusturmanin anahtari, hizli elektron tasinmasi ve genis bir yiizey alan icin yliksek
elektriksel iletkenligine ve Li iyonlar1 igin kisaltilmis diflizyon uzunluguna sahip
malzemeler gelistirmektir.

Grafit, Li* interkalasyon yoluyla LiCg olusturarak, yiiksek kolumbik etkinlik ve
372 mAh.g™ teorik spesifik kapasite ile Li-iyon pillerde ticari olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Grafit, yigin haldeki grafen tabakalarindan olusur. Bu nedenle, izole
edilmis tekli grafen tabakasimn her iki tarafinda da Li* adsorpsiyonu
gerceklesebildiginden daha yiiksek spesifik kapasiteler vermesi beklenir. Ayrica grafen,
Boliim 2.7°de verilen sira dis1 6zellikleri ile birlikte diisiiniildiigiinde yiiksek enerji ve
giic yogunluguna sahip Li-iyon piller i¢in en uygun malzeme olarak diistiniilmektedir.
Yoo vd. (2008) grafite kiyasla genisletilmis yiizey alanina sahip rGO den yapilan
elektrotlarin (6-15 grafen tabakali) 540 mAh/g 6zgiin kapasiteye sahip oldugunu
gostermistir. Ayrica, grafen plakalarinin arasina karbon nanotiip ve C60'mn dabhil
edilmesiyle kapasite sirasiyla 730 mAh/g ve 784 mAh/g ‘a kadar artirllmustir.
Performans ve kapasitedeki bu artig, grafit ve grafen katmanlari arasina yerlestirilen
farkli elektronik yapiya ve grafen katmanlar arasindaki araligin genislemesi nedeniyle
lityum iyonlarinin yerlestirilmesi i¢in saglanan ek alanlara atfedilmistir (Yin vd. 2011).
Benzer sekilde, Fan ve ¢alisma arkadaslari, akigskan yatakli bir reaktérde CVD
aracihigryla indirgenmis grafenoksit (rGO) tizerinde karbon lifleri hazirlamak i¢in kolay
bir prosediir gelistirdiler (Fan vd. 2011). Boylelikle grafen katmanlarinin
nanokanallarinin, karbon fiber grafen agindaki farkli yonlerden lityum iyon
difiizyonunu kolaylastiran yapi olusturmusladir. Boylece, 667 mAh/g'lik gelismis bir
tersinir 6zgiin kapasite elde edilmistir.

rGO temelli elektrotlarin karsilasabilecegi sorunlardan biri, yiizey oksijen igeren
fonksiyonel gruplarinin verdigi istenmeyen yan reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar sonucu
gaz iriinler ve kalin KEY tabakasi olusarak kapasitenin 6nemli 6l¢lide azalmasina
neden olur (Winter 2009). Wu vd. (2011) anot malzemeleri olarak karbon siyahi
nanopartikiilleri ile karistirilmis N veya B katkili grafen kullanarak bu sorunun
istesinden gelmis ve grafen temelli elektrotlarda yiiksek giic yogunlugu elde etmistir.
Elde edilen elektrotlar, 30 saniyelik tam sarj siiresinde N katkili grafen igin 200 mAh/g
ve B katkili grafen i¢in 235 mAh/g 6zgiin kapasitede yiiksek sarj/desarj hizi ve
mitkemmel sarj edilebilirlik sergilemistir. Grafene N veya B gibi heteroatom
katkilamanin avantajlari ¢ok yonliidiir. Her seyden oOnce, katkilama ile saf grafenin
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elektriksel iletkenligi ve termal stabilitesi artirabilir (Wu vd. 2011). Katkilama kaynakli
topografik kusurlar da Li depolamasi i¢in uygundur (Mukhopadhyay vd. 2002). Ayrica,
N veya B ile katkilama, grafen tabakasinin hidrofobikligini arttirir. Boylece, organik
elektrolitin elektrotu 1slatabilirligi artirak elektrolit-elektrot —arayilizeyinde iyon
diftizyonu kolaylastirilir (Andersson vd. 2002).

Li-iyon pillerde grafen temelli anotlarin kullaniminda izlenen diger bir yaklagim
da grafen iceren kompozitlerin kullanilmasidir. Bu amagla diisiik maliyeti, bollugu ve
metal oksit nanoyapilarinin kolay hazirlanmasi nedeniyle grafen-metal oksit kompozit
elektrotlar yogun bir sekilde incelenmistir. Cogu metal oksit nanoyapi, Li
yerlestirme/gikarma prosesini kolaylastirmak ve yiiksek kapasiteler saglamak igin
metalin iyonik ve metalik halleri arasindaki redoks reaksiyonlar1 mekanizmasiyla
calisan doniigiim tipi elektrotlara aittir (Guo vd. 2008). Bununla birlikte, bu tiir anotlarin
pratikteki uygulamalari, zayif iletkenlik, dongii kaynakli yap1 bozulmasi, geri
cevrilemez hacim genislemesi ve temas noktalarinin kaybi ve ayrica parcaciklar arasi
kiimelenmeyi de iceren ¢esitli dezavantajlarla sinirhidir. Grafen, bu metal oksit yapilari
desteklemek icin matris olarak kullanildiginda bu sorunlar hafifletebilir. Oncelikle,
grafen temelli malzemeler, tiim metal oksit parcaciklarini baglamak igin iletken bir ag
olusturabilir ve bu da hizli bir yiik tasiyici transferi saglar (Wang vd. 2011). Ayrica,
grafen bazli nano-tabakalar, sabitlenmis metal oksit nanoyapilarin esit bir sekilde
dagitilmasi i¢in genis bir yiizey alani saglar, boylece partikiiller aras1 aglomerasyon
kismen azaltilabilir. Dahasi, metal oksit nanoyapilari arasina yerlestirilen grafen
tabakalari, parcaciklar arasi aglomerasyon olmadan sarj/desarj dongiileri sirasinda metal
oksitlerin hacim genislemesini saglamak i¢in esnek ve elastik destekler saglar (Zhou vd.
2010). Ornegin, Wang vd. (2010) tarafindan hazirlanan grafen/Mn3;O, anot ile = 900
mAh/g’ lik kapasiteye ulagilmistir. Bu deger, saf Mn3O, elektrotundan elde edilenin
yaklasik iki kati daha yiiksek ve Mn3O4 iin teorik degeri olan 936 mAh/g’a ¢ok
yakindur.

Grafen, doniisiim tipi anot kompozitlerinin yaninda teorik 6zgiin kapasitesi 3579
mAh/g olan Si ve 992 mAh/g olan Sn gibi yiiksek olan alasim tipi anotlarda da
kullanilmistir (Evanoff vd. 2011). Bununla birlikte, bu tiir yiiksek kapasiteye genellikle
sarj/desarj sirasinda Si elektrotta oldugu gibi >%300 gibi biiyiik hacim genislemesi eslik
eder. Buna gore, Ji vd.(2011) ¢ok katmanli grafen iizerinde Sn nano pargaciklarin
dekore edildigi anotlar hazirlamistir. Grafenin, Sn nano yapilarimin biiyilk hacim
degisimini tamponlamasiyla 5 A/g gibi yiiksek bir akim yogunlugunda yiiksek bir
tersinir kapasite ve miikkemmel dongii performansi elde edilmistir. Huang vd. (2020)
hazirladiklar1 gbzenekli Si-grafen kompozit elektrotlar ile ilk desarjda 2180 mAh/g, 820
dongii sonunda ise 550 mAh/g lik kapasite elde etmislerdir. Bu sonug, grafenin Si
nanoparcaciklarin sarj/desarj sirasindaki hacim degisimini tamponlamasi, elektrotun
elektriksel iletkenligini artirmasi ve kontrolsiiz KEY olusumunu engellemesiyle
iligkilendirilmistir.

Yaygin olarak kullanilan diger bir anot malzemesi, grafit ve katmanli metal
kalkojentirleri (TiS;, MoS; gibi) de igeren yer degistirme tiiriidiir. Chang ve Chen
(2011), grafenoksit arasinda birka¢ katmandan olusan MoS; tabakalarini i¢eren yapinin
sentezinin ardindan 1sil islem uygulayarak 3D yap1 elde etmislerdir. Mo: C mol orani
1:2 olan bu hibrit elektrot, 100 mA/g akim yogunlugunda = 1100 mAh/g'lik yiiksek
0zgiin kapasitenin yani sira iyi bir dongii stabilitesi ve yiiksek hiz yetenegi sergilemistir.
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Li-iyon pillerde anot olarak gelistirilmis baz1 grafen ve grafen temelli kompozit
malzemelerin elektrokimyasal performansi Cizelge 2.5°te karsilastirilmistir. Ozetle,
grafeni metal oksitler veya organik molekiiller gibi diger islevsel malzemelerle
birlestiren hibrit yapilar, saf grafene kiyasla daha iyi performans gostermistir. Daha
fazla ylizey kusuruna neden olan ve saf grafenin elektriksel iletkenligini artiran
heteroatomlarin  katkilanmasinin, performansta da istiin bir geligme sagladig
gorilmistiir. Li-iyon pillerde kullanilabilecek grafen temelli anotlar i¢in yiiksek enerji
yogunlugunun elde edilebilmesi, daha fazla hibrit sistemin gelistirilmesi veya lyi
tanimlanmis gozenekli, 2D veya 3D yapilar gibi daha hassas yapilarin olusturulmasiyla
gerceklesebilir.

Cizelge 2.5. Grafen ve Grafen igerikli anot elekrotlarin Li-iyon pil performanslarinin
karsilastirmalar1 (Zhou vd. 2014)

Spesifik Kapasite Akim yogunlugu
Malzemeler P (mAh/gF)) (}:A/gg) &
Grafen levha (GNS) 540 0,05
GNS/CNT 730 0,05
GNS/C60 784 0,05
N-Katkili Grafen 1043 0,05
B-Katkili Grafen 1540 0,05
rGO/Fe304 520 1,75
Mnz0,/rGO 390 1,6
rGO/C030, 1000 0,074
Organik molekiil/ rGO 415 3
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3. MATERYAL VE METOT

Bir Li-iyon pili, katot, anot, elektrolit ve ayiricidan olusur. Bu tez g¢alismasi
kapsaminda katot ve lityum tuzu sabit tutulmus, farkli ¢6ziicli igeren elektrolit
bilesimlerinde, iki farkli ayirici ve anot olarak caligma kapsaminda solvotermal
yontemle sentezlenen iki farkli katkilanmig grafen malzemesinin kullanildigi hiicrelerin
performanslari incelenmistir. Tez calismast kapsaminda kullanilan pil bilesenleri Sekil
3.1°de sematize edilmistir;

Katot Elektrolit Anot

Azot katkilanmig grafen (N-GN)
Silisyum-Azot katkilanmig grafen (Si-N-GN)

Etilenkarbonat (EC), Dietilkarbonat (DEC),
Dimetil karbonat (DMC), Propilen karbonat

(PC) iginde ¢dztnmus 1.0 M LiPFg

)\ | 4

Lityumdemirfosfat (LiFePO,)

Ayirici: Solupor (Polipropilen) ve Millipor (Polietilen)

Sekil 3.1. Calisilmas1 planlanan katot, anot, elektrolit ve seperatdrlerin sematik
gosterimi

3.1. Heteroatom Katkilanms Grafenlerin Sentezi

Sentez yontemi, karisimin hazirlanmasi, sicaklik ve basing kontrollii reaktdrde
solvotermal islem, kati iirlinden sivi karisimin hazirlanmasi, karistmin kurutulmasi,
kurutulmus {iriiniin pirolizi ve piroliz sonrast yikama islemlerinden olugmaktadir.
Karigimin hazirlanmasi asamasinda azot katkilanmis grafen (N-GN) i¢in gerekli karbon
ve azot kaynagi olarak N,N-dimetilformamid (DMF), indirgen olarak ise belirli miktar
metalik Sodyum teflon kaplara alinip solvotermal reaktoriin teflon haznesine
yerlestirilmistir. Solvotermal islem basamaginda sicaklik 190 °C ve islem siiresi 72 saat
olarak belirlenerck reaksiyon baslatilmis ve islem sonunda olusan kati, derisik HCI ile
nétralize edilmis ardindan sivi karisim 100 °C’° de kurutulmustur. Kurutulmus {iriiniin
pirolizi yatay firinda Argon atmosferinde ve 750 °C’ de gergeklestirilmistir. Piroliz
sonrast yikama islemi ile {iriiniin i¢erisinde bulunan safsizliklar ve ¢dziinebilir bilesikler
sirasiyla 5,0 M HCI ve deiyonize su ile uzaklastirilmistir ve iiriin vakum firmninda 85
°C’de kurutulmustur. Silisyum ve azot katkilanmug grafen iiretiminde ise karistma DMF
ve metalik sodyumun yaninda silisyum kaynagi olarak tetraetoksisilan (TEOS)
eklenerek diger tiim islemler N-GN {iretiminde oldugu gibi takip edilmis ve iiretilen
tirtin Si-N-GN olarak etiketlenmistir.
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3.2. Heteroatom Katkilanmis Grafenlerin Yapisal Karakterizasyonu

Yapisal karakterizasyonlarda kullanilacak olan numuneler, analiz edilmeden
once vakum firininda 90 °C ‘de kurutulmus ve agat havanda ogiitiilerek toz formunda
analiz edilmistir. Uretilen tiim iiriinlerin kimyasal yapilari, katkilanmis atomlarin
grafene baglanma sekilleri (piridinik, pirolik, grafitik ve amino v.b.) ve elementlerin
bagil oranlar1 Thermo Scientific Ka marka X-isinlar1 fotoelektron spektrometresi (XPS)
ile belirlenmistir. Numuneler, XPS analizinden 6nce izopropil alkol (IPA) iginde
cozillerek Si plakalar iizerine kaplanmis, ardindan vakum firninda 80 °C’de
kurutulmustur. XPS verileri, numunelerin XPS cihazinda 10 torr basingta, 300 W
kaynak giicii ile ¢ift anotlu X-1ginlan tiipiinden yayilan 1253 eV MgKa ve 1486.6 eV
AlKa karakteristik enerjili 1sinlar ile etkilesmesi sonucu elde edilmistir. Uriinlerin
kristal yapilar1 X-1sin1 kirmimu (XRD) yontemi ile belirlenmistir. XRD spektrumlari
Rigaku marka (Ultima-1V) X-1sim1 difaktometresi ile CuKa kaynagi kullanilarak 40 kV
ve 40 mA de, A=1,54056 A’da elde edilmistir. Uriinlerdeki karbon atomlarinin
baglanma sekilleri ve grafen yapisinin belirlenmesi i¢in Raman spektrometresi
kullanilmigtir. Raman spektrumlari, Renishaw marka Raman spektrometresi ile kuvarz
lizerine serilmis toz iirlinlerin, 514 nm dalga boylu Argon-iyon lazer kaynagi
kullanilarak uyarilmasi ile elde edilmistir. Uriinlerin morfolojik yapilarinin ve malzeme
yapisinda bulunan element dagilimlarinin belirlenmesi 5 kV hizlanma geriliminde enerji
dagiliml taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) ile, grafenin katman sayisi ise
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile belirlenmistir. Bu analizler ile grafene ait
katman sayis1, gdzenek yapisi ve karakteristik burusuk yapilar belirlenmistir. Uriinlerin
ylizey alan Olgtimleri, N, adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen izoterm verilerinin
Brunauer-Emmet-Teller (BET) teorisine gore islenmesi ile belirlenmistir. Gozenek
boyutu ve boyut dagilimlar1 ise N, adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen izoterm
verilerinin desorpsiyon bdliimiiniin  Barret-Joyner-Halenda (BJH) teorisine gore
islenmesi ile belirlenmistir. N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri 77 K ‘de sivi
azot kullanilarak QUADRASORB SI otomatik yiizey alan analizorlii (Quantachrome
Corporation, USA) cihaz ile elde edilmistir.

3.3. Anot Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Sentezlenen N-GN ve Si-N-GN firiinler, anotta akim toplayici olarak kullanilan
8 um kalmhigindaki bakir folyo iizerine kaplanarak anot elektrotlar hazirlanmistir.
Elektrotlarin hazirlanmasinda, serme, sprey kaplama ve elektrokimyasal depolama
(EPD) yontemleri kullanilmis ve boylece kaplama yonteminin performans iizerine etkisi
belirlenmistir.

Serme yontemi; Toz formundaki malzemeler, toplam miktarin %80’1 N-GN,
%]10’u PVAF ve %10’u karbon siyahi olacak sekilde hassas terazide tartilmis ve
homojen karisim elde edilene kadar agat havanda ogiitiilmiistiir. Ardindan karigim
camur kivami olusuncaya kadar N-Metil-2-Prolidon (NMP) eklenerek kaplama
yiizeyinin piirlizlii olmasin1 engellemek ve homojen bir ¢camur elde etmek amaciyla
karigim mikser yardimiyla bir gece karistirlmaya birakilmistir. Hazirlanan g¢amur,
kaplama cihazi kullanilarak, uygun boyutta kesilmis Cu folyo tizerine belirli kalinlikta
olacak sekilde kaplanmigtir. Hazirlanan elektrot 60° C ’ye ayarlanmis 1sitici {izerinde
kurutulmus ardindan bir gece boyunca Ar atmosferinde bekletilerek Glowe-box
kabinine alinmistir.
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Sprey kaplama yontemi; Toz formundaki malzemeler, toplam miktarin %80’
N-GN, %10’u PVdF ve %10’u karbon siyahi1 olacak sekilde hassas terazide tartilmis ve
homojen karisim elde edilene kadar agat havanda &giitiilmiistiir. Ardindan karisim
diisiik viskoziteye sahip olacak sekilde NMP ile seyreltilmis ve 2 saat ultrasonik islem
uygulanmasinin ardindan 2 saat manyetik karistiricidda  karistirlmistir.  Karigim,
kompresore bagli hazneli tabanca yardimiyla uygun boyutta kesilmis Cu folyo yiizeyine
kaplanmistir. Hazirlanan elektrot 60 C  ‘ye ayarlanmig 1sitict tizerinde kurutularak, bir
gece boyunca Ar atmosferinde bekletilmis, ardindan Glowe box kabinine alinmistir.

EPD yédntemi; EPD, belirli gerilimde yiiklenmis paralel elektrotlar arasinda
olusan elektrik alam etkisinde, siispansiyondaki yiiklii pargaciklarin elektrotlara
yonlendirerek ylizeyde tutunmalarini saglayan elektrokimyasal yontemdir. Elektrotta
madde birikimi pargacik pihtilagmasi ile olusur. EPD yOnteminin avantajlari, sade
olmasi, ¢ok ¢esitli malzemelerin kombinasyonlarina uygulanabilmesi ve biiyiik 6l¢ekli
tiretimler i¢in uygun olmasidir. Ayrica, Li-iyon pillerde baglayici ve iletken karbon
siyah1 kullanilmaksizin elektrot {iretildiginden, tam hiicrede gravimetrik enerji
yogunlugunun da artmasini saglar. EPD yOntemi ile anot elektrotlarin hazirlanmasi i¢in
kullanilan diizenegin sematik gosterimi ve resmi Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Gug kaynagi

Katot

N

Anot

Cam Kabin

Yiiklenmis N-GN veya Si-N-GN e ee 382%88

/

Karali N-GN veya Si-N-GN siispansiyonu

Sekil 3.2. EPD yontemi ile anot elektrotlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan diizenegin
sematik gosterimi ve resmi

EPD yoOnteminin uygulanabilmesi i¢in Oncelikle kaplanacak olan maddenin
uygun bir ¢oziicii i¢inde yiiklii parcaciklarindan olusan kararli silispansiyonlarinin
hazirlanmasi gereklidir. Bu amagla, 80 ml izopropil alkol igerisine 40 mg N-GN veya
Si-N-GN ve 20 mg Mg(NOg3), eklenerek 2 saat siireyle ultrasonik islem uygulanarak
homojen karisim elde edilmistir. Tank igerisine ayn1 boyutlarda kesilmis Cu folyolar
karsilikli olarak yerlestirilerek giic kaynaginin pozitif (+) ve negatif (-) uglarina
baglanmistir. Folyolara 130 V’luk gerilim 10 dk, 20 dk ve 30 dk siirelerle uygulanarak
farkli elektrotlar hazirlanmis ve vakum firminda 60° C ‘de 12 saat kurutulduktan sonra
Ar atmosferinde bekletilerek Glowe-box kabinine alinmistir. Boylece, EPD yonteminde
potansiyel uygulama siiresinin de optimize edilmesi amaglanmustir.
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3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Elektrokimyasal karakterizasyon kapsaminda oncelikle, pratikge oksijen ve nem
icermeyen (<0.5 ppm) Argon atmosferli Glove-box (MBRAUN) kabininde Sekil 3.3’te
genel kapsamiyla verilen konfigiirasyonda diigme tipi yar1 hiicreler hazirlanmistir.

REICE Sepeatér  WE  Cab A Yor

Sekil 3.3. Grafen temelli anot elektrotlarin karakterizasyonunda kullanilan CR-2032
diigme tipi yar1 hiicre konfigiirasyonu

Bunun igin dairesel olarak kesilmis metalik Lityum’un karsit (CE) ve referans (RE)
elektrot, grafen tabanli elektrotlarin ise ¢alisma elektrodu (WE) olarak kullanildigi 1,0
M LiPFs iceren Sekil 3.1°de verilmis olan farkli elektrolit ve seperator
kombinasyonlarinda hiicreler hazirlanmistir. Tiim hiicreler hazirlandiktan sonra 1000
psi basingta preslenerek hiicreler kapatilmis ve elektrokimyasal analizlerden 6nce bir
gece boyunca elektrot-elektrolit dengesi kurulmasi igin bekletilmistir. Hiicrelerin
voltamogramlar1 potentiostat/galvanostat (Gamry PCl4) ile doniisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak 0,5 mV/s potansiyel tarama hizinda elde edilmistir. Ardindan, en
iyl performans gosteren anot, elektrolit ve seperator sistemi ile Sekil 3.3’te verilen
hiicrede LFP katotlarin kullanildig1 Li-iyon tam hiicre pilleri hazirlanmis ve bu pillerin
8-kanall1 pil analizorii (MTI) ile belirli akim yogunluklarinda 3,8 V-2,6 V potansiyel
gerilimi arahi@inda 0Ozgiin pil kapasiteleri ve dongli Omiirleri gibi performans
parametreleri belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Grafit, Li* interkalasyon yoluyla LiCg olusturarak, yiiksek kolumbik etkinlik ve
372 mAh.g™ teorik 6zgiin kapasite ile ticari Li-iyon pillerde yer degistirme tipi (Bélim
2.6) anot olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Grafit, yigin haldeki grafen
tabakalarindan olusur. Bu nedenle, izole edilmis tekli grafen tabakasinin her iki
tarafinda da Li* adsorpsiyonu gergeklesebildiginden grafen icin teorik olarak 740
mAh/g lik teorik 6zgiin kapasiteye ulasilmasi beklenir. Diger taraftan, Li-iyon pil
performansi katot ve elektrolitin 6zelliklerinin yaninda anodun elektolite olan uyumuna,
elektriksel iletkenligine ve Li* difiizyonuna baglhdir. Bu nedenle, ¢aligma kapsaminda
anot olarak kullanilan heteroatom katkilanmis grafenlerin yiizey morfolojik ve kimyasal
ozelliklerinin belirlenmesi kritik 6neme sahiptir.

Grafen karbon iskeletine heteroatomlarin katkilanmasi grafenin delokalize
elektron agin1 diizenleyebilir ve boylece elektrokimyasal oOzellikleri ayarlanabilir.
Ornegin eslesmemis elektronlara sahip azot atomlari yapmnin elektron yogunlugunu
artirirken Lewis asidi olan bor yapidan elektron g¢ekerek bant bosluk enerjisinin
artmasina neden olur. Grafene azot katkilanmasi ile grafende olusabilecek muhtemel
azot igerikli fonksiyonel gruplar Sekil 4.1 de gosterilmistir.

Piridin-N oksit -
Grafitik N Piridinik N
HO /
N
N+

HO /

Pirolik N

Sekil 4.1. Grafende bulunabilecek azot iceren muhtemel fonksiyonel gruplar

Azot iceren fonksiyonel gruplardan alti tiyeli piridinik ve bes tyeli pirolik
gruplarda N atomlar1 li¢ bag yapar ve eslesmemis elektron ciftlerini grafen iskeletine
sunarak grafenin elektriksel iletkenligini artirir. Diger taraftan, grafitik N atomlari
karbon iskeletinin komsu ii¢ karbona baglanarak bazal diizlemde konumlanir ve bu
yiizden pozitif yikliidir. Piridin-N oksit gruplari ise grafen plakalarinin kdselerindeki
piridinik gruplarin oksijenle olan reaksiyonundan olusur ve grafitik N gibi pozitif yilike
sahiptir.

Bu calisma kapsaminda grafene azot ve silisyum elementlerinin katkilanmasi
hedeflenmistir. Azot atomlarinin se¢ilmesinin nedeni atomik biiyiikliigiiniin karbona en
yakin element olmasi, sahip oldugu eslesmemis elektronlar nedeniyle grafenin elektron
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yogunlugunu artirarak elektriksel iletkenligine katkida bulunmasi ve grafen karbon
iskeletinde farkli fonksiyonel grup olusturarak ¢ok yonlii islev kazandirabilmesidir.
Ayrica, grafen iskeletinde polar bolgeler olusturarak Li-iyon pillerde elektrotun
elektrolitle etkilesiminin artirilmasi ve boylece kararli KEY tabakasi olusumuna katk1
saglamasi beklenmektedir. Silisyum ise 3579 mAh / g (Kamali ve Fray, 2011) gibi ¢ok
yiksek teorik Ozgiin kapasitesi ile Li-iyon pillerde alasim tipi anot olarak
kullanilmaktadir. Grafene Si atomlarinin katkilanmasi ile grafenin 6zgiin kapasitesinin
artirilmasi hedeflenmistir.

4.1 N-GN ve Si-N-GN’nin Yapisal Karakterizasyonu

Calismada anot olarak kullanilan grafenlerin morfolojik yapilar1 SEM’le alinan
goriintiiler yardimiyla belirlenmistir. N-GN ve Si-N-GN igin farkli biiyiitmelerde elde
edilen SEM goriintiileri Sekil 4.2 de verilmistir.

Sekil 4.2. N-GN (a, b) ve Si-N-GN (c, d) iirlinlerine ait x10,000 (a, ¢) ve x100,000 (b,
d) biiyiitmelerde elde edilmis SEM goriintiileri

N-GN ve Si-N-GN’ye ait x10,000 biiylitmede elde edilen goriintiiler bu iki
grafenin gozenek yapilarinin birbirinden farkli oldugunu gostermektedir. N-GN, ¢aplari
yaklagik 500 nm’ den kiigiik dairesel sekilli diizenli dagilmis gozeneklerden
olusmusken, Si-N-GN acik yapili diizensiz grafen plakalarindan olusmustur. Sekil
4.2.(b)’de N-GN oOrnegindeki gozenekleri olusturan grafen plakalarinin sik istiflenmis
oldugu ve mezo-mikro gozeneklerle baglantili diizenli makro gézenek yapisinda oldugu
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goriilmektedir. Si-N-GN ise ( Sekil 4.2.(d)) birkag¢ grafen plakasindan olusan (<10)
burusuk ipek yapisindaki grafen plakalarindan olugmaktadir. Ayrica, burada Si-N-
GN’ye ait siirli bir kesitin goriintiisiiniin verilmesine karsin genig bir alanda yapilan
detayli goriintii incelemesinde, olusabilecek muhtemel SiO;’ye ait herhangi bir mikro-
veya nanoboyuta partikiillere rastlanmadig1 goriilmektedir.

Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde yiizey alan, elektrokimyasal
olarak aktif ylizey alanla dolayisiyla elektroaktif malzemenin 6zgiin kapasitesi ile
dogrudan iliskilidir. Ayrica, gozenek yapisi da sarj/desarj sirasinda iyon gecisini
sagladigindan sistemin gii¢c yogunlugunu belirler. N-GN ve Si-N-GN o6rneklerine ait N,
adsorpsiyon/desorpsiyon verileri Sekil 4.3.(a)’ verilmistir. N, adsorpsiyonu yontemi ile
elde edilen izoterm verilerinin Brunauer-Emmet-Teller (BET) teorisine gore islenmesi
ile 6zgiil yiizey alan (Sger) degerleri N-GN igin 1388 m?/g Si-N-GN igin ise 561 m?/g
olarak hesaplanmistir. Bu degerlerin, grafen i¢in literatiirde verilen degerlerle
karsilagtirildiginda oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir (Pumera 2011, Wu vd. 2011).
Orneklere ait gdzenek boyut dagilimlar ise N, adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen
izoterm verilerinin desorpsiyon boliimiiniin Barret-Joyner-Halenda (BJH) teorisine gore
islenmesi ile belirlenmis ve Sekil 4.3.(b)’de verilmistir.

" 800 0.5
2 wf(a) e [ -
o e 4pF
~ 600} 2 .
£ S 503
§ 500 | i 5 |
o 400 8§502. ’ﬁL
- £ 5 |
g 300} 58 e | -
2 200 g 041 o oo e Si-N-GN
5 - e ‘ see = N-GN
S 100} —=—N-GN % 0.0 ..." TS
< —e—Si-N-GN : :
o A A s A A A
00 02 04 06 08 1.0 1 10 100
P/Po Gozenek Capi (nm)

Sekil 4.3. N-GN ve Si-N-GN orneklerine ait N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
(a) ve BJH gozenek boyutu dagilimi (b) grafikleri

Sekil 4.3.(a)’ N-GN ig¢in verilen izotermde tiim bagil basing aralifinda sadece
P/P°=0,4-0,6 araliginda sinirli miktarda histersis gozlenmistir. Bu durum, N-GN i¢in
Sekil 4.1°de gosterilen SEM goriintiileriyle uyumlu olarak birbiriyle baglantili mikro-
ve mezogdzenek yapisinin sonucudur (Bayram ve Ayranci 2010). Ayrica, P/P°>0,95’ten
sonra gozlenen diisiik miktardaki artig, sinirli mezogdzenekli yapiya isaret etmektedir.
Sekil 4.3.(b) verilen diferansiyel gozenek hacminin gézenek capr ile degisimi grafigi, N-
GN gozenek hacminin biiyiik bir boliimiiniin izoterm verileri ile uyumlu olarak gézenek
cap1 4 nm’den kiigiik gozeneklerden olustugunu gostermektedir. Si-N-GN ise tiim bagil
basing aralifinda genis bir histeresis ile N-GN’den farkli davranis ile P/P°>0,90’a kadar
yiiksek oranda kapiler kondenzasyon sergilemistir. Ayrica, P/P°>0,90’dan sonra gériilen
hizli artis Si-N-GN’nin mezogézeneklere sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum, Si-
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N-GN’ye ait SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi grafen plakalarinin diizensiz
dagilimmdan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.3.(b)’de Si-N-GN’nin gdzenek hacminin 0,5 -
11 nm araligina yayilmasi bu goriisleri desteklemektedir.

Toz formdaki N-GN ve Si-N-GN orneklerini olusturan grafen plakalarinin
kristal yapisi XRD olglimleri ile belirlenmis ve elde edilen veriler Sekil 4.4°te
verilmistir. Grafitteki diizenli kristal yapisindaki grafen plakalarina ait 2-theta= 26,5° de
gbzlenen keskin karakteristik (002) kirinim piki, N-GN igin 2-theta= 25,1° de, Si-N-GN
icin ise 2-theta= 22,1° de goriilmiistiir. Ayrica, N-GN spektrumunda 2-theta= 43,3° de
gozlenen (101) indisli kirimim piki diisiik grafitik dereceli mikrokristal grafitik yapilarin
varlhigina isaret etmektedir. Si-N-GN’de bu pikin gozlenmemesi, Si-N-NG’nin 6nceki
bulgularla uyumlu olarak, birbirinden ayr1 diizensiz grafen plakalarindan olustugunu
gostermektedir.

43,3°(101)

Siddet (a.b.)

10 - 20 30 - 40 50 . 60 - 70
20 (°)

Sekil 4.4. N-GN ve Si-N-GN o6rneklerine ait XRD spektrumlari

XRD pik verilerinden Scherrer esitligine gore hesaplanmis ortalama Kristal
biyiikliigii (D) degerleri, Bragg esitligi ile bulunmus tabakalar arasi1 mesafe (d) ve
maksimum yiiksekligin yarisindaki tam genislik (FWHM) degerleri Cizelge 4.1.de
verilmistir. Grafiti olusturan diizenli grafen plakalarma ait 2-theta= 26,5° de gdzlenen
keskin karakteristik (002) kirinim piki i¢in d=0,34 nm dir (Zhong vd. 2019). Bu degerin,
N-GN’de 0,354 nm ve Si-N-GN’de 0,400 nm ye ylikselmesi, solvotermal yontemle
sentezlenen grafenlerde grafite kiyasla grafen plakalar1 arasindaki mesafenin arttigini,
plakalar arasi n-m etkilesiminin ise azaldigini1 gostermektedir. Ayrica, N-GN den Si-N-
GN ye FWHM degerinin artmasi, D degerinin ise etkin bir sekilde azalmasi, Si-N-GN
nin N-GN den daha diizensiz kristal yapida oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.1. N-GN ve Si-N-GN o6rneklerine ait XRD kirinim agis1 (2-Theta) ve
XRD verilerinden hesaplanan tabakalar arasi mesafe (d), ortalama kristal
biytikligi (D) ve maksimum yiiksekligin yarisindaki tam genislik (FWHM)
degerleri.

Numune Adi 20 d/nm D/nm FHWM (°)
N-GN 25,1° 0,354 1,52 5,593
Si-N-GN 22,2° 0,400 0,94 9,033

Raman spektroskopisi, karbon malzemelerin yapisin1 ve Kkalitesini, ozellikle
kusurlari, diizenli ve diizensiz yapilar1 ve grafen katmanlarini belirlemek i¢in kullanilan
dogrudan ve tahribatsiz bir tekniktir. N-GN ve Si-N-GN o6rneklerine ait Raman
spektrumlari, Si substrat iizerindeki tozlardan oda kosullarinda 514 nm dalga boyundaki
lazer uyarimiyla elde edilmis ve spektrumlar Sekil 4.5’de sunulmustur. Her iki 6rnegin
de Raman spektrumlarinda, iyi tanimlanmis D bandi ve G bandina karsilik gelen iki
dikkat cekici pik gézlenmistir. N-GN i¢in D ve G bantlar sirasiyla 1336 cm™ ve 1589
cm™ de gozlenirken Si-N-GN de 1356 cm™ ve 1601 cm™ de gdzlenmistir (Tablo 4.2). D
ve G bantlarinin Si-N-GN de N-GN den daha yiiksek degerde gozlemlenmesi Si-N-GN
de grafen plakalarina N atomlarinin yaninda Si atomlarinin da katkilandiginin isareti
olabilir. Bilindigi gibi, sp> karbon atomlarinin Ey, titresim modu ile ilgili G bandi
grafitlesmenin derecesini agiklamak igin kullanilabilirken, D bandi altigen grafen
kafesin ¢ogunlukla kenarlarinda konumlanan sp® ve sp karbon aglar ile
iligkilendirilmektedir. Ayrica, D ve G bantlarinin yogunluklar1 orani (Ip/lg), grafitik
malzemelerde kusur miktarim1 ve katkilama seviyesini karakterize etmek i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir ve heteroatom katkilama ile bu oranin arttigi bilinmektedir
(Jeon vd. 2012). Ip/lg orani literatiirde toz grafit i¢in verilen <0.1 degerinin (Kudin vd.
2008) iistiinde ve N-GN i¢in 1.0, Si N-GN igin ise 0,95 olarak hesaplanmistir (Cizelge
4.2). Bu sonug, N-GN ve Si-N-GN de katkilamanin sp ve sp® karbonlarindan olusan
yaninda diizlem i¢i ve kenar kusurlarinin da oldugunu gostermektedir.

Siddet (a.b.)

1000 1250 1500 1750 2000
Raman Kaymasi/ cm”

Sekil 4.5. N-GN ve Si-N-GN o6rneklerine ait Raman spektrumlari
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Cizelge 4.2. N-GN ve Si-N-GN orneklerine ait Raman spektroskopisi verilerinden
hesaplanan Ip ve I bant ile diizlem boyutu (L,) degerleri.

Numune . .
Ady D/cm™ Glcm™* Ib I Io/ls L./nm
N-GN 1335,95 1589,37 17129,48  17162,56 1,00 16,78
Si-N-GN 1356,26 1601,06 14562,9 15071,81 0,95 17,34

N-GN ve Si-N-GN ornekleri i¢in diizlem igi kristal boyutlar1 olan L, degerleri
Tuinstra — Koenig (TK) denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Jeon vd. 2012);

L= (2,4 x 1079 A% (Ip/lg)

burada A, 514 nm'ik Raman uyarma dalga boyudur. Cizelge 4.2 de verilen L,
degerlerinin literatiirde GO igin verilen 19,71 degerinden kiigiik olmasi sp* karbon
igceren grafen kristal boyutunun diisiik oldugunu géstermektedir (Karaman vd. 2020).

Hazirlanan numunelerin yiizey ozellikleri, yiizey element bilesimi ve atomik
baglama konfigiirasyonlari XPS 6l¢limleri ile karakterize edilmistir. N-GN ve Si-N-GN
orneklerinin XPS spektrumlar1 ve elementlerin ilgili orbitallerine ait baglanma enerjileri
Sekil 4.6'da gosterilmistir.

Cis
o
© Nis Ois N-GN
- |
Q |
= l
U |
o |
~ | | SiN-GN
Si2p Si2s :

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Baglanma Enerijisi / eV
Sekil 4.6. N-GN ve Si-N-GN orneklerine ait XPS spektrumlari. Elementlerin temel

piklerine ait baglanma enerjileri: Cls:284,1 eV; N1s:399,5 eV; Ols:531,1 eV,
Si2p:103,1 eV; Si2s:153,6 eV

XPS spektrumlari N-GN nin sadece C, N ve O atomlarindan, Si-N-GN nin ise
bunlara ¢k olarak Si atomlarina ait 103.1 eV (Si2p) ve 153.6 eV (Si2s) da es siddetteki
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pikler ile Si atomlarindan olustugunu gdstermektedir. Orneklere ait spektrumlardaki her
bir element i¢in pik siddetlerinden hesaplanan element bagil at oranlar Cizelge 4.3 de
verilmistir.

Cizelge 4.3. N-GN ve Si-N-GN o6rneklerinin XPS verileri ile belirlenen C, N, O ve
Si elementlerinin bagil oranlari

Numune Adi C (% at.) N (% at.) O (% at.) Si (% at)
N-GN 90,3 54 4,3 -
Si-N-GN 90,6 2,5 55 1,4

Buna gore, her iki 6rnegin de yaklasik olarak ayni oranda C icerdigi, buna karsin
Si-N-GN nin N igeriginin N-GN’de bulunanin yarisindan az oldugu goriilmektedir.
Orneklerde bulunan elementlerin baglanma sekilleri hakkinda bilgi, ilgili elementin
yiiksek ¢oziiniirliikte elde edilmis spektrumlarindan elde edilebilir. N-GN igin yiiksek
cozinlrlikli Cls, N1s ve OIls spektrumlart ve verilerin Gaussian esitligine
uydurulmasi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve baglanma enerjileri Sekil
4.7°de sunulmustur.
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(a) < C1s Ham Data (b) ©  N1s Ham Data
C=C 284,07 eV —— C1s Kumulatif ——— N1s Kiimulatif
a | L | Piridinik N g;;og: :v
. o |3es18ev :
8 ~— Grafitik N
- ..q.s 401,94 eV
% - Piridin-N Oksit
© T
> wr -
280 262 284 286 288 290 292 294 29 396 398 400 402 404 406 408 410
Baglanma Enerijisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

> 0O1s Ham Data
01s Kiimulatif

(c)

C=0 530,72 eV

# M C-0532,35eV
0=C-0 532,64 eV

N-O 535,96 eV

Siddet (a.b.)

528 530 532 534 536 538 540 542 544
Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.7. N-GN i¢in yiiksek ¢ozintrlikli Cls (a), N1s (b) ve Ols (c) spektrum
verilerinin Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve baglanma
enerjileri

Sekil 4.7(a) da verilen C1s spektrumu, N-GN deki C atomlarinin 284,07 eV’
deki temel pik ile agirlikli olarak sp? bagli C atomlarindan olustugunu gdstermektedir.
286,63 eV’ de goriilen ikinci en yiiksek siddetteki pik ise Raman verilerindeki yiiksek
siddetteki D band ile uyumlu olarak sp® bagli C atomlarinin varligim kanitlamaktadir.
286,63 eV ve 287,78 eV’ deki pikler ise C atomlarina bagli N atomlarindan
kaynaklanmaktadir. 289,52 eV’ daki yayvan pik ise N-GN de az miktarda karboksilik
ve/veya ester fonksiyonel gruplarinin varligini géstermektedir. Sekil 4.7.(b) de verilen
Nls spektrumu ise C atomlarina bagli N atomlarinin piridinik, pirolik, grafitik ve
piridin-N oksit formlarinda oldugunu gostermektedir. Yiiksek ¢oziintrlikli Ols
spektrumunda (Sekil 4.7.(c)) 535,96 eV’ de gorilen yayvan N-O piki N1s
spektrumunda belirlenen piridin-N-oksit grubunun varligini kanitlamaktadir. Benzer
sekilde karbon-oksijen baglarini gosteren diger pikler de Cls spektrumunda belirlenen
karboksilik ve ester fonksiyonel gruplarinin varligin1 kanitlamaktadir.

Si-N-GN i¢in yiiksek ¢oztnirliklii Cls, N1s, O1s ve Si2p spektrum verilerinin
Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve baglanma enerjileri Sekil
4.8’de gosterilmistir. Cls spektrumunda (Sekil 4.8.(a)) N-GN dekine benzer sekilde
dort temel pikin yaninda, yapiya Si atomlarinin basarili bir sekilde katkilandigini
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gosteren 283,22 eV daki Si-C piki de gorilmektedir. N1s spektrumunda N-GN dekine
benzer sekilde dort azot icerikli grup belirlenmesinin yaninda N-GN den farkli olarak
N-GN de 398,18 eV da goriilen piridinik-N pikinin Si-N-GN de 397,69 a kayarak
pirolik-N pikinden ayrildigi géze carpmaktadir. Bu durum bazi Si atomlarinin yapiya
Si-N koordinasyon bagiyla baglandigin1 gosterebilir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii Si2p pikinde
(Sekil 4.8.(d)) 103,08 eV de goriilen yiiksek siddetteki Si-N (Sun vd. 2017) piki bu
goriisti desteklemektedir. Sekil 4.8.(c) de 532,82 eV daki Si-O piki, grafen iskeletine Si-
C bagiyla bagh Si atomlarmin C-Si-O formunda oldugunu gostermektedir. Ols de
534,31 eV da goriilen N-O piki, N1s de gozlenen piridin-N oksit gruplarinin varligini
kanitlamaktadir.

(a) v C1s Ham Data b —— N1s Ham Data
C1s Kimulatif ( ) —— N1s Kimulatif

Pirolik N
399,53 eV
Grafitik N

C=C 283,99 eV

f\Y C-C 284,90 eV

C-0/C=N 286,19 eV
C=0/C-N 287,57 eV
0=C-0 289,30 eV

Piridin-N Oksit
403,92 eV

Siddet (a.b.)
Siddet (a.b.)

R i e
I 'l A A A L A 'l A A A A A L A A

280 282 284 286 288 290 292 294 296 396 398 400 402 404 406 408 410

Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV
& O1s Ham Data v Si2p Ham Data
(c) ‘ O1s Kimulatif (d) Si2p Kimulatif
3 ’_Q" P Si-N 103,08 eV
L) ©
@ °
© o
i 5=}
o on
528 530 532 534 536 538 99 100 101 102 103 104 105 106 107 108
Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.8. Si-N-GN ig¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii Cls (a), N1s (b), O1s (c) ve Si2p (d)
spektrum verilerinin Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve
baglanma enerjileri

Cizelge 4.4, N-GN ve Si-N-GN orneklerinin yiiksek ¢oziinirlikli N1s
spektrumlar1 ile belirlenen muhtemel azot igerikli fonksiyonel gruplarin bagil
miktarlarini gostermektedir.
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Cizelge 4.4. N-GN ve Si-N-GN o6rneklerinin yiiksek ¢oztiniirliiklii N1s spektrumlari
ile belirlenen muhtemel azot igerikli fonksiyonel gruplarin bagil miktarlari (% at.)

Numune adi Piridinik N Pirolik N Grafitik N Piridin-N Oksit
N-GN 26,17 41,48 8,39 23,96
Si-N-GN 13,14 4411 14,72 27,21

Cizelge 4.4’de her iki 6rnegin de yiliksek miktarda (>%40) bes tiyeli pirolik N igerdigi
goriilmektedir. Buna karsin N-GN de grafitik N oraninin diger gruplardan oldukca az
olmas: dikkat cekicidir. Si-N-GN de ise piridinik N miktar1 N-GN de bulunanin
yaklasik yaris1 kadardir. Sonug olarak her iki 6rnekte de muhtemel dort fonksiyonel
gruptan bazal diizlemde bulunan tek grup olan grafitik N miktarin diisiik olmasi
karakterizasyon verileri ile uyumlu olarak kiiciik boyuta sahip, kusurlu grafen
plakalarinin olustugunu gostermektedir.

4.2. Farkhh Yontemlerle Kaplanmms Olan Elektrotlarin Morfolojik
Karakterizasyonu

Solvotermal yontemle sentezlenen toz formundaki N-GN ve Si-N-GN
orneklerinin Li-iyon pillerde anot elektrot olarak kullanilabilmesi i¢in oncelikle 8§ um
kalinligindaki akim toplayici bakir folyo tizerine kaplanmasi gerekmektedir. Elde edilen
elektrottaki aktif maddenin mekanik dayanimi, morfolojisi ve kullanilan baglayict
miktar1 elektrot performansina 6nemli miktarda etki etmektedir. Bu nedenle, uygun
kaplama yonteminin belirlenmesi amaciyla, oOncelikle sprey kaplama ve serme
yontemlerinde %80 N-GN, %10 iletken karbon siyaht ve %10 PVdF baglayici iceren
karisgm Boliim 3.3’te verilen prosediire gore hazirlanarak bakir folyo iizerine
kaplanmistir. EPD yonteminde ise baglayici ve karbon siyahi kullanmaksizin, IPA:N-
GN:Mg(NO3), kiitlece 4:2:1 oraninda karistirilarak Boliim 3.3 te verilen diizenek
yardimiyla, 130 V gerilimde, 30 dk siireyle katot (-) olarak kullanilan bakir folyo
tizerine kaplanmistir. Mg(NOs3), grafen parcaciklarini + yiikle yiiklemek amaciyla sarj
tuzu olarak kullanilmistir. Hazirlanan elektrotlarin resimleri Sekil 4.9 da gosterilmistir.

Sekil 4.9. Sprey kaplama yontemi (a), Serme yontemi (b) ve EPD yontemiyle (c) 130 V
gerilimde hazirlanmis N-GN elektrotlarin resimleri
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Kaplamalarda birim yiizey basina aktif madde miktar1 tiim elektrotlarda esit olacak
sekilde hazirlanmis ve kaplamalar kurutulduktan sonra aktif madde miktar1 gravimetrik
olarak hassas terazi ile 1,8-2,0 mg/cm? olarak belirlenmistir.

Sekil 4.10’da serme yontemiyle tiretilmis N-GN elektrotlarin yan kesitlerinin
farkl1 biiyiitme miktarlarinda elde edilmis SEM goriintiileri verilmistir.

200 pm
SDU_YETEM

— 500 nm —
SDU_YETEM

Sekil 4.10. Serme yontemiyle iiretilmis N-GN elektrotlarin yan kesitlerinin x500 (a) ve
x100,000 (b) biiyiitme miktarlarinda elde edilmis SEM goriintiileri verilmistir

Sekil 4.10.(a)’da serme yontemiyle iiretilmis N-GN’nin akim toplayict bakir
folyo Ttzerine sik istiflenmis olarak yaklastk 50 pm kalinliginda kaplandigi
goriilmektedir. Sekil 4.10.(b)’deki 100,000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisiinde ise sik
istiflenmis grafen plakalarimin istiinde yaklasik 62 nm kalinliginda daha serbest halde
grafen plakalarinin varlig goriilmektedir.

Sekil 4.11, EPD yontemiyle iiretilmis N-GN elektrotlarin yan kesitlerinin farkli
biiyiitme miktarlarinda elde edilmis SEM goriintiilerini géstermektedir.
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o | 10/8/2020 | det . ag vac mode 20 ym
¥ | 1:41:48PM | ETD | 20.00 kv | 3.5 | 5000 x | High vacuum | 11.3 mm SDU_YETEM

Sekil 4.11. EPD yontemiyle iiretilmis N-GN elektrotlarin yan kesitlerinin x5,000 (a) ve
x200,000 (b) biiylitme miktarlarinda elde edilmis SEM goriintiileri verilmistir

Sekil 4.11.(a)’da serme yontemiyle iiretilmis N-GN’nin akim toplayict bakir
folyo iizerine sik istiflenmis olarak yaklasik 5 um kalimliginda kaplandigi grafenin
biliyiik bir boliimiiniin ise hacimli ve birbirinden ayrik plakalar halinde oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.11.(b)’deki 200,000 kat biiyitiilmiis SEM goriintiisiinde ise
yaklasik 17 nm kalinliginda diisiik tabakali grafen plakalarinin varligi goriilmektedir.

4.3. N-GN ve Si-N-GN Temelli Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonlar:

N-GN ve Si-N-GN elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 kapsaminda
oncelikle yar1 hiicrede dontistimlii voltametri testleri gerceklestirilmistir. Bu amagla,
serme yontemiyle hazirlanarak vakum firmida 90 °C’de bir gece kurutulmus ve
ardindan 15 mm ¢apinda dairesel olarak kesilmis, N-GN veya Si-N-GN elektrotlarin
caligma elektrotu (WE) ve yine 15 mm capinda dairesel olarak kesilmis, 30 um
kalinligindaki Li levhanin karsit (CE) ve referans elektrot (RE) olarak kullanildigi CR-
2032 tipi yar1 hiicreler hazirlanmistir. Hiicrelerde elektrolit olarak %50 EC+%50 DMC
iginde ¢ozilmiis 1,0 M LiPFg, ayirici olarak da PP membran (Celgard, 35 um) veya PE
membran (Solupor, 15 um) kullanilmistir. Elektrolit miktar1 tiim c¢aligmalarda hiicre
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basina 50 pL olarak sabit tutulmustur. Tiim hiicreler, <0,5 ppm oksijen ve nem igeren
eldivenli kabinde (Glove-box) hazirlanmigtir. CV ¢alismalar1 oda sicakliginda, 0,5 mV/s
potansiyel tarama hizinda ve 0,0-3,0 V (Li/Li") potansiyel araliginda
gerceklestirilmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 4.12°de verilmistir.

(a) ()
0,002
5 0,002
« <
= . —1déngi | | B -0.002 1.dongi
| —2 dongat | |2 ——2.déngi
) —3 dongi | | w3 dOngil
0,004 N L N L TR -0,006 . . .
-0,08 0,92 1,92 292 -0,20 0,80 1.80 2.80
Potansivel / V (Li/Li%) Potansiyel/V (Li/Li")
(c) (d)
0,003
0,00E+00 F
< i | -2,00E-04
N of
5-0,001 S & =T Grafen
. Polipropilen g g | e N.GN
«-0,003 Polietilen 5 4,00£:04 —Si-N-GN
0,005 Sl ek -6,00€E-04 = =
0,10 0.90 1,90 2.90 0.2 0,8 1,8 2,8
Potansiyel/'V (LVLi") Potansivel/V (LiV/Li%)

Sekil 4.12. N-GN (@) ve Si-N-GN (b) i¢in ilk ti¢ dongiiye ait CV voltamogramlari. N-
GN’nin WE olarak kullanildig: yar1 hiicrede PP ve PE ayiricilarin etkisi (¢), N-GN, Si-
N-GN ve Ticari grafen (T.grafen)’e ait CV voltamogramlardan {igiincii dongiilerin
karsilagtirilmasi (d). Tiim voltamogramlar oda sicakliginda, 0,5 mV/s potansiyel tarama
hizinda ve 0,0 V-3,0 V (Li/Li*) potansiyel arahiginda elde edilmistir. Hiicrelerde
elektrolit olarak %50 EC+%50 DEC iginde ¢6ziilmiis 1,0 M LiPFg kullanilmistir

N-GN’ye ait Sekil 4.12(a)’da gosterilen voltamogramlar incelendiginde 1.
dongiide katodik yonde 0,47 V civarinda keskin bir pik gozlenmis, 2. dongiide bu pikin
0,43 V’a kayarak 3. dongilide kayboldugu goriilmektedir. Bu pik muhtemelen elektrot-
elektrolit arasinda KEY olusumundan kaynaklanmaktadir. Si-N-GN’de ise (Sekil
4.12.(b)) KEY olusumuna ait indirgenme piki ilk dongiide 0,28 V’da gozlenmis, 2. ve 3.
dongiilerde ise gozlenmemistir. Ayrica, ilk dongiiden sonraki kapasite kaybinin N-
GN’de Si-N-GN’den daha fazla oldugu goriilmektedir. Genel olarak, katodik ve anodik
yonlerde N-GN ve Si-N-GN’nin 0,0-2,0 V araliginda hem kapasitatif hem de Faradaik
olarak tiim kapasitesini sarj/desarj ettigi sOylenebilir. Sekil 4.12.(c)’de, N-GN’nin WE,
ayirict olarak da PP veya PE nin kullanildig1 yar1 hiicrelere ait voltamogramlarin 3.
dongiileri verilmistir. Buna gore PE ayricinin, PP ayiriciya gore 0,0-3,0 V araliginda
katodik ve anodik yonlerde sergiledigi daha genis voltamogram ile ¢aligilan sistem i¢in
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daha uygun oldugu gorilmektedir. Bu nedenle ilerleyen tiim yari ve tam hiicre
calismalarinda ayirict olarak PE kullanilmistir. Sekil 4.12 (d)’de N-GN, Si-N-GN ve
T.Grafene ait voltamogramlarin 3. dongiileri karsilastirma amaciyla verilmistir.

4.4. Kaplama Yonteminin EtKisi

N-GN ve Si-N-GN elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 kapsaminda
kaplama yOnteminin anot kapasitesi iizerine etkisi belirlenmistir. Bu amagla, 15 mm
capinda dairesel olarak kesilmis, farkli kaplama yontemleriyle hazirlanan N-GN veya
Si-N-GN elektrotlarin anot ve hazir olarak satin alinan, 12um kalinligindaki Al akim
toplayici iizerine 15 mg/cm’ aktif madde igerecek sekilde kaplanmis LFP’nin katot
olarak kullanildigi tam hiicreler hazirlanmigtir. Hiicrelerde elektrolit olarak %350
EC+%50 DMC i¢inde ¢6ziilmiis 1.0 M LiPFg, ayirici olarak da PE membran (Celgard,
15 pwm) kullanilmistir. Hiicrelerin C/10 desarj hizinda (1C=170 mAh) galvanostatik
sarj/desarj performanslari elde edilmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13. Sprey kaplama yontemi (a), serme yontemi (b), EPD yontemi (C) ile iiretilen
N-GN elektrotlarin anot olarak kullanildigi tam hiicrelerdeki spesifik sarj/desarj
kapasiteleri. Katot: LFP, uygulanan akim: 0,1 A/g (grafen), elektrolit: %50 EC+%50
DMC iginde ¢6ziilmiis 1,0 M LiPFg

Sekil 4.13’de verilen farkli kaplama yontemleriyle elde edilmis N-GN anotlarin
ilk desarj kapasiteleri, sprey kaplamada 320 mAh/g, serme yonteminde 180 mAh/g ve
EPD yonteminde 415 mAh/g olarak hesaplanmistir. Ayrica tiim kaplama yontemlerinde,
Ozellikle serme ve sprey kaplama yontemlerinde ilk sarj kapasitesinin oldukga yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu durum N-GN anot ylizeyinde, sarj sirasinda istenmeyen kalin
KEY tabakasinin olustugunu gostermektedir. Kalin KEY tabakasi, elektrolitin
tikenmesine ve sarj/desarj sirasinda gaz tirlinler olusumuna, sonug olarak da sonraki
dongiilerde biiyiik kapasite kayiplarina neden olur. Bu durum, serme ve sprey kaplama
yontemleriyle iiretilen anotlardaki diisiik kapasiteyi agiklamaktadir.
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Kullanilan kaplama yontemleri ile tiretilmis N-GN elektrotlarin kullanildigi tam
hiicredeki anot performanslart Sekil 4.14’de ilk ve 6. dongiiler i¢in karsilastirmali olarak
verilmistir

()

Sprey kaplama
Serme vontemi
EPD kaplama

Gerilim (V)

a 200 400 600 800
Spesifik kapasite (mAh/g)

L a >~ N
- 3
e .
-E -
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Sekil 4.14. Sprey, serme ve EPD yontemleri ile iiretilmis N-GN elektrotlarin
kullanildigi tam hiicredeki anot performanslari. Birinci dongii (a), altinct dongii (b)
Tim kosullar Sekil 4.13 ile aynidir

Sekil 4.14°de verilen 1. ve 6. dongli sonuglarina goére EPD ile kaplama
yonteminin yiiksek kapasite ile avantajli oldugu gériinmektedir. ilk 6 déngii sonundaki
kapasite kaybinin EPD yonteminde en fazla olmasina ragmen 250 mAh/g desarj
kapasitesi ile halen diger yontemlerden yiiksek performans sergilemektedir. Ayrica,
EPD elektrot, sabit gerilimli diizgiin sarj/desarj profili ile 6ne ¢ikmaktadir. Diger
taraftan, EPD, sprey ve serme yontemleri ile dretilen N-GN elektrotlarin 6. dongii
sonundaki desarj kapasitelerinin grafit i¢in literatiirde verilen 372 mAh/g degerinin ¢ok
altinda oldugu goriilmektedir. Kararsiz KEY tabakasinin neden oldugu bu durum
elektrolit ile N-GN arasindaki etkilesimlerin diizenlenmesi ile giderilebilir.
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4.5. Elektrolitin Etkisi

Li-iyon pillerde elektroliti olusturan tuzun iletkenligi, elektrolit ile olan
etkilesimi, elektrolitin polaritesi ve dipol momenti pilin performans parametreleri
tizerinde kritik etkiye sahiptir. EPD yontemi ile kaplanmig N-GN anotlu Li-iyon pillerin
performanslarinin artirilmasi amaciyla, 1,0 M LiPFg iceren PC, EC, DMC ve DEC gibi
siklik ve lineer aprotik karbonat eterlerini igeren ¢oziiciiler ve ¢oziicli karisimlarini

igeren elektrolitlerde Li-iyon tam hiicreler hazirlanmistir. Elde edilen sonuclar Sekil
4.15’te sunulmustur.

@ )
4 F
g g’
g82F g2
T} =
8o . g0 e
0 100 200 0 400 800 1200 1600
Spesifik kapasite (mAh/g) Spesifik kapasite (mAh/g)
(©) (@)
4
4 ]
e 3 e’
g 2 g 2
| =
G g, . _
0 200 400 600 0 20 40 60
Spesifik kapasite (mAh/g) Spesifik kapasite (mAh/g)

Sekil 4.15. %65 DMC, %35 EC (a), %50 DMC, %50EC (b), %65 DEC, %35 EC (c),
%60 PC, %40 EC (d) igeren Li-iyon pillerin ilk bes dongiilerine ait sarj/desar;j
performanslari. Katot:LFP, uygulanan akim: 0,1 A/g (grafen) dir

Sekil 4.15. (a) ve (b) karsilastirildiginda EC orani sabit tutulmus, %65 DMC
iceren elektrolitte ilk dongii i¢in 175 mAh/g spesifik kapasite elde edilirken DMC orant
%50’ye distriildiigiinde kapasitenin yaklagik 4.5 kat artarak grafen i¢in verilen teorik
deger olan 740 mAh/g degerinin de Tstiine ¢ikarak 780 mAh/g’a yiikseldigi
goriilmiistiir. Bu durum elektrolitteki kiiglik bir degisimin kapasiteye yansittigi kritik
onemi agikca gostermektedir. Benzer sekilde Sekil 4.15.(a) ile (c) karsilastirildiginda
EC orani sabit fakat %65 DMC yerine %65 DEC kullanilmistir. DMC yerine daha
apolar olan DEC’in kullanilmasi ile ilk desarj kapasitesi yaklasik olarak sabit kalmakla
birlikte (175 mAh/g) DEC kullanilmas: ile sarj/desarj rejiminin 6nemli Olgiide
bozuldugu goriilmiistiir. Sekil 4.15.(d)’de ¢oziicli olarak siklik karbonat eter olan PC ve
EC karisimi kullanilmis fakat 8 mAh/g gibi 6nemsiz bir deger gozlenmistir. Sonug
olarak yiiksek polariteli siklik (EC) ve lineer (DMC) karbonat eterlerini es miktarda
iceren ¢oziicli karisiminin N-GN i¢in en uygun karisim oldugu belirlenmistir.
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4.6. EPD Parametrelerinin Etkisi

EPD, belirli gerilimde yiiklenmis paralel elektrotlar arasinda olusan elektrik
alan1 etkisinde, siispansiyondaki yiiklii parcaciklarin elektrotlara yonlendirerek yiizeyde
tutunmalarim  saglayan elektrokimyasal yontemdir. EPD ile iiretilen elektrotlarin
yapisina uygulanan gerilim, gerilimin uygulama zamani, karisimdaki yiiklenecek olan
parcaciklarin tiirii ve yiikii gibi birgok parametre etki etmektedir (Ma vd. 2018). Bu tez
caligmasi kapsaminda uygulanan gerilim 130 V ve diger tiim parametreler sabit kalmak
sartiyla uygulanan gerilim siiresi 10, 20 ve 30 dk. olarak degistirilmis ve iiretilen
elektrotlarin  6nceki bolimlerde optimize edilen (Elektrolit:%50 DMC+%50 EC
icinde1,0 M LiPFg; Ayirict: PE) hiicre bilesenlerini igeren tam hiicrelerde 0.1 A/g akim
yogunlugunda test edilmis ve spesifik kapasiteler belirlenmistir. Elde edilen veriler
Sekil 4.16’da sunulmustur.
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Sekil 4.16. EPD yontemiyle 130 V gerilimde 10 dk (a), 20 dk (b) ve 30 dk (c)
uygulama siirelerinde tiretilen N-GN anot elektrotlara ait tam hiicre spesifik sarj/desar;j

kapasitesi verileri. Katot: LFP; Elektrolit: %50 DMC+%50 EC iginde 1,0 M LiPFs;
Ayirict: PE; Uygulanan akim: 0,1 A/g (grafen)

Sekil 4.16°da verilen ilk desarj kapasiteleri; 10 dk da tiretilen N-GN elektrot i¢in
1480 mAh/g, 20 dk i¢in 1190 mAh/g ve 30 dk icin 425 mAh/g olarak hesaplanmistir.
Buna gore EPD uygulama siiresi arttik¢a spesifik kapasitenin hizli bir sekilde azaldigi
goriilmektedir. EPD siiresi arttikga kaplanan N-GN miktarinin da artmasi beklenir.
Buna gore, 10 dk uygulama siiresinde iiretilen N-GN elektrot igin 0,95 mg/cm?, 20 dk
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icin 1,35 mg/cm? ve 30 dk icin 1,58 mg/cm? olarak bulunmustur. Dolayisiyla uygulama
stiresi arttikca kaplama kalimliginin artmasi ve Sekil 4.11°de SEM goriintiilerin ile
belirlenen hacimli grafen plakalarindan olusan tabaka kalinliginin artmasi kapasitedeki
azalmanin nedeni olabilir. Sekil 4.16.(a)’da verilen ayn1 kosullarda 10 dk uygulama
stiresinde Si-N-GN ve karsilastirma amaciyla ticari grafen i¢in de EPD yontemiyle
elektrotlar hazirlanmis ve N-GN icin kullanilan ayn1 hiicre bilesenleriyle test edilmistir.
Sonuglar Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. EPD yontemiyle 130 V gerilimde 10 dk uygulama siiresinde iiretilen N-GN
(@), Si-N-GN (b) ve ticari grafen (c) anot elektrotlara ait tam hiicre spesifik sarj/desarj
kapasitesi verileri. Katot: LFP; Elektrolit: %50 DMC+%50 EC iginde 1,0 M LiPFs;
Ayirict: PE; Uygulanan akim: 0,1 A/g (grafen)

Sekil 4.16°daki verilerden birinci dongii i¢in spesifik desarj kapasiteleri N-GN,
Si-N-GN ve ticari grafen igin sirastyla 980 mAh/g, 815 mAh/g ve 630 mAh/g olarak
hesaplanmistir. Tiim elektrotlar i¢in elektrotlardaki aktif madde miktar1 1,4-1,5 mg/cm2
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arahgindadir. Ik dongiilerde elde edilen ¢ok yiiksek kapasiteye ragmen onuncu
dongiide kapasitenin O6nemli miktarinin geri doniisiimsliz olarak kaybedildigi
gorilmiustir.

Ilerleyen c¢alismalarda elektrolite stabil KEY tabakasi olusturabilecek katki
maddelerinin eklenmesi, grafenin Sn ve Si gibi alasim ve FeS ve CoS gibi doniisiim
anot malzemeleriyle kompozitlerinin olusturularak sarj edilebilirlik ve hiz
performanslarinin artirilmasi planlanmaktadir. Ayrica, katot olarak 3,3 V gerilime sahip
LFP’nin yaninda 2,6 V’luk LTO ve >4,0 V NMC katotlarla da test edilerek c¢alisma
gerilimin etkisi de arastirilacaktir.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda agagidan yukariya iiretim yontemlerinden olan solvotermal
yontemle ilgili ¢ikis maddeleri kullanilarak N-GN ve Si-N-GN iiretilmistir. Sentezlenen
irtinlerin morfolojik yapilart SEM ile goriintiilenmis, yiizey alan ve gdzenek boyutu
dagilimlar1 N; adsorpsiyon/desorpsiyon yontemiyle belirlenmistir. Buna gore N-GN’nin
sik istiflenmis grafen tabakalarinin birbirine baglandigr dairesel sekilli diizenli mikro ve
mezo gozneklerden olustugu, Si-N-GN’nin ise daginik haldeki ¢oklu grafen plakalardan
olusan yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. XRD ve Raman 6l¢iimleri ile grafenden olusan
kristal yapinin her iki 6rnekte de grafitte oldugundan daha genis plakalar aras1 bosluklu
ve kusurlu grafen plakalarindan olustugu sonucuna varilmistir. Bu sonug, grafen
plakasina heteroatomlarin katkilandirilmasi ile iliskilendirilmistir. XPS sonuglarina gore
N-GN’de grafene %35,4 (at.) oraninda N atomlarinin katkilandigi, Si-N-GN’de ise %2,5
(at.) N ve %5,5 (at.) Si atomlarinin katkilandig1 bulunmus ve bu sonuglar ilgili elemente
ait yliksek ¢oziintirliiklii XPS spektrumdaki baglanma pikleri ile kanitlanmistir.

Sentezlenen heteroatom katkilanmig grafen iriinlerden Li-iyon pillerde
kullanilabilecek anot elektrot iiretimi i¢in bakir folyo akim toplayici {izerine serme,
sprey ve EPD yontemleri kullanilmig ve bu elektrotlarin performanslan test edilmistir.
Buna gore, EPD yontemiyle {iretilen anotlarin yiliksek spesifik desarj kapasitesi
sergiledigi bulunmus ve EPD ile tretilen N-GN elektrotlarin anot olarak kullanildigi
yar1 hiicrelerde PP ve PE ayiricilarin etkisi belirlenmistir. Sonug¢ olarak PE ayiricinin
daha yiliksek performans sergiledigi bulunmustur. LFP katotlarin kullanildigi tam
hiicrelerde ise Oncelikle kullanilan LiPFg tuzu ayni kalmak kosuluyla siklik ve lineer
karbonat bazli ¢oziiciilerin etkisi incelenmis ve yiiksek polariteli %50 DMC+%50 EC
karigtminin en uygun ¢6ziicii oldugu sonucuna varilmistir. Son olarak, EPD ile kaplama
yonteminde elektrot Ozelliklerine etki edebilecek parametrelerden olan gerilim
uygulama siiresinin, optimum hiicre bilesenlerine sahip tam hiicrelerde N-GN anotlarin
performanslarina olan etkisi incelenmistir. Buna gore, uygulama siiresi arttikca artan
kaplama miktar1 ve kalinligima bagli olarak desarj kapasitesinin dnemli miktarda
azaldign goriilmiistiir. Uretilen N-GN ve Si-N-GN elektrotlarin performanslari ayni
kosullarda tiretilen ticari grafen ile karsilastirilmistir. Elde edilen verilerden birinci
dongii igin spesifik desarj kapasiteleri N-GN, Si-N-GN ve ticari grafen igin sirasiyla 980
mAh/g, 815 mAh/g ve 630 mAh/g olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerlerin grafen
temelli anotlar icin literatlirdeki en yiiksek degerler arasinda olmasina karsin ardisik
sarj/desarj dongiileri sonrasinda ytliksek kapasite kayb1 gozlenmistir.

llerleyen caligmalarda, elektrolite stabil KEY tabakasi olusturabilecek metil
tetrahirofuran ve lityumbisokzalatoborat gibi katki maddelerinin eklenmesi, grafenin Sn
ve Si gibi alasim ve FeS ve CoS gibi donilisiim anot malzemeleriyle kompozitlerinin
olusturularak sarj edilebilirlik ve hiz performanslarinin artirilmasi planlanmaktadir.
Ayrica, katot olarak 3,3 V gerilime sahip LFP’nin yaninda 2,6 V’luk LTO ve >4,0 V
NMC katotlarla da test edilerek calisma gerilimin etkisi arastirilacaktir.
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