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Bu ¢alismada katkilandirilmig grafen ve gesitli gozenekli karbonlar olmak tizere iKi
farkli karbon anot malzemesi grubunun Kimyasal, yapisal, morfolojik 6zellikleri XPS,
Raman, SEM, TEM analizleri ile incelenmis ve bunlarin elektrokimyasal performansa
etkileri, sarj/desarj testleri ve gevrimsel voltametri ile belirlenmistir.

Ik grupta; katkilandirilmis grafen tozlarinin sentez parametrelerinden etkilenen
fonksiyonel gruplarin, bag tiplerinin, kusur oranlarinin ve morfoloji degisimlerinin,
elektrokimyasal performansa etkisi incelenmistir. XPS analizleri, redoks reaksiyonlari
arasinda farkliliklarin oldugunu ve katki elementlerinin karbon ve oksijenle yaptiklari
baglarin degistigini gostermistir. Oksijen igerikli gruplarin artig1 ile kusur orani ve
tabakalar aras1 mesafe artmis ve bunun sonucunda elektrokimyasal performans
yiikselmistir. Bu grup i¢indeki en yiiksek performans, N katkili numunelerden N-GP4’iin
gosterdigi, 100 mA/g akim yogunlugunda, 75. sarj/desarj ¢evriminde 430 mAh/g’dir.

Ikinci grupta farkli gézenekli karbonlarin elektrokimyasal performansi ve yiizey
aktif maddelerinin etkileri incelenmistir. Siingerimsi ag morfolojisinin performansinin
daha diisiik oldugu ve partikiil boyutu arttikca performansin diistiigii gorilmiistiir.
Anyonik (SDS) ve katyonik (CTAB) maddeler ile modifikasyonla gergeklesen morfolojik
ve yapisal degisimler SEM ve Raman analizleri ile incelenmistir. Bu modifikasyonlarin
morfoloji lizerinde biiyiik degisimlere neden olarak yiizey alani ve tabaka dizilimlerini
degistirdigi goriilmiistiir. Raman analizlerinden hesaplanan lop/lg oranlart da bu durumu
desteklemistir. Tek cesit yiizey aktif maddesi yerine iki maddenin birlikte kullanilmasi
ile yapidaki degisiklikler daha gii¢lii sekilde gergeklesmistir. SDS ve CTAB 1n sinerjitik
etkisinin oldugu, sabit ve degisken akim yogunluklarinda yapilan testlerde kapasitenin
yaklasik 1,5 kat arttig1 gortilmstiir.

Tiim malzemeler arasinda en yiiksek kapasite degeri, gézenekli karbonlardan SDS
ve CTAB’1n birlikte kullanildigi P-CY4 numunesinde elde edilmis olup 200 mA/g akim
yogunlugunda 618 mAh/g olarak dl¢tilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Lityum iyon pilleri, Anot, Grafen, Gozenekli karbon, Yiizey aktif

maddeleri.



ABSTRACT
DEVELOPMENT OF HIGH PERFORMANCE CARBON ANODE MATERIALS
Yagmur GUNER

Department of Material Science and Engineering
Programme in Material Science and Engineering

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2022

Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN

In this study, the chemical, structural and morphological properties of two different
groups of carbon anode materials, doped graphene and porous carbons, were investigated
by XPS, Raman, SEM, TEM analyzes and their effects on electrochemical performance
were determined by charge/discharge tests and cyclic voltammetry.

In the first group; the effects of functional groups, bond types, defect rates and
morphology changes, which are affected by synthesis parameters of doped graphene
powders, on electrochemical performance were investigated. XPS analyzes showed
different bonds between the additive elements with carbon and oxygen due to redox
reactions. With the increase of oxygen-containing groups, the defect ratio and the distance
between the layers increased, and as a result, the electrochemical performance increased.
The highest performance in this group is 430 mAh/g at the 75th charge/discharge cycle,
at a current density of 100 mA/g, demonstrated by N-GP4, one of the N-doped samples.

In the second group, the electrochemical performance of different porous carbons
and the effects of surfactants were investigated. It was observed that the performance of
the spongy network type morphology was lower and decreased as the particle size
increased. Morphological and structural changes that occur with modification with
anionic (SDS) and cationic (CTAB) surfactants were investigated by SEM and Raman
analyses. It was observed that these modifications led significant changes on the
morphology, surface area and layer arrangement. lop/lg ratios also supported this
situation. The changes in the structure occurred more remarkably with the use of two
surfactants together. It has been observed that SDS and CTAB have a synergistic effect,
and the capacity has increased approximately 1.5 times in charge/discharge tests
performed at constant and variable current densities.

The highest capacity value among all the materials was obtained in the P-CY4
sample from porous carbons, in which SDS and CTAB were used together, and it was
measured as 618 mAh/g at a current density of 200 mA/g.

Keywords: Lithium-ion batteries, Anode, Graphene, Porous carbon, Surfactants.
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ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢aligsma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal i¢ermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢calisgmamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Yagmur GUNER
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1. GIRIS

Gliniimiiziin ve yakin gelecegimizin en biiylik endiselerinin temelinde enerji
kaynaklarina olan ihtiyacimiz ve bu ihtiyacimizi karsilamakta olan dogal enerji
kaynaklarimizin (fosil yakitlar vb.) tiikeniyor olmasi yatmaktadir. Hizla artmakta olan
kiiresel 1sinma, insan niifusu ve cevre kirliligi dogal kaynaklarin ciddi bir sekilde
azalmasina yol agmaktadir. Bu nedenle aragtirmacilar yeni teknoloji alanlari olan giines,
riizgar ve niikleer gibi alternatif temiz enerji kaynaklar1 arayisina yonelmistir. Bir diger
onemli konu elde edilen enerjinin verimli bir sekilde depolanmasi ve taginabilir bir forma
sokularak ihtiya¢ durumunda kullanilabilmesidir. Enerjinin depolanip tasinabilir formda
olmasi haberlesme ve ulagim agimi gelistirerek insanlarin hayatini kolaylastirmaktadir.
Enerjinin depolanmasi fikri ¢esitli batarya teknoloji sistemlerinin kesfedilmesi ve
gelistirilmesini saglamustir [1, 2].

Ozellikle son yillarda gelisen sanayi ve niifus artis1 atmosfere salman sera
gazlarmin miktarin1 artirmis ve bu durumun kiiresel 1sinmayr tirmandirmasi sonucu
elektrikli araglara olan ilgi bir hayli artmistir. Bu nedenle sarj edilebilir batarya
sistemlerine olan ilgi katlanarak ilerlemektedir. Elektrikli araglarin yani sira elektrikli
bisikletler, tasiabilir elektronik cihazlar ve gesitli ev arag-gerecleri icin sarj edilebilir
batarya sistemlerine ithtiya¢ duyulmaktadir.

Biiyliyen enerji ihtiyact ve batarya teknolojisinin gelisimi sonucu gozler lityum
elementine ¢evrilmistir. Lityum ilk olarak 1970 yilinda Exxon sirketi tarafindan ikincil
batarya sistemlerinde (sarj edilebilir) ve 1975 yilinda Sanyo Electic sirketi tarafindan
lityum-mangan hiicreleri olusturularak birincil (sarj edilemez) batarya sistemlerinde
kullanilmistir. Lityum kiiciik iyon ¢api ile en hafif metal olmas1 sonucu yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir, bu nedenle lityum iyon bataryalarinin kesfi arastirmacilarin gézde
konularindan biri olmus ve bu bataryalarin diger sistemlerin oniine gegmesini saglamistir.

Li-iyon piller ilk olarak 1991 yilinda Sony tarafindan pazara sunulmustur ve o
giinden giiniimiize bir¢ok arastirmaya konu olmustur. Bu pillerde pozitif elektrot (katot)
olarak LiCoO> kullanilirken negatif elektrot olarak kok komiirii kullanilmistir [3]. Bu
piller giiniimiize kadar birgok tasinabilir teknolojik cihazlar, cesitli elektronik ev
esyalarinda yaygin olarak kullanilmasina ragmen elektrikli araglar gibi yiiksek enerji
yogunlugu gerektiren teknolojik uygulamalar i¢in yetersiz kalmaktadir. Su anda elektrikli

araglarin kullaniminmi kisitlayan baslica problemler sarj edilmis pilin yeterli menzile



ulasamamig olmasi ve sarj etme siiresinin uzun siirelere kadar ¢ikmasidir. Menzili
belirleyen bir diger parametre ise pilin kiitlesi ve boyutudur. Ozetle bir elektrikli aracin
pilini yiiksek enerji/glic yogunlugu ile nispeten diisiik pil agirligi ve diisiikk maliyetle
tiretebilmek igin arayislar devam etmektedir. Bu baglamda lityum iyon pillerinin
gelistirilmesi i¢in anot, katot, seperator ve elektrolit iizerine yapilan ¢alismalar hizla

devam etmektedir.

1.1. Pil Teknolojisi Tarihi, Gelisimi, Ozellikleri ve Problemleri

Pil teknolojisinin gecmisi 1800°de Alexandra Volta’nin voltaik pili kesfetmesiyle
baglamistir. Elektrokimyasal enerjinin depolanmasini saglayan pil teknolojisinin geligimi
tarihsel olarak ikiye ayrilmaktadir [4]. Volta’nin kesfi ile birincil nesil pil sistemleri tek
seferlik bir enerji depolamay1r miimkiin kilmistir yani birincil nesil pillerde, depolanan
kimyasal enerji elektrik {iretir ve pil tamamen bosaldiktan sonra pilin tekrar kullanilmasi
miimkiin degildir. 1859’a gelindiginde ise Raymound Gaston Plante adli Fransiz
fizik¢inin ikincil nesil pillerin (kursun asit pilleri) kesfiyle, enerji depolamanin birden
fazla kere miimkiin oldugu bulunmus ve tekrar tekrar sarj edilebilir pil sistemleri ortaya
cikmustir [2]. Birincil ve Ikincil elektrokimyasal pil hiicrelerinin tarihsel gelisimi Tablo
1.1°de verilmistir.

Elektrokimyasal enerjiyi depolama sistemlerinin gelisime acik olmast ve yillar
icinde performanslariin artmasi bircok uygulamada (elektronik cihazlar, gii¢ aygitlari,
elektrikli araglar vb.) pil sistemlerinin kullanilmasina olanak saglamistir. 11k kesfedilen
ikincil pil sistemlerine sahip kursun-asit pilleri 30-50 Wh/kg gibi diisiik bir enerji
yogunlugu saglarken, tarihsel siiregte akabinde kesfedilen Ni-Cd pilleri 40-50 Wh/kg ve
Ni-MH pilleri 50-70 Wh/kg enerji yogunlugu ile iiretilmistir. Bu pillerin terminolojik
baglamda karsilastirmasi Tablo 1.2’de verilmektedir.

Bu siiregte en 6nemli arayisglardan biri daha diisiik agirliga sahip sistemlerden daha
yuksek enerji yogunlugu elde edebilmektir. Bu nedenle 1958’de Harris’in lityumu
elektrokimyasal pil hiicrelerinde kullanmasi, lityumu ¢ekici hale getirmistir [6]. Lityum,
metallerin i¢inde en hafif, ¢ok diisiikk standart indirgenme potansiyeline, en yiiksek
elektropozitiviteye sahip ve dolayisiyla yiiksek enerji yogunluguna sahip olan ilgi ¢ekici

bir metaldir.



Tablo 1.1. Elektrokimyasal hiicrelerin kesfinin tarihsel gelisimi [2]

Tip Kesif Yili Kesfeden Pil
Birincil piller 1800 A. Volta Voltaik pil
1836 J. F. Daniel Daniel hiicresi
1844 W. R. Grove Grove hiicresi
1860 Callaud Gravity hiicresi
1866 G.-L Leclanché Leclanché 1slak hiicresi
1888 C. Gassner Cinko-karbon kuru hiicresi
1955 L. Urry Alkali piller
1970 - Cinko hava pilleri
1975 Sanyo Electrik Sirketi Lityum manganez hiicresi
2004 Panasonik Sirketi Oksirid pili
Tkincil 1859 R. G. Planté Planté kursun-asit hiicresi
piller 1881 C. A. Faure Gelismis kursun-asit hiicresi
1899 W. Jungner Nikel kadmiyum hiicresi
1899 W. Jungner Nikel demir hiicresi
1946 Karbid Sirket Birligi Alkali manganez ikincil hiicre
1970 Exxon Laboratuvari Lityum Titanyum disiilfit
1980 Moli Enerji Lityum Molibden Disiilfid
1990 Samsung Nikel metal hidrid
1991 Sony Lityum iyon
1999 Sony Liyum polimer

Tablo 1.2. Pil ¢esitlerinin karakteristik ozellikleri [5]

Parametre Kursun-asit NiCd NiMH Li-iyon Sarj Edilebilir
Alkalin

Hiicre voltaji (V) 2,0 1,2 1,2 3,6 1,5

Maliyet (x=1 birim) 0,6x X 1,6x 2X 0,5x

Ozbosalim (Self %2-%4 %15-%30  %18-%20  %1-%2 %0,3

discharge) (aylik)

Cevrimsel 6miir 500-2000 500-1000 500-800 1000-1200 <25

Asir1 sarj toleransi Yiiksek Orta Diisiik Cok diisiik Orta

Hacimsel enerji (Wh/It) 70-110 100-120 135-180 230 220

Kiitlesel enerji (Wh/kg) 30-45 45-50 55-65 90 80

1991°de Sony’nin Li-iyon pilleri piyasaya siirmesi ve glinlimiize kadar yapilan ve
yapilmakta olan c¢esitli modifikasyonlarla elde edilebilen enerji yogunlugu 100-250
Wh/kg gibi degerlere yiikselmistir. Petrol tiirevi sinirl kaynaklarin tiikenmesinden dolay1

bu gelismeler, 6zellikle elektrikli araglar i¢in ilgi odagi haline gelmistir. Giinliimiizde
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kullanilan petrol kaynakli enerji cesitlerini kullanarak c¢alisan otomobiller bir depo
yakittan ortalama 1200 Wh/kg 6zgiil enerji elde ederken, lityum pillerde 230 Wh/kg 6zgiil

enerji elde edilmektedir [5].

1.2. Elektrokimyasal Enerjiyi Depolayan Pil Sistemlerinin Calisma Prensibi

Elektrokimyasal hiicre sistemleri, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
doniistiiriilmesini saglayan sistemlerdir. Bir 6nceki boliimde de deginildigi iizere birincil
ve ikincil olmak iizere iki g¢esit pil sistemi vardir. Birincil pillerde kimyasal enerji bir
kereye mahsus olmak iizere elektrik enerjisine doniistiiriiliir ve reaksiyon tersi yonde
tekrar gerceklesemedigi icin sarj edilemez. ikincil pillerde sarj edilerek birden fazla kez
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisiimii s6z konusudur. Temel olarak bir
elektrokimyasal gii¢ kaynagi, icinde meydana gelen kimyasal reaksiyonun enerjisini
dogrudan elektrokimyasal olarak elektrik enerjisine doniistiren bir cihazdir. Bir
elektrokimyasal gii¢ kaynagi, bir veya birkag tek galvanik hiicre igerir [7].

Galvanik hiicre, elektrik akimi iiretmek i¢in kendiliginden bir kimyasal reaksiyonun
kullanildig1 elektrokimyasal bir hiicredir. Bir elektrokimyasal hiicrede negatif ve pozitif
elektrot olmak {tizere iki farkli elektrot vardir. Bu iki elektrot gézenekli (poroziteli) bir
bariyerle birbirinden ayrilir, bu bariyer iyon gegisine izin verir ve her iki elektrotun
bulundugu elektrolite iyon akis1 séz konusudur. Iyon gecisi gerceklesirken ayni zamanda
elektron gegisi de iki elektrotun birbirine bagli olmasi sayesinde gergeklesir ve boylece

redoks reaksiyonlar1 her iki elektrotta da gergeklesir (Sekil 1.1).

Zng —Znet + e Cug+ + 28— — Cugiy/

Sekil 1.1. Galvanik Hiicre [8]



Bu sistemde bakir ve ¢inkoyu metalik bir iletken vasitastyla bagladigimizda, Zn*?
iyonlar1 ¢ozeltiye gecerken bosta kalan elektronlar sag tarafa dogru akacaktir. Yani sol
tarafta yiikseltgenme (oksidasyon) reaksiyonu gergeklesirken sag tarafta indirgenme
reaksiyonu gergeklesecektir (Denklem 1.1). Bu sistemde Zn, anot (negatif elektrot) olarak
adlandirilir; Cu, Kkatot (pozitif elektrot) olarak adlandirilir. Bu sistem Alassendro
Volta’nin 1800 yilinda iirettigi voltaik pille ayn1 prensibe dayanmakla beraber kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine doniismesini saglayan pillerin temel c¢alisma prensibini

yansitmaktadir.

Zn (k) + Cu*? — Zn*? + Cu (k) (net reaksiyon)
Zn (K) —» Zn*2 + 2e" (oksidasyon yar1 hiicresi)

Cu+2e —> Cu (K) (indirgenme yar1 hiicresi) (1.2)

Elektronlarin akis yoniinii belirleyen parametre, elementlerin standart elektrot
potansiyel (E%) degerleridir (Tablo 1.3). Standart elektrot potansiyeli ne kadar diisiikse o
elementin o kadar yiiksek derecede indirgeyici oldugu, ne kadar yiiksekse tam aksi bir
sekilde yiikseltgeyici oldugu soylenebilir.

Bir pilin standart hiicre potansiyel degeri anot ve katotta olusan reaksiyonlarin
potansiyel degerlerinin farkina esittir (Denklem 1.2). Bir pil hiicresinin AG® degeri

elektrik enerjisini olusturan itici giigtiir (Denklem 1.3) [10].

0 . —p0 0
E pil — E indirgenme yari hiicresi ~ E viikseltgenme yart hiicresi (12)

AG® = - nFE® (1.3)

Tarihsel baglamda pillerin gelisimine ve ¢alisma prensiplerine bakildiginda birincil
nesil pillerin ilki olan ¢inko ve bakirdan olusan pil sistemi tipik voltaik pillerdir. Calisma
prensibi galvanik hiicre sistemine dayanir. Bu pillerin iki ana probleminden biri, H2 nin
yalitkan bir bariyer olusturmasina bagl olarak, bakir elektrotun polarize olmas1 akimin
akisin1 Onlemesidir. Diger problem ise ¢inko elektrotun siilfiirik asit soliisyonundan

dolay1 zamanla korozyona ugramasidir.



Tablo 1.3. Elementlerin oda sicakliginda 6l¢iilmis standart elektrot potansiyelleri [9]

indirgeme Yar1 Reaksiyonu E°(V)

Daha giiglii Fa(g) + 2 —> 2 F (ag) 2.87 Daha zayif
oksitleyici  H,0,aq) + 2H*@ag) + 2= —> 2 H,00) 1.78 indirgeyici
ajan MnOj(ag) + 8 H*(ag) + 5= —> Mn2*(ag) + 4 HyO(l) 151 ajan
Cly(g) + 2 — 2 Cl(aq) 1.36
Cr2072'(aq) + 14 H*ag) + 6= —> 2 Cr3+(aq) + 7 H;O() 1.33
0,(9) + 4H*ag) + 4e —> 2 H,0() 1.23
Bro(l) + 2 e —> 2 Br(ag) 1.09
Ag*(ag) + e —> Ag(s) 0.80
Feg"(m;) + e — Fez*(nq) 0.77
O,(g) + 2H*ag) + 2 e —> H;0,(aq) 0.70
I(s) + 2e — 2 I(ag) 0.54
03(9) + 2HO) + 4e” —> 4 OH(ag) 0.40
Cu(aq) + 2 e —— Culs) 0.34
Sn**ag) + 2e — Sn?*(aq) 0.15

2H*aq) + 2 — Hy(@) 0

Pb**(aq) + 2e- —> Pb(s) -0.13

Niz*(aq) + 2 e —> Ni(s) -0.26

Cdz*(aq) + 2e” — Cd(s) -0.40

Fez"(m]) + 2e —> Fe(s) -0.45

Zl12+(ﬂz]) + 2e — 7n(s) -0.76

2H,0() + 2e” —> Hy(g) + 2 OH™(ag) -0.83

AP*(aq) + 3e” — Al(s) ~1.66

Mg (ag) + 2 e —> Mg(s) -2.37
Daha zayif fo(aq) " f 7 N,RFS) 271 Daha giiclii
OkSIt|eyICI Li (H[]) + e e Ll(b) -3.04 Indll’geyICI

ajan ajan

1836 yilinda voltaik pillerin kesfinin akabinde John F. Daniel tarafindan Daniel

hiicresi kesfedilmis, bu pillerde de ¢inko anot ve bakir katot kullanilmistir. Fakat bu
pillerde hidrojen olusmamasindan dolay1 polarizasyon s6z konusu olmamistir. 1865
yilinda Georges Leclanche, polarizasyon sorununu ¢6zmek i¢in ve dolayisiyla hidrojeni
elimine etmek igin MnO3 katot kullanarak ¢inko-karbon pillerini kesfetmistir. Bu pillerin
ardindan lityum, birincil pillerde anot olarak MnO: katotla birlikte kullanilmigtir. Bu
lityum piller birincil pil endiistrisinde, uzun raf dmri, yiiksek giivenilirlik, yiiksek enerji
yogunlugu gibi 6zelliklerinden dolay1 elektrik, askeri telsiz iletisimi, yangin alarmlari,
petrol ¢ikarimi gibi bir¢ok sektdrde yaygin kullanim alant bulmustur [11]. Genel olarak
birincil pillerin g¢esitleri, gelisimi ve problemleri bu sekilde 6zetlenebilir. Bu pillerin
tekrar sarj edilememesi ve nispeten yiiksek teknoloji gerektiren alanlar i¢in sinirli kalan
enerji kapasitesi arastirmacilari yeni arayislara yoneltmistir.

Bu arayiglar sonucunda bu sistemlerin tekrar tekrar sarj edilebileceginin

anlasilmastyla pil pazarinda ikincil pil jenerasyonu baslamistir. ilk olarak Gaston Plante



kursun-asit pillerini 1859 yilinda kesfetmis, kopiik kursun anot ve kursun dioksit katot
kullanarak birden fazla kere sarj edilebilen bir pil sistemi kurmustur. Kursun-asit
pillerinin ardindan nikel-kadmiyum pilleri yiiksek giic yogunlugu ve (-20 — (+60) °C)
sicaklik degerleri arasinda calisma imkan ile ikincil nesil pillerde ilerlemeyi devam
ettirmistir. Fakat Ni-Cd pillerinde hafiza etkisi (memory effect) denen bir problem ortaya
cikmigtir, bu problem pil belli bir siire kullanildiktan sonra hiicre voltajinin aniden
diismesi seklinde olusmustur. Kadmiyumun yerine hidrojenin ge¢mesiyle 1986 yilinda
Akron tarafindan nikel metal hidriir (Ni-MH) pilleri kesfedilmistir. Bu piller ayni boyutta
tiretilen Ni-Cd pillerine gore 2-3 kat fazla enerji saglamaktadir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Batarya teknolojilerinin karsilatirmas: [12]

Daha hafif ve enerji yogunlugu yiiksek pil arayislart oklari, en diisiik agirliga sahip
olan lityum elementine ¢evirmistir. Standart indirgenme tablosuna (Tablo 1.3)
bakildiginda en diisiik degere (-3,04V) sahip dolayistyla en elektropozitif metalin lityum
oldugu goriilmektedir. Lityum bu 6zellikleri sayesinde yiiksek bir gravimetrik enerji
kapasitesine sahiptir. Ikincil pillerin baslica problemlerinden olan pilin kendi kendine
bosalma (self discharge) hiz1 diger sistemlere gore diisiik olmasinin yaninda hafiza etkisi
gibi aniden voltaj diisme sorunu gibi problemler lityum pillerde goriilmemektedir. Lityum

iyon pillerinin bir¢ok avantajinin yaninda dezavantajlari da mevcuttur (Tablo 1.4).



Tablo 1.4. Lityum iyon pillerinin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlari

Yiiksek enerji yogunlugu (Wh/g) Yiiksek maliyet

Diisiik agirlik Asirt sarj1 ve asirt desarji 6nleyen koruma devresi
gereksinimi

Hafiza etkisi gézlenmez Uzun sarj siiresi

Uzun ¢evrim omrii Asirt sarj ve desarja intoleransi

Yiiksek enerji verimliligi Termal kagak problemleri

Yiiksek hiz kabiliyeti

1.3. Lityum Iyon Pilleri

1972 yilinda M. S. Whittingham, Exxon sirketinde lityum metalini negatif elektrot
ve TiS bilesiginin ise pozitif elektrot olarak kullanarak bir hiicre tasarlamistir [13].
Boylece M. S. Whittingham, lityum iyonunun interkalasyonunu (araya eklenme, aradan
cikma-deinterkalasyon) mekanizmasim1 kesfetmis ve interkalasyon kimyasina ait
sistemlerin bircogunun orijinal patentini almistir [14]. TiS bilesiginin tabakali yapisi
lityum iyonlarinin interkalasyonu i¢in olduk¢a elverisli bir yapi saglamistir. Pozitif
elektrotun tabakali yapis1 lityum girisi i¢in uygun ve verimli bir yap1 olmasina ragmen
ilerleyen sarj/desarj ¢evrimleri esnasinda negatif elektrot tarafi olan lityum metalinin
dendritik bir sekilde biliylimesinin sonucunda patlamalarin gerceklesebilecegi
goriilmiistiir (Sekil 1.3). Lityum metali negatif elektrot olarak kullanildiginda oldukca
yiiksek enerji yogunlugu sunmasina ragmen giivenlik sorunlar1 bu metalin kullanilmasini

imkansiz hale gelmistir.
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100 ¢evrim sonrasi

Sekil 1.3. Lityum iyon pilleirnde dendirit olusumu [12, 13]



Lityum metalinin yerine giivenli bir negatif elektrot arayislar1 devam ederken 1986
yilinda Rachid Yazami lityum iyonlarmin, sarj/desarj esnasinda grafit tabakalarinin
arasina eklenme (interkalasyon) mekanizmasini kesfetmistir [15]. Interkalasyon, konak
yapida dnemli bir degisiklige neden olmadan metal iyonlarinin tersinir bir sekilde araya
eklenmesi ya da aradan ¢ikmasi seklindeki yer degistirme hareketine verilen
mekanizmanin adidir.

Yazami’nin grafit tabakalar1 arasinda lityum iyonlarinin interkalasyonunu
gostermesinden birkag sene sonra, Dr. J. Goodenogh’un Onerdigi katot bilesikleri
(LixMCO2 (M = Co, Mn, Ni)) ve kok komiirii anottan olusan ilk ticari lityum iyon piller,
Sony tarafindan 1991 yilinda piyasaya sunulmustur (Sekil 1.4) [16].

Sarj <<— Degarj

Oksijen
Metal

Grafit

Pozitif elektrot ) tabakalari

Negatif elektrot

Sekil 1.4. Sarj/desarj esnasinda lityum iyonlarimin interkalasyonu [10]

1.3.1. Lityum Iyon Pillerinin Calisma Prensibi ve Bilesenleri

Lityum iyon pilleri, lityum iyonlarinin redoks tepkimeleri ile pozitif (katot) ve
negatif (anot) elektrotlar arasinda hareketi sayesinde sarj ve desarj reaksiyonlarini
gergeklestiren bir caligma mekanizmasina sahiptir. Lityum iyon pilleri dort ana
bilesenden olusur, bunlar: anot, katot, seperator (ayirag) ve elektrolittir. Desarj sirasinda,
katot indirgenerek elektronlari kabul eden pozitif bir elektrot gorevi gortirken anot
oksitlenir ve elektronlar1 bagislayan negatif bir elektrot gorevi goriir. Elektrotlarin birbiri
ile fiziksel temas1 bulunmaz ve seperatdr yalnizca iyon akisina izin verir. Sarj ve desarj
esnasindan lityum iyonlarinin ve elektronlarin akisi Sekil 1.5°te sematik olarak

gosterilmistir.



Sarj Sarj cihazi Yik Degars
Akim yonii ( ) Akim yonu
Pozitif elektrot Seperator Negatlf elektrot ~ Pozitif elektrot Seperator Negatif elektrot
| ® | ©

Sekil 1.5. Sarj/desarj esnasinda iyonlarin hareketi [17]

Desarj sirasinda elektrotlarda olusan redoks reaksiyonlart Denklem 1.4°teki gibi
gosterilebilir.
Pozitif elektrot:

sarj )
LIMO, . Li MO, +xLi +xe

«—
desarj
Negatif elektrot:
sarj

C+xLi+txe <« = Li,C
desarj

Net toplam reaksiyon:

sarj
L1MO +C 4_' LixC +L1 MO2 (1.4)
desarj

Ticari olarak kullanilan lityum iyon pillerinin bazi 6nemli kriterleri saglamasini
beklenmektedir. Bunlar kisaca su sekilde 6zetlenebilir [18]:

e Elektrotlarin mekanik yapilarmin, kimyasal kararhiliklarinin, yapisal
ozelliklerinin, lityum iyonlarinin elektrotlara giris ¢ikisi esnasinda gergeklesen
faz degisimleri sirasinda (6zellikle elektrolitle olusabilecek birtakim
reaksiyonlar ve korozyon gibi durumlar s6z konusu oldugundan) bozunmadan
cevrimler boyunca siirdiirmesi ve sarj/desarj esnasinda olusabilecek 1sisal ve
cevresel  sicaklik  degisimlerine  karsit  kararhiliklarimi  siirdiirmeleri

beklenmektedir.
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Hiicre potansiyelinin maksimum diizeyde lityum iyon girisini saglayarak
maksimum kapasite saglayabilmesi istenmektedir.

Yiiksek enerji yogunlugu elde edebilmek icin sec¢ilen anot malzemesinden
yiikksek kimyasal potansiyel degerine sahip olmasi beklenirken katottan ise
diisiik bir kimyasal potansiyel degeri beklenir ve bdylece hiicre potansiyelinin
maksimum degere ulagmasi istenir.

Yiiksek akim yogunlugunda elektrotun yiiksek elektronik ve iyonik iletkenlige
sahip olarak yiiksek gii¢ yogunlugu saglamasi istenir.

Hem yaz hem kis hava kosullarinda genis bir sicaklik araliginda calisma
kabiliyetine sahip olmasi ve otomotivden askeri uygulamalara ve daha birgok
alanda kullanilmaya uygunluk beklenmektedir.

Yiiksek performansi, diisgik maliyetlerde elde edebilmek Onemli
gereksinimlerden biridir.

Bunun yaninda pil hiicresinde kullanilan anot, katot, elektrolit ve seperatdriin
cevreye zararll etkisinin minimum olmasi istenir. En 6nemli kriterlerden bir
digeri de glivenliktir, pilin zararh atiklara ya da ¢esitli patlamalara yol agmamasi
gerekmektedir.

Yan reaksiyonlarin (kati-elektrolit ara ylizeyinde oldugu gibi) gerceklesmesi
istenmez ve her iki elektrotta da gerceklesen redoks reaksiyonlarinin
olabildigince tersinir bir sekilde gercekleserek binlerce kez ¢evrimin

gergeklemesi, yani pilin uzun ¢evrim 6mriine sahip olmast istenir.

Yukarida listelenen pil performansini belirleyen parametreler (hiicre potansiyeli,

kapasite, enerji yogunlugu vb.) pozitif ve negatif elektrotun malzemesinin intrinsik (igsel)

ozellikleri ile alakalidir. Cevrim omrii veya kullanim siiresi, elektrotlar ve elektrotlarin

elektrolitle arasinda olusan ara yiizeylerin dogasindan etkilenir ve glivenlik problemleri

de elektrotlarin kararliligi ile birlikte ara yiizeylerin dogasi tarafindan belirlenir. Bu

nedenle bir lityum pil hiicresinin bilesenleri olan pozitif-negatif elektrotlar, elektrolit ve

seperator olarak kullanilan malzemelerin Ozellikleri ve cesitleri biiylik 6nem arz

etmektedir.

1.3.1.1. Katot

Daha once deginildigi lizere lityum metalinin anot olarak kullanilmas1 biiytik bir

giivenlik problemi olusturdugundan piyasaya siiriilen ilk lityum pil, lityum kaynagi
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olacak bir katot malzemesi ile lityum icermeyen (giivenlik sorunu yaratmayan) karbon
anot i¢eren bir hiicreden olusmustur. LiCoO2 katot malzemesi kullanilmistir ve bu bilesik
pil hiicresi i¢in lityum kaynagi gibi davranmustir. Sarj edilebilir lityum iyon pillerinde
kullanilacak katot malzemelerinden baz1 gereksinimleri karsilamalar1 beklenmektedir
[19]. Bunlar;

e [Katot malzemesinin gegis metalleri gibi indirgenebilen ya da yiikseltgenebilen
iyonlara sahip olmalar1 beklenmektedir.

e Lityum iyonlar ile tersinir bir reaksiyona girerek bu reaksiyonlar esnasinda
yapisal kararliliklarin1 korumalari istenmektedir.

e Katot malzemesinin lityumla reaksiyonun yiiksek bir serbest enerjiye sahip
olmasi sayesinde yiiksek enerji depolama kabiliyeti istenmektedir.

e Katot malzemesinde lityum girisi ve c¢ikist oldukca hizli bir sekilde
gerceklesmesi sonucu yiiksek gii¢ yogunluguna sahip olmasi beklenmektedir.

e Katot malzemesinin iyi bir elektriksel iletkenlige sahip olarak elektrokimyasal
reaksiyonlar esnasinda elektronlarin yapiya hizlica eklenmesi ya da
uzaklagmasi istenmektedir. Yapinin iletkenligi ne kadar yiliksek olursa aktif
olmayan (inaktif) katki maddelerinin oran1 diiser ve bu durum enerji yogunlugu
i¢in pozitif katki saglar.

e Malzemenin yapisinin uzun ¢evrim sayilar: boyunca bozunmadan korunmasi ve
kararliliginin yiiksek olmasi beklenmektedir.

e Diisiik maliyetli ve ¢cevreye dost malzemelerden olusmasi istenmektedir.

Genel olarak katot malzemeleri yapisal olarak ii¢ kategoriye ayrilmaktadir.
Bunlardan birincisi, ilk ticarilestirilen lityum iyon pillerde kullanilan LiCoO2 katot
malzemesinin de iginde bulundugu LiMO2 (M=Co, Ni, Mn vb.) seklinde adlandirilan
tabakal1 yapilardir. LiCoOz bilesiginin yapisi lityum iyonlarinin taginmasi i¢in iki boyutlu
bir gecis yolu saglayarak ortalama bir kapasite degeri saglar ve ¢evrim omrii yiiksektir.
Ancak x<0,5 oldugu zaman LixC0O: bilesiginin kimyasal kararsizlik probleminden
dolay1 yapisal bir bozunma gergeklestirmesi s6z konusudur. LiNiO2 ve LiMnO> yapilari
ise LiICoOz’ye oranla daha kararli olduklar1 gibi daha yiiksek kapasite imkan1 saglarlar.
Fakat bu bilesiklerde, Ni*® iyonlarmin Ni diizlemlerinin yerine Li diizlemlerinde
cokelmesi sonucu yapinin tabakalidan spinel yapiya gecisi gibi tersinmez yapisal
dontigiimlerin varligindan dolay1 hizli bir kapasite diisiisii gibi sorunlarin olusmasi s6z

konusudur. Ni yerine Co'nun kismi ikamesi, katmanli yapiy1 stabilize eder ve katyon
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bozuklugunu elimine ederek LiNiO2 bilesiginin 180 mAh / g'ye yakin bir tersinir kapasite
sunmasini saglar. Yapinin, elektrokimyasal olarak inaktif Al, Mg, Ca veya Ba ile
katkilanmasi, faz donisimiinii engelleyerek dongii stabilitesini artirir.  Ayrica
katkilandirilmis LiNi;xCoxO2 bilesiginin termal kararliligi da daha yiiksektir. Co
katyonlariin kismi olarak Ni veya Mn gibi daha ¢evreye dost katyonlarla yer degistirerek
olusturdugu LiNixC01xyO2AlyO2 (NCA) and LiNiisMny3Co1302 (NMC) gibi
bilesiklerin katot olarak daha ¢ok tercih edilmesi ile, tabakali LiCoOz'nin yiiksek maliyet,
toksisite ve nispeten zayif hiz kabiliyeti gibi dezavantajlar1 da ortadan kalkmis olur [17].

Sekil 1.6. 7ki boyutlu Li+ iyonu tagimmi gerceklesen tabakali yapinin temsili gériintiisii [20]

Spinel LiMn20s yapisi, lityum iyonlari igin ii¢ boyutlu bir tasinim yolu saglayan
yapistyla sinirli bir kapasite degeri saglarken (120 mAh/g) giivenlik acisindan oldukca
lyidir. LiMn2O4 bilesigi birim basina 0,8 lityum iyonunun tersinir bir sekilde araya
eklenme/aradan (interkalasyon) ¢ikmasiyla 120 mAh/g’lik bir kapasite saglar. Daha fazla
lityum iyonunun araya eklenmesi kiibikten tetragonal yapiya gecise neden olur ve bunun
sonucunda biiyiik bir hacim degisimi gergeklesir. Bu da ciddi bir kapasite kaybi ile
sonuclanir. Bu nedenle LiMn2O4’nin ¢evrimsel kararliligini korumasi i¢in asir1 desarjdan
kaginilmas1 gerekmektedir. LiMn204 bilesiginin yapisal olarak transformasyonundan
kaynaklanan ¢arpilma probleminin yan1 sira bir diger énemli problemi Mn*? iyonlarinin
¢oziinmesidir. Mn*? iyonlarmin ¢oziinerek latisten ayrilmasi sonrasi bu iyonlar grafit anot

ylizeyinde ¢okelerek ya metal formuna indirgenir ya da anot yiizeyinde daha direngli bir
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kati-elektrolit ara yiizeyi olusturarak anodun empedansim yiikseltir. Ozellikle 50 °C
tizerinde bu durum daha ciddi bir hal alir ve 6nemli bir kapasite kaybiyla sonuglanir.
Yapidaki iyonlarin katyonik ya da anyonik iyonlarla yer degistirmesi gibi
modifikasyonlarla yapidaki ¢arpilmanin ve Mn*? iyonlarinin ¢dziinmesi engellenebilir ve

boylece elektrokimyasal performansa olumlu katki saglanabilir [17].

«b

Sekil 1.7. U¢ boyutlu Li+ iyonu tasinimi gerceklesen spinel yapinin temsili goriintiisii[20]

Tek boyutlu bir lityum iyon iletim yoluna sahip olan olivin yapisina sahip LiFePO4
bilesiginin ¢alisma potansiyelinin, elektrolit ¢6ziiclilerinin oksidasyon potansiyelinden
daha diisiik olmasi ve kisa devre veya asir1 sarj gibi durumlarda oksijen iiretmemesi gibi
avantajlar sayesinde iyi bir ¢evrimsel kararlilik ve ytiksek giivenilirlik saglar. LiFePO4
bilesigi, birim basina tersinir bir sekilde bir lityum iyonunun araya eklenme/aradan
cikmastyla 170 mAh/g spesifik kapasite saglar. Bu yapmin baslica dezavantaji diisiik
elektronik ve iyonik iletkenliginin yan1 sira olivin yapisinin tabakali ya da spinel yapilara
gore daha az yogun olmasindan dolay1 diisiik bir hacimsel enerji yogunlugunun olmasidir.
LiFePOs yiizeyini iletken karbon kaplayarak ve partikiil boyutunu diisiirerek
dezavantajlarin iistesinden gelmek miimkiin olmasma ragmen bu modifikasyonlar
maliyeti de artirmaktadir [17]. Katot olarak kullanilan bilesiklerin genel 6zellikleri Tablo

1.5’te verilmistir.
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Sekil 1.8. Tek boyutlu Li+ iyonu tasinimi ger¢eklesen olivin yapun temsili goriintiisii[20]

Tablo 1.5. Katot olarak kullanilan bilesiklerin ozellikleri [18]

Malzeme Kapasite Hacimsel Enerji Giivenlik Maliyet
(mAh/qg) Yogunlugu (mAh/cc)
LiCoO> 160 808 Orta Yiiksek
LiNiO, 220 1056 Zayif Orta
LiNiogC00.20 180 873 Orta Orta
LiNio8C00.15Al0.0502 200 960 Orta Orta
LiMnosNio 502 160 752 Iyi Diisiik
LiMn13Ni13C01/30; 200 Iyi Diisiik
LiMng.4Nio 4C00 202 200
LiMn20, 110 462 Iyi Diisiik
Li1.06Mo.06Mn1.8504 100 420 Iyi Diisiik
LiFePO, 160 592 fyi Diisiik

1.3.1.2. Elektrolit

Bir lityum pil hiicresinin énemli bilesenlerinden biri de elektrolittir. Elektrolitler
lityum iyonlarinin bir elektrottan digerine tasinmasini saglarken elektron akisina miisaade
etmezler. Elektrolitler gesitli tuzlar1 ve ¢oziiciileri igeren ¢ozeltilerdir ve pil hiicresinde
gerceklesen reaksiyonlarin olugsmasinit miimkiin kilan bilesenlerdir. Elektrolitler kiitlesel
akisin hizin1 belirlediklerinden dolay1 enerjinin ne kadar hizli bir sekilde agiga ¢ikacagini
kontrol ederler. Elektrolitlerin ¢calisma aralig1 oksidatif ve indirgeyici bozunma sinirlari

belirlenerek o6l¢iilir ve buna elektrokimyasal pencere adi verilir. Bu nedenle pil

15



sisteminde kullanilan elektrot malzemelerinin redoks potansiyellerinin elektrolitin
elektrokimyasal pencere smirlari iginde olmasi gerekir [21]. Elektrolitler genel olarak
dort kategoriye ayrilirlar, bunlar; sivi organik elektrolitler, kat1 polimerik elektrolitler,
polimer jel elektrolitler ve iyonik elektrolitlerdir. Elektrolitlerin en kritik o6zelligi
elektrokimyasal kararlilik araligidir ve lityum iyon pillerinin ¢alisma araliginin sulu
elektrolitlerin elektrokimyasal kararlilik araligindan genis olmast nedeniyle sulu
elektrolitler bu pillerde kullanilmaz. Yaygin olarak kullanilan elektrolitler sivi
elektrolitlerdir ve c¢esitli lityum tuzlarim1 iceren organik ¢ozeltilerdir. Batarya
uygulamalar1 igin elektrolitin iyonik iletkenliginin 102 S/cm civarinda olmasi beklenir ve
0 — 4.8 V arasinda elektrokimyasal olarak kararliligin1 korumast istenir [22]. Kisaca bir
elektrolitten beklenen 6zellikler su sekilde siralanabilir;

e lyi bir iyonik iletkenlige sahip olmali ve bununla birlikte elektronik olarak
yalitkan olmalidir.

e Hem katot hem de anodun ¢alisma potansiyelleri araliginda elektrolit
bozunmasinin meydana gelmemesi icin genis bir elektrokimyasal pencereye
sahip olmalidir.

e Pil hiicre bilesenlerine (ayricilar, elektrot altliklari, hiicre paketleme bilesenleri
vs.) kars1 inert olmalidir.

e Termal olarak kararli olmalidir, sivi elektrolitler i¢in hem erime hem de
kaynama noktalar1 ¢aligsma sicakliklarinin ¢ok diginda olmalidir.

e Diistik toksisiteye sahip olmali ve ¢evre dostu olmalidir.

e Uretimleri kolay ve siirdiiriilebilir sentezlere dayanmalidir.

e Malzeme ve iiretim maliyetleri diisiik olmalidur.

PC (propilen karbonat), EC (etilen karbonat), DMC (dimetil karbonat), DEC (dietil
karbonat), EMC (etil metil karbonat) bilesikleri en bilinen ve yaygin olarak kullanilan
¢oziiciilerdir (Tablo 1.6). Iyi bir ¢oziiciiniin sahip olmas1 gereken bazi dzellikler vardir,
bunlar su sekilde siralanabilir [23];

e (oziicli yeterli konsantrasyonu saglayacak kadar tuz ¢ézebilmelidir yani yliksek

dielektrik sabite sahip olmalidir.

e lyon transferinin kolayca gerceklesebilmesi igin, ¢dziiciiniin diisiik viskozite
katsayist ile akigkan bir yapida olmasi gerekir.

e Pil hiicre bilesenleri ve elektrot yiizeyleri ile etkilesime girmemelidir.
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Diistik ergime sicakligi ve yiiksek kaynama sicakligi ile genis bir sicaklik araligi
boyunca s1vi fazda kalmalidir.

Yiiksek yanma noktasina sahip olmali, toksik olmamali ve ekonomik olmalidir.

Tablo 1.6. Elektrolit ¢oziiciilerinin genel ozellikleri [21]
Tkaynama n (CP € Ty d
Coziicii Molekiiler Yapisi Te(°C)
(°C) @25°C) (@25°C) (°C) (glem?)
Q
EC I/EP:D 36,4 248 1,9 89,78 160 1,321
-0
PC T >—=ﬂ -48,8 242 2,53 64,92 132 1.2
]
0
DMC KG )Ko 46 91 0,59 3107 18 1,063
DEC j}\ 743 126 0,75 2805 31 0,969
Ay e
0
EMC

-53 110 0,65 2,958 - 1,006
ﬂa)\o/

Lityum iyon pillerde kullanilan elektrolitlerin bir diger bileseni lityum tuzlaridir

(Tablo 1.7) ve bu tuzlarin belirli gereklilikleri saglamalar1 gerekir. Bu gereklilikler su
sekilde siralanabilir [24];

Sulu olmayan bir ortamda ¢6zlinebilmeli ve ayrisabilmeli, dolayisiyla ¢oziinen
iyonlar yliksek bir hareketlilikle ortamda yer degistirebilmelidir.

Tuza ait anyonlarin katotta olusabilecek oksidatif ayrismaya karsi kararli olmasi
gerekir.

Yine anyonlarin elektrolit ¢oziiciisii ile etkilesime girmemesi beklenir.

Hem anyonlarin hem katyonlarin pil hiicre bilesenlerine (seperator, elektrot
malzemeleri ve hiicre paketleme bilesenlerine) kars1 kimyasal anlamda inert
kalabilmesi gerekmektedir.

Toksik olmayan bir bilesime sahip olarak ¢evre dostu olmalidir.
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Tablo 1.7. Elektrolit tuzlarinmin genel ézellikleri [21]

o/mScm-t
Coziicii Molekiiler Yapisi Te(°C) Taynsma (°C) (1.0M, @25°C)
@PC @EC/DMC
. F - t
LiBF, | —I Li 293 >100 3.4 4,9
B
F[ F
F
S
LiPFs FKIHF 200 ~80 5,8 10,7
F —|_
. Fxhl F| Li
LiAsFs /,-T-Eh 340 >100 57 11,1
FF
E
G
LiCIO cl 236 >100 5,6 8,4
) o~/ "o
O

Genellikle lityum pil hiicrelerinde LiPFg tuzu elektrolit karigimina eklenir. LiPFs
tuzu sec¢ilmesinin nedenleri kisaca su sekilde 6zetlenebilir [25];

e (Oda sicakliginda yiiksek bir iyonik iletkenlik saglar (~10 mS/cm ),

e Grafit anot yiizeyinde kararl bir kati-elektrolit ara yiizeyi olusturur,

e Yiiksek voltajlarda aliiminyum akim toplayiciy1 pasiflestirir,

e Genis bir elektrokimyasal ¢alisma aralig1 boyunca kararhdir.

1.3.1.3. Seperator (Ayrag)

Seperator, sivi elektroliti emen, katot ve anodu elektriksel temastan fiziksel olarak
izole eden gozenekli bir membrandir. Pillerin ¢aligmasinda, seperator herhangi bir
elektrokimyasal reaksiyona katilmaz, ancak pilin performansini, 06zellikle gii¢
kapasitesini ve giivenligini biiylik olgiide etkiler. Seperatdriin temel amaci, iyon
taginmasini saglamak i¢in elektrolit rezervuart gorevi gérmek ve elektrotlarin fiziksel
temasint 6nlemektir ve o6zellikle bugiinlerde yogun bir sekilde arastirilmakta olan
elektrikli araglar ve sarj istasyonlar1 gibi yliksek giic yogunlugu gerektiren uygulamalar
icin seperatoriin iyi bir 1slanabilirlik, yiiksek mekanik ve termal kararlilik saglamasi
gereklidir [26]. Seperatorler yapilarina gore mikro gézenekli, jel polimer elektrolit ve

kompozit membranlar gibi ¢esitli kategorilere ayrilir. Bunlardan en yaygin kullanilanm
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mikro gozenekli seperatorlerdir ve bunlar katman sayisina (tek veya daha fazla), gézenek
boyutuna, kalinligina ve mekanik dayanikliliklarina goére siniflandirilirlar.

Seperatorler pil sistemlerinde hayati dneme sahiptir ¢iinkii pilde olusan kazalarin
cogunlugu dolayli olarak seperatdrden kaynaklanir. Ornegin seperatdrden kaynaklanan
herhangi bir olumsuzlukta iki elektrot birbirine temas eder. Bu nedenle biiyiik lityum iyon
pillerinin giivenle kullanilabilmesi i¢in yiiksek sicakliklarda dahi mekanik dayanimini
koruyacak seperatorlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle Al,Os3, SiOz gibi nano boyutta
partikiillerle gézenekli bir seramik kaplama yapilarak seperatorlerin termal ve mekanik

dayanimini artirma gibi yontemler denenmektedir [27].

1.3.1.4. Anot

Daha onceki bolimlerde de bahsedildigi {lizere lityum iyon pillerde yakalanmak
istenen performans yiiksek kapasite veya enerji yogunlugu (3820 mAh/g - 1470 Wh/kg)
ile lityum metalinin kendisidir. Ancak giivenlik problemlerinin yani sira lityum metalinin
ticari olarak kullanilmasini1 engelleyen bagka sorunlar da mevcuttur. Yaygin olarak
kullanilan ¢cogu elektrolit ve lityum metali arasindaki etkilesimlerin sonucu olusan kati-
elektrolit ara yiizeyi, kapasitenin diigmesine ve lityum iyonlarma karsi olan direncin
artmasina neden olur [22]. Kati-elektrolit ara yiizeyi olusumuna ek olarak dendritler,
lityum tizerindeki Li* iyonlarinin indirgenmesi sirasinda biyiir ve oldukg¢a dallanarak
genisler, bunun sonucunda yiiksek bir yiizey alanina sahip olur. Bu dendritler elektrolit
ya da seperatore niifuz ederek hiicrenin kisa devre yapmasina veya termal kagaklarin
olusmasina neden olabilir (Sekil 1.9) [21].

Bu nedenle lityum iyon pillerine uygun anot arayisi halen devam etmektedir ve hem
miimkiin oldugunca lityum girisine izin verecek (yliksek enerji yogunlugu) hem de bu
giris esnasinda mekanik olarak biitiinliigiinii koruyabilecek ideal ve giivenli bir anotta
olmas1 gereken ozellikleri su sekilde 6zetlenebilir [28];

e Diisiik atom agirligina sahip bir element ya da bilesik olmali ve birim formiili
basina fazla miktarda lityum eklenmesine izin vererek ¢evrimler sirasinda bunu
muhafaza etmeli, tersinirligini ¢evrimler boyunca siirdiirerek kapasitesini ve
kararliligin1 koruyabilmelidir.

e Ideal bir anot malzemesi miimkiin oldugunca lityum metaline yakin bir
potansiyel gdstermeli ve lityum miktarinin degismesi ile bu potansiyel biiytik

degisiklikler gostermemelidir,
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e Anot malzemesinin elektrolit ¢oziiciisiinde ¢oziintirliigii olmamali, ¢ozeltideki
tuz ve ¢oziiciiyle reaksiyona girmemelidir,

e Anot hem elektron hem de lityum iyonu igin iyi bir iletken olmalidir,

e Anot malzemesi ucuz ve ¢evre dostu olmalidir.

Anot olarak kullanilan malzemeleri lityum iyonunun giris ¢ikis mekanizmasina
gore li¢ gruba ayirabiliriz. Bunlar;

e Alagimlama- dealasimlama mekanizmasi,

e Doniigiim (Redoks) reaksiyon mekanizmast,

e Araya eklenme — ¢ikarma (Intercalation — deintercalation) mekanizmasidir.

(@) Elektrolit

T ] T ey

L1 ¢coziinmesi
(s,
Dendﬁ f ?fffl L‘ — rJJ\L/Zi\/aﬂ\N’( ["_F\MH-MN

L1 ¢okelmesi

Ch- Si%

L1 ¢okelmesi

IzoleLlqu\I?) . ﬁ

Li ¢oztinmesi

Sekil 1.9. Dendfrit olusumu () ve biiyiiyerek dagiimast (b) mekanizmasinin temsili goriintiisii [21]

Si, Sb, In, Cd, Sn gibi elementler lityum iyon pil hiicresinde anot olarak
kullanildiginda alagimlama ve dealasimlama mekanizmasi ile lityum iyonlarina ev
sahipligi yapar. Bu mekanizmay1 Sn elementi ile anlatirsak dizi reaksiyonlar Denklem

1.5’te gosterilen sekilde ilerler.
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1. reaksiyon:
2. reaksiyon:
3.
4

reaksiyon:

. reaksiyon:

SnO + 2Li"+2e
SnO; + 4Li"+4e
Sn +4.4Li
Sn + xLi>0

—

—

<+—>

<+“—>

Sn + Li;O

Sn + 2Li>0

Lis4Sn

SnO+2xLi*+2xe (x<2) (1.5)

Oksit bilesigi 6ncelikle 1. reaksiyonda goriildiigii tizere lityum tarafindan indirgenir

ve lityum alasimi olusur. Ik desarj esnasinda lityum ile reaksiyon sonucu oksit

bilesiklerinin kristalin yapilar1 yok olur ve nano boyutlu Sn partikiilleri amorf Li2O

igerisinde dagilir. Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve ilk desarj/sarj ¢evrimi esnasinda

olusarak tersinmez kapasite kaybina neden olur. Ardindan intermetalik alagimin olustugu

reaksiyon (4. reaksiyon) gergeklesir. Bu reaksiyon tersinirdir ve teorik kapasiteyi belirler.

Sn

4.4Li

Sekil 1.11. Silisyumda lityumlanma esnasinda olusan hacim degisimi [20, 58]
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Tablo 1.8. Alasimlama — dealasimlama mekanizmasi ile lityum iyonu depolayan anot malzemeleri [28-

32]
Kapasite . .
Malzeme Yap1 Avantajlar Dezavantajlar
(mAh/qg)
Mikro [33] — Nano [34]
gozenekli, 3 boyutlu gézenekli
Si [35], SI/RGO [36], Si/grafen 700 — 1950
[37], Si/TiO,[38], Al/Na katkili
[39]
Nanotiip [40], mikrokiip [41],
gozenekli bal petegi [42], 3 * Yiiksek * Yiiksek
Ge 600 — 1400 ) )
boyutlu gozenekli [43], nanotel Ozgiil kapasite  tersinmez kapasite
[44], Ge/grafen [45] . Viiksek kayb1
Mikro boyutlu [46], nano enerji « Biiyiik bir
Sno partikiil [47], nano gigek [48], 400 — 950 yogunlugu kapasite diisiigii
SnNO/CNT [49], Sn0.(V203)o.25
[50] « Orta derece * Zayif gevrimsel
Sb/C kompozit [51] [52], 3 glivenlik Ozellik
Sh boyutlu [53], Sb/C gbzenekli 450 - 660
yap1 [54]
Sh,0s [55],
SnO; [56], _ )
) Cesitli mikroyapilar 500 — 1000
SiO [57]
vb.

Alagimlama - dealasimlama ile lityum iyonu depolayan elementler ve bilesikler
yiiksek kapasiteleri sayesinde lityum iyon pilleri i¢in umut vaat eden malzemeler
olmasma ragmen, bu malzemelerin kullanilmasini engelleyen bir¢ok c¢ekince
bulunmaktadir. Bunlarin en 6nemlisi yapiya lityum girisi esnasinda olusan biiyiik hacim
degisimidir. Bu biiyiik hacim degisimleri nedeniyle yapida olusan kirilmalar, kopmalar
elektriksel temas1 bozar ve sistemin diizgilin islemesini engellemis olur. Olusan devasa
hacim degisimi kararl kati-elektrolit ara ylizeyine de zarar verir, buna bagl olarak
cevrimler boyunca elektrolit bozunumu s6z konusu olur. Bu etkilesimler sonucu lityum
iyonlarinin bir kisminin harcanmasi dolayisiyla kapasite diisiisii gerceklesir ve ¢evrim
omrii kisalir. Bu nedenle bu malzemelerin desarj/sarj verimlikleri grafit gibi karbon tiirevi

malzemelere gore daha diisliktiir ve tersinirlik oranlari sinirlidir. Tersinmez kapasite
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kayb1 ve c¢evrimler boyunca olusan kapasite kaybinin nedenleri su maddelerle
Ozetlenebilir;

I. Aktif malzeme kaybi: Sarj/desarj ¢evrimleri esnasinda olusan yiiksek hacim
degisimi, aktif partikiillerin ve yapiy1 g¢evreleyen matrisin (kati-elektrolit arayiizeyi)
kirilmasina ve pulverizasyonuna (Sekil 1.12) neden olarak aktif partikiillerinin bir
kismimin iletken karbon ve akim toplayici ile baglantisina zarar verir [59, 60]. Aktif
partikiiller ve iletken matris arasindaki agin kopmasi lityum ¢ikisi esnasinda, anot
malzemesinde i¢ direncinin artmasina yol acgar ve lityum iyonlarmin tiimiiniin yapidan
ayrilmasi tamamlanamaz ve bunun sonucunda tersinmez bir kapasite kayb1 gerceklesir

[61, 62].

AT Sai) Desarj | & f; Donguler A
[ Si /11 — — ( ,{Q —J S— - Qb&()%?{&%@
A ol 9‘: YT,

Sekil 1.12. Silisyumda ¢evrimler esnasinda olusan kirilmalarin temsili goriintiisii [63]

il. Kani-elektrolit ara yiizeyi: Bu ara yiizey elektrolit ile anot malzemesi arasinda
gerceklesen etkilesimler sonucunda olusan pasif bir ylizeydir ve tersinmez kapasite
kaybina neden olur. Karbon tiirevi malzemelerde ilk ¢evrim sirasinda 0.5 — 1.0V degerleri
arasinda bu tabaka kararli bir yap1 olarak olusur ve sonraki ¢evrimlerde bu tabaka ¢ok
degismez. Fakat Ozellikle alasim mekanizmasi ile lityum depolayan malzemelerde bu
durum biraz farklidir ve depolama esnasinda olusan hacim degisimlerinden kaynaklanan
daha dinamik bir siiregtir. Bu tabakanin kalinligimin ve elektrolit tuzlarinin
parcalanmasinin ¢evrim sayist ilerledikge arttigi goézlemlenmistir [64]. Bu durum
kapasitenin ¢evrimler boyunca diismesine veya tersinmez kapasite kaybinin siirekli
artmasina neden olur [59].

iii. Ev sahibi malzemede lityum iyonlarinin hapsolmasi: Bazi lityum iyonlar1 1-
yavas kinetiklerine, 2 - kararl bir lityumlu bilesik olusturmalarina, 3 - kusurlu bolgelerle
giiclii baglanma olusturmalarina bagli olarak anot malzemesinde kalici olarak yer
edinirler. Bu durum sonucunda da yiiksek bir tersinmez kapasite kaybi1 gergeklesir.

iv. Yiizey oksit tabakast ile reaksiyon: Lityum metali oksijen veya su ile reaktif
oldugundan, malzeme hazirlama sirasinda metal veya alasim partikiil ylizeyinde bir

pasivasyon oksit tabakasi olusur. Bu reaksiyon yaklasik 0,8 — 1,6 V potansiyel araliginda
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gerceklesir ve bu tersinmez reaksiyon sonucu Li2O olusumu gergeklesir. Bu nedenle
tersinmez bir kapasite diislisli s6z konusu olur.

V. Kiimelenme (Topaklanma): Cevrimler esnasinda 6zellikle ince taneli alasim
anot malzemelerinde elektrokimyasal kiimelenme gézlenmektedir [65-67]. Biiyiik hacim
degisimlerinin yarattig1 basing sonucu olusan agregasyonlar lityum iyon diflizyon
uzunlugunu ve iyonlarin geri donmeme olasiligini artirabilir. Bu durumlarda tersinmez
bir kapasite kayb1 gerceklesir.

Bu malzemelerin kullanimini miimkiin kilmak i¢in ¢esitli stratejiler gelistirerek
tersinmez kapasite diislisiiniin, yiiksek hacim degisimlerinin ve elektrolitle olan
reaksiyonlarin dniine gecmeye calisilmaktadir. Bu stratejiler su sekilde 6zetlenebilir;

I. Cok fazhi kompozit yapilar: Kompozit bir matris yapisi ile aktif alasim
partikiillerini saran bir yap1 olusturarak, aktif partikiillerde lityum girisi esnasinda olusan
hacim degisiminin soniimlenmesi ve elektrot biitiinliigiiniin ¢evrimler boyunca
bozulmamasi sayesinde elektronik temasin stirmesi saglanabilir [68, 69]. Bu amagla, ana
matris elektronlarin ve lityum iyonlarinin hizli taginmasina izin vermeli ve tiim anodun
mikroyapisal kararliligini korumalidir. Konak matris, ¢evrim esnasinda aktif partikiillerin
agregasyonunu azaltmak ic¢in bir ara bolge olusturur. Konak fazin tipine bagh olarak,
kompozit anotlar; aktif olmayan matris [70, 71], aktif matris [72-74], karbon matrisli
kompozit [75-77] ve gbézenekli yapilar [78, 79] seklinde tanimlanabilir.

ii. Partikiil boyut kontrolii: Partikiil aglomerasyonunun séz konusu olmadigi
durumlarda, aktif partikiil boyutu nanometre araliginda oldugunda alasim anot
malzemelerinde dongiisel performansin 6nemli Glglide arttigi goriilmiistiir [80, 81].
Nanometre partikiil boyutuna sahip metallerin veya alagimlarin akma ve kirilma
mukavemeti gibi mekanik 6zelliklerinin, nanometrik 6lgekte dislokasyon hareketlerinin
simnirlanmast  ve dislokasyon yigilmalarmin Oniine gecilmesi sayesinde arttig1
bilinmektedir. Bu sayede nano partikiillerin lityum iyonu girisi ve konaklamasi esnasinda
olusan yliksek gerilmeyi partikiillerde kirilma olmaksizin ¢evrimler boyunca devam
ettirebildigi, cevrimsel kararliligin arttig1 gorilmistiir [82]. Ayrica daha kiigiik partikiil
boyutu elektronik ve iyonik taginma mesafesini azaltir [59]. Yiiksek yogunluga sahip tane
sinirlart lityum iyonlart igin hem hizli bir diflizyon yolu hem de lityum iyonlariin
depolanmasi igin fazladan alan saglamis olur [83]. Tane smirlarindaki paketleme
yogunlugunun tane igindekinden %10-%30 oraninda daha diisiik oldugu ve bu nedenle

lityum girisinden kaynaklanan toplam hacim artisinin azalacagi gorilmistiir [84, 85].
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iii. Intermetalik bilesikler: Bu bilesiklerin amaci lityum iyonlarmin konakgist
oldugu yapida ana faz, ara faz ve lityumlanmis fazlar arasinda giiclii bir yapisal iliski
kurarak, iyon girisi ¢ikist esnasinda olusan hacim degisimlerini minimize etmektir [86].
Bu sayede siirli hacim degisimi ve hizli reaksiyon kinetigi ile birlikte iyi bir ¢evrimsel
kararhilik elde edilmis olur. intermetalik anotlar bakir, kalay, antimon, indiyum gibi
elementlerin ¢esitli bilesikleri ile yaygin olarak ¢alisilmistir [87-90].

iv. Ince filmler ve amorf alasimlar: ince filmden iiretilen silisyum anot
malzemelerinin performanslart 1000 ¢evrime kadar yiiksek bir tersinir oranla
koruyabildikleri bircok calismada gozlemlenmistir [91, 92]. Performansin bu denli
artmasinin, ince film anotlarda aktif malzeme ve iletken destek arasinda giiclii bir
yapismanin olusmasindan dolay1 gergeklestigi diisiiniilmektedir [59]. Tek fazli ince film
anotlarin yani sira iki ya da ti¢ fazli ince film anotlar da yapilabilmektedir ve burada pilin
performansi kompozisyona bagli olarak degismektedir [93].

Bir diger lityum iyon depolama mekanizmasi doniisiim reaksiyon mekanizmasidir
ve bu mekanizma ¢ogu gec¢is metalinin oksit bilesiklerinde gozlenir. Bu mekanizmada
metal oksitler lityumlama esnasinda, Li2O i¢ine gomiilmiis metalik nano partikiil
kiimelerine doniislir. Metal partikiillerinin indirgenmesi ve oksidasyonu ile paralel Li2O
bilesiginin olusumu veya ayrisimi s6z konusudur ve bu nedenle bu mekanizma

dontisim/yer degistirme seklinde adlandirtlir (Sekil 1.14) [28, 94].

MO + 2Li*+2e" «— M + Li,O (M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu)

+xLi Li.CosOs 4 (8-x).Li
/ (1) \
CUED“ ECO + 4 LigD
e 2Ce0 + L0

Sekil 1.13. Kobalt oksitte lityumlama-delityumlama esnasinda olusan reaksiyonlar dizisi [95]
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CaFe,0, Li @L,0 @Fe @Ca0

Sekil 1.14. Déniisiim-yer degistirme esnasinda mikroyapisal degisimin temsili goriintiisii [28]

Tablo 1.9. Déniisiim (yer degistirme) mekanizmast ile lityum iyonu depolayan anot malzemeleri [96]

Kapasite ) ]
Malzeme Yapi Avantajlar Dezavantajlar
(mAh/g)
Metal oksitler (Cuz0,
FesOs, C0304, M0O;  375-1750 * Yitksek tersinmez
* Nano yapilar [97, kapasite kayb1
vs.) prover * Yiiksek P .y
- 98] * Biiyiik bir kapasite
Metal Nitriirler (MxNy, 0zgiil kapasite
. * Nano kompozit diistist
M: Fe, Co, Ni, Cu, Cr,  400-1300 * Yiiksek
. yapilar [99] N * Diisiik kulombik
V, Tivs.) enerji o
.  Mikro kiire verimlilik
Metal Siilfiirler (NisSa, yogunlugu
yapilar [100] * Yiiksek hacim
FeSz, MoS,, SnS, SnS,  447-1230 + Orta derece
* Grafenli yapilar degisimi
vs.) giivenlik
[101, 102] Diisiik * Zayi1f ¢cevrimsel
. * Diisi
Metal Fosfirler * Gozenekli yapilar livet ozellik
; s T maliye
LixMyPs (M:V, Ti, Cu, 700-1800  [103-105] « Kararsiz kati-
Fe, Mn, CoPs, NiPs, elektrolit ara yiizey
MnP; vs.)

olusumu

Dontistim mekanizmasi ile lityum depolayan malzemeler dogada bulunurlugu
yiiksek olusu, diisiik maliyetleri ve yiiksek spesifik kapasiteleri sayesinde ilgi cekici
malzemelerdir. Bu malzemelerin olumlu 6zellikleri yaninda bazi 6nemli problemleri de
mevcuttur. Lityumlanma esnasinda gergeklesen doniisiim siirecinde gergeklesen biiyilik
yapisal yeniden diizenlenme ve hacimsel degisim partikiillerin izolasyonuna ve ¢atlaklara
neden olarak elektrotun yapisinin bozunmasi sonucunu dogurur. Dolayisiyla birkag
cevrim sonra kapasite diismesi ve kisa ¢evrim 6mrii s6z konusu olur. Bu mekanizmayla
ilgili baslica problemler su maddelerle 6zetlenebilir;

1. Diisiik elektronik iletkenlik: Diisik elektronik iletkenlik elektron transferini
smirladigindan dolay1 elektrotun yiiksek akim yogunluklarindaki (C rate)

performansini koti etkiler [106].
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2. VYiiksek hacim degisimi: Lityum iyonun yapiya girisi eSnasinda yapida olusan
genlesme aktif malzemenin islevselligine zarar verir ve ¢evrimlerin saglikli
devam etmesini engeller.

3. Voltaj histerizesi: Bu mekanizmada en 6nemli sorunlardan biri de sarj/desarj
cevrimler esnasinda olusan voltaj histerizesidir. Delityumlama esnasinda
yapisal yer degistirmelerin sonucunda olusan yeniden dizilimden kaynaklanan
sarj-desarj profilleri arasindaki voltaj histerezesi, i¢ yapida 1s1 artisina neden
olur. Voltaj histerezesinin doniisiim tipi anot malzemelerindeki anyonik
iceriklerin dogasindan etkilendigi floriirlerden > oksitler > siilfitler > nitritler

> fosfatlar ve bu sirayla bu etkinin azaldig1 goriilmistiir [107, 108].
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Sekil 1.15. Déniisiim-yer degistirme esnasinda farkli bilesiklerde olusan voltaj histerezesi [108]

Bahsedilen problemleri asmak amaciyla bazi yaklagimlar s6z konusudur [109].
Ornegin elektronik iletkenligi artirmak amaciyla iletken malzemelerle hibrit yapilar
olusturularak elektron transferi gelistirilebilir. Karbon tiirevi iletken yapilarla [110, 111]
ve iletken polimerlerle [112] hibrit yapilar olusturma, elektron transferini gelistirdigi gibi
lityumlama esnasinda hacim degisiminden dolay1 olugan gerilimi de rahatlatir.

Aktif elektrot malzemesinin nano boyutta olmasi elektrot/elektrolit temas alanlarini
artirir, lityum iyon diflizyonu igin kisa mesafe araligi saglar ve elektron transferini
kolaylastirir fakat bu nano partikiiller yiiksek yiizey enerjileri nedeniyle aglomerasyon
gibi istenmeyen durumlari da beraberinde getirir. Hiyerarsik mikro/nano yapilar ise diisiik
boyutlu nano bloklardan meydana gelen mikro yapilardir. Mikro boyuttaki bu yapilar
daha kararli ve yiiksek aktiviteye sahip elektrot yapilari olusturabilir. Nano bloklar
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arasindaki hacim degisimini tolere etmek amaciyla tasarlanmis gozenekler sayesinde
yapidaki hacim gerilimi azaltilabilir. Bu amagcla iiretilen hiyerarsik yapilar; i¢i bos
yapilar, ¢ekirdek-kabuk [113] ve yumurta sarisi yapilar1 [114], nanotiipler [115],
nanofiberler [116] seklinde olabilir.

Pil hiicresini olusturmak i¢in kullanilacak elektrotlarin hazirlanmasinda, elektrotta
bulunan elektroaktif parcaciklarin birbirleriyle temasini gelistirerek entegrasyonu
saglamak amaciyla bazi polimer baglayicilar (PVDF, CMC) kullanilmaktadir. Bu
baglayicilar elektrokimyasal olarak inaktif ve yalitkan olmalari nedeniyle elektrik
iletkenligine olumsuz etkide bulunarak pil hiicresinin performansini diisiirebilmektedir.
Bu nedenle baglayici olmadan direk akim toplayiciya baglanmis aktif elektrot sistemleri
kullanilarak, elektrot ve elektrolit arasinda temas gelistirilerek daha fazla aktif alan
yaratilir, bu sayede daha yiiksek elektrokimyasal performanslar elde edilebilir. Bu
yaklagim sayesinde de elektrot dzelliklerinin iyilestirilmesi s6z konusudur [117, 118].

Bahsedildigi iizere alasimlama/dealasimlama ve doniistim reaksiyonlart ile lityum
iyonu depolayan bilesikler iyi performanslar gdstermelerine ragmen c¢esitli dezavantajlara
da sahiptir. Bu olumsuz durumlarin iistesinden gelebilmek icin deginildigi gibi bazi
stratejiler gelistirilmektedir fakat bu yaklasimlar {iretim siirecine ilave basamaklar
eklediginden, baslangic hammaddelerinin maliyetini artirdigindan veya iiretim siirecinde
gerekli ekipmanlarin yliksek maliyetleri nedeniyle toplam iiretim maliyeti ve zorlugu
katlanabilir. Bu nedenle giivenli, diisiikk maliyetli basit sistemlere kars1 arayis devam
etmektedir. Bu noktada lityum iyonu i¢in bir diger depolama mekanizmasi olan araya
eklenme (intercalation) yontemi ilk ticari ikincil nesil lityum iyon pillerinde kullanilan
grafit elektrottan bildigimiz mekanizmadir. Bu metot ilk kesfinden giintimiize dek yogun
bir sekilde arastirilmis ve gelistirilmeye devam etmektedir. Bu baglamda bu tezin de
konusu olan karbon igerikli anotlar, 6zellikleri ve gelisimi bir sonraki bashikta detayl

olarak incelenmistir.

1.3.2. Karbon icerikli Anotlar

Karbon dogada en bol bulunan malzemelerden biridir, diinyada en ¢ok bulunan 4.
element, evrende ise 15. elementtir [119]. Uzun zaman boyunca, sadece iki geleneksel
karbon allotropu, grafit (siyah, yumusak ve iletken) ve elmas (parlak, seffaf ve asir1 sert)
bilinmektedir. Son birkag on yilda ise karbon nanotiipler, fullerenler

(buckminsterfullerene C60, daha kiigiik ve daha yiiksek fullerenler) ve grafen gibi yeni
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sentetik karbon allotroplari kesfedildi [120]. Bu allotroplar hibritlesme ile ilgili kimyasal
bagm Karakterine (sp, sp?, sp®) bagl olarak farkli allotrop yapilarin olusmasina neden
olur. Bu allotrop yapilar tek boyutlu (sp? - fullerenler), iki boyutlu (sp?- bal petegi yapili
grafenler), ii¢ boyutlu (sp® - elmas) ya da sp?-sp® karisimi gibi amorf olarak farkli
diizlemsel formlarda olusabilirler [121, 122]. Bu hibritlesmelerin tipine bagli olarak i¢sel
(mekanik, termal, elektronik vs.) 6zellikler degismektedir. Ornegin sp, sp? hibritlesmeleri

elektriksel iletkenlik saglarken, sp® hibritlesmesi yalitkandir [123].
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Sekil 1.16. Grafit ve elmas yapist

Grafit, karbon atomlarinin sp? tipi baglanmasiyla olusan hekzagonal tabakalarm (bu
bireysel tabakalar grafen olarak adlandirilir) van der Waals baglar1 ile ABABAB...
dizilimi ile istiflenmis halidir (Sekil 1.17). Kristalografik eksenlere gore, grafitin c
eksenini dik kesen ylizeyi bazal diizlem olarak adlandirilirken ¢ eksenine paralel yiizeyi
ise prizmatik (kenar) diizlemi olarak adlandirilir. Prizmatik ve bazal diizlemlerin yiizey
enerjileri farkli oldugundan elektrokimyasal reaktiviteleri de birbirinden farklidir. C-C
atomlar1 arasmdaki bagin uzunlugu 1,42 A iken diizlemler aras1 uzaklik 3,354 A’dur
[124]. Grafitin tabaka iginde elektriksel ve termal iletkenligi iyiyken, tabakalarin birbirine
zay1f van der Waals baglar1 ile baglanmasindan dolayi, tabakalara dik diizlemde
elektriksel ve termal iletkenlik zayiftir ve bu nedenle grafit anizotropik 6zellik gosterir
[125].

Grafit bu tabakali yapisi sayesinde lityum iyonlarin1 depolamak i¢in uygun bir
malzeme adayr olmustur. Lityum iyonlari, grafit tabakalarinin arasina girerek LiCe
bilesigini olusturur ve bu sayede iyi dizilimli hatasiz grafit malzemesinden 372 mAh/g’lik
bir teorik kapasite elde edilebilir. Araya ekleme, esas olarak prizmatik yiizeyin kenar
diizlemleri araciligiyla gergeklesir; bazal diizlemler boyunca herhangi bir araya eklenme
olmaz ama bu bolgelerde herhangi bir yapisal kusur s6z konusu ise bu kusurlarin lityum

iyonlari i¢in alan saglayabildigi goriilmustiir [127].
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Sekil 1.17. Grafitin kristal yapisi [126]

Araya eklenme islemi sirasinda, daha disiik lityum igerigine sahip bir dizi ayri
LixCe faz1 olusur. Lityum iyonlar rastgele dagilimdan ziyade termodinamik olarak daha
diisiik enerji durumuna gegebilecekleri konuma kademeli olarak yerlesirler (Sekil 1.18-
19) [128]. Yapilan yiiksek ¢oziintirliiklii gegirimli elektron mikroskop ve X-1gin1 kirmim
analizleri lityum iyonlarinin araya eklenmesiyle grafitin tabakalar aras1 mesafesinin 0,34
nm’den 0,37 nm’ye c¢iktigim1 yani yapida %10’luk bir hacim genlesmesinin

gergeklestigini gostermistir [129].
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Sekil 1.18. Lityum iyonlarinin araya eklenmesi sirasinda ger¢eklesen asamalar [130, 131]
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Sekil 1.19. Araya eklenme esnasinda olusan hiicre potansiyelin profili [132]

Karbon tiirevi malzemeler, mikroyapisal, kimyasal, morfolojik gibi alt basliklara
gore ¢esitli varyasyonlara sahiptir. Bunlardan baglicas1 yapiin grafitik ya da grafitik
olmamasidir. Bu yapilarin her ikisi de ayn1 bag yapisina ve grafit dizilimine sahip olmakla
birlikte, grafitik karbon daha diizenlidir, yani kristal 6rgli uzun mesafeler boyunca devam
eder. Fakat bunun aksine grafitik olmayan karbon yapilarinda kristal 6rgii uzun mesafeler
boyunca kendini tekrar etmez. Grafitik olmayan bu karbonlara tam olarak amorf karbon
da diyemeyiz ¢linkii yapilarinda hem kristal 6rgliyli hem de amorf dizilimi ayni1 anda
ihtiva ederler. Grafitik olmayan karbonlar sert ve yumusak karbonlar olarak ikiye
ayrilirlar (Sekil 1.20) [133] . Bu ayrimin sebebi 1sil islem esnasinda yapinin
kristallenebilme yetenegiyle iliskilidir. Sert karbonlar yapilarindaki ¢apraz baglardan
dolayr 1s1l iglem esnasinda yeniden dizilimi gerceklestiremediklerinden otiirii kristal
forma gegemezler. Yumusak karbonlar ise 3000 °C civarinda yapilan 1s1l islemler sonucu

diizenli bir kristal dizilim formuna gegebilirler.
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Sekil 1.20. Yumusak (a) ve sert karbonlarm (b) temsili morfolojik gériintiisii [133]
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Karbon malzemesinin yapisal farkliliklarini veya g¢esitliligini ve bunlarin
elektrokimyasal performansa etkilerini anlayabilmek icin sentez esnasinda olusan
degisimleri irdelemek gerekebilir. Karbon kaynagi olan hammadde 1sitildiginda, 600—
1000 °C arasinda yapidaki hidrojen elimine olur ve diizlemsel grafen tabakalar1 yanal
diizlemde biiyiimeye baglar. Yumusak karbonlarda bazi bolgelerde bu tabakalarin 3 ile
10 adeti paralel bir bicimde dizilirken baz1 bolgelerde ise biikiilmiis tek katmanlar ya da
tetrahedral baglanmis karbon tabakalarinin organize olamadigi alanlar olabilir. Bu
rastgele yonlenmis ve istiflenmis dizilime turbostratik diizensizlik (turbostratic disorder)
ad1 verilir. Baz1 sert karbonlarda grafen tabakalar1 paralel olmayan bir dizilimle bir araya
gelir (bu karbonlar yiiksek oranda gozeneklilik igerir) ve bu dizilim literatiire Dahn ve
arkadaglarinin kattig1 terimle “kagitlarin evi (house of cards)” girmistir [134]. Isil islemin
1000 °C’lerin iistiine 1sitilmasiyla yanal diizlemde biiylime devam ederken 50-100 tabaka
birbirlerine paralel olarak yonlenerek istiflenir fakat turbostratik diizensiz yonlenme
mevcudiyetini korur yapinin grafit istiflenme diizenine ge¢mesini engeller. Ancak 2000
°C’nin istiinde yeterli termal enerji ortaya c¢ikar ve bu engel asilarak grafit dizilimi
saglanabilir [135]. Sekil 1.21°de 1s1l islem ve lityum kapasite grafigine bakildiginda, diiz
¢izgi yumusak karbonlar1 temsil ederken kesikli ¢izgi sert karbonlari temsil etmektedir ve
1 numarali bolgede yumusak karbon hammaddesinden olusan baglangi¢ karbon kaynagi
2400 °C’lerin {stline iyi organize olmus grafit malzemesine karsilik gelmektedir. 2
numarali bolge ise hidrojen igerikli hem yumusak hem sert karbonlara karsilik
gelmektedir. Isil islem sicakligi arttik¢a hidrojen miktar1 azalmaktadir. Bolge 3, agirlikli
olarak yiiksek oranda nano gozenek iceren tek tabakali karbonlarin olusturdugu sert
karbonlar1 temsil etmektedir [134-136].

Karbonun yapisal ve kimyasal degisimleri, lityum girisi esnasinda olusan
mekanizmalar1 da etkiler. Grafitik karbona ait olan bolge 1’de, araya eklenme yalnizca
tabakalar arasinda gerceklesir, bitisik dilizensiz tabakalarda lityum giris ¢ikisi olmaz.
Grafitik karbonlar fiber, ince tabakalar, kiirecikler gibi degisik morfolojide olabilirler ve
farkliliklar da elektrokimyasal performans etkileyebilmektedir.

Bolge 2’de ise eklenebilecek lityum iyon miktar1 yapidaki hidrojen miktar: ile
alakalidir ve bu durum lityumun bir sekilde hidrojen atomlarinin yakininda

konumlanabildigini diisiindiirmektedir.

32



- = = - Baz sert karbonlar
— Cogu yumusak karbon

l
| \

500 1000 1500 2000 2500
Isil islem sicakhg

Sekil 1.21. Cesitli karbon tiirlerinin sl islem ve kapasite arasindaki iliski [135]

Agirlikli olarak tek karbon katmanlarindan olusan ve dolayisiyla dogal olarak nano
gozenekler igeren karbon yapilarin1 temsil eden bolge 3’te ise, lityum karbon
katmanlarmin her iki tarafinda da adsorbe ediliyor gibi goriinmektedir (Sekil 1.22).
Voltaj-kapasite grafigi incelendiginde bolge 2’deki 6zelliklere sahip karbonlar kayda
deger bir voltaj histerisi gosterirler (Sekil 1.23).

Sekil 1.22. Bolge 3 'teki karbon cesitlerine ait tahmin edilen lityum depolama mekanizmasi [134]

Sert karbonlarin yapisinda agirlikli olarak tek tabaka barmdirdigi gbéz Oniine
alindiginda, yapidaki tek tabakalarin miktarinin elektrokimyasal performansi biiyiik
Olctide etkiledigi diistiniilmektedir. Bu nedenle yapidaki tek tabaka miktar1 ve lityum iyon
depolama arasindaki iliskiyi anlayabilmek i¢in R degeri adiyla bir sabit tanimlanmistir
(Sekil 1.24) [134].
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Sekil 1.23. Farkli karbon ¢esitlerini temsil eden bélgelere gore ikinci sarj/desarj esnasinda elde edilen

tersinir kapasite grafigi [135]

R degeri, X 1s1nlan difraksiyon paternindeki d(o2) diizleminin siddetinin giiriiltii
siddetine orani ile tanimlanmistir. Diisiik R degeri daha fazla tek tabakayi temsil ederken
yiiksek R degeri tek tabaka miktariin azaldiginin gostergesi olarak kabul edilmistir.
Dolayistyla diisiik R degerinin temsil ettigi yiiksek tek tabaka miktarinin elektrokimyasal
performansi olumlu yonde etkiledigi gézlemlenmistir.

Piroliz sicakliklarmin tek tabaka miktarmi etkiledigi ve yiiksek sicaklikta
tabakalarin birbirine paralel hale gelebilmesi i¢in gerekli enerjinin saglanmasindan dolay1
yiiksek piroliz sicakliklarinda tek tabaka miktarinin diistiigii gézlemlenmistir. Bu nedenle
diisiik piroliz sicakliklarinda daha diigiik R degeri ile tek tabaka miktar1 artmis ve yapida
daha kii¢iik mikro goézeneklerin bulundugu goriilmiistiir. Hem tek tabaka miktarinin hem

kiiglik mikro gozeneklerin kapasite {izerine olumlu etkisi gézlemlenmistir. [137].
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Sekil 1.25. R degeri ve kapasite arasindaki iligki [134]

Baz1 sert karbon ¢esitlerinde tersinir kapasite degerlerinin 640 mAh/g civarlarina
cikabildigi goriilmiistiir [137]. Bu baglamda kapasiteye etki eden bir diger onemli
parametrenin yiizey alani oldugu gozlemlenmistir. Sonraki boliimlerde detayli olarak
bahsedilecek olan kati-elektrolit ara ylizeyine (solid electrolyte interface) bu asamada
kisaca deginmek gerekebilir. Pil endiistrisinde ¢o6ziilmeye ve anlasilmaya en cok
ugrasilan konulardan biri olan bu ara yiizey, pilin dmriinii ve performansin belirleyen
onemli bir kavramdir. Bu tabaka kabaca tanimiyla negatif elektrot yiizeyinde elektrolitle
elektrotun etkilesimi sonucu ortaya ¢ikar ve lityum iyonlarmin bir kisminin da bu
tabakada harcanmasiyla olusur. Eger ilk ¢evrim sonrasi kararli bir kati-elektrolit ara
ylizeyi olusursa sonraki ¢evrimlerde ara yiizeyin kararlilig1 sayesinde daha fazla lityum

iyonun bu tabakada harcanmasi s6z konusu olmayabilir. Bu tabakanin olusmasi, yani bir
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kisim lityum iyonun bu tabakada kalmasi ve ilerleyen ¢evrimlere katilamamasi nedeniyle,
ilk desarj sirasinda elde edilen kapasite degerlerini sonraki ¢evrimlerde yakalamak
miimkiin olmamaktadir. Bu baglamda olusan kayba tersinmez kapasite kaybi adi
verilmektedir. Cevrimler boyunca korunan kapasite degerine ise tersinir kapasite
denmektedir. Yiizey alaninin kapasiteye etkisinden bahsederken bu ara yiizeyi dikkate
almak gerekmektedir. Elektrotun sahip oldugu yiiksek yiizey alani elektrolitle olan temasi
artirdig1 i¢in kapasiteye katki yapabilecegi gibi onemli oranda tersinmez kapasite kaybina
da neden olabilmektedir. Bu karsitlik, daha genis spesifik ylizey alaninin, daha yiiksek
tersinir kapasiteden ziyade daha yiiksek tersinmez kapasiteye yol agabilecegini de
diisindiirmektedir. Aktif elektrot yiizeyi ile elektrolit arasinda kati elektrolit ara yiizey
filminin kalinlig1 veya miktarinin artmasinin daha genis spesifik yiizey alan1 kaynakli
oldugu disiiniilmektedir [138]. Bu baglamda yiizey alanin1 optimum seviyelerde tutmak
gerekebilir. Sistematik bir sekilde iiretim parametrelerinin oynanmasi ile elde edilen
grafen tabaka kalinliklarinin degisimi ve dolayisiyla yiizey alan farki ile performans
arasindaki iliski sonucunda diisiik tabaka kalinlig1 dolayisiyla yiiksek yiizey alani kendi
arasindaki en iyi tersinir kapasite degerini vermistir [139]. Ayrica yiizey alani lityum
iyonlarinin elektrokimyasal adsorbsiyon mekanizmasina da etki ederek, (bu adsorbsiyon
ylizeyden ya da iceriden gerceklesebildiginden dolayi) tersinir ve tersinmez kapasiteyi
degistirmektedir [140]. Tersinmez kapasite kaybini etkileyen ylizey alani ile ilintili bir
diger parametrenin ise bazal ve prizmatik yiizeylerin birbirine olan orami oldugu
diiginiilmektedir [141]. Grafen tabakalarnin, yanal diizlemlerinin yiizey alanimnin
neredeyse ayni oldugu fakat tabaka kalinliginin incelmesi ile bazal diizlemlerinin 2 kat
artirtlmasi sonucu ylizey alan1 5 kat kadar artmis ve iki morfolojideki tersinmez kayiplarin

birbirinden farkli oldugu, ince tabakali olanda neredeyse 2 kat fazla tersinmez kayip

oldugu gozlemlenmistir (Sekil 1.26) [142].

Grafen tabakasi

Sekil 1.26. Morfoloji farki bazal diizlemlerin degisimi [142]
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Araya eklenme mekanizmasi ile lityum depolayan, karbon yapilarinin 6nemli
parametrelerinden biri, eklenme mekanizmasinin gergeklestigi tabakalarin arasinin
birbirine olan uzakligidir. Tabakalarin birbirlerine olan uzakligi do sembolii ile ifade
edilir, grafit yapisindaki do uzaklig1 6nceki boliimlerde de deginildigi gibi 0,335 nm’dir.
Bu noktada bu uzakligin artmasiyla depolanabilen lityum arasindaki bir iligki olup
olmadig1 ya da bu iliskinin nasil degistigi merak uyandirmaktadir. Her ne kadar bu
uzakligin artmasiyla lityum iyonlar1 i¢in fazladan alan saglanacag diislincesini akillara
getirse de bu durum bazi ¢aligmalarla dogrulanirken [143], bazi ¢alismalarda dogru bir
orantiya rastlanamamistir [138].

Karbon tiirevi malzemeler biinyelerinde oksijen ve hidrojen elementlerinden olusan
cesitli organik bilesikler (fonksiyonel gruplar) bulundurabilirler. Bu fonksiyonel gruplar
yapinin morfolojisine (kristallik derecesine, tabaka sayisina, tabakalar aras1 mesafeye),
ylizey alanina ve kusur miktarina etki ederek -elektrokimyasal performansi da
degistirebilmektedir [144]. Grafitin farkli oranlarda oksitlenmesi ile yapidaki fonksiyonel
gruplarin degisimi sonucu elde edilen sarj/desarj egrilerinde spesifik kapasite
degisimlerine rastlanmistir [145]. Oksijen igerikli fonksiyonel gruplarin tabakalarin
arasina girerek, tabakalar arasindaki mesafeyi artirdigi gozlemlenmistir. Ayrica
oksitleyici dozunun artirilmast sonucu fonksiyonel grup miktarinin artmasi tek tabaka

miktarimi da yiikseltmistir (Sekil 1.27).

Genigleme
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—> ke
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Sekil 1.27. Graitin farkli dozlarda oksitlenmesi ile morfolojik degisimin temsili goriintiisti [145]

Hummer’s yontemiyle genisletilmis grafitten elde edilen grafen oksidin morfolojik

yapist incelendiginde amorf bolgelere rastlanmis ve ¢esitli sicakliklarda 1s1l islem sonucu
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fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklagmasi sonucu hem kristalligin hem de tabakalar
asindaki mesafenin degistigi gorilmistiir (Sekil 1.28) [146].

Grafit oksit
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Sekil 1.28. Fonksiyonel gruplar ve takalar arasi mesafenin degisimi [146]

Karbon tiirevi malzemelerin elektrokimyasal performanslarinin degisiminin
iliskilendirilmeye ¢alisildig1 bir diger parametre morfolojik yapidaki kusur oramidir.
Yapidaki kusur oram arttikca yapinin diizensizligi de artar bu durumun elektrokimyasal
ozellikleri de etkiledigi diisiiniilmektedir. Prizmatik ve bazal diizlemlerdeki yiizey
enerjilerinin farkli olmasindan dolay1 yapidaki kusurlarin hangi diizlemlerde bulundugu
da oOnemlidir. Yiizeydeki kusurlarin tersinmez kapasiteyi artirarak elektrokimyasal
performansi olumsuz etkilemesine ragmen bazal diizlemlerdeki kusurlarin olumlu yonde
katki sagladigi gozlemlenmistir (Sekil 1.29) [138]. Yapidaki fonksiyonel gruplarin
artmasi, tabaklar arasi mesafenin artmasi, tekli tabaka miktarinin artmasi, amorf
bolgelerin varliginin artmasi gibi durumlar kusur miktarimi da yiikselterek yapinin
diizensizligini artiracaktir. Ayrica tabakalarin yanal diizlemdeki (La) uzunluklari da
prizmatik alanlarin varligini etkileyecegi i¢in buralarda kiimelenebilecek kusur miktarlar

da degisecektir [147].
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Sekil 1.29. Kusurlarin tersinmez kapasiteye etkisinin temsili goriintiisii [138]

1.3.3. Kat1 Elektrolit Arayiizeyi

Elektrolit boliimiinde bahsedildigi gibi elektrolitlerden beklenen o6zelliklerin
yanisira elektrolitin elektrotla reaksiyonu sonucu olusturdugu kati-elektrolit ara yiizeyi,
pilin performansi igin kritik bir hadisedir. {lk desarj esnasinda lityum atomlarinin bir
kisminin ¢6ziicii ile reaksiyonu sonucu tersinmez bir kapasite kaybi yasanir (Sekil 1.30).

Bu reaksiyon sonucu lityum iyonlarmi ileten fakat elektronik olarak yalitkan bir
film tabakasi olusur. Bu film tabakasi, ayrismis elektrolitlerin (Sekil 1.31) elektrotla
reaksiyonu sonucu olustugundan dolay1 her ne kadar elektrolitin kimyasal karakterine
bagli olsa da akim yogunlugu, ¢alisma sicakligi gibi parametrelerle beraber elektrotun
ylizey alani ya da ylizey enerjisine (bazal ve yanal diizlem yiizey enerjisi farki) gibi
faktorlerden de etkilenen ¢ok yonlii karmasik bir olaydir. Kati-elektrolit ara yiizeyinin
artan sicaklikla ve akim yogunlugu ile daha hizli olustugu bilinmektedir.

Elektrotun genis yiizey alanina sahip olmasi reaksiyon i¢in daha fazla imkan
saglayacagindan tersinmez kapasite kaybinin artmasma yol a¢maktadir. Prizmatik
diizlemler daha kalin ve inorganik bileseni fazla olan bir film tabakasi olustururken bazal
diizlemlerin ince ve inorganik bileseni nispeten daha az bir tabaka olusturdugu

gorilmustiir [148].
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Sekil 1.30. Kati-elektrolit arayiizeyi olusumu sonucu ger¢eklesen tersinmez kapasite kaybi [1]
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Sekil 1.31. Kati-elektrolit arayiizeyi olusumu [149]

Kati elektrolit arayiizeyi, inorganik ve organik olmak iizere iki ana kategoriye
ayrilir. LiF ve Li2COs gibi bilesikler, elektrolitin i¢indeki LiPFs, LiBF4 ve LiAsFs gibi
tuzlarin indirgenmesi sonucu olusmaktadir. Lityum-alkil karbonatlar ve lityum semi
karbonatlar gibi organik bilesikler ¢oziiciilerin elektronla indirgenmesi sonucu olusur.

Lityum iletkenligi ve kat1 elektrolit ara yiizeyinin kararlilig1 arasinda ters orantili bir iligki
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vardir. Yani yiiksek iletkenlige sahip kati elektrolit ara yiizey tabakasinin pasivasyon

ozelligi, diisiik iletkenlige sahip ara ylizey tabakasindan daha distiktiir [150].

1.3.4. Pil Teknolojisine Ait Terimler

Konunun daha 1yi irdelenmesi ve anlasilmasi igin pil teknolojisi ile ilgili siklikla
kullanilan terimler ifade ettikleri anlamlar1 ile agsagida listelenerek agiklanmustir.

Kapasite: Bir pilin teorik kapasitesi, elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan
elektrik miktaridir ve birimi Ah/g’dir. Pil endiistrisinde bir¢ok kapasite tanimi1 vardir, bu
tanimlar arasindaki fark, kapasitenin hangi kosullar altinda 6l¢iildiigiinii ifade eder.

Enerji Yogunlugu: Pil hiicresinin agirliginin birim hacmi basina elde edilebilecek
enerji miktar1 hacimsel enerji yogunlugunu ifade eder ve birimi Wh/dm®tiir. Agirlik¢a
enerji yogunlugu ise gravimetrik enerji yogunlugu terimi ile ifade edilir ve birimi
Wh/kg’dur.

Gii¢ Yogunlugu: Bir pil hiicresinin birim agirhgindan elde edilebilecek giic
miktaridir, birimi W/kg’dir.

Cevrim Omrii: Kapasite %80 nin altina diismeden elde edilen desarj/sarj toplam
¢evrim sayisi ¢cevrim Omri ile ifade edilir.

Raf Omvrii: Pilin kapasitesi %80'e diismeden 6nce inaktif olarak saklanabilecegi
siireyi ifade eder.

Servis Omrii: Pilin gesitli yiiklerde ve sicakliklarda kullanilabilecegi siire servis
Omriine tekabiil eder.

Acgik Devre Potansiyeli: Pilin sarjli durumunda ve akim uygulanmamis haldeyken
sahip oldugu maksimum voltaji agik devre potansiyeli ile ifade edilir ve birimi V’dur
(Sekil 1.32).

Kendi Kendine Desarj Hizi (Self-discharge Rate): Kendi kendine desarj hiz1 bir
pilin gerekli olan minimum kapasite degerini ne kadar siire koruyabileceginin 6l¢iistidiir.
Genellikle pilleri oda sicakliginda raf standina yerlestirerek ve zaman iginde agik devre
voltajin1 izleyerek Olgiiliir. Kalan kapasiteyi belirlemek i¢cin numuneler periyodik
araliklarla bosaltilir ve yeniden sarj edilebilirligi belirlemek i¢in yeniden doldurulur.

Voltaj Platosu: Voltaj platosu, bir desarj baslangicindaki ilk voltaj diisiisiinden
desarj egrisinin dizine kadar uzanan, ¢cok yavas azalan voltajin uzun siireli periyodudur

(Sekil 1.32). Gergek kapasitenin %50’sine ulasilan noktaya orta nokta voltaji denir.
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Sekil 1.32. Tipik bir desarj egrisi [5]

Aswrt sarj: Asin sarj, bir pil hiicresinin tamamen sarj olduktan sonra siirekli sarj
edilmesi olarak tanimlanir. Bir hiicre heniiz tam olarak sarj edilmediginde, sarj akiminin
elektrik enerjisi, sarj reaksiyonlar1 ile pil hiicresinde kimyasal enerjiye doniistiiriiliir.
Ancak, mevcut aktif maddenin tamami sarjli duruma dontstiiriildiigiinde, sarj akiminda
mevcut olan enerji, hiicreden gaz iiretmeye veya diger yararli olmayan kimyasal

reaksiyonlari aktive etmeye gider.
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2. KARBON ELEKTROTLARIN ELEKTROKIMYASAL
PERFORMANSLARINI GELISTIRME CALISMALARI VE COZULMESI
GEREKEN PROBLEMLER

2.1. Morfolojik Ozellikler ve Kapasite iliskisi

Karbon birbirinden farkli formlara sahip bir malzeme oldugundan dolay1, sahip
oldugu ¢esitlilikler morfolojik, kimyasal ve yapisal agidan farklar olusturarak malzeme
icin bircok kombinasyon saglamaktadir. Yaygin olarak kullanilan baslica karbon
formlarindan olan dogal grafit, genisletilmis grafit ve grafen yapilarindaki morfolojik,
kompozisyonel ve yapisal farklarin elektrokimyasal 6zellikleri de etkiledigi rapor
edilmistir. Bu {i¢ farkli karbon yapisi arasindaki lityum iyon depolama kabiliyetini
etkileyecek temel farklar 6nceki béliimlerde de deginildigi iizere tabakalar aras1i mesafe
(d(002)), ylizey alani, yapisal kusur orani (In/lc) ve yapidaki fonksiyonel gruplarla spesifik
kapasite arasindaki iligkidir. Dogal grafit, genisletilmis grafit ve grafene ait d(o2) mesafesi
sirastyla 0,336; 0,359; 0,378 nm iken (Ip/lg) orani ise sirastyla 0,192; 0717; 0,721 olarak
hesaplanmistir. Yiizey alani 6l¢iimleri ise sirastyla 4, 121, 487 m?/ g olarak bildirilmistir.
70 mAh/g akim uygulanarak yapilmis sarj/desarj testleri sonrasinda elde edilen tersinir
kapasite degerlerinin sirastyla 352, 676, 1130 mAh/g oldugu bildirilmistir [143].

Piroliz sicakligi karbonun kimyasal ve morfolojik 6zelliklerine etki eden 6nemli bir
parametredir ve dolayisiyla kapasite degerini de etkiler. 300 °C ve 600 °C’da yapilan
piroliz sonucu do2) uzakligi, yapisal kusurlar ve kimyasal kompozisyonla birlikte
bunlarla paralel etkilenen Raman spekturumlarinda da sicakliga bagli olarak ciddi
farklarin olustugu gézlemlenmistir. Yapinin doz) degeri, gecirimli elektron mikroskop
teknigi ile diisiik piroliz sicakligi sonucu 3,65 (A) olarak saptanirken 600 °C piroliz
sicakliginda 3,52 (A) olarak saptanmistir. Ayrica Raman spektrumunda kusur kaynakli D
pikinin varlig1 nispeten diisiik piroliz sicakligindaki yapida oldukga baskin olarak ortaya
cikmistir. Bu iki yapidan 50 mA/g akim uygulanarak elde edilen tersinir spesifik kapasite
degerleri 300 °C ve 600 °C piroliz sicakliklar1 igin sirasiyla 1013 mAh ve 794 mAh olarak
bildirilmistir [138].

Grafen {iretimi esnasinda yapinin 6zelliklerini kontrol eden parametrelerin basinda
eksfoliasyon sicakligi gelir. Eksfoliasyonun 300, 600, 800 °C olmak tizere ti¢ farkli
sicaklikta yapilmasiyla yapinin spesifik ylizey alaninin, tabaka sayisinin ve kusur

PR

kaynakli D pikinin siddetinin diger piklere (G ve alt piklere) oranin degistigi ve bunun
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sonucunda spesifik kapasite degerlerinin farkli oldugu goriilmiistiir. Eksfoliasyon
sicakliginin artmasi yiizey alaninin diismesine neden olmus, 300, 600, 800 °C degerleri
icin yiizey alanlarmin sirasiyla 559,3; 412,1; 380 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir. Morfolojik
yapiya bakildiginda 300 °C’de daha ince ve burusuk rastgele yonlenmis grafen
tabakalarina rastlanirken, sicakligin yiikselmesi ile tabakalarin kalinlagarak daha fazla tist
tiste dizildigi gézlemlenmistir. Tabaka sayisinin 300, 600, 800 °C igin sirasiyla 5, 8, 13
iken tabaka kalinliklarinin ise 1,62; 2,70; 4,32 nm oldugu bildirilmistir. 200 mA/g akim
uygulanarak yapilan sarj/desarj testleri sonucu, 300, 600, 800 °C i¢in ilk desarj
degerlerinin sirastyla 994, 720, 444 mAh/g oldugu rapor edilmistir [139].

Yapidaki fonksiyonel gruplarin varligi morfolojik 6zelliklere de etki ederek tabaka
dizilimini, yapidaki kusur miktarin1 ve kimyasal kompozisyonu degistirerek kapasite
degerlerini  degistirir. Grafit farkli konsantrasyona sahip oksitleyici ajanlarla
oksitlendirilmis ve yiiksek miktarda oksitleyici ajanlarla oksitlenen yapiin tabaka
kalinlig1 3,8 nm iken orta miktarda oksitleyici ajanla oksitlenen yapinin tabaka kalinligi
2,8 nm olarak rapor edilmistir. Yiizey alaninin ise oksitleyici ajan miktarinin
yiikselmesiyle arttig1 goriilmiistiir. G6zenek dagilimina bakildiginda mikro gozeneklerin
varliginin yliksek miktarda ajanla oksitlendirilen yapida daha fazla oldugu bildirilmistir.
Hem mikro hem mezo boyutlu gbzeneklerin hacimlerinin, yiliksek miktarda ajanla
oksitlendirilmis yapida daha biiyiik oldugu olciilerek rapor edilmistir. Raman
spektrumundan elde edilen, yapidaki kusur miktar1 hakkinda fikir veren D pikinin G
pikine oranina (Ip/lg) bakildiginda yiiksek miktar ajan kullanilan yapida oran 1,20 iken
orta miktarda ajan kullanilan yapida ise 1,19 olarak saptanmistir. Bu iki yap1 arasindaki
tersinir kapasite farkinin ise olduk¢a yiiksek oldugu goriilmiis ve 50 mA/g’lik akim
uygulanarak elde edilmis sarj/desarj testlerinde fazla miktarda oksitlenmis yap1 835
mAbh/g tersinir kapasite degerine ulasirken diger yapinin tersinir kapasite degeri ise 438
mAh/g olarak bildirilmistir [140].

Bir diger benzer calisma oksidasyon dozajinin degistirilmesi ile tiretilmis ti¢ farkli
grafenin morfolojik degisimler ve elektrokimyasal testleri arasindaki iliskiyi rapor
etmistir. Yapidaki oksijen ve hidrojen igerikli fonksiyonel gruplarin artmasiyla
tabakalarin birbirleri {lizerinde istiflenme durumunun azaldigi, diisiik miktarda
fonksiyonel grup iceriginden yiiksege dogru gidildik¢e tabaka kalinliginin azalarak
sirastyla 2,5; 1,8; 0,5 nm oldugu bildirilmistir. Grafen oksit tabaklarinin arasindaki

mesafenin ise, diisiik miktarda fonksiyonel grup igeriginden yiiksege dogru arttig1 ve
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sirastyla 0,87; 0,879; 0,891 nm olarak 6l¢iildiigii rapor edilmistir. 300 mA/g’lik akim
uygulanarak elde edilen sarj/desarj egrilerinden okunan tersinir kapasitelerin sirastyla
842, 1007 ve 1175 mAh/g oldugu gorillmiistiir [145].

Karbon tiirevlerinden biri olan grafen oksit malzemesinin kompozisyonunun sentez
esnasinda segilen parametrelerden biri olan indirgeme sicakligi ile degiserek hem yiizey
alan1 ve dolayisiyla gbzenek hacmi ile boyutunun hem de tabakalar arasi uzaklik gibi
morfolojik &zelliklerinin degistigi rapor edilmistir. Indirgenme icin ii¢ farkli sicaklik
(250, 600, 900 °C) belirlenmis ardindan yapilan X 1sinlar1 kirinim deseninden hesaplanan
tabakalar aras1 mesafe sirasiyla 3,62; 3,50; 3,53 A olarak saptanmustir. indirgenme
sicakligin yiikselmesiyle ylizey alaninin ve gdzenek boyutunun da arttigi raporlanmistir.
100 mA/g’lik akim uygulanarak sarj/desarj testlerinde 5. ¢evrim sonunda elde edilen
kapasite degerlerinin diisiik sicakliktan yiiksege dogru incelendiginde grafikten okunan
yaklasik degerler sirasiyla 1000, 750, 500 mAh/g olarak bildirilmistir [146].

Grafenin tabaka sayisinin, kusur oraninin ve tabakalar aras1 mesafesinin yan1 sira
yanal (lateral-La) diizlemdeki boyutunun degismesi ile degisen spesifik kapasite degerleri
incelendiginde tabaka boyutunun azalmasiyla kenar diizlemlerinin artmasinin
elektrokimyasal performansa katkida bulundugu rapor edilmistir. Tabaka sayis1 (23, 13,
6) ve tabaka boyutu (7,8; 7,3; 0,4 um) olan {i¢ farkli grafen malzemesinin 100 mAh/g
akim uygulanarak elde edilen sarj/desarj testlerinde 2. cevrimdeki tersinir kapasite
degerleri sirasiyla 407, 723, 1348 mAh/g olarak rapor edilmistir [147].

Partikiil boyutlar1 nanometre ve mikrometre arasinda degisen farkli morfolojilere
(mikro boncuk, ince tabakali grafit, grafit nanopartikiil, ¢ok tabakali uzun karbon
nanotlip, grafitlesmis karbon fiber, ¢cok tabakali kisa karbon nanotiip) sahip alt1 degisik
karbon tlirevi malzemenin tabakalar aras1 mesafe ve c diizlemindeki kalinliginin yani sira
yanal diizlemdeki boyutu ve kristaliniteye bagli yonlenme indeksinin (orientation index)
spesifik kapasite iizerine etkisi rapor edilmistir. Bu farkli altt mikroyapinin tabakalar arasi
mesafesi Ol¢iildiigiinde yukarida verilen sirayla her biri i¢in elde edilen degerler 0,3364;
0,3427; 03353, 0,3388; 0,3385; 0,3412 nm olarak rapor edilmistir. Yanal diizlemdeki ve
¢ diizlemindeki uzunluklar ise sirasiyla 34,9; 7,6; 41;9; 7,7; 11,8; 6,9 ve 57; 10,7, 124
olarak hesaplanirken nano tiipler ve karbon fiber i¢in yanal diizlemde uzunluk
bulunmadigindan bu degerler rapor edilmemistir. Ayrica yonlenme indeks degerinin
kapasite lizerine etkisinin anlagilmasi amaciyla bu degerler hesaplanmistir (bu indeks X

isinlart - kirmim - spektrumundan  gézlemlenebilen (002) ve (110) diizlemlerinin
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siddetlerinin birbirine oranlanmasi ise hesaplanmistir). Hesaplanan yonlenme indeksleri
yukaridaki sirayla 48, 21, 62, 14, 26, 23 olarak verilmistir. Bu alt1 farkli yapiya 75
mA/g’lik akim uygulandiginda elde edilen tersinir kapasite degerleri sirasiyla yaklasik
olarak 340, 150, 330, 390, 230, 300 mAh/g olarak rapor edilmistir [151].

Karbon tiirevi malzemelerden biri olan karbon nano tiiplerin tabaka sayilari,
ylizeylerinde barindirdiklart fonksiyonel gruplar ve ayrica uzunluklarinin da
elektrokimyasal 6zellikleri degistirdigi diistiniilmektedir. Bu baglamda iki farkli uzunluga
sahip karbon nano tiipten, kisa olarak nitelendirilen nano tiipiin i¢, dis ¢ap1 sirasiyla 15-
40, 35-65 nm ve 450-400 nm arasinda iken, uzun karbon nano tiipiin i¢, dis ¢ap1 sirastyla
5-10, 15-60 nm ve uzunlugunun birka¢ mikrometre seviyesinde oldugu oSlgiilmiistiir.
Farkl1 uzunluktaki bu iki karbon nanotiipe 0,2 mA/cm? yogunlugunda akim uygulanarak
elde edilen sarj/desarj egrisinde 2. ¢evrim sonunda elde edilen kapasite degerleri kisa ve

uzun i¢in sirastyla yaklasik 260, 200 mAh/g olarak rapor edilmistir [152].

2.2. Cesitli Modifikasyonlar Sonucu Kapasite Degisimi

Lityum iyonlarinin karbon igerikli malzemelerde tabakalar arasina eklenerek
depolanmasindan dolayi, yapilan ¢aligmalarin biiyiik bir boliimii tabakalarin arasina bir
sekilde daha fazla lityum iyonu sokabilme motivasyonuna dayanmaktadir. Bu baglamda
diiz bir mantikla tabakalarin arasini genisletebilmenin depolanan iyon miktarin
artirabilecegi distiniilmektedir. Grafenin do2) mesafesini artirmaya yonelik yapilan
caligmada, grafendeki istiflenen tabaka sayist 4, 6, 17 oldugunda d(o2) mesafesinin de
sirastyla 0,39; 0,365; 0,34 nm oldugu tespit edilmistir. Bu mesafeyi daha fazla
artirabilmek amaciyla yaklagsik 6 tabakadan (0,365 nm) olusan grafen yapis1 karbon nano
tiip ve fulleren (Ceo) ile modifiye edilmistir. Karbon nano tiip ile modifikasyon sonucu
mesafe 0,40 nm’ye ¢ikarken Ceo ile modifikasyon sonucu bu mesafenin 0,42 nm’ye
ciktig1 rapor edilmistir. Saf grafen, grafen + karbon nano tiip ve grafen + fulleren
yapilarindan hazirlanan elektrotlara 500 mA/g akim uygulanarak yapilan sarj/desarj
testleri sonucu elde edilen tersinir kapasite degerleri 540, 730, 784 mAh/g olarak
bildirilmistir [153].

Elektrokimyasal performansi gelistirmek amaciyla yapilan yaklagimlardan yaygin
olarak uygulanan bir digeri de {i¢ boyutlu ¢esitli morfolojik yapilar sentezlemektir. Bu
amacla KOH (potasyum hidroksit) kullanarak rastgele istiflenmis delikli grafen yapisi

sentezlenmis ve yapidaki goézeneklerin spesifik kapasiteye etkisi rapor edilmistir.
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Oldukga diistik (18,5 mA/g) akim yogunlugu uygulanarak yapilan sarj/desar;j testinde 2.
cevrim sonundaki desarj kapasite degerinin 1380 mAh/g oldugu bildirilmistir [154].

Lityum metalinin asir1 yiiksek (3842 mAh/g) teorik kapasiteye sahip olmasina
ragmen dendritik bliytimeden dolay1 giivenlik sorunlarina yol agmasi nedeniyle, metalik
lityumu gozenekli bir grafen agina yerlestirerek olusturulmus modifiye yapinin
elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmistir. Bu ¢alismada grafen aginin, bir kafes yapisi
olusturarak lityumun dendritik biiylimesini 6nlemesiyle uzun ¢evrimler boyunca giivenlik
sorununun iistesinden gelinebildigini bildirmislerdir. Bu modifiye yapidan hazirlanan
elektrotlara 372 mAh akim uygulandiginda elde edilen spesifik kapasitenin 850 mAh/g
oldugu bildirilmistir [155].

Cesitli sablonlar kullanarak farklt mikroyapilara sahip karbon yapilarinin
olusturmanin da elektrokimyasal performansa olumlu katkilar saglayabilecegi bazi
caligsmalara konu edilmistir. Bu baglamda SiO> sablonu kullanilarak bos kiireler halinde
grafen yapilar1 sentezlenerek kapasite degerleri rapor edilmistir. Grafen oksit tabakalari
ve Kkolloidal SiO; ultrasonik dagitma yontemi ile homojen olarak karistirilmis ve SiO2-
grafen oksit ¢ekirdek kabugu seklinde bir kompozit yap1 sentezlenmistir. Bu yapidaki
fonksiyonel gruplar 1s1l islemle, S102 bilesigi ise HF asit ¢ozeltisi ile uzaklastirildiginda,
bos kiireler halinde grafen yapilarinin olustugu bildirilmistir. Bu yapimin yiizey alam
248,3 m?/g, Ip/lg orani ise 1,25 olarak rapor edilmistir. Cok yiiksek bir akim yogunlugu
(5000 mA/g) uygulanarak elde edilen tersinir spesifik kapasitenin 249,3 mAh/g oldugu
raporlanmustir [156].

Bir diger ¢alismada azotun (N) sablon olarak kullanilmastyla elde edilen gozenekli
duvar yapisina sahip grafitik nano kafes yapisinin lityum iyonu depolama kabiliyeti rapor
edilmigtir. 550, 750, 1050 °C arasinda azot gazi ortaminda yapilan piroliz sonucu azot
katkili grafitik nano kafesler elde edilmis ve ardindan azotu uzaklastirmak i¢in 300 °C’lik
bir sicaklik ve vakum ortaminda tavlama yapildig: bildirilmistir. Piroliz sicaklig: arttikca
yapinin grafitlesme derecesinin arttig1 ve istiflenme kalinliginin arttig1 goriilmiistiir. 100
mA/g akim uygulanarak yapilan sarj/desarj testlerinde en iyi lityum iyonu depolama
performansina, 750 °C’da sentezlenen yapinin sahip oldugu ve 850 mAh/g civart bir
kapasite degerine ulasildigi digerleri icin ise 1050 ve 550 °C igin sirasiyla yaklasik
degerin sirasiyla 700, 600 mAh/g oldugu rapor edilmistir [157].
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2.2.1. Yiizey Aktif Maddeleri ile Modifikasyon ve Kapasite iliskisi

Cesitli anyonik, katyonik, non-iyonik vb. ylizey aktif maddeleri ile tabakal1 yapiya
sahip malzemelerin (kil gruplari, karbon gruplar1 vb.) modifiye edilmesi sonucu yapisal
ozelliklerini degistirmek miimkiin olabilmektedir. Ozellikle kil yapilarinda bulunan
tabakalar arasi mesafeyi degistirmek uygulama alanlarmma yonelik iyilestirme
sagladigindan yiizey aktif maddeleri ile bu tip modifikasyonlar sik¢a yapilmaktadir [158-
162]. Karbon gruplarinda ise ¢esitli amaclar igin grafen, karbon nanotiip, gozenekli
karbon gibi yapilar1 sentezlerken anyonik, katyonik, non-iyonik gibi yiizey aktif maddeler
tiretime yardimei ajanlar olarak kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak bir sivi iginde
karbon yapilarin1 homojen bir sekilde dagitabilmek, tiplerine gore nanotiip ayirici [163],
eksfoliasyon ajani [164] olarak kullanilan ¢aligmalar verilebilir. Ayrica literatiirde, bu tez
calismasinda kullanilan CTAB-SDS yiizey aktif maddelerinin grafen ve karbon nanotiipte
dagitici olarak kullanildigindaki verimliligini analiz etmek amaciyla simiilasyon
calismalar1 da bulunmaktadir [165, 166].

Pil uygulamalarindan CTAB-SDS kullanimina Li-S bataryalarinda rastlanmistir ve
elektrokimyasal performansta bazi iyilestirmeler elde edilmistir. Detayli olarak
bahsetmek gerekirse, Li-S pillerinde katot iizerine yapilan ¢alismalarda CTAB ve SDS
ylzey aktif maddeleri 6zelinde, malzemelerin sentezinin herhangi bir asamasinda CTAB-
SDS’nin ayrigma (dekompoze) sicakliginin tistiinde yapilan bir 1s1l islem ile yiizey aktif
maddelerinin ayrigmasi1 sonucu ve bu ayrisan kisimlarin yapida bir sekilde kiikiirt
atomlar1 ile c¢esitli baglanmalar (C-S ya da oksijen igerikli gruplar ile baglar)
gerceklestirmesi ile lityum polistilfatlarin elektrolite gecisinin Oniine gegmis olup, aktif
maddelerin ¢evrimler boyu donglide kalmasini saglamis ve ¢evrim stabilitesinin
stirdiiriilmesini miimkiin kilmistir [167, 168]. Li-ion pilleri i¢in bu alanda yapilmis

caligmalara rastlanmamuistir.

2.3. Cesitli Katkilama Yontemleri Sonucu Kapasite Degisimi

Karbon tiirevi malzemelerin elektrokimyasal performanslarini gelistirmek i¢in
sikca bagvurulan yontemlerden biri de yapiy1 gesitli (N, S, Cl, P gibi) elementlerle
katkilandirmaktir. Bu sayede malzemenin biinyesinde bulundurdugu kusur miktari,
fonksiyonel gruplarin durumu, morfolojisi gibi yapisal 6zellikleri kontrol ederek ve bu
ozellikleri degistirerek lityum iyonu depolama miktarini gelistirebilmek miimkiin

olabilmektedir. Azotun karbonun yapisal aginda birden fazla konfigiirasyonu soz
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konusudur. Azot karbonun bal petegini andiran agindaki karbon atomlar ile yer
degistirirse yani karbonun yerine gegerse bu baglanma tipi grafitik azot baglanmasi olarak
adlandirilir. Digerleri ise piridinik-N ve pirolik-N, grafit matrisin kenarinda veya
bosluklarinda bulunan azot tiirleridir. Piridinik-N, iki sp? hibrit karbon komsusu ile
baglanmis sp? hibritlestirilmis N atomudur. Pirrolik-N, besgen halkaya dahil edilmis
hidrojen sonlu nitrojen atomudur [169] (Sekil 2.1).

@ C atomu @ Pridinik N atomu
@ Grafitik N atomu w Pirolik N atomu

Sekil 2.1. Azotun karbon agindaki konakliama konfigiirasyonlar: [170]

Grafit ve lire hammaddeleri kullanilarak bilyali giitme metodu ile iiretilen N (azot)
katkili grafen nano tabakalarinin spesifik kapasite ve cevrimsel kararliliginin azot
katkilama sonucu olumlu yo6nde etkilendigi bildirilmistir. X-1511  fotoelektron
spektroskopisi ile yapilan analizlerle, sentezlenen N katkili grafenin yapisinda azotun
atomik yiizdesinin 3,15 oldugu ve bu miktarmn piridinik, pirolik, grafitik oranlarinin ise
21,25; 73,14; 5,61 oldugu bildirilmistir. Baslangic hammaddesi olan grafit, bilyal
degirmenle ogiitiillerek elde edilen grafen ve sentezlenen N-katkli grafen yapilarindan
hazirlanan elektrotlara 50 mA/g akim uygulandiginda 100. ¢cevrimde elde edilen kapasite
degerleri sirasiyla 319, 371, 550 mAh/g olarak rapor edilmistir [171].

Hem morfolojik yapmnin hem de azot katkisinin grafen malzemesindeki
elektrokimyasal performansa etkisinin arastirildigi ¢alismada azot katkili delikli i¢i bos
mikro kiire yapisina sahip grafen ile azot katkili i¢i bos mikro kiire grafen yapisindaki

lityum iyon depolama ozellikleri rapor edilmistir. Delikli yapinin, grafenin bazal
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diizlemlerindeki kusur oranmi artirarak elektrokimyasal oOzellikleri gelistirdigi
bildirilmistir. Ayrica delikli ve deliksiz yapiya giren azot miktarlar1 sirasiyla 9,63 ve 9,37
olmasina ragmen yapiya baglanma sekillerinde farkliliklar oldugu raporlanmistir. Delikli
morfoloji i¢in azotun yapidaki bulunma yerlerine gore pirinidik, pirolik, grafitik i¢in
strastyla oranlarin 21,12; 24,95; 25,51 iken deliksiz yap1 i¢in bu oranlarin 15,63; 23,34;
29,42 oldugu bildirilmistir. Raman spektrumundan elde edilen Ip/lg oranlari delikli yap1
icin 1,36, deliksiz yap1 i¢in 1,17 olmas1 delikli yapmin bazal diizlemlerindeki kusur
oraninin fazlaligina baglanmigtir. Daha 6nceki ¢alismalarda raporlanan pirinidik azotun
varliginin yiizeye tutunma enerjisini artirarak lityum iyon penetrasyon enerji bariyerini
diistirmesi 6rnek gosterilerek [172, 173] delikli yapidaki azotun pirinidik yapida bulunma
durumunun artisinin elektrokimyasal ozellikleri gelistirdigi bildirilmistir. Farkli akim
yogunluklar1 uygulanarak yapilan sarj/desarj testleri sonucunda tim akim
yogunluklarinda delikli yapinin digerine oranla daha iyi kapasite degerleri sundugu
raporlanmustir [174].

Azot katkisinin farkli karbon yapilarindaki lityum iyon depolama 6zelligine etkisini
gozlemleyebilmek i¢in {i¢ farkli karbon tiiriiniin (grafit oksit, grafen oksit, indirgenmis
grafen oksit) elektrokimyasal 6zellikleri karsilastirilarak raporlanmistir. X 1sinlari kirinim
spektrumundan elde edilen verilerle Bragg kanunu kullanilarak hesaplanan d(oo2) degerleri
sirasiyla 0,339; 0,342; 0,358 nm olarak hesaplanirken Raman spektrumundan hesaplanan
In/lg oranlari ise sirasiyla 1,09; 1,25; 1,7 olarak verilmistir. Ayrica bu ti¢ farkli karbon
yapisindaki elementel azot miktari sirasiyla %11,36; %12,06; %7,52 olarak 6l¢iilmiistiir.
Grafit oksit ve grafen oksitteki yliksek azot yiizdesinin, yapilarinda fazlaca
bulundurduklar1 oksijen gruplarindan kaynaklandigini, bu oksijen gruplarinin azot
katkilama esnasinda uzaklagsmasi sonucu azot i¢in daha fazla aktif alan saglayarak fazlaca
azotun ihtiva edilmesinin miimkiin oldugunu diistindiiklerini belirtmislerdir. N-katkili bu
tic farkli karbon yapisina 100 mA/g akim uygulanarak elde edilen sarj/desarj testleri
sonucu elde edilen tersinir kapasite degerler sirasiyla 840,4; 951,6; 1250,8 mAh/g olarak
rapor edilmistir [175].

Karbon tiirevi malzemelerden biri olan karbon nano fiber filmleri, poliakronitril
hammaddesinden elektro lif ¢ekimi (electrospining) yontemi ile nano fiber yapisi
olusturulduktan sonra 500, 550, 650, 750, 850, 950 °C sicakliklar kullanilarak
karbonizasyon islemi ile sentezlenerek elektrokimyasal performanslar karsilastirilarak

raporlanmistir. Bragg kanunu kullanarak hesaplanan do2) mesafesinin degisiminin,

50



karbonizasyon sicakliginin grafitizasyon derecesini etkilemesinden dolay1 gergeklestigi
bildirilmistir. Yapilan kimyasal analizlerle, karbonizasyon sicakliginin artmasinin
grafitlesmeyi destekleyerek azot igerikli gruplarin yapidan uzaklagsmasina neden oldugu
sonucuna varilmistir. 100-2000 mA/g akim uygulanarak yapilan sarj/desarj testlerinde
karbonizasyon sicakliginin artmasi sonucu kapasitenin ters yonde etkilendigi rapor
edilmistir. Yalniz bu egilime karbonizasyon sicakliginin 500 °C oldugu karbon nano
fiberde rastlanmadigin1 ve en diisiik kapasite degerinin bu numunede olduguna bunun
nedeninin yapidaki grafitlesmenin yetersiz kalmasi sonucu olusan diisiik elektronik
iletkenlik olabilecegine dikkat ¢ekmislerdir [176].

Aktif karbonlar, genis ylizey alanlari; yiiksek yiizey reaktivitileri; ¢esitli gdzenek
dagilimlar ile endiistride (gida, eczacilik, kimya, maden vb.) birgok kullanim alanina
(adsorband, dis macunlarinda, aritma, dokiim, yaglayicilar vb.) sahip yaygin olarak
kullanilan gozenekli karbon tiirevi malzemelerdir. Cesitli biyokiitle malzemelerinin
hammadde olarak kullanilmasiyla ekonomik, ¢evre dostu, siirdiiriilebilir aktif karbon
iiretimi saglanabilmektedir. Bu konuya 6rnek olarak verilebilecek bir calismada sodyum
aljinat hammaddesinden azot katkili gozenekli karbon aerojeller sentezlenmis ve
elektrokimyasal performansi raporlanmistir. Sodyum aljinatin jellestirme, karbonizasyon
ve ardindan aktivasyon isleminden sonra elde edilen azot katkili aktif karbon
malzemesinin yiizey alanm oldukga yiiksek (2136 m?/g) oldugu belirtilmistir. Yapida
makro-mezo diizeyde birgok gdzenegin bulundugu ve gézeneklerin aktivasyon esnasinda
yapidaki karbondioksitin salinimi1 esnasinda olustugu raporlanmigtir. 372 mA/g
uygulanarak yapilan sarj/desarj testlerinde 550 mAh/g’lik bir kapasite degeri elde
edilmistir. Kapasiteye yapidaki gézeneklerin varliginin ve azot eklentisinin, elektrotla
elektrolit arasindaki ara ylizey temasin1 artirmasi sonucu lityum iyonlar icin fazladan
depolanma alan1 sunmasinin katki sagladig: bildirilmistir [177].

Cevre dostu uygulamalara ornek olarak verilebilecek bir diger ¢alismada atik
caylardan gozenekli ve azot katkili negatif elektrotlar hazirlanmis ve elektrokimyasal
ozellikleri incelenerek raporlanmistir. Atik ¢ay drneklerinin, N2 gaz akisi ortaminda {i¢
farkli sicaklikta (800, 900, 1000 °C) karbonizasyon islemi gerceklestirilmistir.
Karbonizasyon sicakliginin yilikselmesiyle azot miktarinin da diistiigii, diisiik sicakliktan
yuksek sicakliga dogru atomik azot miktarinin 2,55; 2,10; 1,8 oldugu rapor edilmistir.
Ozellikle yiiksek sicakliklarda pirolik azotun kararli olmamasindan dolay, sicakligin

yiikselmesiyle pirolik azot miktarinin diistiigii belirtilmistir. 100 ¢evrim boyunca, sabit
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akim (40 mA/g) uygulanarak elde edilen sarj/desarj egrisinde 100. ¢cevrimdeki kapasite
degerleri sirasiyla yaklasik olarak 500, 300, 250 mAh/g olarak bildirilmistir [178].

Karbon tiirevi malzemeleri katkilamak i¢in kullanilan bir diger element siilfiirdiir
(S). Karbonun tabakali yapisinda katkilanma esnasinda gergeklesen oksidasyon veya
indirgenme reaksiyonlar1 sonucunda yapida oksijen ve heteroatom igerikli birgok bilesik,
nano 8lgekli bosluk ve sp? baglanma tipindeki kusurlu restorasyon sonucu kusur iceren
yapilar olusur. Siilfiir atomlar1 karbon yapisina girdiklerinde baglandiklar1 elementle
olusturduklar1 farkli bag enerjilerine sahip (tiyol-S, tiyofen-S, siilfon-S) ii¢ bag tipi
olustururlar. Stlfiir atomlar1 kdselerdeki hidrojenle bag yapiklarinda (-S-H) tiyol-S bag
tipi olarak adlandirilirken, karbon atomlari ile kovalent (C-S) baglandiklarinda tiyofen-S
olarak adlandirilir. Oksitlenmis stilflir gruplari ise siilfon (-C-SO2-C-) adin1 almistir (Sekil
2.2) [179].

@ Tiyol-S  @Tiyofen-S @ Silfon-S

Sekil 2.2. Siilfiir atomlarinin karbon agindaki konaklama konfigiirasyonlar: [179]

Grafen oksit ve elementel siilfiir karisiminin 600 °C’de 1sitilmasi sonucu elde edilen
stlfiir katkili grafen oksit tozu ile katkisiz grafen oksit tozunun 6zellikleri ile lityum iyon
depolama kabiliyeti karsilastirilarak rapor edilmistir. Katkisiz yapidaki Ip/lg oran1 0,78
iken siilfiir katkili yapida bu oranin 1,19°’a c¢iktig1 bildirilmistir. Farkli akim
yogunluklarinda yapilan sarj/desarj testlerinden elde edilen sonuglara gére 372 mAh/g ve
1160 mAh/g akim yogunluklarinda sirasiyla siilfiir katkili yapida {i¢ kat ve iki kat fazla
kapasite degerine ulasildigi raporlanmistir [180].

PEDOT:PSS polimer zincirleri ve grafen oksitten tiiretilen siilfiir katkili grafen
koptik yapist yiiksek ylizey alani ve katkili yapisi sayesinde fazlaca elektro aktif alan

saglamasi ile enerji depolama kabiliyetinin artis1 raporlanmistir. Yiiksek ¢Oziintirlikli
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gecirimli elektron mikroskop analizleri ile PEDOT:PSS polimer zincirlerinin yapidaki
varlig1 sayesinde grafen tabakalarinin termal islemler sonrasinda bile ayrilmis tabakalar
halinde kalabildigini bildirmislerdir. Grafen kopiik, indirgenmis grafen kopiik ve siilfiir
katkili grafen kopiik yapilarinin Ip/lg oranlari sirasiyla 1,07; 1,09 ve 1,28 olarak rapor
edilmistir. XPS analizleri ile yapidaki tiyofen tipi ve oksitlenmis siilfiir gruplarinin varligi
tespit edilmistir. Sentezlenen siilfiir katkili grafen kopiik malzemesinden hazirlanan
elektrotun 100 mA/g akim uygulanarak elde edilmis sarj/desarj grafiginde elde edilen
spesifik kapasite degeri 1697 mAh/g olarak raporlanmistir [181].

Hem gozenekli bir yap1 elde etmek hem de siilfiir katkilamak i¢in kaynak olarak
kullanilmak {izere segilen magnezyum siilfat ile ziftin karbonize edilmesiyle iiretilen
stlfiir katkili gozenekli karbon malzemesinin elektrokimyasal o6zellikleri incelenerek
rapor edilmistir. Yapidaki siilfiir miktar1 farkli karbonizasyon sicakliklarinda XPS teknigi
ile incelendiginde siilfiir igerigi 700, 900, 1000 °C igin sirasiyla atomik yiizde olarak 10,1;
8,2; 3,3 olarak bildirilmistir. Yiiksek karbonizasyon sicakliginda siilfiir gruplarinin (SO4
2) oksidasyonuna bagl olarak karbon atomlarinin gazlasmasi sonucu yapidaki siilfiir
miktarinin azaldigi bildirilmistir. Siilfiir atomlarinin yapiya girisi ile n tipi bir katkilama
gerceklesmis olur ve katkilama miktarinin artisi ile Raman spektrumunda D bandinin
yukart dogru G bandinin ise asagi dogru kaydigi rapor edilmistir. Siilfiir katkisinin
spesifik kapasiteye etkisi incelendiginde 500 mA/g akim uygulanarak kiyaslanan
sarj/desarj egrilerinde, yaklasik olarak elde edilen kapasite degerleri katkisiz yap1 ve
farkli karbonizasyon sicakliklari (1000, 900, 700 °C) i¢in sirasiyla 400, 420, 550, 800
mAh/g olarak rapor edilmistir [182].

Karbon tiirevi malzemelerin elektrokimyasal 6zelliklerini i1yilestirmede kullanilan
bir diger yaygin yaklasim katkilamak i¢in kullanilan hetero atomlarin birden fazlasim
beraber kullanarak sinerjetik bir etki yaratmayi amaglamaktadir. Cevre dostu ve diisiik
maliyetli bir sentezi hedeflemis ¢alismada, dogas1 geregi azot ve kiikiirt bakimindan
zengin olan hanimeli, baslangic karbon hammaddesi olarak secilmistir. Kimyasal
aktivasyon yontemiyle iiretilen hiyerarsik (dizisel) gézenekli karbonun tabakalar arasi
mesafesi 0,379 ve Ip/lg orani ise 1,01 iken yapidaki mikro ve mezo gdzeneklerin varligi
bildirilmistir. XPS o6l¢limlerinde pirinidik, pirolik, grafitik azot varliginin yani sira
stilfurin karbon aginda C-S-C- ve (-C-SOx-C-) formlarinda bulundugu ve yapidaki

miktarlarinin azot i¢in %1,55 siilfiir i¢in %0,54 oldugu raporlanmistir. Farkli akim
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yogunluklar1 uygulanarak elde edilen tersinir kapasite degerleri 100 ve 1000 mA/g i¢in
sirastyla 1230 ve 834 mAh/g olarak bildirilmistir [183].

Azot ve siilfiir atomlarinin birlikte kullanildigi baska bir ¢calismada, azot ve siilfiir
kaynagi olarak secilen DMcT monomerinin polimerize edilmesiyle elde edilmis PDMctT
polimeri ile islevsellestirilmis grafen oksitlerin karbonizasyonu sonucu N-S katkili grafen
tabakalar1 sentezlenmistir. XPS analizleri azot atomlarimin pirinidik, pirolik, grafitik
olarak baglandigini gosterirken siilfiir atomlarinin ise tiyofen tipinde ve siilfon gruplarinin
icinde yer aldigi raporlanmistir. Ayrica dort farkli (0,05; 0,3; 0,6; 1,0 molar
konsantrasyonunda) monomer konsantrasyonunun spesifik kapasiteye olan etkisini rapor
edilmistir. Konstrasyonun 0,3’{in iizerine ¢ikmasimin yapidaki elementel azotun ve
stilfiiriin miktarin1 artirmadi@ (ilave katki atomlart i¢in daha fazla yiizeyin kalmamasi
nedeniyle) raporlanmistir. Baslangic malzemesi olan grafit oksit ve sentezlenen (0,3
monomer konsantrasyona sahip) N-S katkili grafen yapisinin Ip/lc oranlari ise sirasiyla
0,85 ve 1,00 olarak bildirilmistir. Saf grafen ile birlikte monomer konsantrasyonu 0,05;
0,3; 0,6 ile sentezlenen grafen tabakalarindan elde edilen dort elektrottan, 100 mAh/g
akim uygulanarak elde edilmis sarj/desarj egrilerinden 60 ¢evrim sonra sirasiyla elde
edilen yaklasik kapasite degerleri 200, 300, 510, 500 mAh/g olarak bildirilmistir [184].

Azot ve siilfiir katki atomlarinin birlikte kullanildig1 bir diger ¢caligmada katkili
karbon yapist film seklinde tretilmis ve bodylece herhangi bir elektrot hazirlama
asamasina tabii tutulmadan film direkt elektrot olarak kullanilmis ve elektrokimyasal
ozellikleri raporlanmistir. Polipirol (PPy) malzemesi azot iceren karbon film i¢in 6ncii
malzeme olarak se¢ilmis ve siilfiir kaynag ile birlikte kalsine edildikten sonra kalan
stlfiir ve diger kalintilardan arindirmak ic¢in yikandiktan sonra NS-C (katkili karbon)
filmlerinin  sentezlendigi raporlanmistir. PPy film ve NS-C filmin Raman
spektrumlarindan elde edilen Ip/lg oranlari arasindaki farkin (sirastyla 0,732 ve 1,053) N
ve S atomlarmin yapiya girmesinden kaynaklandigini1 ve boylece karbon agindaki kusur
sayisinda hatir1 sayilir bir artisin gerceklestigi raporlanmistir. XPS analizleri ile atomsal
N ve S yiizdelerinin sirastyla %7,46; ve %9,37 oldugu bildirilmistir. Uretilmis esnek NS-
C filminin uygun boyutlarda kesilerek elektrot olarak kesilmesinin ardindan 100 mA/g
akim uygulanarak elde edilen tersinir kapasitenin 965,7 mAh/g oldugu raporlanmistir
[185].

Sinerjetik etki i¢in birlikte kullanilan diger iki katki elementi azotla beraber fosfor

elementidir. Fosfor da karbon yapisina ilave edildiginde azotta oldugu gibi n tipi
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katkilama gergeklesmis olur. Fosfor azotla ayn1 valans elektron sayisina sahip olmasina
ragmen fosforun atomik c¢api daha biiyiik oldugundan elektron dondrii olma kabiliyeti
azota gore daha yiiksektir. Fosfor katkili karbon yapilar1 incelendiginde, fosforun karbon
agma P-C ve P-O tipi kimyasal baglanmalarla dahil oldugu goriilmistiir [186]. MgO
bilesiginin sablon olarak kullanilmasi ile kimyasal buhar biriktirme yonetimi kullanilarak
tiretilen birkag tabakali gézenekli grafen, azot ve fosfor kaynagi olarak secilen (NH4)3PO4
bilesigi kullanilarak N ve P elementleri ile katkilandirilmis yapisal ve elektrokimyasal
ozellikleri raporlanmistir. Katki atomlart i¢in kullanilan (NH4)3POs bilesigi ile MgO
farkli oranlarda (sirastyla 1:1, 2:1) karistirilarak sonuglar kiyaslanmig ve rapor edilmistir.
XPS teknigi ile yapilan kimyasal analizler sonucu, (2:1) oran kullanilarak yapilan
sentezde fosfora ait P-O ve P-C baglarinin varlig1 tespit edilirken azotun da pirinidik,
pirolik, grafitik baglanma tipinde oldugu tespit edilmistir. Ayrica azot ve fosforun
yilizdece miktarlarinin sirasiyla 2,6 ve 0,6 oldugu bildirilmistir. (1:1) oranla sentezlenen
yapida ¢ok kiiglik bir miktarda P-N konsantrasyonun bulundugunu bildirmislerdir.
Raman spektrumundan elde edilen Ip/lg oranlar1 katkisiz grafen, (1:1) ve (2:1) oranlari
ile sentezlenen yapilar i¢in sirastyla 1,76; 1,77; 1,83 olarak rapor edilmistir. Sentezlenen
yapilardan hazirlanan elektrotlara 50 mA/g akim uygulanarak elde edilen tersinir kapasite
degerlerinin yaklasik olarak (yukaridaki sirayla) 1150, 2000, 2250 mAh/g oldugu ve
ozellikle yiliksek akim yogunluklarinda (2:1) olarak sentezlenen katkili gézenekli grafen
yapisinin digerlerine gore yiiksek kapasite degerlerine ulagtigi bildirilmistir [187].

Kiispe (karbon kaynagi) ve NHs4H2POs4 (N-P katki kaynagi) ile hidrotermal
aktivasyon yontemi kullanilarak N-P katkili mezo go6zenekli karbon yapisinin
sentezlendigi ¢alismada, kimyasal ve morfolojik Ozellikleri ile elektrokimyasal
performansi arasindaki iliski raporlanmistir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron
mikroskop analizleri katkisiz yapidaki 0,34 nm olan tabakalar aras1 mesafenin, yapinin
katkilanmas1 ile 0,385 nm’ye genisledigini gostermistir. Ayrica katkilama sonucu
yapidaki kusurlarin artmasiyla Ip/lg oraninin, 0,872°den 1,14’¢ yiikseldigi bildirilmistir.
XPS analizleri sonucu yapidaki azot (1,87%) kaynakli baglar; oksitlenmig N, grafitik N,
pirolik N, pirinidik N olarak belirlenirken, fosfor kaynakli baglar (%1,03) ise P=0, P-O
ve P-C olarak rapor edilmistir. 50 mA/g akim yogunlugu uygulanarak yapilan sarj/desarj
testi sonrasi tersinir kapasitenin 1186,59’den 2347, 56’ya ¢ikarak iki kattan daha fazla
arttig1 bildirilmistir [188].
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N ve P atomlarinin sinerjetik etkisinin hedeflendigi diger bir calismada Hummer’s
metodu ile sentezlenen grafen oksit, P kaynagi olarak fitik asit (CsH18024Ps) ve N kaynagi
melamin (CsHsNs) ile karistirilarak katkilandirildiktan sonra santrifiij edilmis ve
sonrasinda yikanan karisima 800 °C 1s1l islem uygulanmasi sonucu NP-C (N-P katkili)
karbon sentezlenmistir. TEM analizleri tabakalar arast mesafenin 0,42 nm’ye
genisledigini gosterirken, Ip/lg oranin ise 1,2°den 1,4’¢ ¢ikarak kusur miktarinin artisi
raporlanmistir. XPS analizleri yapida N ve P atomlarinin oraninin sirasiyla %15,8 ve
%9,33 oldugunu gostermistir. Ayrica XPS spektrumundaki piklerin dekonvoliisyonu
sonucu, bag tiplerinin N i¢in pirinidik, pirolik ve oksitlenmis gruplarindan olustugunu P
icinse P-C ve P-O gruplarindan olustugu bildirilmistir. Farkli akim yogunluklarinda (500,
1000, 2000, 3000, 5000, 8000 mA/g) i¢cin elde edilen tersinir kapasite degerlerini 946,
812, 790, 743, 702, 612 olarak raporlamislardir [189].

2.4. Karbon Icerikli Kompozit Yapilar ve Kapasite Degisimi

Onceki boliimlerde deginildigi iizere bazi anot malzemelerinin negatif yonlerini
(biliylik hacim degisimi, pulverizasyon, diisiik iletkenlik, maliyet vs.) karbon gibi bir¢ok
farkli morfoloji sunabilen, dogada fazlaca bulunan, nispeten zararsiz ve ¢evre dostu
sentez imkanlart sunan bir malzeme ile tolere edebilmek miimkiin olabilmektedir. Bu
nedenle literatiirde bircok karbon formu (grafit, grafen, karbon nanotiipler, gozenekli
karbonlar, katkili karbon yapilar1 vs.) ¢esitli malzemelerle (metaller, polimerler) bir araya
getirilerek kompozit anot malzemeleri iretilerek elektrokimyasal 6zellikleri
arastirilmaktadir.

MoS2 (molibden disiilfit) bilesigi iki boyutlu bir tabakali yapidir ve enerji
depolama, doniistiirme malzemeleri arasinda dikkat ¢ekici bir bilesiktir fakat ¢cevrimler
esnasinda olusan kapasite diislisi ve zayif hiz performanst nedeniyle kullanimi
smirlanmaktadir. Ince tabakali MoS2 nano tabakalar1 ve S-N katkili karbon nano tiipler
ile olusturulan kompozit yapinin elektrokimyasal 6zellikleri incelenerek rapor edilmistir.
Farkli sicakliklarda (400, 600, 700, 800, 1000 °C) yapilan tavlama ve kalsinasyon
islemlerinin yapidaki tabaka sayisim1i ve N-S atomlarinin miktarini etkiledigi
bildirilmigstir. Tavlama ve kalsinasyon islemleri i¢in 800 °C sicaklik secilerek sentezlenen
kompozit yapidan hazirlanan elektroda 50 mA/g akim yogunlugu uygulandiginda 1500
mAh/g spesifik kapasite elde edildigi ve 1000 mA/g akim yogunlugu ile 750 ¢evrim

boyunca iyi bir ¢evrimsel kararliligin elde edildigi raporlanmistir [190].
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Silisyum (Si) 6nceki boliimlerde de deginildigi lizere teoride asir1 yiiksek kapasite
(4200 mAh/g) gibi bir degere sahip olmasina ragmen diisiik iletkenligi ve lityum girisi
esnasinda olusan yiiksek hacim degisimi (%400) kullanimin1 sinirlandirmaktadir.
Karbonun hem iletken bir ortam saglamasi hem de hacim degisimini tolere etmesi
amaciyla sentezlenen siilfiir katkili karbon ve silisyumdan olusan kompozit bir yapi
sentezlenmis ve elektrokimyasal 6zellikleri rapor edilmistir. XRD ve Raman analizleri
karbonda bir miktar amorflasmanin varligini géstermistir. Si nano partikiillerinin (30-80
nm) kiikiirt katkili karbon kabukla ¢evrelenmis kiiresel bir sekilde oldugu bildirilmistir.
Sentezlenen kompozit yapidaki S miktarinin agirlikga %2 oldugu tespit edilirken XPS
analizleri ile baglanma tipleri ise -C—S—C— ve —C-SO2—C—olarak raporlanmistir. Kiikdirt
katkisinin etkisini gormek amaciyla S katkili ve katkisiz iki yap1 sentezlenmis ve 400
mA/g akim uygulanarak elde edilen kapasite degerleri katkili ve katkisiz iki yap1 i¢in
ulagilan ilk ¢evrim desarj degerleri sirasiyla 1793 ve 1339 mAh/g olarak rapor edilmistir
[191].

Silisyum ve N katkili grafenden olusan hibrit kompozit yapinin kullanildigr diger
bir caligmada silisyum miktarinin elektrokimyasal o6zelliklere etkisi incelenerek
raporlanmistir. Degisken Si oraninin (57,5; 70,3; 83,9; 89,2) kullanildig1 dort farkl: hibrit
yap1 cozelti karistirma ve karbonizasyon yoOntemleri ile sentezlenmistir. HRTEM
goriintiileri Si/NC nano partikiillerinin etrafinin karbon kabukla sarilmis halde oldugu bir
mikroyapiin varligin1 géstermis ve karbon kabuk kalinliginin Si miktart ile degiserek,
artan Si miktarina gore sirasiyla kabuk kalinliklarinin 10, 7, 5, 3 nm oldugu tespit
edilmistir. Sabit akim yogunlugunda (500 mA/g) yapilan sarj/desarj testleri sonucunda en
kotii cevrimsel kararlilik, en yiiksek Si igerigine sahip (Si/NC/NG-4) yapida goriilmiistiir.
Bunun olas1 nedenlerinin ise yapida grafenle sarilmamis Si/NC partikiillerinin bulunmasi
sonucu elektrokimyasal reaksiyonlara bu partikiillerin aktif olarak katilamamasi
(nanopartikiillerin akim toplayiciyla iletisimini grafen tabakalari ile yapmasindan dolay1)
ve karbondan olusan kabuk kisminin fazlaca incelmesinin Si nano partikiillerinin yiiksek
hacim degisimini tolere edememesinden kaynaklandigini raporlamislardir. Optimum Si
miktarinin (Si/NC/NG-3)’te oldugunu, (Si/NC/NG-4)’e gore diisiik bir ilk desarj kapasite
degerine ulagsmasina ragmen, bu degerin daha fazlasin1 ¢evrimler boyunca
koruyabildigini bildirmislerdir. Si miktarina gore artan sirayla 2000 mA/g akim
yogunlugunda elde edilen kapasite degerleri sirasiyla 674, 975, 912 ve 240 mAh/g olarak
rapor edilmistir [192].
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Metal kalkojenit (MxSy, M: Co, Zn, Ni, Mo, Fe vs.) bilesikleri mevcut ticari anot
malzemelerine nazaran 2-3 kat daha fazla lityum iyon depolama kabiliyetine sahip
olmalarina ragmen bu bilesiklerden hazirlanan elektrotlarin ¢evrimler esnasinda kararsiz
bir davranig gostermesi, elektronik ve iyonik iletkenliklerinin diisiik olmasi kullanim
durumlarini sinirlayan etmenlerdir. Karbon nano tiip kokli gézenekli tiglii metal stilfit
(Co-Zn-S) ile N-S katkili karbondan olusan kompozit yapinin elektrokimyasal 6zellikleri
rapor edilmistir. Elde edilen g6zenekli kompozit yapmin, kisa difiizyon mesafesi
saglayarak lityum iyonlarinin girig/cikisi esnasinda kinetik hizi gelistirerek hizli
sarj/desarj imkan1 sundugu bildirilmistir. Sentezlenen kompozit yapiya, 100 mA/g akim
yogunlugunda yapilan sarj/desarj testiyle 250 ¢evrim sonra elde edilen kapasitenin 941
mAh/g oldugu bildirilmistir [193].

Karbon bazli hibrit malzemelerin sentezinde metal organik ¢ercevelerin
kullanilmas: yaygin bir yontem haline gelmistir, bu yontemin morfoloji ve boyut
kontroliine imkan saglamasi lityum iyon pil uygulamalari i¢in ilgi ¢ekici olmustur. Kobalt
icerikli (Co) zeolitik g¢ergeve ile farkli miktarlarda tiyoasetamid (TAA- CzHsNS))
kullanilarak piroliz yontemi ile Co gomiilii N, S icerikli CNSCo kompozit yapilari
sentezlenmis ve elektrokimyasal Ozellikleri raporlanmigtir. Taramali elektron
mikroskobu ile alinan goriintiiler, TAA miktariin (0,5; 1; 2 mmol) artmasiyla nano
boyuttaki levha goriinlimiiniin artan TAA miktar ile kayboldugunu, levhalarin bir araya
gelerek yiginlar olusturarak aglomere haline geldigini gostermistir. Raman analizlerinden
elde edilen Ip/lg orani, TAA miktarinin artmasiyla sirasiyla 1,08; 1,12; 0,908 olarak
raporlanmistir. XPS analizleri yapidaki elementel N, S, Co miktarinin TAA miktarinin
artmasiyla arttifin1  elementel karbon oranmmin ise distiigiini  gostermistir.
Elektrokimyasal testler sonucunda CNSCo0-0.5 olarak adlandirilan yapida en iyi hiz
kabiliyetine ve ¢evrim kararligina ulasildigini ve 1000 mA/g akim yogunlugunda 400.
cevrimde 647,9 mAh/g kapasite degerinin elde edildigini raporlamiglardir [194].

Mangan oksit (MnO), dogada bulunabilirlik ve ¢evre kirliligine neden olmayan bir
malzeme olarak, nispeten yiiksek (~756 mAh/g) teorik kapasiteye sahip fakat yiiksek
hacim degisimi ve diisiik elektronik iletkenlik problemleri dolayisiyla lityum iyon pil
uygulamalarinda smirli kullanima sahip bir bilesiktir. Kiiresel MnO ile S katkili
karbondan olusan gozenekli kompozit yapinin elektrokimyasal 6zellikleri incelenerek
raporlanmistir. Mikroskop goriintiileri (TEM), kiiresel MnO partikiillerinin karbon
tabakalara sabitlendigini ve MnO/SC kompozit yapisinin dis kisminin da karbon bir
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tabaka ile g¢evrelendigini, partikiiller arasinda karbondan olusan bir agin varligim
gostermistir. Raman spektrumunda karbona ait D ve G piklerinin oraninin 0,849 olmasi
dolayisiyla karbon yapisinin kristallesme durumunun yiiksek oldugunu rapor etmislerdir.
Kapasite artisinin gozlemleyebilmek i¢in kullanilan karbondan, MnO bilesiginden ve
sentezlenen MnO/SC kompozit yapisindan {ii¢ elektrot hazirlanarak farkli akim
yogunlugunda sarj/desar;j testlerinin sonucu raporlanmistir. Elde edilen sarj/desarj egrileri
kompozit yapiin 6zellikle yiiksek akim yogunluklarinda diger iki yapiya 2-3 kata kadar
fark atabildigini ve MnO bilesiginde ilerleyen cevrimlerde ¢evrim kararliliginin
bozuldugunu gostermistir. Kompozit yapida 2000 mA/g akim yogunlugunda 1000 ¢evrim
sonra elde edilen kapasite degeri 507 mAh/g olarak rapor edilmistir [195].

FesO4 bilesigi de dogada bulunabilirligi yiiksek, yiliksek elektronik iletkenlige
sahip, gevreye zararsiz ve ucuz olmasi gibi avantajlari ile lityum iyon pilleri i¢in ilgi ceken
gecis metal oksitlerinden biridir. Fakat uygulamada bu bilesigin, zayif cevrim
kararliliginin yani sira aglomerasyona meyilli olmasi ve lityum giris ¢ikisi esnasinda
olusan hacim degisiminin ciddi kapasite kayiplarina neden oldugu bilinmektedir. N/S
katkil1 grafen tabakalarina kapstillenen Fe3O4 nanopartikiillerinden olusan kompozit yap1
hidrotermal islem ve karbonizasyon islemi kullanilarak sentezlenmis ve elektrokimyasal
ozellikleri arastirilmistir. Yiiksek ¢oziintirliikli gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM)
goriintiileri ile yapilan analizler sonucu birbirine komsu kiibik spinel Fe3O4 diizlemlerine
(111) ait diizlemler aras1 mesafe 0,480 nm olarak rapor edilmistir. Kimyasal analizlerle
yapidaki FesOs agirlikga %14,39 olarak belirlenirken N miktari ise %7,64 olarak (biiyiik
cogunlugunun pirinidik formda oldugu) raporlanmistir. Sabit akim yogunlugunda (100
mA/g) yapilan sarj/desarj testleri sonucunda 100 ¢evrim sonunda elde edilen kapasite
degerleri saf Fe3O4 ve kompozit N-S-G/ Fe3Og igin sirasiyla 148,38 ve 1055,20 mAh/g
olarak bildirilmistir [196].
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3. TEZIN AMACI

Giiniimiizde temiz enerjiye duyulan ihtiyacin giderek artmasi ve Li-iyon pillerinin
baslica temiz enerji kaynaklarindan biri olmasi dolayisiyla pil bilesenlerine ait caligmalar
yogun bir sekilde devam etmektedir. Negatif elektrot olarak kullanilan alasimlar, gegis
metal oksitleri, silisyum gibi malzemelerin karbona kiyasla sunduklar1 daha yiiksek
kapasitelere ragmen, ¢evrim devamlilig1 ve giivenlik konusunda eksikleri bulunmaktadir.
Karbon, smirli kapasitesine ragmen kararli bir kati-elektrolit ara yiizeyi olusumundan
sonra uzun ¢evrim sayilari boyunca stabil ve giivenli bir elektrokimyasal performans
sunar. Bu nedenle, karbon yapilari halen iyi bir negatif elektrot malzemesi aday: olmaya
devam etmektedir. Karbon negatif elektrotlari tizerine yapilan ¢aligmalarin genel amaci
Ozgil kapasite degerlerini olabildigince artirarak uzun c¢evrim sayilari boyunca
koruyabilmektir. Karbon birbirinden farkli birgok formu olan bir malzemedir ve bu farkli
formlarin elektrokimyasal ozellikleri de birbirinden oldukga farklidir. Ayrica gesitli
hiyerarsik yapilar ya da kompozit yapilar olusturma esnekliginin yaninda dogada bol
bulunmasi ve ekonomik bir kaynak olmasi nedeniyle avantajhdir.

Bu nedenle li-iyon pillerinde negatif elektrot malzemesi olarak kullanilan karbon
tirevi malzemelerin diisiik elektrokimyasal performans probleminin ¢éziimii iizerine
bircok ¢alisma yapilmis ve yapilmaya devam edilmektedir. Bu ¢alismada ise, grafit
cubuktan elde edilen N, S, CI katkili grafen yapilarinda, katki elementleri ile olusturulan
farkli fonksiyonel gruplar vasitasiyla hem kusur oranlarinin hem de tabakalar arasi
mesafenin artirilmasi1 hedeflenerek; dizilimsel, morfolojik ve kimyasal o6zelliklerin
degistirilmesi ile daha fazla lityum iyonunun depolanabilmesi igin aktif alanlarin
yaratilmas1 amaclanmistir. Karbonun yaygin formlarindan biri de gozenekli karbonlardir
ve bu malzemelerde gozenek tipi (acik, kapali), boyutu (nano, mikro, mezo, makro) ya
da miktarlarina bagl olarak 6zellikler degismektedir. Bu gézeneklerin lityum iyonlarinin
depolanmasi i¢in alanlar saglayacagi disiiniildiigiinden ¢esitli gozenekli karbon
gruplarinin da yapisal, kimyasal, morfolojik vb. agilardan birbirinden farkli 6zelliklerinin
elektrokimyasal performansa etkileri anlasilmaya ¢alisilmistir. Ayrica gozenekli
karbonlar yapisinda bulundurduklari gozenekler sayesinde yiizey alanlari yiiksek
malzemelerdir. Gozenekli karbondan elde edilen elektrotlarin gesitli yiizey aktif
maddeleri ile modifiye edilmesinin elektrotlarin 1slanma G6zelligini  gelistirerek
elektrokimyasal performansa katki saglayacagi diisiinilmiistiir. Boylece ulasilmast zor

olan gbdzeneklerin de iyonlarin depolanmasi agisindan aktif rol oynamasi amaglanmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Materyal

Yildiz Teknik Universitesi'nden Prof. Dr. Yiicel SAHIN ve ekibinin sentezini

gerceklestirdigi malzeme grubu azot katkili grafen [197], kiikiirt katkili grafen [198], klor

katkili grafen [199] numunelerinin yapisal,

elektrokimyasal performansa etkisi incelenmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Kullanilan malzemelerin kodlar:

kimyasal 06zellikleri

ve bunlarin

Numune Kodu Uriin Ad1 Uretici

N-GOP - Yiicel Sahin EKibi [197]

N-GP1 - Yiicel Sahin EKibi [197]

N-GP2 - Yiicel Sahin EKibi [197]

N-GP3 - Yiicel Sahin Ekibi [197]

S-GOP - Yiicel Sahin Ekibi [198]

S-GP1 - Yiicel Sahin Ekibi [198]

S-GP2 - Yiicel Sahin Ekibi [198]

S-GP3 - Yiicel Sahin Ekibi [198]

CI-GOP - Yiicel Sahin Ekibi [199]

CI-GP1 - Yiicel Sahin Ekibi [199]

CI-GP2 - Yiicel Sahin Ekibi[199]

CMA serisi - Murat Kilig ve Ekibi

STL serisi - Murat Kilig ve Ekibi

PC1 uUs1077 US Research Nanomaterials, ABD
PC2 Us1074 US Research Nanomaterials, ABD
PC3 US1078 US Research Nanomaterials, ABD
PC4 231-153-3 Merck KGaA, Almanya

PC5 Norit CGP Super Cabot Corporation, ABD

P-CYO Norit CGP Super Cabot Corporation, ABD

P-CY1 Norit CGP Super Cabot Corporation, ABD

P-CY2 Norit CGP Super Cabot Corporation, ABD

P-CY3 Norit CGP Super Cabot Corporation, ABD

P-CY4 Norit CGP Super Cabot Corporation, ABD

Elektrokimyasal ozellikleri arastirilan bir diger malzeme grubu ise gozenekli

karbon grubudur. Farkli morfolojik ve yapisal Ozelliklere sahip gozenekli karbon

gruplarinin kodlar1 ve tedarik edildikleri firmalar Tablo 4.1°de verilmistir. Ayrica PC5

kodlu gozenekli karbon anyonik (SDS) ve katyonik (CTAB) yiizey aktif maddeleri ile
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modifiye edilerek degisen yapisal, kimyasal ve morfolojik 6zelliklerin elektrokimyasal

testlere etkisi aragtirilmistir (Tablo 4.1).
4.2. Metot

4.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu

Kullanilan malzemelere ait taramali elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri,
Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde bulunan
Zeiss SUPRA 50VP cihazi ile alinmistir. Her numune i¢in farkli biiyiitmelerde goriintiiler

alinarak morfolojik bilgiler elde edilmistir.

4.2.2. Gegirimli Elektron Mikroskobu

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiileri Eskisehir Teknik Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimiinde bulunan JEOL-JEM2100F (200 keV)
model kodlu cihazla alinmistir. Gortintiiler Yiiksek Cozniirliiklii Gegirimli Elektron
Mikroskop (HRTEM) teknigi ile alinarak tabaka kalinlig1 ve tabakalar arasi mesafe

belirlenmistir.

4.2.3. Raman Analizleri

Raman spektrumlari Eskisehir Teknik Universitesi Elektrik Elektronik
Miihendisligi Boliimiinde bulunan Witec Alpha300R (532 nm) cihazindan alinan veriler
kullanilarak olusturulmustur. Raman spektrumundan alinan bilgilerin dogru bir sekilde
degerlendirilmesi icin optimizasyon, fitting ve dekonvoliisyon islemleri yapilmasi
ithtiyaci ortaya ¢ikmistir. Bu dogrultuda kapsaml bir literatiir aragtirmasi yapilmis ve bu

kapsamda yapilan ¢aligsmalar alt baslikta ayrintili bir sekilde anlatilmustir.

4.2.3.1. Fitting ve Dekonvoliisyon

Raman analizleri karbon gibi malzemelerin yapisal durumu hakkinda faydal
bilgiler veren gii¢lii ve yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Raman analizlerinde lazer
kaynagindan ¢ikan ve numune ile etkileserek sac¢ilan 151n malzemeye ait karakteristik bir
spektrum olusturur. Lazer 15111 ve numune etkilesimi esnasinda elastik ve elastik olmayan
sacilimlar gerceklesir. Spektrum ise elastik olarak sagilmayan Anti-Stokes sagilimlarinin
toplanmasiyla olusur. Bu noktada 1s1n numune etkilesimlerinden elastik sagilmalardan
biri olan florasans emisyonu Raman spektrumunda olusan pikleri maskeleyerek

spektrumun  dogrulugunu negatif etkileyebilmektedir. Daha spesifik olarak
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detaylandirmak gerekirse Raman sagilimi ve florasans emisyonu birbiriyle yarisan ve
benzesen iki olaydir. Lazer 1simnin numune ile etkilesiminden sonra enerjisinin bir
kisminin kaybetmesi sonucunda molekiiliin titresimine neden olmasiyla Stokes siireci
olusur. Bu nedenle sagilan fotonun enerjisi daha diisiiktiir. Farkli molekiiler titresimler
sayesinde spesifik bir malzemeye ait karakteristik bir spektrum elde edilir. Florasans
emisyonu ise bir adsorbsiyon siirecidir. Florasans emisyonu olustugu takdirde genellikle
Raman sagilimindan daha yogun bir sekilde olusur ve spektrumu maskeler. Bu nedenle
kaginilmasi gereken bir siiregtir [200].

Elektrokimyasal 6zellikleri incelenen karbon tiirevlerinde 6zellikle aktif karbon
gruplarinda Raman analizleri esnasinda florasans emisyonunun etkisi goriilmiistiir. Bu
nedenle bu etkinin yogun olarak hissedildigi bir aktif karbon c¢esidi ile cihaz
parametreleri; lazer gilicli, maruz kalma siiresi (exposure time), toplama siiresi
(accumulation) degistirilerek olgiimler yapilmistir ve parametreler optimize edilerek
diger analizlerde uygulanmstir.

Bununla birlikte alinan spektrumlarin daha dogru degerlendirilebilmesi ve
cekimlerde olusabilen giiriiltiillerin etkisini azaltilabilmek ic¢in pikler matematiksel
modellerle fit edilerek sonrasinda dekonvoliisyon islemine tabii tutulmustur. Raman
spektrumuna sirasiyla yapilan islemleri igeren is akis semasi Sekil 4.1°de verilmistir.

AW M‘Vf" L~ @ e

(Smoothing)

@ Taban ¢izgisi ¢ikarma
i (Baseline substraction)

— (& Dekonvoliisyon

Sekil 4.1. Raman spektrumuna yapilan islemler [201]

Diizlestirme islemi spektrumu yumusatarak daha diizgiin bir ¢izgi haline getirme
islemi yaparken taban ¢izgisi ¢ikartma ise piklerin yataya paralel seklinde hizalanmasini

saglar. Bu islem esnasinda secilen fonksiyonun (linear, spline, bspline, polynomial vs.)
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sonuglara etkisi biiyiiktiir, farkli fonksiyonlar denenerek her seferinde birbirine en yakin
sonuglar1 veren fonksiyon segilmis ve analizlerde belirlenen fonksiyon kullanilmistir.
Normalizasyon agamasinda piklerin siddeti 0-1 arasia ¢ekilir ve ardindan pikler tespit
edilir. Buraya kadar sayilan islemler dekonvoliisyon isleminde hata payini azaltmak ve
islemin dogrulugunu artirmak i¢in yapilmaktadir. Dekonvoliisyon iglemi, spektrumda
olusan goriilmeyen alt pikleri ve tiim piklerin oranlarint dogru ve kapsamli bir sekilde
degerlendirilmesini saglar.

Ozellikle diizensiz dizilime sahip ve biinyelerinde yiiksek hata barmdiran karbon
malzemelerin piklerinde genis FWHM (Full Width Half Maximum - pik siddetinin yar1
yiiksekligindeki genislik) karakteri gézlemlenir. Karbona ait yaygin olarak goriilen D, G
ve 2D piklerinin yani sira amorf ve polyene yapilarinin varligini isaret eden alt pikler, (I,
D", D") genis FWHM karakterli ana pikler tarafindan maskelenir. Dekonvoliisyon iglemi,
cesitli matematiksel modellerin gozlemlenen spektruma uygulanmasi sonucu spektrumda
toplu halde bulunan piklerin bireysel piklere indirgenmesi iglemidir. Dekonvoliisyon
esnasinda sik¢a kullanilan matematiksel modeller; Lorentz, Gausiian, Breight-Wigner-
Fano, Voight ya da bunlarin kombinasyonlarindan olusabilir.

Bu matematiksel modellerden hangisinin uygulanarak giivenilir sonuglar verdigine
dair bircok calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin arasinda dikkat ¢ekici ve kapsamli bir
arastirmay1 Sadezky ve arkadaslar1 yapmistir. Calismada karbon tiirevi malzemelerde
siklikla kullanilan Lorentz ve Gaussian metamatiksel modelleri ile bunlarin gesitli
kombinasyonlari karbon tiirevi bir malzeme olan sekiz farkli kurum (soot) numunesinde
dokuz farkli kombinasyon tiiretilerek yapilmis ve sonuclar raporlanmistir. Kullanilan
kombinasyonlar her bir pik i¢in kullanilan matematiksel model ile birlikte Tablo 4.2°de

verilmistir [202].

Tablo 4.2. Dekonvoliisyon esnasinda kullanilan farkli matematiksel modellerin kombinasyon listesi [202]

Pik Pozisyon cm?) (@) dn () dAV) (V) (VD) (VI (VII) (IX)
G 1580 L L L L L L L L L
D 1360 L L L L L L L L L
D! 1620 - - - L - - L L L
Dt 1500 L G L G
I 1180 L - L L L L L

Spektrumun 1000-1750 cm™ dalga boylari arasinda olan kismi, karbon gruplarmimn

yapisal durumu ve biinyelerinde barindirdiklari kusurlar hakkinda bilgiler i¢in 6nemli bir
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araliktir. Bu aralikta goézlemlenen pikler D, G, I, D', D" ve spektrumda bulunduklar
pozisyonlar yaklasik olarak sirastyla 1360, 1580, 1180, 1620, 1500 cm™ civarlaridir. G
piki diizlem i¢in titresimler sonucu olusurken D piki yapidaki kusurlarin diizensizliklerin
sonucu olusmaktadir. 1 piki sp?-sp® diizensizlikleri ya da polien yapilarindan &tiirii
olusurken D" yapidaki amorf karakteri isaret eder. G bandinin golgesinde olusan D' piki
ise grafitik diizemdeki kusurlardan dolay1 olusmaktadir [203]. Tablo 4.2’de bulunan
kombinasyonlarla bu piklere dekonvoliisyon islemi ile uygulanmis ve “uygunluk iyiligi
X? (goodness of fit)” degerlerinin sonuglar1 Tablo 4.3’te verilmistir. Bu deger yapilan
dekonvoliisyon igleminin giivenilirligini gdsterir ve gézlemlenen spektrum ile dekonvole
olmus spektrumunun birbirine yakinsanma (convergence) durumunu gostermektedir.
Calismada, belirlenen matematiksel modellerin kombinasyonlariyla dekonvole edilen
spektrumlarin X? belirlenerek raporlanmustir. Bu deger (X?) iicten kiiciik olursa model ve
gozlemlenen spektrumun birbirine yakinsandigy, iicten biiyiikse yakinsanmadigi eger bire
esit olursa ideal bir fit (uyumun) gerceklestigi kabul edilmistir. Farkli karbon
kurumlarinda yapilan dekonvoliisyon islemi sonunda elde edilen X? degerleri 1,12 ile
23,32 arasinda degisim gostermistir. Kimi karbon yapilarinda bazi kombinasyonlar 3’ten
kiiciik X2 deger sartin1 saglasa da IX ile adlandirilan model kombinasyonu disindakiler
tiim karbon kurum yapilari igin yakinsama (X? <3) sartin1 saglayamamustir. IX numarali
kombinasyonunda D, G, I, D' pikleri i¢in Lorentz modeli, D" piki i¢in Gaussian modeli
uygulanmigs ve tiim karbon yapilarinda X? degerinin 1,12-1,66 araliginda oldugu

raporlanmuistir.

Tablo 4.3. Cesitli karbon (kurum) yapuarinda farkli matemaiksel modellerin kombinasyonu ile yapilan

dekonvulasyn islemi sonucu elde edilen X? degerleri [202]

Numune Adt  ho (I) a 3 a) () (VD (VI) (VID) (IX)

SRM 1650 514 2,46 2,02 11,49 1262 1,77 1,41 2,46 1,25 1,12
Printex XE2 514 2332 19,89 16,73 2332 7,22 4,28 9,68 2,99 1,58
Printex XE2 633 9,05 7,94 11,81 9,05 - - 3,71 2,34 1,66
Diesel A 633 9,57 7,2 13,73 19,65 1,95 2,11 7,21 1,33 1,24
Diesel B 633 - - - - 1,77 1,49 - 1,34 1,28
Diesel C 633 - - - - 1,71 1,9 - 1,6 1,51
Monarch 77 633 6,7 4,49 6,7 6,7 1,96 3,95 6,26 1,62 1,32
Monarch 120 633 - - - - 1,58 2,93 - 1,33 1,18
GfG 1000 633 6,96 573 18,6 - 2,68 2,46 6,98 1,93 1,53
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Bu baglamda yapilan Raman analizleri ile elde edilen spektrumlara anlatilan
basamaklar baz alinarak gerekli islemler yapilmis elde edilen veriler sonuglar kisminda

sunularak tartigilmistir.

4.2.4. XPS Analizleri

X-151n1 fotoelektron spektroskopi (XPS) analizleri Y1ldiz Teknik Universitesinde
bulunan Thermo Scientific K-Alpha model (Al Anot, Al Ka=1468,3 eV) kodlu cihazla
yapilmistir. Kullanilan elektrot malzemelerindeki kimyasal gruplarin analizi i¢in Cls,

N1s, S2p vs. spektrumlari elde edilerek sonuglar raporlanmistir.

4.2.5. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Elektrokimyasal veriler Eskisehir Teknik Universitesinde bulunan BasyTec model
cihaz kullanilarak alinmistir. Kullanilan elektrot malzemelerinden hazirlanan pil
hiicrelerine, galvanostatik testler 0,02-3,00 V arasinda sabit ve farkli akim yogunluklari
uygulanarak elde edilmistir. Cevrimsel voltametri analizleri ise 0,02-3,00 V arasinda ve
0,5 mV/s tarama hiz1 kullanilarak elde edilmistir.

Pil hiicresi hazirlama asamalarinda oncelikle belirlenen miktarda baglayict olarak
kullanilan PVDF (polivinidilin floriir) tozunun NMP (N-metil-2-pirrolidon) ortaminda
¢ozdiiriilmesi saglanir. Ardindan iletkenlik artirict Super P ¢ozeltiye eklenir ve homojen
bir sekilde dagilmasi i¢in manyetik karistiricida karistirilir. Elde edilen homojen karisima
belirlenen orada aktif malzeme eklendikten sonra manyetik karistiricida yiiksek hizda
belirlenen siire boyunca karigmaya birakilir. Karistirma siiresi tamamlanan ¢amur
karisimi “Doktor Blade” teknigi (serit dokiim) ile bakir folyo iizerine kaplanir ve
sonrasinda 100 °C’lik firinda bir gece boyunca kurumaya birakilir. Kuruyan bakir folyo
16 mm c¢apindaki disk kesici kullanilarak kesilir ve kesilen elektrotlar “Glove Box’a”
yerlestirilir. Elektrokimyasal testler icin CR2032 (coin) hiicre tipi ekipmanlarla birlikte
lityum metali, membran ve elektrolit bir araya getirilerek kapatilmistir (Sekil 4.4). Bu

asamalara ait akis semasi1 Sekil 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Negatif elektrot hiicre bilesenleri
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Serit Dokiim
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v
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Sekil 4.3. Elektrot hazirlama asamalari
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5.BULGULAR

5.1. Azot Katkili Grafen Tozlar

Azot katkili grafen tozlari, gevrimsel voltametri yontemi ile grafit cubuklarindan
iiretilmistir. Bu yontemde tarama potansiyel araliklarinin degisimi sayesinde yapidaki
azot gruplariin degistirilebilmesi s6z konusudur. Pirolik, prinidik, grafitik azot gibi azot
fonksiyonel gruplarinin olusumu ve degisimi, bahsi gegen iiretim yontemi ile ucuz ve
basit bir sekilde gerceklestirilebilmektedir. Sentez sirasinda kullanilan potansiyel

araliklar Tablo 5.1’de verilmistir.

Tablo 5.1. Azot katkili grafen tozlarinin kodlari [197]

Kod Uretim Metodu Potansiyel Arahk Degerleri
N-GOP Kronoamperometri 2,3V (sabit potansiyel)
N-GP1 Cevrimsel voltametri (-1,0V)- (+2,3V)

N-GP2 Cevrimsel voltametri (-0,7V)- (+2,3V)

N-GP3 Cevrimsel voltametri (0V)- (+2,3V)

N-GP4 Cevrimsel voltametri (1,2V)- (+2,3V)

Sentez esnasinda segilen potansiyel aralikta potansiyel degeri yiikselirken grafit
cubuk oksitlenir (Esitlik 5.1, 5.2 ve 5.3 [197]), maksimum potansiyel degerine
ulagildiktan sonra potansiyel deger diiserken olusan hidroksil, epoksil, karboksil ve
benzeri gruplar indirgenerek azotun karbona pirolik ve pirinidik baglanma tipleri ile

baglanmasi gergeklesir (Sekil 5.1).

7Cy+ 2H,0 + 3HNO; — B> C,0C,0C,0C,00C,NO,C,NO,CNO; + 7TH" + Te (5.1)
Cx0C,00C,0C,00C,NOCxNO,CxNO, + 19H" + 19¢ — B C,0C,0C,0C,0C,NHC,NHCNH + 8H,0 (5.2)
Cx0C,00C,0C,00C,NO,CxNO,CxNO, + 13 H' + 13 & — B C,0C,0C,0C,0CNHC,NHC,NH + 6H;0 (5.3)

HN N
Qq-DH' ®+e'+HED

Sekil 5.1. Sirasiyla pirolik ve pridinik reaksiyonlara ait redoks tepkimeleri [204]
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Fonksiyonel gruplarin analizi i¢in XPS analizleri yapilmistir (XPS teknigi ile
yapilan kimyasal analizler, ilgili makalede yer almaktadir [197, 205]). En genis potansiyel
aralikta ((-1,0)-(+2,3)V) sentezlenen N-GP1 numunesinin XPS analizleri, grafen
ylzeyinde yalnizca pirolik N tipinde gruplarin olustugunu gdostermistir. XPS
analizlerinden potansiyel araligin biraz daraltilmasi ((-0,7)-(+2,3)V) ile sentezlenen N-
GP2 numunesinde de yalnizca pirolik N gruplarin olustugu goriilmektedir. N-GP3 ((0-
2,3V)) ve N-GP4 ((1.2-2.3)V) numunelerinde ise bazi gruplarin oksidasyon siirecinde
tam olarak indirgenemedigi gézlenmistir. Bu nedenle N-GP3 ve N-GP4 numunelerinde
yapilan XPS analizleri pirinidik, pirolik azot ve NO2 gruplarinin olustugunu gostermistir.
Sabit potansiyelde sentezlenen N-GOP numunesinde de pirinidik, pirolik azot ve NO-
gruplarina ait pikler goriilmiistiir.

Azot katkili bes grafen tozunun bes farkli noktasina yapilan Raman analizleri
sonucu elde edilen temsili Raman spektrumlar1 Sekil 5.2°te gosterilmistir. Elde edilen

sonuclarin ortalamasi Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Azot katkili grafen tozlarinin Raman verileri

Kod D band G band 2D band ol IoYle Io/lc l2n/lG
(cm™) (cm™) (cm™)

N-GOP 1337 1567 2674 0,20 0,25 0,76 0,37

N-GP1 1341 1569 2678 - 0,17 0,33 0,57

N-GP2 1346 1577 2685 0,13 0,48 0,88 0,42

N-GP3 1351 1583 2685 0,42 0,47 1,32 0,19

N-GP4 1345 1574 2683 0,31 0,4 1,01 0,28

Raman analizleri sonucu elde edilen veriler incelendiginde degisken potansiyel
araliklarda sentezlenen N-GP1, N-GP2-N-GP3, N-GP4 numunelerinin Ip/lg oranlarinin
sirastyla 0,76; 0,33; 0,88; 1,32; 1,01 oldugu ve genel olarak bir artig egiliminin olustugu
goriilmektedir. Azot gruplariin artmasinin yapidaki  kusur oranimi artirdig
diistiniilmektedir.

Azot katkilt tozlarin mikroyapist gecirimli elektron mikroskop teknigi ile
incelenmistir (Sekil 5.3). Mikroyap1 gorlintiileri tiim numunelerin birden fazla nano
tabakadan olustugunu ve bu tabakalarin bir araya gelerek topaklanma egiliminde
olduklarin1 gostermistir. Bu tabakalarin dalgali, transparan ve burusuk bir goriiniime
sahip oldugu goézlemlenmistir. Literatiirde azotun grafen yapisina girdiginde pentagonal

kusurlar yarattig1 ve bu durumun yapida carpilma ya da biikiilme gibi durumlara neden
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olmast sonucu kivrimli morfolojiyi artirdig belirlenmistir. Bu nedenle sentezlenen azot

katkili grafen numunelerinde de benzer morfolojilerin ortaya ¢iktigi goriilmiistiir.

T T T T T T
G N-GOP N-GP1
1,04 - 1,04 -
3 £l
£ T
B 0,54 18 0,54 4
=] =]
b= h=)
[ I
0,0 4 004 .
T T T T T T
1000 2000 3000 1000 2000 3000
Raman Kaymasi {cm™") Raman Kaymasi (cm™)
1,04 4 104 .
3 E)
& oA
® 0,5 18 0,54 B
p=} p=
he] k=)
[ I
0,0 -4 004 B
T T T T T T
1000 2000 3000 1000 2000 3000
Raman Kaymas! (cm") Raman Kaymasi (cm™)

Siddet {(a.u.)

0,01

T T T
1000 2000 3000
Raman Kaymas! (cm")

Sekil 5.2. Azot katkili grafen numunelerinin temsili Raman spektrumlar:

Elektrokimyasal testler i¢in, azot katkili bes numunenin hepsinde aktif malzeme,
PVDF, Super P oranlar sirasiyla ylizdece 80:10:10 olarak karistirilarak elektrotlar

hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlara sabit akim yogunlugunda ve farkli akim
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yogunluklarinda yapilan sarj/desarj egrileri ve bu testlere ait kulombik verimlilik ile

cevrimsel voltametri egrileri Sekil 5.4-5.5’te verilmistir. Grafiklere ait sayisal veriler
Tablo 5.3-5.4’te verilmektedir.

Hem sabit akim yogunlugunda hem de degisken akim yogunluklarinda elde edilen

sarj/desarj egrilerinde numunelerin ayn1 siralama ile kapasite degerlerine sahip olduklari

goriilmiistiir. Ik cevrimde kati-elektrolit ara yiizeyine bagl olarak yiiksek bir kapasite

kaybi1 tiim numunelerde goriilmektedir. N-GP4 numunesi en yiiksek kapasite degerini tim

akim degerlerinde gosterirken en diisiik kapasite degeri N-GP2 ile N-GP3 numunelerinde

yaklagik ayn1 degerlerle egrilerde gdzlemlenmistir.

Tablo 5.3. Azot katkili grafen tozlarinin tabloda belirtilen ¢evrimler sonundaki desarj kapasiteleri

Kod 1. Cevrim 10. Cevrim 25. Cevrim 50. Cevrim 75. Cevrim
N-GOP 1155 453 368 342 348
N-GP1 890 411 351 344 351
N-GP2 633 295 230 234 244
N-GP3 996 305 297 245 282
N-GP4 1517 465 452 373 430

Tablo 5.4. Azot katkili grafen tozlarimin farkli akim yogunluklarinda 10. ¢evrimin sonundaki desarj

kapasiteleri
Akim Yogunlugu (mAh) Kalan Kapasite (mAh/g) (10.cevrim sonunda)
N-GOP N-GP1 N-GP2 N-GP3 N-GP4

50 376 381 188 228 438
100 279 289 120 165 312
200 166 200 82 103 219
500 95 129 39 35 127
1000 58 91 18 17 77
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100 nm

Sekil 5.3. Azot katkili grafen numunelerinin temsili gegirimli elektron mikroskop gériintiileri
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Sekil 5.4. Azot katkili grafen numunelerinin a) sarj/desarj egrisi ((sabit akim (100 mA/g)), b) kulombik
verimlilik (Sekil 5.4(a)), c) Sarj/desarj egrisi farkli akim degerleri (50, 100, 200, 500, 1000
mA/Q), d) kulombik verimlilik (Sekil 5.4(c))
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Sekil 5.5. Azot katkili grafen numunelerinin ¢evrimsel voltametri egrileri
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5.2.  Siilfiir Katkili Grafen Tozlar:

Azot katkili grafen tozlarinin tiretiminde oldugu gibi siilfiir katkili grafen tozlar
da Tablo 5.5’te belirtilen potansiyel araliklarda sentezlenmistir. Potansiyel araliklarin
degisimi sonucu yapidaki silfiir gruplarinin durumu XPS teknigi ile irdelenmistir. (XPS

teknigi ile yapilan kimyasal analizler ilgili makalede yer almaktadir [198]).

Tablo 5.5. Siilfiir katkili grafen tozlarmn sentez parametreleri

Kod Uretim Metodu Potansiyel Aralik Degerleri
S-GOP Kronoamperometri 2,5V (sabit potansiyel)
S-GP1 Cevrimsel voltametri (Yiicel Yontemi) (-1V)- (+2,5V)

S-GP2 Cevrimsel voltametri (Yiicel Yontemi) (+0,6V)- (+2,5V)

S-GP3 Cevrimsel voltametri (Yiicel Yontemi) (+1,5V)- (+2,5V)

Secilen potansiyel aralik degerleri arasinda potansiyel degeri artarken grafit cubuk
oksitlenerek cesitli hidroksil, epoksil gibi gruplar olusurken bu gruplar maksimum
potansiyele ulasilip potansiyel degeri diiserken indirgenirler (Sekil 5.6) ve kiikiirt karbona
cesitli bag tipleri ile baglanir.

XPS analizleri, tarama potansiyelinin degisimi ile kimyasal yapmin nasil
etkilendigini gostermistir. S-GP1’in en genis potansiyel aralikla sentezlendigi sirasiyla S-
GP3’e dogru bu potansiyel aralifin daralmas: yapidaki kimyasal baglar1 degistirmistir.
Tim numunelerin kiikiirt ile katkilandirilmasina ragmen, kiikiirt baglarinin karbon ve
oksijen ile baglanma durumlarinin degistigi gdzlemlenmistir. S-GP1’de olusan -C-S-C-
pikinin siddetinin S-GP3’e dogru azaldig1 goriiliirken -C-SOx-C- pikinin siddetinin ise
arttig1 goriilmistiir. Sabit potansiyelde sentezlenen S-GOP numunesinde ise oksijen

igerikli fonksiyonel gruplarin ve -C-SOx-C- miktarinin en yiiksek oldugu bulunmustur.

0
WAy . + 20H
"_sx + 2¢" + H,0 .--"g‘\. 0
0
.-"‘5“"-\ + 2e" + H,0 S 20H

Sekil 5.6. Kiikiirtiin karbon yapisina girerken gerceklestirdigi redoks tepkimeleri [204]

Sentezlenen siilfiir katkili grafen numunelerinin her birinin en az bes noktasindan

Raman ol¢timleri yapilmis bu spektrumlara dekonvoliisyon islemi uygulandiktan sonra
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bu Ol¢iimlere ait temsili Raman spektrumlart elde edilmistir (Sekil 5.5). Alinan

Olctimlerin ortalamasi alindiktan sonra elde edilen veriler ile Tablo 5.6 olusturulmustur.

1,0 . L L 1,0 1 ) !
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0,0 T T T s T AL 0’0 L T T T T I
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Kaymasi (cm™) Raman Kaymasi (cm™")

2
2D
i
0,0 . : ; : , . r T ““/\“ =
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Kaymasi {cm™'} Raman Kaymasi {cm™"}
Sekil 5.7. Siilfiir katkili grafen tozlarinin temsili Raman spektrumlart
Tablo 5.6. Siilfiir katkili grafen tozlarinin Raman verileri
Kod D band G band 2D band  1p"lc Io'le Io/le l20/l
(cm™) (cm™) (cm)
S-GOP 1340 1569 2672 0,13 0,36 1,1 0,36
S-GP1 1344 1572 2687 0,05 0,17 0,36 0,35
S-GP2 1344 1575 2685 0,16 0,40 0,85 0,25
S-GP3 1342 1573 2679 0,15 0,39 1,05 0,21

Raman spektrumlarinin ortalamasindan elde edilen veriler incelendiginde en
yiiksek Ip/le oranimnin S-GOP ve S-GP3 numunesinde olmasindan dolayr bu tozun
digerlerine gore yapisinda yiliksek oranda kusur ihtiva ettigi diistiniilmektedir. S-GP1
numunesinde ise Ip/lg orant olduk¢a diisiik olmasindan dolay1 dizilimsel ve yapisal

kusurlarin daha az miktarda oldugu sonucuna varilabilir.
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Siilfiir katkili dort numuneye ait toz 6rnekler, taramali elektron mikroskop analizleri
icin izopropil alkol i¢inde dagitilarak lamel iizerine damlatilmis ve kurutulmustur.

Ardindan Au-Pd kaplanarak mikroyapi incelemeleri yapilmistir (Sekil 5.8).

Sekil 5.8.  Siilfiir katkili grafen tozlarinin taramaly elektron mikroskop gériintiileri

Taramali elektron mikroskop goriintiileri ¢ok katmanli grafen tabakalarinin
varligmi ve oOzellikle S-GP1 ve S-GP2’de topaklanma egiliminden dolay1 biiyiik
kiimelerden olusan bir morfolojinin varligin1 gostermistir. Gegirimli elektron mikroskobu
goriintiileri transparan bir goriintiiye sahip ince grafen tabakalarinin varligini gostermistir.
Kirigik bir morfolojiye sahip tabakalarin sayisinin 6 ile 18 arasinda oldugu bu tabakalarin
arasindaki mesafe d(0002)’nin S-GOP i¢in 0,36 nm iken S-GP1, S-GP2 ve S-GP3 igin
0,33 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 5.9).

78



Sekil 5.9.  Siilfiir katkili grafen tozlarimin gegirimli elektron mikroskop goriintiileri a) S-GOP, b) S-GP1,
c) S-GP2, d) S-GP3

Kiikiirt katkili dort numunenin de elektrokimyasal testler igin aktif malzeme,
PVDF, Super P orami sirasiyla yiizdece 80:10:10 olarak belirlenmis ve elektrotlar
hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlara sabit akim yogunlugunda ve farkli akim
yogunluklarinda yapilan sarj/desarj egrileri ve kulombik verimlilik ile g¢evrimsel
voltametri egrileri Sekil 5.10-5.11°de verilmistir. Egrilerden elde edilen sayisal veriler

5.7-5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.10. Kiikiirt katkili grafen numunelerinin a) sarj/desarj egrisi ((sabit akim (100 mA/g)), b) kulombik
verimlilik (Sekil 5.10(a)), c) Sarj/desarj egrisi farkl alkim degerleri (50, 100, 200, 500, 1000
mA/g), d) kulombik verimlilik (Sekil 5.10(c))
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Tablo 5.7. Kiikiirt katkili grafen tozlarimin tabloda belirtilen ¢evrimler sonundaki desarj kapasiteleri

Kod 1. Cevrim 10. Cevrim 50. Cevrim 80. Cevrim 100. Cevrim
S-GOP 840 338 321 333 331
S-GP1 405 225 258 291 306
S-GP2 489 276 273 286 306
S-GP3 562 191 204 223 240

Tablo 5.8. Kiikiirt katkili grafen tozlaruun farkli akim yogunluklarinda 10. ¢evrimin sonundaki desarj
kapasiteleri

Akim Yogunlugu (mAh) Kalan Kapasite (mAh/g) (10. ¢evrim sonunda)

S-GOP S-GP1 S-GP2 S-GP3
50 487 392 418 305
100 415 379 378 225
200 337 255 333 185
500 244 164 231 143
1000 203 136 170 121
50 487 444 411 318

Sabit akim yogunlugunda (100 mA/g) ile yapilan sarj/desarj sabit potansiyelde
sentezlenen S-GOP numunesinin kapasite degerleri 100 ¢evrim boyunca digerlerine
nispeten daha yiiksek ¢ikmistir. S-GOP, S-GP1, S-GP2 ve S-GP3 numunelerinin 100
cevrim sonunda geriye kalan kapasite degerleri sirasiyla 331, 305, 305 ve 240 mAh/g
olarak belirlenmistir. Degisken akim yogunlugunda yapilan testler kapasite siralamasini
degistirmemistir ve en yiiksek kapasite S-GOP’de iken en diisiik kapasite degeri S-
GP3’tedir.

5.3. Klor Katkili Grafen Tozlar1

Klor katkili grafen tozlar1 N, S katkili grafen tozlarmin sentezinde oldugu gibi
Tablo 5.9’da belirtilen potansiyel araliklarda sentezlenmistir. Potansiyel araliklarin
degisimi sonucu yapidaki klor gruplarinin durumu XPS teknigi ile irdelenmistir (XPS
teknigi ile yapilan kimyasal analizler ilgili makalede yer almaktadir [199]). Ug
numunenin de XPS spektrumlarinda goriinen C-ClI baglarma ait pikler klorun grafenin
kafes yapisina girdigini gostermektedir. Karbon klor baglarina ek olarak klor ve oksijen

baglarina (-ClOg, -ClO3, -ClOs) ait pikler ti¢ spektrumda da gézlemlenmistir.
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Sekil 5.11. Siilfiir katkili grafen tozlarimin ¢evrimsel voltametri egrileri

-ClO2, -ClOs, ClO4 piklerinin siddetlerinin ClI-GP2 numunesinde daha yogun
olmast klor icerikli oksijen gruplarin fazla olmasina isaret etmektedir. CIl-GOP
numunesinin kronoamperometri yontemi ile sentezlenmesinden dolay1 zengin oksijen
igerikli gruplarin indirgenmesinin miimkiin olamamasi nedeniyle indirgenmemis halde

ylizeyde kaldig1 goriilmiistiir.
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Tablo 5.9. Klor katkilr grafen tozlarinin sentez parametreleri

Kod Uretim Metodu Potansiyel Arahk Degerleri
CI-GOP Kronoamperometri 2,5V (sabit potansiyel)
CI-GP1 Cevrimsel voltametri (Yiicel Yontemi) (-1,3V) — (+2,5V)

CI-GP2 Cevrimsel voltametri (Yiicel Yontemi)

(OV) — (+2,5V)

Sentezlenen Klor katkili grafen numunelerinin her birinin en az bes noktasindan

Raman 6l¢timleri yapilmis ve bu 6l¢iimlere ait temsili Raman spektrumlari elde edilmistir

(Sekil 5.12). Alinan dlgtimlerin ortalamasi Tablo 5.10’da verilmistir.

Siddet (a.u.)
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T
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T
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Sekil 5.12. Klor katkili grafen tozlarinin temsili Raman spektrumlart

Tablo 5.10. Klor katkili grafen tozlarinin sentez parametreleri
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Kod DPiki(cm®)  GPiki(cmY) 2D Piki(cm?) Io/le  lolle  lbolle
CI-GOP 1358 1590 2710 021 047 049
CI-GP1 1356 1593 2706 033 081 047
Cl-GP2 1355 1593 2703 029 090 042

CI-GP2 numunesinin en yiiksek Ip/lg oranina sahip oldugu CI-GOP numunesinin

ise en diisiik Ip/lg oranina sahip oldugu goriilmistiir. Kusur kaynakli piklerden D" pikinin

CI-GOP numunesinde olusmadigi, D' pikinin ise digerlerine gore daha diisiik oldugu
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belirlenmistir. Bu durum dizilimsel ve yapisal kusurlarin bu numunede daha az oldugunu
distindiirmektedir.

Klor katkili {ic numuneye ait tozlar, mikroyap1 analizleri i¢in izopropil alkolde
dagitma isleminden sonra kurutulmus ve Au-Pd kaplanarak taramali elektron mikroskop

teknigi ile incelenmistir (Sekil 5.13). Yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirimli elektron mikroskop

teknigi ile alinan goriintiiler Sekil 5.14°te verilmistir.

Sekil 5.13. Klor katkilr grafen tozlarimin taramali elektron mikroskop goriintiileri

Klor katkili grafen tozlarimin mikroyapi1 goriintiileri birgok tabakanin bir araya
gedigini ve bazi bolgelerde topaklanmalarin oldugunu gostermistir. CI-GOP numunesinin
CI-GP1 ve CI-GP2’ye gore daha biiyiik kiimelere sahip oldugu goriilmistiir. Gegirimli
elektron mikroskop goriintiileri tabakalar aras1 mesafenin C1-GOP ve CI-GP2 i¢in 0,33
C-GPI i¢in ise 0,34 oldugunu gdstermistir.
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Sekil 5.14. Klor katkili grafen tozlarinin gegirimli elektron mikroskop goriintiileri

Klor katkili ti¢ numuneden de elektrokimyasal testler i¢in aktif malzeme oran,
PVDF, Super P orami sirasiyla yiizdece 80:10:10 olarak karistirilarak elektrotlar
hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlara sabit akim yogunlugunda ve farkli akim
yogunluklarinda yapilan sarj/desarj egrileri ve kulombik verimlilik grafikleri ile
cevrimsel voltametri egrileri Sekil 5.15-5.16’da verilmistir. Sabit akimda ve degisken
akimlarda yapilan sarj/desarj egrilerinden elde edilen veriler Tablo 5.11-5.12°de

verilmistir.
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Sekil 5.15. Klorkatkili grafen numunelerinin a) sarj/desarj egrisi ((sabit akim (100 mA/g)), b) kulombik
verimlilik (Sekil 5.15(a)), C) sarj/desarj egrisi ((sabit akim (1000 mA/g)), (d) kulombik
verimlilik (Sekil 5.15(c))
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Sekil 5.16. Klor katkili grafen tozlarimin a) sarj/desarj egrileri (50, 100, 200, 500, 1000 mA/g), b) degisken
akimlarda kulombik verimlilik grafigi (50, 100, 200, 500, 1000 mA/g)
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Tablo 5.11. Klor katkul grafen tozlarimin tabloda belirtilen ¢evrimlerdeki 100 mA/g akim yogunlugundaki

desarj kapasiteleri
Kod 1. 10. 50. 80. 100. 150. 200.
Cevrim Cevrim Cevrim Cevrim Cevrim Cevrim Cevrim
CI-GOP 542 252 301 322 334 361 375
CI-GP1 700 285 308 316 373 400 454
CI-GP2 661 342 347 366 388 421 457

Tablo 5.12. Klor katkili grafen tozlarumn tabloda belirtilen ¢evrimlerdeki 1000 mA/g akim yogunlugundaki

desarj kapasiteleri

Kod 1. Cevrim 100. 300. 500. 800. 1000.
Cevrim Cevrim Cevrim Cevrim Cevrim
CI-GOP 240 81 82 92 92 84
CI-GP1 276 115 103 99 93 88
CI-GP2 364 122 110 113 109 105

Tablo 5.13. Kiikiirt katkili grafen tozlarmn farkl akim yogunluklarinda (50, 100, 200, 500, 1000 mA/g)

10. ¢evrim sonunda desarj kapasiteleri

Akim Yogunlugu (mAh) Kalan Kapasite (mAh/g) (10. ¢evrim sonunda)
CI-GOP CI-GP1 CI-GP2
50 317 351 369
100 236 282 318
200 154 212 287
500 108 122 154
1000 84 86 111
50 337 354 386

Sabit akim yogunlugunda (100 mAh/g) yapilan sarj/desarj grafiginde ilk ¢evrim
sonras1 tersinmez bir kapasite kaybinin yasandig1 goriilmektedir. Ilerleyen ¢evrimlerde
ve 200 cevrim tamamlandiginda kapasite degerlerinin arttigi goriilmektedir. Bunun
nedeninin  1slanma  problemlerinin  ¢evrimler arttik¢a azaldigin1  gdsterdigi
diistiniilmektedir. CI-GP2 numunesinin digerlerine gore elektrokimyasal performansinin
bir nebze daha iyi oldugu 6zellikle farkli akim yogunluklarinda bu farkin biraz daha arttig:

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.17. Klor katkili grafen tozlarimin ¢evrimsel voltametri egrileri
5.4. Gozenekli Karbon Serisi

5.4.1. Farkh baslangic hammaddelerinden elde edilen gozenekli karbonlar

[k olarak mese ve ¢am agaclarindan atik olarak ¢ikan talaslarin hammadde olarak
kullanilmasiyla elde edilen gozenekli karbonlarin elektrokimyasal performanslari
incelenmistir. Gozenekli karbon tozlari, hammaddelerin degirmende 6giitiilerek parcacik
boyutuna gore ayrilmasi sonrasi, KOH bilesigi kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi
ile Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Dr. Ogr. U. Murat KILIC

ve ekibi tarafindan sentezlenmistir (Tablo 5.14).
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Tablo 5.14. Farkli baslangi¢c hammaddelerinden elde edilen gozenekli karbonlar

Kod Hammadde Partikiil Boyutu Yiizey Sentez Yontemi
Alam

CMA2 Mese agaci atiklart 0.112-0.224 1210,17 KOH kimyasal aktivasyon
CMA4 Mese agaci atiklart 0.224-0.425 942,28 KOH kimyasal aktivasyon
CMAG Mese agac1 atiklar1 0.425-0.6 901,34 KOH kimyasal aktivasyon
STL2 Cam agaci1 atiklar1 0.112-0.224 1010,06 KOH kimyasal aktivasyon
STL4 Cam agaci atiklari 0.224-0.425 1191,44 KOH kimyasal aktivasyon
STL7 Cam agac1 atiklari 0.425-0.6 1050,36 KOH kimyasal aktivasyon

Sentezlenen gozenekli karbon toz numunelerinin her birinin en az bes noktasindan
Raman olg¢timleri yapilmis ve bu 6l¢iimlere ait temsili Raman spektrumlari elde edilmistir
(Sekil 5.18-19). Dekonvole edilen tiim Raman spektrumlarindan elde edilen verilerinin

ortalamasi alinarak Tablo 5.15 ve 5.16 olusturulmustur.
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Sekil 5.18. CMA kodlu gozenekli karbon tozlarinin temsili Raman spektrumlar
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Tablo 5.15. CMA kodlu gozenekli karbonlara ait Raman spektrumlarindan elde edilen veriler

Kod I/l Ap/Ac I0"ls Ap'/Ac l2o/lc
CMA2 1,37 3,38 0,62 1,1 0,26
CMA4 1,33 3,42 0,59 1,03 0,27
CMAG 1,40 3,76 0,61 1,1 0,33
R ]
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Sekil 5.19. STL kodlu gozenekli karbon tozlarinin temsili Raman spektrumlar
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Tablo 5.16. STL kodlu gézenekli karbonlara ait Raman spektrumlarindan elde edilen veriler

Kod Io/ls Ao/Ac 10"/l Ap"/Ac l2o/lG
STL2 1,36 3,89 0,64 1,13 0,25
STL4 1,36 3,99 0,58 0,99 0,26
STL7 1,30 3,22 0,63 1,15 0,26

CMA ve STL serilerinin Raman spektrumlari ve bu spektrumlarinin ortalamalarinin
verildigi tablolar incelendiginde birbirine yakin spektrumlarin ve verilerin varligi
goriilmektedir. Baslangic hammaddelerinin partikiil boyutunun yapisal degisikliklere
neden olmadig1 ve benzer yapisal 6zelliklerin varligindan bahsedilebilir.

CMA ve STL kodlu tozlar izopropil alkol i¢cinde dagitilmis ve ardindan cam lamele
damlatilarak  mikroskop numuneleri hazirlanmistir.  Numuneler mikroskopta
incelenmeden once Au-Pd ile (30 s) kaplanmistir. Bu karbon gruplarina ait taramali
elektron mikroskobu ile elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.20-5.21°de verilmistir.

CMA ve STL kodlu numunelerin mikroyap: goriintiileri yapida mikro ve makro
Olciide birgok gozenegin mevcudiyetini gdstermektedir. Baslangic partikiil boyutunun
sentez sonrasit partikiil boyutuna kayda deger bir etki yapmadigini yorumlamak
miimkiindiir.

CMA ve STL kodlu tozlarin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek amaciyla her
birinden ¢amur hazirlanmistir. Baglayici olarak kullanilan PVDF maddesinden 0,1 g
tartilarak NMP igerisinde ¢ozdiriildiikten sonra iletkenlik artiric1 Super P’den 0,1 g ve
0,8 g aktif malzeme (CMA ve STL) tozlari ilave edildikten sonra 1 giin boyunca manyetik
karistiric1 iizerinde karistirllmaya birakilmistir. Elektrot camurlar1 bakir folyo iizerine
kaplandiktan sonra kurutulmus ve 80:10:10 (AM:SuperP:PVDF) icerikli elektrotlar hazir
hale gelmistir. Bu elektrotlardan hazirlanan pil hiicrelerine sabit akim (100 mA/g)
uygulanarak sarj/desarj grafikleri ve kulombik verimlilik egrileri elde edilmistir (Sekil
5.22 (a,b,c,d)). Cevrimsel voltametri egrileri ise (0,02-3V) Sekil 5.23’te verilmistir.
Sarj/desarj egrilerine ait (Sekil 5.22) sayisal veriler Tablo 5.17-Tablo 5.18’te verilmistir.

Sabit akimla yapilan sarj/desarj egrileri incelendiginde baslangic partikiil
boyutunun kapasite degerlerine kayda deger bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Bunun
yaninda farkli baslangic hammaddelerinin ise daha fazla etkisinin oldugu
gozlemlenmektedir. Cevrimsel voltametri egrileri ilk ¢evrimde kati-elektrolit ara yiizey

reaksiyonlariin gerceklestigi noktalar1 gostermektedir.
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flu University ~ EHT=1500ky 1 pm*
&Eng.  WD=122mm
12020 Mag= 500KX

EHT = 1500 kY
WD = 125 mm
Mag= 500 KX

Sekil 5.20. CMA kodlu gézenekli karbon tozlarimin taramalr elektron mikroskop goriintiileri

Tablo 5.17. CMA serisinin 100 mA/g akim yogunlugunda belirtilen ¢evrimlerdeki desarj kapasiteleri

Kod 1. Cevrim 10. Cevrim 50. Cevrim 80. Cevrim 100. Cevrim
CMA2 1130 360 288 286 282
CMA4 898 288 235 260 262
CMAG 980 293 232 258 261
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y
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Sekil 5.21. STL kodlu gézenekli karbon tozlarumin taramalr elektron mikroskop goriintiileri

Tablo 5.18. STL serisinin 100 mA/g akim yogunlugunda belirtilen ¢cevrimlerdeki desarj kapasiteleri

Kod 1. Cevrim 10. Cevrim 50. Cevrim 80. Cevrim 100. Cevrim
STL2 904 264 206 226 232
STL4 983 286 230 249 249
STL7 756 239 187 204 213
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Sekil 5.22. 100 mA/g akim uygulanarak elde edilen sarj/desarj grafikleri a)CMA serisi, b) CMA serisi
kulombik verimlilik grafigi, ¢)STL serisi, d) STL serisi kulombik verimlilik grafigi
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Sekil 5.23. CMA ve STL gozenekli karbon tozlarimin ¢evrimsel voltametri egrileri
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5.4.2. Farkh baslangic hammaddelerinden elde edilen ticari gozenekli karbonlar
Ticari olarak satin alinmig bambu, bitki (plant), komiir bazli gézenekli karbonlar
fiziksel aktivasyon yontemi ile elde edilmistir. Ug gézenekli karbonun partikiil boyutlar:
ve yiizey alanlarma ait bilgiler Tablo 5.19°da verilmistir. Bahsi gecen gozenekli
karbonlarin yapisal ve kimyasal 6zellikleri i¢in Raman analizleri yapilmistir (Sekil 5.24).
Gozenekli karbon toz numunelerinin her birinin en az bes noktasindan Raman olgtimleri
yapilmis ve bu dlgiimlere ait dekonvole edilen tiim Raman spektrumlarindan elde edilen

verilerinin ortalamasi alinarak Tablo 5.20 olusturulmustur.

Tablo 5.19. Farkli baslangi¢c hammaddelerinden elde edilen ticari gézenekli karbonlar

Kod Hammadde Partikiil Boyutu (nm) Yiizey Alam1 (m?/g) Sentez Yontemi

PC1  Bamboo <100 1000 Fiziksel Aktivasyon
PC2  Plant 20-40 1400 Fiziksel Aktivasyon
PC3  Charcoal <100 300 Fiziksel Aktivasyon
D SERLE : :
s s
I 0,5 1w 0,5 =
2 2
@ @
0.0+ g 0,0 -
tll 1 OIOO QOIDO 3060 ADIOO tll 1 OIDD QOIDO 3060 4DIDO
Raman Kaymasi (cm™) Raman Kaymasi (cm™)

ol
3
1
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T T T T
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Raman Kaymasi (cm™")

o

Sekil 5.24. Farkli hammaddelerden tiiremiy ticari gozenekli karbon tozlarinin temsili Raman spektrumlari

100



Tablo 5.20. PC1-PC2-PC3 numunelerine ait Raman spektrumlarindan elde edilen veriler

Kod Io/ls Ap/Ac 0"l Ap"/Ac  lwillc Acpi/Ac o/l Azp2/Ac
PC1 1,07 2,36 0,27 0,48 0,20 1,07 0,13 0,54
PC2 1,11 2,50 0,28 0,47 0,19 1,03 0,12 0,61
PC3 1,16 2,54 0,26 0,47 0,21 1,07 0,13 0,52

Raman spektrumlari tipik diizensiz karbon gruplarina ait spektrumlarin benzeri
sekilde olusmustur. Partikiil boyutundan dolay1 yapisal 6zelliklerde herhangi bir fark
olusmamis ve bu nedenle spektrumlarin ve alinan ortalamalarin benzer oldugu
goriilmektedir.

PC1, PC2 ve PC3 kodlu tozlar izopropil alkol i¢inde dagitilmis ve ardindan cam
lamele damlatilarak mikroskop numuneleri hazirlanmistir. Numuneler mikroskopta
incelenmeden 6nce Au-Pd ile (30 s) kaplanmistir. Bu karbon gruplarina ait taramali
elektron mikroskobu ile elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.25°te verilmistir.

Mikroyap1 goriintiileri farkli partikiil boyutunu gosterirken partikiil sekillerinin
benzer bir morfolojide oldugunu gostermektedir. En biiylik partikiil boyutunun PCI
numunesinde oldugu en kii¢iik partikiil boyutunun PC2’de oldugu goriilmektedir.

Benzer morfolojide olan bu 3 goézenekli karbonun elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemek amaciyla elektrotlar hazirlanmistir.  Elektrot ¢amurlari  80:10:10
(AM:SuperP:PVDF) oraniyla karigtirtlmigtir. Bu elektrotlardan hazirlanan pil hiicrelerine
sabit akim (100 mA/g) uygulanarak sarj/desarj ve bunlarin kulombik verimlilik grafikleri
Sekil 5.26’da verilmistir. Cevrimsel voltametri egrileri ise (0,02-3V) Sekil 5.27°de

verilmistir.
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Anadolu University ~ EHT = 15.00 kv
Material Sci.& Eng. WD =12.8 mm
Date :12 Dec 2018 Mag= 500KX

Anadolu University ~ EHT=1500kv 1 pm
Material Sci.& Eng. WD =122 mm H
Date 12 Dec 2018 Mag= 500KX

Anadolu University ~ EHT=1500kv  1pm
Material Sci.& Eng. WD =12.7 mm
Date:12Dec 2018  Mag= 500 KX

Sekil 5.25. Farkli hammaddelerden tiiremis ticari gozenekli karbon tozlarmmin taramali elektron

mikroskop goriintiileri
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Tablo 5.21. PC serisinin 100 mA/g akim yogunlugunda belirtilen ¢evrimlerdeki desarj kapasiteleri

Kod 1. Cevrim 10. Cevrim 50. Cevrim 80. Cevrim 100. Cevrim
PC1 831 332 303 295 286
PC2 717 387 332 349 339
PC3 736 301 273 286 279
1 . 1 .
(PC1) (PC2)
ot of
-1} -1}
=) <
£ E
g2 g2
2 Z
-4 4
- 03 i 5 2 25 3 - 05 i s 2 25 3
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
1 .
(PC3)

Sekil 5.27. Farkli hammaddelerden tiiremis ticari gozenekli karbon tozlarimin ¢evrimsel voltametri

Partikiil boyutu ve yiizey alani arasindaki farklarin elektrokimyasal performansa
etkisi incelendiginde, PC2 numunesinin kapasitesinin bir miktar iyi olmasimin partikiil

boyutunun en kiigilk ve yiizey alanmin en genis olmasindan kaynaklanabilecegi

egrileri

distiniilmektedir.

Akim (mA)

0.5 1 1.5 2
Potansiyel (V)
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5.4.3. Farkh morfolojiye sahip ticari gozenekli karbonlar
Bir diger gozenekli karbon grubu birbirinden farkli morfolojilere sahip ii¢ farkli

ticari gozenekli karbonun karsilastirilmasini igermektedir (Tablo 5.22).

Tablo 5.22. Farkli baslangi¢c hammaddelerinden elde edilen ticari gozenekli karbonlar

Kod Hammadde Partikiil Boyutu (nm) Yiizey Alam (m?/g) Sentez Yontemi

PC2  Plant <100 1000 Fiziksel Aktivasyon
PC4  Kabuk 10-40 pm 1000 Kimyasal Aktivasyon
PC5  Charcoal <70 pm 1700 Kimyasal Aktivasyon

Bahsi gecen gozenekli karbonlarin yapisal ve kimyasal 6zellikleri i¢in en bes
noktadan Raman analizleri yapilmistir (Sekil 5.28). Elde edilen sonuglar1 dogru bir

sekilde degerlendirmek i¢in dekonvoliisyon islemi gergeklestirilmis ve sonuglar Tablo

5.23’te verilmistir.

1.0 |PC2 D E
e
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T T T T
0 2000 4000 a0 0 2000 4000 8000
Raman Kaymasi {cm™) Raman Kaymasi {cm™)
T T T
1,04 |PC5 R

0,0 4

T T
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Raman Kaymasi (cm'}

Sekil 5.28. Farkli morfolojik ézelliklere sahip ticari gézenekli karbon tozlarmmin temsili Raman

spektrumlar
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Tablo 5.23. PC2-PC4-PC5 numunelerine ait Raman spektrumlarindan elde edilen veriler

Kod Io/ls Ap/Ac 0"l Ap"/Ac  lwillc Acpi/Ac o/l Azp2/Ac
PC2 1,11 2,50 0,28 0,47 0,19 1,03 0,12 0,61
PC4 1,26 3,06 0,60 1,1 0,27 1,11 0,19 0,69
PC5 0,80 1,69 0,29 0,47 0,23 1,02 0,15 0,51

Ug numunede de tipik diizensiz karbon Raman spektrumlarinda gézlemlenen D, G,

I, D', 2D1 ve 2D piklerinin olustugu goriilmektedir. Ip/lg oranin birbirinden epeyce farkli

oldugu ve en diigiik oranin PC5 numunesinde en yiiksek oranin ise PC4 numunesinden

oldugu ortaya ¢ikmustir.

PCS5 numunesinin partikiil dagiliminin oldukca genis bir aralifa sahip oldugu

goriiliirken PC2 benzer boyutta partikiillerden olugmaktadir. PC4 ise siingerimsi bir

morfolojiye sahiptir. Uc gdzenekli karbonun hem yapisal hem de morfolojik

Ozelliklerinin birbirinden 6nemli 6l¢iide farkli oldugu gézlemlenmektedir.

Bu farkliliklarin elektrokimyasal performansa etkilerini anlayabilmek amaciyla her

birinden 80:10:10 (AM:SuperP:PVDF) oranla hazirlanmis elektrotlarin sarj-desar;j testleri

(100 mA/g) uygulanarak kulombik verimlilik grafikleri

verilmistir (Sekil 5.29).
Cevrimsel voltametri egrileri ise (0,02-3 V) Sekil 5.30’da verilmistir.

Tablo 5.24. PC serisinin 100 mA/g akim yogunlugunda belirtilen ¢evrimlerdeki desarj kapasiteleri

Kod 1. Cevrim 10. Cevrim 50. Cevrim 80. Cevrim 100. Cevrim
PC2 717 387 332 349 339
PC4 474 159 136 131 135
PC5 1557 551 508 473 531
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Anadolu University ~ EHT=1500kv 1 pm
Material Sci.& Eng. WD =122 mm H
Date 12Dec2018  Mag= 500KX

Anadolu University  EHT = 15.00 kV/
Material Sci.& Eng. WD =13.1 mm
Date :21 Nov 2018 Mag= 5.00KX

EHT= 500 kv
Material Sci.& Eng. WD = 11.8 mm
Date :17 Jul 2019 Mag= 500KX

Sekil 5.29. Farkli morfolojik ozelliklere sahip ticari gozenekli karbon tozlarmmin taramali elektron

mikroskop goriintiileri
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Sekil 5.30. Farkli morfolojik ozelliklere sahip ticari gozenekli karbon tozlarmmin 100 mA/g akim
uygulanarak elde edilen sarj/desarj egrileri, b) Kulombik verimlilik egrisi
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Sekil 5.31. Farkli morfolojik ozelliklere sahip ticari gozenekli karbon tozlarimin ¢evrimsel voltametri

egrileri

Sabit akimda yapilan sarj/desarj testleri sonucunda en yiiksek kapasite degeri PC5
numunesinde goriiliirken en diisiik kapasite degeri PC4 goriilmiistiir ve aradaki farkin
yaklagik ti¢ kat oldugu gozlemlenmektedir. PC2 numunesinin ise kapasite degerinin iki

numunenin ortalarinda oldugu sdylenebilir.
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5.4.4. Yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis gozenekli karbon grubu

PCS5 kodlu gozenekli karbon tozlariin anyonik (SDS) ve katyonik (CTAB) yiizey
aktif maddeleri ile modifiye edilmesiyle yapisal ve elektrokimyasal degisimler
incelenmistir. Modifiye edilen karbon numuneleri Oncelikle Raman cihaz1 ile
incelenmistir. Yiizey aktif maddelerinin gézenekli karbon yapisina etkisini detayli olarak
inceleyebilmek igin yar1 yariya gozenekli karbon ile karigtirilmistir (Tablo 5.25).
Numuneler hazirlanirken pil gamuruna benzer bir siire¢ uygulanmistir. Bu siiregte karbon
tozu ile yiizey aktif maddeleri NMP ortaminda manyetik karistirict iizerinde 1 giin
boyunca karistirilarak karakterizasyon numuneleri (hem Raman hem de SEM igin)

hazirlanmstir.

Tablo 5.25. Yiizey aktif madde ilaveli karakterizasyon ¢camurlarmn kompozisyonlari

Kod PC5 (gr) CTAB (gr) SDS (gr)
RO 0,1 - -

R1 0,1 0,1 -

R2 0,1 - 01

R3 0,1 0,05 0,05

Belirlenen oranlarla (Tablo 5.25) hazirlanan ¢amurlar lamel iizerine damlatildiktan
sonra NMP’nin ugmasi i¢in etiivde kurutulmustur. Sonrasinda her numunenin bes
noktasindan Raman teknigi ile Ol¢timler alinmistir (Sekil 5.32). Bu olgiimlere ait

sonuglarin ortalamasi Tablo 5.26°da verilmistir.

Tablo 5.26. Yiizey aktif maddeleri ile hazirlanan kompozisyonlarm Raman sonug¢lar

Kod Io/le Ap/Ac 10"l Ap"Ac  lille Acoi/Ac  lapalle Azp2/Ac
Ro 0,83 1,63 0,37 0,53 0,21 0,81 0,16 0,57
R: 1,00 3,01 0,58 0,89 0,54 2,09 0,16 0,61
R2 0,80 1,55 0,34 0,59 0,19 1,06 0,11 0,49
Rs 0,96 2,93 0,65 1,03 0,93 3,20 0,24 0,84

Bu numunelere Au-Pd kaplandiktan sonra taramali elektron mikroskobu ile

mikroyapi1 incelemeleri yapilmistir (Sekil 5.33-37).
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Sekil 5.32. Yiizey aktif maddeleri ile hazirlanan kompozisyonlarin temsili Raman spektrumlari

Sekil 5.33. Ro numunesinin taramalr elektron mikroskop goriintiileri
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Eskisehir Technical Unversity  EHT = 500KV 9 e Eskisehir Technical Universty  EHT= 5001V g e
Material Sci & Eng WD =118mm Material Sci & Eng WD=118mm
Date :27 Dec 2021 Mag= 100KX Date :27 Dec 2021 Mag= 100KX

Sekil 5.34. Ry numunesinin taramali elektron mikroskop goriintiileri

Eskisehir Technical Unversity  EHT = 500KV 1 e Eskisehir Technical Universty  EHT= 5001V 19 e
Material Sci & Eng WD =11.1 mm i & Eng WD =111 mm
Date :27 Dec 2021 Mag= 100KX Date :27 Dec 2021 Mag= 100KX

Sekil 5.35. Ry numunesinin taramali elektron mikroskop goriintiileri

4
/

Eskisehir Technical Unversity  EHT = 500KV 1 e g y
Material Sci & Eng WD =115mm : L 3 WD = 112mm
Date :27 Dec 2021 Mag= 100 KX __, . A 2 Mag = 100K X

Sekil 5.36. Rz numunesinin taramalr elektron mikroskop goriintiileri

Mikroyap: goriintiileri incelendiginde yalnizca CTAB eklenmis yapida homojen
olmayan bir morfolojinin varligi ve bolgesel farklarin olustugu bir mikroyapi
gozlemlenmektedir. Yalnizca SDS eklenmis yapida ise homojen bir mikroyap1 s6z

konusudur. CTAB-SDS ikilisinin birlikte oldugu yapida (Sekil 5.36) yiizey alaninin
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genisledigini gosteren ilk morfolojiye benzemeyen farkli homojen bir yapi ortaya
cikmustir.

Bu yiizey aktif maddelerinin elektrokimyasal 6zelliklere etkisini inceleyebilmek
icin elektrotlar i¢in hazirlanan camurlara belirlenen oranlarda yiizey aktif maddeleri ile

gozenekli karbon karistirilmistir (Tablo 5.27).

Tablo 5.27. Elektrot hazirlama asamasinda kullanilan hammadde miktarlar

Kod Aktif Malzeme (gr)  Aktif Malzeme PVDF CTAB SDS Super P

% (gr) (gr) (gr) (gr)
P-YCO 09 75 0.2 - - 01
P-yCl 09 81,82 01 - - 01
P-yC2 09 75 01 01 - 01
P-YC3 09 75 01 - 01 01
P-YC4 09 75 0.1 0,05 0,05 01

Hazirlanan elektrot camurlarinda aktif malzeme olarak kullanilan gozenekli
karbonun agirlik¢a yiizdesi ve gram miktar1 sabit tutulmustur. Yalnizca PC-1’de PVDF
oraninin etkisini gormek amaciyla farkli oranlarda PVDF eklenmistir (Sekil 5.37 (a-b)).
Camur hazirlama asamasinda PVDF, NMP icerisinde ¢ozdiiriildiikten sonra ylizey aktif
maddeleri eklenmis ve onlarin da ¢ézlinmesi saglandiktan sonra aktif malzeme ve Super
P eklenerek bir giin boyunca manyetik karistiricida karistirilmaya birakilmigtir. Bakir
folyoya kaplama ve kurutma iglemlerinden sonra hazirlanan elektrotlarla yapilan pil
hiicrelerine sabit akim (200 mA/g) uygulanarak ve farkli akim yogunluklarinda yapilan
sarj/desarj testleri Sekil 5.38’de verilmistir. 0,02-3V arasinda 0,5mV/s tarama hiziyla

yapilan ¢evrimsel voltametri egrileri Sekil 5.39°da verilmistir.
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Sekil 5.37. PVDF etkisi a)sabit akim sarj/desarj egrisi (200 mA/Q), b) sabit akimda kulombik verimlilik
grafigi, C) farkl akim degerleri (50, 100, 200, 500, 1000 mA/g) sarj/desarj egrisi, d) degisken

akimda kulombik verimlilik egrisi
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Sekil 5.38. P-CY serisinin a) sabit akim sarj/desarj egrisi (200 mA/g), b) sabit akimda kulombik verimlilik
500, 1000 mA/g) sarj/desarj egrileri, d)

egrisi, C) farkly akim degerlerinde (50, 100, 200,
degisken akimlardaki kulombik verimlilik egrisi

117



Tablo 5.28. P-CY serisinin serisinin 200 mA/g akim yogunlugunda belirtilen ¢evrimlerdeki desarj

kapasiteleri
Kod Cevrim Sayisi

1. 10. 50. 80. 100. 150. 200.
P-CY0 1715 421 380 388 394 387 405
P-CY1 2062 491 455 456 466 473 489
P-CY2 1789 482 451 452 469 468 490
P-CY3 1977 485 459 462 472 490 489
P-CY4 2307 648 609 618 602 632 634

Tablo 5.29. P-CY serisinin farkli akim yogunluklarimda (50, 100, 200, 500, 1000 mA/g) 10. ¢evrim

sonunda desarj kapasiteleri

Akim Yogunlugu (mAh) Kalan Kapasite (mAh/g) (10.cevrim sonunda)

P-CYO P-CY1 P-CY2 P-CY3 P-CY4
50 649 730 718 747 908
100 506 566 542 574 708
200 395 448 426 444 551
500 285 321 294 341 403
1000 219 242 208 268 328
50 624 712 694 698 847

SDS ve CTAB’m tek basina yapiya eklendiginde (P-CY2, P-CY3) bir miktar
elektrokimyasal performansa olumlu etki gosterdigi kapasite degerlerini yiikselttigi
gozlemlenmistir. Ozellikle ikisinin beraber eklendigi P-C'Y4 numunesinde ise oldukga iyi
bir gelismenin oldugu goriilmektedir. Bu iki yiizey aktif maddenin sinerjetik bir etki
yaratarak yapinin elektrokimyasal 6zellikleri gelistirici bir etki yarattig diisiiniilmektedir.
Hem sabit akimda yapilan hem de yiiksek akim yogunluklarini igeren hiz testlerinde P-

CY5 numunesinde yiiksek oranda bir gelisim s6z konusudur.
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Sekil 5.39. P-CY serisinin ¢evrimsel voltametri egrileri
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6. TARTISMA

6.1. Azot Katkilhh Grafen Numuneleri

Azot katkili grafen numunelerinin c¢evrimsel voltametri yontemi ile sentezi
esnasinda potansiyel aralik degerlerinin degistirilmesi sonucu yapidaki kimyasal baglar
degiserek farkli fonksiyonel gruplar olusmustur. Secilen minimum potansiyel degerden
maksimum degere dogru grafit ¢ubuk yiizeyi oksitlenerek yapida cesitli fonksiyonel
gruplarin (karboksil, epoksil, hidroksil vb.) olusumu s6z konusudur. Maksimum degerden
minimum degere dogru diiserken grafen tabakalarinin eksfoliasyonu ile bu gruplarin
pirolik, pirinidik azot yapilarina indirgenmesi s6z konusudur.

Sentez i¢in kullanilan potansiyel araliklarin bu gruplarin  indirgenme
reaksiyonlarim1 etkiledigi goriilmiistiir. Oksidasyon esnasinda olusan fonksiyonel
gruplarin indirgenmelerinin tamamlanabilmesi i¢in genis potansiyel araliklarin varligi ile
indirgenme reaksiyonlarinin gerceklesebildigi XPS analizleri ile gozlemlenmistir. Aksine
dar potansiyel aralik ve sabit potansiyelde bu gruplarin indirgenmelerinin
tamamlanamadigi goriilmistiir. Bu nedenle XPS analizlerinde N-GP1 ve N-GP2
numunelerinde indirgenme reaksiyonlarinin tamamlanmasina bagli olarak yalnizca
pirolik N gruplarinin varligi tespit edilmistir. Aksine sabit potansiyelde sentezlenen N-
GOP ve daha dar araliklarda sentezlenen N-GP2, NGP3’te indirgenme reaksiyonlarinin
tamamlanamamasindan dolay1 pirolik, pirinidik ve NO2 gruplar tespit edilmistir.

XPS analizlerindeki C1S spektrumlarinda, olusan oksijen karbon bag cesitliligine
bakildiginda, N-GOP ve N-GP4 numunelerinde C-O ve C=0O baglarmin varligt s6z
konusu iken N-GP1 ve N-GP2’de yalnizca C=0, N-GP3’te ise yalnizca C-O baglarinin
oldugu tespit edilmistir. Ayrica N-GOP ve N-GP4 numunelerinde N-C bagina ait pik
alanmnin C-C pikinin alanina orani digerlerine kiyasla gozle goriiliir olclide daha
yiiksektir. Raman spektrumlarinda kusur kaynakli D, D', D" piklerinin varlig1 yapidaki
cesitli fonksiyonel gruplarin varligi1 ve dizilimsel durumundan kaynaklanan diizensizligi
isaret ettigi bilinmektedir. Bu nedenle indirgenme reaksiyonlarinin daha fazla
gerceklesebildigi N-GP1 numunesinde D' piki hi¢ gézlenmezken, D ve D" pikinin G
pikine oran1 digerlerine gore oldukga diisiiktiir. Bu nedenle bu numunedeki kusur oraninin
digerlerine gore daha az oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica N-GP1’deki 2D pikinin G
pikine oraninin digerlerine kiyasla daha yiiksek olmasi indirgenme reaksiyonlarinin

tamamlanmasi sonucu tabakalarin eksfoliasyonunun daha fazla gerceklesebildigini
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gostermektedir. Ip/lc oranimnin potansiyel araliklarin daralmasi ile arttigi ve bunun
nedeninin N-GOP, N-GP3, N-GP4 numunelerinde fonksiyonel gruplarin gesitliliginden
ve miktarindan kaynaklanabilecegi sonucuna varilabilir.

I/l oran1 en yiiksek olan (1,32) N-GP3 numunesinin TEM goriintiisiiniin
digerlerine gore nispeten daha kivrisik ya da burusuk olmasi kusur oraninin en fazla
olmasindan dolay1 olabilecegi diislintilmiistiir. 100 mA/g sabit akim yogunlugunda ve
farkli akim yogunluklarinda (50, 100, 200, 500, 1000 mA/g) elde edilen sarj/desar]
egrilerinde N-GP4 numunesinde en yiiksek kapasite degerine ulasilmistir. Bunun
sebebinin N-GP4’iin yapisindaki fonksiyonel grup cesitliliginden kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Ayni zamanda kulombik verimlilik grafigi, N-GP4’iin ilk ¢evrim
sonrast olusan tersinmez kapasite kaybinin daha az oksijen grubu (oksit gruplarinin
indirgenme reaksiyonlarnin daha fazla gergeklestigi numuneler) iceren N-GP1 ve N-
GP2’ye gore epey yiiksek oldugunu gostermistir. Degisken akimlarda elde edilen
kulombik verimlilik grafiklerinde akim yogunluk degerinin yiikseldigi ilk ¢evrimde,
verimlilik degerlerinin diistiigli gériilmektedir ve bunun nedeninin akim yogunlugundaki
artisin  kati-elektrolit ara yilizey olusumunu tetiklemesinden kaynaklandigi
distiniilmektedir. Benzer bag yapilarina sahip N-GOP numunesinin hem oksijen
baglariin cesitliliginin hem de azot baglarinin goriinlir olmasinin, nispeten yiiksek
elektrokimyasal performans gostermesinin nedeni oldugu diisiinilmektedir. N-GP1
numunesinde ise I2p/l oraninin yiiksek olmasi nedeniyle daha az tabaka istiflenmesinin
tespiti dolayisiyla N-GOP ile benzer performans gosterdigi diigiiniilmektedir. N-GP2 ve
N-GP3’te hem oksijen bag cesitliliginin azli§i hem N-C baglarinin siddetinin diisiik
olmasi elektrokimyasal performanslarini negatif yonde etkilemistir. Sonug olarak oksijen
igerikli gruplarin ve azot karbon baglarinin varlig: spesifik kapasite degerlerini olumlu

yonde etkilemektedir.

6.2. Kiikiirt Katkilh Grafen Numuneleri

Grafit cubuktan elde edilen kiikiirt katkili grafen tozlarinda da sentez sirasinda
kullanilan potansiyel aralik farkliliklarindan dolayi fonksiyonel gruplardan kaynakli
kimyasal bag ve iceriklerin degistigi goriilmiistiir. Segilen potansiyel degerleri arasinda
maksimum noktaya dogru yiikselirken grafit ylizeyinde oksitlenme reaksiyonlar

gerceklesirken, maksimum noktadan minimuma dogru diiserken grafit tabakalarinin
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eksfoliasyonu gercekleserek oksitlenme esnasinda olusan fonksiyonel gruplarin siilfon ve
tiyofen kiikiirt yapilarina indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesir.

XPS analizlerinde Cls ve Sls spektrumlar1 sentez parametrelerindeki degisim
nedeniyle yapiy1r olusturan gruplarin igeriklerindeki degisimi goOstermistir. Cls
spektrumlarinda C-C, C=C, C-S ve C-O baglarina ait pikler goriilmektedir. S-GOP ve S-
GP3 numunelerinde bu piklerin hepsi gozlemlenirken S-GP1 ve S-GP2’de C-O baglarina
ait pikler goézlemlenmemistir. Bunun nedeninin sentez esnasinda segilen potansiyel
araligin genis olmasi dolayisiyla oksijen igerikli gruplarin daha fazla indirgenmesi oldugu
diistintilebilir. S1s spektrumlarinda ise kiikiirtiin olusturdugu baglanma tipleri tespit
edilmistir. Sabit potansiyelde sentezlenen S-GOP numunesinde yalnizca siilfon
gruplarinin varlig1 s6z konusu iken diger numunelerde hem siilfon hem de C-S-C
gruplarinin varhigr s6z konusudur. Bu durumun S-GOP numunesinde -C-SOx-C-
gruplarimin indirgenememesinden kaynaklandigi diistinilmiistiir ve bu nedenle -C-S-C-
gruplarimin varlig1 tespit edilememistir.

Indirgenme reaksiyonlarmin tamamlanamamasina bagli olarak -C-S-C- pik
siddetinin S-GP3 numunesine dogru azalmasinin ve -C-SOX-C- pik siddetinin artmasinin,
Ip/lg oraninin artigiyla paralel oldugu goriilmektedir. In/lg orani en diisiik olan numunenin
S-GP1 (en genis potansiyel aralik) olmasi bu numunede oksijen igerikli gruplarin
indirgenme  reaksiyonlarmin  daha fazla tamamlanmasindan  kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Ayrica bu oran potansiyel araligin daralmasiyla artis egilimi
gostermektedir ve ozellikle -C-SOXx-C- gruplarmi barmdiran S-GOP numunesinde en
yiiksektir. Bu nedenle indirgenme reaksiyonlarinin smirli kalmasinin yapidaki kusur
oranini artirdig1 sonucuna varilabilir. Buna bagli olarak -C-SOX-C- gruplarinin artmasinin
yapidaki kusur oranini artirdig diisiiniilmektedir.

Yalnizca -C-SOx-C- gruplarimi iceren ve Ip/lc oram1 en yiiksek S-GOP
numunesinde tabakalar aras1 kalinligin (0,36 nm) digerlerine gore bir miktar fazla oldugu
tespit edilmistir. Bunun sebebinin oksijen igerikli gruplarin tabakalar arasina girerek bu
mesafeyi artirma egilimi gostermesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. HRTEM
goriintiileri ayn1 zamanda tabaka istiflenme sayilar1 hakkinda da fikir vermistir. Ozellikle
S-GP3 numunesinde istiflenen tabaka sayisinin digerlerine kiyasla daha fazla oldugu
goriilmektedir. Sabit akimda ve farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj/desarj
testlerinden elde edilen egrilere bakildiginda, digerlerine gore nispeten daha iyi kapasite

degerine sahip S-GOP numunesinin tabakalar arasi mesafesinin daha fazla olmasinin
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lityum iyonlari i¢in fazladan alan sagladig1 sonucuna varilabilir. S-GP3’iin ise en diisiik
kapasite degerine sahip olmasi, bu numunede tespit edilen tabaka istiflenme sayisi ile
ilintili olabilir. Bu nedenle elektrokimyasal performans iizerinde hem oksijen igerikli
gruplarin hem de tabaka dizilimlerinin etkisinin oldugu sonucuna varilmistir. Kulombik
verimlilik grafigi kararli kati-elektrolit ara ylizeyinin olusumunun yaklagik 20. ¢evrime
kadar siirdiirdiigiinii, 20 ¢cevrim sonra elde edilen verimlilik degerinin %95-99 araliginda
oldugunu gostermektedir. Ayrica degisken akimlarda elde edilen kulombik verimlilik
grafikleri, kati-elektrolit ara yiizey olusumunun akim yogunluk degerinin artis1 tarafindan

tetiklenmesi sonucu verimlilik degerlerinin diistiigiinii gdstermistir.

6.3. Klor Katkili Grafen Numuneleri

Grafit ¢ubuktan elde edilen klor katkili grafen numuneleri de belirtilen potansiyel
araliklarda sentezlenerek yapidaki kimyasal gruplarin degisimi gergeklesmistir. Grafit
ylizeyi potansiyel degerinin yiikselmesiyle oksitlenerek cesitli fonksiyonel gruplar
olugsmus, potansiyelin diismesiyle grafit tabakalarinin eksfoliasyonu gercekleserek
oksitlenme esnasinda olusan fonksiyonel gruplarin indirgenme reaksiyonlar
gerceklesmistir.

XPS analizleri ile elde edilen Cls spektrumlarinda C-C, C-Cl ve C-O baglarina ait
pikler her ii¢ numunede de gézlemlenmistir. O1s spektrumlarinda ise C=0O, C-O ve O=C-
O baglarina ait pikler her numunede tespit edilmistir. Cl1s spektrumlarinda klor baglarina
ait piklere bakildiginda, klorun hem karbonla (C-Cl) hem de oksijenle (-ClOs, -ClO4)
baglanma tipleri goézlemlenmistir. Bu baglarin siddetine bakildiginda CI-GOP
numunesinde C-Cl ile -ClOgz ve -ClO4 pik siddetlerinin birbirine yakin oldugu goriiliirken,
CI-GP1 ve CI-GP2 numunelerinde oksijen igerikli klor baglarina ait piklerin karbon klor
baglarina ait piklere gore daha yogun bir siddete sahip oldugu goriilmektedir. Bu duruma
paralel olarak Raman spektrumlarinda Ip/lg oraninin CI-GOP’tan C1-GP2’ye dogru artis
egiliminde olmasinin oksijen igerikli gruplarin daha fazla olmasindan kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu nedenle bu gruplarin yapidaki kusur oranini artirdigi sonucuna
varilabilir. Ayrica Raman spektrumlarinda D+D" pikinin CI-GOP’tan CI1-GP2’ye dogru
daha goriiniir hale gelmesi de bu sonucu desteklemektedir.

HRTEM goriintiilerinden ede edilen tabaka mesafelerine gore oksijen igerikli
gruplarin yogun oldugu ve kusur oraninin en yiiksek oldugu diisiiniilen C1-GP2’de daha

yiiksek (0,34 nm) tabakalar aras1 mesafe gézlemlenmistir. Sarj/desarj egrileri 100-1000
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mA/g akim yogunlugunda ve degisken akim yogunluklarinda yapilmis ve oksijen igerikli
gruplarin yogun oldugu CI-GP2 ve CI-GP1’de daha yiiksek kapasite degerlerine
ulasilmistir. Bu nedenle diger katkili (N, S) gruplarda da oldugu gibi oksijen igerikli

gruplarin elektrokimyasal performans tizerinde olumlu etki sagladig1 diistiniilmektedir.

6.4. Gozenekli Karbon Numuneleri

Partikiil boyutlarina gore siniflandirilmis mese (CMA) ve cam agaci (STL)
atiklarindan KOH bilesigi kullanilarak kimyasal aktivasyon ile iiretilmis gdzenekli
karbonlarin baslangi¢c partikiil boyutlarinin elektrokimyasal performansa etkisi
kargilastirilmistir.  Baslangic  partikiil  boyutlart  degistikce yiizey alan1 da
farklilagmaktadir. Raman spektrumlarinda gozlemlenen piklerin (Ip/lg, l2p/lc ve bu
piklere ait alanlarin orani) partikiil boyutu ve yiizey alani degisimlerinden etkilenmedigi
ve aralarinda dogru ya da ters orantinin olmadig1 goriilmektedir.

CMA ve STL serisinde aktivasyon sonrasi elde edilen mikroyapilar incelendiginde
stingerimsi bir morfolojinin olustugu ve baslangi¢ partikiil boyutunun sentez sonrasi
mikroyapida olusan partikiiller ile gézenek boyutlarina etki etmedigi goriilmektedir.
CMA serisinde 100 mA/g akim yogunlugunda yapilan sarj/desarj testlerinde, yiiksek
yiizey alanma sahip CMA2 (1210,7 m?%/g) numunesinin hem ilk ¢evrimde hem de 100
cevrim sonrasinda elde edilen kapasite degerlerinin digerlerinden daha yiiksek oldugu
gozlemlenmektedir. STL serisinde de yine en yiiksek yiizey alanina sahip numunede
(STL4, 1191,44 m?/g) daha yiiksek kapasite degerlerine rastlanmustir. Her iki seri
karsilastirildiginda partikiil ve gozenek boyutu daha ince olan CMA serisinin STL
serisine gore nispeten daha yliksek kapasite degerlerine ulastigi gorilmistiir.

Diger gézenekli karbon grubu PC serisi farkli hammaddelerden fiziksel aktivasyon
yontemi ile sentezlenmis ve ylizey alani ile partikiil boyutlar1 arasinda farkliliklarin
mevecut oldugu goriilmektedir. Yiizey alani en yiiksek olan PC2’nin (1400 m?/g)
digerlerine gore en ince partikiil boyutlarina sahip oldugu mikroyapi analizlerinde
goriilmektedir. En yiiksek partikiil boyutu ise PC1 numunesinde goriiliirken en diisiik
yiizey alan1 PC3 numunesinde (300 m?/g) olarak belirlenmistir. Mikroyapi analizlerinden
PC1-2-3 numunelerinin gézenek boyutlarinin CMA ve STL numunelerinin aksine daha
kiiciik boyutlarda oldugu gozlemlenmistir. Ozellikle PC1 numunesinin PC3’e gore daha
ir1 taneli olmasina ragmen ylizey alaninin daha fazla olmasi, PC1 numunesinde gézenek

miktarinin daha fazla oldugunu diislindiirmektedir. Bu numunelerin 100 mA/g akim
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yogunlugunda elde edilen sarj/desarj egrileri en yiiksek kapasite degerine PC2
numunesinde ulasildigin1 gosterirken PC1 ve PC2’de birbirine yakin degerler elde
edilmistir. PC1’in bir miktar yiiksek kapasite degeri sunmasinin ylizey alaninin daha
yiiksek olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Tamamen farkli morfolojilere sahip PC2, PC4 ve PC5 numunelerinden PC2, kii¢iik
partikiillere sahip ve gozenek boyutlar1 daha diisiik aralikta iken PC4 numunesi biiyiik
stingerimsi bir ag goriinlimiine sahiptir. PC5 ise biinyesinde oldukga iri partikiiller birlikte
daha kiiclik boyutta partikiiller barindirmasiyla genis bir partikiil boyut dagilimina
sahiptir ve yiizey alami digerlerinden yiiksektir. Siingerimsi morfolojisi ile PC4
numunesinin Ip/lc ve Ip"/le oranlarinin en yiiksek oldugu tespit edilirken, PC5
numunesinde bu oranlarin diistik oldugu goériilmistiir.

Tiim gozenekli karbon cesitlerinden elde edilen sonuglar birlikte
degerlendirildiginde, siingerimsi ag yapisina sahip CMA serisi ve STL serisi ile PC4
numunesinin benzer morfolojide olduklar1 ve PC4’{in daha biiyiik siingerimsi partikiillere
sahip oldugu goriilmektedir. Benzer morfolojiye sahip bu ii¢ serinin partikiil boyutu
siralamast PC4>STL>CMA seklindedir ve kapasite degerleri de ayni siralama ile
degismektedir. Yani siingerimsi ag yapist morfolojisine sahip numunelerde partikiil
boyutlari arttik¢a elde edilen kapasite degerleri diisiis egilimindedir. PC5 numunesi ise
PC2 numunesine gore oldukga iri partikiillere ve daha iri gézenek boyutlarina sahip ve
ylizey alani daha yiiksektir. Yiizey alaninin yiliksek olmasi, partikiillerde oldugu gibi irili
ufakli birgok gézenegin bulundugunu diistindiirmektedir. Sabit akim yogunlugunda (100
mA/g) elde edilen kapasite degerlerinde PCS5 digerlerine gore oldukga iyi bir performans
gostermektedir. Bu durum PC5 numunesinde gézenek kanallarinin birbiri ile daha iyi
temas halinde oldugunu ve tiim gozeneklerin aktif bir sekilde kullanilabilmesi sonucu
lityum iyonlarinin depolanabilecekleri aktif alanlarin arttigini diisiindiirmektedir. Ayrica
siingerimsi ag yapisina sahip gozenekli karbonlarin diisiik performansi yapidaki

gbzeneklerin birbiri ile temasinin zayif oldugunu diistindiirmektedir.

6.5. Yiizey Aktif Maddeleri ile Modifiye Edilmis G6zenekli Karbon Numuneleri
PC5 kodlu gozenekli karbonun anyonik (SDS) ve katyonik (CTAB) yiizey aktif

maddelerinin birlikte kullanilmas1 sonucu katanyonik bir sinerjitik etki olusturarak yapida

kimyasal ve dizilimsel degisiklikler yaratarak bu degisikliklerin elektrokimyasal

performansa etki ettigi gozlemlenmistir. Bu baglamda farkli oranlar belirlenerek
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hazirlanan numunelerdeki degisimler Raman ve SEM analizleri incelendiginde yalnizca
CTAB eklenen yapida (R1) yer yer farkli morfolojilerin varligi s6z konusu iken yalnizca
SDS eklenmis yap1 (R2) ile ikisinin birlikte eklendigi Rz numunesinde homojen bir
mikroyapinin varligi tespit edilmistir. Bu nedenle gii¢lii bir dagitict olan SDS ilavesinin
CTAB maddesinin de homojen bir sekilde dagilmasini sagladigi sonucuna varilabilir.
Ozellikle R3 numunesinin homojen yapr ile birlikte yiizey alanin da arttig1 gériilmektedir.

Raman spektrumlar1 degerlendirildiginde yiizey aktif maddeleri ile modifikasyon
sonucu yapida dizilimsel baz1 degisimlerin oldugu goriilmiistiir. CTAB eklenmis yapiya
(R2) ait Raman spektrumunda 2D pikinin degistigi ve diizensiz karbon gruplarinda bu
pikin siddetini artirmasinin bolgesel turbostratik dizilimlerin mevcudiyetini isaret ettigi
bilinmektedir. Rz numunesinde ise hem SDS hem de CTAB birlikte kullanilmis ve 2D
pik siddetinin daha da arttigi goriilmiistiir. Ayrica bu degisimlere paralel olarak Ip/lg
oranin da arttig1 gorilmiistir.

Morfoloji ve Raman sonuglari birlikte degerlendirildiginde SDS ve CTAB’m is
birligi s6z konusu oldugu goriilmektedir. Sabit akim yogunlugu (200 mA/g) ile farklhi
akim yogunlugunda yapilan sarj/desarj testleri Raman ve mikroyapi analizlerinden elde
edilen sonuglarla paraleldir. SDS ve CTAB’1n teker teker elektrot camuruna eklenmesi
sonrasi elde edilen elektrotlardan alinan elektrokimyasal performans ile, bu maddelerin
birlikte eklendiginde alinan performans arasinda kayda deger bir fark oldugu
goriilmiistiir. ki yiizey aktif maddenin birlikte eklenmesiyle kapasite degerlerinin
yaklasik 1,5-2 kat arasinda artirilabildigi goriilmektedir. Bu olumlu katkinin dayandigi
mekanizmanin katanyonik ikili ¢ozeltilerde ikilinin de§isen molar oranlarina gore
kiimelenmelerin olusturdugu mikroyapilar (kesecik, tabakali fazlar, ¢okeltiler, kiireler,
cubuk vb.) dolayistyla oldugu diisiiniilmektedir. Bu ¢calismada ayr1 ayr kullanilan yiizey
aktif maddelerinin  bir arada kullanilmasiyla misel-kesecik transformasyonun
gerceklesmesi sonucu elektrokimyasal performansa katki sagladig: diistiniilmektedir.

Yiizey aktif maddelerinin, iyonlar1 bir kesecikten diger kesecige hizli bir sekilde
hareket etme kabiliyeti gosterdiginden dolay1 bu kesecikler iletkenlige katkida bulunur
ve buna bagli olarak lityum iyonlarmin mobilitesi desteklenmis olur. Boylece yiiksek
akim degerlerinde de kapasite degerleri korunmus olur. Ayrica iletkenligin artirilarak
elektrolitin 1slatma 6zelliginin 1iyilestirilmesi sonucu fazladan lityum iyonu
depolayabilecek gozeneklerin aktif olarak kullanilmasi ve katanyonik etkilesim sonucu

olusan morfolojik degisimler (Raman spektrumlari da bunu desteklemektedir) yapidaki
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dizilim durumunu da degistirerek kapasite degerlerini ciddi anlamda artirmis ve

elektrokimyasal performansin gelismesine katki saglamistir.

6.6. Genel Karsilastirma

Karbon tlirevi malzemelerin elektrokimyasal 6zellikleri yapilarinda barindirdiklar
kimyasal gruplardan, dizilim o6zelliklerinden, partikiil ve yiizey alan1 boyutlarindan,
gbzenek sekil ve boyutlarindan etkilenirler. Bu ¢alismada segilen karbon gruplarindan
elde edilen tiim degerler belirtilen akim degerleri i¢in Tablo 6.1 ve 6.2°de verilmistir.

Katkili grafen numunelerinde oksijen igerikli katki elementlerini iceren gruplarin
fazla olmasinin elektrokimyasal performans tizerinde olumlu etkileri goriilmiistiir. Katkili
gruplar arasinda en iyi performans degerlerine azot elementi ile ulagilmistir. Ttim gruplar
icinde en yliksek elektrokimyasal performansi yiizey aktif maddeleri ile modifiye edilmis
P-CY serisi ve bu seriden hem anyonik hem katyonik ylizey aktif maddelerinin

kullanildig1 P-CY'S numunesi gostermistir.

Tablo 6.1. Tiim numunelerden degisken akimlarda elde edilen kapasite degerleri

Belirtilen akimlarda 10. Cevrim sonrasi kalan kapasite degeri (mAh/g)

Kod 50 (mA/g) 100 (mA/g) 200 (mA/g) 500 (mA/g) 1000 (mA/g)
N-GOP 376 279 166 95 58
N-GP1 381 289 200 129 91
N-GP2 188 120 82 39 18
N-GP3 228 165 103 35 17
N-GP4 438 312 219 127 77
S-GOP 487 415 337 244 203
S-GP1 392 379 255 164 136
S-GP2 418 378 333 231 170
S-GP3 305 225 185 143 121
CI-GOP 317 236 154 108 84
CI-GP1 351 282 212 122 86
CI-GP2 369 318 287 154 111
P-CY0 649 506 395 285 219
P-CY1 730 566 448 321 242
P-CY2 718 542 426 294 208
P-CY3 747 574 444 341 268
P-CY4 908 708 551 403 328
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Tablo 6.2. Tiim numunelerde sabit akimda elde edilen kapasite degerleri

Belirtilen ¢cevrimde ulasilan kapasite degeri (mAh/g)

Kod AKkim Yogunlugu (mA/g) o ) =
N-GOP 100 1155 453 342 348
N-GP1 100 890 411 344 351
N-GP2 100 633 295 234 244
N-GP3 100 996 305 245 282
N-GP4 100 1517 465 373 430
S-GOP 100 840 338 333 331
S-GP1 100 405 225 291 306
S-GP2 100 489 276 286 306
S-GP3 100 562 191 223 240
CI-GOP 100 542 252 301 334
CI-GP1 100 700 285 308 373
CI-GP2 100 661 342 347 388
CMA2 100 1130 360 288 286
CMA4 100 898 288 235 262
CMAG 100 980 293 232 258
STL2 100 904 264 206 226
STL4 100 983 286 230 249
STLY 100 756 239 187 204
PC1 100 831 332 303 295
PC2 100 717 387 332 349
PC3 100 736 301 273 286
PC4 100 474 159 136 131
PC5 100 1557 551 508 473
P-CY0 200 1715 421 380 388
P-CY1 200 2100 519 482 476
P-CY2 200 1789 482 451 452
P-CY3 200 1977 485 459 462
P-CY4 200 2307 648 609 618

128



7. SONUCLAR

Bu calismada elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde 6zetlenmistir:

Grafit gubuktan kronoamperometri yontemiyle sabit potansiyelde ve ¢evrimsel
voltametri (Yiicel Metodu) ile degisken potansiyel araliklarda N, S, C1 Katkili
grafen numuneleri sentezlenmistir.

Sentez sirasinda degisen parametreler dolayisiyla katki elementlerinin
olusturdugu fonksiyonel gruplarin degisimi s6z konusu olmustur.

Secilen potansiyel araliklarin daralmasiyla indirgenme reaksiyonlarinin sinirlt
kalmasi1 nedeniyle azot katkili grafende oksijen igerikli azot gruplarinin, kiikiirt
katkili grafende oksijen igerikli siilfon gruplarinin ve klor katkili grafen
numunelerinde ClO3 ve ClO4 gruplarinin daha yogun oldugu tespit edilmistir.
Yapidaki kusur kaynakli piklerin (D, D', D"), G pikine oraninin, genel olarak
oksijen igerikli fonksiyonel gruplarin artisi ile yiikselme egiliminde oldugu tespit
edilmistir.

Oksijen igerikli gruplarin daha yogun oldugu diisiiniilen N-GOP, S-GOP ve Cl-
GP2 numunelerinde bu gruplarin tabakalar aras1 mesafeyi artirdigi goriilmiistiir.
Istiflenen tabaka sayilarmin da sentez parametreleri ile degisimi s6z konusudur.
N ve S katkili grafen numunelerinde, grafit tabakalarinin eksfoliasyonunun genis
potansiyel araliklarda indirgenme reaksiyonlarinin daha fazla olmasi nedeniyle
daha 1yi gergeklestigi ve bu nedenle istiflenen tabaka sayilarinin bu numunelerde
daha az oldugu goriilmiistir.

Istiflenen tabaka sayisimin  ve oksijen igerikli gruplarin = artmasmnin
elektrokimyasal performansa katki sagladigi gortilmiistiir. N-GOP, S-GOP ve
Cl-GP2 numuneleri kendi serileri arasinda en iyi kapasite degerlerini sunmustur.
Genel olarak katkili grafen yapilarinda fonksiyonel gruplarin, kusur oraninin ve
istiflenen tabaka sayisinin elektrokimyasal 6zelliklere etkisinin oldugu sonucuna
varilabilir. Bu nedenle elektrokimyasal o6zellikler degerlendirilirken tiim
bunlarinin degisiminin sonucu etkilemesi s6z konusudur.

Gozenekli karbonlar farkl tip (acik, kapali) gozenek tiplerine sahip morfolojide
malzemeler olmalar1 dolayisiyla elektrokimyasal performanslart da bu
ozelliklerinden etkilenmektedir.

Bu ¢alismada morfolojilerinin silingerimsi ag yapisindan olusan goézenekli

karbon numunelerinin elektrokimyasal performanslarinin sinirli kaldig: ve bu ag
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yapisinin partikiil boyutunun artmasiyla kapasite degerlerini negatif yonde
etkiledigi goriilmiistiir.

Anyonik ve katyonik tipte 2 farkli ylizey aktif madde elektrot ¢amuruna
eklenmis ve yiizey aktif maddelerinin elektrokimyasal performansa olumlu
etkileri tespit edilmistir. Bu maddeler teker teker eklendiginde kapasite degerini
bir miktar artirsa da asil etki bu maddelerin birlikte kullanilmas1 ile ortaya
cikmustir.

Anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerinin birlikte kullanilmasi sinerjetik bir
etki saglayarak hem sabit akim hem degisken akim yogunluklarinda kapasite
degerlerini yaklasik 1,5 kat artirmistir.

Bahsi gegen sinerjetik etkinin hem elektrotun 1slanma 6zelliklerinin
gelisiminden kaynaklandigi hem de bu iki maddenin birbiri ile etkilesim
mekanizmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Anyonik ve katyonik yiizey aktif maddeleri birlikte kullanildiklarinda miseller,
kiirecikler, kesecikler vb. yapilar olusturabilirler. Segilen yiizey aktif
maddelerinin miktarlar1 belli oranlara ulastiginda bu yapilarin birbirine
transformasyonu s6z konusu olur (Ornegin kritik kesecik konsantrasyonuna
ulagildiginda misellerin kesecige transformasyonu s6z konusudur.) Bu
mekanizmalar sayesinde kapasite degerlerine katki saglandig: diistiniilmektedir.
Gozenekli karbon yapilar: yiiksek ylizey alanlarina sahip malzemelerdir ve bu
alanin artis1 ile tersinmez kapasite kaybmin da artis1 ger¢eklesmektedir. Bu
duruma 6rnek olarak, en yiiksek yiizey alanina sahip (1700 m?/g) PC5 ve PC5’in
modifikasyonu ile olusan P-CY serisinde ilk g¢evrimde elde edilen kapasite
degerlerinin oldukca yiiksek oldugu ve sonraki c¢evrimlerde onemli Slglide
diismesi sonucu yiiksek bir tersinmez kapasite kaybmin séz konusu oldugu
numuneler verilebilir.

Yiizey aktif maddelerinin lityum iyonlari i¢in tiim goézeneklerin aktif bir sekilde
kullanilmay1 sagladig1 diisiiniildiiglinde ayni1 zamanda bu boélgelerde kati-
elektrolit ara yiizeyinin de olusumu s6z konusu oldugundan yiiksek tersinmez

kapasite kayiplariin nedeni oldugu diistiniilebilir.

130



7.1. Oneriler

e lyi bir anot malzemesi igin yapisal, morfolojik, kimyasal 6zelliklerin kontrol
edilmesi gerekmektedir.

e Kullanilan katki elementlerine gore elektrokimyasal performansa olumlu katki
saglayan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve bu gruplarin tabakalar arasina
girerek mesafeyi artirmasi ile fazladan Li-iyonu depolayabilecek alanlarin
yaratilmasi saglanabilir.

e Gozenekli karbonlardan elde edilen negatif elektrotlarin morfolojilerinin
elektrokimyasal performans lizerine gii¢lii bir etkisinin bulunmasindan dolay1,
stingerimsi ag yapilarindan ziyade birbirinden ayrilmis partikiillerden olusan
morfolojilerin daha yararli oldugu sdylenebilir.

e Ayrica tim anot malzemeleri i¢in cesitli yiizey aktif maddelerinin belirli
oranlarda kullanilarak modifiye edilmesiyle elektrokimyasal performansin
gelistirebilecegi diisliniilmektedir. Bu yiizey aktif maddelerinin tipleri (anyonik,
katyonik, non-iyonik vb.), 6zelliklerini (zincir uzunluklari, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri vb.) ve elektrokimyasal etkilerini inceleyen detayli ¢alismalar

yapilarak kapasite degerlerinde iyilestirmelerin yapilabilecegi dngoriilmektedir.
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