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ONSOZ

Mevcut tez ¢alismasindan grafen katkili nanokompozit malzemelerinin iiretimi i¢in
ilk olarak toz haldeki grafitten Hummers metoduyla grafen oksit ve indirgeme yoluyla grafen
elde edilmistir. Daha sonra nanokompozit metal oksitler sentezlenerek, bunlarla grafenin
belirli oranlarda birlesimleri saglanmis ve grafen katkili nanokompozitlerin fiziksel ve
kimyasal analizleri yapilmistir. Bu tez calismasinda ayrica ¢ift metal katkili metal oksitlerin
de grafenle birlesimi saglanmis ve analizleri yapilmistir.

Tez asamam boyunca bana deneysel ve teorik agidan her tiirlii destegi ve sabri
gosteren degerli danigman hocam Saym Prof. Dr. Fahrettin Yakuphanoglu'na tesekkiir
ederim.

Hayatimin her agamasinda oldugu gibi tez siirecinde de bana gii¢ veren babam Bekir
Sasmaz, annem Zeytin Sasmaz ve kardeslerime manevi desteklerinden dolay1 en icten

siikranlarim1 sunarim.

Merivan SASMAZ
Elazig, 2015
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OZET

Nanokompozit malzeme tiretiminde metal oksitler, ticari ve teknolojik uygulamalar
acisindan oldukga gelecek vaader.

Bu tezde, yeni tip metal oksit nanokompozitler farkli grafen igerigi ile tiretilmis ve
tiretilen nanokompozitlerin fiziksel ve kimyasal parametreleri karakterize edilmistir.

Mevcut tez calismasinda, ilk olarak grafen oksit ve indirgenmis grafen elde
edilmistir. Ultrasonikasyon, kimyasal ¢oktiirme, 1s1l islem ve tavlama gibi birgcok metot
kullanarak metal ve metal oksit icerikli nanokompozit malzemeler sentezlenmistir.
Sentezlenen malzemeler gesitli grafen oranlar1 i¢in CoG, LiXO», Limon, Mon, LiCoM ve
CoM seklinde kodlandirmistir. Toplamda 6 seri nanokompozitten olusan malzemeler, FT-
IR, XRD, SEM ve TEM teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Nanokompozitlerin
yapisal ve kristal parametreleri elde edilmistir. SEM ve TEM sonuglari hesaplanan pargacik
ve kristal biiytikliiklerine gore nanokompozitlerin nanomalzeme olduklarini géstermektedir.
Nanokompozitlerde grafen igerigiyle parcaciklarin dagilimi de§ismistir. Malzemelerin
kristal yapist grafen katkisiyla degismemistir.

Elde edilen sonuglar metal oksit temelli nanokompozitlerin nanoyap1 6zelliklerinin
elektronik ve enerji uygulamalarinda c¢esitli grafen igerigi kullanilarak kontrol

edilebilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Grafen, metaloksit nanoyapilar, nanokompozitlerin fiziksel

ozellikleri
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SUMMARY

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF GRAPHENE DOPED
NANOCOMPOSITE MATERIALS

Metal oxides in the production of nanocomposite materials are quite promising for
the commercial and technological applications.

In this thesis, new type metal oxide nanocomposites have been fabricated with
different graphene contents and the physical and chemical parameters of synthesized
nanocomposites have been characterized.

In the present thesis, firstly graphene oxide and reduce graphene have been
synthesized. Metal and metal oxide doped-nanocomposite materials have been synthesized
using some methods such as ultrasonification, chemical precipitation, heat treatment and
annealing. The synthesized materials are called as CoG, LiXO2, Limon, Mon, LiCoM and
CoM for various graphene ratios. The nanocomposites materials with total 6 series have been
synthesized and characterized using FT-IR, XRD, SEM and TEM techniques. The structural
and crystal structure parameters of the nanocomposites have been obtained. SEM and TEM
results indicate that the synthesized nanocomposites are nanomaterials with the calculated
particle and crystal sizes. The distribution of the particles in the nanocomposites have been
changed with graphene contents. The graphene dopant did not change the crystal structure
of the materials.

The obtained results indicates that the nanostructure properties of metal oxide based
nanocomposites can be controlled using various graphene contents for electronic and energy

applications.

Keywords: Graphene, metal oxide nanostructures, physical properties of

nanocomposites.
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1. GIRIS

Son zamanlara metal oksit malzemeler biyouyumlu c¢alismalar, yariiletkenler,
sensorler, fotokatalitikler gibi  teknolojik ve c¢evresel uygulama alanlarinda
kullanilmaktadirlar. Bu mazlemelerin en ¢ok kullanildig1 alanlanlardan biri de lityum iyon
pilleridir. Metal oksitler elektronik iletim, morfolojik kararlilik ve elektrokimyasal aktivite
performanslarindan dolayr lityum iyon pillerinde olduk¢a kullanilmaktadirlar. LiCoOg,
LiNiO2 gibi gegis metal oksitlerden olusan malzemeler katthal metodu veya kimyasal
metotlarla kolayca sentezlenebilir ve milkemmel ¢evrim kararliligina sahiptirler (Cai C., vd.
2009; Yang S., vd. 2015; Yu M., vd. 2013).

Ticari olarak kullanilabilen piller Lityum iyon, lityum iyon polimer, nikel kadmiyum
(NiCd), nikel metal hibrit (NiMH), kursun asit (Pb-asit), ¢inko hava (Zn-hava) pilleridir.
Bunlar arasindan en yiiksek hiicre voltajina lityum iyon pilleri sahiptir (3.4 V) (D. Linden
vd, 2001). En hafif metal olan Lityum, yiliksek enerji yogunlugu, yiiksek iletkenlik ve voltaja
sahiptir. Yiiksek enerji yogunlugu ( spesifik ~200 Wh/kg) ve uzun 6miirlii olmasi sebebiyle
tekrar sarj edilebilirler ve ikincil piller arasinda 6nemli yerdedirler. Bu nedenle, lityum iyon
pilleri tasmabilir elektronik aletlerde, elektrikli ve yiliksek gii¢ hibrit elektrikli araclarda
kullanim1 agisindan ¢ok ilgi ¢ekmektedir. Lityum iyon pilleri ilk olarak 1960’11 yillarda
yapilmis olsa da 1990’1 yillarda iiretimleriyle ticari boyut kazanmistir. Giiniimiizde daha
yiiksek gii¢ gerektiren elektrikli aletlerin varligi, yiiksek kapasite, uzun dmiirlii ve iyi oranda
gii¢ tireten lityum iyon pilleri i¢in elektrot malzemelerin gelistirilmesi olduk¢a gerekli bir
hal almistir. Fakat elektrotlarin i¢ 6zelliklerinden dolay1 lityum ekleme/cikarma orani, sarj-
desarj akimi ve enerji yogunlugu smirhidir. Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in mevcut
elektrotlar daha iyi malzemelerle iiretilmis ya da nanoyapili malzemeler modifiye edilerek
nanokompozit elektrotlar gelistirilmistir (Patil A. vd., 2008; Scrosati B. vd, 2010; Rai A.
K., vd., 2013).

Metal oksitlerin en fazla kullanildigi Li iyon pillerinde nanodl¢ekli malzemeler
kullanilmasinin avantajlarina bakildiginda nanoboyuttaki Li iyon gecislerinin metaloksit
yapisina zarar vermedigi, elektron tasinmasinda artis, yiiksek Li iyon akis1 goriilmiistiir (Xia
H., vd. 2012)

Kapasite, hacimsel degisim problemleri ve elektriksel iletkenligi artirmak icin grafen

temelli nanokompozitler farkli grafen katkilariyla yapilmalidir. Grafenin hangi metal oksit



malzeme ve katki oraniyla en iyi performans sergilediginin bulunmasi oldukga gereklidir.
Tek atom kalinliginda karbonun bal petegi oOrgiisii hali olan grafen, {stiin elektronik
iletkenlik, yiiksek yiizey alanlilig1 (teorik degeri 2620 m?/g), biiyiik hacim orani, iyi
mekaniksel 6zellikler gibi ilgi ¢ekici essiz Ozellikler sergiler. Bu yiizden, yiiksek performans
elektrot malzemesi tasarimi i¢in grafen ideal bir karbon nanoyapisidir. Grafen ilk olarak
2004 yilinda Novoselov ve Geim tarafindan yiiksek derecede yonlendirilmis grafitin
mekanik ayristirma metoduyla elde edilmis ve 2010 Nobel Fizik Odiiliine layik goriilmiistiir.
1 g grafen ile ¢eyrek futbol sahasi kadarlik bir alanin kaplanabilir olabilmesi grafenin ne
kadar essiz oldugunun temel gostergelerindendir (Novoselov vd., 2004)

Bu tez ¢alismasinin konusu ve kapsami, metal oksit ve grafen katkili ¢ift metal oksit
nanokompozit malzemelerin {iretilmesi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin arastirilmasidir.
Mevcut tezde grafen oksit Hummers metoduyla iiretilerek hidrazin ile grafene
indirgenmistir. Ultrasonikasyon, mikrodalga ile buharlastirma, santrifiij v.b. ¢esitli kimyasal
metotlari igeren yontemler kullanilarak nanokompozit malzemeler yapilmis olup daha sonra
bu malzemelere grafen eklenerek metal oksit nanokompozit malzemeler iiretilmis ve
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Lityum mangan oksite nikel ve kobalt eklenerek cift metal
iyonlu yeni tip metaloksit nanokompozitleri iiretilmis ve bu nanokompozitlerin grafen ile
birlesimi saglanarak ve bunlarin hangi grafen orani ile en iyi etkilesim gosterdigi belirlemek
icin karakterizasyonlar1 yapilmistir. Malzemelerin fiziksel ve kimyasal analizleri FTIR,

EDX, XRD, SEM ve TEM ile yapilmustir.



2. LITERATUR OZETIi

2.1. Metal Oksit Malzemeler ve Uygulama Alanlari

Nanoboyutlu gecis metal oksitler yiiksek teorik kapasite, uzun ¢evrim Omri ve
yiikksek oranda performans oOzelliklerinden dolayr lityum iyon pilleri (LIP) i¢in anot
malzemesi olarak gelecek vaadeder. Metal oksitlerin LiP’ lerde kullanimi i¢in kinetik
avantajlarinin esaslar1 biiylik yiizey alan1 ve uzaysal sinirlamadir. Metal oksitler ayrica
spesifik kapasiteyi artirmak ve yiiksek oran kapasite degerine ulasmak i¢in lityum iyon
tasimasi1 ve daha kisa yol uzunlugu ile elektronik kolaylastirma gibi LIP’ler icin ek reaktif
bolgeler sunarlar. Gegis metal oksitleri arasindan nanokristal Co30O4 Onemli bir
antiferromanyetik katkisiz p tipi yariiletkendir. Bu nanokristal formiil basina 890 mAh/g
tersinir kapasitenin yerini tutan 8’den fazla lityum atomu depolayabilir (C0o30s+8Li"+8e"
—4Li,0+3C0%). Buna ragmen gegis metal oksitlerin zayif iletkenligi, sarj-desarj sirasindaki
biiylik hacim degisimleri ve fiziksel dagilmalarindan dolay1 anot olarak uygulanabilirligi
limitlidir. Kararsiz kati elektrolit arayiiz filmin tam ayrigsmasi hizli kapasite tiiketimini
olusturur. Bu kararsiz arayliz lityum eklenmesiyle (desarj) ve gecis metalinin lityum
lizerinden c¢ikmasiyla (sarj) katalizinden olusur. Bu durum LIP’ ler igin mevcut giivenlik
problemidir. Co3Os temelli malzemelerde Li iyon tasimasini gelistirmek ve yapisal
kararliliklarini artirmak i¢in yapilar, Li iyon yayilma mesafelerinin diigmesini saglamak i¢in
gelistirilmistir. Bu yapilar nanotiip, nanoteller, nanoigneler, nanocubuklar, plakalar,
nanodiskler ve nano/mikro kiirecikleri igerir. Ancak, nanoyapili malzemelerin sentezi igin
yiiksek maliyet ve diisiik kapasite hala gelecek ticari uygulamalar i¢in ele alinmasi gereken
konudur [Zhang M., vd. 2012].

Diisiik maliyetli FesO4 ve genel formiiliit AFe204 (A=Zn, Ni, Co, Mn) olan ferrit gibi
demir esasli spinel metal oksitlerde anot malzemesi olarak asir1 ¢alisiimaktadir. Iki metal
elementleriyle olusan spinel gecis metal oksitler metal icerigini degistirerek ¢alisma voltajini
ve enerji yogunlugunu ayarlamak icin imkan saglar. Son zamanlarda kobalt ferritler
(CoFex0s4), grafitin kapasitesinin iki katindan daha yiiksek teorik kapasitelerinden dolay1
(916 mAh/g) biiyiik ilgi ¢ekti. Ancak diger gegis metal oksitleri gibi CoFe2O4 ve sarj-desar;

sirasinda olusan biiylik hacimsel degisimlerin sebep oldugu elektrot ezilmesinden dolay1



zayif ¢evrim kararliligi ve zayif elektriksel iletimden muzdariptir (Xia H., vd. 2012; Zhang
M., 2012).

LisTisO12 ile yapilan bir ¢calismada bu malzemenin ideal anot oldugu goériilmiis ve
elektrolit indirgemesinden kaginma ile yiiksek Li ekleme platform voltaji (1.55 V Li* /Li )
ve giivenlik performansinin artigt saglanmistir. Fakat elektronik iletimi diisiik olup
elektrokimyasal performansinin gelistirilmesi gerekmektedir (Chengcheng Chen vd. 2014).

Metal oksitlerin uygulama alanlar1 en fazla lityum iyon pillerinde oldugu igin piller

ve lityum iyon pillerinin teorisi alt bagliklar halinde verilmektedir.

2.1.1. Piller ve Ozellikleri

Bir pil elektrokimyasal oksidasyon-indirgeme reaksiyonu (redox) vasitasiyla
kimyasal enerjiyi aktif malzemelerde elektrik enerjisine ¢eviren alettir. Tekrar sarj edilebilir
sistem halinde, pil yeniden sarj edilir. Bu tip reaksiyon elektrik devresi boyunca bir
malzemeden digerine elektronlarin taginmasini gerektirir. Yanma ya da paslanma gibi
elektrokimyasal olmayan redox tepkimesinde, elektronlarin tasinmasi direkt olarak
gerceklesir ve 1s1 gerektirir. Piller elektrokimyasal doniistiiriiciiler olarak termodinamigin
ikinci yasasi olan Carnot ¢evrimi ile sinirlandirilir. Bu yiizden piller yiiksek enerji doniisiim
verimine sahiptirler ve gilinlilk hayatta hemen her cihazda kullanilirlar. Bir pil hiicresinin
anod (negatif elektrot), katot (pozitif elektrot), elektrolit ve seperator (ayirici) olmak iizere
dort bileseni vardir. Anot dis devreye elektronlart vererek elektrokimyasal reaksiyon
boyunca oksitlenir ve yiikseltgenir. Katot dig devreden elektronlar1 alarak oksitleyicidir ve
indirgenir. Elektrolit anot ve katot arasindaki iyon transferini saglayan sivi, jel veya kati
ortam olup elektronik olarak yalitkandir. Anot ve katot elektrotlar dahili kisa devreyi
onlemek i¢in elektrolitle ¢evrilerek pil icinde elektronik olarak izole edilirler. Seperator ise
elektrotlar: ayiran, elektriksel olarak yalitkan olan tabakadir.

Anot ve katot malzemelerinin en avantajli kombinasyonlari en hafif ve yiiksek voltaj
kapasitesinde olmalidir. Pratik sistemlerde anot, indirgen madde, yiiksek kolombik ¢ikis
(Ah/g), iyi iletkenlik, kararlilik, kolay tiretim ve diisiik maliyet 6zelliklerinde olmalidir.
Hidrojen anot malzemesi olarak caziptir fakat bazi durumlarda elektrokimyasallig
diismektedir. Metaller baslica anot malzemeleridir. Cinko elverigli 6zelliklerinden dolay1
baskin anottur. Lityum en hafif metal olup elektrokimyasal denkligi yliksek oldugundan anot

malzemesi olarak uygun ve elektrolitlerle uyumludur.



Katot etkili bir oksitleyici madde, elektrolitle kontaginda kararli ve kullanigh ¢alisma
voltajinda olmalidir. Oksijen, ¢cinko/hava pilinde oldugu gibi hava ortamindan pil i¢ine direkt
olarak kullanilabilir. Ancak yaygin katot malzemelerinin ¢ogu metal oksitlerdir. Halojenler,
oksihalidler, siilfiir ve oksitleri gibi diger katot malzemeler 6zel pil sistemlerinde
kullanilmaktadir.

Elektrolitin iyonik iletkenligi iyi olmali fakat dahili kisa devreye sebep olacak
elektronik 1iletkenligi olmamalidir. Diger 6nemli o&zellikleri; elektrot malzemeleriyle
aktiflesmemeli, sicaklik degisiminde kiiclik degisim sergilemeli, giivenli kullanimli ve
diisitk maliyetli olmalidir. Cogu elektrolitler sulu ¢ozeltilerdir fakat termal ve lityum anot
pillerinde elektrolitin anotla reaksiyonunu 6nlemek i¢in ergimis tuz ve susuz elektrolitler
kullanilmaktadir.

Bir pil hiicresi silindirik, yuvarlak, diiz ve prizmatik gibi pek cok sekillerde
yapilabilir ve pil hiicresinin bilesenleri 6zel bir hiicre seklini saglayarak tasarlanabilir.
Kuruma ve sizintiy1 6nlemek i¢in pil hiicreleri kapatilir. Baz1 piller havalandirma cihazlar
ya da biriken gaz ¢ikigini saglayan diger araglarla temin edilir.

Piller sarj edilip edilmemelerine gore birincil (primer veya sarj edilmez) ve ikincil
(sekonder veya sarj edilir) piller olarak ikiye ayrilirlar. Birincil piller diisiitk maliyetli, uzun
raf Omiirlii, yiiksek enerji yogunluklu ve hafif ambalajli glic kaynagi olup tasinabilir aletlerde
ve oyuncaklarda ¢ok¢a kullanilmaktadir. Ikincil pillerin sarj edilebilmeleri ve iiretim
maliyetlerindeki ucuzlama kullanim alanlari giderek arttirmaktadir. ikincil piller elektrik
enerjisini depolama aygitlar1 olduklari i¢in depolama pilleri ya da akiimiilatorler olarak
bilinirler. Bu pillerin uygulamalar1 iki kategoriye béliiniir. Ilkinde ikincil piller enerji
depolama aleti olarak kullanilir ve esas enerji kaynagidir. Otomotiv, ucak sistemleri, hibrit
elektrikli aletler ve sabit enerji depolama sistemlerinde bu piller kullanilmaktadir. ikinci
kategorideki ikincil piller desarj edilir ya da atilmadan sarj edilerek birincil pil olarak
kullanilir. Bu piller tasinabilir elektronik aletler, elektrikli araglarda maliyet tasarrufu i¢in ve
birincil pillerin &tesinde giic gerektiren durumlarda kullanilirlar. Ikincil piller ortalama
olarak en az 1000 defa sarj edilebilir olmalarindan dolayr ¢evre dostudurlar. Giiniimiizde
ticari olarak kullanilabilen piller Lityum iyon, lityum iyon polimer, nikel kadmiyum (NiCd)
nikel metal hibrit (NiMH), kursun asit (Pb-asit), ¢inko hava (Zn-hava) pilleridir. Bunlar
arasindan en yiiksek hiicre voltajina lityum iyon pilleri sahiptir (3.4 V) ( Linden, D. ve
Reddy, T. B., 2001).



Sekil 2.1°de desarj sirasinda bir pil hiicresinin ¢alismasi gosterilmektedir. Pil
hiicresine bir dis yiik baglandiginda elektronlar anottan (oksitlenir) katota dogru dis yiik
araciliyla akarlar ve katot elektronlar1 alarak indirgenir. Elektrik devresi, sirasiyla anot ve
katota anyonlarin (negatif iyonlar) ve katyonlarin (pozitif iyonlar) akisiyla elektrolit iginde

tamamlanir.

Elekiron Akas:

—>
e

|Anyonlarin akis:

—

Anod
Katot

Katvonlarm zkais:

—>

Elektrolit

Sekil 2.1. Bir pilin elektrokimyasal ¢aligmas1 (desarj)

Anot malzemesi bir metal ve katot malzemesi Kklorin olarak farzedilerek desarj
reaksiyonu su sekilde yazilabilir:

Negatif elektrot: anodik reaksiyon (oksidasyon, elektron kaybr1)

Zn — Zn** + 2e
Pozitif elektrot: katodik reaksiyon (indirgeme, elektron kazanimi)

Clz +2e — 2CI"

Tim reaksiyon (desarj):

Zn + Clz — Zn?* + 2CI(ZnCly)

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi sarj edilebilir ya da depolama pillerinde sarj sirasinda
akim tersine akar ve pozitif elektrotta oksidasyon, negatif elektrotta ise indirgeme
gerceklesir. Anotta oksidasyon meydana gelir ve katotta indirgeme yer degistirir. Burada
pozitif elektrot anot ve negatif elektrot katot olur.

Ornek olarak Zn/Cl; pil hiicresi aliirsa sarj reaksiyonu su sekilde gerceklesir:

Negatif elektrot: katodik reaksiyon (indirgeme, elektron kazanimi)

Zn%* +2e — 7Zn



Pozitif elektrot: anodik reaksiyon (oksidasyon, elektron kaybi)
2CI'—> Cly + 2e
Tiim reaksiyon (sarj):

Zn?* + 2CI' — Zn + Cl

— DC _+
Giig kaynag
_ Elektron Alas: T+
w (Anvonlarin akisy
=] =
2 l——>
= -

Eatvonlarm zkisi

—

Elektrolit

Sekil 2.2. Bir pilin elektrokimyasal ¢aligmast (sarj)

Pil hiicresinde pil hiicresinin potansiyeli aktif malzemelerin tipiyle belirlenir. Serbest
enerji datasindan hesaplanir ya da deneysel olarak elde edilir. Hiicre voltaj1 ayrica sicaklik
ve konsantrasyon gibi diger faktorlere de baghdir. Elektrot potansiyellerinden sdyle
hesaplanir:

Anod (oksidasyon potansiyeli) - katot (indirgeme potansiyeli) = standart potansiyel

Ornegin Zn + Cl, — ZnCl, reaksiyonundaki standart hiicre potansiyeli;

Zn — Zn** +2e - (-0.76)

Cl, »2CI'-2e _ (1.36)

E°= 212V

Bir pilin teorik kapasitesi aktif malzemenin miktariyla belirlenir. Teorik kapasite
elektrokimyasal reaksiyondaki toplam elektrik akimi olarak ifade edilir ve birimi coloumb
ya da amper-saattir (Ah). Pilin Ah kapasitesi malzemelerin elektrik akiminin miktar ile
baglantilidir. Elektrokimyasal pil hiicresinin teorik kapasitesi reaktorlerin agirliklarindan
hesaplanir. Ornegin Zn/Cl; pilinin teorik kapasitesi 0.394 Ah/g ‘dir.

Bir pil hiicresinin enerjisi i¢inden gegen elektrik miktar1 ve voltajla hesaplanir.

Teorik enerji degeri elektrokimyasal sistemin getirisi olan maksimum degerdir.



Wattsaat (Wh) = Voltaj (V) x Ampersaat (Ah)

Ornegin Zn/Cl; pilinin standart potansiyeli 2.12 V olarak alinirsa gram basina teorik
enerjisi:

Enerji (Wattsaat/g) = 2.12 V x 0.394 Ah/g = 0.835 Wh/g ya da 835 Wh/kg olarak
hesaplanir.

Bir pilin enerjisi agirlik ya da biiytikliigliyle ifade edilir. Spesifik enerji i¢in agirlik
basina Wattsaat/kilogram, enerji yogunlugu i¢in ise hacim basina Wattsaat/litre (Wh/L)
kullanilir (Linden, D. ve Reddy, T. B., 2001).

2.1.2. Lityum Iyon Pilleri

En hafif metal olan Lityum, yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek iletkenlik ve voltaja
sahiptir. Yiiksek enerji yogunlugu ( spesifik ~ 200 Wh/kg) ve uzun 6miirlii olmasi sebebiyle
tekrar sarj edilebilirler ve ikincil piller arasinda 6nemli yerdedirler. Bu nedenle, lityum iyon
pilleri tasinabilir elektronik aletlerde, elektrikli ve yiiksek gii¢ hibrit elektrikli araclarda
kullanimi ¢ok ilgi ¢cekmektedirler. Lityum iyon pilleri ilk olarak 1960’11 yillarda yapilmis
olsa da 1990’11 yillarda dretimleri ticari boyut kazanmistir. Giiniimiizde yiiksek giig
gerektiren elektrikli aletlerin varligi, yiiksek kapasite, uzun omiirlii ve 1yi oranda gii¢ lireten
lityum iyon pilleri i¢in elektrot malzemelerin gelistirilmesi oldukga gerekli bir hal almistir.
Fakat elektrotlarin i¢ 6zelliklerinden dolay: lityum ekleme/¢ikarma orani, sarj-desarj akimi
ve enerji yogunlugu sinirlidir. Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in mevcut elektrotlar daha
1yl malzemelerle iiretilmis ya da nanoyapilt malzemeler modifiye edilerek nanokompozit
elektrotlar gelistirilmistir (Patil A., vd., 2008; Scrosati B. ve Garche J., 2010; Rai A. vd.,
2013; Nitta N., vd. 2014 ).

2.2. Karbon Esash Metal Oksitler

Metal oksitlerin en fazla kullanildigi Li iyon pillerinde nanodl¢ekli malzemeler
kullanilmasinin avantajlart su sekilde siralanabilir: mikro boyutlarda metaloksit yapisina
zarar veren Li iyon gegisleri nanoboyutta zarar vermeden tersinir reaksiyonlar gergeklestirir,
elektron taginmasi tane boyutunun kiiclilmesiyle artar, elektrolit ile temas alani artarak

yiiksek Li iyon akis1 saglanir, tane boyutundaki kiigiilmeyle taneler arasi Li iyon gegisinde



artma gozlenir ve elektronlarin ve Li iyonlarinin kimyasal potansiyelleri gelisme gosterir
(Xia H., vd. 2012)

Rapor edilmis nanoyapilar arasindan karbon temelli nanokompozitler elektrot
malzemesi olarak gelecek vadeder ¢iinkii karbon sadece nanoparcaciklar1 (kiimelenmeden
biiyiik parcaciklara) onlemekle kalmayip ayrica kendi iyi elektronik iletkenliginden dolay1
kompozitlerin iletkenligini de artirir. Karbon periyodik tabloda sifirdan {i¢ boyuta kadar ayni
atom sayisinda farkli sekilleri (izomer) olan tek elementtir. Tek atom kalinliginda karbonun
bal petegi orgiisii hali olan grafen, {istiin elektronik iletkenlik, yiiksek yiizey alanlilig1 (teorik
degeri 2620 m?%/g), biiyilk hacim orani, iyi mekaniksel ozellikler gibi ilgi ¢ekici essiz
ozellikler sergiler. Bu yiizden, yliksek performans elektrot malzemesi tasarimi igin grafen
ideal bir karbon nanoyapisidir. Grafen ilk olarak 2004 yilinda Novoselov ve Geim tarafindan
yiiksek derecede yonlendirilmis grafitin mekanik ayristirma metoduyla elde edilmis ve 2010
Nobel Fizik Odiiliine layik gériilmiistiir. 1 g grafen ile ¢ceyrek futbol sahas1 kadarlik bir alanin
kaplanabilir olabilmesi grafenin ne kadar essiz oldugunun temel gostergelerindendir
(Novoselov vd., 2004). Grafenin mekanik ayrigsma, kimyasal, buhar ¢Oktiirme, termal
bozunma yontemi ile hazirlanmas1 miimkiindiir. Grafenin Hummers, Staudenmaier, Brodie
gibi kimyasal yontemlerle hazirlanmasi daha fazla oranda grafen eldesini saglar (Erickson
K. vd., 2010). Bu kimyasal yontemlerde grafit asit ve yiikseltgenlerle grafen oksite (GO)
yiikseltgenerek grafen oksitin sulu ¢ozeltisi ultrasonik banyo ile grafen oksit tabakalarina
ayrilir. Bu grafen oksit tabakasindan belli indirgeyiciler, sicaklik ve siire kullanilarak
oksijenin uzaklagtirilmasiyla grafen elde edilmis olur (Marcano D.C. vd., 2010).

Simdiye kadar grafen temelli elektrot malzemelerin dizayn1 ve sentezinde onemli
asamalar kaydedilmistir. Ornegin, Fe304/SnO2/grafen, CozOa/grafen, TiOa/grafen,
FesOas/grafen gibi ¢esitli metal oksit/grafen nanokompozitler lityum iyon pillerinde anot
malzemesi olarak arastirilmistir (Yang Liu vd. 2014). Qui ve ekibinin yaptigi ¢alismada
TiOy/grafen nanokompoziti hidrotermal yontemle sentezlenerek 5000 mA/g akim
yogunlugunda 141.7 mA/g yiiksek desarj kapasitesine ve uzun g¢evrim performansina
ulagilmistir (Qui J., vd., 2014). Bir baska ¢alismada, Lityum iyon pillerinde anot malzemesi
olarak TiP.O7. grafen (agirlikca % 10) nanokompoziti ve saf TiP2O7 nanoparcacigi
kullanilmis ve TiP2Oy7. grafen igin 15. ¢evrimde spesifik 248 mA/g kapasiteye ulasilmistir.
Fakat lityum ile titanyum birlesimi sirasinda sarj/desarj durumunda biiyiik hacimsel
genisleme ve kotii kapasite tutma goriilmektedir (Rai A. K., vd., 2012). Bir bagka ¢alismada

MgFe2Oa4/grafen nanokompozitini sentezleyip lityum iyon pillerinde anot malzemesi olarak



kullanilmis ve 764.4 mA/g tersinir kapasite degerine ulasilmistir. Grafensiz MgFe204
nanokompoziti igin bu kapasite oldukea iyidir (Rai A. K., vd., 2014). WO3 nanotel/grafen
nanokompozitiyle hidrotermal metotla hazirlanan elektrot ise 656 mA/g tersinir lityum
depolama kapasitesi gozlenmistir. WOz 6nemli bir yariiletken olarak enerji doniistiirme
sistemlerinde, fotokatalizlerde ve kimyasal sensor uygulamalarinda genis bir sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek teorik kapasitesi (~700 mA/g), diisiik maliyet, yiiksek erime
noktas1t ve mekaniksel kararliliktan dolay1 gelismis giivenlik Ozellikleri anot malzemesi
olarak lityum iyon pillerinde kullanimini saglamistir. Fakat desarj sirasinda kapasitenin 100
¢evrim sonrasinda olduke¢a azaldig1 goriilmistiir (Yu M., vd., 2013).

Bu tiir metal oksit igeren nanokompozitlerde, nanopargaciklarin kiimelenmesini belli
bir dl¢iide Onlemek icin grafen tabakalari bariyer olarak kullanilmasina ragmen biiyiik
pargaciklar grafen tabakasi iizerinde bile kiimelenme egiliminde gézlenmistir (Lian P. vd.,
2014). Ayrica elektrolit ile aktif malzemenin direkt kontagiyla olusan nanopargaciklarin
katalitik aktivitesi elektrolit bozunmasini iceren reaksiyonlara sebep olabilir. Bu yiizden

hazir yap1 dizayniyla grafen bazli metal oksit malzemelerin gelistirilmesi 6nemlidir

(Kucinskis G., vd. 2013).

2.3. Grafen

2.3.1. Karbon allotroplari ve tanim

Karbon yerkabugunda en bol bulunan 15. elementtir ve hidrojen, helyum ve
oksijenden sonra kiitlece evrende bol miktarda bulunan 4. elementtir. Glinliik hayatta tiim
yasam formlarinda bulunan karbon insan viicudunda oksijenden sonra kiitlece en fazla
bulunan (=%18.5) 2. elementtir. Karbonun bir¢ok kati hal formu vardir bunlardan en iyi
bilineni grafit ve elmas olup karbonun karisik baglanmasi grafit ve elmasta amorf karbon,
elmas benzeri karbon, fullerenler, karbon nanotiipler gibi diger formlarint da miimkiin kilar.
Sekil 2.3°de karbon allotroplarinin sematik hali verilmistir. Amorf form karbon atomlarinin
kristal olmayan, diizensiz, camsi1 durumdaki ¢esididir. Toz halinde bulunur ve komiiriin
temel bilesenidir. Yiiksek basinglardaki karbon daha siki allotropu olan elmasi olusturur ve
grafitin yogunlugunun iki katidir. Elmas Si ve Ge elementleri ile ayn1 kiibik yapida olup
karbon atomlar1 tetrahedral olarak (sp®) baglanarak elmasi izotropik yapar. Elmas normal

sartlar altinda kararsizdir ve grafite doniisiir fakat yiiksek aktivasyon enerji bariyerinden
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dolay1 bu doniisiim oda sicaklifinda fark edilemeyecek kadar yavastir. Grafit karbonun en
kararl1 formu olup tabakali yapiya sahiptir. Her bir tabaka da karbon atomlar1 0.142 nm’ lik
hekzagonal orgiide ve tabakalar arasi mesafe 0.335 nm olacak sekilde diizenlenmistir.
Tabakada karbon atomlar aras1 baglanma (sp? hibritlesme) kovalenttir ve bu yiizden ¢ok
giicliidiir. Fakat tabakalar aras1 baglanma Van der Waals’tir ve bu yiizden ¢ok zayiftir.
Grafitteki tek tabakali hekzagonal dizilmis karbon atomlar1 grafen olarak adlandirilir.
Fullerenler ve karbon nanotiipler grafitin tlirevleridir (Jariwala D., vd., 2011). Sekil 3.1.’de

karbon allotroplarinin sematik hali verilmistir (Geim A.K. ve Novoselov K.S., 2007).

Fulleren Nanotip Grafit
(0D) (1D) (3D)

Sekil 2.3. Karbon allotroplart

2.3.2. Grafit

Karbon allotroplarindan grafit, diisiik yogunluklu ve ucuz olup yillardir kursun
kalemlerde kullandigimiz malzemedir. Yiiksek elektriksel ve termal iletkenlige sahip olan
grafitin iletkenligi yapisina baghdir. Tek kristal grafit, zayif metalin iletkenligiyle ayni olan
4-6 x 10° ohm degerinde elektriksel direng gdsterir. Ancak polikristal grafit kristal
sinirlarindan dolayr daha ytiksek dirence sahiptir. Grafit her bir kati altigen 6rgii dizilimli
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cok katl yapidadir. Sekil 2.4 de gosterilen grafit yapisindaki her bir sar1 kiire karbon
atomunu, mavi ¢izgiler karbon atomlar1 arasindaki kovalent bag: ve kesikli ¢izgilerde parelel
altigen halkalar arasindaki zayif Van der Waals kuvvetini temsil etmektedir.

Pul, damar tipi ve mikrokristalin olmak iizere {li¢ ¢esit dogal grafit bulunur. Pul tipi
kimyasal reaksiyonlarda kullanilan en yaygin olarak kullanilan grafittir. Heteroatomik kirleri
temizlemek icin dogal mineraldir. Damar tipi grafit yliksek kristalliginden dolay1 yliksek
elektriksel iletkenliktedir. Mikrokristalin grafit amorf olarak ta adlandirilir kursun kalemde
kullanilan grafit ¢esididir. Dogal grafitin yaninda bir¢ok yapay grafitte vardir. Grafit essiz
Ozelliklerinden dolay1 karbon fircalari, 1stya dayanikli malzeme, yaglar, siirtlinme

malzemeleri ve c¢inko karbon ve lityum iyon pillerinde katot malzemesi olarak

kullanilmaktadirlar.
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Sekil 2.4. Grafit Oksit yapist

2.3.3. Grafenin Tarihcesi ve izolasyonu

Karbon allotroplarinin diizlemsel geometrige sahip olan tek bilesigi olan grafen ilk
olarak 2004 yilinda Novoselov ve Geim tarafindan yiiksek derecede yonlendirilmis grafittin
mekanik ayristirma metoduyla elde edilmis ve 2010 Nobel Fizik Odiiliine layik goriilmiistiir.
Fullerenler Kroto ve ekibi tarafindan 1985’ te, karbon nanotiipler Liijima tarafindan 1991
yilinda kesfedildiginden beri karbon nanomalzemeleri izole edilmistir. Grafen tiim farkli
izotoplarin temeli olmasina ragmen 1564 yilinda kesfedilen kursun kalem (grafit) icatindan
440 yil sonra izole edilmistir (Novoselov A.K. vd., 2004; Neto A.H.C. vd. 2009; Sur U.K.,
2012).
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Teorik olarak Grafen ya da iki boyutlu grafit son 60 yildir ¢caligilmaktadir. Ancak
grafenin serbest olarak bulunmadigi ve termodinamik olarak kararsiz olduklari
varsayiliyordu. 70 yildan daha fazla zaman 6nce Landau ve Peielrs iki boyutlu kristallerin
termodinamik olarak kararsiz oldugunu ve dogada bulunamadiklari iddia ettiler. Bu
yiizden grafenin tek kristaller {izerinde epitaksiyel bilyiitiilmiis iic boyutlu yapilardan daha
biiyliik tamamlayici bir pargasi olduguna inanilirdi. 2004 yilinda Novoselov ve ekibinin
tesadiifen grafeni deneysel olarak kesfetmelerine kadar {i¢ boyutlu bir temel olmaksizin iki
boyutlu malzemenin olamayacagi diisliniiliiyordu. Mekanik olarak pullanmis tek tabaka
grafen mikromekaniksel ayrilma diye adlandirilan bir teknik kullanilarak gelistirilmistir.
Tipik olarak grafit pullarindan grafen tabakalarini soymak icin selofan bant kullanilir. Alt
tabakaya kars1 da ayni1 anda bant yapistirilir. Bandi iizerine ¢ikarmadan tek tabaka grafen
elde edilir. Bu metot Isko¢ bandi veya kabugunu soyma diye adlandirilir. Bu kesfin
takibindeki deneyler grafenin kiitlesiz Dirac fermionlarindan olan yiik tasiyicilarinindan
meydana geldigini ispat etti. Daha sonra, tek katmanli boron nitrit gibi diger serbest duran
iki boyutlu atomik kristaller kristal olmayan altkatmanlar tizerinde elde edildi. Tek tabakali
grafen ve boron nitritte iki boyutlu kristallerin sadece siirekli olmadigi ayn1 zamanda yiiksek
kristal kalitesi sergiledigi de bulundu (Novoselov A.K. vd., 2004; Neto A.H.C. vd., 2009;
Sur U.K., 2012).

Grafenin segilmis Ozellikleri ve sentetik yonleri tartisilmadan 6nce iki boyutlu
kristalleri tanimlamak onemlidir. Yiizden fazla tabakalar {i¢ boyutlu kristalin ince filmi
olarak diisiiniilmekteyken, genel olarak, tek atomik diizlem iki boyutlu bir kristaldir.
Elektronik spektrumlar iki ve ti¢ boyutlu kristalleri ayirt etmek i¢in kullanilabilir. Sadece
grafen ve iki tabakalisinin basit bir elektronik spektrumu vardir. Bunlar elektron ve bosluklu
sifir bant aralikli yariiletken olarak diisiiniiliir. 1ki ya da daha fazla tabaka icin, elektronik
spektrum dogada, valans ve iletim bantlarinin {ist liste gelmesi ve birgok yiik tagiyicilarinin
belirmesiyle giderek karmasik hale gelmektedir. Elektronik spektrumdan 10 ve daha fazla
tabakalar i¢in ii¢ boyut sinirina yaklasilabilirlik goriilmistir. Kaliteli grafit levha
eksikliginde ¢cogu deneysel aragtirma gruplar1 bulk grafitin mikromekaniksel ayrilmasiyla
elde edilmis numuneleri kullanmaktadir. Ancak, yiiksek kalite grafenin eldesi i¢in bircok
problem vardir. Sadece yliksek derecede yonlenmis pirolitik grafit (HOPG) silikon alt katin
tizerinden selefon bant kullanilarak defalarca soyulabilir. Ancak grafenin verimi ¢ok
diistiktiir ve grafen kristalleri altkat {izerinde ¢ok nadir ayrilir ve ¢ok katmanli grafit

plakalarinin i¢ine gizlenmektedir. (Sur U.K., 2012).
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2.3.4. Grafenin Yapisi

Grafen karbon atomlarmin sp? hibritlesmesindeki tek tabakasini igeren iki boyutlu
nanomalzemedir. iki boyutlu olmasindan dolay1 grafenin her atomu yiizey atomu olarak
diisiiniilebilir. 1 g grafen ile ¢eyrek futbol sahasi kadarlik bir alanin kaplanabilir olabilmesi
grafenin ne kadar essiz oldugunun temel gostergelerindendir (Novoselov K.S., 2004).
Grafeni diger karbon yapilarindan (karbon nanotiipler, fullerenler) daha 6zel yapan karbon
atomlarinin bal petegi (hekzagonal) yapisinda baglanmalaridir. Karbon atomunun elektron
dizilimi 1s? 2s? 2p? seklinde oldugundan karbon baglar1 grafende sp? hibritlesmesi yaparken
bosta kalan p; orbitalleri siradis1 6zellikler kazandirir. iki tane i¢ ice gegmis iiggen yapil alt
orgiiden olusan bu hekzagonal yapidan dolay1 grafenin birim hiicresi iki tane karbon atomu
igerir ve 120° “ lik ters simetri sahibidir. Herbir karbon atomu bir tane s ii¢ tane p orbitaline
sahiptir. Bir s ve diizlemde iki p orbitali grafenin giiclii kovalent bagini olugturur ve iletime
katki saglamazlar. Geriye kalan p orbitali molekiiler diizleme diktir ve m (valans) ve ©"
(iletim) bantlarin1 olusturmak icin hibritlesir. Ideal grafen yiiksek safsizlik derecesinde olup
karbon disinda yabanci atom icermemektedir. Sekil 2.5° de grafen yapis1 verilmektedir. Sari
noktalar karbon atomlarin1 mavi ¢izgiler ise iki karbon atomu arasindaki bagi temsil
etmektedir. Grafende C-C arasi bag uzunlugu yaklasik 0.142 nm’ dir. Sekil 2.6” da grafende
iki boyutlu karbon atomlarinin balpetegi yapisi yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirmeli elektron
mikroskobu (TEM) goriintiileri verilmistir. TEM fotograflarindan karbon atomlar1 arasi
mesafenin 0.14 nm oldugu agik¢a goriilmektedir. (Chen Y., 2012; Sur U.K., 2012; Geim
A.K. and MacDonald A.H., 2007).
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Sekil 2.5. Grafen yapisi
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Sekil 2.6. Grafenin TEM goriintiisii

2.3.5. Grafenin Fiziksel Ozellikleri

Grafenin diizlemsel olarak baglanmasiyla yiiksek yiizey alan1 6zelliginin (2630 m?/g)
yaninda yiiksek Young modiilii (~1,100 Gpa), iyi termal iletkenlik (~5.000 WmK),
yiiksek kirilma direnci (125 GPa), miikemmel yiik tasima( 200000 cm? V-1S?) gibi siradis
elektronik ve mekanik 6zelliklerinin de olmas1 grafeni essiz kilmaktadir. Ayrica grafenin
kuantum Hall etkisi, ayarlanabilen bant araligi, ambipolar elektrik alan etkisi ve yiiksek
elastisite gibi oOzelliklerinden dolayr enerji depolama malzemelerinde, mekaniksel
rezonatdrlerde ve sivi kristal cihazlarda kullanimi oldukga gelecek vaddetmektedir (Chen

Y., 2012; Sur U.K., 2012).
2.3.5.1. Elektronik ozellikleri

Grafen yiiksek elektriksel iletkenlige ve birkac tabaka grafen levha (kalinlik < 3 nm)
oda sicakliginda yaklasik 400 Q/sq tabaka direncine sahiptir. Indirgemenin amaci grafenin
yiiksek iletkenligini onarmak oldugundan beri indirgenmis grafen oksitin (rGO) elektriksel
iletkenligi farkli indirgeme metotlariyla baglantili olabilir. RGO’ in elektriksel iletkenligi,
tek bir rGO tabakasinin (Rs-is), rGO tabakalarindan monte edilmis ince bir filmin (Rs-f),
toz ve bulk iletkenliginin direnci gibi ¢esitli yollarla tanimlanabilir. Tabaka direnci (Rs) bir
tabakanin kalinligindan bagimsiz olarak bir tabakanin elektrik direncinin Olgiisiidiir. Bu
durum denklem 1’ de verilen bulk iletkenligi ile ilgilidir. Denklemde o bulk iletkenligi ve t

ornek kalinligidir (Pei S. ve Cheng H.M., 2011)
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Grafenin elektronik 6zelliklerinde yapisal esnekligi yansitilir. Bir s ve iki p orbitali
arasindaki sp? hibritlesmesi 1.42 A mesafeli karbon atomlar1 arasinda ¢ bagi olusumlu iiglii
diizlemsel yap1 bir yapiya yol agar. ¢ bag1 karbonun tiim allotroplarindan tiim orgiilerin
kuvvetliliginden sorumludur. Pauli prensibinden dolayr bu bantlar doymus bir kabuga
sahiptir ve bu yiizden derin bir valans bandi olustururlar. Diizlemsel yapiya dik olan dogal p
orbitali m bandi olusumuna yol agan komsu karbon atomlartyla kovalent olarak baglanabilir.
Herbir p orbitali ekstra elektrona sahip oldugunda  bandi yar1 doludur (Neto A.H.C. vd.,
2009).

Grafenin en ilging yonlerinden biri diisiik enerji uyarimlari kiitlesiz, kiral, Dirac fermi
iyonlar1 olmasidir. Birinci Brilloin bolgesinin K ve K’ noktalarinda metalik 6zellik gosteren
grafen diger kisimlarda yasak bant araligina sahiptir ve normal metalin uydugu bant-enerji
araliklarinda degildir. Grafendeki elektronlar ve holler BB bolgesinde K ve K’ Dirac
noktalarinda lineer daginim bagmtisina uyar ve elektronlar kiitlesiz pargacik olarak
davranirlar. Grafenin elektronik 6zelliklerindeki zigzag yapisi iletimini giiclii sekilde etkiler
ve vadi seklindeki bu yapilarla da yiiklerin yaninda elektronlarda kontrol altina alinarak
grafende fermionlarin kiral Dirac dogasindan uygulamalarda yararlanilabilir. Bu durum
Sekil 2.7° de gosterilmektedir. Yariiletkenlerde valans ve iletim bandi birbirinden ayridir ve
elektronlarin érgii ile etkilesimleri etkin kiitleye dayandirilir. Enerji E=h?k?/2m” formiildeki
gibi momentumun karesine baglidir. Grafende ise bantlar lineer olarak azalip koni (Dirac
konisi) olusturmaktadir. Bu bantlarin birbirlerine yaklasmasiyla enerjilerinin davranislar
dogrusallasir ve bu durum enerji-momentum arasindaki bagintiyi (E=hk/vs, vf fermi
hi1zi=c/300) destekler. Elektronlar elbette kiitlesiz degildir ve etkin kiitle uygulanan
kuvvetlere belli bir dalga vektoriine sahip elektronun nasil cevap verdigini gosteren
parametredir. Bu parametrenin kaybolusu grafen {izerine hapsolmus elektronlarin hizlarinin
sabit kalmasi demektir. Elektronlarin tasiyicilik o6zellikleri fotonlar gibi kiitlesiz

parcaciklarinkine daha benzer olur (Neto A.H.C. vd., 2009; Wilson M., 2006).
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Sekil 2.7. Grafende Enerji band1

2.3.5.2. Manyetik ozellikleri

Grafit katkili malzemelerde yiiksek sicaklik ferromanyetizmanin var olusu grafenin
manyetik ozellikleri agisindan 6nemli bir gelismedir. Yazyev ve ekibi bosluk kusurlariyla
ya da hidrojenin kimyasal emiliyle grafende manyetizmanin indiiklenebilirligini rapor
etmislerdir. Arastirmalarin ¢ogu grafenin manyetik o6zelliklerinden zigzag kenarlarin
sorumlu oldugunu 6nermektedir. Nanografen levhalarin homojen olmayan ferromanyetik
dagilim1 20 K sicakligin altinda gézlenmistir. Wang ve ekibi hidrazinle indirgenmis grafende
oda sicakliginda ferromanyetizmay1 rapor ettiler. Rao ve ekibinin yaptig1 ¢aligmalarla da
grafenin oda sicakligindaki ferromanyetik davranisi rapor edilmistir. Sekil 2.8” de grafitin
pul pul dokiilmesi (EG), hidrojende grafitin pul pul dokiilmesi (HG) ve nanoelmas
dontigiimiiyle (DG) hazirlanmis grafen 6rneklerinin oda sicakligindaki manyetik histeresis
egrisi verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi grafen 6rnekleri oda sicakliginda manyetik
histeresis gorstermekte ve saturasyon (doyum) manyetizasyonu sicaklik artigiyla
artmaktadir. En 1iyi histeresis 6zelligi ve saturasyon degerinin HG ile hazirlanan grafen

ornegi gostermektedir (Rao C. N. R, vd., 2010, Rao C. N. R. vd., 2013).
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Sekil 2.8. Grafen 6rneklerin manyetik histeris egrisi

2.3.5.3. Optik ozellikleri

Grafenin egsiz Ozelliklerinden biri de yiiksek gecirgenlige sahip olusudur. Tek
tabakali hali miikemmel gecirgenlikteyken tabaka sayisi arttikca gegirgenlik orani
diismektedir. Grafenin farkli tabakalarinin ¢iplak gozle goriilebilmesi optik mikroskop
yoluyla miimkiindiir. Birgok calismada altkat kullanilarak grafenin gegirgenligi test
edilmistir. Ni ve ekibi beyaz 151k altinda SiO./Si altkat {izerinde grafenin goriiniirliigiini
rapor etmisglerdir. Sekil 2.9 da SiO2/Si altkat lizerindeki grafenin optik resmi verilmistir. Bu
resimden de goriildiigii gibi grafen 4 kath yapisina gore 4 farkli kontrast sergilemektedir.
Tabaka miktar1 arttik¢a renk koyulagsmakta ve gecirgenlik azalmaktadir. Ciplak gozle optik
mikroskop kullanilarak yapilan bir¢ok ¢alismaya gore grafenin goriinebilirligi laboratuardan
laboratuara ve kullanilan alttag ve 151k rengine gore degismektedir (Blake P., vd., 2007; Ni
Z.H.,2007).
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Sekil 2.9. Grafenin Optik Resmi

2.3.5.4. Mekanik ozellikleri

Grafendeki mekanik dayaniklilikta onun en 6nemli 6zelliklerindendir. Uygulanan
kuvvete bagli olarak malzemenin elastisitesinin bir 6l¢iisii olan Young modiilii grafen igin
yaklasik olarak 1,100 Gpa ve direnci 130 GPa ve kirilma direnci 42 N/m olarak
bilinmektedir. Bu durumun kesfiyle kompozit malzemelerin mekaniksel 6zellikleri grafen
eklenerek iyilestirilmeye baslamistir. Karbon nanotiiplerden sonra en yiiksek elastisite
modiilii grafende rapor edilmistir. Hatta karbon nanotiiplii ve grafenli kompozitler
karsilagtirildiginda grafenli olanlarin Young modiillerinde ¢ok daha fazla artis goriilmiistiir.
Ozellikle silikon teknolojisinde grafenin elastisitesi elektronik uygulamalarda kullanimi
acisindan olduk¢a uygundur. Sekil 2.10° da grafenin transistorler i¢in kullanim uygunlugu

sematik olarak verilmektedir ( Parrish K.N., 2010 Rao C. N. R. vd., 2013).

Sekil 2.10. Grafenin yapisi (sol) ve elektronik uygulamasindaki elastik davranisi (sag)
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2.3.6. Grafenin iuiretim metotlari

Grafenin mekanik ayrigma, kimyasal, buhar ¢oktiirme, termal bozunma yontemi ile
hazirlanmast mimkiindiir. Grafenin Hummers, Staudenmaier, Brodie gibi kimyasal
yontemlerle hazirlanmasi daha fazla oranda grafen eldesini saglar (Erickson K. vd., 2010).
Bu kimyasal yontemlerde grafit asit ve yiikseltgenlerle grafen oksite (GO) yiikseltgenerek
grafen oksitin sulu ¢ozeltisi ultrasonik banyo ile grafen oksit tabakalarina ayrilir. Bu grafen
oksit tabakasindan belli indirgeyiciler, sicaklik ve silire kullanilarak oksijenin
uzaklagtirilmasiyla grafen elde edilmis olur (Marcano D.C. vd., 2010).

Grafenin tabaka sayisina gore degisen sentezlenme yollar1 rapor edilmistir. Sekil
2.11° de bu sentez yontemleri sematik olarak verilmektedir. Bu sentezlenme siirecleri pul
pul dokiilme (mekanik ayristirma), metal lizerinde epitaksiyel biiyiitme, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), karbitler iizerinde epitaksiyel biiyiitme (SiC) ve grafen oksitin (GO)
indirgenmesi olarak genis bir ¢ergeveyle siiflandirilabilir (Rao C. N. R. vd., 2013).

HPOG' nin Pul pul dokilmiis
-, i nmesi
mikromekaniksel ayriimasi GO’ in kimyasal indirgenmesi

Metal ylzeyleri
lizerinde CVD

GO'in termal pul pul o
o Yalitkan tizerinde dokilmesi (2-7 tabaka)[ o
x epitaksiyel biiyiitme :
2 )
S Tek tabaka GO' in H, varlijinda 3
L ; <2
E indirgenmesi ark-desarj (2-4 tabaka) Y
Su iginde grafenin
dagiimasi, NMP
Aerosol piroliz .
> Grafitin araya eklenmesi (2-40 tabaka)

Sekil 2.11. Grafen sentezlenme yollar1

2.3.6.1. Mekaniksel ayristirma

Grafitte tabakalarin istifi tabaka diizlemine dik olan kismen dolu p; ya da & orbitalinin
(van der Wals kuvvetini igeren) {istiiste gelmesinin bir sonucudur. Ayrisma ise istiflenmenin
tersidir ve grafitin ayrismasiyla grafen levhalar1 olugur. Farkli kalinliktaki grafen levhalar
mekaniksel ayristirma yolu ya da tek kristal grafit, dogal grafit ve yiiksek derecede
yonlenmis pirolitik grafit (HOPG )gibi grafitik malzemelerden tabakalarin soyulmasiyla
elde edilebilir. Novoselov ve Geim bu yolla isko¢ bandmi 12 kez kullanarak HOPG’ den
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grafeni elde etmeyi basarmislardir. Bu yonteme bu yiizden Iskog tipi veya Selo Bant yontemi
de denmektedir. Bu metot yliksek kalite grafenin tiretimi i¢in en ucuz yoldur. Sekil 2.12 a’

da mekaniksel ayristirmanin sematik gosterimi verilmektedir.

2.3.6.2. Metal yiizeyler ve Silisyum karbiir (SiC) iizerinde epitaksiyel biiyiitme

Ultraince grafitik filmlerin metal yiizeyler {izerinde epitaksiyel olarak
bliyiitiilmesiyle bu yontemde bazi metallerde tek tabaka grafen filmler kullanilmistir. Bu
metallerin ¢ogu yiiksek sicaklikta hidrokarbon ayrismasi igin katalitik aktiflik gdsterir.
Biiyiitme karbonun ayrilmasi prensibiyle meydana gelir. Kontrollii biiylitme i¢in, metal tek
kristal metal orgiide karbonun ¢oziiniirliiglintin iyi oldugu yiiksek vakum altinda yiiksek
sicakliklara yiikseltilir. Daha sonra metal kristal sogutulur ve grafen film i¢inde biiyiiyen
karbon ayrilmasi yiiziinden ¢oziiniirliik keskin sekilde diiser. Bu durum Sekil 2.12 b’ de
gosterilmektedir.

Silisyum karbiir (SiC)iizerinde biliylitmede ise vakum igindeki SiC aynen
metallerdeki gibi yiiksek sicakliga cikarilir ve silisyum atomlariin uzaklagsmasi saglanir.
Geriye kalan karbon atomlar1 grafeni olustururlar. Sematik gosterimi Sekil 2.12 ¢’ de

verilmistir.

2.3.6.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Bu yontem metalik tek kristaller tizerinde grafeni biiyiitme teknigine ¢ok benzer fakat
CVD ile biiylitmede metalik alttaslar ince folyo ya da film seklinde olup, biiyiitme basinglar
epitaksiyel biiyiitmeye nispeten daha biiyiiktiir. Ayrica ince folyo ve filmler polikristallerdir
ve dolayisiyla taneler ve kristaller rastgele yonlenmistir. Bu yontemde yiiksek sicakliklarda
hidrokarbon gazina maruz kalan ge¢is metali (¢ogunlukla Cu, Ni,Co, Pt, Ir) alttasin {izerinde
film olugsmaktadir. Karbon ayrilmasi grafen filmler lizerinde yiiksek kalinlik bolgesine yol

acan tane sinirlarinda olusur. Sematik gosterimi Sekil 2.12 d’ de verilmistir ( Jariwala D.,

2010; Rao C. N. R. vd., 2013).
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2.3.6.4. Kimyasal Sentez

Grafenin Hummers, Staudenmaier, Brodie gibi kimyasal yontemlerle hazirlanmasi
daha fazla oranda grafen eldesini saglar (Erickson K. vd., 2010). Bu kimyasal yontemlerde
grafit asit ve yiikseltgenlerle grafen oksite (GO) yiikseltgenerek grafen oksitin sulu ¢ozeltisi
ultrasonik banyo ile grafen oksit tabakalarina ayrilir. Bu grafen oksit tabakasindan belli
indirgeyiciler, sicaklik ve stire kullanilarak oksijenin uzaklastirilmasiyla grafen elde edilmis
olur (Marcano D.C. vd., 2010). Brodie 1860’11 yillarda toz grafiti nitrik asit ve potasyum
nitrat karigimlariyla aktiflestirmistir. 1898 yilinda, Staudenmeier nitrik asit buhar1 kullanip
Brodienin karisimino gelistirmistir. 1958 yilinda Hummers suanda en ¢ok kullanilan
yontemi bulmustur. Sekil 2.12 ‘e de bu metot sematik olarak gdsterilmektedir. Mevcut tez
calismasinda da grafen Hummers metoduyla yapilmistir. Bu metotta grafit tozu stilfiirik asit
(H2SO4), sodyum nitrat (NaNOz) ve potasyum permanganat KMnOs kullanilarak
oksitlenmis olan grafit tozu deneysel metotta anlatilacak olan siireglerden gecirildikten sonra

hidrazin veya termal olarak indirgenerek grafen elde edilmektedir.
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Sekil 2.12. Grafen sentezi yollarinin sematik gosterimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Cihazlar

Tez galigmasinda kullanilan kimyasal malzemeler tablo1’de verilmektedir.

Tablo 3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Madde Adi Formiilii Markasi Madde Ad1 Formiilii Markasi

Grafit C Aldrich Nikel asetat ~ C4HsNiO4 Aldrich

Sodyum nitrat NaNO; Sigma Mangan C4HsMnO4 Sigma
Aldrich asetat Aldrich

Stilfiirik asit H2SO4 Merck Kobalt nitrat  Co (NOs): Roth

Potasyum KMnO4 Merck Bakir nitrat Cu(NOs): Merck

permanganat

Hidrojen H.0, (%30)  Merck Aliminyum Al (NOs)3 Carlo Erba

peroksit nitrat

Hidrazin HaN2. H,0O Sigma Ethanol NH,CH,CH,OH  Carlo Erba
Aldrich amine

Etanol C:H6O Sigma Kobalt asetat Co(CH3;COO), Merck
Aldrich

Deiyonizesu  H,0 Amonyum (%25) Merck

¢Ozeltisi
pH kagidi Merck Lityum nitrat  LiNOs Merck

Tez calismasinda kullanilan cihazlar su sekildedir:

Grafen ve grafen oksit hazirlanmasinda manyetik karistirici, hassas terazi ve
ultrasonik banyo kullanilmistir. Kullanilan bu cihazlar Sekil 3.1’ de sirasiyla verilmistir.
Nanokompozit malzemelerin sentezlenmesi ve bunlarin iglerine grafenin eklenmesinde,
ultrasonik kalem, kompozitte istenmeyen maddelerin u¢masi i¢in mikrodalga firin, yikama
islemi i¢in santrifiij cihazi, kurutma icin etiiv ve tavlama islemi i¢in kiil firin1 kullanilmistir.
Bu cihazlarin resimleri Sekil 3.2 ve 3.3’ te verilmektedir. Ayrica soliisyon hazirlanirken

natiirel degerde pH ayar1 i¢in pH metre kullanilmigtir.



Sekil 3.1. Manyetik karistirici, hassas terazi ve ultrasonik banyo

Sekil 3.3. Kiil Firin1 ve etiiv

3.2. Karakterizasyonda kullamlan cihazlar

Grafen ve nanokompozit malzemelerin kimyasal baglanmalarinin analizi i¢in Sekil

3.4’ te verilen Thermo Scientific marka ID5 ATR 6rnek tutuculu FT-IR cihazi kullanilmistir.
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Malzemelerin nano boyutta yiizeylerinin morfolojisi i¢in metalografik incelenmeleri Sekil
3.4> te verilen Jeol SM -7001F marka Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Nanoyapilarin ve tiirevlerinin kompozisyonlarinin belirlenmesi ve kimyasal
bilesim elementlerinin dogrulanmasi SEM’ e bagl Enerji dagilimli X-1sinlar1 (EDX) ile
yapilmustir.

Sekil 3.4. FT-IR ve SEM cihazlar1

Uretilen malzemelerin kristal yap1 &zelliklerini belirlemek i¢in Rigaku marka X-
1sinlart difraktometresinin (XRD) ve elektronlarin malzeme ile etkilesimlerinin incelendigi

Jeol marka gecirmeli elektron mikroskobunun (TEM) resimleri Sekil 3.5’ te verilmektedir.

RAAMARNRRNNNNN

Sekil 3.5. XRD ve TEM cihazlar1
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3.3. Grafenin sentezi

Grafen grafitin giiclii yiikseltgenler ve sonrasinda indirgenmesiyle gelistirilmis olan
Hummers metoduyla tiretilmistir. Bunun i¢in, dncelikle 1 gr grafit ve 0.5 gr sodyum nitrat
(NaNO3) behere alinip beher buz tankina yerlestirilip iizerine 23 ml siilfiirik asit (H2SO4)
dokiildii. Yaklasik 30 dk siireyle soliisyon karistirildi. Daha sonra beher manyetik
karistiriciya alinip tizerine gok yavas sekilde 3 gr potasyum permanganat (KMnOa) eklendi.
Potasyum permanganat ¢ok giiclii oksitleyici oldugu icin grafen yaparken eklenme islemi
cok yavas ve olmalidir. 3 gr’ ik KMnOs yaklasik 3 saatte eklendi. Hizli eklenme durumunda
sollisyon rengi siyaha doner ve iyi kalite eldesi zorlasir. Sollisyon rengimiz kahverengi
olmalidir. KMnOj4 eklenmesi biter bitmez soliisyon 40 °C sicakliga ayarlanmig ultrasonik
banyoya yerlestirilerek 2 saat bekletilip jelimsi kivam elde edilmistir. Bu islem sonrasinda
100 ml deiyonize su eklenerek manyetik karistiricida 1 saat karisan soliisyona %30 derisikli
hidrojen peroksit (H202) eklenmis ve 2 saat daha manyetik karistirmaya maruz birakilmigtir.
Son olarak soliisyon deiyonize suyla bolca yikanarak Sekil 3.6° da gosterilen askida kati
madde diizenegi yardimiyla vakum pompali ve pompasiz olarak siizme islemine tabii

tutulmustur.
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Sekil 3.6. Siizgec diizenegi

Stizme islemi bittikten sonra membran ve kati slizme kagidi iizerindeki ¢ikolata
kivamindaki malzeme spatula ile petri kabina alinip 50 °C sicakliga ayarlanmis etiivde 24
saat siireyle kurutulmasiyla grafen oksit elde edilmis oldu. Grafen oksitten grafene
indirgeme islemi icin 1 gr lik grafen oksit 100 ml hidrazin i¢ine alinip manyetik karistiricida
15 dk iyice karigmasi saglandi. Karisan hidrazinli soliisyon 50 °C’ lik etiive yerlestirilip 48

saat indirgeme islemi neticesinde grafen elde edildi. Elde edilen grafenin uygun kimyasal
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baglarda olup olmadigini 6grenmek i¢in ilk olarak FT-IR ile analizi yapildiktan sonra

nanokompozitlere dop edildi.

3.4. Nanokompozit malzemelerin sentezi

Nanokompozit malzemeler birbirleriyle ayni ve farkli metotlar kullanilarak sol-jel
yontemiyle elde edilmistir. Tablo 3.2 de {iretilen tiim malzemelerin seri, kod ve eklenen
grafen miktarlar verilmistir. Toplamda 6 seri olarak iiretilen malzemeler i¢erdigi element ve

grafen katkilarina gore kodlandirilmistir.

Tablo 3.2. Uretilen malzeme seri, kod, icerik ve grafen miktarlari

Seri Ad1 Kodu Malzeme icerigi Grafen Miktar
CoG-0 C0304
CoG-10 Co304/G 10mg
CoG CoG-20 C0304/G 20mg
CoG-30 C0304/G 30mg
CoG-40 C0304/G 40mg
CoG-70 C0304/G 70mg
LiNiO, LiNiO;
LiMnO, LiMnO;
LiXO; LiCoO, LiCoO:
LiCuO, LiCuO;
Limon-1 LiNixAlyMn2.xyO4
Limon-2 LiNixAlyMn2.xyO4
Limon Limon-3 LiNixAlyMnz.x.yOx4
Limon-4 LiNixAl,Mn;.x,04
Mon1-50 LiNixAlyMnz.,04/G 50 mg
Mon1-100 LiNixAlyMn2«yO4/G 100 mg
Mon2-50 LiNixAlyMn2.x.y04/G 50 mg
Mon Mon2-100 LiNixAlyMny.,yO4/G 100 mg
Mon3-50 LiNixAlyMny.,yO4/G 50 mg
Mon3-100 LiNixAl,Mn;.x,04/G 100 mg
Mon4-50 LiNixAlyMn2.x.y04/G 50 mg
Mon4-100 LiNixAlyMn2.«y04/G 100 mg
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LiCOM'l LiCOxAIyMnZ-x-yO4

LiCoM-2 LiCoxAl,Mnz.yOs
LiCoM LiCoM-3 LiCoxAlyMn;.yO4
LiCoM-4 LiCoxAlyMny..yO4
CoM1-50 LiCoxAlyMn2.x.yO4/G 50mg
CoM1-100 LiCoxAlyMn2.x.yO4/G 100mg
CoM2-50 LiCoxAlyMn,.yO4/G 50mg
CoM CoM2-100 LiCoxAlyMn,.yO4/G 100mg
CoM3-50 LiCoxAlyMn,.yO4/G 50mg
CoM3-100 LiCoxAlyMn,.yO4/G 100mg
CoM4-50 LiCoxAlyMn2.x.yO4/G 50mg
CoM4-100 LiCoxAlyMn2.x.yO4/G 100mg

CoG Serisinin iiretimi i¢in ilk olarak hidrazinle indirgenmis 10 mg grafen 20 ml
deiyonize su ve 30 ml etanolde yaklasik 30 dk siireyle ultrasonik kalem ile disperse edildi.
Daha sonra behere 1 gr kobalt asetat ve 5 ml % 25 derisikli amonyum ¢6zeltisi eklenip 30
dk ultrasonik kalem ile karistirildi. Yaklasik 55-60 ml arasi olan soliisyon 500 Watt giice
ayarlanmig mikrodalga firinda 5 dk siireyle islem gorerek istenmeyen elementlerin ugmasi
saglandi. Geriye kalan yaklagik 20-25 ml arasi olan soliisyon deiyonize su ve etanolle 4000-
6000 rpm dondiirmeli santrifiijle 30 dk stireyle yikanarak santrifiij tlipiine coken malzemeler
spatula ile petri kabina toplandi. 1 giin siireyle 60 °C’ lik firinda kurutulup petri kabindan
alinan toz malzemeler seramik fincana yerlestirip 6 saat boyunca kiil firininda tavlama islemi
yaptlmistir. Ayni islem grafenin 0, 20, 30, 40 ve 70 mg eklenmeleriyle toplamda 6
malzemeden elde edilen serinin malzemeleri CoG-0, CoG-10, CoG-20, CoG-30, CoG-40 ve
CoG-70 olarak kodlanmustir.

n (LINO3)
nx) 4

LiXO; serisi X=Ni, Mn, Co ve Cu elementlerinin lityum nitrata orant

mmol olacak sekilde belirlenen gramajlarla hazirlanmistir. Ilk olarak X i¢in Ni kullanild.
Bunun i¢in 1 mmol nikel asetat 10 ml deiyonize suda ultrasonik kalem ile ¢oziildii. Cozeltiye
4 mmol lityum nitrat eklenip ultrasonic ¢ézme islemi siirdiiriildii. Daha sonra ¢dzeltinin pH
seviyesi 7 olana dek % 25 derisikli amonyum ¢6zeltisi eklendi. Toplam soliisyon jellesene
dek manyetik karistiricida bekletildi. 90 °C sicakliktaki etiivde 5 saat kurutulan malzeme
deiyonize suda yikanip tekrar 120 °C sicakliktaki etiive 5 saat atildi. Elde edilen tozlar 5 saat

500 °C sicakliktaki kiil firmninda tavlama iglemi gordiikten sonra karakterizasyon igin hazir
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hale geldi. Ayni islem X yerine sirasiyla mangan nitrat, kobalt nitrat ve bakir nitrat
kullanilarak toplam 4 malzemeden olusan LiXO> serisi olusturuldu.

Limon serisi igin ilk olarak lityum nitrat, nikel asetat, aliiminyum nitrat ve mangan
asetat belirli mol oranlariyla agirlik¢a belirlendi. Lityum nitrat 4 mmol olacak sekilde
belirlenirken nikel asetat x=0.07 mol oraninda, aliiminyum nitrat y= 0.15 mol oraninda ve
Mn asetat 2-X-y oranlarinda belirlendi. Lityum nitrat ile ayni mol oraninda tutulan etanol
aminenin gerekli formiiller kullanilarak 2.41 ml oraninda katilmas1 belirlendi. Behere 10 ml
deiyonize su eklenerek nitratlar ve asetatlar manyetik karistirici yardimiyla suda ¢6ziindii.
Cozelti i¢cine 2.41 ml etanol amine eklenip jel kivamina gelen malzemenin pH’ 1 6lgiildii.
Daha sonra pH degeri 7 olana dek % 25 derisikli amonyum ¢ozeltisi eklendi. Daha sonra
bolca deiyonize suyla yikanan soliisyon 150 °C’ lik firina 24 saat siireyle atildi. Kuruyan
malzeme spatula yardimiyla alinip seramik kaba yerlestirildikten sonra 850 °C’ lik kiil
firninda 6 saat siireyle tavlanarak kompozit malzeme eldesi saglandi. Mol oranlarindaki x
ve y degerlerine 0.03 degeri iicer kez eklenerek ve eklenme sirasina gore kodlanarak
toplamda 4 olan Limon serisi elde edildi. 1lk malzeme Limon-1 digerleri sirasiyla Limon-2,
Limon-3 ve Limon-4 olarak kodlanmustir.

Mon serisi Limon serisine 50 ve 100 mg oranlarindaki grafenin eklenmesiyle yine
ayn1 yontemlerle hazirlanmis olup toplamda 8 malzeme yapilmistir.

LiCoM serisi Limon serisindeki nikel asetat yerine kobalt asetat kullanilarak ayni
yontemle yapilmig olup yine x ve y degerleri degistirilerek sirasiyla LiCoM-1, LiCoM-2,
LiCoM-3 ve LiCoM-4 olarak kodlanan 4 adet malzeme elde edilmistir.

CoM serist LiCoM serisine grafenin 50 ve 100 mg oranlarinda eklenmesiyle ayni
yontemler kullanilarak toplamda 8 malzeme olacak sekilde hazirlanmistir.

Grafen katkili ve katkisiz olmak iizere toplamda 34 nanokompozit malzeme elde

edilmistir.
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4. SONUCLAR

4.1. Fourier transform IR(FT-IR) spektroskopi sonuglari
4.1.1. CoG serisi

Sekil 4.1-6° da CoG-0, CoG-10, CoG-20, CoG-30, CoG-40, CoG-50 ve CoG-70
malzemelerine ait CoG serisinin sirastyla FT-IR grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.1. CoG-0 malzemesine ait FT-IR analizi

CoG- 0 nanokompozitine ait FT-IR grafigine bakildiginda 1588 cm™ dalga sayis
civarinda C=0 karbonil ve gerilme titresimine, 1394 cm™ dalga sayis1 civarinda iigiincii

dereceden C-OH grubuna, 1025 cm™ dalga sayis1 civarinda C-O epoksi grubuna ve 655 cm

! dalga saysi civarinda ise Co-O titresimine rastlandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.2. CoG-10 malzemesine ait FT-IR analizi

CoG- 10 nanokompozitine ait FT-IR grafigine bakildiginda 2600-3400 cm™ dalga
sayisi civarinda genis OH bandina, 1530 cm™ dalga sayisinda C=0 karbonil ve gerilme
titresimine, 1375 cm? dalga sayis1 civarinda iigiincii dereceden C-OH grubuna, 1005 cm?
dalga sayis1 civarinda C-O epoksi grubuna ve 655 cm™ dalga sayisi civarinda ise Co-O

titresimine rastlandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. CoG-20 malzemesine ait FT-IR analizi
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CoG- 20 nanokompozitine ait FT-IR grafigine bakildiginda 2900-3500 cm™ dalga
sayis1 civarinda genis OH bandma, 1550 cm™ dalga sayisinda C=0 karbonil ve gerilme
titresimine, 1395 cm™ dalga sayis1 civarinda iigiincii dereceden C-OH grubuna, 1015 cm™
dalga sayis1 civarinda C-O epoksi grubuna ve 580 cm™ dalga sayisi civarinda ise Co-O

titresimine rastlandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.4. CoG-30 malzemesine ait FT-IR analizi

CoG- 30 nanokompozitine ait FT-IR grafigine bakildiginda 2700-3400 cm™ dalga
sayist civarinda genis OH bandma, 1540 cm™ dalga sayisinda C=0 karbonil ve gerilme
titresimine, 1365 cm™ dalga sayis1 civarinda iigiincii dereceden C-OH grubuna, 1005 cm™
dalga sayis1 civarinda C-O epoksi grubuna ve 645 cm™ dalga sayisi civarinda ise Co-O

titresimine rastlandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.5. CoG-40 malzemesine ait FT-IR analizi

CoG- 40 nanokompozitine ait FT-IR grafigine bakildiginda 2750-3450 cm™ dalga
saysi civarinda genis OH bandina, 1550 cm™ dalga sayisinda C=0O karbonil ve gerilme
titresimine, 1385 cm™ dalga sayis1 civarinda iigiincii dereceden C-OH grubuna, 1015 cm™

dalga sayis1 civarinda C-O epoksi grubuna ve 625 cm™ dalga sayisi civarinda ise Co-O

titresimine rastlandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. CoG-70 malzemesine ait FT-IR analizi
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CoG- 70 nanokompozitine ait FT-IR grafigine bakildiginda 1530 cm™ dalga
sayisinda C=0 karbonil ve gerilme titresimine, 1385 cm™ dalga sayis1 civarinda iigiincii
dereceden C-OH grubuna, 1005 cm™ dalga sayis1 civarinda C-O epoksi grubuna ve 645 cm

! dalga saysi civarinda ise Co-O titresimine rastlandig1 goriilmiistiir.

4.1.2. LiXO:2 Serisi

Sekil 4.7-10" da LiNiO2, LiMnO2, LiCoO; ve LiCuO; malzemelerinden olusan

LiXO: serisinin sirasiyla FT-IR grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.7. LiNiO, malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.7> deki LiNiO2 nanokompoziti i¢in genis 3100-3700 cm™ dalga sayisi
bolgesinde bir O-H gerilme band1 gdzlenmistir. 1640 ve 1345 cm™ de gériilen bantlar C-O-
O olarak ve 595, 738, 860 ve 1085 cm™ dalga says1 civarlarinda karboksil grubu bantlarina

rastlandig1 goriilmiistir.
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Sekil 4.8. LiMnO; malzemesine ait FT-IR analizi
Sekil 4.8> deki LiMnO2 nanokompoziti i¢in 1424 cm™ dalga sayisida C-C, 1085 ve
860 cm™ dalga sayilarinda C-H, 627 cm™ dalga sayisi civarmda da Mn-O baglanmalarina

karsilik gelen pikler goriilmistiir.
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Sekil 4.9. LiCoO; malzemesine ait FT-IR analizi
Sekil 4.9°da verilen LiCoO, nanokompoziti 3000-3600 cm™ dalga sayis1 arasinda

hidroksil gruba baglanan genis bir banda sahip oldugu gériilmiistiir. 2430 cm™ degeri O-H
bandma karsilik gelmektedir. 1790 ve 1640 cm™ degerlerindeki kiigiik pikler ve 1330 cm’
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*daki keskin pik metal iyonlarryla birlikte karbonil gruba (COO) dayanmaktadir. 1050 cm”
! dalga sayisinda C- H band1 ve 590 cm™ dalga sayisinda O-Co-Co titresimleri goriilmiistiir.
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Sekil 4.10. LiCuO; malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.10°da verilen LiCuO titresim karakteristiginde 3000-3600 cm™ dalga sayis1
arasinda hidroksil gruba baglanan genis bir banda sahip oldugu goriilmiistiir. 1800 ve 1640
cm™ degerlerindeki kiiciik pikler ve 1340 cm™’daki keskin pik metal iyonlartyla birlikte
karbonil gruba (COO) dayanmaktadir. 1050 cm™ ve 840 cm™dalga sayisinda C- H band1 ve

590 cm™ dalga sayisinda O-Cu-Cu titresimleri goriilmiistiir.

4.1.3. Limon Serisi

Sekil 4.11-14" te Limon 1, Limon 2, Limon 3 ve Limon 4 malzemelerinden olusan

Limon serisinin sirastyla FT-IR grafikleri verilmistir.
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Transmittance (%)

Sekil

Sekil 4.11° deki Limon 1 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2350 cmdalga
sayis1 civarindaki kiigiik pikler hidroksil grubuna, 1440 cm™ dalga sayisindaki titresim C-C
baglanmasi, 1140 cm™ dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
baglanmalar1 olarak ve 610 cm™ dalga sayisindaki keskin piklerin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-
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4.11. Limon 1 malzemesine ait FT-IR analizi

Al-Al baglanmalari oldugu goériilmiistiir.

Gegirgenlik (%)
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Sekil 4.12° deki Limon 2 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cmdalga
sayis1 civarindaki kiiciik pikler hidroksil grubuna, 1460 cm™ dalga sayisindaki titresim C-C
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4.12. Limon 2 malzemesine ait FT-IR analizi
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baglanmasi, 1140 cm™ dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
baglanmalar1 olarak ve 605 cm™ dalga sayisindaki keskin piklerin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-

Al-Al baglanmalar1 oldugu goriilmiistiir.

100 T T T

95 -

90

85

80

75 -

Gegirgenlik (%)

70 L Limon 3

65 - v
60 1 L ! 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm . )

Sekil 4.13. Limon 3 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.13° deki Limon 3 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2350 cmdalga
sayis1 civarindaki kiigiik pikler hidroksil grubuna, 1460 cm™ dalga sayisindaki titresim C-C
baglanmasi, 1125 cm™ dalga sayisindaki kiigiik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
baglanmalar1 olarak ve 600 cm™ dalga sayisindaki keskin piklerin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-

Al-Al baglanmalari oldugu goérilmistiir.
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Sekil 4.14. Limon 4 malzemesine ait FT-IR analizi
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Sekil 4.14° deki Limon 4 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cmdalga
sayis1 civarindaki kiiciik pikler hidroksil grubuna, 1510 cm™ dalga sayisindaki titresim C-C
baglanmasi, 1115 cm™ dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
baglanmalar1 olarak ve 600 cm™ dalga sayisindaki keskin piklerin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-
Al-Al baglanmalarina karsilik geldigi goriilmistiir.

Mon Serisi

Sirastyla Mon-1, Mon-2, Mon-3 ve Mon4 malzemelerinin 50 mg ile 100 mg grafen
katkis1 yapilarak elde edilen LiNixAlyMn2.x.yO4/G malzemelerinden toplamda 8 adet olugsan
Mon serisinin FT-IR analizleri Sekil 4.15-22” de verilmistir.
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Sekil 4.15. Mon 1-50 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.15° deki Mon 1-50 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm™dalga
sayis1 civarindaki kiigiik pikler hidroksil grubuna, 1460 cm™ dalga sayisindaki titresim C-C
baglanmasi, 1125 cm? dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
baglanmalar1 olarak ve 600 cm™ dalga sayisindaki keskin piklerin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-
Al-Al baglanmalarina karsilik geldigi gorilmistiir.
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Sekil 4.16. Mon 1-100 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.16° daki Mon 1-100 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cmdalga
sayis1 civarindaki kiiciik pikler hidroksil grubuna, 1490 cm™ dalga sayis1 civaridaki titresim
C-C baglanmasi, 1130 cm™ dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
baglanmalar1 olarak ve 600 cm™ dalga sayisindaki keskin piklerin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-

Al-Al baglanmalari oldugu goériilmiistiir.
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Sekil 4.17. Mon 2-50 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.17° deki Mon 2-50 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm™dalga
sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1510 cm™ dalga sayisi civarindaki titresimler
C-C baglanmasi, 1130 cm™ dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
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baglanmalar1 olarak ve 605 cm™ dalga sayisindaki keskin pikin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-Al-
Al baglanmalarina karsilik geldigi gortilmustiir.
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Sekil 4.18. Mon 2-100 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.18° deki Mon 2-100 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cmdalga
sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1510 cm™ dalga say1s1 civarindaki titresimler
C-C baglanmasi, 1130 cm™ dalga sayisindaki kiigiik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
baglanmalar1 olarak ve 605 cm™ dalga sayisindaki keskin piklerin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-
Al-Al baglanmalarina karsilik geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.19. Mon 3-50 malzemesine ait FT-IR analizi
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Sekil 4.19” daki Mon 3-50 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm™dalga
sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1510 cm™ dalga sayisi civarindaki titresimler
C-C baglanmasi, 1130 cm™ dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
baglanmalar1 olarak ve 605 cm™ dalga sayisindaki keskin pikin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-Al-

Al baglanmalarina karsilik geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.20. Mon 3-100 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.20° deki Mon 3-100 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm™dalga
sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1510 cm dalga say1s1 civarindaki titresimler
C-C baglanmasi, 1130 cm™ dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O
baglanmalar1 olarak ve 600 cm™ dalga sayisi civarindaki keskin pikin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn,
O-Al-Al baglanmalarima karsilik geldigi goriilmustiir.
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Sekil 4.21. Mon 4-50 malzemesine ait FT-IR analizi
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Sekil 4.21” deki Mon 4-50 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cmdalga

sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1510 cm™ dalga say1s1 civarindaki titresimler

C-C baglanmasi, 1120 cm™ dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O

baglanmalar1 olarak ve 600 cm™ dalga sayisi civarimdaki keskin pikin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn,

O-Al-Al baglanmalarina karsilik geldigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.22. Mon 4-100 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.22° deki Mon 4-100 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cmdalga

sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1500 cm dalga say1s1 civarindaki titresimler

C-C baglanmasi, 1125 cm™ dalga sayisindaki kiiciik titresimler Ni-O, Mn-O ve Al-O

baglanmalar1 olarak ve 605 cm™ dalga sayisi civarindaki keskin pikin O-Ni-Ni, O-Mn-Mn,

O-Al-Al baglanmalarma karsilik geldigi goriilmustiir.

4.1.4. LiCoM Serisi

Sekil 4.23-26" da LiCoM 1, LiCoM 2, LiCoM 3 ve LiCoM 4 malzemelerinden olusan

LiCoM serisinin sirastyla FT-IR grafikleri verilmistir.

43



100 T

T T T T T
90 | — -
B s i
<)
<= 80 | -
—
=
o
= 70
O
3
LiCoM1
60 - —
50 1 | | 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm ™)

Sekil 4.23. LiCoM 1 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.23” de verilen LiCoM 1 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm’
ldalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1560 cm™ dalga sayis1 civaridaki
zayf titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™ dalga sayis1 arasinda goriilen en siddetli

pikin Co-O ve Li-O bandini temsil ettigi gorillmiistiir.

100 T

95 o

90

85 -

80

Gegirgenlik (%)

7S LiCoM2

70 -

65

4000

3500

3000

Dalga sayisi (cm ™ )

2500

2000
1

Sekil

4.24. LiCoM 2 malzemesine ait FT-IR analizi
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Sekil 4.24° de verilen LiCoM 2 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm’
ldalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1590 cm™ dalga sayisi civarindaki
zayif titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™ dalga sayisi arasinda goriilen en siddetli

pikin Co-O ve Li-O bandini temsil ettigi gériilmiistiir.
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Sekil 4.25. LiCoM 3 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.25° de verilen LiCoM 3 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm’
ldalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1590 cm™ dalga sayis1 civarindaki
zayf titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™ dalga sayis1 arasinda goriilen en siddetli

pikin Co-O ve Li-O bandini temsil ettigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.26. LiCoM 4 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.26° da verilen LiCoM 4 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm’

ldalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1590 cm™ dalga sayis1 civarindaki
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zayf titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™ dalga sayisi arasinda goriilen en siddetli

pikin Co-O ve Li-O bandimi temsil ettigi goriilmiistiir.

4.1.5. CoM serisi

Sirastyla LiCoM-1, LiCoM -2, LiCoM -3 ve LiCoM -4 malzemelerinin 50 mg ile
100 mg grafen katkisi yapilarak elde edilen LiCoxAlyMn2xyO4/G malzemelerinden
toplamda 8 adet olusan CoM serisinin FTIR analizleri Sekil 4.27-34’de verilmistir.
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Sekil 4.27. CoM 1-50 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.27” de verilen CoM 1-50 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2365 cm"
dalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1590 cm™ dalga sayis1 civarndaki
zayf titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™* dalga sayis1 arasinda goriilen en siddetli

pikin Co-O ve Li-O bandini temsil ettigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.28. CoM 1-100 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.28’ de verilen CoM 1-100 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm"
ldalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1590 cm™ dalga sayis1 civarindaki
zayif titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™ dalga sayis1 arasinda goriilen pikin Co-

O ve Li-O bandin1 temsil ettigi goriilmistiir.
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Sekil 4.29. CoM 2-50 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.29° da verilen CoM 2-50 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm"
ldalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1590 cm™ dalga sayis1 civarindaki
zayf titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™ dalga sayis1 arasinda goriilen pikin Co-

O ve Li-O bandini temsil ettigi goriilmistiir.
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Sekil 4.30. CoM 2-100 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.30” da verilen CoM 2-100 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm”
ldalga sayisi1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1590 cm™ dalga sayis1 civaridaki
zayf titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™ dalga sayis1 arasinda goriilen pikin Co-

O ve Li-O bandini temsil ettigi goriilmistiir.
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Sekil 4.31. CoM 3-50 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.31° de verilen CoM 3-50 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm

ldalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1600 cm™ dalga sayisi civarindaki
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zayif titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™ dalga sayis1 arasinda goriilen pikin Co-
O ve Li-O bandini temsil ettigi goriilmistiir.
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Sekil 4.32. CoM 3-100 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.32° de verilen CoM 3-100 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm"
ldalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1600 cm™ dalga sayis1 civarmdaki
zayif titresimlerin karbonil grubuna ve 600-630 cm™ dalga sayis1 arasinda goriilen pikin Co-

O ve Li-O bandini temsil ettigi goriilmistiir.
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Sekil 4.33. CoM 4-50 malzemesine ait FT-IR analizi
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Sekil 4.33° de verilen CoM 4-50 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm"
ldalga sayis1 civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1600 cm™ dalga sayis1 civarindaki
zayif titresimlerin karbonil grubuna ve 580-630 cm™ dalga sayis1 arasinda goriilen pikin Co-

O ve Li-O bandin1 temsil ettigi gorilmistiir.
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Sekil 4.34. CoM 4-100 malzemesine ait FT-IR analizi

Sekil 4.34” de verilen CoM 4-100 nanokompozitine ait FT-IR grafiginde 2360 cm”
ldalga sayisi civarindaki keskin pik hidroksil grubuna, 1600 cm™ dalga sayisi civarindaki
zay1f titresimlerin karbonil grubuna ve 590-630 cm™ dalga sayis1 arasinda goriilen pikin Co-

O ve Li-O bandini temsil ettigi goriilmistiir.

4.2. EDX Analizleri
4.2.1. CoG Serisi

Sirasiyla CoG-0, CoG-10, CoG-20, CoG-30, CoG-40 ve CoG-70 malzemelerinden
olusan CoG serisinin EDX analizleri Sekil 4.35-40° da verilmistir.
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Sekil 4.35. CoG-0 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.36. CoG-10 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.37. CoG-20 malzemesine ait EDX analizi

0 2 4 G g 10
Sekil 4.38. CoG-30 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.39. CoG-40 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.40.CoG-70 malzemesine ait EDX analizi
CoG Serisi EDX analizleri incelendiginde beklenen tiim elementlerin dogrulandigi

pikler goriiliirken cihaza toz malzemelerin yerlestirilmeleri asamasindan kaynakl safsizlik

piklerine de rastlanmistir. CoG-0 malzemesi digindaki tiim nanokompozitlerde Co, O ve C
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elementlerini gosteren pikler goriilmiistiir ve CoG-0 malzemesinde grafen katkist olmadigi
icin sadece Co ve O elementleri dogrulanmstir. Safsizlik piklerinde de altin kaplamadan

kaynaklanmustir.

4.2.2. LiXO: Serisi

Sirasiyla LiNiO2, LiMnO2, LiCoO, ve LiCuO; malzemelerinden olusan LiXO2

serisinin EDX analizleri Sekil 4.41-44’de verilmistir.

Sekil 4.41. LiNiO; malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.42. LiMnO; malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.43. LiCoO; malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.44. LiCuO; malzemesine ait EDX analizi

LiXO; Serisi EDX analizleri incelendiginde beklenen tiim elementlerin dogrulandigi
pikler goriiliirken cihaza toz malzemelerin yerlestirilmeleri asamasindan kaynakli safsizlik
piklerine de rastlanmistir. LiNiO2 malzemesi igin Ni ve O, LiMnO2 malzemesi i¢in Mn ve
O, LiCo0O, malzemesi i¢in Co ve O, LiCuO2 malzemesi i¢in Cu ve O elementleri

dogrulanmistir Lityum elementi cihazin teknik 6zelliklerinden dolayr goriilememis olup
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literatiir calismalarinda da ayni1 durumla karsilasilmistir. Toz olan nanokompozitlerin cihaza
yerlestirilme asamasindaki altin kaplamadan dolay1 tim malzemelerde safsizlik piklerine de

rastlanmistir.

4.2.3. Limon Serisi

Sirastyla Limon-1, Limon-2, Limon-3 ve Limon-4 kodlu LiNixAlyMn2.x.yOs

malzemelerinden olusan Limon serisinin EDX analizleri Sekil 4.45-48°de verilmistir.

Sekil 4.45. Limon-1 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.46. Limon-2 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.47. Limon-3 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.48. Limon-4 malzemesine ait EDX analizi

Limon Serisi EDX analizleri incelendiginde beklenen tiim elementlerin dogrulandig:
pikler goriiliirken cihaza toz malzemelerin yerlestirilmeleri asamasindan kaynakli safsizlik
piklerine de rastlanmigtir. Tiim malzemeler i¢in Ni, Mn, Al ve O elementleri dogrulanmustur.

Lityum elementi cihazin teknik o6zelliklerinden dolayr goriilememis olup literatiir
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calismalarinda da ayni durumla karsilasilmistir. Toz olan nanokompozitlerin cihaza
yerlestirilme asamasindaki altin kaplamadan dolay1 tiim malzemelerde safsizlik piklerine de

rastlanmistir.

4.2.4. Mon Serisi

Sirasiyla Limon-1, Limon -2, Limon -3 ve Limon-4 malzemelerinin 50 mg ile 100
mg grafen katkist yapilarak elde edilen LiNixAlyMn,.xyO4/G malzemelerinden toplamda 8

adet olusan Mon serisinin EDX analizleri Sekil 4.49-56’da verilmistir.

Sekil 4.49. Mon-1-50 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.50. Mon-1-100 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.51. Mon-2-50 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.52. Mon-2-100 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.53. Mon-3-50 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.54. Mon-3-100 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.55. Mon-4-50 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.56. Mon-4-100 malzemesine ait EDX analizi

Mon Serisi EDX analizleri incelendiginde beklenen tiim elementlerin dogrulandigi
pikler goriiliirken cihaza toz malzemelerin yerlestirilmeleri asamasindan kaynakl safsizlik
piklerine de rastlanmistir. Tim malzemeler i¢in Ni, Mn, Al, C ve O elementleri

dogrulanmistir. Lityum elementi cihazin teknik 6zelliklerinden dolay1 goriilememis olup
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literatiir calismalarinda da ayni1 durumla karsilasilmistir. Toz olan nanokompozitlerin cihaza
yerlestirilme asamasindaki altin kaplamadan dolay1 tiim malzemelerde safsizlik piklerine de

rastlanmistir.

4.2.5. LiCoM serisi

Sirasiyla LiCoM-1, LiCoM -2, LiCoM -3 ve LiCoM -4 kodlu LiCoxAlyMn2.x.yO4

malzemelerinden olusan Limon serisinin EDX analizleri Sekil 5.57-60° da verilmistir.

Sekil 4.57. LiCoM-1 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.58. LiCoM-2 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.59. LiCoM-3 malzemesine ait EDX analizi

=1H]

a0

40

30

20

10

|:| rrrfrrftrtrrrrgrrrrrrrrrr1rrrrryrr1rrr&e| 1114 [1°rrr T
n 2 4 B g 10

Sekil 4.60. LiCoM-4 malzemesine ait EDX analizi

LiCoM Serisi EDX analizleri incelendiginde beklenen tiim elementlerin dogrulandig:
pikler goriiliirken cihaza toz malzemelerin yerlestirilmeleri asamasindan kaynakli safsizlik
piklerine de rastlanmistir. Tiim malzemeler i¢in Co, Mn, Al ve O elementleri dogrulanmistir.

Lityum elementi cihazin teknik o6zelliklerinden dolayr goriilememis olup literatiir
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calismalarinda da ayni durumla karsilasilmistir. Toz olan nanokompozitlerin cihaza
yerlestirilme asamasindaki altin kaplamadan dolay1 tiim malzemelerde safsizlik piklerine de

rastlanmistir.
CoM Serisi
Sirasiyla LiCoM-1, LiCoM -2, LiCoM -3 ve LiCoM -4 malzemelerinin 50 mg ile

100 mg grafen katkisi yapilarak elde edilen LiCoxAlyMnyxyO4/G malzemelerinden
toplamda 8 adet olusan CoM serisinin EDX analizleri Sekil 4.61-68” de verilmistir.

Sekil 4.61. CoM-1-50 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.62. CoM-1-100 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.63. CoM-2-50 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.64. CoM-2-100 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.65. CoM-3-50 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.66. CoM-3-100 malzemesine ait EDX analizi
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Sekil 4.67. CoM-4-50 malzemesine ait EDX analizi

Sekil 4.68. CoM-4-100 malzemesine ait EDX analizi

CoM Serisi EDX analizleri incelendiginde beklenen tiim elementlerin dogrulandigi
pikler goriiliirken cihaza toz malzemelerin yerlestirilmeleri asamasindan kaynakl safsizlik
piklerine de rastlanmistir. Tim malzemeler icin Co, Mn, Al, O ve C elementleri

dogrulanmistir. Lityum elementi cihazin teknik 6zelliklerinden dolay1 goriilememis olup
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literatiir calismalarinda da ayni1 durumla karsilasilmistir. Toz olan nanokompozitlerin cihaza
yerlestirilme asamasindaki altin kaplamadan dolay1 tiim malzemelerde safsizlik piklerine de

rastlanmistir.

4.3. SEM Goriintiileri

Sekil 4-69-102° de tiim malzemeler i¢in 50000X biiyiitme oranindaki SEM

goriintlileri verilmistir.

4.3.1. CoG Serisi

~100mm
X 50,000 15.0kV SET  SEM

Sekil 4.69. CoG-0 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-69° da verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoG- 0 malzemesine ait SEM
gorlintiisiinde nanoparcaciklarin gayet homojen dagildigi ve kiiresel yapida olduklar
goriilmistiir. Cogunlugu kiiresel olan pargaciklarin ¢aplarmin 61.9 — 75 nm arasindaki

degisimiyle kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.70. CoG-10 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-70” de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoG- 10 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanoparcaciklarin gayet homojen dagildigi ve kiiresel yapida olduklar
goriilmiistiir. Cogunlugu kiiresel olan pargaciklarin ¢aplarmnin 31.9 — 120 nm arasindaki

degisimiyle kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢tilmiistiir.

-— 100nm
X 50,000 15.0kvV SEI SEM

Sekil 4.71. CoG-20 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-71° de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoG- 20 malzemesine ait SEM
goriintlisiinde nanoparcaciklarin gayet homojen dagildigi ve kiiresel yapida olduklari
goriilmistiir. Cogunlugu kiiresel olan parcaciklarin c¢aplarmmin 52.5 — 75 nm arasindaki

degisimiyle kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢tilmiistiir.

, F ' ER - -

100nm

X 50,000 15.0kv SEI SEM

Sekil 4.72. CoG-30 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-72” de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoG- 30 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanoparcaciklarin biraz topaklanma gosterdigi ve ¢cogunlukla kiiresel yapida
olduklart goriilmiistiir. Pargaciklarin ¢aplarinin 22.5 — 56.3 nm arasindaki degisimiyle

kompozitin nanoboyutta oldugu lgtilmistiir.
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Sekil 4.73. CoG-40 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-73 de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoG- 40 malzemesine ait SEM
goriintlisiinde nanopargaciklarin homojen dagilim gosterdigi ve dentrit ve kiiresel yapida
olduklar1 goriilmiistiir. Parcaciklarin ¢aplarinin 50.6 -116 nm arasindaki degisimiyle

kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir.

.
— 100nm
15.0kV SEI SEM

Sekil 4.74. CoG-70 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-74’ de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoG- 70 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimli ve kdsegenli yapida olduklar
goriilmiistiir. Parcaciklarin biiyiikliiklerinin 60 -161 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu dlgiilmiistiir.

4.3.2. LiXO:2 Serisi

— 100nm

X 50,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 4.75. LiNiO, malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-75° de verilen 50000X biiyiitme oranindaki LiNiO2 malzemesine ait SEM
goriintlisiinde nanoparcaciklarin gayet homojen dagilimli ve kiiresel yapida olduklari
goriilmistiir. Pargaciklarin  biytlikliiklerinin  35.6 -81.2 nm arasindaki degisimiyle

kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir.

— 100nm
50,000 15.0KV SEI SEM

Sekil 4.76. LiMnO; malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-76’ da verilen 50000X biiyiitme oranindaki LiMnO> malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin kismen homojen dagilimli ve net goriinemeyen kiiresel
yapilardan olusan yi1gin halinde goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiikliiklerinin 60 -276 nm

arasindaki degisimiyle kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.77. LiCoO; malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-77’ de verilen 50000X biiylitme oranindaki LiCoO2 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimhi ve kosegenli yapida olduklar
goriilmistiir. Parcaciklarin biiytikliiklerinin 81.1 -291 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu Sl¢iilmiistiir.

— 100nm
X 50,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 4.78. LiCuO; malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-78” de verilen 50000X biiylitme oranindaki LiCuO2 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin belirgin ve oldukga biiyiik taneli olmakla beraber

nanoboyutta olduklart goriilmiistiir.

4.3.3. Limon Serisi

100nm
15.0kV SEI SEM

Sekil 4.79. Limon-1 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-79° da verilen 50000X biiylitme oranindaki Limon 1 malzemesine ait SEM
goriintlisiinde nanopargaciklarin homojen dagilimli ve kismen kiiresel ve kdsegenli yapida
olduklart goriilmiistiir. Parcaciklarin biiyiikliiklerinin 95.6-188 nm arasindaki degisimiyle

kompozitin nanoboyutta oldugu 6lgiilmiistiir.

P

— 100nm
X 50,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 4.80. Limon-2 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-80° de verilen 50000X biiylitme oranindaki Limon 2 malzemesine ait SEM
goriintiisiinde nanoparcaciklarin homojen dagilimli ve kismen kiiresel ve kosegenli yapida
olduklart goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiikliiklerinin 71.3-242 nm arasindaki degisimiyle

kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir.
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— 100nm
15.0kV SEI SEM

Sekil 4.81. Limon-3 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-81° de verilen 50000X biiylitme oranindaki Limon 3 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimli ve c¢ogunlukla kosegenli yapida
olduklar1 gorilmistiir. Parcaciklarin biiytikliiklerinin 61.9-191 nm arasindaki degisimiyle

kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir.

50,000 15.0kV SEI

Sekil 4.82. Limon-4 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-82° de verilen 50000X biiyilitme oranindaki Limon 4 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimli ve ¢ogunlukla kiiresel yapida olduklar
goriilmiistiir. Parcaciklarin biiylikliiklerinin 85.3-225 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir.

4.3.4. Mon Serisi
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X 50,000 15.0KkV SEI SEM

Sekil 4.83. Mon-1-50 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-83” de verilen 50000X biiyiitme oranindaki Mon-1-50 malzemesine ait SEM
goriintlisiinde nanopargaciklarin homojen dagilimli ve kiiresel ile kosegenli yapida olduklari
goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiikliiklerinin 120-157 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu Sl¢iilmiistiir.

Mon-1-100

X 50,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 4.84. Mon-1-100 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-84° de verilen 50000X biiyiitme oranindaki Mon-1-100 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanoparcaciklarin homojen dagilimli ve kiiresel ile kdsegenli yapida olduklari
goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiikliiklerinin 128-178 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir. Ayrica yer yer 528 nm civarinda kdsegenli pargalara sahip
oldugu da goriilmiistir.

-l

— 100nm
X 50,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 4.85. Mon-2-50 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-85” de verilen 50000X biiyiitme oranindaki Mon-2-50 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimli ve c¢ogunlukla kosegenli yapida
olduklar1 gorilmistiir. Parcaciklarin biiyiikliiklerinin 97.5-198 nm arasindaki degisimiyle

kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir.

— 100nm
15.0kV SEI SEM

Sekil 4.86. Mon-2-100 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-86’ da verilen 50000X biiyiitme oranindaki Mon-2-100 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimli ve tamamen kdsegenli yapida olduklari
goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiikliiklerinin 120-252 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu dlgiilmiistiir.

Sekil 4.87. Mon-3-50 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-87’ de verilen 1000X biiyilitme oranindaki Mon-3-50 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimhi ve kosegenli yapida olduklar
goriilmistiir. Parcaciklarin  bliytikliiklerinin = 0.75-2.26 um arasindaki degisimiyle

kompozitin ultrasonikasyon sirasinda tamamen disperse olmadig1 goriilmiistiir.

“mmm 100mm
X 50,000 15.0kvV SEI SEM Mon-3-100

Sekil 4.88. Mon-3-100 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-88” de verilen 50000X biiyiitme oranindaki Mon-3-100 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanoparcaciklarin homojen olmayan dagilimda ve yer yer kdsegenli yapida
olduklart goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiikliiklerinin 82.5-201nm arasindaki degisimiyle

kompozitin goriilen pargaciklarinin nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir.

100nm
15.0kV SEI SEM

Sekil 4.89. Mon-4-50 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-89” da verilen 50000X biiyiitme oranindaki Mon-4-50 malzemesine ait SEM
goriintlisiinde nanoparcaciklarin biiyiik pargalar arasinda homojen dagilimli ve tamamen
kosegenli yapida olduklari goriilmistiir. Pargaciklarin biiytikliiklerinin  52.5-102 nm

arasindaki degisimiyle kompozitin nanoboyutta oldugu dl¢iilmiistiir.

»
35

Sekil 4.90. Mon-4-100 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-90° da verilen 50000X biiyiitme oranindaki Mon-4-100 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin olduk¢a homojen dagilimli ve tamamen ¢ogunlukla kiiresel
yapida olduklar1 goriilmiistiir. Parcaciklarin biiyiikliiklerinin 67.5-118 nm arasindaki
degisimiyle kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir. Ayrica yer yer daha biiyiikk ve

kosegen yapili pargaciklara da rastlanmistir.

4.3.5. LiCoM Serisi

— 100nm

15.0kV SEI SEM LiCoM-1

Sekil 4.91. LiCoM-1 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-91° de verilen 50000X biiyiitme oranindaki LICoM-1 malzemesine ait SEM
goriintlisiinde nanopargaciklarin homojen dagilimli ve kiiresel yapida olduklart gériilmiistiir.
Parcaciklarin biiyiikliiklerinin 97.5-180 nm arasindaki degisimiyle kompozitin nanoboyutta

oldugu ol¢iilmiistiir.

— 100nm
15.0kV SEI SEM

Sekil 4.92. LiCoM-2 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-92” de verilen 50000X biiylitme oranindaki LiCoM-2 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimhi ve kdsegenli yapida olduklar
goriilmiistiir. Parcaciklarin biiylikliiklerinin 76.9-149 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu dlgiilmiistiir.

— 100nm
15.0kV SEI SEM

Sekil 4.93. LiCoM-3 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-93° de verilen 50000X biiyiitme oranindaki LICoM-3 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanoparcaciklarin kismen homojen dagilimli ve farkli sekilli yapida olduklari
goriilmistiir. Parcaciklarin biiytikliiklerinin 128-225 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu Sl¢iilmiistiir.

A
— 100nm
15.0kV SEI SEM

Sekil 4.94. LiCoM-4 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-94” de verilen 50000X biiylitme oranindaki LiCoM-4 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimhi ve kosegenli yapida olduklar
goriilmiistiir. Parcaciklarin biiytikliiklerinin 91-119 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu dl¢iilmiistiir.

4.3.6 CoM Serisi

X 50,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 4.95. CoM 1-50 malzemesine ait SEM goriintiisii

81



Sekil 4-95” de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoM 1-50 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimhi ve kosegenli yapida olduklar
goriilmistiir. Parcaciklarin biiytikliiklerinin 67-229 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu Sl¢iilmiistiir.

| 233nm)| I

_— 100nm

X 50,000 15.0kV SEI SEM COM 1—100

Sekil 4.96. CoM 1-100 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-96° da verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoM 1-100 malzemesine ait
SEM goriintiisiinde nanopargaciklarin kismen homojen dagilimli ve tanelerin birbirlerine
yapisik bir yapida olduklar1 goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiikliklerinin 195-401 nm

arasindaki degisimiyle kompozitin nanoboyutta oldugu olctilmiistiir.

||

/(H"

Sekil 4.97. CoM 2-50 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-97” de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoM 2-50 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimhi ve kdsegenli yapida olduklar
goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiikliiklerinin 75-218 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu Sl¢iilmiistiir.

100nm

50,000 15.0kV SEI SEM COM 2'100

Sekil 4.98. CoM 2-100 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-98° de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoM 2-100 malzemesine ait
SEM goriintiisiinde nanoparcaciklarin homojen dagilimhi ve kdsegenli yapida olduklari
goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiikliiklerinin 101-278 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu olgtilmiistiir.

|‘_

— 100nm
X 50,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 4.99. CoM 3-50 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-99° da verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoM 3-50 malzemesine ait SEM
goriintiistinde nanopargaciklarin homojen dagilimhi ve kdsegenli yapida olduklar
goriilmistiir. Parcaciklarin biiytikliiklerinin 113-281 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu Sl¢iilmiistiir.

225nm

> . R "'."
5 ) o
X 50,000 15.0kV SEI SEM CoM 3-100

Sekil 4.100. CoM 3-100 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-100” de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoM 3-100 malzemesine ait
SEM goériintiisiinde nanoparcaciklarin kismen homojen dagilimli ve kosegenli yapida
olduklar1 goriilmiistiir. Parcaciklarin biiyiikliiklerinin 203-321 nm arasindaki degisimiyle
kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢tilmistiir.

15.0kV SEI SEM

Sekil 4.101. CoM 4-50 malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4-101° de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoM 4-50 malzemesine ait
SEM goriintiisiinde nanopargaciklarin homojen dagilimli ve kdsegenli yapida olduklari
goriilmistiir. Parcaciklarin biiytikliiklerinin 105-229 nm arasindaki degisimiyle kompozitin

nanoboyutta oldugu Sl¢iilmiistiir.

e oonm CoM 4- 100

50,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 4.102. CoM 4-100 malzemesine ait SEM goriintiisii

Sekil 4-102” de verilen 50000X biiyiitme oranindaki CoM 4-100 malzemesine ait
SEM goriintiisiinde nanoparcaciklarin homojen dagilimli ve daha c¢ok kiiresel yapida
olduklar1 goriilmiistiir. Pargaciklarin biiyiiklikklerinin 92-152 nm arasindaki degisimiyle

kompozitin nanoboyutta oldugu 6l¢iilmiistiir.

4.4. XRD Analiz Sonuclar
4.4.1. CoG serisi

Sekil 4.103- 108° de CoG-0, CoG-10, CoG-20, CoG-30, CoG-40, CoG-50 ve CoG-
70 malzemelerine ait CoG serisinin sirasiyla oda sicakliginda alman XRD grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.103. CoG-0 malzemesine ait XRD grafigi

Sekil 4.103” de verilen CoG-0 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
kiibik yapiya uydugu goriilmiistiir. XRD desenleri igin yansma pikleri Fd3m uzay grubunda
C0304 nanokompozitinin kiibik faz durumu i¢in indekslenmistir. 37° ve 65° lik 26 agilarinda
(331) ve (444) hkl parametreli iki pik oldugu goriilmistiir. Co304 nanokompozitindeki ana
pik (331) i¢in hesaplanan diizlemler aras1 mesafe ve kafes parametreleri;

nA = 2dsin® Bragg Bagintisi

1 h+Ek*+ 17

2 2
Akt a

denklemlerinden d=0.243 nm ve a= 1.12 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.104. CoG-10 malzemesine ait XRD grafigi

86



Sekil 4.104” de verilen CoG-10 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
kiibik yapiya uydugu goriilmiistiir. XRD desenleri i¢in yansma pikleri Fd3m uzay grubunda
C0304/G nanokompozitinin kiibik faz durumu i¢in indekslenmistir. 31°, 37°, 59° ve 65° lik
20 agilarinda (222), (331), (533) ve (444) hkl parametreli dort pik oldugu gorilmiistiir.
C0304 nanokompozitindeki ana pik (331) i¢in hesaplanan diizlemler aras1 mesafe d= 0.243

nm ve kafes parametresi a= 1.12 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.105. CoG-20 malzemesine ait XRD grafigi

Sekil 4.105” de verilen CoG-20 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
kiibik yapiya uydugu goriilmiistiir. XRD desenleri i¢in yansma pikleri Fd3m uzay grubunda
C0304/G nanokompozitinin kiibik faz durumu i¢in indekslenmistir. 31°, 37°, 59° ve 65° lik
20 agilarinda (222), (331), (533) ve (444) hkl parametreli dort pik oldugu goriilmiistiir.
C0304/G nanokompozitindeki ana pik (331) i¢in hesaplanan diizlemler arasi mesafe d=

0.243 nm ve kafes parametresi a= 1.12 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.106. CoG-30 malzemesine ait XRD grafigi

Sekil 4.106° da verilen CoG-30 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
kiibik yapiya uydugu goriilmiistiir. XRD desenleri i¢in yansma pikleri Fd3m uzay grubunda
C0304/G nanokompozitinin kiibik faz durumu igin indekslenmistir. 31°, 37°, 59° ve 65° lik
20 acilarinda (222), (331), (533) ve (444) hkl parametreli dort pik oldugu goriilmiistiir.
C0304/G nanokompozitindeki ana pik (331) i¢in hesaplanan diizlemler arasi mesafe d=

0.243 nm ve kafes parametresi a= 1.12 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.107. CoG-40 malzemesine ait XRD grafigi

Sekil 4.107” de verilen CoG-40 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
kiibik yapiya uydugu goriilmiistiir. XRD desenleri i¢in yansma pikleri Fd3m uzay grubunda
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C0304/G nanokompozitinin kiibik faz durumu igin indekslenmistir. 31°, 37°, 59° ve 65° lik
20 agilarinda (222), (331) ve (444) hkl parametreli dort pik oldugu goriilmiistiir. Co304/G
nanokompozitindeki ana pik (331) i¢in hesaplanan diizlemler aras1 mesafe d= 0.243 nm ve

kafes parametresi a= 1.12 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.108. CoG-70 malzemesine ait XRD grafigi

Sekil 4.108’ de verilen CoG-70 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
kiibik yapiya uydugu goriilmiistiir. XRD desenleri i¢in yansima pikleri Fd3m uzay grubunda
C0304/G nanokompozitinin kiibik faz durumu igin indekslenmistir. 31°, 37°, 59° ve 65° lik
20 agilarinda (222), (331), (533) ve (444) hkl parametreli dort pik oldugu goriilmiistiir.
C0304/G nanokompozitindeki ana pik (331) i¢in hesaplanan diizlemler arasi mesafe d=

0.243 nm ve kafes parametresi a= 1.12 nm olarak hesaplanmustir.

4.4.2. LiXO2 Serisi XRD Analizleri

Sekil 4.109-112” de LiNiO2, LiMnOg, LiCoOz ve LiCuO; malzemelerinden olusan

LiXO; serisinin sirastyla oda sicakliginda alinan XRD grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.109. LiNiO; malzemesine ait XRD grafigi

Sekil 4.109” da verilen LiNiO2 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
birgok kristallin piklerine ve NiO, LiNOs ve LiOH gibi reaksiyona girmemis lityum
bilesiklerinin oldugu bazi pikler sergilemistir. Kristal pikleri 37°, 39°, 43°, 49° 57° ve 63°
lik 20 agilarinda (101), (006), (102), (104), (105), (009), (107), (108) ve (110) hkl
parametreli olarak tespit edilmistir. LiNiO2 nanokompozitinin ana piki (104) R-3m uzay
gruplu bir rombohedral yapiya sahiptir ve diizlemler aras1 mesafe d= 0.210 nm ve Kkafes

parametresi a= 0.866 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.110. LiMnO; malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.110” da verilen LiMnO2 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
nanokompozitin birgok LiMnO2 in ortorombik fazlarma ve MnsOs gibi manganez asetat
sulu ¢6zeltisi ve LiOH sulu ¢6zeltisinin karisimi olan birkag pik gézlenmistir. Kristal pikleri
37°,44°, 49° 65° ve 68° lik 20 acilarinda (011), (021), (030), (040) ve (002) hkl parametreli
olarak tespit edilmistir. LIMNO, nanokompozitinin ana piki (021) Pmmn uzay gruplu
ortorombik fazda indekslenmis ve diizlemler arasi mesafe d= 0.203 nm olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.111. LiCoO; malzemesine ait XRD grafigi

Sekil 4.111” de verilen LiCoO2 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
nanokompozit LiCoO’ in kristalin yapilarina karsilik gelen pek¢ok pikini ve birkag LIOH
sulu ¢6zelti piklerini sergilemistir. Kristal pikleri 37°, 39°, 45°, 48° ve 65° lik 26 agilarinda
(006), (012), (104), (015) wve (110) hkl parametreli olarak tespit edilmistir. LiCoO2
nanokompozitinin ana piki (012) R-3m uzay grubunda indekslenmis ve diizlemler arasi

mesafe d= 0.230 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.112. LiCuO; malzemesine ait XRD grafigi

Sekil 4.112° de verilen LiCuO2 nanokompozitine ait XRD desenleri incelendiginde
nanokompozit LiCuQO’ in kristalin yapilarina karsilik gelen pekgok pikini ve iki tane LiOH
sulu ¢ozelti piklerini sergilemistir. Kristal pikleri 32°, 39°, 42°, 48° ve 62° lik 26 agilarinda
(-201), (-111), (013), (200) ve (-113) hkl parametreli olarak tespit edilmistir. LiCuO;
nanokompozitinin ana piki (-111) i¢in diizlemler arasi mesafe d= 0.230 nm olarak

hesaplanmustir.

4.4.3. Limon Serisi

Sirasiyla Limon-1, Limon-2, Limon-3 ve Limon-4 kodlu LiNixAlyMn2.x.yO4
malzemelerinden olugan Limon serisinin oda sicakliginda alinan XRD analizleri Sekil 4.113-

116’ da verilmistir.
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Sekil 4.113. Limon-1 malzemesine ait XRD grafigi
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Limon-2 malzemesine ait XRD grafigi
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. Limon-3 malzemesine ait XRD grafigi
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. Limon-4 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.113-116> da wverilen Limon-1, Limon-2, Limon-3 ve Limon-4
nanokompozitlerine ait XRD desenleri incelendiginde nanokompozitlerin 36°, 37°, 44°, 48°,
58°, 64° ve 65° lik 260 agilarinda sirasiyla (101), (006), (104), (015), (107), (018) ve (110) hkl
parametreli kristalin pikleri tespit edilmistir. Limon serisinin tiim nanokompozitlerinin ana
piki (104) hekzagonal a-NaFeO: yapili ve R3m uzay grubunda indekslenmis ve diizlemler

aras1 mesafe d= 0.206 nm olarak hesaplanmistir.

4.4.4. Mon Serisi

Sirastyla Limon-1, Limon -2, Limon -3 ve Limon-4 malzemelerinin 50 mg ile 100
mg grafen katkisi yapilarak elde edilen LiNixAlyMn,.xyO4/G malzemelerinden toplamda 8
adet olusan Mon serisinin XRD analizleri Sekil 4.117-124" de verilmistir.
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Sekil 4.117. Mon 1-50 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.118. Mon 1-100 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.119. Mon 2-50 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.120. Mon 2-100 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.122. Mon 3-100 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.123. Mon 4-50 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.124. Mon 4-50 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.117-124° de verilen Mon serisi nanokompozitlerine ait XRD desenleri
incelendiginde nanokompozitlerin hepsinin ayn1 karakteristikte olduklar1 ve 36°, 37°, 44°,
48°, 58°, 64° ve 65° lik 20 agilarinda sirasiyla (101), (006), (104), (015), (107), (018) ve (110)
hkl parametreli kristalin pikleri tespit edilmistir. Limon serisinin tiim nanokompozitlerinin
ana piki (104) hekzagonal a-NaFeOz yapili ve R3m uzay grubunda indekslenmis ve

diizlemler aras1 mesafe d= 0.206 nm olarak hesaplanmistir.

4.45. LiCoM Serisi

Sekil 5.125-28° de LiCoM 1, LiCoM 2, LiCoM 3 ve LiCoM 4 malzemelerinden

olusan LiCoM serisinin oda sicakliginda alinan XRD grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.125. LiCoM-1 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.126. LiCoM-2 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.127. LiCoM-3 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.128. LiCoM-4 malzemesine ait XRD grafigi

Sekil 4.125-128 de verilen LiCoM serisi nanokompozitlerine ait XRD desenleri
incelendiginde nanokompozitlerin hepsinin ayni1 karakteristikte olduklar1 ve 37°, 44°, 48°,
59° 65° ve 68° lik 26 agilarinda sirasiyla (101), (104), (015), (107), (018) ve (110) hkl
parametreli kristalin pikleri tespit edilmistir. LICOM serisinin tiim nanokompozitlerinin ana
piki (104) hekzagonal a-NaFeO- yapili ve R3m uzay grubunda indekslenmis ve diizlemler

aras1 mesafe d= 0.206 nm olarak hesaplanmstir.
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4.4.6. CoM Serisi

Sirasiyla LiCoM-1, LiCoM -2, LiCoM -3 ve LiCoM -4 malzemelerinin 50 mg ile
100 mg grafen katkisi yapilarak elde edilen LiCoxAlyMn2xyO4/G malzemelerinden
toplamda 8 adet olusan CoM serisinin oda sicakliginda alinan XRD analizleri Sekil 4.129-

136’ da verilmistir.

800 T T T

700

600

500

400

Siddet (k.b.)

300

200

100
20 30 40 50 60 70 80 20

20(°)

Sekil 4.129. CoM 1-50 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.130. CoM 1-100 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.131. CoM 2-50 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.132. CoM 2-100 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.133. CoM 3-50 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.134. CoM 3-100 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.135. CoM 4-50 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.136. CoM 4-100 malzemesine ait XRD grafigi
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Sekil 4.129-136° da verilen CoM serisi nanokompozitlerine ait XRD desenleri
incelendiginde nanokompozitlerin hepsinin ayni karakteristikte olduklart ve 37°, 44°, 59°,
65° ve 68° lik 20 agilarinda sirasiyla (101), (104), (107), (018) ve (110) hkl parametreli
kristalin pikleri tespit edilmistir. COM serisinin tiim nanokompozitlerinin ana piki (104)
hekzagonal a-NaFeO: yapili ve R3m uzay grubunda indekslenmis ve diizlemler aras1 mesafe

d= 0.206 nm olarak hesaplanmuistir.

4.5. TEM Sonuclar:
4.5.1. CoG Serisi

CoG-0, CoG-10, CoG-20, CoG-30, CoG-40, CoG-50 ve CoG-70 malzemelerinden
olusan CoG serisinin sirastyla TEM fotograflar1 Sekil 4.137-142° de verilmistir. SAD ve
aydinlik alan goriintiileri verilen TEM fotograflarda diizlemler ve detayli goriintiiler sirastyla

gosterilmektedir.

Sekil 4.137. CoG-0 TEM Fotograflar

Sekil 4.137’ de verilen CoG-0 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde halka
yapisinda bir siireklilik gosterdigi ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin

nanoboyutta ve yer yer iist {iste bindikleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.138. CoG-10 TEM Fotograflari

Sekil 4.138’ de verilen CoG-10 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde bir¢ok
halka yapisinda bir siireklilik gosterdigi ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin
tanelerinin homojen olarak dagildiklari, nanoboyutta olduklar1 ve kismen iist iiste bindikleri

tespit edilmistir.

Sekil 4.139. CoG-20 TEM Fotograflari

Sekil 4.139’ da verilen CoG-20 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde tek
halka yapisinda bir siireklilik gosterdigi ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin
tanelerinin homojen olarak dagildiklari, nanoboyutta olduklari ve kismen iist liste bindikleri

tespit edilmistir.
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Sekil 4.140. CoG-30 TEM fotograflar

Sekil 4.140° da verilen CoG-30 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde halka
yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin homojen

olarak dagildiklari, nanoboyutta olduklari ve kismen {ist iiste bindikleri tespit edilmistir.

Sekil 4.141. CoG-40 TEM fotograflari

Sekil 4.141” de verilen CoG-40 nanokompozitine ait TEM SAD goériintiisiinde halka
yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin homojen

olarak dagildiklari, nanoboyutta olduklar1 ve kismen st iiste bindikleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.142. CoG-70 TEM fotograflar

Sekil 4.142’ de verilen CoG-70 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde halka
yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin homojen

olarak dagildiklari, nanoboyutta olduklari1 ve kismen {ist iiste bindikleri tespit edilmistir.

4.5.2. LiXO:2 Serisi

Sekil 4.143-146’da LiNiO2, LiMnO3, LiCoO2 ve LiCuO; malzemelerinden olusan
LiXOy serisinin sirasiyla TEM fotograflart SAD ve aydinlik alan goriintiileri alinarak

verilmistir.

Sekil 4.143. LiNiO, TEM fotograflari
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Sekil 4.143” de verilen LiNiO2 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde halka
yapisinda siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin homojen
olarak dagildiklar1 ve tane sinirlarinin belirgin olacak sekilde goriilebildigi ve nanoboyutta

olduklar tespit edilmistir.

Sekil 4.144. LiMnO; TEM fotograflart

Sekil 4.144° de verilen LiIMnO2 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde halka
yapisinda siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin homojen
olarak dagildiklar1 ve tane sinirlarinin belirgin olacak sekilde goriilebildigi ve nanoboyutta

olduklari tespit edilmistir.

Sekil 4.145. LiCoO; TEM fotograflari
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Sekil 4.145” de verilen LiICoO2 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde halka
yapisinda siireklilik ve aydmlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin tane
sinirlarinin belirgin olacak sekilde ve kosegenli oldugu, tane biiytikliklerinin diger
nanokompozitlere gore oldukga biiyiik oldugu ve diger nanokompozitler gibi nanoboyutta

oldugu tespit edilmistir.

100 nm
—

Sekil 4.146. LiCuO; TEM fotograflari

Sekil 4.146° da verilen LiCuO2 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde kare
yapisinda siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin tane
siirlarinin belirgin olacak sekilde ve tane biiytikliiklerinin diger nanokompozitlere gore ¢ok

daha biiyiik oldugu ve diger nanokompozitler gibi nanoboyutta oldugu tespit edilmistir.

4.5.3. Limon Serisi

Sirastyla Limon-1, Limon-2, Limon-3 ve Limon-4 kodlu LiNixAlyMnzxyO4

malzemelerinden olusan Limon serisinin TEM fotograflar1 Sekil 4.147-150°de verilmistir.
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Sekil 4.147. Limon-1 TEM fotograflari

Sekil 4.147° de verilen Limon-1 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halkams: yapida bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, kismen homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve {ist iiste bindikleri tespit

edilmistir.

Sekil 4.148. Limon-2 TEM fotograflari

Sekil 4.148’ de verilen Limon-2 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde halka
yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan gériintiisiinde ise kompozitin tanelerinin belirgin ve

nanoboyutta olduklar1 ve {ist iiste bindikleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.149. Limon-3 TEM fotograflari

Sekil 4.149° da verilen Limon-3 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
bircok halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin
tanelerinin belirgin ve nanoboyutta olduklari ve ¢ogunlukla st iiste bindikleri tespit

edilmistir.

Sekil 4.150. Limon-4 TEM fotograflari

Sekil 4.150° de verilen Limon-4 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde halka
yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin belirgin,

homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve kismen {ist iiste bindikleri tespit edilmistir.

109



4.5.4. Mon Serisi

Sirasiyla Limon-1, Limon -2, Limon -3 ve Limon-4 malzemelerinin 50 mg ile 100
mg grafen katkis1 yapilarak elde edilen LiNixAlyMn,.xyO4/G malzemelerinden toplamda 8

adet olusan Mon serisinin TEM fotograflar1 Sekil 4. 151- 158’de verilmistir.

Sekil 4.151. Mon 1-50 TEM fotograflar

Sekil 4.151° de verilen Mon 1-50 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiistinde ise kompozitin tanelerinin

nanoboyutta olduklar1 ve ¢gogunlukla iist liste bindikleri tespit edilmistir.

Sekil 4.152. Mon 1-100 TEM fotograflari
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Sekil 4.152” de verilen Mon 1-100 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve kismen iist iiste bindikleri tespit

edilmistir.

Sekil 4.153. Mon 2-50 TEM fotograflari

Sekil 4.152” de verilen Mon 1-100 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka tipi bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin belirgin ve

nanoboyutta olduklar1 ve kismen {ist {iste bindikleri tespit edilmistir

Sekil 4.154. Mon 2-100 TEM fotograflari
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Sekil 4.154° de verilen Mon 2-100 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve kismen iist iiste bindikleri tespit

edilmistir.

Sekil 4.155. Mon 3-50 TEM fotograflari

Sekil 4.155° de verilen Mon 3-50 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiistinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin nanoboyutta

olduklar1 ve ¢gogunlukla iist iiste bindikleri tespit edilmistir.

Sekil 4.156. Mon 3-100 TEM fotograflari
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Sekil 4.156° da verilen Mon 3-100 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin nanorod seklinde

ve nanoboyutta oldugu ve kismen {ist liste binmeler tespit edilmistir.

Sekil 4.157. Mon 4-50 TEM fotograflar

Sekil 4.157° de verilen Mon 4-50 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve kismen iist tiste bindikleri tespit

edilmistir.

Sekil 4.158. Mon 4-100 TEM fotograflari
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Sekil 4.158” de verilen Mon 4-100 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, kismen homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklari ve c¢ogunlukla iist iiste

bindikleri tespit edilmistir.

45.5. LiCoM Serisi

Sekil 4.159-162’de LiCoM 1, LiCoM 2, LiCoM 3 ve LiCoM 4 malzemelerinden

olusan LiCoM serisinin TEM fotograflar1 verilmistir.

Sekil 4.159. LiCoM-1 TEM fotograflari

Sekil 4.159” da verilen LiCoM-1 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiistinde ise kompozitin tanelerinin

belirgin ve nanoboyutta olduklar1 ve ¢gogunlukla iist {iste bindikleri tespit edilmistir.

Sekil 4.160. LiCoM-2 TEM fotograflari
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Sekil 4.160° da verilen LiCoM-2 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve kismen iist iiste bindikleri tespit

edilmistir.

Sekil 4.161. LiCoM-3 TEM fotograflari

Sekil 4.161° de verilen LiCoM-3 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiistinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve kismen iist tiste bindikleri tespit

edilmistir.

Sekil 4.162. LiCoM-4 TEM fotograflari
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Sekil 4.162° de verilen LiCoM-4 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve kismen {ist iiste bindikleri tespit

edilmistir.

4.5.6. CoM serisi

Sirasiyla LiCoM-1, LiCoM -2, LiCoM -3 ve LiCoM -4 malzemelerinin 50 mg ile
100 mg grafen katkisi yapilarak elde edilen LiCoxAlyMn2xyO4/G malzemelerinden
toplamda 8 adet olusan CoM serisinin diizlemsel ve detayli alinmis TEM fotograflar1 Sekil
4.163-170° de verilmistir.

Sekil 4.163. CoM-1-50 TEM fotograflar

Sekil 4.163° de verilen CoM-1-50 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve ¢cogunlukla iist {iste bindikleri tespit

edilmistir.
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Sekil 4.164. CoM-1-100 TEM fotograflar

Sekil 4.164° de verilen CoM-1-100 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklari ve ¢ogunlukla iist tiste bindikleri tespit

edilmistir

Sekil 4.165. CoM-2-50 TEM fotograflari

Sekil 4.165° de verilen CoOM-2-50 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin

belirgin ve nanoboyutta olduklari ve iist iiste bindikleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.166. CoM-2-100 TEM fotograflar

Sekil 4.166° da verilen CoM 2-100 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiistinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin
belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklar1 ve ¢cogunlukla iist {iste bindikleri tespit

edilmistir.

Sekil 4.167. CoM-3-50 TEM fotograflari

Sekil 4.167° de verilen CoM 3-50 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiistinde ise kompozitin tanelerinin

belirgin ve nanoboyutta olduklari ve st iiste bindikleri tespit edilmistir
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Sekil 4.168. CoM-3-100 TEM fotograflar

Sekil 4.168” de verilen CoM 3-100 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiisiinde
halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin tanelerinin

belirgin ve nanoboyutta olduklari ve ¢ogunlukla iist tiste bindikleri tespit edilmistir

Sekil 4.169. CoM-4-50 TEM fotograflari

Sekil 4.169° da verilen CoM 4-50 nanokompozitine ait TEM SAD goériintiistinde tek
halka yapisinda siireklilik gosterdigi ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin
tanelerinin belirgin ve nanoboyutta olduklari ve ¢ogunlukla iist iiste bindikleri tespit

edilmistir.
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Sekil 4.170. CoM-4-100 TEM fotograflar

Sekil 4.170° de verilen CoM 4-100 nanokompozitine ait TEM SAD goriintiistinde
bircok halka yapisinda bir siireklilik ve aydinlik alan goriintiisiinde ise kompozitin
tanelerinin belirgin, homojen dagilimli ve nanoboyutta olduklart ve kismen {ist iiste

bindikleri tespit edilmistir.
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5. TARTISMA
5.1. CoG Serisi

CoG serisinin FTIR spektrumlarindan OH gerilme band1 (2600- 3400 cm™), C=0
karbonil ve gerilme titresimleri (1530-1588 cm™), iiciincii dereceden C-OH grubunu (1365-
1394 cmt), C-O epoksi grubuna (1005-1025 cm™) tanimlayan pikler goriilmektedir. Tiim
nanokompozitlerin 580-655 cm™ dalga numarasinda giiglii ve keskin olan emilme piki Co-
O titresimini temsil etmekte ve nanokompozitlerin i¢indeki Co30s nanoparcaciklarinin
varhigimmi desteklemektedir. FTIR spektrumlarindan alinan bu keskin piklerin Liu P. ve
arkadaslarinin, Huang ve ekibinin, Shi ve ekibinin Co0304/G iizerine yaptiklar1 ¢alisma
sonuglariyla karsilastirildiginda olduk¢a uyum igindedir (Huang S. vd., 2013; Liu P. vd.,
2013; Shi P. vd., 2014). Ayrica elde edilen FTIR bantlarinin siddetlerinin grafen igerigi ile
baglantili oldugu Sekil 5-1‘de acik¢a goriilmektedir. Buna goére grafen artisiyla pik

siddetinde azalma meydana gelmistir.
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Sekil 5.1. CoG serisi FTIR spektrumlari

CoG serisinin EDX spektrumlarindan tiim nanokompozitler i¢cin Co, O ve C

elementlerinin pikleri elde edilmistir. CoG-0 i¢in grafen bulunmadigi icin C’ a



rastlanmamustir. Tiim spektrumlarda goriilen diger orta siddetli pikler nanokompozitlerin
Ol¢iime hazir hale getirilmesi i¢in gerekli olan altin kaplamasindan ileri gelmektedir. C
elementinin birkag¢ farkli bolgelerden alinarak nanokompozitlerdeki atomikg¢e yiizde orani
sirastyla CoG-10 i¢in %24, CoG-20’ de %19, CoG-30’ da %24, CoG-40’ da % 27 ve CoG-
70 i¢in % 28 olarak hesaplanmistir.

Bolim 4.3.1° de verilen CoG serisi SEM mikrograflarina gore serideki tiim
nanoparcaciklar olduk¢a homojen bir dagilim sergilemektedir. CoG-0, CoG-10, CoG-20 ve
CoG-40 nanokompozitleri ¢aplari 50-120 nm arasinda degisen dentrit ve kiiresel
nanopargaciklar tespit edilmis olup bu durum yiiksek enerji yogunlugu ve iyi ¢evrim
kararliligina katki saglamaktadir (Rai A.K. vd., 2013b). CoG-30 nanokompozitinde hafif
diizeyde y1gin mevcuttur. CoG-70 nanokompozitinin ¢aplart 60-140 nm arasinda degisen
kosegenli nanopargaciklarla yiiksek kristalin morfolojinde oldugu goézlenmistir. Grafen
katkistyla nanokompozitlerin sekillerinde ve biiyiikliiklerinde degisimler gozlenmistir.
Ozellikle CoG- 70 nanokompozitindeki kosegenli tanelerin goriilmesi grafenin
katkilandirilmasiyla kompozitlerin morfolojik olarak etkilendigini gdstermistir. Bu
nanoparcacik sekilleri ve boyutlar1 Chi ve ekibinin, Rai ve ekibinin ¢alismalariyla benzerlik
gostermis olup literatiir sonuglariyla uyum ig¢indedir (Chi X. vd., 2013; Rai A.K. vd., 2013b).

Boliim 4.4.1.” de verilen CoG serisi XRD desenleri i¢in yansima pikleri Fd3m uzay
grubunda C0304 nanokompozitinin kiibik faz durumu i¢in indekslenmistir. XRD desenleri
serideki tiim nanokompozitler igin yaklasik 31°, 37° 59° and 65° olan 20 degerlerinde
strastyla (222), (331), (533) ve (444) hkl parametreli birka¢ pik gostermistir. Bu piklerin
hepsi C030s nanokompozitlerinde karakteristik pikler oldugu igin kristal biiyiklikleri
hesaplanmamustir. Kafes parametresi a=1.12 nm ve diizlemler arast mesafe d=0.243 nm
olarak hesaplanarak kompozitlerin nonaboyutta olduklari ispatlanmistir. Tim pikler
grafensiz Co304 nanokompozitlerine karsilik gelmektedir ¢linkii literatiire gore grafenin
yansima siddet degerleri daha zayiftir (Chi X. vd., 2013).

Bolim 4.5.1° de verilen TEM fotograflar1 goriintii kalitesi ve detayli gozlem
acisindan aydinlik alan ve difraksiyon halkalarindan olusan SAD deseni ile alinmistir. CoG
serisinin tim nanokompozitlerinin TEM fotograflar1 incelendiginde kosegenli ve kiiresel
sekilli nanopargaciklarin kristal boyutlarinin ¢ok kiiglik oldugunun kanitlanmasi
saglanmistir ve taneler ve tane sinirlart tek tek goriilebilmektedir. Bu durum lityum iyon
pillerine elektrot malzemesi olarak kullanilabilmelerinde yiiksek ¢evrim omrii acisindan

onemlidir ve nanokompozitlerin iletkenliklerinin artigina isarettir (Zhang M. vd.,2014; Liu
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P.vd., 2013). Ayrica, aydinlik alan ve SAD desenlerinden Cog-0 nanokompozitinden CoG-
70 nanokompozitine kadar iist {iste binen nanoparcaciklarin azaldigi goriilmekte ve SAD

desenindeki halkalarin surekliliklerinde farkliliklar izlenmektedir.

5.2. LiXO2 Serisi

LiXO, serisinin FTIR spektrumlarindan X yerine kullanilan metal katkisi
degisimiyle pik farkliliklar1 gbzlendigi i¢in bu analizler ayr1 ayr1 ele alinarak tartigilmistir.
Sekil 4.7> de verilen LiNiO2 nanokompoziti i¢in genis 3100-3700 cm™ dalga sayisi
bolgesinde bir O-H gerilme bandi gozlenmistir. Bu durum bu bant araliginda nikel hidroksit
ve lityum hidroksitin bulunmadig1 sonucunu dogurur. 1640 ve 1345 cm™* de goriilen bantlar
C-0-0 olarak belirlenmistir ve karboksil grubu bantlar1 metal sitrata karsilik gelen 738, 860
ve 1085 cm™? degerlerinde goriilmektedir. Metal oksite karsilik gelen tiresimde 595 cm™
degerinde goriilmektedir. Chang ve arkadasinin yaptiklari ve Lin S.P. ve ekibinin yaptiklar
caligmalarla benzer sonuglar gosterdigi goriilmektedir (Chang C. C., Kumta P.N., 1998; Lin
S.P., vd., 2001 ). Sekil 4.8’de verilen LiMnO2 nanokompozitinin FTIR spektrumunda C-C,
C-H, C-H ve Mn-O baglanmalarina karsilik gelen titresimler sirasiyla 1424, 1085, 860 and
627 cm™ degerlerinde goriilmektedir. Li C. ve ekibinin ¢alismalariyla benzerlik gosteren FT-
IR pikleri literatiirle uyum igindedir (Liu C., vd. 2012). Sekil 4.9°da verilen LiCoO>
nanokompoziti 3400 cm™ degerinde kobaltin oksit durumuna ve Li* iyonlarinin siradan
dagilimma ve hidroksil gruba baglanan genis bir banda sahiptir. 2430 cm™ degeri O-H
bandina karsilik gelmektedir. 1790 ve 1640 cm™ degerlerindeki kiigiik pikler ve 1330 cm’
1> daki keskin pik metal iyonlariyla birlikte karbonil gruba (COO) dayanmaktadir. C- H band1
ve O-Co-Co titresimleri sirastyla 1050 and 590 cm™ degerlerinde goriilmiistiir. Yang W.D.
ve ekibinin ¢aligmalariyla benzerlik gosteren FT-IR pikleri literatiirle uyum i¢indedir (Yang
W.D., vd. 2010). Sekil 4.10’da verilen LiCuO titresim karakteristigi 590 cm™ degerinde O-
Cu-Cu titresimini temsil eden farkli bir pik disinda LiCoO2 nanokompozitine ¢ok benzerdir.
Ayrica 3400 cm™ degeri civarindaki genis pikin bakirin oksitlenme durumu, Li* iyonlarinin
rastgele dagilimi ve hidroksil grubuna baglanabilir.

LiXO; serisinin EDX spektrumlarindan beklenen elementler gézlenmistir. Sadece Li
elementinin literatiir sonuglarinda da oldugu gibi cihaz sartlarindan dolayr goriilmesi
miimkiin olamamaktadir. CoG serisinde oldugu gibi dl¢tim i¢in altin kaplama yapildigindan

dolay1 baz1 safsizlik pikleri de goriilmektedir. X yerine kullanilan elementlerin atomikge
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yiizdeleri sirastyla LiNiO2 nanokompozitinde % 12 Ni, LiMnO2’ de %22 Mn, LiCoO2’ de
%26 Co ve LiCuO2 nanokompozitinde % 15 Cu hesaplanmuistir.

LiXO2 (X=Ni, Mn, Co, Cu) serisine ait nanokompozitlerin SEM mikrograflarida
cekim kalitesi acisindan 100 nm’ de 50000 biiylitmeyle alinmistir. Boliim 4.3.2° deki SEM
goriintiileri incelendiginde nanokompozitlerin morfolojilerinin X olarak katkilandirilan
metale bagl olarak degistigi goriilmektedir. LINiO2 nanokompozitine ortalama 35-85 nm
arasinda degisen captaki kiiresel yapilar ve nanoparcaciklarin homojen dagilimini
sergilemistir. LiNiO2 i¢cin bu SEM sonuglar1 yapilan calismalarla kiyaslandiginda
nanopargaciklar ¢ok iyi ve daha kiigiik boyuttadir (Chang C.C.ve Kumta P.N., 1998)
LiMnO2 nanokompoziti 60-276 nm ortalama ¢apli karnabahar yapili kiiresel pargaciklardan
olusan komplex bir yap1 sergilemektedir. Bu sonugclar literatiirle benzerlik gdstermekte olup
LiMnO2 nanokompozitinin biiyiiklikleri LiNiO2> den daha biiytiktir (Ji H. vd., 2010).
LiCoO; kompoziti nanoparcaciklari iyi bir dagilim ve ortalama 80-290 nm ¢apli kdsegenli
yap1 sergileyerek literatiirle benzerligini ortaya koymaktadir (Cao J. vd., 2015). LiCuO-
nanokompoziti 330-830 nm biiyiikliigiindeki caplarda kosegen bir sekle sahiptir. LiXO>
serisinin nanopargacik caplari ve sekilleri eklenen metale gére degisim gostermistir ve gapi
en biiylik nanokompozitin LiCuO2 oldugu gorilmiistir.

Bolim 4.4.2° de verilen XRD desenleri X yerine eklenen metal degistik¢e yapiy1
degistirdigi icin ayr1 ayr tartisilmistir. LiN1O2 nanokompoziti bir¢ok kristallin piklerine ve
NiO, LiNOs ve LiOH gibi reaksiyona girmemis lityum bilesiklerinin oldugu bazi pikler
sergilemistir. LiNiO2 nanokompozitinin ana piki R-3m uzay gruplu bir rombohedral yapiya
sahiptir. LIMnO2 nanokompoziti Pmmn uzay gruplu ortorombik fazda indekslenmistir.
Nanokompozitin bircok LiMnO2 in ortorombik fazlara ve Mn3zO4 gibi manganez asetat
sulu ¢ozeltisi ve LiOH sulu ¢ozeltisinin karisimi olan birkag pik gozlenmistir. LiCoO>
nanokompoziti R-3m uzay grubunda indekslenmistir ve nanokompozit LiCoO2’ in kristalin
yapilarina karsilik gelen pekcok pike ve birka¢ LiOH sulu ¢6zelti piklerini sergilemistir.
LiCuO2 nanokompozitinin de kristalin piklerine ve LiOH sulu ¢6zelti piklerine sahip oldugu
goriilmistiir. Tim pikler ve fazlarin rapor edilmis ¢aligmalarla ortiistiigii tespit edilmistir
(Arachi Y. vd., 2012; Ji H. vd., 2010; Myung, S. T. vd., 2002; Song M.Y. vd., 2002; Zhang
L., vd., 2002; Lu C.H. vd., 2004; Ou Y. vd.,2013).

Tiim nanokompozitlerin kristalin biiyiikliikleri Debye-Scherrer esitligi kullanilarak

hesaplanmis ve sonuglar Tablo 5.1° de verilmistir.

0.91
- B cos@ (1)
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Esitlikte A, XRD (Cu Ky) 1511 dalga boyu, p (FWHM) ana pikin yar1 maximum
genisligi ve 0 Bragg yansima agisidir. Tiim nanokompozitlerin kristalin biiyiikliikleri
birbirinden farkli ve LiCoO2 nanokompoziti maksimum degere sahiptir. FWHM degeri
kristallerin uzunluk ve istiflenme kusurlarina baglhidir. LiMnO2 nanokompozitinin en biiyiik
FWHM degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu deger H. Ji tarafindan rapor edilen
calismadan daha biiyiiktiir (Ji H.,vd. 2010).

Tablo 5.1. LiXO; Serisi XRD parametreleri ve kristal biiyiikliikleri
Nanokompozit h k | 26(°) FWHM D (hm)

LiNiO2 1 0 4 4348 0480 8.909
LiMnO> 0 2 1 4504 0.805 5.342
LiCoO2 0 1 2 3912 0.284  14.843
LiCuO2 -1 1 1 3868 0525 8.018

Boliim 4.5.2° de verilen aydinlik alan ve SAD desenini iceren TEM goriintiileri
incelendiginde X yerine gelen metale goére tanelerde ve difraksiyon halkalarinda
degisiklikler gézlenmistir. Aydinlik alan fotograflarinda her nanokompozitin tane sinirlari
ve biiyiikliikleri tek tek goriilebilmektedir. LiNiO2 nanokompozitinde aydinlik alan
gorilntiisiinde kiiresel ve diizenli kii¢lik taneler gézlenmistir ve SAD deseni halka seklinde
olup hemen hemen siireklilik gostermektedir. LiMnO2 nanokompozitinin nanopargaciklari
da LiNiO2 kompozitine benzer sekildedir. LiCoO2 nanokompozitinin taneleri belirgin ve
kosegenli olup SAD deseni halka seklinde ve kesikli durumdadir. LiCuO2
nanokompozitininde nanoparcaciklari belirgin sinirlt ve iist liste binmenin daha fazla oldugu
goriilmiistiir. SAD deseni halka yapisindan uzak olmakla birlikte siireklilik gostermektedir.
Bu serideki tiim nanokompozitlerin tane boyutlarma bakildiginda ¢ok kiigiik boyutlarda
olmalar1 ve yer yer iist iiste binmeleri ve diizenlilikleri lityum iyonlar1 ve elektronlarin
gecislerinde kisa mesafeler almalar1 bakimindan 6nem arz etmektedir. TEM sonuglari rapor
edilen ¢aligmalarla uyum ig¢indedir (Amatucci G.G. vd., 1996; Arachi Y. vd., 2011; Zhao H.
vd., 2015; Ding K. vd., 2015).
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5.3. Limon Serisi

Sekil 5.2 de Limon-1, 2, 3 ve 4 olarak adlandirilan ve LiNixAlyMn2.xyOa
nanokompozitinden olusan limon serisinin FTIR grafikleri iist iiste ¢izilerek verilmistir.
Spektrumlarin hepsinde ayni noktalarda benzer piklere rastlanmaktadir. Bu durum tiim
nanokompozitlerin kimyasal baglanmalarinda degisiklik olmadiginin ve ayn1 baglanmalara
sahip olduklarinin gostergesidir. Pik siddetlerinde Limon-1 nanokompozitinden Limon-4
nanokompozitine dogru azda olsa artis gézlenmektedir. 2295-2395 cm™* degerleri arasindaki
kiigiik pikler Li* iyonlarmin siradan dagilimina ve hidroksil gruba baglanan banda
sahiptirler. 1504 ve 1437 cm™ noktalarinda goriilen ikili pikler LiNiO2 ve LiMnO;
nanokompozitlerinde goriilen C-O-O ve C-C baglanmalar1 olarak, 1150° de goriilen Ni-O,
Mn-O ve Al-O baglanmalari olarak, 600 de goriilen keskin pikler FTIR kartlarina gore O-
Ni-Ni, O-Mn-Mn, O-Al-Al olarak tahmin edilmektedir. Zhang ve ekibinin, Whitfield ve
arkadasinin yaptigi ¢aligmalarla benzer sonuglar iginde olmasi FT-IR piklerinin literatiirle

uyum i¢inde oldugunu ispatlamaktadir (Zhang Q., vd., 2014; Whitfield, P., vd., 2000).
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Sekil 5.2. Limon Serisi FTIR spektrumlari

Limon serisinin EDX spektrumlarindan beklenen elementler gézlenmistir. Sadece Li

elementinin literatiir sonuglarinda da oldugu gibi cihaz sartlarindan dolayr goriilmesi
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miimkiin olamamaktadir. Yine onceki oOl¢iimlerde de oldugu gibi cihaza yerlestirme
asamasindan kaynaklan safsizlik pikleri goriilmektedir. Ana elementler i¢in atomik ytizdeler
Tablo 5.2° de verilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi ¢ift metal katkili bu nanokompozit
malzemelerde Ni orani artarken Mn oran1 azalmaktadir. Bu beklenen bir sonug¢ olup ayni
sekilde Al orani da artis gostermektedir.

LiNixAlyMn2.xyO4 nanokompozitlerinden x ve y degeri degistirilerek Limon-1,2,3
ve 4 olarak kodlanan Limon serisi SEM mikrograflari incelendiginde tiim
nanokompozitlerin homojen dagilim gosterdigi goriilmiistiir. Nanoparcaciklarin ortalama
cap biylklikleri birbirlerine benzer oldugu ve kiiresel ya da kosegenli sekillerden
olustuklar1 gézlenmistir. Cift metal katkili benzer literatiir calismalariyla karsilagtirildiginda

uyum i¢inde olduklar1 gériilmektedir (Tang A ve Huang K., 2005)

Tablo 5.2. Limon Serisi elementlerinin atomikge (%) oranlari

Elementler ve atomik¢e % oranlari

Malzeme Kodu Mn Ni Al
Limon-1 374 9.23 1.44
Limon-2 23.56 12.25 1.6
Limon-3 17.96 16.78 1.73
Limon-4 17.82 17.49 1.9

Limon Serisi kristal yapisinin ayn1 olduklart Sekil 5.3’ te verilen iist liste ¢izilmis
XRD desenlerinden acgikga goriilmektedir. Seride ki tiim kompozitlerin pik siddetleri
arasinda ¢ok az farkliliklar gériilmiistiir. Safsizlik fazlarina rastlanmayan XRD desenlerinde
ana pik (104) hkl parametreli hekzagonal o-NaFeO2 yapili ve R3m uzay grubunda
indekslenmistir. Diger karakteristik pikler (101), (006), (015), (107), (018) ve (110) hkl
parametreli olarak tespit edilmistir. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak FWHM degeri
0.400 ve kristal biyiikliikleri 4.73 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Limon serisinin kristalografik
yapisinin He ve ekibi ile Tang ve arkadasinin yaptig1 ¢aligmalarla benzerlik gostermesi ve
LiMO; grubundaki malzemeler gibi hekzagonal a-NaFeO: yapili olmasi literatiirle uyum
iginde oldugunu ispatlamistir (Tang A ve Huang K., 2005; He Z., vd, 2013).
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Sekil 5.3. Limon Serisi XRD desenleri

Boliim 4.5.3” de verilen aydinlik alan ve SAD desenini iceren TEM goriintiileri
incelendiginde nanopargaciklarin belirgin siirli ve st {liste binmenin fazla oldugu
goriilmiistiir. SAD deseni halka yapisinda olup siireklilik gostermektedir. Bu serideki tim
nanokompozitlerin tane boyutlaria bakildiginda ¢ok kii¢lik boyutlarda olmalar1 ve yer yer
ist iiste binmeleri ve diizenlilikleri lityum iyonlar1 ve elektronlarin gecislerinde kisa

mesafeler almalar1 bakimidan 6nemli sonuglar igerisinde olduklariin gostergesidir.
5.4. Mon Serisi

Limon serisine 50 ve 100 mg grafen eklenmesiyle LiNixAlyMno.x.yO4/G
nanokompozitlerinden olusan Mon serisine ait FTIR grafikleri Mon-50 ve Mon-100 serisi
olarak sirasiyla Sekil 5-4 ve 5-5° de {ist iiste ¢izdirilerek verilmistir. Mon-50 ve Mon-100
serilerinin her ikisinde goriilen pik karakteristiklerinin ayni oldugu goriilmektedir. Limon
serisiyle de ayni1 pik karakteristigine sahiptir. Ayrica grafen katkisiyla pik siddetlerinde agik

bir artig goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Mon-50 Serisi FTIR spektrumlari
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Sekil 5.5. Mon-100 Serisi FTIR spektrumlari
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EDX sonuglarindan Mon Serisi i¢inde beklenen elementler ve cihaz kaynakli
safsizlik piklerine rastlanmistir. Grafen katki oranina gére Mon-50 ve Mon-100 serisi olarak
iki gruba ayrilan Mon serisine ait metal ve karbon atomik ylizde oranlar1 tablo 5.3 ve 5.4°de
verilmistir. Tablolara bakildiginda Mn oraninin hemen hemen azalarak Ni oraninin artigina

ve grafen eklenmesiyle olugsan C orani artigina rastlanmaktadir.

Tablo 5.3. Mon-50 Serisi elementlerinin atomikge (%) oranlari

Elementler ve atomikge % oranlari

Malzeme Kodu Mn Ni Al C
Mon 1-50 1442 5.13 1.29 1941
Mon 2-50 1285 9.9 1.38 24.45
Mon 3-50 18.08 1166 149 317
Mon 4-50 1253 1419 129 2582

Tablo 5.4. Mon-100 Serisi elementlerinin atomikge (%) oranlari

Elementler ve atomikce % oranlari
Malzeme Kodu Mn Ni Al C
Mon 1-100 18.28 6.73 1.62 18.05
Mon 2-100 1224 1129 145 22.66
Mon 3-100 1059 1296 115 25.13
Mon 4-100 1187 1139 082 26.08

Limon Serisindeki nanokompozitlere 50 ve 100 mg oranlarinda grafen katilarak elde
edilen bu seride hem c¢ift metal katkis1 ham de grafenin katkis1t SEM goriintiileriyle
incelenmistir. Grafen iceren c¢ift metal katkili bu seride nanoparcaciklarin ortalama
caplarmin biiyiidiigii ve daha ¢ok kosegenli sekil sergiledikleri goriilmiistiir (boliim 4.3.4).
Tiim nanokompozitler 100 nm biyiiklik ve 50000 biiylimeyle alinirken Mon-50
nanokompozitinde daha biiyiik ¢aplarla nanoparcaciklar ancak pm boyutta ve 10000
biiyiitmede iyi goriintii alinabilmistir. Ayrica Mon 4-100 nanokompoziti de digerlerinden
farkli olarak neredeyse tamamen kiiresel ve daha kiigiik nanopargaciklarin homojen dagildig:
bir yap1 sergilemistir. Literatiir ¢alismalarina rastlanamadig i¢in karsilagtirma
yapitlamamuistir. Bu seri icin genel olarak grafen katkisinin yapiyr ve cap biiytikliigiinii

degistirdigi sonucuna varilmistir.
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Mon Serisinin XRD desenleri Sekil 5.6 ve 5.7°de verilmistir. XRD desenleri
incelendiginde Mon-50 ve Mon-100 serisindeki tiim kompozitlerin pik siddetleri arasinda
cok az farkliliklar ve ayni tip desenler goriilmiistiir. Safsizlik fazlarina rastlanmayan XRD
desenlerinde ana pik (104) hkl parametreli hekzagonal a-NaFeOz yapili ve R3m uzay
grubunda indekslenmistir. Diger karakteristik pikler (101), (006), (015), (107), (018) ve
(110) hkl parametreli olarak tespit edilmistir. Bu kristalografik yapmin Limon serisindeki
yapiyla ayni oldugu sadece pik siddetlerinde hafif farkliliklar oldugu acikca goriilmektedir.
Bu durum grafen katkisinin kristalografik yapiy1 degistirmedigini gostermektedir.
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Sekil 5.6. Mon 50 serisi XRD desenleri
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Sekil 5.7. Mon 100 serisi XRD desenleri
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Bolim 4.5.4° te verilen aydinlik alan ve SAD desenini igeren TEM goriintiileri
incelendiginde nanopargaciklarin belirgin smirlt ve st iiste binmenin fazla oldugu
gorilmistiir. SAD deseni halka yapisinda olup ¢ogunlukla siireklilik gostermektedir. Bu
serideki tiim nanokompozitlerin tane boyutlarina bakildiginda ¢ok kii¢iik boyutlarda
olmalar1 ve yer yer iist iiste binmeleri ve diizenliliklerinin lityum iyonlar1 ve elektronlarin
gecislerinde kisa mesafeler almalart bakimindan 6nemlidir. Mon 3-100 nanokompoziti hari¢
diger kompozitler kiiresel veya daha ¢ok kosegenli yapi sergilerken, Mon 3-100

nanokompozitinde nanorod yapis1 gdzlenmistir.

5.5. LiCoM Serisi

Sirasiyla LiCoM-1, LiCoM-2, LiCoM-3 ve LiCoM-4 kodlu LiCoxAlyMn2.x.yO4
malzemelerinden olusan LiCoM serisinin FTIR spektrumlarinin {ist {iste ¢izilmis hali Sekil
5,8’de verilmektedir. Ayni noktalarda ayni tip baglanma ve titresimler serideki tim
nanokompozitler i¢in gériilmiistiir. 590-630 cm™ arasinda goriilen en siddetli pikler Li-O
bandi ve CoOs yapist igindeki Co-O bantlarini temsil etmektedir. 1560-1590 cm™
civarindaki zayif titresimler C-O-O baglanmalar1, 2360 cm™ civarinda goriilen daha biiyiik
pikler ise Li* iyonlarmin siradan dagilimma ve hidroksil gruba baglanan banda sahip
olduklar1 tahmin edilmektedir. 3600-3900 cm™ civarinda goriilen ok zayif titresimlerinde
OH bandi gerilmeleri kaynaklidir. Benzer piklerin ve bantlarin Sun S ve ekibi ile Nithya ve
ekibinin c¢aligmalarinda da goriilmesi FT-IR sonuglarinin literatiir uyumu agisindan ispat

niteligindedir (Nithya C. vd., 2009; Sun S. vd., 2015).
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Sekil 5.8. LiCoM Serisi FTIR spektrumlari

LiCoM serisine ait EDX spektrumlari incelenip metal iyonlarinin atomik % oranlari
Tablo 5.5° de verilmistir. EDX analiz sonuglarinda beklenen elementler dogrulanmis ve
cihaz kaynakli safsizlik piklerine rastlanmistir. Tablo incelendiginde Mn oraninin azalarak

Ni oraninin hemen hemen artis1 goriilmektedir.

Tablo 5.5. LiCoM Serisi elementlerinin atomikge (%) oranlari

Elementler ve atomik¢e % oranlari

Malzeme Kodu Mn Co Al

LiCoM-1 21.64 10.1 2.26
LiCoM-2 19.19 9.85 1.45
LiCoM-3 16.72 13.88 1.88
LiCoM-4 14.63 12.31 2.45

LiCoxAlyMn2.x.yO4 nanokompozitlerinden x ve y degeri degistirilerek LiCoM-1,2,3
ve 4 olarak kodlanan LiCoM serisi SEM mikrograflart incelendiginde tiim
nanokompozitlerin homojen dagilim gosterdigi goriilmiistiir. 100 nm boyutlu ve 50000

biiyiitmeli goriintiiler incelendiginde Limon serisine gore daha ¢cok kosegenli yap1 sergiledigi
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ve bu durumun Ni yerine Co katkisindan dolay1 oldugu sdylenebilir. Ara ara kiiresel
nanopargaciklara da rastlanan LiCoM serisi nanokompozitleri ¢aplari ortalama 92-225 nm
arasinda degismektedir.

Lityum metal oksit nanokompozitleri temsil eden LiCoM serisi XRD desenlerinin
iist Uiste ¢izilmis hali Sekil 5.9°da verilmistir. XRD desenleri Limon serisi nanokompozitleri
ve literatiirdeki LiMO2 malzemeleriyle ayn1 pik noktalarinda ayni yapiyr gostermistir.
Safsizlik fazlarina rastlanmayan XRD desenlerinde ana pik (104) hkl parametreli hekzagonal
a-NaFeO; yapili ve R3m uzay grubunda indekslenmistir. Diger karakteristik pikler (101),
(015), (107), (018) ve (110) hkl parametreli olarak tespit edilmistir. Debye-Scherrer esitligi
kullanilarak FWHM degeri 0.400 ve kristal biiytlikliikleri 4.95 nm olarak Sl¢iilmiistiir( Sun
S.vd., 2015; Yuan X. vd., 2015). LiCoM serisinin kristalografik yapisinin Li D. ve ekibi ile
Yim H. ve arkadasinin yaptigi ¢alismalarla benzerlik gostermesi ve LiMO2 grubundaki
malzemeler gibi hekzagonal a-NaFeO; yapili olmasi literatiirle uyum iginde oldugunu

ispatlamistir (Li D., vd. 2006; Yim H., vd. 2012).
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Sekil 5.9. LiCoM Serisi XRD desenleri

LiCoM serisinin bolim 4.5.5° te verilen aydinlik alan TEM goriintiilerinde

nanoparcaciklari belirgin sinirli oldugu ve yer yer iist iiste bindikleri goriilmiistiir. SAD
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desenlerinde ise halka yapisinda siireklilik goriilmektedir. Nanokompozitlerdeki
nanopargcaciklarin ¢ok kii¢lik olmas1 ve diizenlilik sergilemeleri elektrokimyasal performans

acisindan 6nemlidir ve TEM sonuglari literature uyum saglamaktadir (Amatucci G.G. vd.,
1996; Ban L. vd., 2015).

5.6. CoM Serisi

Sirasiyla LiCoM-1, LiCoM -2, LiCoM -3 ve LiCoM -4 malzemelerinin 50 mg ile
100 mg grafen katkis1 yapilarak elde edilen LiCoxAlyMn2.x.yO4/G malzemelerinden olusan
CoM serisinin FTIR spektrumlart CoM-50 serisi ve CoM-100 serisi olarak iki ayr1 grafikte
tist Uste ¢izilerek Sekil 5.10 ve 5.11°de verilmistir. FTIR grafiklerinden de goriildiigii gibi
kimyasal baglanma ¢esitleri ve titresimleri LiCoM serisiyle ayn1 durumdadir. Ayni piklerde
ayni baglanma ve titresim Ozelliklerinin olusumu grafen katkisinin kimyasal baglanmay1

etkilemedigini gostermistir.
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Sekil 5.10. CoM-50 Serisi FTIR spektrumlari

135



100 T T T T T T
90
>
®
O
C 80
o]
+=
e
) '
c
© 70 - | ——CoM1-100
- -=— CoM 2-100 'y
— = CoM 3-100
--%--CoM 4-100 Y
| | | | | |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wave number (cm ™)

Sekil 5.11. CoM-100 Serisi FTIR spektrumlari
CoM serisi iginde beklenen elementler ve cihaz kaynakli safsizlik piklerine
rastlanmistir. Grafen katki oranina gére CoM-50 ve CoM-100 serisi olarak iki gruba ayrilan

CoM serisine ait metal ve karbon atomik yiizde oranlar1 Tablo 5.6 ve 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.6.CoM-50 Serisi elementlerinin atomikge (%) oranlari

Elementler ve atomik¢e % oranlari

Malzeme Kodu Mn Co Al C
CoM 1-50 1892 741 058 2166
CoM 2-50 1164 615 136 179
CoM 3-50 1313 892 225 243
CoM 4-50 1238 923 08 20.2

Tablo 5.7. CoM-100 Serisi elementlerinin atomikge (%) oranlari

Elementler ve atomik¢e % oranlari

Malzeme Kodu Mn Co Al C

CoM 1-50 18.92 741 058  21.66
CoM 2-50 1164 615 136 179
CoM 3-50 1313 892 225 243
CoM 4-50 1238 923 08 20.2
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LiCoM serisindeki nanokompozitlere 50 ve 100 mg oranlarinda grafen katilarak elde
edilen bu seride hem ¢ift metal katkist hem de grafenin katkist SEM goriintiileriyle
incelenmistir. Boliim 4.3.6° da verilen goriintiilerden grafen i¢eren ¢ift metal katkili bu seride
nanoparcaciklarin ortalama ¢aplarinin biiyiidiigli ve daha ¢ok kosegenli sekil sergiledikleri
gozlenmistir. LiCoM serisinde goriilen maximum 225 nm ¢ap biiylikligi grafen katkili bu
seride 401 nm olarak 6l¢lilmiistiir.

CoM serisinin XRD desenleri grafen katkisina gore CoM 50 ve CoM 100 serisi
olarak iki ayr1 grafikte iist iiste ¢izilerek Sekil 5.12 ve 5.13’de verilmistir. XRD desenleri
LiCoM serisiyle ayni tip kristal yap1 sergilemistir. Sadece pik siddetleri arasinda farkliligin
goriildiigli CoM serisinde (015) hkl parametreli pike rastlanmamistir. Grafen katkisinin

kristalografik yapiy1 degistirmedigi ve safsizlik piklerinin olusmadig: goriilmektedir.
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Sekil 5.12. CoM 50 Serisi XRD desenleri
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Sekil 5.13. CoM 100 Serisi XRD desenleri

Bolim 4.5.6” da verilen CoM serisine ait TEM goriintiileri incelendiginde diger
serilerdeki gibi nanokompozitlerin kii¢likliigii ve diizenliligi aydinlik alan fotograflarinda
acikca goriilmiistiir. SAD desenleri de gayet iyi bir sekilde halka yapisinda siireklilik
gostermektedir. Her iki tip TEM goriintiilerinden de goriilen bu diizenlilik elektrokimyasal
performans agisindan dnemli olup nanopargaciklarin {ist iiste binmeleriyle lityum iyonlari
ve elektronlarin gecislerinde kisa mesafeler almalar1 bu nanokompozitlerin 6nemini

vurgulamaktadir.
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6. GENEL SONUCLAR

Hummers metoduyla grafen oksit ve grafen oksitin hidrojen peoksit ve 1s1 ile
indirgenmesiyle grafen elde edilmistir. Soljel, ultrasonikasyon, mikrodalga ile buharlastirma
v.b. kimyasal metotlar kullanilarak metal oksit nanokompozitler sentezlenmistir.
Indirgenmis grafen oksit ile tek metal katkili ve ¢ift metal katkili nanokompozitlerin
birlesimleri saglanarak CoG, LiXO2, Limon, Mon, LiCoM ve CoM olarak kodlanan
toplamda 34 malzemeden olusan 6 seri nanokompozit malzeme iiretilmistir. Uretilen
malzemelerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar1t FTIR, EDX, SEM, XRD ve TEM
cihazlart kullanilarak yapilmistir. FTIR analizlerinden tiim serilerdeki nanokompozitlerin
kimyasal baglanmalar tespit edilmis ve olusan bant gerilmelerinin literatiire uygunlugu
goriilmiistiir. Grafen katkili serilerde grafen katkisinin kimyasal yapiy1 degistirmedigi ve pik
siddetlerini  degistirdigi  goriilmiistir. EDX analizlerinde beklenen elementlerin
dogrulandiklar1 goriilmiistiir. SEM goriintiilerinin ¢ogunda nanokompozitlerin homojen
dagilim gosterdikleri, nanokompozitin icerdigi metale gore sekil ve boyutunun degistigi,
grafen katkisinin 6zellikle ¢ift metal katkili nanokompozitlerde tanelerin ¢aplarini bilyiittiigi
ve seklinin degisimine yol agtig1 gériilmiistiir. Nanokompozitlerin literatiire uygun kristal
yapilarda olduklari, diizlemler arasi mesafe ve Kristal biiyiikliiklerinin hesaplanmalarinda
nanoboyutta olduklari, grafen katkisiyla kristal yapilarinin degismedigi sadece pik
siddetlerini etkiledigi tespit edilmistir. Aydinlik alan goriintiilerinde pargaciklarin belirgin

sinirlilig1 ve nanoboyutlulugu ve SAD desenlerinde stireklilik gozlenmistir.



7. ONERILER

Lityum iyon pillerinde iiretilen nanokompozitlerin elektrot olarak kullanilmalar1
saglanabilir.

Grafen katkil1 ve katkisiz nanokompozitlerin lityum iyon pillerindeki performans
ve ¢evrim denemeleri i¢in gerekli 6l¢limleri yapilabilir. Boylece grafen katkisinin
lityum iyon pillerinin dezavantajli durumlar1 igin hangi oranlarda ve hangi metal
oksitlerle giderilebildigi teknolojik olarak ciddi katk: saglayabilir.

Cift katkili metal oksitler i¢in gecis metalleriyle yeni tip cift metal ve grafen iceren
nanokompozitler iiretilebilir.

Tiim nanokompozitlerin elektriksel dl¢tim testleri yapilarak grafen katkis1 ve ¢ift
metal kullaniminin elektriksel getirisi hesaplanabilir.

Gecis metallerinin ¢ogunluklu kullanildig:r tiim serilerin manyetik 6l¢iimleri
yapilabilir ve boylece grafen katkili kompozitlerde sicaklik degisimiyle manyetik

ozellikleri aragtirilabilir.
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