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OZET

Anahtar kelimeler: Li-iyon piller, anot malzemeleri, kalay oksit, karbon nano tupler

Gelisen teknoloji ile taginabilir elektronik devreler, hibrit araglar ve medikal devreler
gibi alanlarda kullanmak (zere enerji depolama sistemleri ve Li-iyon piller ile ilgili
birgok ¢alisma yapilmaktadir. Li-iyon pillerde ticari olarak grafit elektrot
kullanilmaktadir. Ancak grafitin kapasite degerleri ve hiz kabiliyeti giinlimiiz enerji
ve giic yogunlugu taleplerini karsilayamamaktadir. Grafite alternatif olarak kalay ve
kalay oksit esasli elektrot malzemeleri yiiksek kapasite degerlerinden dolay: ilgi
¢ekicidir. Ancak sarj/desarj esnasinda kalay esasli elektrot malzemesinin karsilastigi
en biiyiikk problem hacim genlesmesidir. Bu problemi agmaya yonelik olarak
malzemenin morfoloji ve yapisi nano yapili tiretilerek ve diger bir aktif veya inaktif
malzeme ile birlestirilerek degistirilebilir. Hibrit yap1 olusturmak igin karbon nano
tlpler, sarj/desarj esnasindaki hacimsel degisimleri karsilayabilecek tstiin mekanik
Ozellikleri ve kisa difiizyon mesafesi saglayabilecek nano tiip yapisindan kaynakli
¢ok genis yiizey alan1 Ozelliklerine sahiptir. ilerleyen teknoloji ¢ok ince, hafif,
esneyebilen elektrotlara ihtiya¢ duydugundan serbest karbon nano tiip kagitlar Li-
iyon pillerde kullanilmaya baglamistir.

Bu doktora tez ¢alismasinda Sn/SnO; ¢ift fazli nano kompozit ince filmi paslanmaz
celik altliklar {izerine termal buharlastirma ve plazma oksidasyon olmak tizere iki
adimda biriktirilmistir. Ayrica kontrollii poroziteye sahip karbon nano tiip kagitlar
lizerine ayn1 yontem ile Sn/SnO; biriktirilerek gradyan bilesim dagilimima sahip
Sn/SnO,/KNT serbest nano kompozit elektrotlari iiretilmistir. Uretilen malzemelerin
fiziksel ve kimyasal o6zellikleri ¢esitli analiz yontemleri ile incelenmistir. Ayrica
CR2016 diigme tipi Li-iyon hicresinin icine negatif elektrot olarak yerlestirilen
malzemelerin elektrokimyasal performanslar test edilmistir. Serbest halde, esnek,
nano taneli, ¢ift fazli ve gradyan kompozit yapisinda fiiretilen karbon nano tiip
takviyeli kalay esasli negatif elektrotlar grafite gore istiin elektrokimyasal
performans sergilemistir.
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DEVELOPMENT OF Sn/SnO,/CNT COMPOSITE ANODES FOR
Li-ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Lithium-ion batteries, anode materials, tin oxide, carbon nano tubes

With developing technology, many studies have been performed on energy storage
systems and Li-ion batteries to use in portable electronic devices, hybrid vehicles and
medical devices etc. Graphite is commercially used in Li-ion batteries as anode
material. However, capacity and rate capability of graphite cannot meet with the
demands of today’s energy and power density. Tin and tin oxide based electrode
materials are attractive because of their higher capacity values as alternative to
graphite. But volume expansion is one of the big challenges encountered by tin based
electrode materials during charge/discharge process. To overcome this problem, the
morphology and structure of the material can be modified with producing nano
structure and/or incorporating SnO, into other active or inactive materials to form
composites. To form hybrid structure, carbon nano tubes with high mechanical
properties can accommodate volume changes during charge/discharge process and
provide short diffusion distance by a very large surface area. Free-standing carbon
nano tubes papers (buckypapers) started to be used in Li-ion batteries, because
advanced technology needs to have very thin, lightweight and flexible electrodes.

In this Ph.D. study, Sn/SnO, double phase nanocomposite thin films onto stainless
steel substrates were produced by a two steps method: thermal evaporation and
subsequent plasma oxidation. Additionally, Sn/SnO, was deposited onto carbon nano
tube papers to produce Sn/SnO,/CNT nanocomposite electrodes with functionally
gradient composite structure by the same method. Physical and chemical properties
of produced materials were investigated with various analysis methods. The
materials were assembled as CR2016 button type Li-ion cell as negative electrode
and electrochemical tests were performed. Free-standing, flexible, double phase,
nano structure reinforced with carbon nano tubes tin based electrodes with
functionally gradient composite structure showed superior electrochemical
performances compared to graphite.
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BOLUM 1. GIRIS

Enerji, cevre ve bilgi teknolojisi 21. ylizyilda giinliik yasantimizi da dogrudan
etkiledigi icin stratejik teknolojilerdendir. Giiniimiizde enerji gereksiniminin % 80’i
fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Ancak dogalgaz, petrol, komiir gibi fosil yakitlarin
kiiresel 1sinmayla ilgili biiyiik endise ile ¢cevreye verdigi zarardan dolay1 ve 6zellikle
petrol ve dogalgazin diinyadaki bilinen rezervlerinin giderek azalmasi yeni ve temiz
enerji kaynaklarina yonelmeyi gerektirmektedir. Glines ve riizgar enerjileri, biyokutle
ve jeotermal enerji bol ve temiz olmalarina karsilik her alanda son kullanim igin
uygun degildirler. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin yaninda diger bir 6nemli konu
enerji depolama sistemleridir. Tasinabilir elektronik devreler (dizUstl bilgisayar, cep
telefonu v.b.), medikal alanlar (viicuda implant edilen kugcik devreler) ve elektrikli
ya da hibrit araglarda kullanim igin enerji depolama sistemleri calisilmasi gereken
diger bir 6nemli konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bundan dolayi piller gibi enerji
depolayan devreler son yillarda gelismeye baslamistir. Sarj olabilen piller arasinda en
yiikksek enerji yogunluguna (6zgiil enerji) sahip Li-iyon piller ve bu pillerin
Ozelliklerinin daha da iyilestirilmesi, giivenilirliklerinin arttirilmasi ve maliyetlerinin

diistiriilmesi lizerine bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir [1].

[k olarak 1912 yilinda Pioneer firmas: tarafindan ¢alisilmaya baslanilan birincil (sarj
olamayan) lityum pilleri 1970°1i yillarin basinda ticari olarak iiretilebilmistir. Ikincil
(sarj olabilen) lityum pilleri ile ilgili ¢alismalar 1980 yilindan sonra artmis olmasina
ragmen ilk ticari ikincil Li-iyon pil ancak 1991 yilinda Sony firmasi tarafindan

piyasaya siiriilmiistiir [2].

Li-iyon piller birbirinden bir seperator ile ayrilmis negatif bir elektrot (anot) ile
pozitif bir elektrottan (katot) ve bu iki elektrotun i¢inde bulundugu iyonik iletkenlik
saglayan ¢Oziinmiis tuzlar igceren bir elektrolitten olugsmaktadir. Katotlar genellikle
lityum esasli metal oksitler (LiCoO, gibi), gecis metal fosfatlar1 ((LizV2(PO4)3 gibi)



ve spineller (LiMn,04 gibi) olmak lizere ii¢ sekilde siniflandirilabilir. Ticari olarak
kullanilan anot malzemesi ise grafittir. Bir lityum iyon pil hiicresinde sarj esnasinda
lityum iyonlar1 katottan ayrilarak elektrolit yoluyla seperatdrden gegerek anot
malzemesine gelirler. Desarj esnasinda ise anottan ayrilan lityum iyonlar katota geri

donerler [1].

Cok vyiiksek enerji yogunluguna sahip metalik lityumun (3860 mAhg™) Li-iyon
pillerde anot malzemesi olarak kullanimi miimkiin degildir. Calisma esnasinda
hiicrenin sicakliginin artabilecek olmasi diisiik ergime sicakligina sahip (~180°C)
lityum metalinin kullanilmasina engel bir durumdur. Ayrica elektrolitlere karst ¢ok
aktif bir metal olmas1 da metalik lityumun elektrot olarak kullanilmasini kisitlar. Sarj
ve desarj esnasinda lityum elektrotun yiizeyinde dendiritik blylmeler meydana gelir.
Bu biyuyen denditritler seperatorii asarak karsi elektrota temas etmesi durumunda
kisa devre miimkiindiir. Bu kisa devrelerden dolayr hiicrede patlamalar veya
yanmalar da meydana gelebilir. Bu sebeplerden dolayidir ki metalik lityum elektrot

malzemesi olarak kullanilamaz [3].

Gunumuzdeki ticari Li-iyon pillerin ¢ogunda negatif elektrot malzemesi olarak grafit
kullanilmaktadir. Grafit sarj ve desarj esnasinda lityum ile interkalasyona izin veren
bir malzemedir. Sarj esnasinda katottan gelen bir Li iyonu alt1 tane karbon atomunun
arasma yerlesir. Bu tabakalar aras1 mesafeyi 0,335 nm’den 0,372 nm’ye cikartir.
Ancak desarj esnasinda lityum iyonunun de-interkalasyonu esnasinda bu genisleme
tamamen geri doner. Elektrotta sarj/desarj esnasinda yapisal bir degisiklik

olmadigindan grafit uzun ¢evrim émrii sergiler ve bu yiizden tercih edilmistir [1].

Ancak grafitin diisiik depolama kapasitesi (LiCg, 372 mAhg™?) ve smirl hiz
performanslarindan dolayr giiniimiiz uygulamalar1 icin gerekli enerji ve gii¢
yogunlugu taleplerini karsilayamamaktadir. Al, Sn, Sb ve Si gibi malzemelerin
kapasiteleri grafite goére kat kat daha fazladir ve lityum ile yer degistirme
reaksiyonlar1 yapabilme yetenegine sahiptirler. Bu malzemeler lityumu grafitin
yaptig1 gibi interkalasyon mekanizmasi ile degil alasim olusturma mekanizmasi ile
depolarlar. Grafitte altt karbon atomu bir lityum atomunu igine alirken bir

aliminyum veya kalay atomu 2-4 lityum atomu ile alasim olusturur. Bu durum da,



daha yuksek depolama kapasitesi saglar. Ancak sarj esnasinda anotta Li ile meydana
gelen alasimlama hadisesi, elektrotta hacim genlesmesine ve desarj esnasinda vuku
bulan de—alasimlama ise elektrotta hacim biiziilmesine sebep olur. Bu da elektrotun
pulverizasyonu veya parcalanmasi ile sonuglanir. Bundan dolay1 alasimlar ve
metaller saf halleri yerine ¢cogunlukla bir karbon esasli malzeme ile hibrit malzeme

yapist olusturarak kullanilir ve ¢aligmalar bu yondedir [2].

Lityum iyonlar1 ile interkalasyon yeteneg8i olan alasim ve metaller ile hibrit yap1
olusturmak icin grafite alternatif olarak karbonun bir allotropu olan karbon nano
tlpler (KNT) son yillarin ilgi ¢eken malzemesidir. Karbon nano tiiplerin, sarj/desarj
esnasindaki hacimsel degisimler sirasindaki basing etkilerini karsilayabilecek iistiin
mekanik 0Ozellikleri, kisa diflizyon mesafesi saglayabilecek nano tiip yapisindan
dolay1 ¢ok genis yiizey alanina sahip olmalarindan dolay: takviye malzemesi olarak

kullanimut {izerine bir¢ok ¢aligsma yapilmaktadir [2].

Kalay (Sn) ve kalay oksit (SnO,) sirasiyla 994 mAhg™ ve 1491 mAhg™ olmak (izere
yiiksek kapasite degerleri ile grafite alternatif en yaygin elektrot malzemeleridir.
Ancak hacimsel genlesme bu elektrotlarin da saf halleri ile kullanimina izin vermez.
Bu problemi agsmaya yonelik olarak ortaya konan secenekler kalay icerikli

elektrotlarin kalay esaslhi alasimlar ve kalay esasli kompozitler seklinde iiretimidir

[1].

Hacimsel degisim etkisini azaltmak i¢in SnO;’nin nano yapili iiretimi veya diger bir
aktif veya inaktif malzeme ile birlesimi gibi yontemlerle morfoloji ve yapisinda
degisiklikler yapilabilir. En etkili yontem bu yaklagimlarin birlestirilmesidir. Nano
yapilt SnO; yiiksek kapasite ve biiyiik dl¢lide azaltilmis difiizyon mesafesi saglarken
karbon nano tipler de elektriksel temas, sarj transferi ve hacimsel genlesmeyi
karsilayacak bir tampon goérevi sunar. Sn/SnQO; ¢ift fazli kompozitlerinin kullanimi
ise azalan geri doniisiimsiiz kapasite ve azalan ¢evrim esnasindaki kapasite kayiplari

kadar artan geri doniisiimlii kapasite de saglar [2].

Karbon nano tiplerin elektrotlarda takviye malzemesi olarak kullanimi genellikle

kimyasal ydntemlerle gerceklestirilir. Uretilen karbon nano tiip takviyeli malzeme



(genellikle toz halinde) elektriksel iletken, baglayici ve ¢ozelti kullanilarak metal bir
althk tzerine kaplanir. Ancak son yillarda ilerleyen teknoloji c¢ok ince, hafif,
esneyebilen elektrotlara ihtiyag duymaktadir. Bu amagla karbon nano tiip takviyesi
icin son birkag yildir serbest karbon nano tiip kagitlara (free-standing buckypaper)
yonelik caligmalar ortaya g¢ikmistir. Karbon nano tiip kagitlar tlp-tiip kesisme
noktalarinda Van der Waals etkilesimi ile bir arada duran ve rastgele dagilmis karbon
nano tiiplerin dolagmis bir sekilde oldugu kendi kendini destekleyen aglardir. Bu
serbest ve esnek karbon esasli elektrotlar tizerine aktif bir malzeme biriktirilerek

mikemmel ¢evrim Ozelliklerine sahip elektrotlar elde edilebilir [1].

Mevcut tez ¢alismasinda, Sn/SnO; ¢ift fazli nano kompozit filmi paslanmaz celik
althiklar tizerine iki adimli olarak biriktirilmistir. Metalik kalaymn termal
buharlastirilmasi ve ardindan Ar:O; (1:1) atmosferinde yapilan plazma oksidasyonu
kullanilan {iretim yoOntemidir. Ayrica vakum filtrasyon yontemi ile kontrollii
poroziteye sahip karbon nano tiip kagitlar iizerine ayni yontem ile Sn/SnO;
biriktirilerek gradyan bilesim dagilimina sahip Sn/SnO,/KNT serbest nanokompozit
elektrotlar1 iiretilmistir. Uretilen elektrotlarin termal buharlastirma ve plazma
oksidasyon siireleri degistirilerek bilesimlerinde ve yapilarindaki degisiklikler
incelenmistir. CR2016 diigme tipi Li-iyon hiicresinin igine yerlestirilen elektrotlar,
elektrokimyasal testlerden geg¢irilmistir. Hacimsel genlesme probleminden dolayi
kullanim1 kisith olan kalay esasli elektrot malzemelerin yerine daha istiin 6zellikli
elektrot gelistirmek hedefine, karbon nano tiip takviyeli ve ¢ift fazli Sn/SnO2/KNT
kompozit elektrotlar1 {istiin performans sergilemesiyle ulagilmigtir. Ayrica bu
elektrotlarin herhangi bir akim toplayici ile birlikte kullanimina ve altlik iizerine
biriktirilmesine gerek olmadigi icin esnek, c¢ok hafif elektrot gerektiren

uygulamalarda kullanima son derece uygun oldugu tespit edilmistir.



BOLUM 2. ELEKTROKIMYA VE NANO TEKNOLOJI

Enerji termodinamigin en onemli bilesenidir. Termodinamik prensipleri; enerjinin
farkl1 sekilleri ve sicaklik, basing, hacim ve kimyasal/elektriksel potansiyelleri gibi
makroskobik termodinamik degiskenleri ile olan ilgileri ile iliskilidir. Bu prensipler
ayrica 1s1 ve mekanik, elektrik, kimyasal, magnetik, elektrostatik ve termal enerji gibi

farkli formlar arasinda enerji doniisiimii ile de oldukga ilgilidir [1].

Enerji doniisim ve depolama teknolojilerinin karsilastigi en biiyiikk problem
devrenin/cihazin verimliligidir. Nano malzeme esasli projeler, elektrokimyasal
reaksiyonlar ve heterojen katalizlerin oldugu yakit hiicreleri, giines pilleri ve
bataryalar gibi devrelerde gelistirilmis performans saglayabilir. Nano 6lgekli yapilar
enerjinin depolanmasi, doniisiimii ve iretim performansinin oldukga artmasini
saglayan ylizey reaksiyon hizlarini ve malzemenin icine elektriksel gecisi onemli
Olciide degistirebilir. Ayrica, alternatif enerji cihazlarinda uygulanacak nano 6lcekli
malzemelerin tasarimi yeni teknolojilerin genis bir yelpazede gelistirmesinde daha

surddralebilir bir gelecek igin dngorulebilir bir yoldur [2].

2.1. Elektrokimya ve Nano Olcekli Malzemeler

2.1.1. Elektrokimya ve boyutun etkisi

Enerji donlisimii ve depolanmasi sistemleri i¢in daha verimli elektrokimyasal
hiicrelerin tasarimindaki yeni metotlarin gelisiminde elektrokimyasal hiicrenin
caligma siirecini derinlemesine anlamak 6nemlidir. Bu bilginin vazgecilmez bir yonii,
bugiin hiicrelerin fonksiyonel pargalarinin nano yapili olmasinin etkisinin sagladigi
sira dis1 ve degerli ozelliklere sahip fonksiyonel elektrotlatlarin liretim ve tasarimini
tam olarak kapsamaktir. Nitekim bu alanda gelecekteki gelismeler mutlaka

nanobilim ve nano teknolojiye bagli olacaktir.



Elektrokimya ve nano teknolojik enerji devreleri (doniisiim veya depolama) yiiksek
performansin gelistirilmesinde gittikge artan biiylik 6neme sahip disiplinler arasi
alanlardir. Elektrokimya, sadece elektrik alanlarin fizigi veya kimyasal sistem teorik
bilgilerinden daha fazlasim1 kapsamasina ragmen basit olarak kimya ve elektrik
arasindaki etkilesim olarak anlasilabilir. Isminden de anlasilacagi gibi, elektrokimya
elektrik akim veya potansiyel ile kimyasal sistemler arasindaki iliski ile ilgilenen bir
bilim dalidir. Daha spesifik bakis ac¢is1 ile degerlendirdiginde, elektrokimya,
kimyasal enerji doniisim ve depolamanin temelinde yatan fiziksel ve kimyasal
doniistimleri ve bu donisiimlerin elektrokimyasal sistem performansindaki
siirlamalarin iliskisini ele alir. Modern elektrokimya, elektrik kuvvetin sonucu olan
bir kimyasal degisikligi veya tersi olarak bir kimyasal proses tarafindan tiretilmis bir
elektrik kuvvetin oldugu tiim olaylar1 kapsar. Sivi veya kati formda elektrolitik
iletkenlerin davranisi ve ozelliklerini de igerir. Ayrica, modern elektrokimya ara
yiizey elektrokimyasi (heterojen sistemlerin elektrokimyasi) ve bulk elektrokimya
(homojen sistemlerin elektrokimyasi) olarak ayrilabilir. Bu bakis agisiyla,
elektrot—elektrolit ara ylizeyinin yapisi, ara fazlarda meydana gelen reaksiyonlarin
kinetik ve termodinamikleri ve kitle transferi etkisi gibi ilgilendikleri konular

acisindan farklilik gosterirler [2].

Elektrokimya agisindan nanoteknoloji terimi birgok farkli sekilde tanimlanabilir;
ancak burada nano yapilarin ve nano malzemelerin uygulama, {iretim ve tasariminin
elektrokimya teknolojisi olarak tanimlamak uygundur. Nanometrik seviyede
malzemelerin boyutlar1 ile kimyasal ve fiziksel olaylar arasindaki temel iliski
caligmalar1 nano bilim olarak isimlendirilir. Nano teknoloji malzemelerin 1-100 nm
araliginda ki bir degerde iiretim, karakterizasyon ve manipulasyonunu kapsar. Cok
kiicik boyutu sayesinde, nano Glgekli nesneler ¢igir agan kesiflere yol agacaktir ve
oniimiizdeki on yillarda teknolojik yeniliklerin 6n planda olmasi beklenir. Ara yuzey
elektrokimyasi ile nano teknoloji arasindaki iliski sarj transfer mesafeleri ve metal
veya yari iletken yiizeylerinin yenilenmesini saglayan ylizey yapilarin1 molekiiler
seviyede kontrol ederek kimyasal yiizeyler tasarimi i¢in yeni olasiliklar ortaya
cikarir. Nano yapili elektroaktif malzeme esasli gelismis nano 0lgekli devreler farkli

yollarla tasarlanabilir. Ornegin, belirli malzemelerin ara yiizey elektrokimyasal



ozellikleri yiliksek verimli ¢ift tabaka kapasitorleri saglayan ara yiizeyde sarj

birikmesinin performansini kontrol edebilir [3].

Mikron o6lgekli malzemeler genellikle bulk formdaki halleri ile aymi fiziksel
Ozellikleri gosterir. Fakat nano Olgekli malzemeler bulk hallerinin aksine farkli
fiziksel Ozellikler gosterebilir. Bu boyut araligindaki malzemeler atom veya
molekiillerden bulk forma gegisten kaynaklanan dikkat ¢ekici spesifik 6zelliklere
sahiptirler. Bir yandan, ¢ok kristalli mikro yapili malzemelerdeki ara yuzeyler
makroskobik Ozellikleri etkileyen hatalar olarak davranirlar. Diger yandan da ¢ok
kristalli nano yapili malzemelerde ara yiizey daha etkilidir ve bulk tamamen farkl bir
rol oynar. Cok sayida deneysel ¢alisma eger bir malzemenin partikiil boyutu 10 nm
kritik boyuttan kiglkse onun bulk 6zelliklerinin belirgin bir bigimde degistigini
gdstermistir. 10 nm biyiikliigiinde ki bir partikiil 10°-10° tane atom icerir. Bunun
%1-5’1 partikiiliin yiizeyindedir ve malzemenin fizikokimyasal 6zelliklerine biiyiik
Olgiide katkida bulunur [3]. Diger bir 6rnek de nanometrik boyut etkisinin nano
kristalin sistemlerde azalan Debye sicakligi lizerine tesiri olabilir. Bu sicaklik ayni
sistemin mikron 6l¢ekli olaninda daha diisiiktiir. Bu yiizden nanometrik dlgek diisiik
sicaklik 1s1 kapasitesine ilave katkilarda bulunur ve bu katki 6l¢ek azaldikca artar. Bu
etki boyut azaldik¢a nano kristallerin titresim durumundaki degisiklik (yiiksek
frekans modlarinin sayisindaki artisa karsilik olarak diisiik frekans modlariin
sayisindaki artig) ile acgiklanabilir. Bu yiizden nano 6lgekli kristaller diisiik ergime
noktasima (bazen 900 °C’nin altinda) ve kii¢lilmiis latis sabitlerine sahiptir. Diisiik
latis sabiti yiizeydeki atom veya iyonlarinin sayisinin toplam atom veya iyonlarin
sayisinin énemli bir miktarin1 olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durumda
yuzey enerjisi termal kararlilikta 6nemli bir rol oynar. Bu a¢idan nanoteknoloji yeni
bir teknoloji olarak kabul edilebilir fakat nanometre Glgekli ¢aligma hi¢ de yeni
degildir. Bircok malzemenin kolloidal dagilim, metalik kuantum noktalar1 ve
katalizorler gibi nanometrik Olgekli miihendisligi on yillardir mevcuttur.
Nanoteknoloji bu nedenle bir yenilik degildir, nereye bakilacagi biliniyorsa her yerde
gortilebilir. Aslinda nanoteknoloji var olan teknolojilerin bir kombinasyonudur ve
bizim yeni bulunmus atomik seviyede inceleme ve isleme yetenegimiz nano
teknolojiyi bilimsel, is ve politik agidan ¢ok dikkat ¢ekici kilar. Bu bakis agis1 1959

yilinda Nobel Baris Odiillii Richard Feynmann tarafindan éngériilmiistiir [2].



Nano o6lgekli malzemelerin fizikokimyasal 6zellikleri nano bilimin etkili bir kismudir.
Fakat Ozel durumlarda nano malzemeler elektrokimya ile bir noktada birlesir.
Kolloidal sistemler olusturmak i¢in nano partikiillerin kullanilmasinin uzun bir
geemisi vardir. Ornegin Kkolloidal altinin &zellikleri ve hazirlanmasi hakkindaki
kapsamli bir ¢aligma ilk olarak 19. yiizyilin ortalarinda yayinlanmistir. 1857°de
Micheal Faraday tarafindan hazirlanan altinin kolloidal dagilimi 2. Dinya
Savasindaki hava saldir1 ile yikilmadan ©once herhangi bir spontane kimyasal
bozulma isareti géstermeyerek nerdeyse yiiz yil sabit kalmistir. Cift tabaka yapisi,
elektrik yiiklenmis yilizey ve nano malzeme/c¢ozeltinin 6zelliklerinin kombinasyonu

sonucu olusan kolloidal 6zellikler boylece en 6nemli faktor olmustur [2].

Nano teknolojinin gelismekte olan ve elektrot tasarimina uygulanan alaninda amag
bulk veya tek partikilli nano 6lcekli elementlerin aksine 6zel 6zelliklere sahip nano
yapilar veya nano dizilisler elde etmektir. Nano partikiller herhangi bir yolla bir
iletken altlik ile birlestirilip bir elektrolit i¢ine konuldugunda ortaya ¢ikan 6zellikler
ayni sartlarda tiretilmis fakat nano partikil veya nano 6lcekli malzeme icermeyene
gore farkli olacaktir. Nano partikiller veya bunlardan iiretilmis elektrotlar sinirl
boyutlar1 ve yiiksek yogunluktaki kenar ve kose yiizeylerinden dolay1 essiz kimyasal
Ozellikler gosterir fakat elektrot olusturan bilesenler i¢in en onemli Ozellikler sarj
transfer hizi, elektronik ve iyonik ge¢is gibi 6zelliklerdir. Malzeme ve yizey bilimi
bakis agisindan sistemlerin 6zelliklerinin bir¢ogu ara yiizey ve diger malzemeler ile
aralarinda ki temas kontrollii oldugu bilinen bir gercektir. Fakat nano boyutta yeni
temas (elektronik) ©zelliklerinin kontrolii ve tasarimi yenidir ve ¢ok hizli zemin

kazanmaktadir [2].

Birincil 6neme sahip olan durum elektrokimyasal tepki ile nano yapili malzemenin
fonksiyonellestirilmis yiizey ozellikleri ile ilgili olan sarj transfer mesafesindeki
degisimden kaynakli olaylar arasindaki farkin nasil bilenecegidir. Nano yapih
elektrotlarda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar1 (elektrot reaksiyonlari) ve
elektrolitlerdeki kiitle ve elektriksel iletimi gostermek kolaydir. Elektrokimya
kavramlar1 esas alinarak alternatif enerji devrelerinin gelistirilmesindeki asil katki
saglayacak ana odak noktasi tasarlanmis nano yapili elektrotlarin kullanimindan

kaynaklanan nano 6l¢egin etkisinin nasil gésterilecegidir. Bu yuzden elektronik nano



yapidan elektronlarin siirekli akistan ve nano Olgekli iyonik iletkendeki (elektrolit)
iyonik orneklerin avantajlarindan nasil yararlanacaginin bilinmesi gerekir. Ayrica
nano Olgekte sarj transfer mesafesinin nasil etkilendigi ve elektrokimyasal 6zelliklere
ne kadar etki ettigini bilmek de 6nemlidir. Bundan dolay1 nano yapili kimyasal fazlar
arasindaki ara ylizeylerde sarj gecisinin etkisi ve siireci incelenmelidir. Ayrica
oksidasyon-rediksiyon (redoks) reaksiyonlari olarak isimlendirilen, elektronlarin
elektronik fazdan iyonik iletken faza gecislerinin oldugu elektrokimyasal

reaksiyonlar da 6nemlidir [4].

Oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlarmnin her zaman sarj (yuk) transferi igerdigi
mutlaka vurgulanmalidir. Elektron transferi ise giinliilk yasam i¢in ¢ok Onemlidir.
Gergekten de biz varligimizi fotosentez ve biyokimyasal elektron transferine
borgluyuz ve fonksiyonlarimizi akimi yiikselten ve kontrol eden ¢ok sayidaki
transistor esasli devreler olmadan yerine getiremeyiz. Elektron transferi ve sarj
depolama vicudumuzdaki bir seri olayla iliskilidir. Elektron transfer olaylarinin
onemine bir diger o6rnek enerji doniisiimii icin tasarlanmis fotoelektrokimyasal
sistemlerin taklit girisimi olan fotosentezdir. Fotosentezde, bir foton elektrik akimini

tetikler ve yapragin elektronlar1 aktive olarak H, Uretirken delikler (holes) O, Uretir

2]

Bircok verimli biyolojik sistemin taklidi temelli yeni nesil elektrokimyasal enerji
doniisim ve depolama sistemlerinin anlasilmast ve gelistirilmesi igin elektron
transfer olaylar1 temeldir. Nanoteknoloji gibi elektrokimyasal enerji doniisiim ve
depolama devreleri de 21. yiizyilda ortaya ¢ikan alternatif enerjinin 6nemli bir
koludur ve kritik bilimsel, teknolojik ve siyasi etkilere sahiptir. Bu noktada sarj
transfer olaymin tamamen kavranmasinin 6nemine ragmen molekiiler ve bulk
seviyede sar] transfer siireci hala tamamen anlagilamamistir. Nano 6lgekte (1-100
nm) sdrecin karakterizasyonu heniiz baslangic asamasindadir. Nano Olgekte sarj
transferi, elektrokatalizorler ve solar foto donistiiriiciilerdeki problemler dahil
molekiiler elektronik uygulamalari ve temel bilimin sinirlamalart i¢in Snemlidir.
Nano 6lgekli sarj transferi alaninda ilerleme malzeme sentezi ve elektrokimyasal

karakterizasyonun kombinasyonu, siirecin arastirilmasindaki deneysel tekniklerin
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zorluklar1 ve yorumlamak igin teorik bilgi gereksiniminden dolay: disiplinler arasi

isbirligi gerektirir [2,4].

2.1.2. Elektroaktif elektrotlar olarak nano malzemeler ve nano yapih filmler

Elektrolitler veya cozelti/solvent igindeki nano partikillerin ara ylzey fiziksel
ozellikleri sadece kolloidal davraniglara degil aymi zamanda partikiil—partikiil
etkilesimi ve partikiil-solvent etkilesimine de etki eder. Kendi kendini destekleyen
kolloid ag yapilart kolloid jellerin elektrolit olarak kullanilmasina da imkan veren
yiiksek iletkenlik ve mekanik kararlilik 6zelliklerinin bir arada bulunmasina izin

VErir.

Enerji doniistimii mutlaka bazi enerji transfer adimi gesitleri icerir ve bu sayede
enerji elektronlar boyunca gecer ki bu da elektrik akimi iiretir. Bu transfer sonlu bir
hizda meydana gelir ve mutlaka bir ara yuzeyde veya yizeyde reaksiyon gergeklesir.
Bu yiizden iiretilen elektrik miktar1 enerji transferi icin gerekli reaksiyon yiizey alani
veya ara ylizey alaninin miktan ile Slgiilendirilir. Diger bir deyisle, reaksiyonun
verimi ve reaksiyonun miktar1 sirasiyla ylizeyin Ozelliklerine ve yiizey alanina
baghdir[2]. Jin ve c¢alisma arakadaglari yiizey alanmin Li-iyon pillerde
elektrokimyasal performansi nasil etkiledigini gostermek i¢in TiO;, elektrotlar
hidroliz/¢oktiirme yontemi ile brukit ve anataz olmak {izere iki farkli morfolojide
iiretmis ve test etmislerdir. Calismalariin 6zeti Sekil 2.1°de goriilmektedir. Uretim
esnasinda iire konsantrasyonunu degistirerek brukit fazdan anataz fazi doniisiimii
saglamislardir ve ylizey alanini da 6lgerek bunu kanitlamiglardir. Artan yiizey alam

ile TiO; elektrotlarin performansindaki artis da agik¢a goriilmektedir [5].

Elektroaktif malzemeler deyimi elektrokimya literatirinde son zamanlarda c¢okca
kullanilmaya bagslanmistir. Elektroaktif malzemeler redoks 6zelliklerine sahip
malzemelerdir ve nanoteknoloji ve elektrokimyada artan 6neme sahip bir rol
oynarlar. Su anda bu malzemelerin genis uygulama alanlari, elektrokimyasal enerji
doniisim ve depolama igin elektrot ve membranlar, elektroseramik devreler ve
sensorler, organik diotlar, magnetik ve optik devrelerdir. Elektrokimyasal hicre, bir

iyonik iletken (elektrolit) ile ayrilmis bir elektrot kaynagi ve ¢ukurundan olusurken
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bir elektrotun ise iyonik iletken ile temasinda bir etkilesim olmasi igin bir elektron
kaynagi ve cukurundan olustugu diisliniilebilir. Bundan dolay1 tiim elektroaktif
malzemeler potansiyel elektrotlardir. Nano teknoloji agisindan bu malzeme (a) sifir
boyutlu, (b) tek boyutlu ve (¢) li¢ boyutlu nano yapilar olmak iizere ii¢ farkli sekilde
nano Olcekli (ylizey alanini arttirmak i¢in) hazirlanabilir (Sekil 2.2). Biiyiik yiizey
alan1 istegi gerekliliginden dolay1 elektrot uygulamalarinda nano yapilar igin
elektrokimya ve nano teknoloji arastirmalarina onem verilmesi sasirtict degildir.
Nano malzemeler yariiletken ve metalik nano partikiiller, nano teller, nano tiipler,
elektrotlar ve daha biiylik yapilar olusturmak i¢in bunlari birbirine baglayan
baglayicilar igerir. Dolgulu zeolitler, aerojeller, dendiritler ve tabakali polimerler

gibi diger tirlinler de elektrokimyasal fonksiyonlar i¢in biiylik bir potansiyel olusturur

[2].
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Sekil 2.1. Ure konsantrasyonunu arttirarak TiO,’nin brukit fazdan anataz faza doniisiimii ile artan
yiizey alaninin elektrokimyasal performansa etkisi [5]

Sifir boyutlu (0-D) nano yapilar Onemli iiretim kontroli gerektiren nano
partikiillerdir. Elektrotlardaki elektroaktif bilesenler gibi herhangi bir pratik
uygulama i¢in iiretim sartlari, nano partikiiliin baz1 karakteristik 6zelliklere sahip
olacak sekilde kontrol edilmelidir. Bu 6zellikler, tiim partikiillerin ayn1 boyutlarda
olmast (mono boyutlu veya yari-mono boyutlu olarak ifade edilir), ayni

sekil/morfolojide olmalar1 ve ayn1 /¢ok benzer kimyasal bilesimde ve kristal yapida
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Sekil 2.2. Sifir boyutlu (0-D) nano yapilardan iki boyutlu (2-D) ve ¢ boyutlu (3-D) nano yapilarin
tasarimi. 2-D ve 3-D nano yapilar elektroaktif malzemeler olarak nano yapili poroz
elektrotlarin tiretiminde yaygin kullanilir.

bulunmalaridir. Tek kristalin nano partikiiller literatiirde nano kristaller olarak ifade
edilir. Nano partikiillerin boyutlar1 yeterince kii¢iik oldugunda ve kuantum etkisi
g0zlemlendiginde bu nano partikiiller genellikle kuantum noktalart (quantum dots)
olarak ifade edilir. Elektrokimyasal agidan ise genellikle metalik, inorganik veya
bilesik olan bu partikiillerin redoks reaksiyonlar1 6nemlidir. Son yillarda sifir boyutlu
nano Yyapilar ozellikle de kuantum noktalarinin elektronik ve optoelektronik

devrelerde kullanimi ile ¢alismalar artmaktadir [6].

Tek boyutlu (1-D) nano yapilar nano teller, nano cubuklar ve nano seritler, nano
cubuklar, nano tiplerden olusur. 1-D nano yapili malzemeler potansiyel uygulama
alanlarindan dolay1 son yillarda ki arastirma konularinda biiyiik 6neme sahiptir. 1-D
malzemeler nano oOl¢ekte ¢ok miktarda yeni durumlarin ve boyutun fonksiyonel

ozelliklere etkisinin arastirilmasi igin ideal sistemlerdir [7]. Iki boyutlu (2-D) nano
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yapilar hemen hemen bir yizyil boyunca yogun c¢alismalarin merkezinde olan, bir¢ok
metodu gelistirilen ince filmlerdir. Alternatif enerji devrelerinde birgok elektrot,
yartiletken nano yapilarin iletken bir altlik ile bir ara yuzey olusturmasi ile iretilir.
Bulk olanlarima gore genis yiizey alam1 ve diger iistiin 6zelliklerinden dolay1 ii¢
boyutlu (3—D) nano yapilar arastirmalarda ilgi ¢ekicidir ve son on yilda iiretilmeye
baglanmistir. Nano yapili malzemelerin davraniglarinin 6nemli 6lgiide buyiklik,
sekil, boyut ve morfolojiye bagli oldugu bilinmektedir. Bu yiizden kontrollii
morfoloji ve yapiya sahip 3—D nano yapili malzemelerin liretimine biiyiik ilgi vardir.
Bu malzemeler katalizler, magnetik malzemeler ve piller i¢gin elektrotlar olmak tzere
genis kullanim alanma sahiptir. Ayrica ii¢ boyutta sahip olduklar1 poroziteler ile
molekiillerin gecisini sagladigl i¢in de ilgi ¢ekici olmuslardir. 3—D nano yapilara

nano toplar, nano ¢igekler, nano rulolar, nano koniler dahildir [8].

2.1.3. Elektrokimyada enerji depolama ve doniisiimii

Giinliik yasantimizin her alanini etkileyen enerji tiretimini temsil ettigi i¢in, enerjinin
elektrokimyasal devreler ile doniisimii ve depolanmasi son derece Gnemli bir
teknolojidir. Verimliligi, en temel kaynak olan serbest enerji kavramina (formal
fiziksel agiklamada is yapma kapasitesi) baglidir. Tiikenmeyen bir serbest enerji
kaynagi ile her sey yapilabilir. Termodinamigin birinci yasasina gore, enerji Yok
edilemez veya yokken var edilemez fakat kritik kisitlama termodinamigin ikinci
yasasinda yer alir. Termodinamigin ikinci yasasinda ise diizensizligin 6l¢iisii olan
entropi, kapali bir sistemde siirekli olarak artmaktadir. Artan entropiden dolayi
serbest enerjinin tamamiyla geri doniisiimii imkansizdir. Toplam enerji degismeden
kalmasina ragmen, daha az miktarda enerji is yapmak i¢in kullanilabilir. Bir miktari
da geri doniisiimsiiz olarak kaybolur ve bu diinyadan uzaya yayilan diisiik dereceli
artik 1s1dir. Bu nedenle serbest enerjinin (ya da sadece enerjinin) siirekli kaynagi tim
biyolojik ve teknolojik faaliyetler i¢in gereklidir. Giines 15181 biyosfer icin bir
kaynaktir. Geleneksel teknolojide tiim kaynak tiirleri kullanilir fakat son zamanlarda
fosil yakitlar baskin kullanilan kaynaklardir. Bunlar giines 1s1¢indan daha yiiksek
enerji yogunluguna sahiptir. Ancak, fosil yakitlarin nadir bulunmasi, pahali olmasi ve
cevreye etkilerinden dolay1 enerji tasarrufuna bagliligin artmasi ve 6zellikle giinesten

elde edilen enerji gibi alternatif enerji kaynaklari en belirgin ¢ozimlerdir. Giines tam
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tepede ve gokyiizii agik oldugunda yatay bir yiizeyde 1smim yaklasik 1000 W/m?’dir.
Ornegin, fotovoltaikler ve giines hiicreleri aslinda yillardir uzay alaninda emniyetli
elektrik gilicii saglamaktadir. Giines 15181 1s1nma, aydinlatma ve elektrik iiretimi i¢in
kullanilabilir ve tiirbinleri ¢alistirmak igin buhar saglamada degerlendirilebilir.
Giines enerjisinin dezavantaji su anda bile hala giines 1518indan elektrik enerjisine
doniistim verimliliginin yliksek olmamasi ve giines 15181n1n giiniin belli saatlerinde ve

mevsim sartlarina gore degisiklik gostermesidir [2, 9, 10].

Giines hiicreleri ile yakindan ilgili yakit hiicreleri, yakit enerjisini veya kimyasal
enerjiyi direkt olarak elektrik enerjisine doniistiiriir. Esas kimyasal reaksiyonlar CO
ve H,’nin kimyasal oksidasyonudur. Yakit hiicrelerinin kirk yili agkin siiredir uzay
alaninda verimli ve giivenilir olarak kullanilmasina ragmen Diinya’da yiiksek
maliyetinden dolayr genis kullanim alan1 yoktur. Bu teknolojiyi ticari hale getirmek
icin daha iyi anot, katot ve elektrolit malzemelerine ihtiya¢c vardir. Ozellikle
geleneksel enerji tedarik teknolojisi artan bir hizla tilkendiginden ve kiiresel iletisim
devriminden dolay1 az gelismis diinyadaki artan beklentilerden dolayr da bu
tikenmislik siddetlendiginden dolayr alternatif enerji devrelerinin gelismesi ve
uygulamalar1 hizli bir bigimde biiyliimektedir. Elektrokimyasal enerji Gretimi ve
doniistimii esasli devrelerdeki bu hizli gelismenin nedeni diinyanin enerjisinin
cogunun karsilandigi niikleer ve fosil yakitlarin siirekli ve artan bir sekilde
kaynaklarin tiikenmesi ve ¢evre kirligi ile karsi karsiya olmalaridir. Gelecek yillarda
enerji icin artan kiiresel talebi karsilamak ve fosil yakit kaynaklarin tiikenmesini
dengelemek i¢in fosil yakitlara bagli olmayan alternatif yenilenebilir enerji
kaynaklar1 mutlaka diisiik maliyetli, giivenli ve yiiksek verimlilikte gelistirilmelidir.
Kimyasal enerjinin depolanmasi gibi enerji depolama esasli devrelerine biylk bir
talep vardir. Bu devreler modern yasam tarzinin Onemli Olciide bagli oldugu

taginabilir elektronik devrelerde mobil enerji kaynagi igin ¢ok gereklidir [2, 11].
2.2. Enerji Doniisiimii ve Enerji Depolama Sistemlerinin Calisma Prensipleri
Elektrokimyasal hiicre bir kimyasal reaksiyonun {iretildigi veya elektrik akiminin

neden oldugu bir kimyasal reaksiyonun oldugu devredir. Galvanik hiicre

kendiliginden bir kimyasal reaksiyonun elektrik akimi iirettigi elektrokimyasal bir
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devredir. Elektrolitik hiicre disaridan uygulanan elektrik akimi ile kendiliginden
olmayan yonde gergeklesen reaksiyonun oldugu elektrokimyasal bir hiicredir.
Birincil, ikincil ve yakit hiicresi olmak {izere ii¢ cesit galvanik hiicre vardir. Ikincil
hiicrelerde reaktif malzemelerin tersinir reaksiyonlar i¢in sarj edilmeleri gerekirken
birincil hiicrelerde iiretim siirecinde yapilandirilir. Yakit hiicrelerinde ise reaktifler

akim iiretmek icin siirekli saglanmalidir.

Elektrokimyasal bir hicre iyonik bir iletken olan bir elektrolit ile temas eden iKki
elektrottan olusmaktadir. Bu elektrotlara anot ve katot denir. Elektrokimyasal
hiicrede rediiksiyon reaksiyonlarmin oldugu elektrot katot iken, oksidasyon
reaksiyonlarinin oldugu elektrot anottur. Cikan elektronlar anotta asagida gosterildigi

sekilde olusur.

Ared - Aoks te (2.1)

Areg maddenin rediklenmesi ve Aqs maddenin oksitlenmesini gosterir. Katotta

asagidaki reaksiyon meydana gelir.

Coks +e - Cred (2-2)

Coks Kkatotta ~maddenin  oksitlenmesini  gosterirken Crq reduklenmesini
gostermektedir. Bir ¢ok oksidasyon ve/veya rediksiyon reaksiyonu atom veya

molekiillerin transferi sayesinde gerceklesir [2].

2.2.1. Li-iyon piller

Li-iyon sarj edilebilir piller, alternatif hiz kabiliyetlerinde biiyiik fark saglayan nano
yapili anot ve katot igeren enerji devreleri arasinda en list siralarda yer alir. Diisiik
yogunlugu, diisiik elektronegatifligi ve yliksek elektron/atom kiitle oranindan dolay1

lityum anodun aktif elementi olarak tercih edilir.

Li-iyon hucrelerdeki aktif malzemeler bir interkalasyon sirecinde lityum ile geri

doniistimlii birlesme seklinde calisir. Bu yer degistirme (topotaktik) reaksiyonda
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lityum iyonlar1 konak (host) malzemede herhangi bir yapisal degisiklik olmadan
icine geri donlisiimli sekilde girer veya c¢ikar. 2700 yil 6nce Cinliler tarafindan
kesfedilen interkalasyon malzemeler sadece son yarim yiizyildir giincel bir kimyasal
arastirma konusu olmustur. Bugiin interkalasyon bilesikleri siiper iletkenlikten
katalizlere kadar genis bir araliga sahip konak malzeme teknolojisinin temelini

olusturur.

Geleneksel bir Li-iyon hicredeki pozitif malzeme tabakali ve tiinel yapili bir metal
oksittir. Grafitik negatif malzeme de grafite benzer olarak tabakali yapidadir. En
klasik ornek lityumlu karbondur (LixCs). Karbon, dogal ve sentetik grafit, karbon
fiberler ve mezokarbonlar da dahil hakkinda c¢alismalar yapilmistir. Bunlarin hepsi
kristalizasyon dereceleri ve istiflenme diizenleri acisindan farklilik gosterir ve
grafitin karakteristik yapisal 6zelligine sahiptir. Diger bir deyisle karbon atomlarinin
diizlemsel tabakalari alt1 halkali yapidan olusmustur ve interkalat (intercalete)
tabakalar ile ayrilmistir ve bu tabakalar metalik lityum elektrotlarinkine yakin bir
elektrokimyasal potansiyel saglar. Nano yapili grafitlerin kullanilmasi ile ¢ok
miktarda sinir sagladigr icin lityumun araya girme kapasitesini de gelistirir. Nitekim
ara ylizey sinir alani lityuma Li,C (x > 1) olusturmak i¢in imkan saglar ve bu
nedenle geri doniisiimlii kapasite artar. Bir Li-iyon hiicresi sarj oldugunda pozitif
elektrot oksitlenir ve negatif elektrot reduklenir. Sekil 2.3’te gosterildigi gibi bu
stirecte lityum iyonlar1 pozitif elektrottan de-interkale olup negatif elektrota interkale
olur. Bu sekilde LiMO, metal oksit bir pozitif elektrotu ve C ise karbonlu bir negatif
elektrotu temsil etmektedir. Desarj esnasinda da tam tersi gergeklesir. Metalik lityum
hiicrede kullanmak i¢in uygun degildir. Negatif elektrot olarak lityum metali iceren
ikincil lityum pillerine gore Li-iyon piller kimyasal olarak daha az reaktif, giivenli ve

daha uzun dmdarlidurler. Li-iyon hiicrede sarj-desarj siireci Sekil 2.4’de gosterilmistir

[3].

Elektrotlarin nano Olgekli elektroaktif malzemelerden iiretildigi diisiiniiliirse, ayni
zamanda yiiksek enerji yogunlugu ve yiliksek hiz kabiliyeti (rate capability) elde
edilebilir. Bu durum elektrotlar aras1 kisa difiizyon mesafesi ve genis bir elektrot-
elektrolit ara yilizey alanin1 birlikte gerektirir. Li-iyon enerji depolama sistemlerinde

nano Olcekli malzemeler hiz kabiliyetini arttirmada basarili bir ¢6ziim olarak ortaya
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cikmaktadir. Bir pilin hiz kabiliyeti onun yiiksek bir C hizinda desarj oldugunda
yiiksek bir kapasite iletebilme yetenegidir (C/1 hiz1 elektrotun tam olarak 1 saatte
desarj olmasi i¢in gerekli akima karsilik gelir) [3].

" . sarj
Pozitif: LIMO, === Li, MO, +xLi +xe
desarj

sarj
—_

desarj

Negatif: C + xLi + xe Li,C

sarj
Toplam: LIMO, +C =—===  Li,C + Li MO,

desarj

Sekil 2.3. Bir Li-iyon pilindeki elektrot ve hiicre reaksiyonlari
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Sekil 2.4. Bir Li-iyon pilindeki elektrokimyasal prosesin semasi
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2.2.2. Yakat hiicreleri

Bir yakit hiicresi belirgin fiziksel farkliliklar olmasina ragmen gelencksel bir pile
caligma prensibi olarak benzerdir. Bir yakit hiicresi bir yakitin kimyasal enerjisinin
direkt olarak elektrik enerjisine geviren elektrokimyasal bir devredir. Geleneksel bir
pil ile bir yakit hiicresinin arasindaki ana fark bir pilin aksine yakit hiicresi harici
reaktantlar ile beslenir. Sonug¢ olarak bir pil desarj olabilir ancak bir yakit hiicresi
yakit saglandigi siirece bu problem ile karsilasmaz. Sekil 2.5’de gosterildigi gibi
elektrotlar ve elektrolit bir yakit hiicresinin ana bilesenleridir. En popiiler tip yaki

hlcresi hidrojen-oksijen yakit hiicresidir.

Sekil2.5’de gosterildigi gibi hidrojen hidrojen anotu beslemek i¢in kullanilan yakattir.
Katot aksine havadan saglanan oksijen ile beslenir. Hidrojen atomlari farkli
yoriingeleri izleyen proton ve elektronlara ayrilir fakat sonunda katotla bulusur.
Ayrisma  prosesi icin uygun bir katalizbre ihtiyag vardir. Elektronlar
kendilerininkinden farkli bir dis yoriinge izlerken protonlar elektrolit yoluyla
yoriingede kalir. Bu sirayla bir akim akist saglar ve bu da dis bir elektrik yiikii temin

etmek icin kullanilir. Elektrot reaksiyonlar1 asagida verildigi gibidir:

anot
Anot: H, + 0>~ — H,0 + 2e”
Katot: 0, + 4e~ — 20%~
Toplam: 2H, + 0, —» 2H,0

Bu basit ve temel ifadeler tipik bir yakit hiicresinin ¢aligmasini agiklar ve herhangi

bir kirlilik veya emisyon {iriinii yoktur. Bu da yakit hiicrelerini ¢evreye uyumlu

yapar.

Sekil2.6, yakit hiicrelerinin tipik bir i — v egrisini gostermektedir. Akim arttik¢a
cikan voltaj azalmaktadir. Ayrica yakit hiicresinin verimi giren hidrojen enerjisinin
iiretilen elektrik enerjisine orani ile belirlenir. Genellikle hiicrenin verimi daha
yiiksek ¢alisma sicaklifi ve basinct ile artar. Tipik verim degerleri %40-85
araligindadir. Yakit hiicrelerinin ¢evreye uyumlu olmasinin yaninda diger bir

avantaji da modiilerlikleridir. Yakit hiicreleri yapilar1 geregi modiilerdir yani dogal
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gaz yakit hiicreleri 0-50MW degerinde ve kdmiir gaz1 yakit hiicreleri 0-100 MW
gibi genis aralik i¢in ¢aligmaya ayarlanabilirler. Diger bir essiz avantaji temel yakit
olarak dogal gaz, komiir gazi, metanol veya hidrokarbon iceren benzer yakitlardan
iiretilebilir hidrojeni kullanmasidir. Ayrica atik 1si/egzoz kojenerasyon igin Ve
1sitma/sogutma amagl kullanilabilir. Bu egzoz meskenlerde, ticari uygulamalarda ve

endiistriyel kojenerasyon uygulamalarinda kullanilabilir [12].

Yakit — <«+—— Oksidant

(Oyeya hava)

—=Egzoz
Anot Katot
Elektrolit
Sekil 2.5. Bir yakit hiicresinin sematik gosterimi
A

1
>
E
o
=
=
3]
=]
I

0 500 ]

Akim Yogunlugu (mA/cn?)
Sekil 2.6. Bir yakit hiicresinin tipik i-v egrisi



20

2.2.3. Fotoelektrokimyasal giines hiicreleri

Solar enerji doniisiim devreleri fosil yakitlara bagimlilig1 olmaksizin giines enerjisini
kimyasal veya elektrik enerjisine doniistiirme yolunu bularak ¢evrimi tamamlayan
devrelerdir. Fotoelektrokimyasal giines pili imalatinda uygun geri doniisimli bir
redoks ciftin varliginda n-tipi bir yar1 iletken ile elektrolit arasinda temas saglamak
onemlidir. Bu baglantinin 1s18a maruz kalmasi alan ile ayrilmis elektronlar ve
bosluklar {iiretir ve bu da bir elektrik akimi saglar. Diger bir deyisle 15181n igerdigi
enerji, akimimn devre boyunca yari iletkenden metal karsi elektrota akisina izin verir
ve elektrik akimi tretilir. Bu tip fotoelektrokimyasal hiicre ile nispeten verimli
devreler yapmak miimkiin olmasina ragmen, bu devreler Kkararlilik ile ilgili
problemler ile karsilasir. Ciinkii yar1 iletken arayiizeyde meydana gelen oksidasyon
veya rediiksiyon sartlarindaki elektrolit tarafindan kolaylikla korozyona ugrayabilir.
Bagka bir alternatif fotogalvanik hiicrelerdir. Duyarli olarak isimlendirilen (6rnegin
boyaya duyarli) malzemelerden yapilabilen boya duyarli giines hiicresi (dye-
sensitized solar cell-DSSC) ismini alan fotoelektrokimyasal hicreler Gretilebilir.
Sekil 2.7 bir boya duyarli giines hiicresinin ¢alismasini gostermektedir. Boya (D) bir
fotonu absorblar ve beraberinde de bir elektron en yuksek dolu molekiler
orbitalinden (the highest occupied moleculer orbital-HOMO) en diisiik bos molekiiler
orbitaline (the lowest unoccupied moleculer orbital-LUMO) uyarilir. Saglanan en
diisiik bos molekiiler orbitali enerjide (LUMO) iletim bandinin hemen {istiindedir.
Elektronlar yiizeyde boyanin oksitlenmis formuna ayrilarak yariiletkenin iletim
bandina gecer. Kinetik olarak basit redoks ¢ifti ¢ozeltide varsa boyanin bu
oksitlenmis formu c¢evrimin tekrar yeniden baslamasina izin vererek rediiklenebilir.
Sekil 2.5.a enerji donlisimiiniin farklt adimlarim1 gostermektedir. Yatay c¢izgi
elektronun Fermi seviyesi/redoks potansiyelini gosterir. Birinci adimda karsi
elektrotta tri-iodidin rediiksiyonu ile iodid olusur. ikinci adimda I’nin boya duyarli
elektrota difiizyonu gerceklesir. Ugiincii adimda elektrolit tarafindan elektronun
verilmesi yoluyla boyanin orijinal haline donmesi ve dordiincii adimda da
yariiletkenin iletim bandinda elektron verme ile sonuglanan boyanin foto-uyarimi
olur. Son adimda da bu tekrarlanir. Sekil 2.5.b’de nanoyapili elektrotun nano
partikiillerinin boya molekiillerini absorblamasi gosterilmistir. Devrenin boyay1

absorblamasi i¢in elektrotun nanoyapili ve mesoporlu yapida olmasi énemlidir [2].
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Sekil 2.7. Is1g1 elektrik enerjisine dondiiren boya duyarli giines hiicresinin sematik gosterimi
2.3. Elektrokimya Kavram

Elektrokimyasal reaksiyon elektronlarin bir metal veya yari iletken olan elektrot ve
iyonik bir iletken olan elektrolit arasinda transfer oldugu heterojen bir kimyasal
surectir. Elektrot reaksiyonu; elektrotun elektron almasi (veya vermesi) ile madde
oksitlendiginde (veya rediiklendiginde) anodik (veya katodik) bir proses olabilir.
Elektroliz meydana geldiginde, elektrottaki elektron transferine ek olarak iyonlar da
cozelti yoluyla gegmelidir. Akim I, toplam reaksiyonun hizinin yaklasik hesabidir ve
g yukl t zamanda meydana gelen reaksiyonun miktarini gostermektedir. Molekdl
basina n tane elektronun transfer oldugu bir elektrot reaksiyonunda yiikiin
malzemenin moliine m doniistiiriilmesi gerekir. Bu Faraday kanunu ile yapilir ve F,
Faraday sabitidir (96500 Cmol ™).

t
q= j;) Idt = mnF 2.7)

Elektrokimyasal bir hiicre akimin akisi igin biri anot ve digeri katot olmak (zere en

az iki elektrot icermelidir. Elektrolizin hiz1 elektrot reaksiyonlarinin kinetigine bagh
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olacaktir. Elektrot reaksiyonlarinin meydana geldigi hizi arttirmak igin bir asiri
potansiyel # genellikle gereklidir. Elektroliz ile kimyasal degisiklik meydana

getirmek i¢in gerekli hiicre voltaji su sekildedir.
V= E(I)< - E64 - |77A| - |77K| - IRhUcre (2.8)

EX — E{ hiicrede ki anot ve katot doniisiimlii potansiyelleri arasindaki fark ve Rpjcre
elektrolit ¢ozeltisinin direncidir. Pratikte ¢alisilan elektrotun potansiyeli hiicre igine

yerlestirilen bir referans elektrot sayesinde hesaplanir [2].
2.3.1. Arayilzeydeki elektron transferinin Kinetigi
Faradik akim asagidaki elektron transfer hizi ile ilgilidir.

k)

—

O+ne~ + R (2.9)
Reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir;

L n(0) = kycy (0 (2.10)
m—ﬁ— 2Cr(0) = ky¢(0)

J akim yogunlugudur,

J=JatJk (2.11)

ve j, =nFk,cg(0,t) ile j, =nFkycy(0,t) toplam faradik akimin anodik ve
katodik bilesenleridir.

Hiz ifadesi ile ilgili olan konsantrasyon onlarin reaksiyon bolgelerindedir ( Ornegin
elektrot yiizeyinde). k, ve k¢ oksidasyon (anodik yon — kj) ve reduksiyon (katodik

yon — Ky) siirecinin hiz sabitleri iken x = 0 ‘dir. a ise yiik transfer katsayisidir.
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k, = koexp l_ (1 —Rc;)nF (& Eo)l (2.12)
ki = k%exp [% (E - EO)] (2.13)

Bu kanunlara gore, E arttiginda oksidasyon hizi sabiti tissel olarak artarken
rediiksiyon hiz1 sabiti de sifira gitmeye egilimlidir. E azaldiginda da tam tersi olur.
Bu davranis asagidaki gibi, E potansiyeli ile ilgili akim yogunlugunun degisimine
karsilik gelir.

] anF (1—a)nF
j = nFk° {cm(o, Dexp [ (B = E°)| = cous 0, OYexp [—— (E - EO)]}

RT
(2.14)
Denge potansiyelinde Egenge, 1=0
anF o (1-a)nF o
CRed(O' t)exp ﬁ (Edenge —E°%| = COks(O; t)exp _T (E —E )
(2.15)

Ilave olarak, akim olmadiginda, R ve O (rediiksiyon/oksidasyon) elektrotlarindaki

konsantrasyon onlarin ¢ozeltideki degerine esittir.

RT ¢,
Edenge =E° + ﬁln_o (2.16)

Bu potansiyelde, |j;| = |j2| = jaenge » denge potansiyelindeki (E=Egenge) akim yer

degisimidir.

Akim yogunlugu j, asirt voltaj n=E—Eqenge ile Butler-Volmer formunda tekrar

yazilirsa,
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crea(0.1) | [omF _Cors(0.8) (1—a)nF ]} (2.17)
exp|———=—1

J=Ja {
enge Red RT

Red

elde edilir. Sekil 2.8 akim-voltaj egrisini j=f(%) ve kismi akim yogunluklarini j,=f{7)
ve jk=f(n) gostermektedir. |j,| > |ji| oldugunda j>0 ve |j,| < ljk| (<0 icin) j<O

olur. Dengede j=0 iken |j,| = |jk| = jaenge OlU.
Diistik asir1 voltajda ise asagidaki gibi olur.

nF
J = Jaenge ﬁn (2.18)

’/I
e ‘,!
1.0 -
0.8 —
',la y
0.6 — DY
74N
04 7 Toplam akim |
0.2
‘ ‘ . --—" 1(|)0 200 300 400
----- ] \ !
400 -300 200 - 00 7 ,,,—'\"" n, mV
Edeng 202 I
— 04
"lde ge
/ Y
— 0.8
—-1.0

*fj

Sekil 2.8. Akim-voltaj egrisi j=f{). Kiitle taginim1 smirh (diiz ¢izgi) ve kismi akim yogunluklari
Ja=f(n) ve ji=f(n) (kesikli gizgi).
Akim-potansiyel iliskisinin lineer aralifinda, sarj (ylk) transferi denge

potansiyelinde sarj transfer direnci denilen bir dirence, (Rt)denge €sitlenir.

RT 1

R =—
( t)denge nFjdenge

(2.19)
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Aksine, denge potansiyelinden uzaklastikga (yiiksek asir1 voltaj), iki tissel
fonksiyondan biri baskindir. Bu yiizden;
- 1 > 0 igin, rediiksiyon siirecinin (katodik) hiz1 sifirdir ve oksidasyon siireci

(anodik) baskindir.

L Crea(0, 1) ox [anF ] (2.20)
] Ja _]denge C;ed 14 RT n

Tafel esitligi olarak bilinen bu esitlik 1905 yilinda deneysel olarak
bulunmustur.

- 1 < 0ig¢in, tam tersidir, rediiksiyon siireci (katodik) baskindir.

o ] Cors(0,t) (1—-a)nF (2.21)
J = Jk = Ja —  —exp|———%-—1
enge COkS RT

jaenge DUyUkse, yani k® i degeri degeri ve sarj transfer direncinin degeri kiigiik
oldugunda sistem hizli olarak diisiiniilebilir. Tersi olarak k° kiigiik ve sarj transfer

direnci de buytk iken jgenge kiigiikse sistem yavas olarak degerlendirilir [2].

2.3.2. Kiitle tasginim olay1

Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrolit ve elektrot arasinda ki temas bolgesinde
smirlandigr icin, bir elektrokimyasal reaksiyon sadece yiizeyde elektroaktif madde
var oldugunda gelisebilir. Bunun anlami ¢6ziinmiis maddeler elektrot ylzeyine
baslangicta homojen olarak ¢oziilmiis elektrolitin i¢inden gegerek ulagsmasidir. Cesitli
gecis sekilleri vardir.
- lyonik maddeler i¢in, ¢dzeltide bir elektrik alan1 iyonik elektro goc ile gecis
saglar.
- Elektrot ylzeyinde bir maddenin tiikenmesi veya Uretilmesi bu maddenin
elektrot civarinda konsantrasyonun azalmasi veya artmasina neden olur. Bu

konsantrasyon gradyani diflizyon ile gegise izin verir.
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- Swv1 elektrolitlerde, elektrolitin bir kismindaki hareket taginim sayesinde gecis

saglar. (elektrolitin karigtiritlmasi veya dalgalanmasi veya elektrotun hareketi

gibi)

Elektrokimyasal prosesin hizi sadece elektrotta meydana gelen reaksiyonlarin
kinetigine degil ayn1 zamanda kiitle taginim kinetigine de baglidir. Bu yiizden toplam
prosesin hizini belirleme adimlar reaksiyonlarin kinetigi veya kiitle tasimimi ile

kontrol edilebilir [2, 13].

2.3.3. Ara yuzeylerde elektriksel ¢ift tabaka

Ara yiizeyin her bir pargasinda elektrik yiiklerinin birikmesi birbiriyle temasta olan
iki fazda mobil yilik tasiyicilarin varligina ve bir ara yiizey potansiyel farkinin
(A@FYZ = gEL — (0%} olusmasina neden olur. Arayiizeyin bir kenarinda birikmis

yiik diger tarafinda birikmis yiik ile dengededir.
q%* = —q* (2.22)

Burada q birim yiizeyde ki yiikii gstermektedir (C cm™). Elektrotun kendi yiikii
(qE'), A@’nin isaretine bagl olarak elektron fazlaligindan (negatif yiik) veya elektron
azligindan (pozitif yiikk) meydana gelir. Elektrolitik ¢ozelti tarafindaki dengeleme
yuku anyonlara gore katyonlarin fazlaligindan (A@ < 0, elektrot negatif yukli
oldugunda) veya katyonlara gore anyonlarin fazlaligindan (A@ > 0, elektrot pozitif
yiiklii oldugunda) kaynaklanir. Elektrot ylizeyindeki yiiklii tabaka ince ise (<0.1 A)
iyonik dagilimimn noétr olmadigi ¢ozeltideki tabaka kalinligi ¢oziinmiis iyonlarin

boyutlarindan dolay1 daha biiytiktiir.

Cift tabaka yapisi basit¢e su sekilde tanimlanabilir. Iyonlar elektrota sadece birkag
angstrom mesafede yaklasabilir. Onlarin merkezi bir diizlem boyunca (Helmholtz
diizlemi) yerlesmistir. Helmholtz tabakasi (veya kompakt tabaka) sadece elektrik
alan ile yonlenmis solvent molekiilleri i¢erebilir. Aslinda bu ¢ok daha kompleks bir
durumdur. Adsorblanmamis iyonlar (genellikle katyonlar) ¢oziinlim kabuklar1 ve

elektrota adsorblanmis solvent molekiillerin bir tabakasi tarafindan elektrottan belirli



27

bir mesafede uzakta tutulurlar. Tersi olarak, 6zellikle adsorblanmis olanlar (anyonlar)
elektrot yizeyi ile direkt temas halindedir. Bu ytizden iki tane Helmhotz duzlemi
vardir. Diger bir yandan elektrota yakin birikmis iyonlar termal hareketin etkisi

altindadir ve diflizyon tabakasi olustururlar (Gouy-Chapman tabakast).

Helmholtz tabakasi/Gouy-Chapman tabakasi grubu kalinligi 10-20 angstrom olan
elektrokimyasal ¢ift tabakay1 olusturur. Bu tabaka, difiizyon ve kompakt tabakalari
ile ilgili olan iki kapasitansin ( Cgit Ve Cyomp) Kombinasyon serisi ile ifade edilir. Cift

tabakanin kapasitesi C¢t’dir [2].

1 1 1

Cee  Caif  Ckomp (2.23)

2.4. Elektrot Reaksiyonlarimin Arastirilmasinda Kullanilan Teknikler

Elektrot/elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen bir reaksiyon mekanizmasini (kiitle
transferi, kimyasal ve/veya elektrokimyasal reaksiyonlar) belirlemek i¢in elektrotun
durumunu ve ara yiizeyin davranisini analiz eden teknikleri kullanmak gerekir.
Kararli durum c¢alismalar1 ile basit prosesler calisilabilir. Ancak prosesin

karmasiklig1 arttifinda kararsiz durum teknikleri kullanilmalidir.

Elektrokimyada, elektriksel niceliklerin ara ylzeydeki davraniglar ile direkt ilgili
bilgi saglamasi kolay oldugundan bu teknikler ara yiizey proseslerini tanimlamak
icin kullanighdir. Vakum (diisiik enerjili elektron difraksiyonu-LEED, Auger
elektron spektroskopisi gibi) veya elektromanyetik radyasyon (elipsometri, X-1ginlari
gibi) gerektiren diger tekniklere gore elektriksel teknikler elektrot yiizeyinde bir
degisiklige ihtiya¢ duymadan elektrotun herhangi bir yiizey durumunda in-situ
kullanilabilir [2].

Kararsiz durum tekniklerinin (relaksiyon teknikleri) prensibi kararli durumun bazi
niceliklere (potansiyel, basing, sicaklik) bagli olmast temeline dayanir. Bu
niceliklerdeki bir diizensizlik sistemin durumunu degistirir. Kararli durum akim-

voltaj egrisi tiim reaksiyonlarda ki sadece en yavas adimdan elde edilen sayisal veriyi
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giivenilir sekilde verir. Bu birgok basit sistem icin ( kiitle tasinimi siirlamasi
olmadan olan oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari gibi) yeterli olabilir fakat kitle
tasinimi sinirlamast oldugunda veya olmadiginda ¢ok adimli mekanizmalar igin
yetersizdir. Potansiyel adim deneylerinde, calisan elektrotun potansiyeli anlik degisir
ve akim-zaman tepkisi kaydedilir. Bu teknikler kronoamperometri veya bir akim
adimina karsilik potansiyel 6l¢iildiigiinde ise kronopotansiyometri olarak adlandirilir.
Bazen de zaman ile toplam yiikiin (sarjin) egrisi olan kronokulonmetri kullanmak
uygundur. Cok adimli elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi daha
karmagik sistemler igin kiiglik sinyal tekniklerinin ve 0zellikle empedans

spektroskopisinin kullanilmasi tavsiye edilmektedir.

Bazi uygun durumlarda birgok teknik karsilastirilabilir etkinlikte olabilir. Fakat
karmagsik heterojen reaksiyonlar kiitle taginimina etki ettiginde ve bir reaksiyon
mekanizmas1 ¢0ziilmesi gerekiyorsa akim veya potansiyel zaman analizleri kotii
sonuclar verebilir. Bir frekans analizi daha etkilidir. Bu yuzden empedans
hesaplamalar1 genis bir frekans araliginda diisiik genlikli bir pertiirbasyon siniis

dalgasi vasitasiyla yaygin olarak gelistirilmistir.

Empedans ara ylizeyde meydana gelen reaksiyonlar (elektrokimyasal/kimyasal
reaksiyonlar ve diflizyon) ve ara yiizeyin yapisi hakkinda bilgi verir. Kompleks
dizlemde cizilen (Re[Z(f)],—Im[Z(f)]) ylksek frekans limiti genellikle elektrolit
direncini ve disiik frekans limiti polarizasyon direncini (akim-voltaj egrisinin
egimine ters olarak) verir. Yiiksek frekans araliginda bir kapasitif dongii sarj (ytik)
transfer direnci ve cift tabaka kapasitesinin paralel dizilimi ile ilgilidir. Diisiik
frekans araliginda, kapasitif veya indiktif yar1 daireler elde edilebilir. Bu yar
daireler, reaksiyon ara Urunlerinin relaksiyonu, reel cksene goére 45° bir kisim
tarafindan karakterize edilen difiizyon ile ilgili kapasitif dongl ve pasivasyon igin
negatif direnci ifade eder [2].

Empedans lineer bir sistem i¢in tanimlanmis bir 6l¢tlidiir. Elektrokimyada potansiyele
bagli reaksiyon hiz sabitlerinden dolayr meydana gelen lineer olmayan davranislarin
oldugu durumlarda diisiik genlikli sinyallerin kullanim1 sistemi lineer hale getirmeye

izin verir. Bu yuzden elektrokimyasal lineer olmayan sistem polarizasyon noktasi



29

etrafinda lineer bir sisteme yaklasir. Deneysel sonuglar iki sekilde yorumlanabilir.
Ayn1 empedansa sahip bir esdeger devre aranabilir. Bagka bir agidan ise reaksiyonlar,
kiitle tasinim1 ve lineerlestirmeden sonra hesaplanan teorik bir empedansi agiklayan

kinetik bir esitligi iceren bir model aranabilir.

Cesitli teknikleri gostermek i¢in kiitle taginimu ile sinirlanmis ayni redoks prosesleri
lineer voltametri, kronoamperometri ve empedans spektroskopisi seklinde

isimlendirilen ti¢ farkli metot ile analiz edilebilir [2].

Eger bir oksido-rediiksiyon reaksiyonu konsantrasyonlari C, ve cg olan O ve R

maddeleri arasinda gergeklesiyorsa,

k
0 +ne~ — ——R (2.24)
2

Burada reaksiyon sabitleri;

F F
ki = kqypexp [—(1 - a):—TE] ve k, = kypexp [a:—TE] (2.25)

O ve C maddelerinin konstrasyonlar1 D, ve Dr katsayilari ile elektrot yiizeyine X

dikey yoniinde difiize olmalidir ve konsantrasyonlari su sekilde olmalidir;

aco(x,t)_D 0%cy(x,t) (2.26)
a2 ox?
den(et) _  9Pcn(x1) (2.27)

at  F ox?

Baslangic ve sinir durumlari deney sartlarini agiklar.
- t=0’da baslangic durumunda, akimi vermeden oOnce elektrokimyasal
¢ozeltinin homojenligi agiklar ve O ve R maddelerinin konsantrasyonu c;, ve

cg’ye esit olur: t=0 igin
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co(x,0) = c; ve cg(x,0) = cp’dir.

- Elektrot yiizeyinden belirli bir mesafede siir sartlart maddelerin

konsantrasyonu bulk elektrolittekine esittir ve c;, Ve cg;

t=>0vex —wigincy(x,t) = cy Ve cg(x, t) = cg’dir.

- Elektrot ylizeyindeki sinir sartlar1 ylik (sarj) ve kiitle balansindan tarafindan
olur. O ve R maddelerinin akis1 aymidir ve faradik akima (1. Fick kanunu)

esittir:

t=>0vex =0igin

Do

aCO _ OCR _ IF(t) (228)
ax (Or t) - _DR a (01 t) - nFA

faradik akim heterojen kinetikler kanunu tarafindan verilmistir:
Ip(t) = nFA[k,cg(0,t) — kico(0,t)]. (2.29)

Ardindan elektrot yiizeyinde (x = 0) [2]:

2.4.1. Cevrimsel Voltametre

Cevrimsel voltametre (Cyclic Voltametry-CV) kimyanin bir¢ok alaninda
elektroanalitik tekniklerde yaygin kullanilan énemli bir tekniktir. Nadiren kantitatif
belirlemelerde kullanilsa da yaygin olarak redoks prosesleri ¢alismalarinda,
reaksiyon ara drlnlerinin anlasilmasinda ve reaksiyon iiriinlerinin kararliligini
ogrenmek icin kullanilir. Bu teknikte calisma elektrotunda hem ileri hem de geri
yonlerde (aym1 tarama hizinda) akim degisimi gozlenirken uygulanan voltajin

degisimi esastir. Baglangic taramasi potansiyeli baslatmak i¢in negatif yonde
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olmalidir. Bu noktada tarama pozitif yonde geri donebilir ve baslayabilir. Analize
bagl olarak tam bir ¢evrim, kismi ¢evrim veya cevrimler serisi olarak olgiimler

alinabilir [14].

Elektroanalitik tekniklerden c¢evrimsel voltametre (veya bazen lineer tarama
voltametresi olarak da bilinir) ¢ok yonlii kullanilabilen tekniklerin basinda gelir.
Esasen teknik elektrota lineer degisen voltaj (rampa voltaj1) uygular. Voltaj taramasi
uygun bir dinlenme potansiyeli ile birlikte elektrot reaksiyonlarinin en ¢ok oldugu
+2 V degerlerinde olabilir. Ticari cihazlar £5 V kadar genis bir aralikta tarama

yapabilir [15].

Lineer tarama potansiyel voltametresi igin reaksiyon hiz sabitleri k; ve Ky nin gok
biiyiik kabul edildigi bir redoks prosesi gibi bir geri doniisiimlii elektrokimyasal bir

reaksiyon diistliniilebilir. Bu yiizden potansiyel asagidaki gibi tekrar yazilabilir.

_ 0 E Coks(0,t)
E=E"+ nr In Cred(0,t) (2.31)

veya
Cors(0, 1) nF 0 (2.32)
o = O = e [ 2 - 59|

Lineer tarama voltametresi i¢in potansiyel degisimi asagidaki gibi acgiklanir;
E(t) =E; — vt (2.33)

V potansiyel taramanin hizidir. Elektrottaki akis akim yogunlugu ile orantilidir;

_]Oks(or t) =

1@ _ [acoks(x' t)] (2.34)
nFA ok 0x =0

Bunun sonucu olarak da;
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Coks(0,) = Cops — [TlFA(TL'DokS)l/Z]_l fli(f)(t — 7)dt (2.35)
0

Potansiyel ile ilgili olarak akimdaki degisim sayisal integral ile elde edilebilir;

o i(Qd; nFAcy(mDy0)"/? (2.36)
t— 12" 1/2
o (0t 1+ (%) explo(E; — vt — E?)]
red

o = (nF /RT) dir. Bu integrasyonun sonucu Sekil 2.9’da gosterilmistir [2].

0.4

03

Akim

| .
0 +100 0 -100
E-Eyp

Sekil 2.9. Lineer tarama potansiyelinin voltamperogrami [2]

Cevrimsel voltametre elektrot proseslerinde hem nitel hem de nicel bilgiler verir. Bir
geri dontigiimlii diflizyon kontrollii reaksiyon nerdeyse simetrik bir akim pik ¢ifti

verir (Sekil 2.10a). Bu piklerin voltaj farki AE,

= 2,3RT
~ nF (2.36)

‘dir ve deger tarama hizindan bagimsizdir. Diflizyon tarafindan kontrol edilmeyen,
geri  doniislimlii olarak yeniden oksidasyonu olmus ¢oziinmez bir filmin
elektrodepozisyonu durumunda AE degeri Esitlik 2.36’da verildiginde 6nemli dlgiide

kiiciiktiir (Sekil 2.10b). Ideal durumda AE degeri sifira yakindir. Yar1 doniisiimlii
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proses i¢in akim pikleri birbirinden daha ayridir ve pik koseleri daha az keskindir ve
yuvarlatilmistir  (Sekil 2.10c). Akim pikinin voltaji voltaj tarama hizindan
bagimsizdir ve voltaj farki Esitlik 2.36’dan daha bulydktir. Tamamen geri

dontistimsiiz bir elektrot prosesi ise tek bir pik tiretir (Sekil 2.10d ) [15].

|
I
I
|
]
] |
|oE Potansiyel E
|
|
I
I

Akim i

Potansiyel E

Akim i

(a) (b)
|
i
!
/
\
- I -
E E
< — = _”PotansiyelE =
Potansiyel E
(c) (d)

Sekil 2.10. a) Geri doniisimli difiizyon kontrollii bir prosesin b) ¢6ziinmez bir filmin yeniden
oksidasyonu ve elektroredilksiyonunun c) yari geri doniisimlii bir prosesin d) geri
doniigiimsiiz bir prosesin ¢evrimsel voltamogramlari [15]

Elektrokimyasal  sistemlerin ~ ¢evrimsel  voltamogramlar1  Sekil  2.10°da
gosterildiginden ¢ok daha karmasiktir. Piklerin hangi maddelere veya proseslere ait
oldugunu belirlemek zaman zaman zor olabilir. Buna ragmen ¢evrimsel voltametre
teknigi pil gelistirme sistemleri analizleri i¢in uygun bir elektroanalitik bir yontem

olarak ¢ok yonlii ve nispeten hassastir [15].

2.4.2. Kronoamperometri

Kronoamperometride E(t) bir potansiyel adimdir. E(t), daha fazla negatif bir

potansiyel i¢in akimin olmadigi durumda bir potansiyelden meydana gelen geri
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doniistimlii bir redoks tepkimesinin elektrokimyasal bir ara yilizeyinden etkilenmisse

akim tepkisi I(t) Laplace doniisiimii ile elde edilebilir;

(2.37)
1) = nFADé/ZCS 1
- Jmt 1+vE
_ nF(E — E°) _ |Doks (2.38)
v = exp BT veé = D
E — —oi¢in elde edilmis diflizyon akimi |} asagidaki gibidir;
nFAD*c;
I, = —_—0 0 (2.39)
vt

I=1/1+v§)ve E=E,;+ (%) In(l; =I) /I ic¢in yart dalga potansiyeli

asagidaki gibidir;

RT D,k (2.40)
Eip =E°+—In |=>
1/2 o™ D,y
X mesafesi i¢in konsantrasyon dagilimai ise;
o =c |1 1 X
Coks (X, ) = ¢ 1 +vferfc 2D (2.41)
. S X (2.42)
t) =Cor—/T—% —
Cred(x ) Co 1+ Uf erfc 2 Dredt

erfc(z) fonksiyonu da su sekilde tanimlanir;

erfe(x) = 1—— [ exp(—y?) dy. (2.43)
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Elektrot yuzeyindeki konsantrasyon da;

0.0 =5 (1~ ) ve a0 = i (1 - ) ”»

Lineer olmayan dagilim esitliginin ¢oziimii sadece redoks tepkimesi gibi basit
durumlarda analitik olarak bilinir. Lineer olmayan elektrokimyasal sistemler icin,
dengesiz durum teknikleri islemi genellikle kismen sayisal hesaplama gerektirir [2].
Ejigu ve calisma arkadaslar1 imidazolyum esasli iyonik sivilarin iginde
iyodid/trityodid (I"/157) difiizyon katsayini kronoamperometre yoluyla 6lgmiislerdir
[16].

2.4.3. Elektrokimyasal Empedans

Burada redoks prosesi geri doniisiimlii degildir yani proses hizli olarak diisiiniilemez

(k1 ve kp sonsuz degildir). Bu prosesle ilgili faradik akim;
Ip(t) = nFA(k2CRea(0,t) — k1Cors(0, 1)) (2.45)

Polarizasyon potansiyeli civarinda diisiik genlikli bir pertiirbasyon AE exp(jwt) ara
yiizeye uygulandiginda, karsilik gelen akim tepkisi Alp exp(jwt) faradik akim ve
kiitle tasmimi degerlerinin ifade eden degisik esitlikler tarafindan elde edilir.
Asagidaki esitlikte her iki taraftaki exp(jwt) terimini elimine ederek difuzyon ile

sinirlanmis bir taginimin oldugu su esitlik elde edilir;

Al (1 —a)nF
nFA  RT

anF
klaoks(O)AE - klcoks(o) + ﬁkzared(o)AE - kzcred(o)r

(2.46)

. 0%Ac;(x)
jwAc;(x) = D; “oxZ (2.47)
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Ac; c;’deki kiigiik degisimleri ve i oksidasyon ve redlksiyonun indislerini gosterir.
Ac;(x) ise kararli hal polarizasyonunda maddenin elektrota X mesafedeki

konsantrasyonu ifade eder.
Aci(x,t) = ¢;(x) + Ac;(x) exp(jwt). (2.48)

Bu esitlikler sarj transfer direnci ve Warburg empedansi olmak {izere iki onemli

kavrama yonlendirir.

Sarj transfer direnci, R;. Su sekilde tanimlanir;

1 <%)Ci (2.49)

R, \OE

Faradik akimin lineerize edilmis hali de asagidaki gibidir ve ¢; = ¢;(0,t = o).

1 n2F? B ~ 2.50
R_t =4 RT [(1 — a)k1Cops + akyCreql ( :

Warburg empedansi. Konsantrasyonun Ac;(0,t) sonug¢lanan pertiirbasyonu esitligin

genel ¢oziimiinden ¢ikar:

0%Ac; (x) (2.51)

jophei(x) = Dy—=

exp(jwt)’da ki terimler iptal edildikten sonra bu denklem elde edilir:

i i (2.52)
Ac;(x) = Myjexp| x |— | + Njexp| —x |—
D; D;

Integrasyon sabitleri M; ve N; simir sartlarin sonucudur ve difiizyon tabakasi kalinlig

hipotezine baghdir.
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Sonsuz kalinligin difiizyon tabakasi ( hareketsiz ¢ozelti gibi). Bu durumda M;=0 dir

ve x—oo iken Acj—oo’dir.

o (2.53)
Ac;(x) = Njexp | —x |—
D;

Bu degeri elektrot yiizeyinde ki sinir sartlara koyulmasi ile;

jw _ jw _ (2.49)
Al (t) = =N, nFAD ¢ ﬁexp(]wt) = NyoqNFAD, g4 D—dexp(]wt).
OKS re

Son iki esitlik arasinda N; intergrasyon sabitinin eliminasyonundan sonra:

Acos(x = 0) _ 1
Al nFA\[jwDos (2.55)
Acreq(x = 0) __ 1 (2.56)
Alp NFAJjwDyoq
Bu yizden, potansiyel ile ilgili olarak faradik akimda degisim elde edilir:
1 k k Al
AIF=—AE—( L, K > .F (2.57)
R; V Dops vV Dyeq \VJw
ve bu yizden empedans;
(2.58)

Zew) = 2E R(1+ *)
w)=—= —,
F Al t I

burada A = (kg/+/Doks) + (ki/+/Dyeq) dir.
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Faradik empedans ifadesinde, R;4/./jw terimi genellikle Warburg empedansi olarak
tanimlanir. Frekans sonsuza gitmeye egilimli iken empedansin simirlanmig degeri

Ri’ye esittir.

Cift tabaka kapasitesi C4 ve elektrolit direnci Re g6z 6nlnde bulunduruldugunda
Randles esdeger devresi elde edilir (Sekil 2.11). Burada faradik empedans Zg,
Warburg empedanst W ve transfer direnci R; tarafindan temsil edilir. Kompleks
diizlemde (Nyquist diizlemi) ¢izilen impedansin yiiksek frekans bolgesi Cq ile paralel
Rt lyi ifade eden bir yarim dairedir ve diisiik frekansli bolge bir Warburg

empedansidir.

R, Re+ R
RZ L2Cy
Sekil 2.11. Sonsuz kalinliklarin difiizyon tabakasi igin elektrokimyasal empedans. a) Randless esdeger
devresi b) kompleks diizlemde empedans grafigi
Sekil 2.11‘de gosterildigi gibi, 45”lik a¢1 ile diiz bir hat cizilmesi Warburg

empedansini gosterir ve
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degerinde reel ekseni keser. Empedans diyagramlari sarj transferi ve maddelerin
diflizyonu seklinde tanimlanan parametrelerin nispi degerlerine bagli olarak farkli
sekillerde olabilir. Bu yiizden 45° lik ac1 ile diiz bir hat ¢izilerek kinetik degerlerin
elde edilmesi zor olabilir. Fakat A<<1 ise farklidir ve bu durumda sarj transferi ve

diflizyon olay1 birbirinden ayrilmistir.

Sonlu kalinliklarin difiizyon tabakasi (difiizyon+tasmim). Burada &y kalinhigindaki
bir tabakada difiizyon lineer olarak degistigini ve sonra sabit oldugunu varsayan

Nernst hipotezi kullanilmistir.
x < 8y igin ¢;(x,£) = ¢;(0,8) + [ — ¢i(0,0)] 5~
N

x = 8y i¢in ¢;(x,t) = ¢/,

burada 8y, Nersnt diflizyon tabakasinin kalinligidir. Bu yiizden diflizyon esitliginin

genel ¢oziimii sinir sartlar icin x = &y i¢in agagidaki denklemi verir:

x = 8y icin Ac;(x = 6y) = M;exp <5N\/7) + N; exp( 51\/\/%) = 0 ‘dir. Bu
yuzden M; = —Nl-exp< 251\1\/7) dir.

x < 6y igin  Ac;(x) = —2N; exp( \/7) smh (x — 5,\,)\/7] ve

Al = 2nFAND\/7exp( 51\1\/7) cosh (51\,\/7) Oyleyse

Aep(® 1] ktanhfszv\/ D (2.60)
Al.  nFA oy @ " nFA [jwDp

ve faradik empedans;
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tanh 8y J© tanh 8y JO (2.61)
Doks Dred

Zp(w) =Ry | 1+ kg ———2 ke ——
\/]wDoks \/]wDred

Bu empedans Sekil 2.12°de sunulmustur. Sunlar dikkat ¢ekicidir;
a) w — oo iken Warburg empedans: yiiksek frekans araliginda bulunur;

tanhdy ,]D—w 1

y — o iken tanh(y) — 1’dir bu yUZden /iji - & «/wai’ Ve

b) &y — oo iken Warburg empedansi tekrar agik¢a bulunur.

C) Doks = Drea ise;

Doks

tanh 8y |7 \ (2.61)
Zr(@) =R | 1+ (kg + kp) + ———— |
\/]wDoks /

02¢”
034"
E %
' 0%
14 -,11 09 .07 .05
1847 03
24 02
49
1 01
4
20 .002
R
: R. (2) R, Kidn

Do

Sekil 2.12. Diflizyon tabakasinin (Nernst hipotezi) sonlu bir kalinlig1 i¢in ¢izilen Faradik empedans
Z¢(o) (frekans birimi Hz). (Difiizyon tabakasinin sonsuz kalmligi icim empedans kesikli

¢izgi ile gosterilmistir.)
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Cift tabaka kapasitesi de diistiniildiigiinde, sonsuz kalinligin difiizyon tabakas: igin,

45°°1ik diiz hat ile yiliksek frekans ¢emberi birlesir ve diiz hat reel ekseni

‘da keser. Sekil 2.12’da Warburg diz cizgi hattindaki salinim (0,4-0,14 Hz
araliginda) Nernst hipotezi ile ilgilidir. Tasinim esitliginde yaymim terimi sayisal
olarak hesaplandiginda empedans diyagraminin Warburg diiz ¢izgi hattinin altinda
oldugu goriliir. Hizinin diflizyon kaynakli tasinim tarafindan sinirlandirildigr bir
redoks prosesinin bu klasik Orneginin elektrokimyasal bakis acisindan geri
doniistimlii bir redoks prosesi i¢in bile akimin zaman bolgesinde verdigi tepkinin
tirevi basitlikten ¢ok uzaktir. Aksine empedans yaklasimi geri doniisiimsiiz bir
redoks prosesinin (sonlu reaksiyon hiz sabitlerinde) daha zor durumlarinin tiirevine
izin verir. Ayn1 yaklasim kullanilarak ¢ok adimli reaksiyonlar incelenemez. Bunun

icin cevrimsel voltametre uygun bir tekniktir [2].

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi elektrot/elektrolit ara yiizeyinde meydana
gelen elektrokimyasal proseslerin analizi i¢in kullanilan en giiclii araclardan biridir.
Wu ve c¢alisma arkadaslar1 LigTisO1, (LTO) anot malzemesinin farkli
potansiyellerde baslangi¢ lityum iyonu igeri giris ve ¢ikisinin elektrokimyasal kinetik
karakteristiklerini empedans spektrokopisi ile incelemislerdir. Lityum iyonunun igeri
giris prosesinin ara kademelerinde empedans spektrasi azalan frekensla U¢ tane
yarimdaire gostermistir (Sekil 2.13a) ve bu Schottky temasi, sarj transferi ve kat1 hal
difiizyonu prosesini gostermistir. Sekil 2.13b LTO elektrotunun empedans tepkisini
sematik olarak agiklamaktadir. LTO elektrotu spinel LTO, iletken katki malzemesi
ve PVDF baglayicidan olugmaktadir. Elektronlar Schottky temasi ile LTO
partikiillerinin yiizeyine atlarken elektronik iletkenlik iletken katki malzemesi
boyunca olur. bundan dolay1 empedans spektralar1 azalan frekans sirasiyla su sekilde
aciklanmistir: ilk olarak iyonik yiikler LTO yiizeyine elektrolit yoluyla iletilir.
Partikillerin elektriksel notrliigiinii korumak icgin elektronlar dis devre ve iletken
katkilar yoluyla gecer ve sonra LTO ylizeyine atlarlar. Ardindan kat1 hal difiizyonu

ve faz doniisiimii birbiri ardina meydana gelir [17].
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(b)
Sekil 2.13. LigTisOq, (LTO) elektrot malzemesi i¢in a) ilk desarj da 1.0 V degerinde empedans
spektrasi ve b) lityum iceri girig prosesinin sematik modeli

Chen ve calisma arkadaglar1 ise NaOH ile yiizey modifikasyonu yapilan dogal
grafitin ara yiizey direnci ve kapasitansint empedans spektralart ile incelemistir.
Kimyasal oksidasyonun grafitin yilizeyinde asidik gruplari olusturdugunu ve bunun
da kimyasal olarak baglanmis bir kat1 elektrolit ara yiizeyininin (solid electrolyt
interface-SEI) olusumu sagladigini rapor etmislerdir. SEI tabakasi grafitin sarj/desarj
esnasinda parcalanmamasini saglarken c¢ok kalin oldugunda da lityum iyonlarinin
gecisine ve anot ile elektrolit arasinda ki siirekli reaksiyona engel olur. kimyasal
islem gormis grafit elektrotun empedans spektralarindan elde edilmis Rgsg; ve R
degerlerinde azalma goriilmiistiir ve bu da daha iyi elektrokimyasal performans
gostermesi ile iliskilendirilmistir. Sabit faz elementi (constant phase element-CPE)
genellikle elektrot yizeyinde ki homojensizlik, puruzltluk, ylzey reaktivitesi ve

porozitesi ile iliskilendirilir. Empedans sonuglarindan elde edilen sabit faz
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elementinin ve SEI tabakasinin kapasitans degerlerinde ki artiy da NaOH alkali

isleminin dogal grafitin yiizey piiriizliliigiinii arttirdigini gostermistir [18].



BOLUM 3. LITYUM IYON PiL BiLESENLERI

Pioneer firmast G. N. Lewis’in ¢aligmalari ile ilk olarak 1912 yilinda lityum piller ile
ilgili calismaya baslamistir. Ancak 1970’11 yillarin basina kadar ilk birincil (sarj
olamayan) lityum piller ticari olarak Uretilememistir. 1980’lerde ikincil (sarj
olabilen) lityum pillerin gelistirilmesi i¢in girisimler de giivenlik problemleri

nedeniyle basarisiz olmustur.

Tim metallerin icinde en hafif olan lityum metali ¢ok iyi elektrokimyasal potansiyel
gosterir ve agirlik basina en bilyiik enerji yogunluguna sahiptir. Lityum metal anot
(negatif elektrot) iceren sarj olabilen piller, yuksek voltaj, cok iyi kapasite ve yiksek
enerji yogunlugu 6zelliklerini sunarlar. 1980’lerde sarj olabilen lityum piller ile ilgili
yapilan calismalar sarj-desarj ¢evrimlerinin lityum elektrot {izerinde degisikliklerin
meydana gelmesine yol agtiklarin1 gostermistir. Normal asinma ve pargalanmalarin
bir kism1 olan bu degisiklikler termal kararliligi azaltmakta ve bu da potansiyel
termal kacaklara sebep olmaktadir. Bu durum séz konusu oldugunda hiicre lityumun
ergime sicaklifina hizli bir sekilde yaklagmakta ve siddetli bir sekilde patlama
meydana gelmektedir. Lityum metalinin 6zellikle de sarj esansindaki kararsizligi
nedeniyle ¢aligmalar lityum iyonlarmin kullanildigi metalik olmayan lityum pillere
dogru kaymistir. 1991 yilinda ilk ticari Li-iyon piller piyasaya siiriilmiistir [19].
Bundan sonra Li-iyon piller alaninda diinya ¢apinda ilerlemeler olmaya baslamistir.
Birgcok arastirmaci katot ve anot malzemesinin gelistirilmesi ve kararli elektrolitlerin

iiretimi lizerine ¢alismalarint yogunlastirmistir.

Bir Li-iyon pili esasen katot, anot ve elektrolit olmak (izere i¢ bilesenden meydana
gelmektedir. Katotlar genellikle lityum esasli metal oksitler (LiCoO, gibi), gegis
metal fosfatlar1 (LizV2(PO4)s gibi) ve spineller (LiMn,O4 gibi) olmak Uzere Ug
sekilde siniflandirilabilir. Anotlar arasinda karbon ise lityum pillerde kullanilan tipik

bir malzemedir. Ancak son yillarda ilgi silisyum, kalay, aliminyum ve germanyum
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gibi lityum ile donligiimlii reaksiyona girebilen konak malzemelerine kaymuistir.
Elektrolit ise elektrotlar1 iginde bulunduran ve yiliksek iyonik iletkenlik saglayan
lityum iyon pillerin diger bilesenidir. En yaygin olarak kullanilan elektrolit etilen
karbonat ve dietil karbonat (EC:DEC) iginde ¢6ziinmiis LiPFg gibi aprotik ¢ozelti
icindeki lityum tuzlaridir. Literatiirde sulu elektrolitler ve kat1 veya jel seklindeki
polimer elektrolitlerin kullanimi yer almaktadir. Bunlara ilaveten lityum iyon piller
anot ve katodu fiziksel olarak izole etmek icin birbirinden ayiran bir separator icerir.

Bu seperator iyonik taginima izin verir ve elektronik akis saglar [20].

Bir lityum iyon pilde, lityum iyonlar1 sarj esnasinda katottan ayrilarak elektrolit
yoluyla anoda gecer. Desarj esnasinda ise lityum iyonlar1 anottan ayrilarak
elektrolitten gecerek katota geri donerler. Yani sarj olabilen lityum-iyon piller Li*
iyonlarinin anot ve katot arasinda taginimi ile sarj ve desarj olurlar ve bu da igeri
girme ve ¢ikmanin bir sonucu olarak elektronlarin degisimi ile olur. Sarj/desarj
reaksiyonlarina sadece Li' iyonlar1 katildigi icin pil reaksiyonlar1 basit
reaksiyonlardir. Sekil 3.1” de bir Li-iyon pilinin sarj ve desarj prosesi sematik olarak
gosterilmistir. Diger sarj olabilen piller ile karsilastirildiginda Li-iyon pillerin
ozellikleri su sekilde dzetlenebilir; (i) sarj ve desarj reaksiyonlar1 Li* iyonlarmi anot
ve katot arasinda minimal yan reaksiyonlar ile tasir, (ii) elektrolit sadece Li" iyonlari
icin bir yol olarak ¢alisir ve (iii) anot ve Kkatot arasindaki elektrolitin hacmi

onemsizdir [21].

3.1. Anot Malzemeleri

Ikincil bir pilin negatif elektrotunda ki yeniden sarj reaksiyonlar1 metalik bir tuzun
serbest metale rediiklenmesi olayidir. Tuz esas olarak ¢oziinebilir degilse o zaman
problemler ortaya ¢ikar. Eger tuz ¢oziinebilir ise rediiksiyon prosesi negatif elektrot
Uzerinde ¢ozeltiden bir metalin elektrolitik olarak kaplanmasi sorunu haline gelir ve
zorluklar ortaya ¢ikar. Kaplanmis metal kendini elektrot boyunca iiniform olmayan
bir sekilde yeniden dagitir ve ayn1 zamanda kisa devreye yol agan dendiritler biiytir.
Lityum hiicrelerde ki diger bir komplikasyon ise metalin termodinamik olarak
kararsiz olmasi ve elektrolit ile reaksiyona girmesidir. Birincil lityum pillerin uzun

raf Omiirleri lityum folyonun ylizeyinde olusan ince bir hidroksit nitriir pasivasyon
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tabakasina dayandirilabilir. Bu film ikincil bir kati elektrolit olarak etki eder ve
metalin organik elektrolitlerden etkilenmesini engeller. Ikincil pillerde bu durum ilk
desarj sirasinda gecerlidir fakat hemen yeniden sarj baslar ve c¢ok ince pargacikli
lityum negatif elektrot {izerince birikir. Bu durum en iyi bir sonraki sarj i¢in hig
lityum iyonunun kalmamasi sebebiyle kapasite kaybi ile sonuglanir. En kotiisi ise
elektrolit ile reaksiyon 1s1 agiga ¢ikmasina ve diisiik ergime sicakligina sahip olan
lityumun ergimesi (180 °C) ve hiicrenin yanmasi ile sonuglanir. Cok yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmasma ragmen (3860 mAhg?) dendiritik biiyiimesi ve
elektrolite karst aktivitesinden dolayr lityum metali anot malzemesi olarak

kullanilmamaktadir [23].
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Sekil 3. 1. Li-iyon pilinin sarj ve desarj prosesi [22]

3.1.1. Karbon

Lityum iyonu interkalasyonu yapabilme yetenegine sahip karbonlar kabaca grafitik
ve grafitik olmayan seklinde smiflandirilabilir. Saf grafit, grafen tabakalarinin
milkemmel istiflenmesinden olusmus tabakali bir yapiya sahiptir. Bu dizlemler

karbon atomlarinin hegzagonal baglanmasi ile olusmus bazal diizlemlerdir ve ylksek
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kristalin yapidadir. Grafitik karbonlar bazi yapisal kusurlar ile karakterize edilen
tabakal1 bir yapiya sahiptir. Bazi karbonlar ise nispeten daha yiiksek kusur igerirler

veya turbostratik dizensizliktedirler.

Grafitik olmayan karbonlar daha kristalin (grafitik) olanlar ile birlikteki amorf
alanlar ile karakterize edilirler. Bu karbonlar yumusak karbon ve sert karbon olmak
iizere iki smnifa ayrilir. Sekil 3.2’de yumusak ve sert karbon ve grafitteki C
tabakalarmin sematik gériiniimii verilmektedir. Bu karbonlarin hepsi Li-iyon piller
icin dikkatleri Gzerlerine gekerler. Sony ilk jenerasyon piller i¢in once yumusak

karbonu se¢mis ancak daha sonra grafit ile ¢alismistir.

Grafit

Yumusak Karbon Sert Karbon

Sekil 3.2. Karbon tabakalarinin farkli istiflenmesini gosteren karbon tipleri

Saf grafitte tabakalar istiflenmistir ve kristalin yapidaki grafit hegzagonal grafit
seklinde isimlendirilir. Bir lityum iyonu alti karbon atomunun arasina girer yani
sinirlandirilmig  bilesim LiCg’dir. Lityum iyonlar1 tabakalar arasina girdiginde
diizlemlerin yeniden diizenlenmesi durumu ortaya ¢ikar. Iki komsu diizlem direkt
olarak birbirleri ile yuz yize gelir (Sekil 3.3). Lityum iyonlar1 yapi i¢ine dagildiginda
orijinal tabakalar aras1 mesafe artar (LiCg i¢in yaklasik %10).

Negatif elektrotta Li iyonlarinin interkalasyon/deinterkalasyon reaksiyonu asagidaki

gibidir:

Li,C & C + xLi* + xe~ (3.1)
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Li iyonlarinin grafitik tabakalar arasina tamamen interkale olmasi (sarj) tabakalar
aras1 mesafeyi 0,335 nm’den 0,372 nm’ye ¢ikartir ve bu genisleme deinterkalasyon
ile (desarj) tamamen geri doner. Uzun donemde genisleme/daralma ¢evrimleri pilin
cevrim yetenegi i¢in zararli olabilir. Fakat hiicre yapisinin optimizasyonu elektrot
deformasyonunu dengelemeye izin verir ve grafit Li-iyon piller i¢in genis olarak

kullanilan negatif elektrottur [24].

Li tabakasi

0.430 nm Grafen tabakasi

Sekil 3.3. Lityumun LiCy icindeki interkalasyonunun tabakalar arasi diizeni (a) ve LiCg’nin diizlem
ici yapist

Grafitin bir allotropu olan karbon nano tlpler de Li-iyon piller icin alternatif bir
elektrot malzemesidir. 1991 yilinda fulleren sentezinin bir ara {riinii olarak
kesfedilen karbon nano tiipler ile ilgili ¢alismalar o giinden sonra ¢ok hizli bir sekilde
ilerlemistir [25]. Karbonun grafit, elmas ve fulleren gibi diger allotroplarindan farkl
olarak karbon nano tiip 1000’1 asan boy-cap orani ile tek boyutlu (1D) bir
malzemedir (Sekil 3.4). Bir grafen tabakasindan yuvarlanarak elde edilmis

silindirlerdir.

Iki tip karbon nano tiip vardir: Tek duvarli karbon nano tiipler (TDKNT) ve ¢ok
duvarli karbon nano tiipler (CDKNT). Tek duvarli karbon nano tiipler tek bir grafen
tabakasindan olusurken ¢ok duvarli karbon nano tiipler ise bitisik tabakalar aras1 Van
der Waals kuvvetleri ile tutunan iki veya daha fazla grafen tabakasindan olusur. KNT
sentezi i¢in gelistirilmis dort temel metot vardir; ark buharlastirma, lazer
buharlastirma, hidrokarbonlardan kimyasal buhar biriktirme ve karbon monoksitten
gaz-fazi katalitik biiyiitme. Ark buharlastirma ve lazer buharlastirma yontemleri seri
uretim icin uygun yOntemler degilken kimyasal buhar biriktirme gibi gaz fazi

teknikleri diisiik maliyetli ve biiylik miktarlarda {iretim i¢in uygundur.
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Karbon nano tap (KNT)

Sekil 3.4. Farkli karbon malzemelerinin yapilar1

Miikemmel yapidaki karbon nano tiiplerin kimyasal baglanmasi sp® karbon-karbon
baglarindan olusmaktadir. Bu baglanma yapisi elmasta bulunan sp3 baglarindan daha
kuvvetlidir ve KNT’lere miikemmel mekanik o6zellikler kazandirir. Teorik ve
deneysel sonuglar 1.2 TPa Young modill ve 50-200 GPa ¢cekme mukavemeti ile
KNT’ler dinyadaki en gucll ve rijit malzemedir. Bu mekanik 6zelliklerin yaninda
KNT karbonun diger allotroplart icinde elektriksel ve termal 6zellikleri agisindan
bircok avantaja sahiptir. Bu 0Ozellikler KNT’yi alan emisyonu, termal iletkenler,
enerji depolama, iletken katkilar, termal malzemeler, yapisal malzemeler, fiberler,
katalizor kaynaklar, biyolojik uygulamalar, hava ve su filtrasyonu, seramikler ve
diger bircok uygulama igin ideal bir malzeme yapar.

Li-iyon pillerdeki son gelismeler yeni elektrot malzemesi olarak Li depolama
bilesikleri icinde KNT ile birleserek hibrit nano yapilarin tasarimini da igermektedir.
Li-iyon piller i¢in KNT’lerin kullanigh 6zellikleri ¢ok biiylik spesifik yiizey alani
boyunca mekanik ve taginim Ozellikleri ve Li ile etkilesim i¢in daha erisilebilir

yapisidir [26].

Karbon nano tlpler cok iyi fiziksel, kimyasal, elektrik ve mekanik 6zelliklerinden

dolay1r tek baglarmma kullanimlarimin yaninda diger malzemeler ile kompozit
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olusturarak da iistiin 6zellikli malzeme iiretimine katkida bulunmaktadir. KNT
takviyeli kompozit iiretiminde homojen dagilim saglamak ve aglomere olmayi
engellemek karsilasilan problemlerdendir [27]. Kompozit Uretiminde bu problemi
asmak ve Li-iyon pillerde herhangi bir takviye icermeyen KNT serbest elektrotlar
icin KNT kagitlar (buckypaper) iretilmektedir. KNT kagit, karbon nano tiiplerin
uclarinda ki van der Walls baglari tarafindan birbirine rastgele tutunmus, kendi
kendini destekleyen KNT aglaridir. KNT kagitlar; iyl disperse edilmis KNT
cozeltisinden vakum filtrasyon veya sikistirma yontemi ile iretilebilir. KNT
kagitlarin son 6zellikleri KNT ¢ozeltisinin konsantrasyonuna, sonikasyon siiresine,
vakum  basincina, nano tiiplerin  iiretim  metotlart  ve/veya  yiizey
fonksiyonellestirmelerine gore degisir. KNT kagitlar radyo frekansi filtreleri, pil
elektrotlar, gaz ayiricilar, aktiiatorler, alan yayicilar, sensorler ve kapasitorler gibi

alanlarda ve kompozit iiretiminde kullanilir [28].

3.1.2. Alasim ve intermetalik anotlar

Karbonun geleneksel anot malzemesi olarak kullanilmasina ragmen yiiksek enerji
yogunluklu yeni elektrot malzemelerine de ihtiya¢ duyulmustur. 1970’lerden beri
lityum ile alagim yapabilen elementlerden alternatif anot malzemeleri gelistirilmistir.
4. grup elementleri ve bu gruba komsu olan 3. ve 5. grup elementleri lityum ile
alasim yapabilen elementlerdir. Al, Si, Ge, Sn, Pb, Sb ve Bi lityum ile LiAl, Lis4Si,
Lis4Ge, LisaSn ve LizSb gibi alasimlar olusturarak ¢ok miktarda lityum iyonunu
depolayabilen elementlerdendir. Lityum alasimlarindaki en biiyiik problem sarj ve
desarj stireci sirasinda meydana gelen hacimsel genlesme ve biiziilme olmasidir. Bu
durumda elektrot malzemesinin pulverizasyonuna ve kotl ¢evrim 6zelliklerine sebep
olmaktadir [29]. Bu probleminden Ustesinden gelmek igin bir strateji nano teller,
nano tiipler, ve 3D poroz partikiiller gibi nano yapili malzemelerin kullanilmasidir.
Bu sarj/desarj sirasinda pulverizasyon olmaksizin iyi elektriksel iletkenlik ile yiksek

gerilmeleri karsilayabilir.

Lityum ile intermetalik malzemelerin yer degisimi reaksiyonlar1 diger bir
yaklagimdir. Saf metalin sarj/desarj sirasinda fazla hacim genlesmesini karsilamak

icin elektrokimyasal olarak aktif bir metalin (Sn veya Sb gibi) inaktif bir matriks
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icine sokulmasi ile iiretilen intermetalik malzemeler gelistirilmistir. Uglii sistemlerin
intermetalik elektrotlar iyi ¢evrim 6zellikleri ve ana ikili intermetalik elektrot AB ile
lityum ile alasim olusturduktan sonraki LiyAB f{iriinii arasinda var olan gii¢lii bir
yapisal iliski gosterir. Ornegin CueSns, InSb ve Cu,Sb elektrot malzemeleri
potansiyel elektrot malzemesi olarak rapor edilmistir. Bu malzemeler yiiksek
hacimsel enerji yogunluguna sahip olsalar da gravimetrik enerji yogunluklar

nispeten disiiktiir [30].

Silisyum yiiksek teorik kapasiteye sahip oldugundan grafite alternatif olarak genis
olarak arastirilmaktadir. Cho ve ¢alisma arkadaslart [31], 3D poroz Si partikulleri
termal tavlama ve yas daglama prosesi ile sentezlemistir. Onlar ~40 nm bosluk
duvari kalinligindaki poroz silisyum partikiillerinin pulverizasyon olmadan yiksek
gerilmeleri kargiladigimi bulmuslar ve ¢ok iyi elektrokimyasal performans (100
cevrimden sonra 0,2 C ve 1 C hizinda sirastyla % 99 ve % 90 kapasite korunumu)
sergiledigini rapor etmistir. Si partikiilleri i¢indeki bosluklar lityumun igeri girme ve
cikmasi sirasinda olusan hacim genlesmesini engellemek i¢in ‘tampon tabakasi’

olarak etki etmistir.

Cui ve grubu altin katalizeli buhar-sivi-kat1 (VLS) prosesi ile paslanmaz c¢elik bir
akim toplayici {izerinde biiyiitiilmiis silisyum nano tellerin gelismis performanslarini
rapor etmistir. Bu konsept bir ¢ok avantaja sahiptir. Ik olarak kii¢iik nano teller
hacim genlesmesini en iyi sekilde karsilamaya izin verir. Ikincisi her Si nano tel
direkt olarak akim toplayici tizerinde biriktirilir ve bu Si nano teller kapasiteye
katkida bulunur ve baglayic1 ve iletken bir ilaveye ihtiya¢ duyulmaz. Ugiincii olarak
tek boyutlu Si nano teller verimli yiik gecisi saglar. Bu essiz 6zelliklerden dolay1
akim toplayict tizerine biriktirilen Si nano teller Gstin elektrokimyasal Ozellikler

sergiler [32].

Lityum alagimlaria ek olarak doniisiim reaksiyonlar lityum depolama yetenegi olan
nanokompozit elektrot iiretimi i¢in kullanilir. Bu proseste bir MX (M: 3d gecis
metali ve X: O, F, N veya S) bilesigi Li tarafindan M metaline indirgenir ve bilesik
asagidaki gibidir.
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M, X, + 2nLi* 4+ 2ne~ o nLi, X + mM (3.2)

Bu doniigiim reaksiyonu her bir molekiilin iki lityum iyonundan daha fazlasini
depolamasina izin verebilir bu da yiiksek kapasite ve iyi tersinirlik saglar [30].
Ornegin Poizot ve ¢alisma arkadaslar1 nano boyutlu ikili gecis metal oksitlerinin
(CoO, NiO, CuO ve FeO gibi) 700 mAhg™ elektrokimyasal kapasite degeri ve 100
cevrimde %100 kapasite korunumu sergilediklerini rapor etmistir. LiO2’nin artmis
elektrokimyasal reaktivitesi iiniform olarak dagilmis nano boyutlu (~5 nm) gecis
metal faz1 ve lityum oksitlerine atfedilebilir. Ustiin geri doniisiimlii elektrokimyasal
ozellikler ¢cok kisa difiizyon mesafesi ve biiyiik temas alanlari ile agiklanabilir. Nano
yapili gecis metal oksitleri miikemmel elektrokimyasal performans sergilerken Li-
iyon pillerdeki pratik uygulamalar1 yiiksek iiretim maliyetleri, nispeten kotii hiz
kabiliyetleri (veya glic yogunlugu) ve diisiik hacimsel yogunluklar1 tarafindan

engellenir [33].

3.2. Katot Malzemeleri

Gunumuzde Li-iyon pillerde ¢ogunlukla tabakali yapiya sahip LiCoO, ve grafit
kullanilir. LiCoO3 ve grafite muhtemel alternatif malzemeler son yirmi yildir bir gok
aragtirma grubu tarafindan calisilmaktadir. Fakat LiCoO, ve grafit yliksek enerji
yogunlugundan dolay1 lityum iyon pillerde kullanilmaya devam etmektedir. Suan Ki
lityum iyon pilleri 550Whdm™ hacimsel enerji yogunluguna sahiptir. Grafit 350
mAhg™ kapasite degeri ile lityuma kars1 en diisiik ¢alisma voltaji degeri ve LiCoO,
140 mAhg™ kapasite degeri ve 4 V civar galisma voltaji gosterdigi i¢in LiCoO, ve
grafit yerine baska malzeme kullanimi enerji yogunlugu ag¢isindan zordur. Son
zamanlarda pillerin muhtemel uygulamalar yliksek enerji yogunlugundan yiiksek

giic yogunluguna ve uzun 6miir ve ¢evresel konulara dogru ¢esitlenmistir.

Lityum eklenme malzemelerinin yapisi spinel-iskelet yapisindadir. Degerli tag olarak
bilinen mineral spinel MgAIl,O,4’ten olusmaktadir. Spinelin kristal yapis1t MgAl,O4
Sekil 3.5’te gosterilmistir. Sekil Mg ve Al*? iyonlarinin etrafindaki tetrahedral ve
oktahedral koordinasyonlara dikkat ¢ekmektedir. Spinel siki paket kiibik oksijen

yapiya sahiptir ve Mg+2 iyonlar1 tetrahedral bosluklarin sekizde birini ve Al
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iyonlar1 oktahedral bosluklarin yarimda birini doldurmaktadir. Spinel yapisim
tanimlamak icin genellikle AB,0O, ifadesi kullanilir. A iyonu iki degerlikli (veya tek
degerlikli) halinde bir birim tetrahedron olusturmak i¢in dort oksijen iyonu
tarafindan sarilmistir. B iyonu ise ii¢ degerlikli (ve/veya dort degerlikli) halinde bir

birim oktahedran olusturmak igin alt1 oksijen iyonu tarafindan sarilmustir.

O Oksijen
© Alaminyum
@® Magnezyum

B

Sekil 3.5. Spinelin MgAl,0, kristal yapisinin sematik gosterimi

Sekil 3.6 tabakali (a), spinel (b) ve olivin (c) yapilarinin polihedral gosterimini
vermektedir. Gegis metal iyonlar1 hareketsiz veya oktohedral bosluklara sabitlenmis
iken lityum iyonlar1 hareketli olarak kabul edilir ve bu yiizden lityum iyonlari
oktahedral baglantilarin iskeletinde kiireler olarak gosterilmistir. FeOg-0Oktahedra ve
POy-tetrahedra baglantilart olivin yapisinin (LiFePO,) ¢iziminde kullanilir. o—
NaFeO; tip tabakali ve spinel yapilar sik1 paket kiibik oksijen yapisina sahip iken
olivin yapist hegzagonal sik1 paket oksijen yapisindadir [21].

SV
76"'9 Vﬁ‘

Y

Sekil 3.6. (a) o—NaFeO, tipi tabakali, (b) spinel ve (c) olivinin kristal yapilar
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3.3. Elektrolitler

Sarj olabilen lityum piller i¢in kullanilan veya gelistirilmekte olan iki grup elektrolit
vardir. 1k grup aprotik organik c¢ozeltiler (genellikle solvent kaisimlar) iginde
¢oziinmiis lityum tuzlarinm sivi ¢dzeltileridir. Ikinci grup ise polimer elektrolit
olarak bilinen yiiksek molekiil agirligindaki makro molekiillerde (polietilenoksit—
PEO gibi) lityum tuzlarinin ¢éziinmesi ile veya jel bir sistemde birlesmesi ile olusan

elektrolitlerdir.

Lityum pillerde kullanilan en yaygin elektrolitler aprotik organik c¢ozeltilerdeki
lityum tuzlaridir ve elektrolit segiminde ki ana parametreler su sekildedir;
- Cozucdler:
- Negatif ve pozitif elektrota kars1 kararlilik
- Lityum tuzlan i¢in yiiksek ¢oziiciiliik
- Givenli ve zehirsiz olmasi
- Lityum tuz:
- Lityum iyonlar: i¢in yiiksek iyonik mobilitesi
- Termal, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik

- Cevreye uyumluluk

Coziictilere klasik bir 6rnek propilen karbonattir (PC) ve esas olarak kendi tuz
cozeltisinin iletkenligine gore secilmistir. Ancak PC esasli ¢ozeltiler lityum
elektrotunun kotu cevrim Ozellikleri sergilemesine ve kontrol edilemeyen bir
pasivasyon olayma neden olmustur. Bundan dolayr ¢o6ziicii karigimlari
gelistirilmistir. Yiiksek dielektrik ozellikteki ¢oziiciiler (etilen karbonat—-EC gibi)
lityum elektrot Gzerindeki pasivasyon tabakasinin korumak igin alkali karbonat
(dimetil karbonat-DMC gibi) ve/veya yeterli iletkenlik saglamak ic¢in disiik
viskoziteli coziculer ile (1,2-dimetoksi etan-DME veya metil format-MF gibi)
kombin edilmistir. Lityum iyon pillerde kullanim igin en populer elektrolitler EC-PC
veya EC-DMC ¢oziicii karisimlari igindeki LiPFg ve LIN(CF3SO5), ‘dir. Tuzlarin
da termal ve elektrokimyasal kararlilik, zehirlilik ve maliyet acisindan sec¢imi

onemlidir [34].
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Pb-asit pilleri, Ni-Cd pilleri, Ni-MH pilleri ve Li-iyon piller en yaygin kullanilan dort
ana elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Bu ikincil (sarj olabilen) piller
arasinda Li-iyon piller en yiiksek gravimetrik ve hacimsel enerji yogunluguna sahip
olanlaridir. Gelecekte daha cok 6nem verilecegi 6ngoriilen olan Li-iyon pillerin
enerji yogunlugu 180 Whkg™ (400 WhL™) kadar yiiksek degerlerdedir. Ayrica Li-
iyon pillerin ¢evresel uyumluluk dzelligi diger bir 6nemli niteligidir. 11k olarak 1991
yilinda Sony firmasi tarafindan ticarilestirilmis Li-iyon pilleri bir¢cok alanda
kullanilmaktadir ve o yillardan beri birgok arastirma grubu tarafindan yogun olarak

calisilmakta ve gelistirilmektedir [35].

Grafit, diisiik calisma potansiyeli, uzun ¢evrim 6mrii ve diisiik maliyetinden dolay1
Li-iyon pillerde ticari olarak kullanilan en yaygin elektrot malzemesidir. Fakat su
anki grafit anotlar diisiik depolama kapasiteleri (LiCg, 372 mAhg™) ve siurli hiz
performanslarindan dolayr giiniimiiz uygulamalar1 icin gerekli enerji ve gii¢
yogunlugu taleplerini karsilayamamaktadir. Ayrica grafit anotlarm Li*/Li’a karst
calisma potansiyeli lityum kaplanma voltajina yakindir (~100 mV) bu yiizden
istenmeyen metalik lityum kaplanmasi engellenemeyecek sekilde olusur. Bu da grafit
yiizeyindeki kati elektrolit ara yiizeyini (SEI) tahrip ederek ¢evrim verimliligini
digtiriir ve giivenlik problemleri ortaya cikartir. Bundan dolay1 grafite alternatif

elektrot malzemesi ile ilgili ¢alismalar yillardir devam etmektedir [36].

Aliminyum (993 mAhg? LiAl ve 2234 mAhg” Al,Lig), kalay (994 mAhg™
Li,»Sns), antimon (536 mAhg™ Li3Sb) ve silisyum (4200 mAhg™ Lis4Si ) metalleri
kapasiteleri grafite gore kat kat daha fazla ve lityum ile yer degistirme reaksiyonlar
yapabilen alternatif elektrot malzemeleridir. Bu malzemeler lityumu grafitin yaptigi
gibi interkalasyon mekanizmasi ile depolamazlar. Bunun yerine, lityum ile alasim

olusturabilme yetenegine sahip olduklar1 i¢cin bu metaller lityum iyonu depolama
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malzemeleridir. Bu malzemeler alasim olusturarak grafitin yapabildiginden daha
fazla lityum depolama kabiliyetine sahiptirler. Grafitteki alt1 karbon atomu bir lityum
iyonunu icine alabilirken, bir aliminyum veya kalay atomu 2-4 lityum atomu ile
alasim olusturabilir. Bu da daha yiiksek depolama kapasitesine fakat ayni zamanda
da anotta hacim genlesmesine sebep olur. Pil desarj oldugunda ve lityum katoda geri
dondiigiinde metal alasimi orijinal metal haline geri doner ve bu slrecte malzeme
orijinal boyutuna doner. Hacimdeki bu degisimler, sarj/desarj sirasinda olan
genisleme ve biiziilmeler elektrotun pulverizasyonuna neden olmaktadir. Bundan
dolayidir ki alagimlar ve metaller siklikla bir karbon esasli matriks i¢ine disperse
edilerek kullanilirlar [30]. Karbon sadece elektronik olarak iletken degildir, ayni
zamanda kapasiteye de katkida bulunur. Ozellikle de karbon nano tip iceren
elektrotlar son yillarda yogun ilgi gormektedir. Karbon nano tiiplerin hem mekanik
hem de tasima 6zelliklerinin yani sira genis ylizey alanina sahip olmasi onu ¢ekici
kilar. Karbon nano tiipler Ustiin mekanik 6zelliklerinden dolay: takviye edildikleri

malzemeye sarj/desarj sirasinda olusan gerilmeyi karsilayacak 6zellik de katarlar.
4.1. Kalay Esash Kompozit Anotlar

Kalay (Sn) lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak grafite gére bircok avantaja
sahiptir. Kalay asagidaki (4.1) ve (4.2) reaksiyonlarinda gosterildigi {izere Lis4Sn
alastminin olusumu ile ilgili olarak 994 mAhg'1 teorik sarj kapasitesine sahiptir.

Ayrica grafite gore daha yiiksek calisma voltajina sahiptir ve bu da hizli ¢evrimler

esnasinda daha giivenli ¢alisma sunar.

Lit+Sn+e” - LiSn (4.1)

3,4Li* + LiSn + 3™ — Liy,Sn (4.2)

Lityum iyonlarinin kalay i¢indeki difiizyon katsayis1 5,9x107cm?s™dir ve bu deger

hizli sarj/desarj ¢evrimlerine izin verir [20].

Aslinda Li—Sn ikili faz diyagrami oda sicaklifinda sekiz kristalin fazin oldugunu

gostermektedir: Sn, Li,Sns, LiSn, Li;Sns, LisSn,, Li;3Sns, Li;Sn, ve LixnSns.
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LiySn fazlar1 i¢in lityum reaksiyon potansiyelleri kulombik titrasyon egrileri ile
belirlenir: 0,66 V (y=0,4-0,7 Sn—-Li,Sns), 0,53 V (y=0,7-2,33 LiSn—Li;Sn3), 0,485
V (y=2,33-2,6 LisSn,—Li3Sns), 0,42 V (y=2,6-3,5 Lii3Sns—Li;Sny) ve 0,38 V
(y=3,5-4,4 Li;Sn,—Li»Sns). Lityum alasimlar: rejimi esnasindaki baskin fazlar Sn
(0,66 V), Li,Sns (0,55 V) ve LiSn (0,41V) dir. Sn esasli alasimlarda final

lityumlanmus {iriin Liz,Sns alagimidir [37].

Kalay oksitler (SnO,) de 1491 mAhg™ teorik kapasitesi, iyi ¢evrim yetenegi ve
yuksek kulombik verimliligi ile anot malzemesi olarak ilgi ¢ekicidir. SnO, nin

lityum ile reaksiyon mekanizmasi iki adimda gergeklesir [38];
Sn0, + 4Li* + 4e~ —» Sn + 2Li,0 (4.3)
Lit+xe” +Sn o Li,Sn (0 <x < 4.4) (4.4)

Ik cevrimde, SnO, geri déniisiimsiiz olarak Sn metal formuna ve lityum okside
(LioO) indirgenir. Yeni olusmus metalik Sn ile lityum iyonunun daha sonraki
reaksiyonu Lis4Sn bilesimindeki Li—Sn alagimimin olusumuna yol agar. Lityumun
depolanmasi alasimlama ile olan malzemelerde sarj/desarj sirasinda meydana gelen
hacimsel degisiklikler Sn ve SnO; elektrotlarinda da meydana gelir. Bu hacimsel
genlesme ve biiziilme elektrodun pulverizasyonuna sebep olarak pilin gevrim
Ozelliklerini etkiler. Bu hacimsel degisikligi engellemenin Sn esashi alagimlar

olusturma ve Sn esasli kompozitler {iretme olmak {izere iki ana yolu vardir [39].

Kalay esashi alagimlarin kullanimi saf kalayda meydana gelen hacimsel degisimi
azaltmak icin Onerilen ¢éztmlerden biridir. Aktif veya inaktif metallerin nispeten
yumusak bir tampon araci (buffer agent) olarak kullanilmasi kalaydaki hacim
degisimini rahatlatir. Bir¢ok inaktif metal kalay esasli malzemelerin ¢evrim
Ozelliklerini iyilestirmek icin kullanilmaktadir. Literatirde Sn—Fe, Sn—Ni, Sn—Co ve
Sn—Cu alagimlarmin pilin elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirdigine dair ¢alismalar
cokea yer almaktadir [40-44].
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Kalay esasli elektrot malzemelerdeki hacim genlesmesi problemine yonelik diger bir
¢oziim ise karbon esasli malzemeler ile kompozit Uretimidir. Burada da karbon
sadece elektronik olarak iletken degildir ayn1 zamanda da kapasiteye de katkida
bulunur. Nano yapili ve karbon igeren kompozitler saf haldeki anotlara veya sadece
karbon iceren anotlara gore daha iyi elektrokimyasal Ozellikler gosterir. Karbon
takviyeli kalay esasli anotlarin tiretiminde karbonun farkli formlar1 kullanilmaktadir.
Grafit, karbon mikro tlp, karbon nano fiber, karbon nano partikil, karbon nano tip
ve grafen kalay esasli anotlarin hacimsel genlesmesini O6nlemek i¢in kullanilan

karbon malzemeleridir [36, 45-49].

Karbon esasli malzemeler arasinda istiin mekanik ve iletkenlik 6zelliklerine sahip
karbon nano tiipler biiyiik yiizey alanlar1 ve lityum ile etkilesime uygun yapilari ile
son yillarda ilgi ¢ekicidir. Literatlirde karbon nano tiip iceren kalay esasli elektrot
malzemeleri kimyasal ¢ozelti yontemi, difuzyon metodu, kimyasal buhar biriktirme,
hidrotermal/solvotermal metot, siiper kritik akis yontemi, elektrolitik kaplama ve
fiziksel buhar biriktirme yontemleri (termal buharlastirma veya sigratma teknikleri)
ile dretilmistir [50-55].

Ahn ve calisma grubu SnO,-KNT kompoziti elektrotlar: 1s1l islem gerektirmeyen
basit bir metotla {iretmis ve Li-iyon pilinde anot olarak test etmistir. Karboksilik asit
gruplar1 ile fonksiyonellestirilmis karbon nano tiipleri SnCl, ¢0zeltisine katarak
SnNO,-KNT kompozit tozlar1 elde etmiglerdir. Sekil 4.1.’de gosterildigi gibi
650mAhg* kapasite degeri ve %85 kapasite korunumu gdzlemlemislerdir [56].

Zang ve calisma arkadaslar1 da karbon nano tipleri SnO; ile doldurarak ¢ekirdek—
kabuk (core-shell) yapis1 olusturmuslardir. Oncelikle karbon nano tiipleri KOH ile
aktive ederek uglarin acilmasi ve duvarlarda hatalarin olusturulmasi saglanmistir.
Ardindan 1slak kimyasal metot ile SnCl;, ¢ozeltisi ile farkli SnO, oranlarina sahip
SnO,/KNT kompozit elektrotlar tretmislerdir. Sekil 4.2a. ve Sekil 4.2b.
kompozitlere ait TEM goriintiilerini sunmaktadir. Ozellikle % 65 SnO, iceren
kompozit elektrot miikemmel cevrim ozellikleri gostermistir. Sekil. 4.2c’de 50

cevrimden sonra 627 mAhg™ degerinde kapasite gdstermistir [57].
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Sekil 4.2. a) ve b) SnO,/KNT cekirdek-kabuk yapisindaki kompozite ait TEM goriintiileri ¢) farkli

oranlarda SnO, iceren kompozitlerin, KNT’nin ve SnO, nin kapasite grafigi [57]

Li ve calisma arkadaslar1 amorf karbon nano tiiplii nano-kalay esasli alasim

kompozitlerini kimyasal buhar biriktirme yontemi ile tretmistir (Sekil 4.3).

Calismalarinda {i¢ 6nemli stratejiyi bir araya getirerek pil performansini arttirmayi

hedeflediklerini rapor etmislerdir. Yani nano boyutlu kalay, kalay esashi alagim

(MySn alasimi M=Fe, Ni, Cr ) ve kalay matriksli kompozit 6zelliklerini

birlestirmislerdir. Amorf karbon nano tiiplii nano boyutu kalay esasli alasim olan

hibrit anot iistiin elektrokimyasal performans sergilemistir. 300’1 asan ¢evrimlerde

bile 489 mAhg™ kadar kapasite degerleri elde etmislerdir [58].
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Sekil 4.3. Amorf karbon nano tiiplii nano kalay alagimli kompozitlerin a) SEM goriintiisii ve b) ve ¢)
HAADF-STEM goriintisi [58]

4.1.1. Termal Buharlastirma

Fiziksel buhar biriktirme buharlastirma, sigratma veya bunlar gibi kimyasal olmayan
bir yontemle kaynak gaz treten vakum biriktirme metotlarini ifade eder. Bu metotlar
kinetik enerjiyi bir kat1 veya sividaki atomlara onlarin bag enerjilerinin {istesinden
gelebilecek seviyede transfer eder. Buharlagtirma kaynak atomlarin buharlasana
kadar 1sitilmasini ifade eder. Sigratma fiziksel carpismalarin bir hedef malzemedeki
atomlara kinetik enerji aktarimi sagladigi bir prosestir. Lazer eritme (laser-ablation)
gibi bircok ilgili yontem vardir. Lazer eritme geleneksel buharlastirma yontemine
benzerdir fakat enerji bir firindaki biitiin malzemenin 1sitilmasindan ziyade bir lazer
1511 ile ylizeye lokal olarak enerji saglanir. Ayrica katodik ark biriktirme de hedefin
daha genel bombardimanini ifade eden sigratmaya nazaran hedefin daha kiiciik bir
bélgesini bombardimana tabi tutmak icin daha smirli ve daha yiiksek yogunlukta

akkor bosalim (glow discharge) kullanan si¢ratma esash bir prosestir.

Buharlagtirma, orta seviyede bir vakumda bir telin basit bir direngle 1sitilmasindan
¢ok yitksek vakum ortaminda (10 Pa’dan daha diisiik) iiretilmis molekiiler 1sinlarin
kontrol ettigi molekiil 1sinl1 biriktirmeye (molecular beam epitaxy, MBE) kadar genis

bir gesitlilikteki teknikleri igerir.

Tiim buharlastirma sistemleri vakum haznesine bagli pompalar, buharlagtirma
kaynaklar1 ve bunlarin elektronik kontrol iinitelerinden olusmaktadir. Ayrica bu

sistemlerin birgogu kaynaktan ¢ikan atomlarin akisini gosteren kontrol Uniteleri ve
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althk ve/veya kaynagin buharlagtirilmasinda ortam stabilizasyonunun saglanmasi
sirasinda  kapatan kapaklari da igerir. Sekilde basit buharlagtirma sistemi ve

molekiiler 151n biriktirme sistemleri sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Termal buharlagtirma sisteminin kesitten goriinimii

Basit buharlagtirma sistemi ile molekiiler 1sin biriktirme sistemi arasindaki temel
farklardan biri elde edilen yiiksek vakumdur. Vakum seviyesi buharlasma
kaynagindan c¢ikan atomlarin sagilmasini ve biriken filmin kirlilik oranini etkiler.
Tipik olarak geleneksel bir buharlastirma sistemi 10 Pa (10® atm) ile 10® Pa vakum
seviyelerinde yiiksek vakum sistemi adi altinda calisir. Bu basing araligr altlik ile
kaynak arasinda gaz sac¢ilmasini engellemek i¢in yeterlidir ve elde edilmesi nispeten
kolay ve ekonomiktir. Ayrica adsorblanmis suyun ve diger kirliliklerin
uzaklastirilmasini saglayan temel vakumdan sonra yogun temizleme ¢abasi da

gerektirmez [59].

Termal buharlastirma esnasinda altlik 1sitilabilir ve/veya istenilen potansiyelde
DC/RF kaynag ile bias uygulanabilir. Buharlagtirma 107°-107 torr vakumda
gerceklestirilir. Bu basing araliginda atomlarin ortalama serbest yolu (MFP) (5x10%-
10" cm) kaynak-althk mesafesi ile karsilastirildiginda cok biyiiktiir. Bu nedenle
buharlagan atomlar diiz bir hat boyunca ¢arpisma olmadan altlik iizerine yogunlasir.
Bazi durumlarda argon gibi uygun bir gaz 5-200 mtorr basingta ortama verilerek

ortalama serbest yol azaltilabilir. Boylece kaynaktan althiga geciste ¢ok yonlii
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carpismalar meydana gelerek tiniform kalinlia sahip kaplamalar elde edilir. Bu

teknik gaz sigratma veya basing kaplama olarak isimlendirilir [60, 61].

Literatiirde ¢ok fazla caligmanin olmadigi termal buharlastirma ile iiretilen kalay
esasli oksit filmler birgok farkli 6zellikte tiretilebilir. Kalay oksit esasli filmlerin
termal buharlagtirma prosesi ile {iretimi vakum buharlagtirma sistemi, kuartz tiip
firm1 veya yatay bir firin kullanilarak yapilabilir. Termal buharlastirma yontemi toz
veya pelet seklinde ve Sn, SnO veya SnO; gibi farkli sekil ve kimyada hedef
malzemeleri kullanimina olanak saglar. Basing, sicaklik, hedef-altlik arasi, altlik
cesidi gibi etkenlere bagli olarak termal buharlastirma ile bir ¢ok farklt mikroyapida
Sn esaslt oksit filmler iiretilebilir. Mikrotel, nanotel, nanopartikiil, igne seklinde,
nanoserit ve nanodisket gibi farklt yapida Sn esashi oksit filmlerin termal
buharlagtirma yontemi ile iiretimi literatiirde yer almaktadir.  Ayrica termal
buharlastirma yontemiyle kalayin SnO, SnO, ve SnO,., formdaki oksitlerini Gretmek
mimkundar [62—-67].

Hieu ve calisma arkadaglarinin yaptig1 calismada saf metalik kalay tozlari, tiip firinda
oksijen atmosferinde termal olarak buharlastirilmis ve nano kristalin SnO, ince
filmler elde edilmistir [68]. Lee ve calisma arkadaslar1 ile Im ve ¢alisma
arkadaglarinin yaptigi SnO, ince filmlerinin tretiminde de benzer olarak saf metalik
kalaydan oksijen ve azot atmosferinde yapilan termal buharlastirma ydntemi
kullanilmistir [63, 69]. Termal buharlastirma yontemi ile oncelikle saf kalay filmi
tiretilerek ve ardindan bu filmlerin termal olarak oksidasyonu ile de SnO; filmlerin
iretimi de miimkiindiir. Literatiirde tiip firinda metalik kalaydan buharlastirilarak
farkl1 altlik iizerine biriktirilen filmler daha sonra farkli sicaklik ve siirelerde oksijen
veya hava atmosferinde termal olarak oksitlenerek SnO, Uretiminin yapildigi
caligmalar mevcuttur [70, 71].Termal buharlastirma yontemi ile dop edilmis
kalayoksit filmlerin iiretimi de miimkiindiir. Ornegin Vaishnav ve arkadaslari
indiyum dop edilmis kalayoksit filmleri buharlagtirma yontemi ile biriktirmis ve
kaynak malzemesi olarak In,03+%17Sn0; kullanmistir [72]. Ayni sekilde Amaral
ve calisma arkadaslar1 da indiyum kalay oksit filmleri In,O3—Sn alasimindan termal

buharlastirma yontemi ile indiyum kalay oksit filmler tiretmistir [73].
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4.1.2. Plazma Oksidasyon

Termal, anodik ve plazma oksidasyon olmak Uzere malzemelere uygulanan (¢ temel
oksidasyon metodu vardir. Malzemelerin oksidasyonunun korozyon, siirtiinme,
asinma, kataliz ve elektronik 6zellikleri {izerine dnemli etkileri vardir. Cok bilesenli
oksit filmleri modern elektronikte 6nemli rol oynamaktadir ve bu filmlerin ilgili

malzemelerin oksidasyonu ile liretilmesi siireci kolaylagtirmaktadir.

Alasim ve metallerin oksidasyonunda intrinsik ve ekstrinsik elektrik alaninin etkisi
prosesi kontrol eden mekanizmanin veya prosesin kontroliiniin kesfi endise vericidir.
Termal oksidasyon, sicaklik, oksijen aktiviteleri ve malzemenin bilesimi tarafindan
kontrol edilen intrinsik elektrik alani etkisinin bir ornegidir. Elektrokimyasal
oksidasyon uygulanan gerilim ile ekstrinsik alan kontroliiniin bir 6rnegidir. Aslinda
ekstrinsik alan uygulamasi oksidasyondan korumak amagli korozyon kontroliinde
yaygin olarak kullanilir. Ancak elektrokimyasal oksidasyon bir ¢ozelti icinde
elektrolit ile uygulanir. Plazma oksidasyon ise atomik &rneklerin ve oksijen
iyonlarinin varliginda gelistirilmis intrinsik alan ile veya iletken gaz plazmasi ile
metal althik arasindaki ekstrinsik alan ile kontrol edilir. Ancak, plazma ortami
elektrokimyasal oksidasyonda oldugu gibi elektrolit komplikasyonlarin1 6nlemek, ve
intrinsik ve ekstrinsik alanlarin etkisini kesfetmek i¢in degerli bir ara¢ saglayabilir

[74]. Sekil 4.5. Bir plazma oksidasyon sisteminin sematik resmini gostermektedir.

Plazma, yeterli miktardaki gilicin olusturdugu elektromanyetik alan ile iyonize
edilmis gazdan iiretilir ve kontrol edilebilir. Gaz plazmasmin kullanigsh bir formu,
basinct 0,1-10 torr arasinda tutulan bir reaksiyon odasina gazin verilmesiyle ve
ardinda radyo frekansi (RF) enerjisi uygulanmasi ile iiretilir. Iyonize olmus gaz
parcaciklari malzemenin yiizeyine etki eder. Plazmanin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri gazlarin kimyasi, akis hizi, dagilimi, sicakligi ve basincina baghdir [75].
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Sekil 4.5. Plazma oksidasyon sistemi

4.2. Silisyum Esash Kompozit Anotlar

Silisyum (Si) Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak en ilgi ceken malzemelerden
biridir. Li»Sis olusumundan dolay: 4200 mAhg™ teorik kapasiteye sahiptir (Esitlik
4.5)

22Li* + 5Si 4+ 22e~ - Liy,Sis (4.5)

Ancak Si anotlarin ticarilestirilmesi i¢in pek ¢ok zorluk vardir. ilki, silisyumda
lityum iyonlarinin ¢ok diisiik diflizyon katsayisi bu anotlarin yiiksek hizlardaki
uygulamalarim1  kisitlar. Diger yandan, ¢ok ince Si filmleri anotlarin kiitle
dlceklenebilirligini siirlandirir. Ikincisi, silisyumun lityum ile olan reaksiyonunda Ki
¢ok biiyiik hacim degisikligidir. Bu hacim degisikligi anodun altliktan ayrilmasina ve
pulverizasyonuna neden olur. Uciinciisii, Si anotlar diisiik iletkenliklerinden dolay1
kotu elektron transferi 0zelliklerine sahiptir. Son olarak da amorf silisyumun ¢evrim
yetenegi calisma voltaji ile sinirlanmistir. 30 mV’un altinda desarj esnasinda yeni bir
LiysSiy kristal faz olusur ve bu da 2,5 um kritik kalinligin altindaki ince filmlerde

kapasite korunumunu kdétiilestirir. Bu kadar smirlamaya ragmen ¢ok yiiksek
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kapasiteli silisyum anotlar ile ilgili ¢aligmalar bu zorluklar1 agmak i¢in devam
etmektedir [20].

Silisyum anotlarin nano yapili iiretilmesi bu sorunlarin iistesinden gelmeye yardimei
olur. Nano yapili malzemelerde kisa difiizyon mesafesi yiiksek sarj/desarj hizlarinda
bile lityum ile reaksiyonun nerdeyse tamamlanmasina izin verir [20]. Silisyumun
hacim genlesmesini 6nlemek i¢in diger bir yontem ise karbon esaslt malzemeler ile
kompozit iiretmektir. Cetinkaya ve calisma arkadaglari Si tozlar1 ile ¢ok duvarh
karbon nano tiipleri mekanik alagimlama ile Si-KNT kompoziti haline getirip anot
malzemesi {iiretmistir. Ug farkli oranda Si ve KNT’yi karistirarak kompozitler
tiretmis grup en iyi ¢evrim performansini %50 Si-%50 KNT kompozitinden elde

etmistir [76]. Sekil 4.6. calismaya ait SEM resimleri ve kapasite-gevrim sayisi

grafigini vermektedir.
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Sekil 4.6. Mekanik al 1 0 i ile dretilmis %10KNT-%90Si (SC1), %30KNT-% 70 Si
(SC2) ve 9%50KNT-%50Si (SC3) kompozitlerinin gematik iiretim resimleri, SEM
gorintleri ve kapasite-cevrim sayisi grafigi [76]

Ilging ve 6zgiin bir ¢alisma da Fun ve ¢alisma grubu tarafindan yapilmis ve KNT-Si
¢ekirdek—kabuk yapisinda nano teller iiretilmistir. Nikel kaplanmig paslanmaz gelik
altliklar iizerine dikey olarak yonlenmis karbon nano tiipler plazma destekli kimyasal
buhar biriktirme yontemi ile bilyutlilmistir. Biylk capli ve biiyiik teller arasi
mesafeli karbon nano tliplerin gerilimi karsilayacagi ve elektrolit ile erisimi
kolaylastiracag: diisiiniilmiistiir. Bu karbon nano tiiplerin iizerine sigratma yontemi
ile Si gradyan bir kalinlikta biriktirilmistir. Cekirdek KNT {izerine kabuk yapisinda

Ki silisyumun uzunlugu boyunca gradyan kalinliginin gerilimi karsilayacagi ve Li
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iyonlar1 transferine katkida bulanacagi rapor edilmistir. Uretilen elektrottan
hazirlanan Li-iyon pilleri 100. cevrimde 2502 mAhg™ kapasite degeri ve % 90
kapasite korunumu sergilemistir. Sekil 4.7.’de verilen potansiyel-kapasite grafigi
100. gevrime aittir ve elektrot hala egimli sarj/desarj davranis1 gostermektedir. Sekil

4.7. ayrica elektrotun iiretiminin semasini, SEM ve TEM resimlerini de vermektedir
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Sekil 4. 7. KNT-Si ¢ekirdek—kabuk yapisinda nano tel elektrotlarin iiretim semasi, SEM ve TEM
resimleri ve cevrim 6zellikleri grafikleri[77]

4.3. Serbest Elektrotlar

Son yillarda ki yuvarlanabilir ekranlar, giyilebilir devreler ve implante edilebilir
medikal devreler gibi yumusak tasinabilir elektronik ekipmanlarda ki gelismeler ile
cok ince ve esnek piller ile ilgili ¢ok giiglii bir pazar talebi olusmustur. Aktif radyo
frekansi tanima (RF-ID) etiketleri ve entegre devreli akilli kartlar da giinliik kullanim
icin esnek veya biikiilebilir pillere ihtiyag duyar. Sekil 4.8. cok ince ve esnek pillerin
kullanom1 i¢in gerekli uygulamalara 6rnekleri sunmaktadir. Cok ince ve esnek
pillerin tiretimi i¢in yumusak ve dayanikli ince film elektrotlarda kullanmak (zere

aktif malzemelerin gelisimine ihtiya¢ vardir [78].

Karbon esasli malzemeler ¢ok tatminkar esneklik 6zellikleri gosterir ve bundan
dolay1 da esnek ve biikiilebilir serbest elektrotlarin iiretimi i¢in ¢ok uygundur.

Karbon esasli kagit sekilli esnek elektrotlar piller ve kapasitorlerde kullanimi i¢in son
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yillarda ¢ok fazla calisilmaktadir[79, 80]. Serbest ve esnek elektrotlar karbon nano
tlpler, karbon nano fiberler veya grafenden tretilebilmektedir [81, 82].

a)

Sekil 4.8. Cok ince ve esnek pillerin kullanimi i¢in gerekli uygulamalara drnekler a) yuvarlanabilir
ekran b) giyilebilir devre (ayakkabr astar1) ¢) implante edilebilir medikal devreler d) RF-ID
etiketi e) entegre devreli akilli kart

Serbest elektrotlar ¢ozelti, baglayici, elektriksel iletken, ve aktif malzemenin karisimi
ile metal bir altlik {izerine kaplanarak {iretilen klasik elektrotlara goére cok daha
basitlestirilmistir. Bu serbest ve esnek kagit seklindeki elektrotlar karbon nano
tiiplerin uclarinda ki van der Walls baglar1 tarafindan birbirine rastgele tutunmus,
kendi kendini destekleyen karbon aglaridir [83]. Bu serbest ve esnek karbon esash
elektrotlar Gzerine aktif bir malzeme kaplanarak mikemmel gevrim Ozelliklerine

sahip elektrotlar elde edilebilir.

Literattrde Li-iyon piller icin V,05 gibi katot malzemesi ve Si, Ge, TiO,, SnO; gibi
anot malzemeleri karbon nano tiip kagitlar ile iiretilerek esnek ve serbest elektrotlara
ornek olarak sunulmustur. Ayrica literatiirde serbest elektrot Uretimine TiO,/grafen,
karbon nano fiber/karbon nano tiip ve grafen/karbon nano tlip kompozitleri gibi
ornekler de bulunmaktadir [84-87].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Cok Duvarh Karbon Nanotiip Kagitlarin Uretimi

Karbon nano tiip kagit (KNT) tretiminde Arry Nano Materials and Nanotechnology
firmasindan temin edilmis boyu 10 um’den biiylik, cap1 50 nm, % 95 saflikta ve
amorf karbon orani % 3’den az olan ¢ok duvarli karbon nano tiipler (CDKNT)
kullanilmigtir. KNT’ler, iiretim yonteminden kaynakli empdrite, amorf karbon, grafit
partikllleri ve katalist metaller (Fe, Co, Ni) icerebilir [88]. Bunu gidermek igin
saflastirma islemi iki adimli olarak yapilmustir. ilk adim olarak KNT’ler 350°C’de 1
saat bekletilmistir. Ardindan oda sicakligina sogutulan KNT’ler 1 saat siire ile HCI
asit icinde ve magnetik karistiricida tutulmustur. Tozlar daha sonra ¢ift destile
edilmis su ile yikanmis ve 80 °C’de kurutulmustur. Saflagtirma islemi tamamlanan
KNT’ler farkli ¢ozeltilerin etkisini incelemek i¢in HNO3, H,02/NH,OH (1:1) ve
H,SO4/HNO3 (3:1) karisiminda 5 saat magnetik karistiricida karistirilarak kimyasal
oksidasyona maruz birakilmistir. Ardindan ¢ift destile su ile pH degeri 7 olana kadar
defalarca yikanmis ve ardindan 80°C’de kurutulmustur. Asidik islem ile KNT lerde
grafitik aglarin kimyasal reaktivitesini artirmak hedeflenmistir [89]. Boylelikle
tiplerin uglar1 birbirine daha iyi tutunarak daha mukavemetli kagitlar elde

edilecektir.

KNT kagitlar, 1yi disperse edilmis KNT ¢6zeltisinin vakum filtrasyon yontemi ile
membran Uzerinden suzdirtilmesi ile Gretilmistir. ilk olarak, 0,02 M derisiminde
CH3(CH3)1;0S0O3Na bilesimine sahip, anyonik bir yiizey aktif madde olan sodyum
dodesil siilfat (NaDS veya SDS) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozelti i¢ine 1mg/ml
oraninda asidik islem gormiis KNT ilave edilerek Hielscher marka ultrasonik
parcaliyictdda 1 saat tutulmustur. Bu ¢ozelti Millipore marka 0,22 um por
biiylikliigiine sahip PVDF (polivinilden floriir) membran kullanilarak vakum

filtrasyon sisteminde siizdiiriilerek kagit haline getirilmistir. Yiizey aktif maddenin
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uzaklasmasi i¢in de defalarca cift destile edilmis su ile yikanmistir. 40 °C’de
kurutulan KNT kagit membrandan kolayca soyularak cikartilmigtir. KNT kagit

iiretiminin sematik gosterimi Sekil 5.1’de sunulmustur.

Ultrasonik islem
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(ONO)
o—

Membran \ 9l .

= Vakum ‘{h .
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%Ef <17 KNT ¢ozeltisi
(C

Sekil.5.1. KNT kagit iiretiminin sematik gosterimi
5.2. Sn/SnO, Nanokompozit ince Film Elektrotlarin Uretimi

Sn/Sn0O;, ince filmlerin termal buharlastirma ve ardindan plazma oksidasyon yontemi
ile biriktirilmesi 2x1 cm boyutlarinda Si wafer ve 16 mm capinda 1 mm kalinliginda
krom kapl paslanmaz ¢elik altliklar iizerine yapilmistir. Tiim altliklar metanol ve ¢ift

destile su karigiminda ultrasonik banyoda 1 saat tutularak temizlenmistir.

Ince filmler Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme laboratuarinda bulunan
Genertec Technol Science Co. Ltd. sirketine ait ONC MT 200 model Cok
Fonksiyonlu Kaplama Cihazi ile iki adiml1 olarak iiretilmistir. Ik adim olarak termal
buharlagtirma igin, sistem 6ncelikle mekanik pompa ardindan ise molekiiler pompa
ile 10 Pa vakuma kadar indirilmis ve takiben % 99,999 saflikta Ar sisteme verilerek
1 Pa basing elde edilmistir. % 99,998 saflikta metalik kalay (Sn), tungten (W)
kayik¢ikta 100 Amper akimda 1 Pa Ar atmosferinde termal olarak buharlagtiriimistir.
Bu sartlarda kalayin birikme hizi 120 nm/dakikadir ve kaplama kalinligi 600 nm
olacak sekilde buharlastirma yapilmustir. Uretilen metalik kalay ince filmler SnO,
olusumu icin RF giliciinde plazma oksidasyona maruz birakilmigtir. Plazma
oksidasyon islemi i¢in de 1:1 oraninda % 99,999 saflikta Ar ve % 99,998 saflikta O,

gaz karisimi sisteme verilerek 1,5 Pa basing elde edilmistir. RF giicii olarak 80 W
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secilmis ve farkli Sn/SnO;, oranlan elde etmek i¢in 30 dakika, 45 dakika ve 60
dakika olmak iizere ii¢ farkli slirede plazma oksidasyon islemi yapilmistir. Sekil

5.2’de Sn/Sn0O; ince filmlerin iiretimi sematik olarak gosterilmistir.

Kalayin(Sn) paslanmaz celik althk
Uzerine termal buharlastiriimasi
1

"1/ Metalik Kalay (Sn)

Paslanmaz S
Celik Altlik T — WV kayikgik

\

Kalay (Sn) filminin
RF plazma oksidasyonu

Sn/Sn0z o .77 © Argon
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Sekil 5.2. Sn/SnO, nanokompozit ince film elektrot liretiminin sematik gosterimi

5.3. Sn/SnO,/KNT Nanokompozit Elektrotlarin Uretimi

Ortalama 80 mikrometre kalinliginda 16 mm ¢apinda ve yaklasik 10 mg agirliginda
esnek, catlaksiz homojen karbon nano tiip kagitlar vakum filtrasyon yontemi ile
hazirlanmistir. Kontrollii poroziteye sahip KNT kagitlar birer altlik gibi fiziksel
buhar depozisyonu (PVD) numune tutucu sistemine tutturulmus ve {izerine termal
buharlastirma yontemi ile metalik kalay biriktirilmistir. Sn/SnO, kompozit anotlarin
iretim adimlari ayni sekilde bu KNT kagitlarin kaplanmasina da uygulanmstir.
Karbon nano tuplerin (zerine biriken Sn/SnO, kompozitinin yogunlugu ve
derinliginin etkisini incelemek i¢in kalayin termal buharlastirilmasi 1 dakika, 2
dakika ve 4 dakika olmak fiizere ii¢ farkli siirede gerceklestirilmistir. Plazma
oksidasyon da yine ayni sekilde 1:1 oraninda % 99,999 saflikta Ar ve % 99,998
saflikta O, gaz karisiminda 30 dakika, 45 dakika ve 60 dakika olmak iizere ti¢ farkl
siirede gergeklestirilmistir. Sekil 5.3’de Sn/SnO,/KNT kompozit anotlarin {iretimi

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Sn/SnO,/KNT nanokompozitlerin {iretiminin sematik gosterimi

5.4. Karakterizasyon

5.4.1. Zeta potansiyeli 6lcimu

71

Her partikiiliin etrafinda iki kisimdan olusan elektriksel ¢ift tabaka bulunmaktadir.

Bu kisimlar; iyonlarin kuvvetli bir sekilde baglandigi bir i¢ tabaka (Stern tabaka) ve

iyonlarin daha gevsek oldugu bir dis (difiize) bolgedir. Bu diflize bolge iginde, her

partikiiliin tek bir varlik gibi davrandigi kavramsal bir sinir bulunmaktadir. Bu

smirdaki potansiyel zeta ({) potansiyelidir. Zeta potansiyelinin blyukligi, kolloidal

sistemin potansiyel kararlilig1 hakkinda bir fikir verir. Eger siispansiyon igerisindeki

tim partikuller buyuk negatif ya da pozitif zeta potansiyeline sahipse bunlar birbirini

itme egilimi igerisinde olur ve partikiillerin bir araya gelmesini saglayan bir egilim

bulunmaz yani dagilma kararliligi vardir. Eger partikiillerin diisiik zeta potansiyeli

degerleri varsa, partikiillerin bir araya gelmesi ve flokiilasyon olusumunu engelleyen

bir kuvvet bulunmaz ve dagilma kararsizlig olusur.

Zeta potansiyeli agagidakiler tarafindan etkilenir;
- pH degisiklikleri
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- iletkenlik (tuzun tipi ve/veya konsantrasyonu)
- Katki maddesinin konsantrasyonundaki degisiklikler (6rnegin yuzey aktif
maddeler, polimerler)
Bir partikiil dagiliminin zeta potansiyelinin yukaridakilerden herhangi birinin bir
fonksiyonu olarak o6l¢tlmesi, Grinin formilasyonunda maksimum kararlilik veya

sistemin flokiilasyonu i¢in uygun optimum kosullar1 belirlemekte kullanilir [90].

Karbon nano tiip kagitlarin iiretimi i¢in karbon nano tiliplerin su igerisinde iyi
disperse edilmesi gerekmektedir. Bu amacla ¢Ozeltiye ilave edilen ylzey aktif madde
miktarinin zeta potansiyeline etkisi incelenmistir. Farkli konsantrasyonlarda yiizey
aktif madde ilave edilmis karbon nano tiip ¢ozeltilerinin 1 saat siire ile ultrasonik

pargalayicida tutulduktan sonraki 6l¢timleri Malver marka cihazda yapilmistir.

5.4.2. Termogravimetrik analiz

Bir malzemenin sabit bir hiz ile 1sitilmasi oksidasyon, bozulma gibi Kimyasal
degisikliklere ve/veya camsi gecis, doniisim veya faz degisimi gibi fiziksel
degisikliklere yol acabilir. Termal analiz yeni bir malzeme gelistirme ve {retim
kontrolii sirasinda X-1ginlar1 difraksiyonu, optik ve elektron mikroskobu analizlerinin
tamamlayicis1 olarak kullanilabilir. Ayrica yapisal degisiklik ile ilgili enerji ve
sicaklik degisimlerini belirlemede ve belirli bir malzemenin niteliksel olarak
incelenmesi i¢in kullanilabilir. Termal analizin farkli teknikleri sicakliga bagl olarak
bir numunenin bir veya daha fazla fiziksel 6zelligini Olgebilir. Termal analizin
kiitledeki degisimi Ol¢en termogravimetrik analiz (TGA), enerji akisini Olgen
diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri olmak tizere {i¢
temel metodu vardir. Programli 1sitma ve sogutma uygulanir fakat genellikle yavas
artan sicaklik ile galisirlar. Numune hava, oksijen, azot, argon igeren veya vakuma

alimmis ortamda bulunur. Miligram seviyesinde numune agirligi genellikle yeterlidir.

Termogravimetrik analizde numune yavas olarak 1sitildiginda agirhigindaki degisim
stirekli olarak kaydedilir. Kaugugun dekompozisyonunda, metalik oksidasyonun
kinetik caligmalarinda, camsit gecis ve polimerlerin yumusama sicakliklari

caligmalarinda kullanilabilir. Bu metot ¢ok hassas kat1 hal degisimlerine kars1 duyarh



73

degildir. Degisiklikler c¢akistiginda ilk tirev egrisi, 6 m/ot, derivatif

termogravimetrik analiz (DTGA) denilen yontem kullanislt olur [91].

Bu calismada farkli bilesimlerde ki ¢ozeltiler ile saflastirma ve oksidasyon iglemi
yapilmis karbon nano tiiplerin termal bozunmasini ve oksidatif iglemin derecesini
incelemek icin TA Instruments marka STDQ600 model termal analiz cihazi

kullanilmistir. Testler 5 °C/dk 1sitma hizinda acik atmosferde yapilmistir.

5.4.3. Infrared (kizil 6tesi) spektroskopisi

Kizil otesi spektroskopisi (FTIR), maddenin kizil Otesi isinlarini absorplamasi
tizerine kurulmus olan bir sprektroskopi dalidir. Homoniikleer (N2, O,, Cl, gibi)
molekdiller hari¢ batin molekiller kizil Gtesi 1sinlarini absorplar ve kizil &tesi
spektrumu verirler. Kizil 6tesi 1gmlarinin dalga boylart 1000-300000 nm arasinda
olmasina ragmen kizil Gtesi spektroskopisinde genellikle dalga boyu 2500-25000 nm

arasinda olan 1sinlardan yararlanilir.

Infrared spektroskopisi daha ¢ok yap1 analizinde kullanilir ve ¢ogu kez elektronik ve
NMR spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Her maddenin kendine 6zgii bir infrared
spektrumu vardir. Bir maddenin infrared spektrumu ultraviyole spektrumuna gore
daha karmasiktir. Bunun nedeni infrared isinlar1 enerjilerinin molekiillerin titresim
enerjileri seviyelerinde ve molekilde bircok titresim merkezlerinin olmasidir.
Molekdl igindeki atomlarin titresimleri sirasinda, atomlar arasindaki uzaklik devamli
biliyliylip kiiciildiigiinden iki atom arasinda titresim halinde bir elektriksel alan
meydana gelir. Bu titresim, infrared 1s1ninin elektriksel alaninin titresimine uyunca
151n absorplanir ve 1s1n1 absorplayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha da
asimetrik olur ve dipol momenti biiyiir. Buna karsilik N2, O2, Cl, gibi molekullerde
dipol momenti degismesi olmadigindan bunlar infrared 1sinlarini absorplamazlar

[92].

Mevcut ¢alismada saflastirma ve oksidasyon islemi uygulanmis karbon nano tiiplerde
fonksiyonel gruplarin incelenmesi amaci ile FTIR spekstroskopisi kullanilmstir.

Shimadzu IRPrestige-21 Fourier Transformation Infrared spektrometresi kullanilarak
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potasyum brorir (KBr) ile hazirlanan pelet seklinde ki numunelerden 4000-600 cm™

dalga boyu araliinda testler yapilmistir.

5.4.4. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisine ¢ok benzer ve ¢ogu kez onu
tamamlar. Bir kap icinde bulunan madde (gaz veya ¢Ozelti) tizerine monokromatik
bir 1s1n demeti gonderildigi zaman, kabin cevresinde gonderilen 1sindan bagka
oldukga sinirli sayida bagka iginlara da rastlanir. Bu olay ilk kez Smekal (1923)
tarafindan gozlemlenmis ve daha sonra Hintli fizik¢i Raman (1928) tarafindan

bundan yararlanma yollar1 aragtirilmistir.

Kabin ¢evresinde rastlanan gelen 1sindan baska 1sinlara Raman 1sinlari, gelen 1sinin
frekansiyla bu isinlarin frekanslari arasindaki +Av frekans farklarina Raman
kaymalar1 denir. Raman spektroskopisi bu kaymalara dayanir. Diger bir deyimle
Raman spektroskopisinde onemli olan kullanilan 1s1nin frekansi degil, bu frekansla
raman frekanslar1 arasindaki farklardir. Bu farklar her madde i¢in karakteristiktir
veya parmak izi gibidir. Bu 6zellikten yararlanarak yapilan spektroskopiye Raman
spektroskopisi denir. Raman spektroskopisi, kalitatif veya kantitatif analizden ¢ok

yap1 aydinlatmasinda kullanilir.

Madde iizerine 151n diistiigiinde baslica su olaylar olur;

- Madde 1511 absorblar (UV ve IR spektroskopileri), 15in enerjisi 1s1 enerjisine
doniisiir ve madde 1sinir.

- Madde, 1511 Once absorblar ve ondan sonra absorplanan 15in daha uzun dalga
boylu 1sinlar halinde geri verilir (floresans ve fosforesans spekstroskopileri).

- Madde iizerine diisen 151n tamamen yansir.

- Madde ile 151n lizerinde %99’u esnek, %1°1 esnek olmayan bir carpisma
meydana gelir. Esnek ¢arpigmalar sonucu 1s1n demeti madde tarafindan etrafa

dagitilir (Rayleigh ¢arpigsmasi) ve enerji alis-verisi olmaz.
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% 1’lik esnek olmayan ¢arpisma sonucu maddeyle 1s1n fotonu arasinda enerji alis
veris olur. Enerji alis verisinde madde fotondan enerji alabildigi gibi foton da

maddeden enerji alabilir. Bu,

E, +hvy =E, + hoy (51)

seklinde gosterilebilir. E; ve hv; madde ve 1sinin garpisma olmadan 6nceki, E, ve

hv, ise ¢arpigsma olduktan sonraki enerjileridir. Bundan da
AE = E, — E1 =hvy — hvoy = thAv (5.2)
esitligi yazilabilir. Esitlikteki E, enerji seviyesi gercek degil, yalanci elektronik

seviyesidir. Bu seviye birinci elektronik seviye ile temel halin en {ist titresim seviyesi

arasinda bir yerdedir (Sekil 5.4)

3
2
1
0 Si Si
y X
Y
y
=) o
— (=]
=) S = =
= =
4
2
0 So So

Sekil 5.4. Raman olayinda enerji alig verisi, S maddenin temel enerji seviyesi, S; birinci uyarilma
enerji seviyesi, Y ve X yalanci elektronik seviyeleri

Temel halde bulunan molekil, hv; fotonuyla ¢arpisinca maddenin elektronlariyla
isinin elektrik alani etkilesir ve maddenin enerji seviyesi Y yalanci elektronik
seviyesine ¢ikar. Molekiil bu halde 10°~10"* saniye kadar kalir ve tekrar temel hale
doner. Ancak temel hale dénme farkli sekillerde olur. Ornegin, molekiil temel halin
sifir seviyesine degil de bir seviyesine veya iki seviyesine doner. Bu doniis esnasinda
madde hv, 1smin1 (enerjisini) yayar. Sekilden de goriildiigii gibi bu 1smin frekansi

(v2) gelen 15min frekansindan (v1) daha kiglktir. Boltzman’a gore molekdller temel
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halin herhangi bir titresim seviyesinde de bulunabilir. Buna gore, temel halin 1.
seviyesinde bulunan bir molekil hv; fotonuyla ¢arpisirsa, enerjisi bir baska yalanci
elektronik seviye X’e ¢ikar. Bu seviyeden asagiya inis temel halin sifirinci (So) enerji
seviyesi de olabilir ve hvs 1511 yayilir. Sekil” 5.4’den goriildiigii gibi bu enerji hvy
enerjisinden daha biiyiiktiir. Bagka bir deyimle yayilan 1sinin frekansi (vs) gelen
1s1n1n frekansindan (v;) daha biiytiktiir. Bu sekilde, frekansi gelen 1s1nin frekansindan

daha biiytlik olan 1s1larin yogunluklari (sayilar1) 6tekilerine gore ¢ok daha azdir.

Raman spektroskopisindeki hAv enerji farklari, maddenin titresim ve rotasyon
enerjileri arasindaki farka esit oldugundan, Raman spektroskopisi ile maddenin
titresim ve rotasyon seviyeleri arasindaki enerji farklari hesaplanabilir. Rotasyon
enerjileri en cok 75 cm™, titresim enerjileri ise 3500 cm ™ kadardir. Kullanilan 1§1n
frekansindan Av kadar kiiglik olan frekanslara, Stokes frekanslari, Av kadar biyuk

olan frekanslara frekanstakilere de anti-Stokes frekanslari denir [92].

Farkli kimyasal ¢ozeltiler ile oksidasyonu yapilan karbon nano tiiplerin Raman

spektrumlar1 Kaiser Raman Rxn System markal1 cihaz ile yapilmistir.

5.4.5. X-1s1mlan difraksiyonu

Difraksiyon metodunun kullanimi kristalin katilarin analizinde biiylik 6neme sahiptir.
Latis parametresi, malzeme yapisinin tipi gibi sadece yapinin temel 6zellikleri degil
kristaldeki atomlarin farkli sekillerde diizenlenmeleri, kusurlarin varligi, yonlenme,
alt-tane ve tane boyutlari, ¢okeltilerin yogunlugu ve boyutlar1 gibi ayrintilarin da

calisilmasina imkan saglar.

Her tip elektromagnetik 1sinin elektrik vektorii ile ic¢inden gegtigi maddenin
elektronlar1 arasindaki etkilesim sonunda sagilma olur. Bir kristale gdnderilen X-
isinlart kristalin diizenli yapisi tarafindan sacilir; sagilan i1sinlar birbirine siddeti
artirict veya azaltict etkiler yaparlar; nedeni sagict merkezler arasindaki mesafenin,
1smin dalga boyu ile ayni biiyiikliikte olmasidir; bu durum i1smin kirilmasiyla

sonuglanir. Sagilma olayin1 anlamak i¢in Bragg Kanunu’nun izahi gereklidir.
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Bir Kristal yiizeyine 0 agcis1 ile gelen bir X-151n1 demetinin bir kismi yiizeydeki
atomlar tarafindan sacilir. Demetin sagilmayan boliimii atomlarin ikinci tabakasina
girer ve burada da bir kismi sagilmaya ugrar. Kalan 151n iigiincii tabakaya gecer.
Diizgiin kristal merkezleri 1s1n demetinin kirilmasina neden olur. Bu durum, bir
yansitict  gOriiniir 1s1m1 kirmast olayr ile aymidir. Kirilmanin (difraksiyonun)
gerceklesebilmesi icin, (1) atom tabakalari arasindaki mesafenin, 1sinin dalga
boyuyla ayni biiyiikliikte olmasi, (2) 1sin1 sacan merkezlerin ¢ok diizgiin yapili

olmasi gerekir.
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Sekil 5.5. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirilmasi

1912'de W. L. Bragg X-ismlarmi Sekil-6'daki gibi bir kristale godndererek
incelemeler yapmistir. Burada, dar bir 1sin demeti kristal yiizeyine 6 agisi ile
carpmaktadir; O, P ve R konumundaki atomlarla 1ginin etkilesimi sagilmaya yol agar.

Mesafe,

AP+ 0C=n/ (5.3)

denklemiyle verilir, n bir tam sayidir. Sagilan 1511 OCD deki faz i¢inde bulunur ve

kristalin X-1s1nin1 yansitmasi beklenir. Burada,

AP=PC=dsin0 (5.4)

esitligi vardir. d, kristalin diizlemler arasindaki uzakligi gosterir. Buna gore, 0 acisi

ile gelen demetin yapici (151n siddetini artirict) etkisi olmasi igin
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ni=2dsin6 (5.5)

bagintisinin bulunmasi gerekir. Bu esitlie Bragg denklemi denir. Yani, bir kristale

gonderilen X-1ginlar1 kristalden sadece, gelen 1sinin asagidaki,

sin@ = n_A (5.6)

2d

esitligini saglamasiyla yansiyabilir. Diger tiim acilarda 151n1 yok edici etkiler olugur
[93]. X-1s1nlar1 analizlerine gore Scherrer formiilii ile kristal boyutu tayini yapilmistir

[94].

094
B.cos@

(5.7)
D; kristal boyutu

A; x-1511 dalga boyu

B; pik genisligi

0; kirinim agisi

XRD sonuglarina gore Stoke genlemesi asagidaki formiille hesaplanmigtir [95].

B (5.8)

& =
genleme Atand

Egenteme; Ortalama gerilme
B; pik genisligi

0; kirinim agist

Tez c¢alismas1 kapsaminda tretilen ince filmlerin ve kompozit malzemelerin X-
1sinlart difraksiyon testleri Rigaku D-Max 2000 markal1 cihaz ile CuKa radyasyonu
ile yapilmistir. Taramalar 10°<26<90° araliginda 5° gelis agis1 ile ve 2°/dakika
hizinda yapilmstir.
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5.4.6. Gecirimli (transmisyon) elektron mikroskobu ve taramal elektron

mikroskobu analizleri

Bir optik mikroskop ile elde edilebilecek en blylk blyltme oranmin st smnir
yaklasik 2000 biiylitmedir. Bunun yaninda, bazi1 yapisal 6geler optik mikroskop ile
inceleme yapilmasina olanak vermeyecek kadar ince ve kiigiiktiir. Bu gibi
durumlarda, ¢ok daha biiyiik biiylitmelerin miimkiin oldugu elektron mikroskoplari

kullanilabilir.

Goriinen 151k yerine elektron 1simasinin kullanilmasiyla incelenen yapmin bir
goriintiisii olusturulur. Kuantum mekanigine gore, yiiksek hizli bir elektron, dalga
ozelligi sergiler. Dalga boyunun biiylikliigii elektronun hizi ile ters orantili oldugu
icin (elektronlarin) yiiksek voltajlar altinda hizlandirilmast durumunda, 0,003nm (3
pm) mertebelerinde dalga boylarina sahip elektronlar elde edilebilir. Kiigiik dalga
boylarima sahip elektron 1smlarinin sayesinde bu tip mikroskoplarda yiiksek
¢ozlnarlik ve yuksek buyutme oranlarinin elde edilmesi miimkiin olmaktadir.
Elektron demetini (1s1n demeti) odaklamak ve goriintii olusturmak i¢in manyetik
lenslerin kullanilmasi disinda, mikroskobu olusturan parcalarin geometrisi temelde
optik sistemler ile aynidir. Elektron mikroskoplari islem sirasinda elektron 1sinlarinin
hem yansidigi hem de malzemenin i¢inden gectigi (transmisyon) modlarda

calisabilir.

Bir transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile elde edilen goriinti, numune icinden
gecen elektron 1smlart tarafindan olusturulur ve bu ydntem ile numunenin ic
kisimlarinda bulunan mikroyap1 ayrintilarinin gézlenmesi miimkiindiir. Gortintiideki
farkli kontraslardaki bolgeler, ¢esitli mikroyapr 6gelerinde ya da kusurlarinda farkli
acilarda kirman ya da sacgman elektron 1sinlari sayesinde meydana gelir. Kati
malzemeler elektron 1sinlarini yliksek orandan absorbe eder. Bu nedenle, incelenecek
numunenin, lizerlerine gelen elektron 1sinlarinin kayda deger bir kisminin iclerinde
gegmesini saglayacak sekilde, ¢ok ince bir folyo halinde hazirlanmasi gerekir.
Goriintliniin olusturulmasi i¢in, numune i¢inden gegen elektron 1sinlar1 bir floresan

ekran veya fotograf filmi tizerine yansitilir. Transmisyon elektron mikroskoplarinda,
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dislokasyonlarin incelenmesi i¢in siklikla kullanilan x1.000.000’a yakin biiyiitme

oranlarinin elde edilmesi mimkiindir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ise ¢ok daha yeni ve son derece kullanish bir
inceleme aracidir. Incelenecek numunenin yiizeyi bir elektron demeti ile taranir ve
yanstyan ( ya da geri saginan) elektron 1ginlar1 toplanir ve tarama hizi ile ayni hizda
(tiipli televizyon ekranlarinda oldugu gibi) katot 1smnim tiipli iizerinde gosterilir.
Istenildiginde fotograf olarak kaydedilebilen ekrandaki gériintii numunenin yiizey
ayrintilarin1 - gosterir. SEM  incelemesi Oncesi ylizeye parlatma ve daglama
islemlerinin uygulanmasina gerek yoktur ancak istenildiginde ylizeye parlatma ve
daglama islemi uygulanabilir. Bunun yaninda yilizeyin mutlaka elektriksel agidan
iletken olmasi gerekir ve elektrigi iletmeyen malzemelerin yiizeyine ¢ok ince bir
metalik kaplama uygulanmalidir. Bu yontemde %10 kadar kiiciik ve x50000’den
fazla biyitmeler elde etmek mimkunddr. Derinlik yonunde de ylksek ¢ozindrlik
saglanabilir. Ayrica, ilave aksamin kullanilmas1 ile ¢ok kiigiik yerel yiizey
bolgelerinde niteliksel ya da yar1 niceliksel element bilesim analizleri yapilabilir
[96].

Mevcut tez calismasinda Tecnai G? F20 S-Twin marka gecirimli electron
mikroskobu kullanilmistir. Karbon nano tiip kagitlardan iiretilen anotlardan bir parca
kirillarak alinmis ve bakir numune tutucusuna yerlestirilmistir. Taramali elektron
mikroskobu olarak da Philips XL 30 SFEG ve JEOL 6335F marka cihazlar

kullantlmistir.

5.4.7. Elektrokimyasal testler

Uretilen elektrot malzemelerinin test edilebilmesi igin CR2016 diigme tipi hiicreler
MBraun MB10 Compact marka argon gazi ile doldurulmus eldivenli kutuda
hazirlanmistir. Anot olarak iiretilen malzemeler ve katot olarak da lityum (Li) metali
pozitif ve negatif basliklar arasina yerlestirilmistir. Anot ile katodun birbirine
temasin1 Onleyecek ancak iyonlarin gecisini de saglayabilecek separatdr olarak da
mikro porlu polipropilen (Celgard 2300) kullanilmistir. Anot ve katot malzemesinin

iyon iletkenligini saglayacak olan elektrolit ise 1M’lik LiPF¢ tuzu + Hacimce %50
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dimetil karbonat ve %50 etilen karbonat ¢ozeltisidir. Sekil 5.6 CR2016 diigme tipi
hiicrenin bilesenlerini gostermektedir. Hiicre olusturulduktan sonra bir zimba

yardimiyla kapatilmistir.

Anot kapagi
—— Anot

L\. )) o) ~ Seperator

Hucre kutusu Q

\( % )) Katot —

Conta

Sekil 5.6. CR2016 diigme tipi hiicrenin bilesenleri

Elektrokimyasal performansi test etmek i¢in sarj—desarj islemi 0,2—3 V araliginda
sabit akim yogunlugunda MTI BST8-MA Battery Analyzer cihazi ile Sakarya
Universitesi Laboratuarlarinda  yapilmistir. Déniisiimlii  voltametri  (CV) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) c¢alismalart Gamry Instrument
Version 5.67 cihazi ile yapilmistir. Cevrimsel voltametri egrileri 0,01-3 V araliginda
0,2 mVs ! tarama hizinda elde edilmistir. Empedans spektrumlar1 10 mV siddetinde
(genliginde) bir siniis dalgasinin uygulanmasi ile 0,01-100 kHz frekans araliginda

alimmustir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Karbon Nano Tiip Kagit Uretimi

Karbon nano tiipler yiizey aktif maddelerin yardimi ile suda homojen olarak
dagitilabilirler. Yiizey aktif maddeler nano tiiplerin ylizeyinde birikerek kararli
kolloidal dagilim olugsmasina yardimci olurlar. Bu kararli dagilim karbon nano tlp
yiizeylerinde elektriksel ¢ift tabakanin meydana gelmesidir. Ylzey aktif maddeden
gelen itici kuvvet karbon yizeylerin arasindaki van der Waals etkilesiminin
ustesinden gelir ve bu zayif bagdan dolay1 karbon nano tuplerin birleserek aglomere
olmalarim1 engeller. Molekiler formuli CH3(CH;)1;0SO3Na olan sodyum dodesil
stlfat (NaDDS veya SDS) nano tlplerin ¢6zeltilerde askida durmasina yardim eden
ve kullanilan ve en bilinen yiizey aktif maddelerden biridir. Diisiik SDS
konsantrasyonlarinda sonikasyondan sonra bile biiyilk ve yogun nano tiip
kiimelenmeleri gormek mumkinddir. Yiksek konsantrasyonlarda siyah ve goriniste
homojen c¢ozeltiler haftalarca kararliligini korumaktadir [25]. Ancak ylzey aktif
maddenin nano tiip yiizeyinden uzaklastirilmasi karsilasilan énemli bir problemdir.
Sekil 6.1 nano tiip ylizeyine absorbe olan yiizey aktif madde molekiiliiniin sematik

resmini gostermektedir.

SDS
CHa(CH,);;0S03 Na*

805 o

SO;
so;: ; | é :so;
SO; o-3

Sekil 6.1. Nano tiip ylizeyine absorbe olan yiizey aktif madde molekiiliiniin sematik resmi[25]
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Vakum filtrasyon yontemi ile karbon nano tiip kagit liretimi i¢in hazirlanan ¢ozeltiye
SDS nano tiplerin su icindeki askida durma etkisini arttirmak igin ilave edilmistir ve
bu da homojen ve dayanikli kagitlarin elde edilmesini saglamaktadir. SDS miktarinin
zeta potansiyeline etkisi ile nano tiiplerin dagilma kararlilig1 incelenmistir. Sekil 6.2
SDS molaritesine gore zeta () potansiyelindeki degisim grafigini vermektedir.
Olgiimler 1 saat ultrasonik sonikasyondan sonra almmustir ve her test 5 kez
tekrarlanmis ortalama degerleri alinmistir. Negatif degerde artan zeta potansiyeli
artan yiizey aktif madde miktar1 ile iliskilidir. Artan (-) ylk miktar1 daha az
aglomerasyon egilimini gosterir. -30 mV’dan daha kiiclik (mutlak degerce biiyiik)
sayilar dispers partikiillerin aglomere olmayacagini ifade etmektedir. Ancak yuzey
aktif maddenin uzaklagtirilmasi zor oldugundan bu tez c¢alismasindaki karbon nano
tUp kagitlar i¢in optimum bir deger olarak 2 mM se¢ilmistir. Karbon nano tiipler 2

mM’lik SDS ¢ozeltisi i¢inde disperse edilmistir.

Yiizey aktif madde miktar (mM)
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Sekil 6.2. Karbon nano tiip ¢6zeltine ilave edilen SDS molaritesine gore zeta ({) potansiyeli

Karbon nano tiiplerde hatali yan duvarlar ve agik uglar elde etmek icin kimyasal
yontemler ile oksidasyon uygulanir. Karbon nano tiiplerin oksidasyonu ile — COOH,
— OH, —C=0 gibi fonksiyonel gruplarin tiiplerin uglarina ve hatali yan duvarlarina
tutunmasi saglanarak tiiplerin birbiri ile etkilesimi artacak ve daha kuvvetli karbon
nano tlip kagitlar elde edilecektir. Karbon nano tiipler nitrik asit (N), sulfurik
asit/nitrik asit (3:1) (NS) ve amonyum hidroksit/hidrojen peroksit (AH) (1:1)
karisimlar1 ile kimyasal oksidasyona maruz birakilmistir. Fourier Doniisimlii

Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR), kimyasal oksidasyona maruz birakilmis karbon


http://tureng.com/search/fourier%20d%c3%b6n%c3%bc%c5%9f%c3%bcml%c3%bc%20k%c4%b1z%c4%b1l%c3%b6tesi%20spektroskopisi
http://tureng.com/search/fourier%20d%c3%b6n%c3%bc%c5%9f%c3%bcml%c3%bc%20k%c4%b1z%c4%b1l%c3%b6tesi%20spektroskopisi
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nano tupleri karakterize etmek igin kullanilan tipik yontemdir [97]. Karbon nano
tiipler iizerinde meydana gelen fonksiyonel gruplarin varligini tespit etmek igin,
farkli sekilde oksitlenen karbon nano tlpler FTIR yontemi ile analiz edilmistir ve
sonuglar Sekil 6.3'de sunulmustur. (a) egrisi amonyum hidroksit/hidrojen peroksit
(AH) (1:1) (b) egrisi siilfiirik asit/nitrik asit (3:1) (NS) ve (c) egrisi nitrik asit (N) ile

okside edilmis karbon nano tiiplere ait egrilerdir.
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Sekil 6.3. Ug farkli kimyasalla oksidasyon yapilmis karbon nano tiipler icin FTIR spektrumu.

1560 cm™ deki pik karbon nano tiip iskeletinin gerilmesi ile iliskilendirilebilir. 3431
cm™ dalga sayisindaki spektrum, karboksil yapisindaki hidroksil gruplarindan
kaynaklanan pikleri gostermektedir. 1640 cm™ dalga numarasinda karsimiza ¢ikan
pikler karbonil gruplarmin varligindan ileri gelmektedir. 2800-3000 cm™ araligindaki
karakteristik absorsiyon dalga sayilar1 C—H gruplarinin esnemesinden, 1200-970 cm’
! araligindaki titresim bantlar1 ise —C—O gruplarindan kaynaklanmaktadir [98-100].
FTIR analizi sonuglar1 gostermistir ki kimyasal oksidasyon islemi sonrasinda karbon

nano tiip hatali bolgelerinde ¢esitli fonksiyonel gruplar meydana gelmistir.

Sekil 6.4’te farkli kimyasal ¢ozeltiler ile oksidasyonu yapilmis karbon nano tuplerin
Raman spektrumlar1 ve bu spektrumlardaki karakteristik pikler ve bdlgeler

gosterilmistir. Bunlardan en baskin olanlar1 radyal soluklanma modu (radial
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breathing mode - RBM), D bandi ve G bandidir [101]. Bu sebeple karbon nano
tiplerin Raman spektroskopisi konusunda ¢alismalar ¢ogunlukla, radyal soluklanma
modu, kusur kaynaklt mod (D bandi) ve tegetsel modun (G bandi) incelenmesi
tizerine odaklanmustir [102]. Bir karbon nano tiip sepktrumunda elde edilen piklerin
cogu bir grafit spektrumundaki piklerle ayni yapiya ve frekansa sahiptir. Ancak
diisiik frekansli RBM sadece karbon nano tipe Ozgudur [103,104]. Tek duvarl
karbon nano tiiplerde RBM, spektrumda 150 cm™-350 cm™ araliginda yer alir. Bazi
cok duvarli karbon nano tiipler ve karbon fiberler genis bir alanda RBM bolgesinde
goriilebilir, fakat bu alan belirgin degildir ve karbon yapilarin ¢ap ve boyu ile
iliskilidir [104]. Yiiksek frekansli G bandi, Raman spektrumunda 1500 cm™ — 1605
cm™ aralifinda yer alir ve tiim sp2 yapili karbonlu yapilarda gozlenir [105]. Kusur
kaynakli mod olan D bandi, grafit i¢in oldukca uzun bir siiredir bilinmekle birlikte,
KNT’deki D bandi da grafitten ileri gelmektedir [106]. D bandi, spektrumda 1200
cm* -1400 cm™ araliginda yer alir [107]. G bandi, D bandinin harmonik frekans
modu olup, oldukca sacilimli dzellik gostermektedir [106]. Spektrumda 2700 cm™

civarinda gézlenmektedir.

D bandi

G bandi |
G’ bandi

M H,SO4/HNO3-KNT
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Sekil 6.4. Farkli kimyasal ¢ozeltiler ile oksidasyonu yapilmig karbon nano tiiplerin Raman
spektrumlari

Karbonun farkli yapisal formlar1 iizerindeki aktif bolgelere bagli olarak farkli
oksidasyon davramsi sergilerler. Ornegin diizensiz amorf karbon 500 °C civarinda

oksitlenme egilimi gosterirken iyi grafitlenmis yapilar 600 °C Uzerinde oksitlenme
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egilimi gosterirler [107]. Termogravimetrik analiz, farkli oksitleyicilerin karbon nano
tiipler iizerindeki etkisini kiyaslama amaci ile yapilmistir. Oksidasyon sonrasi karbon
nano tiiplerde olusan fonksiyonel gruplarin miktarina gore, her numunenin fakl
termal dayanim gostermesi beklenmistir. Sekil 6.5’te tiim numuneler i¢in yapilan

termogravimetrik analizin sonuglart gosterilmistir.

KNT = == =« NHsOH/H-0>-KNT
102 » e e HNO:-KNT =« H2SO/HNO:;-KNT
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Sekil 6.5. Farkli kimyasal ¢ozeltiler ile oksidasyonu yapilmig karbon nano tiiplerin termogravimetrik
analiz sonuglari

180 °C’ye kadar olan sicakliklarda tiim numuneler igin yaklagik % 1 lik agirlik kaybi
meydana gelmis olup bunun sebebi karbon nano tuplerce absorbe edilen fiziksel
suyun buharlagsmasidir. NH4,OH/H,0;, ile oksidasyonu yapilmis numune hari¢ olmak
izere diger numunelerin yaklagik 220 — 400°C sicakliklar1 arasina denk gelen ikinci
agirlik kaybi basamagi, KNT’lerin hatali bolgelerinde oksidasyon sonucu olusan
karboksil ~ gruplarmin  dekarboksilasyonundan  kaynaklanmaktadir ~ [107].
NH4OH/H,0; ile oksidasyonu yapilmis numunenin termal bozulma eksikligi, bu
cozeltinin oksitleme 6zelliginin en diisiik olmasindan ve yapilarin yeterince hasara
ugramamast neticesi termal kararliligin hemen hemen devam etmesinden
kaynaklanmisti. Bunun aksine ise en fazla agirlik kaybi nitrik/siilfiirik asitle
oksidasyonu yapilmis numunede meydana gelmistir ve bunun sebebi de yapilan
islemin KNT’ ler lizerine oksidatif etkisinin en fazla olusu ve bag yapilarinda en
fazla miktarda karboksil gruplarinin meydana gelmesidir. Son agirlik kayb1 basamagi
yaklagtk 500-600°C arasinda meydana gelmis olup, hidroksil gruplarinin

dehidroksilasyon sonucu yapidan uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir.
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Ug farkli kimyasal ¢ozelti ile oksidasyonu yapilmis karbon nano tiiplerden vakum
filtrasyon ile karbon nano tiip kagitlar tiretilmis, taramali elektron mikroskobu ile

yapilari incelenmis ve Sekil 6.6’da goriintiiler sunulmustur.
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Sekil 6.6. Farkli kimyasal ¢ozeltiler ile oksidasyonu yapilmis karbon nano tiiplerden {iiretilmis
kagitlarm SEM goriintiileri (a) ve (b) NH4OH/H,0,, (c) ve (d) HNOj;, (e) ve (f)
H,SO,4/HNO;
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SEM goriintiileri farkli kimyasal islemlerden gegcmis KNT'ler ile iiretilen kagitlarin
yapilarinin birbirleri ile ayni olmadigini gostermektedir. Termogravimetrik analiz
sonuglarina paralel olarak SEM goriintiileri de en yiiksek miktarda oksitlennis
sulfurik/nitrik asit ¢ozeltisi kullanimi1 ile meydana geldigini gostermektedir.
Siilftrik/nitrik asit ile islem goérmiis KNT kagidin yapisi diger kagitlarin yapisina
gore daha fazla yapisal biitlinliik, daha az bosluklu ama homojen bir yap1 sunmasi, bu
kagidi olusturan KNT’ lerin en fazla oksitlenen grup oldugunu ispatlamaktadir. Sekil
6.6'da goriildiigii gibi en yogun ve homojen bir fiziksel yapi siilfiirik/nitrik asit
cozeltisi ile islem goren KNT kagida aittir. Bu yapidaki amonyum hidroksit/ hidrojen
peroksit ile islem goren KNT kagidin ise en diisiik yapisal biitlinliige sahip oldugu,
KNT’ler arasindaki bosluklarin en fazla oldugu ve yeterince oksitlenmedigi
goriilmektedir. Bunun sebebi dnceki analiz sonuglar ile 6rtlismekte ve bazik ortamda
muamele sirasinda sivi fazdaki oksidasyonun diger iglemlere gore az olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Uretilen karbon nano tiip kagitlara ait makro fotograflar ise Sekil 6.7°de verilmistir.
Bir cimbiz yardimiyla tutulan karbon nano tip kagidin esnekligi acikca
goriilmektedir. Son yillarda esnek elektrotlarla iiretilen pillerin uygulama alanlarinin
gittikge artmaya baslamasi ve bunun yaninda esnek elektrotlarla iiretilen mikro piller
ozellikle gelecegin mikro elektro-mekanik (MEMs) ve nano elektro-mekanik
sistemlerinde (NEMs) enerji depolama cihazlar1 olarak deger bulacak gibi
gorunmektedir [108]. Anot ve katot elektrotlarinin her ikisini de esnek elektrolarla
dizayn edilmesi durumunda ise tam pil hicresinin esneyebilen formda
kullanilabilecegi de bilinmektedir [109]. Tiim bunlara ilave olarak esnek elektrolarin
Li esash pillerde miikemmel stres absorblama malzemesi olarak da davranacagi
bilinmektedir. Hacim degisimlerinden dolay1 ortaya ¢ikan gerilmenin sadece i¢i bos
KNT’ler ile degil, mezo porlu yapiya sahip ve ayn1 zamanda akim toplayici olarak da
kullanilabilen KNT kagitlar ile de tolere edilerek elektrot ve dolayisiyla pil hasarina

engel olacaklar1 beklenmektedir.
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Sekil 6.7. Karbon nano tiip kagitlar

6.2. Sn/SnO, Nano Kompozit ince Filmlerin Uretimi

% 99,998 safliktaki metalik kalayin 1 Pa argon atmosferinde termal buharlastirilma
yontemi ile Si wafer Uzerine biriktirilmesiyle Uretilen ince filmin XRD paterni ve
SEM fotografi Sekil 6.8’de sunulmustur. Kalayin JCPDS kart numaras1 01-089-
2958’dir ve baska herhangi bir pike rastlanmamistir ve bu da filmin empdrite
icermedigini gostermektedir. (220), (211) ve (200) yonlerine ait pikler en siddetli
piklerdir. Termal buharlagtirma sonrasi metalik kalaymm SEM fotografi Sekil 6.9’da
gosterilmistir. Homojen kalay filmi kristal yapidadir. Scherer formiilii ile hesaplanan

kristal boyutu 34 nm’dir.

(230) ¢ Kalay (Sn)
(211)
3
2 (200)
< .
U (321)
(.101) (301) (400) & (420)9111)(3,12) (501)
* (112) %
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 6.8. 1 Pa Ar atmosferinde termal buharlagtirilmis kalay filminin XRD paterni
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Zakl

(b)
Sekil 6.9. 1 Pa Ar atmosferinde termal buharlastirilmis kalay filminin (a) yiizey ve (b) kesit SEM
gorantdsu

Termal buharlastirilmis nanokristalin Sn filmi Ar:O; (1:1) plazmasinda oksidasyona
ugratilarak Sn/SnO, nanokompozit ince filmler tretilmistir. Farkli Sn:SnO; oranlari
elde etmek i¢in 30 dakika, 45 dakika ve 60 dakika olmak iizere li¢ farkli siire igin
plazma oksidasyon yapilmistir. Sekil 6.10 Sn/SnO ince filmlerin plazma oksidasyon
siiresine bagli olarak XRD paternini gostermektedir. 30 dakika plazma oksidasyon
sonrast SnO; yapisinin olugsmaya basladigt SnO; piklerinin varhi§indan agiktir.
Plazma oksidasyon siiresinin artmasi ile Sn piklerinin siddetinde azalma ve SnO
piklerinin siddetinde artma goriilmektedir. Plazma oksidasyon sonrasi Scherer
formili ile SnO; igin hesaplanan tane boyutlar1 30 dk, 45 dk ve 60 dk i¢in sirasiyla
34 nm, 36 nm ve 45 nm’dir.
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Sekil 6.10. Sn/SnO, nanokompozit ince filmlerin plazma oksidasyon siiresine bagli XRD paternleri

Farkli Sn:SnO; oranlart elde etmek i¢in farkli siirelerde yapilan plazma
oksidasyonun ardindan XRD sonuglarindan Rigaku Software kullanilarak Reitveld
Refinement Method ile kantitatif faz analizi yapilmistir. Sekil 6.11°de ki grafikte
Sn/SnO; nano kompozitlerinin kantitatif faz analizi sonucu % Sn ve % SnO; oranlari

sunulmustur.

90 -
80
70 -
60 -
50 -
40
30 -
20
10 -

% Faz Orani

Sm’Sn02 30 dakika Sm’SnO2 45 dakika Sn."SnO2 60 dakika

Sekil 6.11. Sn/SnO, nano kompozitlerinin % Sn ve %Sn0, miktarlari

Metalik kalayin termal olarak buharlastirilmasindan sonra farkli siirelerde yapilan

plazma oksidasyonun latiste meydana getirdigi deformasyonlar (genlemeler) Esitlik
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(5.8) ile hesaplanmistir. Sekil 6.12 XRD paternlerinde ¢ikan her bir yon igin
hesaplanmus latis deformasyonlarin1 vermektedir. Artan plazma oksidasyon suresi ile
deformasyonlarda genel bir artis oldugu goriilmektedir. Literatiirde Sn, SnO ve
SnO;’nin doéniisiimlerinde latis yapilarinda meydana gelen degisimden kaynakl latis
deformasyonlarinin da degistigi rapor edilmistir [110]. Ayrica metalik kalaym
kimyasal bir yontemle nano yapili SnO; tozlarina doniisiimiinii saglayan Ahmed ve

ekibi doniisiim sicakliginin artmasi ile latis deformasyonlarinda bir artis oldugunu

aktarmistir [111].
0,035 -
=+35n0, (110)
0,03 - --Sn (200)
—4+—5n (101)
= 0,025 { =<=Sn0, (101)
= —#=Sn (220)
7]
= 002 -e-5n(211)
& Sn05 (211)
£ 0,015 -
o
-
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0,005 | $Z <
.___mm-.-am_ _-.Wﬂ.
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Plazma Oksidasyon Siresi (dakika)

Sekil 6.12. Sn/SnO, nano kompozit ince filmlerin plazma oksidasyon siiresine bagl her bir yone ait
genleme degerleri

Sn filminden plazma oksidasyon ile iiretilmis Sn/SnO, nano kompozitlerinin yiizey
SEM goriintiileri Sekil 6.13’de sunulmustur. Plazma oksidasyon siiresinin artmasi,
yani SnO; oraninin artmasiyla Sn kristallerinin keskin koseli ve polihedron karakterli
yiizey yapilarinda bozulmalar oldugu ve ovallesme egilimi gosterdikleri
anlagilmaktadir. Tane yiizeylerinin degisimi ve ovallesme, Sn kristal ylizeylerinden

oksitlenme reaksiyonunun basladigina ve SnO; fazinin olusmaya baglamasina
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isarettir. Nitekim, 30 dakika oksitlenen Sn kristallerinin ylizeyinde dejenerasyonu

andirir degisimler gozlenirken (Sekil 6. 13a), artan oksitlenme siiresi ile Sn
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Sekil 6.13. a) 30 dakika b) 45 dakika c¢) 60 dakika plazma oksidasyon yapilmig Sn/SnO,
nanokompozit ince filmlerin SEM fotograflar

yuzeylerinde nano boyutta yeni es eksenli kristallerin ¢ekirdeklendigi (Sekil 6.13b)
ve 60 dakika oksitlenme siiresinde ise her bir Sn kristalinin yiizeyi iziimsl yapiy1
andirir sekilde yeni cekirdeklenen ve biiyiiyen es eksenli nano kristaller ile
kaplandig1 anlasilmaktadir (Sekil 6.13c). XRD analizi sonuglarinda 60 dakika
oksitlenme siiresinde bile yapinin Sn hakim ¢ift fazli bir Sn/SnO; yapisina sahip
oldugu tespit edilmisti. Oksidasyon sonrasindaki SEM goriintiileri merkezde
doéniismemis Sn yapisinin, yiizeylerde ise SnO, fazinin bulundugu bir g¢ekirdek-

kabuk- (core-shell) yapisinin elde edildigini ortaya koymaktadir.

6.3. Sn/SnO,/KNT Nano Kompozitler

Bir ag seklinde birbirine dolanmis karbon nano tiiplerden meydana gelen ve
kontrollii poroziteli bir yapiya sahip KNT kagitlar Uzerinde fiziksel buhar biriktirme
yontemi ile biriktirilip oksitlenerek olusturulan Sn/SnO, yapisi elde edilmistir.
Buharlastirilan Sn elementi ve bu elementin oksitlenmis yapisi KNT ag1 igerisinde
bosluklarda ve KNT iizerinde olusturularak KNT takviyeli Li piller gz oniine
alindiginda ¢ift fazli negatif elektrotlar iretilmistir. 1 Pa Ar atmosferinde 100 A
akimda W kayikeik kullanilarak metalik kalayin (Sn) buharlastirilmasi islemi KNT
kagitlar tizerine 1 dakika, 2 dakika ve 4 dakika siire ile gerceklestirilmistir. Birikme
hiz1 belirlenen sartlarda 120 nm/dk.’dir. KNT kagitlarin sahip oldugu bosluklara
biriken Sn/SnO; miktar1 ve derinliginin degisimi farkli siirelerde buharlastirma
yapilarak incelenmistir. Sn:SnO, oraninin incelenmesi i¢in ise plazma oksidasyon

zamani 30 dakika, 45 dakika ve 60 dakika olarak ti¢ farkli sekilde secilmistir.

Sn/SnO,/KNT nanokompozit iiretimi i¢in ilk adim olan Sn/KNT kompozitlerinin
iiretimi termal buharlastirma yontemi ile KNT porlar1 arasina biriken Sn miktarinin
etkisini incelemek amaciyla ti¢ farkli siirede yapilmistir ve nanokompozitlere ait
XRD paternleri Sekil 6.14’de sunulmustur. Pikler kalay (Sn) ve karbon (C)
elementlerine aittir ve standart kristalografik datalar ile uyumludur (Sn:JCPDS No.
01-089-2958 C:JCPDS No. 00-026-1080). Herhangi bir empdlrite pikine

rastlanmamistir. Beklendigi gibi metalik kalayin termal buharlastirilma siiresi arttik¢a



95

biriken kalay miktar1 artmakta ve Sn piklerinin siddetinde de artma gorilmektedir.
SN/MWCNT kompozitlerindeki Sn’nin kristal boyutu Scherer formulld ile
hesaplanmistir. 1 dakika, 2 dakika ve 4 dakika termal buharlastirma siirelerinde

uretilen kompozitlerin kristal boyutu sirasiyla 22 nm, 24 nm ve 31 nm’dir.

m Karbon (C)
{022&20}101} + Kalay (Sn)
\ ﬂ‘ 222! |
4. ~ . _ Adakika
|
= /\ ‘n‘n . 2 dakika
T
=
2y |
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0 I 'I‘ 1 | o I T 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80 920
2 0 (derece)

Sekil 6.14. Termal buharlagtirma siirelerine bagli olarak Sn/CNT kompozitlerinin XRD paternleri

Metalik kalaymn termal olarak KNT kagitlar {izerine buharlastirilmasindan sonra
latiste meydana getirdigi deformasyonlar (genlemeler) Esitlik (5.8) ile
hesaplanmistir. Sekil 6.15 XRD paternlerinde ¢ikan yonler i¢cin hesaplanmis latis
deformasyonlarin1 vermektedir. Karbon nano tiplerin (zerine biriken kalay
miktarinin artmasi ile kalaya ait piklerin (211) yonii hari¢ genleme miktarlarinda

bliyiik degisiklik olmamustir.

Sekil 6.16, 1 dakika, 2 dakika ve 4 dakika olmak iizere ii¢ farkli termal buharlagtirma
stiresinde tiretilmis Sn/KNT kompozitlerinin yiizeyden alinmig SEM fotograflarini
gostermektedir. Cekirdek-kabuk (core-shell) yapisi olusturacak bi¢imde kalayin
karbon nano tiiplerin yiizeyine biriktigi, 1 dakika (Sekil 6.16a) ve 2 dakika (Sekil
6.16b) termal buharlastirma siirelerinde iiretilmis Sn/KNT kompozitlerinin SEM
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Sekil 6.15. So/KNT kompozitlerinin termal buharlasma siiresine gore hesaplanan latis genlemeleri

artmast ve buharlagan kalay miktarinin da artmasi ile kalay KNT’lerin yizeyinde
birikmenin de Otesinde KNT kagit yilizeyini kaplayacak sekilde birikmeye baslamistir
(Sekil 6.16¢) Benzer morfoloji de karbon fiberler tizerine elektrolitik olarak kalay
(Sn) biriktiren Shafiei ve ¢alisma arkadasi tarafindan elde edilmistir. Shafie, karbon
fiberler tlizerine kapladigi kalay tanelerinin bakir folyo iizerine kapladigi kalay
tanelerinden daha ince boyutlu olduklarini ve dolayisiyla ¢cok daha fazla ylzey

alanina sahip olduklarini rapor etmistir [112].

1 Pa Ar atmosferinde termal olarak buharlastirilan kalay metali sadece karbon nano
tiip kagitlarin yiizeyine degil sahip olduklar1 bosluklardan igceri dogru niifuz ederek i¢
kisimlarinda da birikmistir. Sn metalinin KNT kagit bosluklar1 i¢inde ne kadar
derinlige ve ne kadar yogunlukta niifuz ettigini incelemek i¢cin Sn/KNT nano
kompozit numunelerine kesitten SEM-EDS haritalama analizi yapilmistir. Sekil
6.17a, c ve e termal buharlastirma siiresine bagli olarak kesitten alinmig haritalama
analiz sonucunu gostermektedir. Buharlasan kalay miktariin artmasi ile kalay
metalinin bosluklardaki yogunlugunun arttig1 agik¢a goriilmektedir. Ancak derinlikte
belirgin bir degisiklik goriilmemektedir ve kalayin niifuz edebildigi ortalama derinlik
yaklasik 5 mikrometredir. Yiizeyden itibaren 6 mikrometre derinlige kadar diiz bir
hat boyunca 10 noktadan EDS nokta analizi yapilmistir ve kalayin % atomik orani

termal buharlastirma siiresine bagl olarak Sekil 6.17b, d ve f’de verilmistir. Kalay



(©)
Sekil 6.16. a) 1 dakika b) 2 dakika c) 4 dakika termal buharlastirma siiresinde tiretilmis Sn/KNT
kompozitlerinin SEM yiizey fotograflari
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miktar1 her nokta da ayn1 degildir ve ylizeyden merkeze dogru gradyan bir bilesim
gostermektedir. Kompozitlerde gradyan faz dagiliminin ¢atlak ilerlemesine ve bunun
sonucu olan hasara karsi direncinin artmasimi sagladigi agik¢a bilinmektedir [113].
Gradyan yap1 Sn/KNT kompozitlerinin énemli bir 6zelligidir ve yiizeyden merkeze
dogru bilesimin degisimi lityumun alasimlama/dealagimlamast esnasinda meydana

gelen hacimsel degisiminden kaynakli gerilim i¢in faydalidir.

Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerini elde etmek icin Sn/KNT kompozitleri Ar:O, gaz
karisiminda RF plazma oksidasyonuna maruz birakilmistir. Ug farkli termal
buharlastirma siiresi (1 dakika, 2 dakika ve 4 dakika) ve li¢ farkli plazma oksidasyon
stiresinde (30 dakika, 45 dakika ve 60 dakika) yapilan tiretimlerden once termal
buharlastirma siiresi 1 dakikada sabit tutulup plazma oksidasyon siresinin etkisi
incelenecektir. Ardindan plazma oksidasyon siresi 60 dakikada sabit tutulup termal

buharlastirma siiresinin etkisi incelenecektir.

Sekil 6.18, 1 dakika siire ile metalik kalaymn KNT kagit iizerine biriktirilmesi ve
ardindan 30 dakika, 45 dakika ve 60 dakika plazma oksidasyon yapilarak tiretilmis
Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerinin XRD patern grafigini sunmaktadir. Pikler kalay
(Sn), kalayoksit (SnO;) ve karbon (C) fazlarina aittir ve standart kristalografik
datalar ile uyumludur (Sn:JCPDS No. 01-089-2958, SnO,:JCPDS No. 00-041-1445
ve C:JCPDS No. 00-026-1080). Plazma oksidasyon siiresinin artmasi ile Sn
piklerinin siddeti iyice azalmig ve SnO; piklerinin siddeti artmigtir. Karbon piklerinin
cok siddetli olmasindan dolay1 kalay ve kalayoksit pikleri ¢ok belirgin olmadigindan
her numune i¢in 26=20-60° araliginda XRD paternleri ayrintili olarak Sekil 6.19°te
sunulmustur. Ayrica (110) yoniindeki SnO, (Kkasiterit) piki ile (002) yoniindeki C
(karbon) piklerinde ¢akisma s6z konusudur [114]. SnO; pik siddetinin yeterince
artmig goriinmemesinin sebebi budur. Bundan dolayr ¢akisan bu piklerin FWHM
degerleri hesaplanmis ve Sekil 6.20°da her numuneye ait olarak grafik halinde
gosterilmisti. FWHM degeri pikin yiikseklik olarak yarisina denk gelen kisminin
genigligidir. 1 dakika termal buharlastirma ardindan 30 dk, 45 dk ve 60 dk plazma
oksidasyon yapilmis kompozitlerin Scherer formiilii ile hesaplanan kristal boyutlar

sirasiyla 26 nm, 32 nm ve 36 nm’dir
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Sekil 6. 17. a) ve b) 1 dakika c) ve d) 2 dakika e) ve f) 4 dakika siire termal buharlastirma yapilmis
So/KNT kagitlarm kesit SEM-EDS haritalama analizleri



100

= m Karbon (C)
(110)-SnO- @ (002)-C + Kalay (Sn)

¢ Kalayoksit (5Sn0z)

(220) o1
(101) §§11}£ )

1-60"
| ]
[ ]
.E A
=
B
[/ ]
(200) (101)
[lee % o 1-45'
. P ——
[ ]
w, Bs 1-30°
10 20 30 40

50 60 70 80 90
2 0 (derece)

Sekil 6.18. 1 dakika termal buharlastirma ve {i¢ farkli plazma oksidasyon siiresinde {iretilmis
Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerinin XRD paternleri
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Sekil 6.19. 1 dakika termal buharlastirma ve {i¢ farkli plazma oksidasyon siiresinde {iretilmis
Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerinin 26=20—-60° araliginda ki XRD paternleri
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Sekil 6.20. 1 dakika termal buharlagtirma ve i¢ farkli plazma oksidasyon siiresinde {iretilmis
Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerinin 26=26°"de ki piklerinin FWHM degerleri

Sekil 6.21. 1 dakika siire ile metalik kalayin KNT kagit izerine biriktirilmesi ve
ardindan 30 dakika, 45 dakika ve 60 dakika plazma oksidasyon yapilmis
Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerinin yiizey SEM fotograflarin1 gostermektedir.
Cekirdek- kabuk (core-shell) yapisi olusturacak sekilde karbon nano tiiplerin tizerine
biriken Sn/SnO, yapis1 goriilmektedir. Gao ve galisma arkadaslar1 karbon nano
tiiplerin iizerinde kalin SnO; yapis1 olusturacak sekilde kompozitler iirettigi ve
elektron mikroskobu sonug¢larmin bu kompozit yapisina benzer sekilde oldugu
goriilmistiir [115]. Karbon nano tiip kagitlarin iiretilmesinden 6nce tiiplerin kimyasal
oksidasyonu sp? baglarinda hatalar olusturmustur [25]. Bu yiizden Sn’nin karbon
nano tip yuzeyinde cekirdeklenebilmesi ve buyiyebilmesi beklenen bir durumdur.
Ayrica plazma oksidasyon yapilmis saf Sn fazinin disinda kabuk seklinde de bir
SnO; yapisi olusmustur. Sekil 6.21’den goriilebilecegi gibi SnO, yuzeylerin Gzerinde
mikemmel nano taneler halinde birikmistir ve bu ¢ok ince tanelerin Li iyonu
diflizyonunu hizlandirmasi beklenmektedir. Ayni zamanda Sn elektrokimyasal
reaksiyonlar esnasinda meydana gelen gerilmelere tampon etkisi yapar ve iletkenligi
arttirir [26]. Aslinda bu yapiya KNT:Sn:SnO; seklinde bir ti¢ fazli yap1 da denebilir.

Artan oksidasyon siiresi ile SnO; kalinlig1 artmstir.

Sekil 6.22, bu numunelerin kesitlerinden alinmig haritalama analiz sonuglarini
vermektedir. Sn, C ve O i¢in inceleme yapilmis ve oksidasyonun ardindan degisimler
incelenmistir. Oksidasyon siiresinin artmasi ile yiizeyden itibaren oksijen icerigi

beklendigi lizere artmistir.
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Sekil 6.21. 1 dakika termal buharlagtirma ve a) 30 dakika (1-60) b) 45 dakika (1-45) c) 60 dakika (1-
60) plazma oksidasyon siiresinde tretilmis Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerinin SEM
ylizey géruntileri
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(b)

(c)
Sekil 6.22. 1 dakika termal buharlastirma ve a) 30 dakika (1-60) b) 45 dakika (1-45) c) 60 dakika (1-
60) plazma oksidasyon siiresinde iretilmis Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerinin kesitten

alimmis SEM-EDS haritalama analizleri

Sekil 6.23 1 dakika, 2 dakika ve 4 dakika siire ile metalik kalaym KNT kagit {izerine
biriktirilmesi ve ardindan 60 dakika plazma oksidasyon yapilmis Sn/SnO2/KNT
nanokompozitlerinin XRD patern grafigini sunmaktadir. Termal buharlagtirma
siiresinin en kisa oldugu yani KNT kagidin porlarina niifuz eden kalay miktarmin
daha az oldugu numunede kalayoksit pik siddeti en az digerleri kadardir. Termal
buharlagtirma ile kalayin karbon nano tiiplerin iizerine daha fazla birikmesiyle

bosluklar iyice dolmustur ve oksidasyon hizi azalmistir.
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Sekil 6.23. 1 dakika, 2 dakika ve 4 dakika termal buharlastirma ve ardindan 60 dakika plazma
oksidasyon yapilmig Sn/SnO,/KNT kompozitlerinin XRD paternleri

Sekil 6.24, 1 dakika, 2 dakika ve 4 dakika termal buharlastirma ve ardindan 60
dakika plazma oksidasyon yapilmis Sn/SnO,/KNT nanokompozitlerinin yiizey SEM
goriintiilerini sunmaktadir. Karbon nano tiiplerin yiizeyini cekirdek-kabuk (core-
shell) yapisi olusturacak sekilde kaplayan Sn/SnO; yapisi termal buharlastirma
stiresinin artmasi ile KNT kagidi bir altlik gibi kullanarak yiizeye birikmistir. SEM
goriintiilerinde termal buharlastirma siiresinin artmasi sonucu KNT kagit bir altlik

gibi davrandigindan klasik Sn/SnO, morfolojisi gérilmektedir.

Sekil 6.25 bu numunelerin kesitlerinden alinmis haritalama analiz sonuglarini
vermektedir. Sn, C ve O igin inceleme yapilmis ve 60 dakika sabit oksidasyon
stiresine baslangigtaki termal buharlastirma siirelerindeki (1 dakika, 2 dakika ve 4
dakika) degisimin etkisi incelenmistir. Plazma oksidasyon ylizeyden yapilan bir
prosestir. Termal buharlastirma siiresinin artmasi ylizeyden itibaren merkeze dogru
olan kalay miktarmin artmasina sebep oldugundan oksidasyon yiizeyde oksijen
miktarin1 arttirmig ve merkeze yakin yerlerde olan kalaylarin oksidasyonu c¢ok

miimkiin olamamustir.
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Sekil 6.24. (a) 1 dakika, (b) 2 dakika ve (c) 4 dakika termal buharlagtirma ve ardindan 60 dakika
plazma oksidasyon yapilmis Sn/SnO,/KNT kompozitlerinin SEM goruntileri
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Sekil 6.25. (a) 1 dakika, (b) 2 dakika ve (c¢) 4 dakika termal buharlastirma ve ardindan 60 dakika
plazma oksidasyon yapilmig Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerinin kesitten alinmig SEM-
EDS haritalama analizleri

Farkli Sn:SnO; oranlar1 elde etmek icin farkli siirelerde yapilan plazma
oksidasyonun ardindan XRD sonuglarindan kantitatif faz analizi Rigaku Software
kullanilarak Reitveld Refinement Method ile yapilmistir. Sekil 6.26°daki grafiklerde
Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerinin kantitatif faz analizi sonucu % C, % Sn ve %
SnO; oranlart sunulmustur. 1 dakika termal buharlagtirma ile iiretilmis kalay
kompozitlerin yani karbon nano tuplerin yizeyinde en ince kaplama olan
kompozitlerin oksidasyonu sirasinda siire arttikga kalay oksit miktarinin artmasina
sebep olmustur. Ancak 4 dakika termal buharlagtirma ile {retilmis kalay

kompozitlerin yani karbon nano tiiplerin ylizeyinde en kalin kaplama olan
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kompozitlerin oksidasyonu siire arttikga kalay oksit miktarinin artmasma sebep
olmamuistir. Plazma oksidasyon yiizeyden itibaren kalayin oksidasyonunu saglamis ve

i¢ kisimlarda kalayoksit doniistimii olamamustir.
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Sekil 6.26. a) 1 dakika termal buharlastirilma ve farkli siirelerde plazma oksidasyon yapilmis b) farkls
stirelerde termal buharlastirma yapildiktan sonra 60 dakika plazma oksidasyon yapilmis
Sn/SnO,/KNT nanokompozitlerinin % faz oranlart

Sn/SnO,/KNT nano kompozitleri, karbon nano tip yizeyinde Sn ve SnO, nano
partikiillerinin varligimi kanitlamak i¢in gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile de
incelenmistir. KNT kagit tizerinden kirilarak alinan kiigiik bir par¢a numune tutucuya
yerlestirilmistir. Sekil 6.27 yilizeyi kismen ve tamamen kaplanmis karbon nano
tlpleri ve EDS spektrasini gostermektedir. Karbon, kalay ve oksijen pikleri agik bir
sekilde goriilmekte ve bakir ile nikel pikleri ise numune tutucudan gelmektedir.

Sn/SnO; yapisi karbon nano tiipiin yiizeyine ince taneler halinde birikmistir.
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Sekil 6.27. Sn/SnO, ile kaplanmig karbon nano tiiplerin a) ve b) TEM fotograflar1 ve ¢) EDS
spektrasi

Sn/SnO,/KNT nano kompozitlerin daha detayli TEM fotografi ise Sekil 6.28°de
sunulmustur. Biriktirilen Sn/SnO; yapisinin Kristal boyutunun ¢ok kiigiik oldugu
hesaplanan tane boyutlarini kanitlayacak bigimde Sekil 6.28 a’da gorulmektedir. Sn
ve SnO; ye ait latis cizgileri (lattice fringes) da Sekil 6.28 b’de goriilebilir. Kalayimn
(002) duzlemine ve kasiteritin (110) diizlemine ait diizlemler aras1 mesafe sirasiyla

0,29 nm ve 0,33 nm’dir.
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Sekil 6.28. Sn/Sn0O, ile tamamen kaplanmis bir karbon nano tiipiin (a) disiik ve (b) buylk blyiutmede
TEM fotografi

6.4. Elektrokimyasal Sonuglar

Sn/SnO; ve Sn/SnO,/KNT kompozit elektrotlar termal buharlastirma ve bunu
takiben plazma oksidasyon olmak tizere iki adimli bir tiretim yontem ile tretilmistir.
Sn/SnO;, nano kompozit ince filmleri paslanmaz bir celik Gzerine biriktirilerek

CR2016 diigme tipi hiicreler igine anot olarak yerlestirilmistir. Sn/SnO2/KNT serbest
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elektrot olarak KNT kagit {izerine biriktirme yapilarak tiretilmistir ve herhangi bir

altlik veya akim toplayici olmaksizin CR2016 diigme tipi hiicreler i¢ine anot olarak

yerlestirilmistir.

Paslanmaz celik zerine biriktirilerek Gretilen Sn/SnO, nano kompozit elektrotlar
0,2-2 V araliginda C/2 hizinda test edilmistir. Sekil 6.29 C/2 hizinda yani 2 saat sarj

ve 2 saat desarj olarak test edilen elektrotlarin ilk 10 g¢evrim i¢in voltaj-zaman

egrilerini vermektedir.
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Sekil 6.29. Sn/SnO;, nano kompozit elektrotlarin ilk 10 ¢cevrim i¢in voltaj-zaman egrisi

Sekil 6.30 Sn/SnO; nano kompozit ince film elektrotlardan alinmig cevrimsel
voltametri egrilerini vermektedir. Plazma oksidasyon siiresine bagli olarak sarj ve
desarj esnasinda alinmis ¢evrimsel voltametri egrileri ilk ii¢ ¢evrim i¢in verilmistir.
1,34 V degerinde olan katodik pik, Esitlik 6.1°deki reaksiyonda gosterildigi gibi geri
doniisiimsiiz olan SnO,’nin Sn metaline rediiksiyonu ve kati elektrolit ara yizeyi
(SEID) olusumunu gosterir. SEI olusumu elektrot yilizeyinde lityum tuzlarinin ve
elektrolitin dekompozisyonu sonucu olusur ve her iki pik de ilk ¢evrimden sonra
kaybolmaya baslar. Li,O ve SEI olusumunun geri doniisiimsiiz reaksiyonlar oldugu
bilinmektedir. Dongjoon ve ¢alisma arkadaslarinin da rapor ettigi gibi reaksiyon
sadece sonraki lityum ekleme reaksiyonu i¢in geri doniisiimlii oldugu kabul edilen

lityumun kalay ile alasimlanmasina karsilik gelir [56].
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SnO; + 4Li" + 4" — Sn + 2Li,0 (6.1)

Oksidasyon suresine ve bu yizden Sn/SnO, nano kompozitlerindeki SnO;, oranina
bagl olarak ilk desarj piki farkli siddetler gostermistir. SnO, orani attikga ilk
cevrimde SnOy’nin elementel Sn’ye rediiksiyonundan dolayr kapasiteye katkisi
sebebiyle kayiplar azalir [38]. 0,34 V degerinde olan diger katodik pik Esitlik

6.2’deki reaksiyonda belirtilen Li,Sn alasiminin olusumunu isaret eder.

Li* +ye +Sno LixSn  (0<y<4,4) (6.2)

0,63 V degerinde olan anodik pik ise Li,Sn’nin de-alasimlamasini géstermektedir.
Bu iki pikin yanlarindaki diger kii¢iik pikler Li,Sn alasimmm lityum
interkalasyonunun birden fazla adimda gerceklestigini gosterir [116]. Bu

reaksiyonlar tamamen geri dontistimliidiir.

Sekil 6.31 Sn/SnO; elektrotlarina ait ilk 2 ¢evrim igin voltaj-spesifik kapasite
egrilerini vermektedir. Kirmiz1 egriler sarj durumunu temsil ederken siyah egriler
desarj1 temsil eder. Cevrimsel voltametri egrilerinde goriilen piklerin karsiliklar1 bu

egrilerin egim farkliliklarinda da acikca goriilmektedir.
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Sekil 6.30 Sn/SnO, nano kompozit ince film elektrotlarin plazma oksidasyon siiresine bagli olarak
cevrimsel voltametri egrileri a) 30 dakika b) 45 dakika c) 60 dakika
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Sekil 6.31. a) 30 dakika b) 45 dakika c¢) 60 dakika plazma oksidasyon ile iiretilmis Sn/SnO,
elektrotlarin voltaj-spesifik kapasite egrileri

Sekil 6.32°de Sn/SnO;, elektrotlara ait ¢evrim sayisina bagli olarak verilen spesifik
desarj kapasite degerleri sunulmaktadir. 30, 45 ve 60 dakika plazma oksidasyon ile
iretilmis Sn/SnO; nano kompozit elektrotlarin ilk ¢evrimde spesifik desarj
kapasiteleri sirasiyla 667 mAhg™, 489 mAhg™ ve 1086 mAhg™ “dir. SnO, oranmimn
artmasi ile ilk kapasite degerinin yiiksek olmasi sonucunu dogurmustur. Benzer bir

iliski Sivashanmugam ve c¢alisma arkadasi tarafindan da ortaya konmustur [38].
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Ancak kalay esasli elektrotlarin sarj ve desarj sirasinda meydana gelen hacim
genlesmesinden dolayr yiiksek olan ilk kapasite degerlerini koruyamadiklar
literatiirde agik bir sekilde belirtilmistir [117]. Bundan dolayidir ki Sn/SnO;, nano

kompozit elektrotlarda kapasite degeri 20 ¢evrimden sonra sifir degerine ulagsmistir.

.~ 1100- —=—15n/SnO, 30 dakika

Spesifik Desarj Kapasitesi (mAhg™

Cevrim Sayisir

Sekil 6.32. Sn/SnO, nano kompozit elektrotlarin ¢evrim sayisina baglh spesifik desarj kapasiteleri

Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopi 6lciimleri plazma
oksidasyon zamaninin sarj transfer direncine etkisini incelemek i¢in yapilmistir.
Sekil 6.33a pillerin elektrokimyasal testi yapilmadan oOnceki Nyquist egrilerini
gostermektedir. Egrinin yiiksek frekansta Ze eksenini kestigi nokta elektrolit,
seperator ve elektriksel temaslarin toplam direnci anlamina gelen ohm direncine (Rg)
karsilik gelir. Orta frekans bolgesindeki yarim daire sarj transfer direncine (Rg)
tekabiil eder. Diisiik frekans bolgesindeki egimli egri Warburg empedansidir (W) ve
Li iyonlarmin SnO, partikiilleri arasindaki diflizyonunu ile ilgilidir.
[R(CR)(QR)(CR)] esdeger devresi empedans spektrasini analiz igin egrilere
uygulanmistir. Tablo 1. egrilere devrenin uygulanmasindan sonra hesaplanan
parametreleri gostermektedir. Empedans hesaplamalari Sn/SnO, ince film nano
kompozit elektrotlarda artan oksidasyon siiresi ile ara yiizey direncinin ve sarj

transfer direncinin arttigini gostermistir. Sekil 6.33b 60 dakika oksidasyon sonrasi
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uretilen Sn/Sn0O,-60 elektrotunun baslangi¢ ve 5 ¢evrim sonundaki Nyquist egrilerini
vermektedir. 5 ¢evrim sonra ki yarim daire ¢evrim oncesinde ki yarim daireden daha
kiigiiktiir. Bu elektrotun baslangicta kalay partikiillerinin diizgiin dagilimindan dolay1
elektronik iletkenliginin daha yiiksek olmasindan kaynaklanir [118].
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Sekil 6.33. a) Sn/SnO, ince film nano kompozit elektrotlarin elektrokimyasal test 6ncesi Nyguist
egrisi b) Sn/ SnO,-60 elektrotunun ¢evrim dncesi ve 5. ¢evrim sonrasi Nyguist egrisi

Tablo 6.1. Sn/SnO, elektrotlar icin R(CR)(QR)(CR)] devresinin Nyquist egrilerine uygulanmasindan
sonra hesaplanan parametreler

Elektrotlar Rs (Q) R ct (Q)
Sn/Sn0,-30 5,2 287
Sn/Sn0O;-45 5,2 302
Sn/Sn0O,-60 55 437

Sn/Sn0,-60 5 ¢evrim sonra 1,4 610
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KNT kagatlar tizerine biriktirilerek dretilen Sn/SnO,/KNT nano kompozit elektrotlar:
0,2-3 V araliginda C/2 hizinda test edilmistir. Sekil 6.34 elektrotlarin ilk 10 ¢evrim

icin voltaj-zaman egrisini vermektedir.

3,0 |

Voltaj (V)
N
o

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56
Zaman (saat)

Sekil 6.34. Sn/SnO,KNT nano kompozit elektrotlarin ilk 10 ¢evrim i¢in voltaj-zaman egrisi

Sekil 6.35, 4 dakika termal buharlastirma siiresinin ardindan {i¢ farkli siirede
oksidasyon yapilarak {retilmis Sn/SnO,/KNT serbest elektrotlardan alinmis
cevrimsel voltagram egrilerini vermektedir. ilk desarj esnasinda 0,5 V’da belirgin bir
pik vardir ve kat1 elektrolit ara ylizey fazinin (SEI) olusumuna karsilik gelir. Zhang
ve ¢alisma arkadaslari tarafindan iiretilen SnO2/KNT cekirdek-kabuk yapisinda bu
pikin ilk katodik taramada oldugu ve sonraki g¢evrimlerde yok oldugu rapor
edilmistir. Bu 6zellik KNT’lerin yiizeyinde elektrolitin dekompozisyonu ve sonug
olarak bir kat1 elektrolit ara yiizeyinin olusumuna baglanmistir [119]. 0,7-1,2 V
araligindaki rediiksiyon piki ise sadece ilk ¢evrimde olan SnO;’nin Sn’ye
dekompozisyonu (Esitlik 6.1.) ile agiklanir. 0.5 V’da ki oksidasyon piki de LixSn

alagimlarinin olusumunu gostermektedir (Esitlik 6.2.).
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Sekil 6.35 Sn/SnO,/KNT serbest nano kompozit elektrotlarin gevrimsel voltametri egrileri. 4 dakika
termal buharlastirmanin ardindan a) 30 dakika b) 45 dakika ve c) 60 dakika plazma
oksidasyon yapilmistir.
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Sekil 6.36 Sn/SnO,/KNT elektrotlarinin plazma oksidasyon siiresine baglt olarak ilk
2 gevrim igin voltaj-spesifik kapasite egrilerini vermektedir. Kirmizi egriler sarj siyah

egriler desarj1 temsil etmektedir..
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Sekil 6.36. 1 dakika termal buharlagtirmanin ardindan a) 30 dakika b) 45 dakika c¢) 60 dakika plazma
oksidasyon ile tiretilmis Sn/SnO,/KNT elektrotlarin voltaj-spesifik kapasite egrileri

Sn/SnO,/KNT nano kompozit elektrotlarin spesifik desarj kapasiteleri ve g¢evrim
sayist iligkisi, sabit bir termal buharlastirma stiresi ile farkli plazma oksidasyon

stirelerinin ve farkli termal buharlagtirma siireleri ile sabit bir plazma oksidasyon
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stiresinin etkisinin incelendigi hali ile Sekil 6.37°de sunulmustur. Sekil 6.37a en kisa
stire termal buharlagtirma siiresi olan 1 dakika boyunca metalik kalaymn KNT kagit
tizerine termal olarak buharlastirilmasi ve 30 dakika, 45 dakika ve 60 dakika boyunca
Ar/O; gaz karisiminda plazma oksidasyon yapilan elektrotlarin 100 ¢evrim boyunca
C/2 hizinda sarj ve desarj edilmeleri sonucu ortaya cikan spesifik desarj kapasite
degerlerini gostermektedir. 30, 45 ve 60 dakika plazma oksidasyon ile dretilmis
Sn/SnO,/KNT nano kompozit elektrotlarin ilk ¢evrimde spesifik desarj kapasiteleri
sirastyla 1298 mAhg?, 1404 mAhg™ ve 1500 mAhg™ “dir. Plazma oksidasyon

siiresinin artmasi ile SnO, oranin artmasindan dolay1 yani SnO,’nin Li* ile yaptig
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Sekil 6.37 Sn/SnO,/KNT nano kompozit elektrotlarin spesifik desarj kapasiteleri
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geri doniisiimsiiz Li,O olusum reaksiyonunda dolay1 kapasite degeri ilk ¢evrimde
daha yuksektir. En yiiksek SnO; oranina sahip elektrotun 100 ¢evrim sonunda sahip
oldugu kapasite degeri ise 624 mAhg™ ve kapasite korunumu % 51°dir. Sekil 6.37b
KNT kagitlar lizerine kalayin 1 dakika, 2 dakika ve 4 dakika termal buharlastirmasi
ardindan 60 dakika Ar/O, gaz karisiminda plazma oksidasyon yapilarak iiretilen
Sn/SnO,/KNT nano kompozit elektrotlara ait 100 ¢evrim boyunca 6l¢iilmiis spesifik
desarj kapasite degerleridir. KNT kagidin sahip oldugu bosluklar1 dolduran ve KNT
yiizeyine sarilan Sn/SnO;’nin miktarinin etkisi bu grafikte gorulebilir. KNT
yiizeyinde ince bir tabaka olusturacak sekilde birikmenin oldugu elektrot
(Sn/SnO2/KNT 1-60) en kararli ve en yiiksek kapasite degerlerini gostermistir. Buna
karsin KNT yiizeyinde en kalin Sn/SnO, yapisina sahip elektrotta (Sn/SnO,/KNT 4-
60) kapasite degeri siirekli bir diisiis gostermektedir. Hatta bu elektrotta SEM
gortintiilerinde de gosterildigi gibi Sn/SnO; yapist KNT ylizeylerini sardiktan sonra
bir altlik gibi kagit yiizeyinde de birikmistir. Tablo 6.2. {i¢ farkli termal buharlastirma
suresi ve ti¢ farkli plazma oksidasyon siiresinde iiretilmis tiim Sn/SnO2/KNT nano
kompozit elektrotlarin spesifik desarj kapasiteleri ve kapasite korunum degerleri

verilmektedir.

Tablo 6.2. Sn/SnO,/KNT nano kompozit elektrotlarin spesifik desarj kapasiteleri ve kapasite korunum
degerleri

Spesifik Desarj Kapasitesi (mAhg™) | Kapasite Korunumu (%)

1. Cevrim ‘ 10. Cevrim ‘loo.Cevrim 10. Cevrim |100.(;evrim
o 1-30 1298 889 540 68 41
B 1-45 1404 1010 559 71 40
oo | 160 1500 875 624 59 41
% g g 2-30 1100 718 493 65 44
g _"C’ “_’ 2-45 1253 809 591 65 47
23 g 2-60 1505 938 620 62 41
C_EU 4-30 1287 752 402 58 31
E 4-45 1313 821 426 62 32
— 4-60 1530 978 456 63 29

Sekil 6.38, mevcut tez ¢alismasinin amacinin 6zet bir bi¢imde yansitildig bir grafigi
sunmaktadir. Paslanmaz ¢elik {izerine biriktirilmis Sn/SnO; ince film nano kompozit
elektrot, KNT kagit iizerine biriktirme ile iretilmis Sn/SnO,/KNT serbest nano

kompozit elektrot ve KNT kagida ait spesifik desarj kapasitelerinin gosterildigi Sekil
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6.38 ayn1 zamanda elektrotun alani1 dikkate alinarak hesaplanmis alansal kapasiteyi
de vermektedir. Tiim metal ve alasim esasl elektrotlar gibi Sn esasl elektrotlarin Li-
iyon pillerde sarj/desarj esnasinda hacimsel genlesme gosterdikleri literatiirde acik
bir sekilde belirtilmektedir [20]. Bu problemi asmaya yonelik yaklagimlarin biri
kalay esasli alagimlar tiretmek ve digeri ise karbon esasli kompozitler tireterek yapiy1
hacim genlesmelerine karsi direngli hale getirmektir. SnO, yapist ise lityum
iyonlaria karsi aktiftir ve bu da kii¢iik ve aktif Sn partikiillerinin olusmasina ve daha
biiyiik kalay adalar1 i¢inde kolay agrege olmasini saglar [24]. Kalay esaslh elektrotun
ustiin 6zellikteki karbon nano tuplerle mekanik anlamda desteklenmesi de Sn/SnO,
yapisinin elektrokimyasal dongiiler esnasindaki yiikii tasimasini saglar. Herhangi bir
althk veya akim toplayici kullanilmadan iiretilen Sn/SnO,/KNT kompozitleri de
termal buharlagtirma prosesi ile saglanmis olan gradyan kompozit yapisi
sundugundan elektrotun maruz kaldigi hacimsel genlesmeyi de azaltici etki
saglamistir. Hem Sn/SnO, gibi ¢ift fazli yapr igeren ve karbon nano tiip iizerine
cekirdek-kabuk yapisi olusturacak sekilde birikmenin oldugu hem de gradyan
kompozit yapisinda ki serbest elektrotun paslanmaz celik Gzerine biriktirilen kalay
oksit esasl elektrota ve karbon nano tiip kagit elektrota gore ¢ok daha iistiin spesifik
kapasite degeri ve kapasite korunumu gosterdigi Sekil 6.38’den agik bir sekilde
anlagilmaktadir. ~ Sekil 6.39 Sn/SnO, ve Sn/SnO,/KNT elektrotlarinin

elektrokimyasal dongiiden sonra yapilarinda ki de§isimi sematik olarak gostermistir.

1600 -

5 A Sn/SnO,/KNT Joz
1400 - ¢ Sn/Sn0, .
o & KNT kagit 06 “'E
™ 1200 - o
B
= a los =
£ 1000 - ry E
= i D
ﬁ 800 - M . :
.E 'E
S 600 193 £
© 4]
v ~
~ 4004 & 102 =
X S
= =

< 200 H0.1
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Cevrim Sayisi
Sekil 6.38. Sn/SnO,, ince film nano kompozit elektrot, Sn/SnO,/KNT serbest nano kompozit elektrot
ve KNT kagida ait desarj kapasiteleri
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Cevrimden 6nce Cevrimden sonra
B — LlANa
Sn/SnOz2 filmi

KNT kagit zerine birikmis Sn/SnO2 nanokompoziti

Sekil 6.39 Sn/SnO, ve Sn/SnO,/KNT elektrotlarinin elektrokimyasal dongiiden sonra yapilarindaki
degisim

Sarj-desarj cevrimleri sonrast elektrotta meydana gelen hacimsel genlesmeyi

gorebilmek i¢in 5 ¢evrim sonra Sn/SnO, esaslh elektrot agilarak taramali elektron

mikroskobunda yiizeyi incelenmistir. Sekil 6.40 sarj-desarj cevrimlerinden sonra

ylizeyden alinmis SEM goriintiisiinii vermektedir. Sekil 6.39 daki sematik olarak

gOsterilen ¢evrim sonrasi hacimdeki biiyiime goriilmektedir.

Sekil 6.40. Sn/SnO;, elektrotunun ¢evrim sonrasi yiizey goriintiisii

Sn/SnO,/KNT (1-60) serbest nano kompozit elektrotlarin yiiksek sarj/desar;j
hizlarinda da kullanilabilirliginin gosterildigi Sekil 6.41°de sunulan grafikler farkl
hizlarda elektrokimyasal testler yaparak elde edilmistir. Sekil 6.35 0,1C hizindan 4 C
hizina kadar farkli araliklarda sarj/desarj yapilan elektrotun spesifik desarj
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kapasitesini vermektedir. Sarj/desarj hiz1 0,1C’den 4C’ye kadar arttirilan elektrot 90
cevrim sonra 0,1C hizinda sarj/desarj edildiginde olmas1 gereken kapasite degerine
erisebilmistir (Sekil 6.40b). Bu da Sn/SnO,/KNT nano kompozit elektrotlarin yiiksek
hizlarda kullanilabilirligini géstermektedir [120].

C/5 C/2 c 2C C/5

0I20I40I60I80I1(|)0
Cevrim Sayisi
(@)
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1400 4

!¢
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800 [ sits
600 4
400 4
e CHM0|{C/5|C/3|C/2| C 1.5C 2C |3C | 4C | CM10
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Cevrim Sayisi

(b)
Sekil 6.41. Sn/SnO,/KNT elektrotunun sarj/desarj hiz kabiliyetleri

i, S

Spesifik Desarj Kapasitesi (mAhg™)

Uretilen Sn/SnO,/KNT elektrotlarinin  elektrokimyasal empedans spektroskopi
olglimleri Sn/SnO, miktarinin sarj transfer direncine etkisini incelemek igin
yapilmistir. Sekil 6.42a 1 dakika termal buharlagtirmanin ardindan 30 dakika, 45
dakika ve 60 dakika plazma oksidasyon yapilarak iiretilen elektrotlarin

elektrokimyasal testi yapilmadan onceki Nyquist egrilerini gostermektedir. Plazma
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oksidasyon siiresine bagli olarak SnO, miktarinin artmasi ile yarim dairenin de ¢ap1
bliylimiistiir. Sekil 6.42b 1 dakika, 2 dakika ve 4 dakika termal buharlagtirmanin
ardindan 60 dakika plazma oksidasyon yapilarak iretilen elektrotlarin
elektrokimyasal testi yapilmadan onceki Nyquist egrilerini gostermektedir. Termal
buharlastirma siiresinin artmasina bagli olarak KNT yiizeylerinde ki Sn/SnO;
kalinliginin artmasi ile yarim dairenin de capt azalmistir. [R(Q(RW))] esdeger
devresi empedans spektrasini analiz i¢in egrilere uygulanmistir. Tablo 6.3. egrilere

devrenin uygulanmasindan sonra hesaplanan parametreleri géstermektedir.

300 T 100
s P
200 - )
£ N
3 100 ; 200 300
— Z {ohm})
N
100 -
—=—Sn/SnO_/KNT 1-30
—+—Sn/SnO /KNT 1-45
—4—Sn/Sn0O_/KNT 1-60
D -1_ T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Zl(ohm)
(@)
300 -
100 -
200 4 O, a
E‘ RNy o
2 ° : : :
o 200 300
N 2Zonm)
100
—=—Sn/SnO,/KNT 160
—+—Sn/SnO,/KNT 260
A Sn/SnO /KNT 4-60
0 -ll_ T 1 ¥ 1 4 1 . 1 " I T 1
0 100 200 300 400 500 600
zohm)
(b)

Sekil 6.42. Sn/SnO,/KNT serbest nano kompozit elektrotlarin elektrokimyasal test 6ncesi Nyguist
egrisi
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Tablo 6.3. Sn/SnO,/KNT elektrotlar igin [R(Q(RW))] devresinin Nyquist egrilerine uygulanmasindan
sonra hesaplanan parametreler

Elektrotlar Rs (Q) R ct (Q)
Sn/SnO,/KNT 1-30 7.13 379
Sn/SnO,/KNT 1-45 7.46 358
Sn/SnO,/KNT 1-60 7.51 257
Sn/SnO,/KNT 2-60 6,12 181

Sn/SnO,/KNT 4-60 4,01 167




BOLUM 7. ONERILER

7.1. Genel Sonugclar

Li-iyon pillerde kullanim i¢in kalay esasli elektrot malzemelerinin gelistirilmesi
hakkinda ki bu tez i¢in Sn/SnO; ince film ve Sn/SnO,/KNT serbest nano kompozit

elektrotlar tiretilmistir.

34 nm tane boyutunda, kristalin yapida ve yiiksek saflikta saf kalay (Sn) filmi
paslanmaz ¢elik altliklar {izerine termal buharlastirma yontemi ile biriktirilmistir. Bu
saf Sn filmi Ar/O; gaz karisiminda plazma oksidasyona maruz birakilmis ve ¢ift fazl
Sn/SnO, nanokompozit elektrotlar basartyla iiretilmistir. Plazma oksidasyon
stiresinin artmasi ile nano kompozitteki SnO; oranin arttigt XRD sonuglartyla
dogrulanmistir. Uretilen ¢ift fazli Sn/SnO, nanokompozit elektrotlardan spesifik
kapasite gostererek en yuksek spesifik kapasiteye sahip elektrot 60 dakika plazma
oksidasyon yapilarak iiretilen elektrot olup ilk ¢evrimde 1086 mAhg'1 spesifik desarj
kapasitesi gostermistir. Sn/SnO; ¢ift fazli nanokompozit elektrotlarda sarj/desarj
sirasinda Li ile yapilan alagimlanmadan dolayr olan hacimsel genlesme

pulverizasyona neden olarak kapasite degerleri 15-20 ¢evrimde sifira yaklagmistir.

Sn/SnO2/KNT nanokompozit elektrotlart {iretmek i¢in KNT kagitlar vakum
filtrasyon yontemi ile serbest halde (free-standing), catlaksiz, esnek ve tiniform bir
sekilde basariyla iretilmistir. Kontrollii poroziteye sahip KNT kagitlar iizerine
metalik saf kalay (Sn) Sn:KNT oranin etkisini incelemek i¢in {i¢ farkli siirede termal
olarak buharlastirilmistir. Termal buharlastirma siiresinin artmasi KNT kagitlarin
sahip oldugu porlardaki Sn miktarinin artmasina sebep olurken derinlikte herhangi
bir degisiklige sebep olmamistir. EDS haritalama analizi sonuglarina gore kalay
yaklasik 5 mikrometre derinlige kadar niifuz edebilmistir ve kalay miktar1 yiizeyden
merkeze dogru gradyan bir sekilde azalmistir. Bu da gradyan kompozitlerin hasar

onleme mekanizmasindan yararlanma imkanm1 sunmustur. Uretilen Sn/KNT
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nanokompozitleri Ar/O, gaz karisiminda ii¢ farkl siirede plazma oksidasyona maruz
birakilmis ve Sn/SnO2/KNT nanokompozit elektrotlar basariyla iretilmistir.
Oksidasyon ylizeyden itibaren meydana geldigi i¢in Sn miktarinin fazla oldugu
SN/KNT nano kompozitlerinde oksidasyon Sn:SnO; oranin1 ¢ok da fazla
azaltamamistir. En kisa siire ve en uzun siire termal buharlastiriima yapilmis ve 60
dakika plazma oksidasyon yapilmis nano kompozitlerde Sn:SnO; orani sirastyla 2,8
ve 0,18’dir. Sn/SnO,/KNT nano kompozitleri karbon nano tlplerin tzerine ¢ekirdek-
kabuk (core-shell) yapisi olusturacak sekilde Sn/SnO, ile kaplanmis yiizey
morfolojileri gostermistir. Bu morfoloji de sarj-desarj sirasinda meydana gelen hacim
genlesmelerini karbon nano tiiplerin mekanik olarak desteklemesine izin verir.
Sn/SnOL/KNT nano kompozitlerinin TEM incelemesinde ise yiizeyi kaplanmis

karbon nano tuplerin, Sn ve SnO; yapisinin goriintiilenmesi saglanmistir.

Sn/SnO,/KNT serbest elektrotlarin elektrokimyasal test sonuglart 100 ¢evrime kadar
yapilmis ve %47’ ye kadar kapasite korunumu elde edilmistir. 100 ¢evrim sonunda
624 mAhg'1 spesifik kapasite degeri elde edilmistir. Kalay esash elektrotlarda karbon
nano tiip takviyesinin hacimsel genlesmeyi azalttigi ve buna bagli olarak ¢ok iyi
elektrokimyasal performans saglandig: ispatlanmistir. Uretilen elektrotlarin herhangi
bir altlik kullanilmadan serbest olarak ve esnek bir sekilde tiretilmis olmasi ¢ok ince,

biikiilebilir ve hafif pillerin liretilmesi i¢in 6nemli bir gelismedir.

7.2. Oneriler

Uretilen Sn/SnO, ve Sn/SnO./KNT anotlardan olusturulan Li-iyon hiicreler
sarj/desarj dongiilerinin sonrasina agilarak anotlarda ki yapisal ve kimyasal degisim
incelenmelidir. Raman spektroskopisi, X-iginlar1 difraksiyonu ve elektron
mikroskobu kullanilarak anotta elektrokimyasal ¢evrimler sonrasi lityum ile yaptig

alasimlama ve dealasimlamanin etkisi incelenebilir.

Sn/SnO,/KNT anotlarda yaklasik 5 mikrometre derinlige kadar niifuz edebilen
Sn/SnO;, yapisinin daha poroziteli KNT kagitlar iiretilerek daha fazla derinlige
inmesi saglanabilir. Ancak daha poroziteli KNT kagitlar Uretilirken mukavemette

korunmalidir.
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Olusturulan Li-iyon hiicrelerin elektrokimyasal testleri oda sicakliginda yapilmistir.
Testler sifirin alti sicakliklardan +80°C’ye kadar farkli sicakliklarda yapilip pilin

farkli ¢calisma kosullarinda ki davranisi incelenebilir.

Mevcut tezin de i¢inde bulundugu enerji depolama sistemleri hakkinda calisan grup
tarafindan {retilen verimli katot ve elektrolit malzemeleri ile verimli anot
malzemelerinden tam bir hiicre olusturularak  elektrokimyasal testleri
gerceklestirilebilir. Bu hiicreler farkli sayilarda birbirlerine paralel ve seri baglanarak

enerji yogunlugu 6zellikleri ve pil yonetimi 6zellikleri hakkinda galigilabilir.
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