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OZET

Anahtar Kelimeler: Nanoboyutlu Anot Aktif Materyalleri, SnO, Nanotozlar, SnO;-
CDKNT Nanokompozit Tozlar, Serbest SnO,-CDKNT Nanokompozit Filmler,
Lityum Iyon Piller, Sol-jel Yéntemi.

Ustiin performans ve enerji depolama karakteristigine sahip olan lityum iyon piller
uzun sarj-desarj cevrim Omrii, hafiza etkisi gostermemesi, ¢evre dostu olmasi gibi
sebeplerden otiirli cep telefonlari, bilgisayar, dijital kamera gibi taginabilir elektronik
cihazlar i¢in vazgegilmez bir giic kaynagi haline gelmistir. Lityum iyon piller hibrit
ve elektrikli araclar i¢in de tercih edilebilecek gii¢ kaynaklar1 olarak goriilmektedir.
Yiiksek kapasiteli pil elde etmek icin Li iyon pillerde geleneksel olarak kullanilan
grafit anot yerine alternatif anot malzemelerin iiretimi ilgi ¢ekici bir arastirma konusu
olmustur. Lityum iyon pillerde anot olarak kullanilan SnO, teorik lityum depolama
kapasitesi ile en giliven verici adaylardan biri olarak digiiniilmektedir. SnO, anot
iretiminde birgok yontem kullanilabilmektedir. Bu yontemlerden sol-jel prosesi
nanokompozit iiretimi i¢in kolay isleyis basamaklari, ¢ozelti kimyasinin esnekligi,
diistik sicaklik uygulamalart ve donanim masrafinin az olmasi gibi avantajlar
sunmaktadir.

Tez calismasi, sol-jel yontemiyle SnO; toz ve SnO,-CDKNT nanokompozit toz
tiretimi ile CDKNT kagit altliklar tizerine orijinal olarak dondiirerek kaplama yoluyla
hazirlanan ve serbest anot olarak kullanilan SnO,-CDKNT nanokompozit film
{iretimi asamalarindan olusmaktadir. Uretilen anot aktif nanomateryallerin x-151n1
difraksiyonu (XRD) ile yapisal karakterizasyonu; taramali elektron mikroskobu
(SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
ile morfolojik karakterizasyonu yapilmustir. Uretilen anotlarin elektrokimyasal
analizleri ise dontisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ve pil test cihazi kullanilarak yapilmistir. Dizayn edilen CR2016 tipi
hiicrelerde anot elektrotlarin sarj-desarj kabiliyeti, spesifik kapasitesi ve kapasite
korunumu gibi parametreleri incelenmistir.

Bu calismada, SnO; anot yapisinda Li interkalasyonu sirasinda yaklasik % 300
oraninda olusan hacim artis1 sebebiyle meydana gelen parcalanma ve dagilmanin
oniine gegmek i¢in mekanik destek olarak CDKNT kagit kullanilmistir. CDKNT
kagit altliklar iizerine sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle SnO2-CDKNT
nanokompozit film anotlarin hazirlanmas: ile ilgili olarak literatiirde herhangi bir
bilgiye rastlanmamustir. ilk defa bu calismada kullamlan séz konusu ydntemle
hazirlanan CDKNT ile takviye edilmis SnO, anot materyallerinin sol-jel yontemiyle
iretimi i¢in faydali ¢iktilar elde edilmistir. SnO,-CDKNT nanokompozit film anotlar
bu yontemle tretilen diger SnO, toz ve nanokompozit anotlara gére uzun ¢evrim
omrii ve yliksek kapasite saglamigtir.
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PRODUCTION OF SnO,/MWCNT NANOCOMPOSITE ANODE
FOR LITHIUM ION BATTERIES BY SOL-GEL METHOD

SUMMARY

Keywords: Nano-Sized Anode Active Materials, SnO, Nanopowders, SnO,-
MWCNT Nanocomposite Powders, Free-standing SnO,-MWCNT Nanocomposite
Films, Lithium lon Batteries, Sol-gel Method.

Because of their outstanding performance and energy storage characteristics, lithium
ion batteries have become very important power sources for portable electronics such
as cell phones, notebook computers and digital cameras due to their long charge-
discharge cycle life, no memory effect and environmentally friendly structure.
Lithium ion batteries are considered as future power sources for hybrid and electric
vehicles. For obtaining high capacity batteries, the manufacturing of alternative
anode materials instead of traditionally used graphite anode for Li ion batteries has
been an attractive research topic. SnO, anode which can be used in Li ion batteries
with a high theoretical lithium storage capacity is considered to be one of the most
reassuring candidates. Several methods can be used to produce SnO; anodes. Among
these, sol-gel process offers a lot of advantages such as easy operation steps, the
flexibility of solution chemistry, low temperature applications and low cost
equipment for the production of nanocomposites.

This study consists of SnO, and SnO,-MWCNT nanocomposite powder production
steps and preparing free-standing SnO,-MWCNT nanocomposite films. Structural
characterization of produced anode active nanomaterials were performed by XRD
and for morphological characterization scanning electron microscopy (SEM), atomic
force microscopy (AFM) and transmission electron microscopy (TEM) were used.
Electrochemical analyses were applied wusing cyclic voltammetry (CV),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and battery tester device. Charge-
discharge capabilities, specific capacity and capacity retention parameters were
investigated of the anode electrodes assembled in the type of CR2016 cells. In this
work, to prevent disintegration and pulverization of SnO, anodes, MWCNT
buckypapers were used as mechanical support because of volume expansion (= 300
%) of SnO, anode structure during Li intercalation process. To the best of our
knowledge there is no any previous work in the literature associated with preparing
of SnO,-MWCNT nanocomposite film anodes on MWCNT buckypapers via sol-gel
spin coating method. The results gave useful outcomes for the sol-gel production of
SnO; anode materials reinforced with MWCNT. SnO,-MWCNT nanocomposite film
anodes provided long cycle life and high capacity compared with SnO, powder and
nanocomposite anodes which were produced by this method.
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BOLUM 1. GIRIS

Modern hayatin en onemli ihtiyaclarindan biri temiz ve ¢evreye duyarli bir enerji
kullaniminin saglanmasidir. Fosil yakitlara dayali mevcut enerji ekonomisi bir dizi
faktor yiizinden ciddi bir risk altindadir. Bu faktorlerden bazilari petrole olan talebin
stirekli bir sekilde artmasi, yenilenemeyen kaynaklarin tiikkenmeye baglamasi ve
politik olarak istikrarsiz olan petrol iilkelerine bagimliliktir. Mevcut fosil yakit
enerjisinin endise verici diger bir yonii ise 30 yil igerisinde siirekli artis gosteren CO;
emisyonuyla ilgilidir. Havadaki CO; seviyesi 1975 ve 2005 yillar1 siiresince
neredeyse iki kat artmistir. Bunun sonucunda ise iklim degisikliklerine sebep olan
kiiresel sicaklik artisi meydana gelmistir. Bu olumsuz gidisat acilen enerji
kaynaklarinin yenilenmesini, yani temiz enerjinin su an kullanilan miktardan ¢ok
daha fazla kullanilmasin1 gerektirmektedir. CO, sorunu ve biiyiikk kentsel alanlarda
olugan hava kirliligi, i¢gten yanmali motorlu araglarin sifir emisyonlu yani elektrikli
araglarla degistirilmesi ile ¢oziilebilir ya da en azindan tam hibrit elektrikli araglar
gibi  kontrollii emisyonlu araglarla veya fisli elektrikli araglarla c¢oziime
kavusturulabilir. Lityum iyon piller hibrit ve fisli elektrikli araglar igin tercih

edilebilecek gii¢ kaynaklari olarak goriilmektedir [1].

Yiiksek enerji yogunluguna ihtiya¢ duyulan birgok uygulamada lityum iyon piller
tercih edilmektedir. Bu pil tiirii 6zellikle cep telefonlari, mini kameralar ve diziistii
bilgisayarlar gibi portatif elektronik iiriinlerin gereksinim duydugu enerji miktarimi
sinirli bir zaman dilimi icerisinde basarili bir sekilde karsilayabilmektedir. Bunun
yani sira lityum iyon pillerin en 6nemli tercih nedenleri hafif olmasi, genis kullanim

alanina sahip olmasi ve daha uzun siire hizmet vermesi seklinde belirtilebilir [2,3].

Yiiksek kapasiteli pil iiretimini saglayabilmek amaciyla lityum iyon pillerde
kullanilan malzemelerde biiyiik degisimler gézlenmistir. Lityum iyon piller alaninda

yapilan ¢alismalarda katot sistemleri iizerine yogun bir ilgi olmasina ragmen anot



sistemleri oldukca zayif kalmistir. Uretilmekte olan Li iyon pillerde geleneksel
olarak kullanilan grafit anot yerine alternatif anot malzemelerin tiretimi ilgi ¢ekici bir

arastirma konusu olmustur [4].

Lityum iyon pillerde yeni nesil elektrot materyallerinin gereksinimlerini karsilamak
amaciyla kullanilan SnO, anot yiiksek teorik lityum depolama kapasitesi ile en giiven
verici adaylardan biri olarak diisiiniilmektedir [5]. Ozellikle, 782 mAhg™ gibi yiiksek
tersinir spesifik kapasitesinden dolay1 alternatif anot materyali olarak biiyiik ilgi
gormektedir. Fakat bu malzeme sarj-desarj ¢evrimleri esnasinda % 300 oraninda
bliylik hacim genislemesi gostermektedir. Bu hacim genislemesini azaltarak
elektrotlarin elektriksel iletkenligini arttirmak i¢in KNT ile SnO, kompozitinin
olusturulmasi en iyi yontemlerden biridir [6,7]. Bu konuda ¢ok ¢esitli yontemlerle
bir¢ok calisma yapilmistir. Bu yontemlerden sol-jel teknigi SnO; nanopartikiilleri ve
SnO,-KNT nanokompozitleri sentezlemek i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden
biridir [8,9]. Sol-jel metodu ¢ok ¢esitli ince filmlerin ve kaplamalarin sentezi igin
birgok avantaj sunmakta ve hidroliz, polimerlesme, kurutma, yogunlagsma gibi
kimyasal ve fiziksel prosesleri icermektedir [10]. Ayrica sol-jel prosesi
nanokompozit liretimi i¢in de kolay isleyis basamaklari, ¢ozelti kimyasinin esnekligi,
diisiik sicaklik uygulamalari ve donanim masrafinin az olmasi gibi avantajlar
sunmaktadir [11]. Bu nedenlerden dolayi, sol-jel yontemi ile nanoboyutlu SnO; toz
ve SnO2-CDKNT nanokompozit toz iiretimi ile CDKNT kagit althklar iizerine
orijinal olarak dondiirerek kaplama yoluyla hazirlanan ve serbest anot olarak
kullanilan SnO,-CDKNT nanokompozit film sentezi, karakterizasyonu ve ayrica
yiiksek kapasite ve ¢evrim Omriine sahip Li iyon pillerin iiretimi bu ¢aligmanin ana

konusunu olusturmaktadir.



BOLUM 2. LITYUM iYON PiLLER

Piller yiikseltgenme indirgenme reaksiyonu vasitasiyla aktif materyallerdeki
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine g¢eviren ve bu enerjiyi depolamak amaciyla
kullanilan hiicrelerden olusmaktadir [12]. Enerjiye ihtiya¢ duyan bir¢ok uygulama
alani icin piller enerji kaynagi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Cesitli amaclar
icin kullanilan piller sarj edilip edilmeme 6zelligine gore temel olarak iki farkli gruba
ayrilarak incelenmektedir. Bunlardan birincil (primer) piller sarj edilemeyen ve bir
kere kullanilip atilan pillerdir. Ikinci grubu ise sarj edilebilir 6zellige sahip ikincil

(sekonder) piller olusturmaktadir [13].

2.1. Birincil Piller

Kimyasal enerjiden elektrik enerjisi tireten birincil piller genellikle tek kullanimda
yiksek enerji yogunlugu gerektiren cihazlarda tercih edilmektedir. Ciinkii pilde
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon tersinir degildir ve tam desarj sonrasi pil
tekrar kullanilamaz. Bu tiir pillere primer pil denildigi gibi tersinmez pil de denir
[14].

2.2. ikincil Piller

Sarj edilebilen piller olarak da bilinen bu tiir pillerde elektrokimyasal reaksiyonlar
tersinirdir. Desarj sonrasi pile akim yoniiniin tersi yonde disaridan elektrik akiminin
uygulanmasiyla pil tekrar sarj edilebilir. Bu tiir piller desarj esnasinda kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine, sarj sirasinda ise elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
dontigtlirtir. Her iki durumda da enerjinin bir kismi pil igerisinde 1s1 enerjisine
dontisilir. Ciinkii elektrokimyasal enerji yar1 diizenli bir formda olup 1s1 ve elektrik
enerjisi arasinda degiskenlik gostermektedir. Tam bir ¢evrimde pilin verimliligi

yaklagik olarak % 80-90 arasinda degiskenlik gosterir [3,14].



Tipik bir elektrokimyasal hiicrenin sematik yapist Sekil 2.1°de verilmistir [14]. Bu
hiicre indirgeyici elektrot olan anot, yiikseltgeyici elektrot olan katot ve ikisi arasinda
iletkenligi saglayan bir elektrolitten olugmaktadir. Negatif elektrot da denilen anot
dis devreye elektronlart verir ve elektrokimyasal reaksiyon boyunca yiikseltgenir.
Pozitif elektrot katot dis devreden elektronlari alir ve elektrokimyasal reaksiyon
boyunca indirgenir. Pilde bulunan son bilesen elektrolit ise hiicre igerisinde sarj ve
desarj sirasinda ortama iyon saglayarak iletkenligi gerceklestirir [3]. Sekil 2.1°de
goriilen birbiri ile izole edilmis pozitif ve negatif elektrot plakalart farkli iki
terminale baglanmistir. Bu hiicreler ¢ok diisiik elektrik potansiyellerinde enerji
depolayabilirler. Tipik bir hiicrenin kapasitesi amper-saat (Ah) ile tanimlanir.
Amper-saat ise hiicrenin bir saatte verebilecegi amper anlamina gelmektedir [14].

Elektron Akisi
Elektronik Yik

+ Akim Akisi -

Seperator

Sekil 2.1. Tipik bir elektrokimyasal hiicre

Ticarilesmis olan ve giinlimiizde ¢ok degisik alanlarda kullanilan ¢esitli sarj edilebilir
piller, bu pillerin elektrokimyasal ozelliklerine bagl olarak desarj sirasindaki

ortalama voltaj degerleri ve kapasite 6zellikleri Tablo 2.1’de verilmistir [15,16].



Tablo 2.1. Cesitli sarj edilebilir piller ve 6zellikleri

Pil 6zelligi PbO Ni-Cd Ni-MH Li iyon Li Polimer
Hiicre voltaji
2,0 1,2 1,2 3,4 3,0
V)
Enerji
yogunlugu 40 50 70 125 200
Wh.kg™
SpfAS/'fl'(';_?’“‘»’ 180 150 250-1000 1800 1800-3000
Cevrim sayis1 500 1350 1350 1000 -
Enerji % 82,0 %725 % 70,0 % 90,0 .
verimliligi
Kendll}glntlen % 1 %5 % 2 % 1 )
desarj /Giin
Y1l 6mrii 2,5-4 5-7 5-10
En ucuz Hafiza etkisi | Sicakliga Emmyetl." Metalik
Aciklama S . metalik lityum | .. L
teknolojidir. | gosterir. duyarhdir. icermez lityum igerir.

2.3. Sarj Edilebilir Lityum Iyon Piller

Gelisen nanoteknoloji ve elektronik sistemler gittikce daha minyatiire edilmis
cihazlarin ortaya g¢ikmasina yol agmistir. Bu cihazlarin yiliksek performansh ve
verimli ¢alisabilmesi i¢in de yiiksek verimlilige sahip, uzun Oomiirlii, glivenli, hizl

sarj edilebilir enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir [17].

Yiiksek hiza ve giice sahip olan cihazlarin kiigiiltiillmesi i¢in kullanic1 talepleri
arttikca bu cihazlarin ¢alistirilmasi igin gerekli olan enerji i¢in de yogun ¢alismalar
sarf edilmeye baslanmigtir. Bunun yani sira hibrit otomobiller ve sifir emisyon
degerlerine sahip olan elektrikli araglari gelistirme cabalart da hem yiiksek enerji
hem de yiiksek giic yogunluguna sahip sarj edilebilir enerji kaynaklarina ihtiyaci
artirmistir.  Bu  tlir ihtiyaclarin  karsilanmasinda lityum iyon pilleri {istiin
niteliklerinden dolay: giiniimiizde biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu pil tiirli giiniimiizde
ozellikle cep telefonlari, mini kameralar ve diziistii bilgisayarlar gibi portatif
elektronik triinlerin gereksinim duydugu enerji miktari sinirl bir zaman dilimi
icerisinde basarili bir sekilde karsilayabilmektedir [2]. Her yil milyarlarcasi iiretilen
lityum iyon pillerin yillara ve kullanim alanina gore dagilimi Sekil 2.2°de

goriilmektedir [1].



[ Cep Telefonu
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Sekil 2.2. Tiiketici elektronik ve hibrit elektrikli arag (HEV) pazarinda Li iyon pil ticaretinin gelisimi

[lk olarak Sony Energetic tarafindan ticari olarak piyasaya siiriilmiis olan lityum iyon
piller halen ticari anlamda basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Japon firmalari
giiniimiizde diinya pil pazarinda bulunan pillerin % 90’11 karsilamaktadir. Tlk
yillarda silindirik piller kullanilmasimma ragmen giiniimiizde cep telefonlarinin

yayginlagsmasiyla birlikte prizmatik ve kare sekilli piller pazarda yerini almaktadir
[2,18].

Gilinlimiizde 6zellikle lityum iyon pillerin gelistirilmesi iizerine ¢aligsan birgok ticari
firma ve devlet kurumu bulunmaktadir. Lityum iyon piller her ne kadar umut verici
sistemler olsa da halen optimize edilmesi gereken bircok hususu da icermektedir.
Bunlara 06rnek olarak, uzun doénemde pillerin hiicre birimlerinin kararliligim
korumasi, sarj ve desarj esnasinda ortaya cikan isinin kontrolii, yiiksek kalite ve

diisiik maliyet gibi hususlar verilebilir [2].

Lityum iyon pilleri diger sarj edilebilir pil sistemleri ile karsilastirildiginda en yiiksek
giice sahip olan sistemlerden biridir. Bunun yani sira lityum iyon pillerin en 6nemli
tercih nedenleri hafif olmasi, genis kullanim alanina sahip olmasi ve daha uzun siire

hizmet vermesi seklinde belirtilebilir [3].



Sekil 2.3 farkl: tiirdeki ikincil pillerin enerji yogunluklarin1 géstermektedir. Sekilden
de anlasilabilecegi gibi gerek hacim gerekse spesifik enerji yogunlugu bazinda en

giiclii piller lityum iyon piller olmaktadir [2,19].
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3004  Ni-Cd
2001 Li-Iyon
100] @<’ Ni-MH Hafif
o-P.b'A.‘Sit..............
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Sekil 2.3. Hacimsel ve spesifik enerji yogunluklarina bagli olarak pil tiirlerinin karsilastirtimas1

Glinlimiizde lityum iyon pillerin enerji yogunlugunu, ¢evrimsel Omriinii ve
giivenilirligini arttirmak i¢in halen ¢alismalar devam etmektedir. Ticari sektor olarak
bakildiginda da {istiin performanslarindan dolay1 neredeyse tiim pil ihtiyac1 duyan

elektronik gereglerde lityum iyon pillerin tercih edildigi goriilebilir [1].

Lityum; diger metallerle karsilastirildiginda en diisiik yogunluga (0,534 gcm'3), en
aktif elektrokimyasal potansiyele (-3,04 V) ve agirlik basina en yiiksek enerji
yogunluguna (3860 mAhg™) sahip bir metaldir. Bundan dolay: lityum yiiksek enerji
yogunlugunun arandigi pil sistemleri i¢in ¢ok idealdir. Ancak lityum ¢ok hafif bir
metal oldugundan kimyasal olarak kararli degildir ve bu nedenle lityum esaslt piller
uygulamada dikkat gerektiren sistemlerdir [20]. Lityum pillerle ilgili ilk ¢aligma
1912 yilinda G. N. Lewis tarafindan yapilmistir. Buna ragmen ilk ticari lityum
birincil pilleri 1970’1 yillarda piyasaya siiriilmiistiir. Doldurulabilir lityum pillerle
ilgili arastirma gelistirme ¢alismalar1 1980°li yillarda hiz kazanmis ancak gilivenlik
problemleri yapilan caligmalar1 aksatmistir. 1980°11 yillarda sarj edilebilir lityum

pillerle ilgili yapilan arastirmalarda lityum elektrotun ¢evrim (dolma-bosalma) sayisi



arttikca termal kararliliginin azalarak termal bozulmaya ugradigi tespit edilmistir.
Lityum elektrotta meydana gelen bu degisme sonucu pil sicakligr hizli bir sekilde
lityumun erime noktasina (180 °C) ulasmakta ve pilde siddetli tepkimeler meydana
gelmektedir. Nitekim cep telefonlarinda kullanilmak tizere 1991 yilinda iiretilen
lityum pillerinde gaz sikismasindan dolay1r kullaniciya zarar veren ani patlamalar
ger¢eklesmis ve bunlarin piyasadan geri ¢ekilmesine neden olmustur. Lityum
pillerindeki bu problemi asmaya yonelik ¢aligmalarda metalik lityum yerine yeni
anot aktif maddeler (grafit, metalik alagimlar ve igerme bilesikleri) gelistirilmistir.
Yeni gelistirilen anot aktif maddelerin enerji yogunlugu metalik lityumdan diisiik

olsa da pillerde giivenlik problemi kalmamustir [20,21].

2.3.1. Lityum iyon pilleri diger pillerden ayiran o6zellikler

[lk olarak Sony tarafindan, 1990’11 yillarin baslarinda ticari hale getirilen lityum iyon
piller nikel kadmiyum (Ni-Cd) ve nikel-metal hidriir (Ni-MH) gibi nikel esasl pillere
nazaran daha hafiftir (lityum, standart kosullar altinda en hafif kati elementtir).
Bununla birlikte enerji yogunlugu, kapasite ve gili¢ bakimindan daha iistiin oldugu
i¢in, boyut ve uzun kullanim siiresi agilarindan nikel esasl pil teknolojilerinden daha
avantajlidir. Lityum iyon pillerin bir diger onemli 6zelligi Ni-Cd pillerde goriilen
hafiza etkisinin goriilmemesidir. Hafiza etkisi, Ni-Cd pillerin iist iiste tam olarak
bosalmadan sarj edilmesi sonucu pilin son sarj seviyesini hatirlamasi, zaman i¢inde
bu uygulamanin devam etmesi durumunda pilin émriiniin kisalmast ve maksimum
kapasitesini kaybetme 0Ozelligidir. Lityum iyon pilleri sarj etmek i¢in tamamen
bosalmalarii beklemek veya tam olarak sarj etmek gerekmez (en azindan kuramsal
olarak). Ayrica lityum iyon pillerin zamana bagh olarak kendi kendine desarj olma
hiz1 da nikel esasl teknolojilere gore hayli disiiktiir [22,23]. Li iyon pillerin avantaj
ve dezavantajlar1 Tablo 2.2°deki gibi 6zetlenebilmektedir [13].



Tablo 2.2. Li iyon pillerin sagladig1 avantaj ve dezavantajlar

Avantajlar Dezavantajlar
Bakim gerektirmeyen kapali hiicreler Bagslangi¢ maliyeti
Uzun ¢evrim 6mrii Yiiksek sicaklikta bozulma
Genis sicaklik calisma aralig Koruyucu devreye ihtiyag
Uzun raf dmrii Asir1 desarj durumunda kapasite kaybi ya da 1s1l sizintt
Kendi kendine desarjin diisiik olmasi Darbe durumunda agilma ve olast 1s1l sizint1
Hizli sarj kabiliyeti Silindirik dizaynlarda Ni-Cd ya da Ni-MH’den daha
Yiiksek hiz ve giicte desarj kabiliyeti diisiik giic yogunlugu

Yiiksek kulombik ve enerji etkinligi
Yiiksek spesifik enerji ve enerji yogunlugu
Hafiza etkisinin olmamasi

2.3.2. Yeni nesil lityum iyon pil teknolojileri

Mobil cihazlar ve diziistii bilgisayarlar son yillardaki bas dondiiriici teknolojik
gelismelerle birlikte hayatin vazgecilmez unsurlarindan olmustur. Gelismekte olan
elektrikli ara¢ teknolojileri de ¢evre dostu teknolojiler olarak yakin gelecekte
hayatimizda yer etmeye aday goriinmektedir [1]. Bilim adamlar1 ve arastirmacilar
giin gectikce daha giiclii, daha hafif, daha hizli elektronik cihazlar ve araglar
gelistirmektedir. Tiim bu gelismelere karsin mevcut pil teknolojileri artan enerji

ihtiyacini istenilen 6l¢lide karsilamaktan simdilik uzak goriinmektedir [24].

Hafifliklerinin yani sira enerji yogunlugu, kapasite ve gii¢c bakimidan da nikel esash
pillere gore iistiin olan lityum iyon piller, 6zellikle mobil cihazlarin ve yiiksek giic
isteyen uygulamalarda (elektrikli el aletleri, elektrikli araglar ve askeri uygulamalar
gibi) vazgecilmez enerji kaynagi olmustur [25]. Buna karsin kapasitesinin ve
kullanim émriiniin sinirl olmasi ve toplam maliyeti, lityum iyon pil teknolojisinin en
biiyilk dezavantajlar1 arasindadir [13]. Bilim insanlart ve arastirmacilar son
zamanlarda yeni nesil lityum iyon pil teknolojileri gelistirmek i¢in ugragsmaktadir.
Arastirmalar ¢ogunlukla elektrotlar i¢in farkli materyallerin kullanilmas1 ve
nanoteknolojiden yararlanilmasi iizerinde yogunlagmaktadir [26]. Gliniimiizde hemen
hemen herkes mobil cihazlarin sagladig1 kolayliktan ve konfordan yararlanmaktadir.
Daha hafif ve daha giiglii portatif cihazlar farkli iiriin yelpazesiyle her yastan ve her

kesimden insanin begenisine sunulmaktadir [27].

Cogu zaman da ihtiya¢ nedeniyle bir bakima bagimli hale gelinen elektronik

cihazlarin daha fazla kolaylik ve hareketlilik saglamalarinin 6niindeki belki de en
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biiyiik engel, artan enerji ihtiyacina karsin pil teknolojilerinin heniiz bu talebi maliyet
sorunundan dolayi etkin bir sekilde karsilayamamasidir. Nikel kadmiyum (Ni-Cd) ve
nikel metal hidriir (Ni-MH) gibi nikel esasl pil teknolojilerinin kullanim 6mrii ile
ilgili sorunun bir benzeri de lityum iyon pil teknolojileri igin gegerlidir. Lityum iyon
piller sarj edildik¢e kapasitelerini yitirmeye baglar ve belirli bir sarj sayisina
ulagildiginda ise artik kullanilamaz olurlar. Ayrica toplam sarj dongiisii arttik¢a veya
pil yaslandikca (liretim tarihinden itibaren piller yaglanmaya baglar) i¢ direncte artis
olur. I¢ direncin artmasi ise hem pilin kullanim igin sagladig1 voltajin diismesine ve
bu nedenle maksimum akimin diisiik seviyede olmasina, hem de kullanim siiresinin

azalmasina neden olmaktadir [28].

Lityum iyon pillerin hassas kimyasal yapilarini iyilestirmek ve ozellikle elektrikli
tasit uygulamalar1 gibi dayanikliligin 6n planda oldugu yapilarda daha sik kullanim
saglanmas1 acisindan arastirma c¢alismalari gilinlimiizde olduk¢a yogun bir sekilde
devam etmektedir. Bu g¢alismalar 6zellikle lityum iyon pillerin elektrot yapisinda
kullanilmak tiizere alternatif materyallerin gelistirilmesi ve maliyet azalimi iizerine
yogunlagmis durumdadir. Lityum iyon pillerin yapisinda geleneksel olarak kullanilan
grafit ve lityum kobalt oksit materyallerinin daha yiiksek kapasiteli ve daha diisiik
maliyetli alternatifleri ile degistirilmesi siklikla {izerinde durulan bir husustur.
Lityum silisyum (Li-Si), lityum kalay (Li-Sn) vb. materyaller lityum esasli pillerin
yapisinda kullanilmak iizere yaygin bir sekilde arastirilmaktadir. Yapilan arastirma
ve gelistirme caligmalari ile birlikte lityum iyon pil sistemlerinin gelecekte de onciil

pil cesitlerinden biri olacag1 ongoriilmektedir [1,27].

Lityum iyon piller % 100 e yakin enerji depolama verimliligine ve diger pil
teknolojilerine kiyasla en yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Lityum iyon piller
hafif bir yapiya, hiicre bagina yaklasik 4 V’luk nispeten yiiksek bir gerilim seviyesine
ve 100-150 Wh.kg ™1k bir enerji seviyesine sahiptir [13].

2.3.3. Lityum iyon pillerin ¢alisma prensibi

Temel olarak elektrokimyasal hiicreler kendiliginden gelisen bir redoks

reaksiyonunun ortaya ¢ikardigi enerjiden elektrik akimui iiretebilen cihazlardir. Bir Li
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iyon hiicresindeki durum ise, lityum iyonlarinin bir elektrottan digerine elektrolit
yoluyla ge¢mesi sirasinda elektronlarin da es zamanli olarak bir dis devrede hareket
etmeleri seklinde aciklanabilir. Kimyasal dengeye ulagamamis olan hiicreler,
elektrotlar arasindaki reaksiyonlar sonucunda, elektronlarin dis bir devreden
gecmesini saglar. Elektronlarin devreyi tamamlamasi i¢in gerekli olan enerji miktari
pozitif ve negatif elektrot arasindaki potansiyel farka bagli olarak degisir. Bu
nedenle, negatif elektrot potansiyelinin disiik ve pozitif elektrot potansiyelinin
yiiksek olmasi durumunda hiicre igerisindeki voltaj farki maksimize edilecektir. Pil
hiicrelerinde redoks prosesleri ya da yari reaksiyonlar fiziksel bigimde iyonik olarak
iletken ancak elektriksel olarak yalitkan olan bir seperatdr vasitasiyla ayrilirlar,
Hiicrenin kapasitesi ise elektrotlar arasindaki potansiyel farki ile belirlenir. Iki yari
reaksiyonun standart elektrot potansiyelleri arasindaki Agg potansiyel farki hiicrenin
voltajin1 verir. Lityum metali tek basina ele alindiginda en yiiksek negatif voltaja
(Agy = - 3,045 V) sahip metaldir ve buna karsilik en yiiksek pozitif oksitlenme
potansiyeli nedeni ile de negatif elektrotlar i¢in en ideal adaydir [13,18].

Temel olarak bir lityum iyon pili pozitif bir elektrot (katot), negatif bir elektrot
(anot), ¢ozlinmiis tuzlar igeren bir elektrolitten (sivi ya da kat1) ve iki elektrotu
birbirinden ayiran bir seperatdrden meydana gelmektedir [14]. Lityum iyonlari
elektrotlar arasinda siirekli olarak bir gelis ve gidis saglar. Sekil 2.4’de lityum iyon
pillerinin temel ¢alisma prensibi goriilmektedir. Sarj siireci boyunca lityum iyonlari
katottan ayrilarak elektrolit yoluyla seperatdrden gecer ve anot malzemesi ile bilesik
olustururlar. Benzer sekilde katottan serbest hale gecen elektronlar ise dis bir devre
yoluyla anot malzemesi tarafindan tutulurlar. Bunun tam tersi durumunda ise desarj

islemi meydana gelmektedir [29].
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Sekil 2.4. Lityum iyon pillerin temel ¢aligma prensibi

Dongiiler esnasinda yiiksek etkinlik ve uzun ¢evrim 6mrii elde edebilmek icin anotta
bulunan lityum iyonlarinin katot malzemesine herhangi bir zarar vermeden ya da
kristal yapida bir degisiklik gerceklestirmeden gegmesi oldukca 6nemli bir husustur.
Bir lityum iyon pil sisteminin tasarimida yiiksek bir kapasite elde edebilmek igin

dogru elektrot ¢iftlerinin ve elektrolitinin se¢ilmesi biiyiik 6nem tasir [30].

Katot olarak lityum kobalt oksit kullanilan tipik bir lityum iyon pil hiicresinde sarj

sirasinda su reaksiyonlar gergeklesir [31].

Katot : LiCoO, == Li1xC00, + xLi" + xe” (2.1)
Anot : C+xLi" + xe* =—= Li,C (2.2)
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Lityum iyon pil hiicreleri nispeten basit bir yapiya ve isleyise sahip olsalar da
Omiirleri ve performanslarinin optimize edilmesiyle birlikte birtakim giivenlik
kriterlerini saglayabilmek amaciyla lityum iyon bataryalar 6zel bir dizayna sahiptir
ve iglerinde ozel elektrik devreleri barindirirlar. Giiniimiizde hemen hemen her
tiriinde kullanilan lityum iyon bataryalar bu devrelere sahip akilli bataryalardir [27].
Lityum iyon piline ait kistmlar Sekil 2.5’de gosterilmistir [32].

a) Siv1 Elektrolit b)
Siv1 Elektrolit
)’ Karbon
COH) I
& | *ES]
+
4 S L Li1xMn04
T AR .
/cul\ Al i~ SeperatOr
Karbon =" | = Li;xMn,04
Seperator

Sekil 2.5. a) Silindirik, b) diigme seklinde lityum iyon pili ve bilesenleri

Giliniimiizde gelinen noktada, 6zellikle 1990’dan bu yana, lityum iyon pillerde
kullanilan malzemelerde biiylik degisimler gézlenmistir. Son yirmi yilda, lityum iyon
pillerin katot malzemeleri teknolojik agidan biiyiik evrimler ge¢irmistir. Anot olarak
ele alindiginda ise bu tiir pillerde halen grafit kullanilan en gézde malzemedir.
Yiiksek kapasiteli pil tiretimini saglayabilmek amaciyla, grafitten ¢ok daha {istiin
niteliklere sahip ve bu tiir pillerde kullanilan katot sistemleri ile uyumlu malzeme
gelistirmek konusunda g¢alismalar siirmektedir [33]. Genel olarak, Li iyon pillerde
kullanilan anot, katot, elektrolit ile seperatér materyalleri ve bunlarin islevi

konusunda asagida kisaca bilgi verilmistir.

2.3.3.1. Lityum iyon pillerde negatif elektrot

Yiiksek kapasiteli Li iyon pil uygulamalar i¢in lityum ile reaksiyona giren bir¢ok
metal bulunmaktadir. Ancak bu malzemelerin ¢evrim Omiirleri oldukg¢a zayiftir.
Bunun nedeni ise lityum ile reaksiyonu sonrasinda bu malzemelerin ¢oziinmeye,

pargalanmaya ve ¢atlamaya ugramalaridir. Gliniimiizde agirlikli olarak, lityum iyon
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pillerin anot malzemeleri konusunda yapilan ¢alismalar “aktif-inaktif” kompozitler
diisiincesi goz Oniine alinarak gerceklestirilmektedir. Bu tiir malzemelerde istenilen
temel 6zellik ise elektrokimyasal ¢evrim boyunca anot malzemesinin hacimsel olarak
genlesmesi sirasinda herhangi bir hasarin ortaya ¢ikmasinin engellenmesi seklinde

diisiiniilebilir [33].

Bu giline kadar, sarj edilebilir pillerde anot malzemesi olarak en yiiksek
elektronegatiflige sahip (-3,04 V) ve en hafif iigiincii element (6,94 g.mol™) olan
lityum metalinin kullanimma yo6nelik calismalar gergeklestirilmistir [29]. Anot
elektrotu lityum olan ilk pil 1970’de iiretilmistir. Bu piller gergekten de ¢ok yiiksek
kapasite gostermis ve kisa zaman igerisinde saat, hesap makinesi ve tagmabilir tibbi

cihazlarda kullanima sunulmustur [21].

Lityum iyon pillerle ilgili olarak ilk caligmalar Exxon ve grubu tarafindan
gerceklestirilmistir. Gelistirmis olduklart pilde pozitif elektrot olarak TiS,, negatif
elektrot olarak ise lityum metali ve iletkenligi saglayan elektrolit olarak da dioksalan
icerisinde perklorat kullanilmigtir [14,34]. TiS; bilesigi ¢ok kararli bir yapiya sahip
olup lityum ile kolaylikla tersinir reaksiyonlar gerceklestirebilmistir. Ancak bu pilin
kullanim1 sonrasi bir¢ok problem ortaya ¢ikmigstir. Bunun temel nedeni ise lityum
metal elektrotunun yiizeyinde biiyliyen dendritik yapilar olmustur. Bu yapilarin
olusumu ise elektrolit ve lityum metalinin etkilesiminden kaynaklanmaktadir.
Zamanla biiyliyen dendritlerin seperatorii parcalayarak kisa devrelerin meydana
gelmesine ve bu kisa devrelerin ise yangin ve hatta patlamalara neden oldugu
gbézlemlenmistir. Bu tiir problemlerin ortaya cikisi ile aragtirmalar farkli malzeme
tirlerine yonelmis ve lityum metali yerine lityum aliiminyum alasimi {izerine
yogunlasmistir [34,35]. Kalay oksit ya da lityum alagimlarinin organik elektrolitler
icerisinde elektrokimyasal tepkimeler gergeklestirdigi literatiirde yer almaktadir [35-
36]. O zamandan giiniimiize kadar alternatif olarak bir¢ok anot malzeme {iretimi

gergeklestirilmistir.

Lityum alagimlariin enerji yogunluklari, saf lityum metali ile karsilastirildiginda iki
ya da ii¢ kat daha diisiik hale gelmistir. Bunun yani sira lityum metalinin alagim

matrisine girisi ya da ¢ikisinda ortaya cikan elektrokimyasal enerji de yetersiz
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olmustur. Bu ise alasim anotlarinin daha hizli bir sekilde biitiinliigiiniin bozulmasina
ve zamanla anotta c¢atlaklara ve pargalanmalara neden olmustur. Buna bagl olarak,
anot malzemesi olarak lityum alasimlari kullanilan sarj edilebilir lityum iyon pillerin
servis Omrii olduk¢a disiik degerler vermistir [37,38]. Sonrasinda yapilan
caligmalarda ise grafitin boyutsal olarak oldukg¢a kararli oldugu gozlemlenmistir.
Lityumun karbon yapisi igerisine girmesi ve LiCg bilesiginin olusmasi ile katmanlar
aras1 mesafenin maksimum % 10 arttig1 gézlemlenmistir [39,40]. Bu nedenle grafit,
lityum iyon pillerinde lityum metalinin ve alagimlarinin yerini alabilecek tek ¢oziim
olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira, daha agir olan halojeniirlerin yerini
alabilecek olan oksitler gibi bir takim malzemelerin arastirmasinda da basarilar elde
edilmigtir [27,41]. Gliniimiiz enerji ihtiyacini karsilamak amaciyla iiretilmekte olan
Li iyon pillerde geleneksel olarak kullanilan grafit anot yerine alternatif anot

malzemelerin iiretimi ilgi ¢ekici bir arastirma konusu olmustur.

Son yirmi bes yilda, lityum iyon piller alaninda yapilan ¢aligmalarda katot sistemleri
lizerine yogun bir ilgi olmasina ragmen anot sistemleri olduk¢a zayif kalmistir.
Gilinlimiizde, ticarilegsmis olan lityum iyon pillerinin biiylik bir kisminda anot
malzemesi olarak grafit kullanilmaktadir. Grafitin ozellikleri incelendiginde ise
yaklasik olarak 372 mAhg™ gravimetrik ve 837 AhL™’lik bir hacimsel kapasiteye
sahip oldugu goriilmektedir [4].

Grafitin anot malzemesi olarak tercih edilmesinin yani sira bir takim metaller ile de
anot malzemesi olarak caligilmistir. Bunun en temel nedeni ise grafitten ¢cok daha
yiiksek kapasitelere sahip olmalaridir. Ozellikle silisyum ve antimon iizerinde
yapilan ¢alismalarda, her bir silisyum atomunun elektrokimyasal olarak 4,4 Li atomu
ile birlesmesi sirasinda 4199 mAhg™ ve her bir antimon atomunun 3 Li atomu ile
reaksiyonu sirasinda 660 mAhg™ lik bir enerjinin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Bununla
birlikte, bu anot malzemelerinde sarj ve desarj esnasinda biiyilk hacimsel
degisimlerin meydana geldigi ve belirli bir ¢evrimden sonra da anotta ¢atlaklarin ve

kirllmalarin ortaya ¢iktig1 gozlemlenmistir [42,43].

Giliniimlizde yapilan anot malzemesi iiretimi ¢alismalart ise agirlikli olarak

intermetalik nanokompozitler iizerinde yogunlagsmaktadir. Ozellikle kalay oksit esasl
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kompozitler iizerine yapilan ¢alismalar bu stratejinin bir devamu olarak gosterilebilir.
Amorf kalay esasli kompozitlerden {iretilen anot malzemeleri ilk olarak Fuji

mithendisleri tarafindan gelistirilmistir [44].

Kalay oksit esasli anot malzemelerinde Si ve Sb anotlar gibi sarj-desarj ¢evrimleri
esnasinda  pulverizasyon meydana  gelmesinin  yam1  sira  partikiillerin
aglomerasyonuyla ylizey-hacim orani azalmakta ve bu yilizden de elektrokimyasal
aktivite diisiis gostermektedir [44]. Bununla birlikte, kalay esasli anotlarin ¢evrimleri
esnasinda kalay ile yapilan bilesiklerde tersinir olmayan {iriinlerin de ortaya
cikmasindan dolay1 pilin 6mriinde, gecen zamanla birlikte, yaklagik olarak % 55-60
arasinda kayiplar meydana gelmistir [45].

Anot malzemeler iizerine yapilan mevcut calismalarin bir¢ogu inaktif bir altlik
iizerine ¢ok ince bir sekilde dagilmis aktif fazlar iceren yapilar iizerinde
yogunlagmaktadir. Yapilan arastirmalarin bir¢ogunda ise nanokristal olarak elde
edilen aktif fazlarin kristalografik yapimin kararliligini korudugu, yiiksek oranda
hacimsel degismelerden anot malzemesinin etkilenmemesini sagladigr goriilmiistiir.
Anot malzemeleri konusunda Dahn ve ¢alisma grubu Sn-Fe-C esasli nanokompozit
sistemleri ve Thackeray ve grubu ise CugSns ile InSb sistemleri {izerinde detayh
caligmalar gerceklestirmistir [46]. Benzer sekilde SnSb esasli sistemler de
arastirtlmistir. Bu sistemlerin bircogu temel olarak kalay oksit esasli cam
kompozitlerinin bir nevi tiirevi seklinde gergeklestirilmistir. Cok umut verici olsalar
da gerek kapasite gerekse kullanim Omiirleri konusunda halen bir takim problemler

ortaya ¢ikarmaktadir.

Li iyon pillerin iiretiminde kullanilmak iizere anot materyali hazirlanmas1 ve
karakterizasyonu alaninda yapilan ¢aligmalarin 15181nda, ideal bir anot materyalinden

beklenen ozellikleri asagidaki gibi siralamak miimkiindiir [27].

- Anot diisiik atomik ya da formiil agirligina, diisiik yogunluga sahip olan formiil
basma olduk¢a fazla miktarda Li iyonu barindirabilen, ¢evrim kabiliyeti yiiksek,
kararl ve tersinir gravimetrik (mAhg™) ve volumetrik (mAhcm™) kapasiteye sahip

element veya bilesiklerden olugsmalidir.
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- Anot materyali miimkiin oldugunca Li metaline yakin bir elektrokimyasal
potansiyele sahip olmalidir ve Li icerigindeki degisimine bagli olarak potansiyelde

bliylik degismeler gostermemelidir.

- Anot materyali elektrolit c¢oziiclilerinde c¢oziinmemeli ve elektrolit tuzu ve
coOziiciileriyle kimyasal reaksiyon vermemelidir. EC bazli ¢oziiciilerle yapilan
caligmalar koruyucu bir film olan kati elektrolit arayiizeyinin (SEI) ilk birkag desar;j-
sarj reaksiyonu sirasinda anot malzemesi partikiillerinin dig yilizeyinde olustugunu
gostermektedir. Kati elektrolit arayiizeyi EC ile Li arasindaki kimyasal reaksiyon
sonucu olusmaktadir. SEI ¢oziicii fazlasinin Li ile birlikte interkalasyonunu
engellemekte, iyi bir Li iyon iletkeni olarak rol almakta ve Li ¢evrimini
kolaylastirmaktadir. Elektrolit ¢ozliciileriyle direkt temas ettigi i¢in kuvvetli indirgen
ozelligi kazanan ve bu ylizden istenmeyen yan reaksiyonlar: 6nleyen SEI daha ileri

asamalarda Li interkalasyonuna ugramis anodu korumaktadir.

- Akimin hizlanmasi ve aktif materyaldeki Li iyonlarinin hareketi i¢in elektrot kiigiik
bir i¢ dirence (empedansa) sahip olmalidir. Bunun sonucu olarak, ideal bir anot iyi

elektronik ve Li iyonik iletkenligi (karisik iletkenlik) saglamalidir.

- Ucuz ve ¢evreye dost olmalidir [27].

2.3.3.2. Lityum iyon pillerde pozitif elektrot

Sekonder pillerde katot aktif maddesi olarak LiMO, (M : Co, Ni, Mn, V gibi)
yapisinda oksitler kullanilmaktadir. Bir¢ok ¢alisma grubu LixyMO, ailesine ait bir

takim katot malzemesi tiretimini gergeklestirmistir [47-50].

[k basaril1 Li iyon pil yapimi karbon anot ve lityum pil pazarma hiikkmeden LiCoO,
katot kullanilarak SONY tarafindan gergeklestirilmistir. Pozitif elektrot aktif maddesi
olarak LiC0Oy’in kullanimi; kolay hazirlanmasi, yiiksek caligma voltaji, desarj
sirasinda ¢aligma voltajinda fazla degisme gostermemesi, yiiksek kapasitesi, uzun
cevrim Oomrii ve kimyasal kararlilik 6zelliklerinden dolay1 diger maddelere gore daha

yaygindir [34].
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Kobaltin dogada fazla bulunmamasi ve pahali bir metal olmasi dolayisiyla {istiin
ozelliklerine ragmen LiCoO; malzemenin biiylik ¢apli endiistri uygulamalarinda
kullanilmast ekonomik olmamaktadir [34]. Bu nedenle, Co yerine benzer 6zellikler
gosteren Ni ve Mn kullanilmaktadir. Ornegin, LiNiO,’in etkin kapasite yogunlugu
LiCoO,’den yaklasik % 20 daha fazladir. Ancak ucuz olmamasi ve elektrolitin
bozunmasina neden olmasi ticari kullanimlarinda sorunlar ¢ikarmaktadir. Ayrica sarj
ve desarj esnasinda LiNiOz’nin kristal yapisinda olusan kirilmalar kapasite
diisiislerine  sebep olmaktadir. LiNiOz’nin  katot aktif maddesi olarak
kullanilmamasinin diger nedeni ise sentezinin zor olmasidir. Aynm sekilde LiMny04
de Li iyon pillerde katot aktif maddesi olarak kullanilmaktadir. Ancak yiiksek
caligsma voltaji, kararlilig1r ve ucuz olmasina ragmen ¢evrim omrii kisa oldugundan

cok tercih edilmemektedir [34,51].

Bir katot aktif malzemesinden beklenen ozellikler lityum ile reaksiyonunda yiiksek
serbest enerji gerektirmesi, biiyilk miktarlarda lityum igerebilmesi, yapisi
degismeden lityumu tersinir sekilde igermesi, iyi elektronik iletkenlik gostermesi,
yiikksek lityum iyon difiizyonuna sahip olmasi, elektrolitte ¢ozliinmemesi, pahali
olmayan reaktiflerle hazirlanmasi1 ve diisiik maliyetli sentez sartlar1 seklinde

siralanabilir [13].

2.3.3.3. Lityum iyon pillerde elektrolit

Elektrolit genellikle iyonik iletkenligi saglamak amaciyla kullanilan ¢6ziinmiis tuz,
asit, alkali ile birlikte su ve diger ¢oziiciiler gibi sividan ibarettir. Baz1 pillerde ise
hiicre ¢alisma sicakliginda iletken olan kati elektrolitler kullanilir [13]. 1990’lardan
sonra Sony firmasi tarafindan iretilen ticari Li iyon pillerde Li iyon iletkenligine
sahip susuz ortam elektrolit olarak kullanilmistir. Yani elektrolit Li tuzunun bir
cozeltisinden olusabilir, 6zellikle etilen karbonat (EC) ve dietil karbonat (DEC) ya da
dimetil karbonat (DMC) karisiminda ¢oziinmiis LiPFg tuz ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
Ayrica elektrolit immobilize edilmis jel polimer formunda da olabilir. Bu durumda
elektrolit bir kopolimer olan poli(viniliden floriir-ko-hekzafloropropilen) (PVDF-
HPF) karisim1 igermektedir [27].
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Glinimiizde yapilan ikincil pil ¢calismalarinda elektrolit olarak LiPFg, LiBF4, LiClIO,4
tuzlarini igeren ¢ozeltiler kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan ¢oziiciiler karbonatlar

(propilen karbonat, dietil karbonat, etil karbonat), esterler ve alkollerdir [13].
2.3.3.4. Lityum iyon pillerde aymricilar

Li iyon pillerde ayiricilar (seperator) anot ile katodun birbirine temas etmesini
engellemek ve kiitle transferinin istenilen sekilde olmasini saglamak amaciyla
kullanilmaktadir. Siv1 elektrolit iceren pillerde seperator onemli bir bilesendir ve
serbest iyon gecisine izin verip elektron akigina karsi yalitkan olmasinin yaninda
elektrotlarin fiziksel temasin1i Onlemek icin pozitif elektrot ve negatif elektrot

arasinda bulunmaktadir [52].

Seperatorler elektrolit ve elektrot materyallerine karsi kimyasal ve elektrokimyasal
olarak stabil olmali ve mekanik olarak pilin kurulumu esnasinda yiiksek basinca
(gerilime) kars1 dayanabilecek giigte olmalidir. Yapisal olarak seperator yiiksek iyonik
iletkenlik saglanabilmesi amaciyla sivi elektroliti absorbe edebilmesi i¢in yeterli
poroziteye sahip olmalidir. Ayirict olarak goézenekli polimer tabakalari (olefinler,

propilen) kullanilmaktadir [13,52].
2.4. Lityum Iyon Piller ve Nanoteknoloji

[Ik nesil lityum iyon pillerin elektrot malzemeleri agirlikli olarak milimetre
boyutlarinda tane boyutuna sahip ve sikistirilmis tozlardan olugsmaktaydi. Bu nedenle
tiretilen piller her ne kadar yiiksek enerji yogunluklarina sahip olsa da, diisiik sarj ve
desarj kapasitelerinden dolayr nispeten diisiik enerjili cihazlarin galistirilmasinda
kullanilabilmekteydi. Yiiksek kapasiteye sahip lityum iyon pil elektrotlarin
tasarimlari lizerinde yaratici olunsa da, lityum iyonlarinin difiizyonu (yaklasik olarak
10°® cm®s™?) tasarimlar biliylik oranda smirlamaktadir. Diflizyon degerindeki bu
sinirlama ise lityum ile bilesik yapma oranini diigiirmekte ve buna bagli olarak da
sarj/desar] degerleri azalmaktadir. Bununla birlikte, lityum iyon pillerin sarj/desarj
oranlarindaki nisbi bir artis bile yeni nesil elektronik cihazlarin verimli bir sekilde

kullanilmasin1 saglayacaktir. Her ne kadar nanoteknolojiler lityum iyon piller
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konusunda her derde deva olamasalar da, lityum iyon pillerde ortaya koyduklar

avantajlari su sekilde siralanabilir [53].

- Mikron boyutlu elektrot malzemelerinde meydana gelmeyen cesitli reaksiyonlarin
nanoboyutlu malzemelerde kolaylikla gerceklesebilmesi (Ornegin, mezoporlu pB-

MnQOy’in rutil yapisina zarar vermeden lityum ile tersinir reaksiyonlar gostermesi).

- Kiigiilen tane boyutuna bagl olarak taneler arasinda lityum iyonlarinin gegisinin
artmas1 saglanir. Diflizyon i¢in karakteristik zaman sabiti t = L%/D esitligi ile
hesaplanabilir ve L diflizyon mesafesini ve D ise diflizyon sabitini gostermektedir.
Formiilden de anlasilacag: iizere difiizyon siiresi difiizyon mesafesinin karesiyle

dogru orantilidir.

- Partikiil igerisindeki elektronlarin taginmasi da tane boyutunun kiigiilmesi ile artar.

- Genis ylizey alanina baglh olarak elektrolit ile temas yiizey alan1 daha da artar ve

buna bagli olarak ara yiizeyde daha yiiksek bir lityum iyon akisi gergeklesir.

- Tane boyutunun kiigiilmesi ile elektrotlarin kimyasal potansiyellerinde de

gelismeler gdzlenir.

- Kat1 ¢ozeltilerin olustugu bilesim araligi nanoboyutlu tanecikler ig¢in daha
ayrintilidir ve lityum ile bilesik yapmanin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan gerilmelere

kars1 gosterilen direng daha yiiksektir [53].
2.5. Pil Performansinin Degerlendirilmesi

Pratikte kullanilan bir pil arzu edilen akim ya da voltaj degerleri i¢in birbirlerine
paralel ya da seri olarak baglanmis ¢esitli hiicrelerden meydana gelmektedir.
Ornegin, pilin kullanildig1 cihazda hem yiiksek voltaj degerleri hem de yiiksek amper
degerleri icin birbirine seri olarak baglanmis ¢ok sayida pil olmalidir. Pillerin
kullanim esnasindaki doluluk oranlari ise ortalama voltaj degerlerine gore hesaplanir.

Pilin sarj ve desarj oranlar1 da amper-saat kapasite degeri gbz Oniine alinarak



21

belirlenir. Herhangi bir zamanda pilin “sarj durumu” ise asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanabilir [54,55].

Sar d _ Pilde kalan Ah kapasitesi 23
a) cutumd Oranlanmis Ah kapasitesi 2:3)

Amaglarin degiskenligine ve farkli taleplere baglh olarak tek bir pil sistemi her
uygulama i¢in uygun degildir. Ornegin, tek tip bir pil hem sabit ve diisiik enerji
tilketen bir saat i¢in hem de yiiksek akim ve voltaj yogunlugu gerektiren bir hibrit
ara¢ icin uygun degildir. Benzer sekilde farkli ihtiyaglara gore degisen enerji
taleplerine bagli olarak, giinimiiz pil pazarinda birbirinden farkli niteliklere sahip
olan pil ¢esitleri ortaya ¢ikmistir. Buna bagli olarak, daha uzun omiirlii ve daha
yiiksek enerji kapasitesine sahip pillerin {iretimi i¢in bilimsel ¢aligmalar halen hizli
bir sekilde devam etmektedir. Sarj edilebilir pillerin degerlendirilmesinde bir¢ok
parametre kullanilmakta olup Tablo 2.3°de bir kisim 6zellikler tanimlanmistir [14].
Bu karakteristiklerden ozellikle pil potansiyeli, desarj/sarj grafigi, kapasite, enerji
yogunlugu, kulombik etkinlik ve ¢evrim Omrii olmak tizere alti temel Ol¢iit goz

onunde bulundurulmalidir.

Tablo 2.3. Pil karakteristikleri

Pil ozellikleri Tanm Birim

Acik devre voltaji Sifir akimda sarjli durumda iken maksimum voltaj Volt (V)

Maksimum akim kiitle transfer sinirlariyla
Akim belirlenirken diisiik akim aktivasyon kayiplartyla Amper (A)
karakterize edilir.
Hiicre agirliginin her birim hacminden elde edilebilir | Litre bagina

Enerji yogunlugu enerji Watt-saat (WhL™)
Spesifik enerji Hiicrenin her birim agirligindan elde edilebilir enerji | Kilogram basina
yogunlugu (bazen aktif elektrot materyalinin her birim agirhg) | Watt-saat (Whkg™)
Gii¢ yogunlugu Hiicrenin her birim agirhigindan elde edilebilir giig Kilogram basina

Watt (Wkg™)
Pilin teorik kapasitesi elektrokimyasal reaksiyonun Gram basina

Kapasite kapsadig1 elektrik miktar1 amper-saat (Ahg™)
. Pilin kapasitesi % 80 azalana kadar inaktif olarak
Raf dmrii Lo Yil
depolanma siiresi
Saat (genellikle
Servis dmrii Farkl1 yiik ve sicakliklarda pilin kullanilma stiresi Akg™ ve AL igin

standartlastirilir)

Pil kapasitesi % 80 kayip olana kadar sarj-desar;j

Cevrim omrii .
cevrim sayisi

Cevrim sayist
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Bir pilin degerlendirilmesinde kullanilan ilk o6lgiit kullanilan elektrolit sinirlari
icerisinde en iist diizeye ¢ikarilmasi gereken iki elektrot arasindaki potansiyel
farkidir. Omegin, ticari olarak kullanilmakta olan LiCoO, katot malzemesi lityum
metalinin anot olarak kullanilmasi durumunda yaklasik olarak 4 V’luk bir potansiyel
degeri verir [56]. Yiiksek voltaj degerine baglh olarak hiicrenin elektriksel giicii de
(P=IxV) maksimum degere ulagir. Bir pil hiicresinin gii¢ yogunlugu W.kg™ olarak

degerlendirilir.

Pil performansinin dl¢iilmesinde kullanilan diger bir arag ise karakteristik desarj/sar;j
egrileridir. Sekil 2.6’da benzeri bir pilin voltaj-kapasite egrisi goriilmektedir. Voltaj-
kapasite egrisinin ¢iziminde tiim hiicre kapasitesi i¢in sabit bir voltaj degeri
kullanilir. Boylelikle hiicrenin voltaj1 sifira diistiiii zaman sahip olunan tim enerji
harcanmis olur. Hiicrenin desarj edildigi hizin da biiylik 6nemi bulunmaktadir. “C”
desarj orani hiicrenin tamamen desarj edilmesi icin gerekli olan siire ile ters
orantilidir. Ornegin, C/20, 20 saatlik bir zaman dilimi igerisinde hiicrenin tamamen
desarj edilmesi anlamina gelir. Belirli bir malzeme igin artan desarj hizi hiicrenin
elde edilebilir kapasitesini diisiirebilir. Bunun nedeni ise reaksiyon kinetiklerinin
ozellikle  ¢ok  yiikksek akim  degerlerinde  meydana  gelmemesinden
kaynaklanmaktadir. Sekil 2.6’da goriilebilecegi gibi ilk desarj sonrasi kapasitede
goriiniir bir diisiis gerceklesmistir. Ozellikle anot malzemeleri i¢in gergeklesen
reaksiyonlarin kinetiklerinin yliksek akim miktarlarina hizli bir sekilde cevap

verememesinden dolay1 artan desarj oranlart mevcut hiicrenin kapasitesini dnemli

oranda disiirebilir [2,13].
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Sekil 2.6. Elektfrgkimyasal hiicrenin baslangig, tersinir olmayan ve tersinir kapasitelerini gosteren tipik bir voltaj
grafigi
Bir pil hiicresinin spesifik enerjisi ve enerji yogunlugu watt-saat seklinde gosterilir
ve sirast ile birim kiitle ve hacim esas alinarak hesaplanir. Bu kriterlerin her ikisi de
yiiksek enerji yogunlugu acisindan en yiiksek degerde olmalidir. Pil igerisindeki tek
bir elektrot malzemesi performans acisindan degerlendirilirken, spesifik kapasite
(Ahkg™) ya da hacimsel kapasite (AhL™) mutlaka belirlenmelidir. Spesifik enerji ve
enerji yogunlugu gibi degerler ya katot ya da anot malzemesine ait degerler olup,
pilin biitliinii i¢in kesin bir bilgi vermekte kullanilamazlar. Bunun yani sira hiicrenin
ortalama voltaj1 ile spesifik kapasitesinin ya da hacimsel kapasitesinin ¢arpilmasi ile
de pilin biitiinii hakkinda yorum yapilabilecek degerlere ulasilabilir. Giinlimiizde
lityum 1iyon pillerin en yaygin ve en basit sekli ile tanimlanan degerleri bu kistas esas

alinarak hesaplanmaktadir [2,15].

Bir hiicrenin kulombik etkinliginin (gan) 6l¢iilmesi yoluyla pil hiicresi icerisindeki
elektrokimyasal enerji doniisiimiiniin verimliligi belirlenmis olur. Kulombik etkinlik
olgtimii kulomb ya da akim-zaman birimleri ile esitlik (2.4) kullanilarak belirlenebilir
[2,57].
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_ Qdesalj

2.4
Q.. (2.4)

9 an

Bir pil hiicresinin yeniden sarj edilme degerini ifade eden Q. her zaman igin desarj
sirasinda ortaya ¢ikan Qgesarj degerinden yiiksektir. Bunun yani sira sarj durumundaki
voltaj degerleri de desarja oranla hiicrenin i¢ direncinden ve elektrokimyasal
reaksiyonlar1 tersine ¢evirmek i¢in gerekli olan asir1 potansiyelden dolay1 yiiksektir.
Desarj/sarj egrilerinde bu durumu polarizasyon ya da histerisiz adi altinda gérmek
miimkiindiir. Ni-Cd sarj edilebilir pillerinin kulombik etkinlikleri yaklasik olarak %
70-90 iken lityum iyon pillerde bu verim % 100’diir.

Bir pilin pazarda satilabilmesi ayn1 zamanda ¢evrim Omriiniin yiiksek olmasi ile de
ilgilidir. Hem ekonomik hem de ekolojik degerler gbz oniine alindiginda pilin uzun
bir ¢evrim 6mriine sahip olmas1 énemli sartlardan bir tanesidir. Sarj edilebilme, yani
cevrim sayist tersinir kapasitenin belirli bir alt limit altina diismeden ka¢ defa sarj
edilebilecegini gosterir. Genelde sarj edilebilme alt limiti ilk kapasitenin yaklasik
olarak % 80’idir ve hiicrenin tamamen bittigi anlamina gelir. Farkli hiicreler i¢in
cevrim Omriinii hesaplamada, akim yogunlugu ve desarj yogunlugunun diizgiin bir

karsilastirma i¢in ayni olmasi gerekmektedir [30].



BOLUM 3. SnO, ANOTLAR VE URETIM YONTEMLERI

Onemli ticari gelismeler saglayan anot materyallerinden biri olan kalay dioksit seffaf
yar1 iletken bir malzemedir. Genis kullanim alanina sahip olmasmin en 6nemli
nedenleri arasinda hem yiiksek optik gegirgenlige sahip olmasi hem de yiiksek
elektriksel iletkenlik gostermesi bulunmaktadir. Ayrica, kimyasal ve mekaniksel
stabilitesinden dolayr SnO; en yaygin kullanilan yariletken oksitlerden biridir [58].
Ozellikle kalay dioksit ince filmlerin kullanim alani oldukca genistir. Kalay dioksit
ince bir film tabakas1 olarak kaplandiginda yaklasik % 95 oraninda yiiksek seffaflik
gostermektedir [59]. Ornegin; doplanmis ve doplanmamis kalay dioksit ile elde
edilen iletken filmler giines pillerinde seffaf elektrot olarak kullanilmaktadir [60-62].
Ayrica, SnO; zararli emisyonlarin kontrolii i¢in CO/O,, CO/NO reaksiyonlarinda ve
metanol donlisimii  i¢in katalizor olarak [63]; yanici olmayan gazlarin
belirlenmesinde kati-hal gaz sensorleri olarak [64]; lityum iyon piller i¢in anot olarak
[65] kullanilmaktadir. Diger kullanim alanlarini transistorler, katalizor destekleri,
nano ve ultrafiltrasyon membranlar, kizilotesi 1sinlart yiikksek oranda yansitma
ozelliklerinden dolayr mimari cam kaplamalar ve yiiksek sertlik, kimyasal ve
mekaniksel kararliliklarindan dolayr koruyucu kaplama malzemeleri seklinde

belirtmek miimkiindiir [66,67].

Kalay dioksit elektrot materyali olarak cok sayida bilimsel arastirmaya konu
olmustur. Ozellikle kalay esasli amorf oksitli malzemelerden yiiksek oranda verim
elde edilmesi sonrasinda negatif elektrot olarak kalay dioksit iizerine ilgi daha da
artmistir [68]. Yiiksek lityum depolama kapasitesi ve lityum iyonunu az disperse
etmesi nedeniyle SnO, esasli malzemelerin lityum iyon pillerde yeni nesil anot
malzemesi olarak ¢ok Onemli bir aday olacagi vurgulanmakta ve dolayisiyla bu

yariiletkene ilgi artarak devam etmektedir [69,70].
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SnO; anotlu Li-iyon pil hiicrelerinin yiiksek kapasite gostermesinden dolay1 bu
pillerin 6zellikle taginabilir bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve yiiksek gilicte bataryalar
icin ¢ok dnemli olacag: belirtilmektedir [1].

3.1. SnO; Kristal Yapisi

Kalaym SnO (kalay monoksit-stannousoxide-kalay(1l) oksit) ve SnO, (kalay dioksit -
stannicoxide - kalay(1V) oksit) seklinde iki tane ana oksit yapist bulunmaktadir. Bu
iki oksit yapisi kalayin 2+ ve 4+ oksidasyon basamagindaki iki farkli degerligini
yansitmaktadir. Yapilan incelemelerde SnO; yapist SnO’den daha iyi karakterize
edilmistir. Sekil 3.1°de SnO ve SnO; yiizey yapilarinin karsilastirmasi
gosterilmektedir [58].

@ Oksijen ¢ Kalay

Sekil 3.1. a) SnO(001) ve b) SnO,(101) yiizey yapilarinin karsilagtiriimasi

Sekil 3.1°de kiigiik agik renkli toplar kalayr ve biiyilik koyu renkli toplar ise oksijeni
gostermektedir. Bu iki kristal yonlenmesi arasindaki benzerlikler SnO(001) yapili
filmlerin okside olarak SnO,(101) yapisina doniismesi ile agiklanabilmektedir [58].

SnO; rutil kristal yapisina sahip olup varligina daha ¢ok rastlanilan ve teknolojik
oneme sahip olan bir kalay oksit tiiriidiir. SNO, mineral olarak “kasiterit” seklinde
adlandirilmakla beraber TiO,, RuO,, GeO,, MnO,, VO,, IrO, ve CrO, gibi bir¢ok
diger metal oksit ile ayni rutil yapisina sahiptir [58,71]. Rutil yap1 tetragonal birim
hiicreye sahip olup kafes sabitleri a=b= 4,7374 A ve c= 3,1864 A’dir. [72]. Sekil
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3.2’de Kasiterit yapisindaki SnO, kristaline ait birim hiicrenin bir gosterimi
bulunmaktadir [58].

/!
: : @) Oksijen
i

\ Kalay
/ ’

Sekil 3.2. Rutil yapidaki kasiterit-SnO, yiizeyine ait birim hiicrenin gosterimi

Sekil 3.2’de de goriildiigii gibi kalay atomlar1 hacim merkezli tetragonal bir yapi
olusturmaktadir. Koordinasyon sayisi merkez atoma yapilan baglarin toplam sayisi
olarak tanimlanmaktadir. Koordinasyon sayisi Sn atomlar1 i¢in 6 ve oksijen atomlari
icin ise 3’tiir. Formiil agirligi 150,70 gmol™ olup erime sicakligi birgok kaynakta
1127 °C olarak belirtilmesine ragmen ¢ogu kez 1600 °C’nin iizerine ¢ikmaktadir.
SnO; onemli miktarda oksijen boslugu barindirabilmektedir [58]. SnO, o6rgiisiinde
dokular arasinda bulunan kalay ve oksijen bosluklari ile iligkili olan ve stokiyometrik
olmayan karakter genis optik bant aralig1 (3,6 eV) ile yiiksek n-tipi iletkenlie sebep
olmaktadir [73-75].

Sekil 3.3 disiik indisli SnO, (110), (100) ve (101) bulk yiizeylerinin top gubuk
modellerini gostermektedir. Sekil 3.3’iin sol tarafinda yiizeylerin stokiyometrik bulk
siirlart ve sag tarafinda oksijen konsantrasyonu azaltilan ylizeyler goriilmektedir.
Bu ylizeyler stokiyometrik ylizeylerden oksijen dizilerini kopriileyen ikili

koordinasyonun uzaklastirilmasiyla elde edilmistir [58].
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Sekil 3.3. Diisiik indisli SnO, yiizeylerinin top ¢ubuk modelleri. a) (110), b) (100) ve c) (101) bulk yiizeyleri

Sekil 3.3.a-c’de sol panelde gosterilen bulk sinirli yiizeyler ayni sayida Sn-O ve O-
Sn baglar kesilerek otomatik denklesme yolu ile yapilandirilmistir. Bu kural iyonik
kristallerin olusma ihtimali yiiksek olan yiizey smirlarini belirlemeye imkan
saglamaktadir. Bunun sebebi, kristalin biitiin bilesimindeki baglarin ayni sayida
sonlanarak degismemesi ve biitiin yiizey atomlarinin tercih ettikleri oksidasyon
durumunu koruyarak yiizey yiikiinii tekrar dagitabilmesidir. Bu yontem ile yilizey
sinirlart ¢ogu kez dogru tahmin edilmis olmasina ragmen bir ¢ok durumda daha
kompleks yiizey yapilanmasi daha diisiik ylizey enerjisi olusturabilmekte ya da yiizey
tabakasindaki gerilmeyi azaltabilmektedir. SnO2(100) ve (101) yiizeyleri i¢in 6rnegin
sadece Sn dan O’e giden bagin kirildig1 yerde bu yiizeylerden biri bulk kristali bir
diizlem boyunca kesebilir. Bu durum Sekil 3.3°de sag panelde gosterilmistir. Boyle
bir durumda uclardan biri Sn®* oksidasyon durumunu gosteren yiizeyde 3
koordinasyonlu Sn atomlar1 ile sonlanmaktadir. Sonug olarak, boyle bir yiizey sinir1

Sn’in degerligini karsilamakta ve bu durum otomatik denklesme olarak da
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diistiniilebilmektedir. Stokiyometrik Sn(IV) ve indirgenmis Sn(II)’ye ait bulk
sinirlarinin  her ikisi de kararhdir. Sekil 3.3.a sag panelde ise (110) yiizeyi
goriilmektedir. Sn-O baglarmin kesilmesiyle bdyle bir yiizey tabakasi bilesimi
meydana gelmektedir, fakat yiizeydeki Sn atomlarinin tek Sn(Il) ya da Sn(IV)
degerligini elde etmesine imkan yoktur ve hesaplamalar bdyle bir yiizeyin yiiksek

yiizey enerjisi verdigini gostermektedir [58].

SnO; yiizeyleri i¢in bulk sinirlar1 4+ oksidasyon basamagindaki kalay oksidin (110)
ylizeyi i¢in en diisiik yiizey enerjisini gostermektedir. Ardindan sirasiyla (100), (101)
ve (001) yiizeyleri gelmektedir. Tek kristallerin kristalografik ydnlenmeleri
incelenerek (110) ylizeyinin en diisiik enerjiye sahip oldugu sonucuna varilmistir.
Sekil 3.4’de buhar fazi tasima teknigiyle biiyiitilen tek kristalin fotografi
gortilmektedir [58].

Sekil 3.4. Buhar fazi1 tagima teknigi ile biiyiitiilen bir SnO, tek kristalinin fotografi

Sekil 3.4’de acikca goriildiigii gibi yilizey alaninin biiylik c¢ogunlugu (110)
yiizeyinden olusmaktadir. Bunun disinda (101) yiizeyleri ve kiigiik (100) yiizeyleri
gortilmektedir. (001) yiizeyi ise gbzlenmemistir. Bu fotograf tam olarak ideal bir
kristal yapisi sunmasa da, bir SnO; tek kristalin tercihli sinirlarini agik bir sekilde

gostermektedir.
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3.2. SnO, Anot Materyalleri

Boliim 2 kisim 2.3.3’de de bahsedildigi gibi 6zellikle 1990°dan bu yana, lityum iyon
pillerde kullanilan malzemelerde biiyiik degisimler gozlemlenmistir. Son yirmi yilda,
lityum iyon pillerin katot malzemeleri teknolojik ag¢idan biiyiik evrimler gegirmistir.
Anot olarak ele alindiginda ise bu tiir pillerde halen grafit kullanilan en gozde
malzemedir. Yiiksek kapasiteli pil iiretimini saglayabilmek amaciyla, grafitten cok
daha istiin niteliklere sahip ve katot sistemleri ile uyumlu malzeme gelistirme

hususunda ¢alismalar siirmektedir [33].

Grafit ticari lityum iyon pillerde standart anot materyali olarak kullanilmaktadir.
Ozellikleri incelendiginde, grafitin yaklasik olarak 372 mAhg™ gravimetrik ve 837
AhL™lik hacimsel kapasiteye sahip oldugu goriilmektedir [4]. Fakat 6zellikle son
yillarda piyasaya c¢ikan c¢esitli diziistii bilgisayar ve c¢ok fonksiyonlu cep
telefonlarindan dolayr daha yiiksek kapasiteye sahip lityum iyon pillerin iiretimi ile
ilgili caligmalar anot sistemleri géz Oniline alinarak tekrar incelenmeye baglanmistir

[65].

Lityum iyon pillerde yeni nesil elektrot materyallerinin gereksinimlerini karsilamak
amaciyla SnO, yiiksek teorik lityum depolama kapasitesi (tersinir kapasite 781
mAhg™") ile en giiven verici adaylardan biri olarak diisiiniilmektedir [5]. Kalay
dioksit anotlar karbonlu anotlar ile karsilastirildiginda farkli desarj ve sarj
mekanizmasina sahiptir [76]. Kalay dioksit sistemleri lityuma kars1 karbondan daha
yiiksek tersinir kapasite ve potansiyel saglar [77]. Bu sebeple, kalay ve kalay oksit
esaslt materyaller lityum iyon piller icin pil kapasitesini arttirmak amaciyla grafit
yerine aktif anot malzemesi olarak kullanilmaktadir [5]. Yukarida da belirtildigi gibi,
lityum iyon pilleri i¢in anot malzemesi olarak en yiiksek teorik kapasiteye sahip
kalay esash malzeme kalay dioksittir (1491 mAhg™) [78,79]. Bu deger geleneksel
Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilan grafitin sarj kapasitesinin (372

mAhg™) yaklasik dért kati kadardir [80,81].

1995 yilinda ticari olarak ilk kalay oksit esasli lityum iyon pil Fuji tarafindan

piyasaya siriilmiistiir [82]. Kalay esasli elektrot malzemelerinden basarili ticari
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uygulamalarin elde edilmesi sonrasinda Ozellikle kalay ve kalay alasimlar iizerine
olan ilgi daha da artmistir. Ozellikle elektrokimyasal prosesler sirasinda, farkli
cevrim siireleri sonucunda yapilan x-1sinlar1 karakterizasyonlari ile de lityumun farkli
kalay bilesikleri ile reaksiyonlar1 detayli bir sekilde incelenmistir. Glinlimiize kadar
yapilan calismalarda, 6zellikle SnO, SnO;, SnP,0O;, SnHPO,, SnPO4Cl, SnSiOs3,
SnBPOg, Sn(C,04) ve SnSO, gibi kalay esasli bilesiklerin lityum ile reaksiyonu

sonucu elde edilen bilesiklerin tam olarak ne oldugu kesin olarak bilinmektedir [83].

Kalay metalinin lityum iyon pillerde elektrot malzemesi olarak ilk defa kullanimi
Foster ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Sonrasinda ise bu ¢alisma Wen
ve Huggins tarafindan daha da gelistirilmistir [84]. Ozellikle bu ii¢ bilim adamimin
caligmalar1 g6z oniine alindiginda, ikili lityum-kalay sisteminin Li,Sns, LiSn, LizSns,
LisSn,, LiisSns, LizSn, ve LixSns olmak tizere yedi farkli fazdan meydana geldigi
gortilmistiir. Daha sonra, Courtney bu yapilardan hareket ederek Li-Sn faz
diyagramin1 ve voltaj egrisini elde etmistir [85,86]. Elde edilen teorik sonuglarin
deneysel calismalarla uyumlu oldugu da sonrasinda yapilan c¢alismalarla

kamtlanmistir [83,87,88].

SnO; esasli anot malzemesi ile Li* iyonu arasindaki elektrokimyasal etkilesimi soyle
aciklamak miimkiindiir. Oncelikle SnO; metalik Sn’a tersinmez bir reaksiyonla
doniismekte ve ardindan Li* ile Sn arasinda tersinir bir reaksiyon olan

alagimlama/dealasimlama reaksiyonu meydana gelmektedir.

ALi* +4e + SN0, — > 2Li,0 +Sn (3.1)

XxLi*+xe"'+ Sn =—= Li,Sn 0<x<44 (3.2

Buradan teorik olarak her bir kalay atomunun 4,4 Li iyonu depolayabilecegi
sonucuna varilabilmektedir [5]. Ancak, Li-iyon pillerde alagimlama/dealagimlama
sirasinda meydana gelen onemli hacim degisimi ana problem olarak géziikmekte ve
bu hacim genislemesi anoda mekanik hasar vermektedir. Bunun da sonucu olarak pil
kisa Omiirlii olmaktadir. Ilave olarak amorf Li,O olusumu ilk ¢cevrimde genis bir geri
doniisiimsiiz kapasiteye yol agmakta ve bir pasivasyon tabakasi olusturmaktadir [89-

91]. Kararlilig1 ve ¢evrim Omriinii arttirmak i¢in anot malzemesi olarak homojen bir
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mikroyap1 elde edilmesi, tane yapisinin nanoboyutlara indirilmesi ve kristallerin tek
boyutlu olarak {iretilmesi yoluyla hacimsel degisimin elimine edilebilecegi
belirtilmektedir [92-94].
olusturulmasi, kristaller arasinda kontrolli mezoporlu bir yapimnin meydana

“aktif-inaktif”

SnO, anot malzemesinin nanoboyutta Kkristallerden

getirilmesi  ve kompozitler diisiincesi hacim degisiminden
kaynaklanan hasarin azaltilmasma yardimci olup, ¢cok daha yiiksek performansin

(uzun 6miir ve yiiksek ¢evrim sayisi) ortaya ¢ikmasini saglamaktadir [95-99].

SnO; anotlarin kullanildig: lityum iyon pil ¢alismalari, kullanilan SnO, in fiziksel

ozellikleri ve Li ¢evrim kapasitesi degerleri Tablo 3.1°de 6zet olarak verilmistir [27].

Tablo 3.1. SnO;y’in fiziksel 6zellikleri ve elektrokimyasal Li ¢evrim sonuglart

Partikiil/ | Yiizey Akim Tersinir kapasite .
Numune ve . 1. . n ¢cevrim sonrasi
- kristal alani, orani, (mAh g™); voltaj .
morfoloji e 3 9 kapasite korunumu
boyutu m-g mAg arahgi
SnO, (ticari) > 40 nm 37 510; (0,2-1,3 V) % 20 (n=2-50)
SnO, (kalay
asetat
kugamiaak 420 ) 5.8 nm 520; (0.2-1,3 V) % 51 (n=2-50)
atm.de
hazirlanan)
SnO, (kalay
asetat
kullanilarak 390 | 4,5 nm 310; (0,3 V-1,0 V) % 98 (n=2-38)
°C de Ar atm.de
hazirlanan)
525; (0,2 V-1,3 V) % 60 (n=2-50)
300; (0,3-1,0 V) % 98 (n=2-25)
460; (0-0,8 V) % 98 (n=2-20)
S?ﬁé,'gfe 30-50 nm 0,1 mA cm’ 500 % 98 (n=5-100)
0,3 mA cm™ 400; (0,05-1,15 V)
Mikromet
Ticari numune re 0,2 mA cm’ 660 % 60 (n=1-8)
boyutunda
Nanopartikiiller 50 nm 0,5 mA cm 665; (0,005-2,0 V) % 52 (n=2-10)
In doplu SnO, o o
(Snoslns )0, 5nm 603 9% 95 (n=2-10)
Nanopartikiiller 3nm 60 740; (0-1,2V) % 99 (n=2-60)
4nm 636 %73 (n=2-60)
Nanotiipler 231 100 1384; (0,05-1,5 V) % 22 (n=1-50)
Nanoteller 146 1134 % 26 (n=1-50)
Nanopartikiiller 30 nm 97 1277 % 8 (n=1-50)
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Tablo 3.1. SnO,’in fiziksel 6zellikleri ve elektrokimyasal Li ¢evrim sonuglari. (Devami)

Nanotiipler 231 100 13814;3 (3')05' % 22 (n=1-50)
Nanoteller 146 1134 % 26 (n=1-50)
Nanopartikiiller 30 nm 97 1277 % 8 (n=1-50)
Nanoteller 50 nm 02C 750; 6)),1-3,0 % 68 (n=2-10)
KNT ile kapl 418; (0,01-15 | o
1D nanoteller 60 nm ¢apl 02C V) % 78 (n=2-30)
511 % 15 (n=2-20)
Nanopartikiiller 17 nm 55,5 78 8873 6)),1—2,0 %57 (n=1-50)
100 nm ¢ap, 5 936; (0,1-2,0 0 1.
Nanotabakalar nm kalinlik 180 156 V) % 57 (n=1-50)
I¢i bos kiireler 101,8 930 % 38 (n=1-50)
Nanopartikiiller 199,7 762 % 23 (n=1-50)
Nanopartikiiller
(erimis tuz 100 (0,12 C; 632; (0,005- 0 o
metodu-Msm, | "M (XRD) 129 1C = 780 mAg™) 1,0V) %49 (n=2-50)
280 °C)
500 °C’de
tekrar 1sitilan . _
MSM 12 nm (XRD) 39 628 9% 77 (n=2-50)
nanopartikiilleri
700 °C’de
tekrar 1sitilan 20 nm (XRD), 0 o
MSM 33 nm (TEM) 15 602 )% 47 (n=2-30)
nanopartikiilleri
Nanopartikiiller | 14 nm (XRD) 500 4501; g’\'?)%' % 33 (n=2-50)
Agirlikga % 67 400; (0,005- o .
SnO,, % 33 C 8,4 nm (XRD) 500 12V) %97 (n=2-50)
Sno, ] 1150; (0,005 | o,10 .
nanopartikiiller 4-6nm 124 100 3,0V) %12 (n=2-50)
SnOy/grafen 3-5nm 283 100 1000 %75 (n=2-50)
nanotabakalar
SnO, i 1250; (0,005- 0 o
nanogubuklar 10-20 nm ¢aph 100 3.0V) % 19 (n=2-50)
Agirlikga % 44
Sno, 100-200 nm o iy
nanogubuk/% uzunlugunda 100 907 % 78 (n=2-50)
56 grafen
Sandvig
Sekl‘gg;esnnof 30-40 nm 400 968; (8/,)01-3,0 % 52 (n=2-50)
nanotabakalar
SnO,-PPy Nanoteller 70- 690; (0,005- o o
kompozitler 120 nm ¢aph 235 3,0V) % 90 (n=2-80)

3.2.1. SnO,; — KNT nanokompozit anotlar

Karbon esasli malzemeler arasinda iistiin mekanik ve iletim 6zelliklerine sahip
karbon nanotiipler genis yiizey alanlari ve lityum ile etkilesime uygun yapilari ile son
yillarda ilgi ¢ekmektedir. Literatiirde karbon nanotiip iceren kalay esasli elektrot

malzemeleri kimyasal ¢6zelti yontemi, diflizyon metodu, kimyasal buhar biriktirme,
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hidrotermal/solvotermal metot, siiper kritik akis yontemi, elektrolitik kaplama ve
fiziksel buhar biriktirme yontemleri (termal buharlagtirma veya si¢ratma teknikleri)

ile dretilmistir [5,7,69,100-102].

Karbon dort degerli bir ametaldir. Karbon neredeyse 10 milyon bilesik
olusturmasiyla ve kendisiyle bag yapabilme ozelligiyle ilging bir ametaldir.
Karbonun en iyi bilinen 8 allotropu elmas, grafit, lonsdaleite, C60, C540, C70, amorf
karbon ve karbon nanotiip olup bunlarin yapilart Sekil 3.5°de verilmistir. Elmas
bilinen en sert mineraldir ve her bir karbon atomu komsu dort karbon atomuna
tetrahedral koordinasyonda baglanmistir. Grafit hegzagonal kristal yapisina sahiptir.
Lonsdaleite bozulmus bir elmastir ve hegzagonal kristal yapisina sahiptir [103].
Kroto, Smalley ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan kesfedilen fullerenler, i¢i bos
kiiresel top seklinde 60 karbon atomunun birbirine baglanmasiyla meydana gelirler
[104]. Fullerenlerin en iyi bilineni buckyball (C60), hemen hemen kiiresel, i¢i bos,
besgen ve altigenlerin (20 altigen ve 12 besgen) bir araya gelmesiyle olusmustur.
Diger fulleren yapilar1 da (C70, C540) benzeri kafes yapiya sahiptir, fakat besgen ve
altigenlerden olusmustur. Amorf karbon cam gibi bir maddedir ve kristalin olmayan,
diizensiz ve camsi haldeki karbon molekiillerinin karigtmindan olusan bir yapiya
sahiptir [103]. KNT’ler ise 1991°de Sumio Lijima tarafindan kesfedilmis olup
fulleren ailesinin bir tiyesidir [104]. Bir KNT, fulleren molekiiliiniin genisletilerek 12
besgen ve milyonlarca altigenden olusan bir yapiya sahip oldugu hayal edilebilir.
Altigen yapilar nanotiipiin duvarlari boyunca siralanmigtir ve besgenler nanotiipiin

uclarindaki kapali yapilari olusturur.
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Sekil 3.5. Karbonun sekiz allotropu: a) Elmas, b) Grafit, c) Lonsdaleite, d) C60, e) C540, f) C70, g) Amorf
karbon ve h) Karbon nanotiip

KNT’ler atomlarin dizilisine bagli olarak tek duvarli ve ¢ok duvarli olmak tizere iki
gruba ayrilir. Tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT), yuvarlanmis bir diizlemsel
altigen karbon kafesinden olusan i¢i bos muntazam bir silindir olarak diisiiniilebilir.
TDKNT’lerin ¢aplart 1-5 nm arasinda degisir. Cok duvarli karbon nanotiipler
(CDKNT) ici bos bir silindire yerlestirilmis, merkezi ortak silindir katmanlarindan
olusur ve bu katmanlar aras1 mesafe 0,34 nm olup grafit katmanlarindan (0,335 nm)
¢ok az buyiktir. Bu fark, i¢i bos silindirik yapilarin birbirleri igine diziligleri
sirasinda karbon atomlarmin yogun gerilime maruz kalmasindan dolayr meydana
gelir. CDKNT lerin dis ¢ap1 5-30 nm arasinda veya iki ve daha ¢ok ortak merkezli
katmanla daha yiiksek olabilir [105].

KNT’lerin kusursuz kimyasal bag yapisi tamamen sp2 karbon-karbon baglarindan
olugsmaktadir. Bu bag yapisi elmasta bulunan sp3 baglarindan daha giicliidiir ve

KNT’lere inanilmaz mekanik Ozellikler katmaktadir. KNT’lerin  mekanik
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ozelliklerini inceleyen bircok caligmada bilinen bir¢ok materyalden daha {istiin
ozellikler elde edilmistir. Mekanik 6zelliklerin haricinde KNT’ler kullanigh fiziksel
ozelliklere de sahiptir. Ornegin, elektriksel ve termal dzellikler hususunda KNT’ler
karbonun diger allotroplarina gore bir¢ok avantaja sahiptir. Bu 6zellikler KNT’leri
alan emisyonu, termal iletkenler, enerji depolama, iletken yapistirici, termal
materyaller, yapisal materyaller, fiberler, katalizor destekleri, biyolojik uygulamalar,
hava ve su filtrasyonu, seramikler ve diger uygulamalar gibi alanlarda kullanilmak

tizere ideal materyal konumuna getirmistir [106].

KNT’lerin bu o6zelliklerinin organik, inorganik ve biyolojik tiirler ile ylizey
modifikasyonundan 6nemli 6l¢iide etkilendigi belirtilmistir. Bu nedenle KNT tizerine
aragtirmalar yiizey modifikasyonuna odaklanmistir. Birgok metal oksit ve siilfiir
(6rnegin, TiO,, SNO,, ZnS ve CdS) KNT’leri modifiyede basariyla kullanilmaktadir
[107].

Oksidasyon veya ozonlama agik nanotiip uglarinda veya nanotiip kenarlarinda hata
bolgeleri olusturmak i¢in kullanilmistir. Bu oksijenli fonksiyonel gruplar amidler
iceren diger tiirevlere doniistiiriilebilir. Diger bir islem, ilave reaksiyonlar kullanarak
nanotiip kenarlarinda direkt kimyasal modifikasyon meydana getirme uygulamasidir.
Ik basarili kovalent baglanma siilfiirik asit - nitrik asit veya siilfiirik asit - hidrojen
peroksit karisimi igeren ultrasonik banyoda gergeklestirilmistir. Bu islem sadece
nanotiip malzemelerini karbon safsizliklarindan temizlemez ayni zamanda nanotiip
boyutunu da kisaltir. Bu prosesi takiben cesitli oksitlenmis fonksiyonel gruplar,
nanotiip kenarlar1 boyunca asir1 derecede reaktif hata bolgelerinde veya nanotiip
uclarinda bulunur. Bu gruplar karboksilik asit, esterler, kinonlar ve anhidritler igerir.
Daha ¢ok karboksilik asit gruplari tiyonil kloriir ile islem gordiiglinde aktive olur
[107]. Oksidasyon ile (6rnegin, nitrik asit veya siilfiirik ve nitrik asit karisimi i¢inde)
nanotiip yiizeylerinde —OH ve —COOH gibi oksijen iceren fonksiyonel gruplar
olusturulabilir. Nanotiip uglar1 oksitleyici ortamda agilabilir. Oksitlenmis tiipler
etanol gibi su i¢inde de ¢ok iyi dagilmis elektrostatik olarak kararli kolloid
olusturabilir. TDKNT’ler HNO;3 ile uzun siire isleme tabi tutuldugunda ara
(intercalation) bilesikler olusturabilir ve birbirinden ayrilip pul pul dokiilebilir.

Oksitleyici maddelerin  mevcudiyeti yiizeye organik veya inorganik gruplarin
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baglanmasina yardim eder. Bu da kimyasal sensorler i¢in, molekiillerin kendiliginden

bir araya gelip baglanmasi i¢in veya ¢6ziinmiis nanotiipler i¢in 6nemlidir [108].

KNT kagit, karbon nanotiiplerin uclarindaki van der Walls baglari tarafindan
birbirine rastgele tutunmus, kendi kendini destekleyen KNT aglaridir. KNT kagitlar,
1yi disperse edilmis KNT ¢ozeltisinden vakum filtrasyon veya sikistirma yontemi ile
iiretilebilir. Bu kagitlarin son o6zellikleri KNT ¢o6zeltisinin  konsantrasyonuna,
sonikasyon siiresine, vakum basincina, nanotiiplerin {iretim metotlar1 ve/veya ylizey
fonksiyonellestirmelerine gore degisir. KNT kagitlar radyo frekans filtreleri, pil
elektrotlari, gaz ayiricilar, sensorler ve kapasitorler gibi alanlarda ve kompozit

tiretiminde kullanilir [109].

SnO, 782 mAhg™ vyiksek spesifik kapasitesinden dolay: alternatif anot materyal
olarak biiyiik ilgi gormektedir. Fakat sarj-desarj ¢evrimleri esnasinda % 250-300
oraninda biiyiik hacim genislemesi gostermektedir [6]. Hem bu hacim genislemesini
azaltip hem de elektrotlarin elektriksel iletkenligini arttirmak igin KNT ile SnO;
kompozitinin olusturulmasi en iyi yontemlerden biridir [7,102]. Bu konuda g¢ok

cesitli yontemlerle bir¢ok ¢alisma yapilmistir [106].

Ahn ve calisma grubu SnO,-KNT kompozit elektrotlart 1sil islem gerektirmeyen
basit bir metotla iiretmis ve Li iyon pilinde anot olarak test etmistir. Bu ¢aligmada,
karboksilik asit gruplart ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiipler SnCl,
¢ozeltisine katilarak SnO,-KNT kompozit tozlar1 elde etmislerdir. Sekil 3.6’da
KNT’lerin asidik islem ile fonksiyonellestirilmesi ve ardindan fonksiyonel grup
uclarindan kalay oksit tabakasiyla kaplanmasi gosterilmistir. Bu kompozit
tozlarindan iiretilen anot 650 mAhg ™ kapasite degeri ile % 85 kapasite korunumu

saglamigstir [110].
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Sekil 3.6. SnO,-KNT kompozitinin iiretim semas1 ve kapasite grafigi

Zang ve c¢alisma arkadaslar1 da karbon nanotiipleri SnO; ile doldurarak cekirdek—
kabuk (core-shell) yapisi olusturmuslardir. Oncelikle karbon nanotiipler KOH ile
aktive edilerek uglarin agilmasi ve duvarlarda hata olugmasi saglanmistir. Ardindan
yas kimyasal metot kullanilarak SnCl, ¢ozeltisi ile farkli SnO; oranlarina sahip
SnO,@KNT kompozit elektrotlar iiretmislerdir. Elde edilen bu kompozitlere ait
TEM goriintiileri Sekil 3.7°de goriilmektedir. Ozellikle % 65 SnO, iceren kompozit
elektrot 50 cevrim ardindan 627 mAhg™ kapasite ile iyi bir gevrim ozelligi

gostermistir [111].
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Sekil 3.7. SnO,@KNT c¢ekirdek-kabuk yapisindaki kompozite ait TEM goriintiileri
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Yapilan bir baska c¢alismada ise aktif SnO, partikiilleri ile KNT’lerin karistirilmasi
yerine eseksenli SnO, tiip / KNT nanoyapilarinin sentezi gelistirilmistir [112].
Oncelikle pordz SnO, nanotiipler olusturulmus ve diizenli KNT tabakas1 smirli alam
katalitik depozisyon prosesi yoluyla SnO, nanotiiplerinin dis yiizeyi iizerinde
biyiitiilmiistiir. Eseksenli nanoyapt KNT’lerden daha yiiksek tersinir kapasite
saglamis olup 200 ¢evrim sonunda 5 mV - 3 V voltaj araligi ve 0,5 C akim hizinda %

92,5 kapasite korunumu ile ticari grafit performansina benzerlik gostermistir.

Yeni bir mezoporéz nanotiip hibrit kompozit, kolay bir metot olan hidrotermal
yoluyla CDKNT’lerin yiizeyinde mezoporéz SnO; lerin yerinde biiylimesi ile elde
edilmistir [113]. Elektrokimyasal test sonuglari mezopordz nanotiip hibrit
kompozitlerin diizenli mezopordz SnO; yapisindan daha yiiksek kapasite ve daha iyi
cevrim performans1 gosterdigini ortaya koymustur. Elde edilen bu sonug, 1D
bosluklu yap1, esneklik ile yliksek kuvvet, iistlin elektrik iletkenligi ve genis yiizey
alan1 gibi avantajli 6zelliklerin sinerjik etkisine atfedilebilir. Bu &zellikler, uzun
cevrimlerin ardindan anot yapisinda hacim genislemesinin azalmasini, Li iyon
difizyon yolunun kisalmasini, elektronlarin kolay iletilmesini ve stabiliteyi

saglamaktadir.

Bazi ¢alismalarda basgka iletken elementler de iki bilesenli SnO,/KNT kompozit
anotlarin yapisina ilave edilmistir. Ornegin, Au-SnO,/CDKNT’lerin 1D hibrit
nanokablolar1 basit bir-kap yontemi (one-pot route) kullanilarak gelistirilmis ve
elektrokimyasal performanslart ¢alisilmistir [114]. Altin tiirlerinin kii¢iik miktarda
(agirlikca % 0,9) ilavesi malzemenin iletkenlik 6zelligini gelistirmistir. Au igeren
nanokablolar hem diisiik ve hem yiiksek hizda Au icermeyen elektroda gore daha
yiiksek tersinir kapasite gostermistir. Au iceren ilk nanokablolar 3,6 ve 7,2 Ag*
hizlar i¢in sirasiyla 467 ve 392 mAhg'1 kararli tersinir kapasiteler gostermistir. Au
icermeyen nanokompozitlerde bu degerler sirasiyla 370 ve 242 mAhg™ seklinde
diisis gostermistir. Kaplamada Au tiirlerinin varligi ve kalip olarak kullanilan
KNT’lerin essiz 1D yapist Au-SnO,/CDKNT nanokablolarin tersinir kapasitesindeki

artisina neden olmaktadir.



40

SnOy/KNT kompozit anotlar ile beraber calisilan diger materyal grafen ya da grafen
oksittir.  SnO,/KNT/grafen hibrit kompozitleri olusturmak i¢in 2D grafen
tabakalarinin toz ya da kagit seklinde ilavesi artan yiizey alani ve por hacmi

sebebiyle spesifik kapasite ve ¢evrim performansini gelistirmistir [115].

Bir bagka 6nemli SnO,-KNT nanokompozit tiretimi KNT kagit altliklar {izerine kalay
oksit prekursorlarinin kaplanmasiyla saglanmistir. Literatiirde birgcok serbest (free-
standing) SnO; film iiretimi anot ve katalizor gibi farkli uygulama alanlarinda
kullanilmak iizere gerceklestirilmistir [116,117]. Ilave olarak, TiO2, ZnO ve Sn-SnO,
gibi farkli metal oksit-KNT kompozitler de iretilmistir [118-120]. Giiler ve
arkadaslart CDKNT kagitlar1 iiretip lizerine radyo frekans manyetron sigratma
teknigi ile kalay dioksit kaplayarak SnO,/CDKNT nanokompozitleri sentezlemistir
[121]. Bu ¢alismanin sonucunda 100 g¢evrim sonunda iistiin kapasite korunumu
(>700 mAhg %) elde edilmistir. Fakat bu yontemle aktif materyallerin niifuz etmesi
birkag mikrometre seviyesindedir. Bu tez kapsaminda sonuglar1 verilecek olan
SnO,/CDKNT nanokompozit serbest anotlar ise bilindigi kadariyla ilk defa sol-jel
yonteminin dondiirerek kaplama uygulamasiyla iiretilmis ve 100 ¢evrim sonunda 438

mAhg™ gibi yiiksek kapasiteler elde edilmistir [122].

KNT ile elde edilen SnO;, nanokompozitlerin iistiin elektrokimyasal 6zellikleri birgok
onemli Ozelligi ile ilgili olmaktadir. Bunlar; SnO; nanopartikiillerinin tiipiimsi
diizenlenmesi, KNT matriks tarafindan stresin absorplanmasi ve igyapida var olan
boslugun genisleme o6zgiirliigli saglamasi, elektriksel iletkenligi yiikseltmesi ve Li

iyon transferini arttirmasidir [106].

3.3. SnO, Uretim Yontemleri

Kalay(IV) oksit nanopartikiillerini sentezlemek i¢in birgok buhar ve yas kimyasal
metot kullanilmistir. Bunlardan buhar yontemleri temel olarak fiziksel buhar
biriktirme [123] ve kimyasal buhar biriktirme [124] olarak smiflandirilabilir. Yas
kimyasal yontemlerden ise ¢oktiirme [125], hidrotermal [126] ve sol jel teknikleri

[127] en yaygin kullanilan yontemler olarak verilebilir.
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3.3.1. Buhar yontemleri

3.3.1.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal bubhar biriktirme (CVD - chemical vapor deposition) yontemi ¢ok
kullanilan ve gaz bilesikler arasindaki kimyasal reaksiyon prosesi olan bir malzeme
iiretim teknolojisidir. Daha ¢ok ince film kaplamalarmin tiretiminde kullanilmakla
beraber yiiksek saflikta toz iiretimi i¢in de kullanilmaktadir. CVD prosesinde
malzeme veya kimyasal bilesikler buharlastirildiktan sonra altlik olarak kullanilan
sicak yiizeylerin iizerine veya yakinina transfer edilmektedir. Altlik {izerine adsorbe
olan reaktifler kimyasal reaksiyona girerek yiizeyde katalizlenir ve biiylime gosterir.
Sonug olarak, iiriinler ylizey iizerine ince film olarak biriktirilmektedir. Bu yontemle
genis kalinlik araligina sahip ¢ok ¢esitli malzeme iiretimi saglanabilmektedir. CVD
prosesinde 200-1600 °C sicakliklar1 arasinda calisan cok ¢esitli reaktorler
kullanilabildigi gibi; plazmalar, iyonlar, fotonlar, lazerler, sicak filamanlar gibi farkli
enerji kaynaklar1 da kullanilmaktadir. CVD prosesinin ince film biriktirme metodu
olarak en onemli avantajlarindan birisi genellikle althik ile uyumlu olmasi ve ¢ok

yiiksek saflikta biriktirmeye imkan vermesidir [128].

3.3.1.2. Fiziksel buhar biriktirme yontemi

Fiziksel buhar biriktirme (PVD - physical vapor deposition) yontemi ile herhangi bir
kaplamanin olusumu icin Oncelikle biriktirilecek malzeme kati veya sivi fazdan
buhar fazina gecirilmelidir. Bir bosaltma haznesinde erime noktasinin iizerindeki
sicakliklara 1sitilan kaynaktan elde edilen buhar fazi altlik iizerine gecis yaparak
tekrar yogunlasmali ve bunu takiben c¢ekirdekleserek biliylime gostermelidir.
Buharlagan atomlar yiiksek hiz ile diiz bir ¢izgi boyunca hareket etmektedirler.
Metaller i¢in en yaygin PVD metotlar1 buharlastirma, elektron isin buharlastirma,
plazma sprey biriktirme ve sigratma teknikleridir. Kaynak ise direng 1sitma, radyo
frekans (RF) 1sitma veya odakli elektron 1s1n1 ile eritilebilir. Buharlastirma ve e-1s1n1
buharlagtirma ¢ok yaygin kullanilmistir [128]. Bu yontemlerden termal buharlagtirma

prosesinde 1sitilan kaynakta bulunan malzemeden buhar iiretilir. Proses vakumda (10
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°-10° torr) gerceklestirilir, bu yiizden buharlasan atomlar yogunlasmadan 6nce

carpismadan diiz bir hat boyunca altlik iizerine transfer olur.

Diger bir PVD yontemi olan fiziksel si¢ratma tekniginde sicratma, iyonize edilmis
bir gazin negatif olarak baglanmis ylizeye (katot) belirli bir enerji ile carptirilmasi
sonrasinda ylizeyden atomlarin kopartilmasi ve bir althik malzeme {izerine
biriktirilmesidir. Hedef malzemeden sicratilan atomlar plazma igerisinden gecerek
carptiklar1 yiizeylere yapisirlar. Dogru akim (DC) ve RF sigratma teknikleri SnO,
film tiretiminde yaygin kullanilmaktadir [30,128].

3.3.2. Yas kimyasal yontemler

3.3.2.1. Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile ¢ozeltilerden toz elde etme teknigi yiiksek saflikta ve
ince toz iiretimi i¢in uygun bir yontemdir. Genel prosediir ¢oziinebilir ya da siispanse
tuzlar igeren sulu ya da susuz ¢ozeltilerdeki reaksiyonlar icermektedir. Oncelikle
¢Okmesi istenen tiiriin agirt doymus ¢6zeltisi hazirlanmakta ve daha sonra kimyasal
coktiirtici ilavesi ya da sicaklik veya basingtaki herhangi bir degisim ile tuzun
coziiniirlik smir1 azaltilarak c¢oktiirme saglanmaktadir. Cokelti homojen veya
heterojen ¢ekirdeklenme ile olusmaktadir. Cekirdek olusumundan sonra biiyiime
asamasi tamamen difiizyon yoluyla ilerlemektedir. Difiizyondaki kontrollii bilyiime,
konsantrasyon gradyentleri ve sicaklik biiylime oranini belirlemede Onem arz
etmektedir. Cok dar boyut dagilimima sahip aglomera olmamis partikiiller olan
monodispers partikiillerin olusumu icin biitiin ¢cekirdeklenmeler hemen hemen ayni
zamanda olugmalidir ve sonraki biiyiime, partikiiller aglomera olmadan ya da ileri
cekirdeklenme olmadan meydana gelmelidir. Genelde partikiil boyutu, partikiil boyut
dagilimi, kristal miktari, kristal yapis1 ve dispersiyon derecesi reaksiyon kinetikleri
tarafindan etkilenmektedir. Reaksiyonlarin hizin1 etkileyen faktorler reaktiflerin
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, pH ve ¢ozeltiye eklenen reaktiflerin diizenidir
[129].
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3.3.2.2. Hidrotermal yontem

Hidrotermal proses nanokristal inorganik materyallerin sentezinde kullanilan bir
metottur. Baslangic maddesi ile iriin arasindaki direk iliski herhangi ilave bir
maddeye gerek olmadan ¢ogu materyalin sentezi i¢in yontemi uygun kilmaktadir.
Kisaca bu metot, yiliksek sicaklik ve basinglarda hemen hemen biitiin inorganik
hammaddelerin sudaki ¢oziiniirliiginden ve hemen ardindan ¢oziinmiis materyalin
kristallesmesinden yararlanmaktadir. Yontemin ismi ile uyumlu olarak, yiiksek
sicakliklardaki su baslangi¢ materyalinin degisiminde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Sekil 3.8’de verilen suyun faz diyagramina bakilirsa, suyun sivi ve gaz fazi
arasindaki sinir onem arz etmektedir. P;, Tt ve Py, Ty, sirasiyla Giglii nokta ve kaynama
noktasim gostermektedir. Pc, T ise kritik noktadaki basing ve sicakliktir (374 °C ve
221 bar). Sicakhigi (100 °C) den diisiik sivi suyun denge buhar basinci 1 barin
altindadir; kaynama noktasi iizerinde (Pp, Tp) ise Onemli bir hidrotermal basing
bolgesi mevcuttur. Genelde iki farkli calisma modu segilebilir. Bunlardan ilk ¢aligsma
modu kendiliginden olusan basing bdlgesindedir. Bu bolgede proses basinci
dengedeki gaz fazinin varligi sebebiyledir. Burada, kapali sistemin basmci Sekil
3.8°deki s1v1 buhar denge ¢izgisi ile iliskili olan sicakliga baghdir. 374 °C iizerinde
221 bar basingta gaz ve sivi faz ayirt edilemez (kritik nokta).

Stiperkritik
Siv1

/ Kritik
Sivi Nokta

Kat1 /
Pp

4 Gaz
Kaynama
Noktas1

Basm¢ ——»
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Sekil 3.8. Hidrotermal proses i¢in 6nemli bolgeleri gosteren suyun faz diyagrami
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Kritik noktanin alt bolgesinde ¢ok sayida geleneksel sentez deneyleri yiiriitiilmiis
olmasia ragmen, verilen bir sicaklikta kendiliginden olusan basing hidrotermal
prosesin gerektirdikleri i¢cin ¢ogu zaman yeterli degildir. Yiiksek basing modunda, su
buhar denge basincindan daha yiiksek dig basing altinda bulunan su kullanilmaktadir.
Bu sartlar altinda 6nemli sentez sonuclar elde edilebilmektedir, ¢ilinkii inorganik
materyallerin ¢oziiniirliigii genellikle basing ile artmaktadir. Sicaklik, su basinci ve
reaksiyon siiresi hidrotermal proseste ii¢ temel fiziksel parametredir. Su yerine baska

solventler kullanildiginda sentez metodu “solvotermal” olarak adlandirilir [130].

3.3.2.3. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel prosesi kimyasallarin ¢ozelti halinde kullanildigi elverisli bir prosestir.
Genelde, sol-jel prosesi bir sivi “sol”den (¢ogunlukla kollaidal) bir kat1 “jel” fazina
gecisi iceren bir sistemdir. Bu metot seramik ya da cam materyalleri ¢ok cesitli
formlarda liretmeye imkan verir. Cok ince ya da kiiresel sekilli tozlar, kaplamalar,
seramik fiberler, mikropordz inorganik membranlar, monolitik seramikler ve camlar

ile olaganiistli por6z materyaller (acrojel) sol-jel metodu ile tiretilebilir [131].

Sol-jel yontemi Boliim 4°te ayrintili olarak ele alinacaktir.



BOLUM 4. SOL-JEL YONTEMI VE ANOT UYGULAMALARI

Sol-jel prosesi ile degisik amag¢li malzemeler tiretilmesi konusunda fazlaca bilimsel
arastirma yapilmis olmasi baslangic materyallerinin saflifina ve prosesin genellikle
diistik sicakliklarda gergeklestirilmesine dayanmaktadir. Literatiirde bulunan ve
kimyasal metotlar ile oksit tiretimi tizerine gergeklestirilen bir ¢ok ¢alismada sol-jel
prosesi ele alinmigtir. Bu ¢alismalarda varilan ortak nokta, sol-jel prosesinin diger
yontemlere gore sliphesiz daha iyi bir malzeme {iretimi saglamis olmasidir. Diger
taraftan, uygulama bigimi, iretilen malzemeye kazandirdigi ozellikler ve iretim

performansi dikkate alindiginda sol-jel prosesi bir “ultrayapi prosesi” olarak ortaya

¢ikmaktadir [11].

Cok yonlii bir teknoloji olan sol-jel prosesi bir¢ok kimlik {istlenmistir. Baz1 goriislere
gore sol-jel prosesi “hizli katilagma” olarak goriilmektedir, ¢iinkii olusan {iriin yiiksek
enerjili ve yarikararlidir. Diger goriisler, kaliplarin  tekrarlanmasi  ve
minyatiirlesmesinin miimkiin oldugu durumlarda sol-jel prosesini “yakin-ag sekilli
proses” olarak tanimlamaktir. Sol-jel prosesinin bagka bir yonii “toz iiretmeksizin”
gergeklesen bir proses olmasidir. Polimer pirolizi ve direkt metal oksidasyonunu
(DIMOX) igeren “tozsuz proses” tanimi Sol-jel yonteminin uygulama imkanlarini
gercekten ortaya koymaktadir. Sol-jel prosesi ile hazirlanan iriinlerin durumu ve
amorf dogas1 sacilma teknikleri ile arastirmayr gerektirmektedir. Notron ve x-151m
caligmalar1 sol, jel ve sol-jel gecislerinin yapisal dogasini gostermektedir. Bu tiir
sacilma teknikleriyle elde edilen datalar porozite hakkindaki tahminlere yon vererek
jellerin smiflandirilmasina imkan veren yiizey alant ve yogunluk iliskisini

aciklamaktadir.

Sol-jel prosesi temel olarak bir nanoyapili malzeme tiretim prosesidir. Sol-jel prosesi
molekiiler boyutlu birim ile baslar ve reaksiyonlar1 nanometre mertebesinde devam

ettirerek nanometre dzelligindeki materyal ile sonuglandirir. Olgege gdre prosesler
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smiflandirildiginda, nanometrik 6lgege sol-jel prosesinden daha uygun olani yoktur.

Bu 6zellikler sol-jel prosesinin nigin ¢ok yonlii oldugunu daha acik gostermektedir.

Sol-jel prosesinin konsepti baslangi¢ maddelerini homojen ¢6zeltiye doniistiiren
kimyasal reaksiyonlar ve sonsuz molekiil agirligindaki oksit polimerini olusturan
reaktifler arasindaki bir kombinasyondur. Bu polimer birbirine bagl gozenekler
iceren ti¢ boyutlu bir iskelettir. Sekil 4.1°de ornek bir oksit iskeletin semasi1 boyut
ozellikleri gosterilerek verilmistir. Ideal olarak, bu iskelet mikroyap: icerisinde
izotropik, homojen ve diizenli olup, dagilmaya ugramadan kaliplarini aynen
tekrarlamakta ve biitiin 6zelliklerini minyatiirlestirmektedir. Sol-jel prosesi ile iligkili
olan bir¢ok tanim arasinda ‘“nanoyapi prosesi” sol-jel prosesinin O6lg¢egini

tanimlayarak onemini belirtmektedir [11].

= GECIS

Cozelti Jel

M-OH ve M-OR Gruplu

Oligomerler ~ 0,5-1 nm
(R, Alkoksi)

Sekil 4.1. Alkoksit ¢ozeltisinden elde edilen kuru jelin oksit iskeletinin gematik diyagrami

Mikrogdzenekler ~ 2-5 nm

Nanoboyutta malzeme sentezinde kullanilan en klasik ve kullanish yontemlerden biri
olan sol-jel prosesi diisiik sentez sicakligi, kolay ekipmanlar kullanilmasi, ince film
retilebilirligi gibi bir¢ok sebepten otiirii dikkat c¢ekici alternatif bir sentez
metodudur. Bu proses 6zellikle ince film depozisyonu i¢in ¢ok kullanighdir. Ciinki
sol-jel metodu farkli sekillerde ve/veya genis ylizeyli materyalleri kaplama
yetenegine sahip olmakla birlikte pahali donanim kullanmadan elde edilen
cozeltilerin  homojenligini ve konsantrasyonunu kolaylikla kontrol altinda

tutabilmektedir [132].
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Sol-jel prosesi nanokompozit iiretimi i¢in de kolay isleyis basamaklari, ¢ozelti
kimyasinin esnekligi, diislik sicaklik uygulamalar1 ve donanim masrafinin az olmasi
gibi avantajlar sunmaktadir. Ornegin, bu proses &zellikle nanoboyutlu seramik

matriks kompozit tiretimi konusunda bagvurulan bir teknolojidir [11].

Sol-jel prosesi hem toz hem film iiretiminde kullanilabilmektedir. Bu proses ile toz
iiretiminde toz boyutu, morfolojisi ve yiizey kimyasi kontrol edilebilmektedir. Sol-jel
prosesi mikron alti monodispers tozlar1 hazirlamak i¢in kullanilmaktadir. Bu
monodispers tozlarin geleneksel toz iretiminde meydana gelen bazi kusurlar
onledigi ileri siiriilmektedir. Bununla beraber, bu tozlar i¢in olgunlasma ve
kabalasma s6z konusudur. Toz tiretmeksizin uygulanan yontem, sol-jel prosesinin
nanoyap1 prosesi olmasinda en etkili olan 6zelliktir. Bu nedenle, yontem prekursor
olan nanometre boyutlu birimleri toz asamasindan gegirmeden daha biiyiik yapilar
kurarak devamli bi¢cimde birbirine baglamakta ve nanometrik birimlere sahip oksit
iskeletini olusturmaktadir. Bu sirada koprii olusturarak baglanan farkli toz
partikiilleri bulunmamaktadir, dolayisiyla olgunlasma ve kabalasma problemleri de
Onlenmigtir. Siirekli bir ag olan oksit iskeletinin basaris1 sentetik metot ve

prekursorlarin dikkatli se¢ilmesine olduk¢a baglhdir [11].

Bircok hibrit materyal iiretim metodu sol-jel kimyasi ile uyum gostermektedir. Bu
prosesler arasinda endiistride en ¢ok gelisme gosteren film kaplamalaridir. Temel
olarak, kimyasal ¢ozelti depozisyon teknikleri ile ince filmlerin ya da
makro/mikro/nano paternlerin hazirlanmasi icin jellesmeden 6nceki sol hali daha
idealdir. Depozisyon tekniklerinin bir kismi1 kiiciik altliklar ve yigin prosesleri igin
uyumlu iken diger kismi1 genis boyutlu altlik ve devamli kaplama igin gelistirilmistir.
Sol-jel prosesi ile iiretilmekte olan ve ¢ok farkli alanlarda kullanilabilecek bazi

malzemelerin genel bir gruplamasi Sekil 4.2°de verilmistir [133].
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Sekil 4.2. Sol-jel metotlarini kullanan materyal prosesleri

4.1. Sol-Jel Yontemi ile ilgili Temel Kavramlar

Sol-jel prosesinde kullanilan prekursorlar alkoksitler, ¢oziiniir tuzlar ve kolloidal
sollerdir. Sol kimyasal bir ¢6zelti olmayip esas olarak kolloidal bir karisimdir ve
nanometre boyutunda partikiiller icerdigi siirece prekursor olarak kullanilmaya
uygundur. Sollerdeki partikiillerin agregasyonu pH ya da konsantrasyonun

degistirilmesinden kaynaklanmaktadir. Boyle bir degisiklikte cokelti olugsmakta ve
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toz liretmeyen yontem uygulanamamaktadir. Alternatif olarak, soller Sekil 4.3’de
sematize edildigi gibi sol partikiillerinin siirekli baglandig1 oksit iskeleti seklinde
jellestirilebilir.  Sekil 4.3’de iskeleti olusturan soliin boyutlariyla ilgili 6zellikler,
ikincil partikiillerin i¢inde ve arasinda bulunan porlar isaretlenerek gosterilmektedir.
Alkoksit prekursorlar ve sol prekursorlar arasindaki temel farklilik ise Sekil 4.1 ve

4.3 karsilastirildiginda goriilebilmektedir [11].
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b A A \ 3 A " 1
| V' - L v
Sol Jel
r=~2-3nm Gozenek Gj;=~7 nm
Gas=~12nm

Sekil 4.3. Kolloidal rotayi takiben olusan kuru jelin baglantili partikiillerinin sematik diyagrami

Molekiiller ve atomlar molekiiller arast kuvvetlerin etkisi altinda bir araya gelerek
kiimeler olusturur. Bu kiimelerin kararli hale geldigi duruma kolloid denir [134].
Kolloidler 1-1000 nm araliginda boyutlara sahip olan yogun bir fazda (¢6zelti ya da
kat1 faz) olusan ve kimyasal kompozisyonu genis aralikta olan partikiillerdir [135].
Parcaciklarin ¢oziicli ile tepkimeye girmeleri sonucunda yiizeylerinde koruyucu bir
film tabakasi olusmaktadir. Bu film parcaciklarin birbiriyle temas ederek i¢ ige
ge¢mesini parcaciklarin birbirini itmesi yoluyla onlemektedir. Su ve benzeri polar
molekiil iceren ¢ozeltilerde kolloidal parcaciklar yiizey yiikii kazanir. Yiizey yiikleri,
yiizey etrafinda biriken ters kutuplu iyonlar ile etkilesir. Bu etkilesim kolloid
yiizeyinde tabaka olusana kadar devam eder ki buna elektriksel ¢ift tabaka denir
[136]. Bu ayrilmig fazlarin ¢ok kiigiik oldugu (1-1000 nm) ve bu nedenle
gravitasyonel kuvvetin ihmal edilebildigi, etkilesimlerin Van der Waals etkilesimi ve

yiizey yiikleri gibi etkilesimlere daha ¢ok bagli oldugu siispansiyona “kolloid” adi
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verilir. Kat1 parcacik veya kiimelerin bir sividaki kollaidal siispansiyonu ise “sol”

olarak adlandirilir [131].

Genel olarak sol-jel prosesi, sivi sol’den kati jel fazina gegisi igeren bir ¢ozelti
sistemidir. Baska bir deyisle sol-jel prosesi sivi faz igerisinde nano biiyiikliikteki kati
makro molekiiller veya partikiillerin asili bulundugu sol iizerinden, iki fazli jel
konumuna gegisi icerir. Jelin diisiik sicakliklarda (25-100 °C) kurutulmasiyla

g6zenekli kat1 bir yapinin da (kserojel) elde edilmesi miimkiindiir [137].

Kolloidal olmayan ¢o6zeltilerdeki parcaciklar birbirleri ile ¢capraz ve polimerik bag
olustururlar. Baglanma sonucunda ¢oziicii madde sistemde tuzaklanir ve yar1 kati
yani jel faza doniisiir. Bu tiir sistemlerin tepkimeleri tersinirdir ve olusan jel tabaka
kuru oldugu zaman bile tekrar ¢ozelti formuna dontisebilmektedir [138]. Cokeltinin
hacmi tiim ¢ozeltinin hacmine esit oldugu durumda capraz bagl pargaciklar veya
biiylik molekiiller ¢ozeltiyi hareketsiz kilarak viskoz, elastik yapili olan ve jelatin
ozelligi gosteren kat1 bir yapi olusturur. Bu faz “jel” olarak adlandirilir. Olusan jel
faz1 parcaciklar arasindaki capraz baglarin sayisina baglidir. Cok sayidaki baglar

yapinin daha sert olmasini saglamaktadir [139].

Sonu¢ olarak, metal okso makro molekiiliiniin olusum agmnda makroskopik
boyutlarda fark edilmeyen polimer yapist olan “sol”, metal okso polimerin tekrar
olusumunda {iriiniin ¢6ziicli ile reaksiyonunda biitlin hacme saldiran yap1 olustugu
zaman “jel” ve bu yap1 yerine tercih edilen yogun {iriin olustugu zaman “cokelti”

meydana gelmektedir [140].

4.2. Sol-Jel Prosesinin Basamaklari

Sol-jel prosesi, solii olusturan ¢ozlinen prekursorun kontrollii hidroliz ve
kondenzasyonunu saglayabilen ve diisiik sicakliklarda gerceklestirilen bir metottur.
Sol gozle goriilemeyecek kadar kiigiik partikiillerin bir sivi igerisindeki homojen
stispansiyonudur. Sol partikiilleri siirekli bir polimer ag1 ve jel olusturmak suretiyle
bliyiime gosterebilmekte ve kondense olmaktadir [141]. Sekil 4.4’de sol-jel

yonteminin iiretim agamalar1 gosterilmistir.
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Alkoksit/Tuz + | Hidroliz Reaktif Kondenzasyon Polimer
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Sekil 4.4. Sol-jel siirecinin sematik gdsterimi

Sol’iin hazirlanmasinda kullanilan prekursor genellikle inorganik metal tuzu ya da
metal alkoksit gibi metal organik bilesiklerdir [142]. Bu proseste bir veya birkag
bilesenin sol yapici Ozellige sahip olmasi gerekmektedir. Sol veya jel
hazirlanmasinda kullanilan baslica iki yontem vardir. Bunlardan ilki metal-organik
yolu olup organik ¢6ziicii icinde metal alkoksit ile gergeklestirilir. Digeri anorganik
yoldur ve sulu ¢ozelti i¢inde metal tuzlar1 (kloriir, oksokloriir, nitrat vs.) ile
yapilmaktadir [143].

Anorganik yol metal alkoksitlerden daha ucuz ve daha kolaydir, fakat reaksiyonlarini
kontrol etmek daha zordur. Metal-organik yolunun genel mekanizmasi ¢oziiciide
metal okso polimerlerin biiylimesine dayanir. Anorganik yolunda polimerizasyon
reaksiyonlar1 metal alkoksitlerin M(OR)x (M : Si, Ti, Zr, Al, Sn, Ce... , OR : bir
alkoksi grup ve x : metalin oksidasyon basamagi) hidroliz ve kondenzasyona dogru

yonelmesiyle gerceklesir [144].

Sol-jel islemi hidroliz, polimerizasyon, jellesme ve kalsinasyon asamalarindan
olusur. Ilk olarak alkol bazli ¢ozeltiler icerisinde metal bilesigi ¢oziindiiriiliir.
Boylece hidroliz reaksiyonunun gergeklesmesi saglanir. Hidroliz reaksiyonunda
negatif yiikli OH  grubu merkezdeki pozitif yiiklii metal iyonuna eklenir. Pozitif
yiiklii proton da alkoksil grubuna transfer olur ve ROH aciga cikar. H,O ve katalizor
durumuna goére ortamdaki -OR gruplar1 R-OH olana kadar reaksiyon devam eder
[11]. Sol-jel asamalar1 agagida maddeler halinde incelenmistir.

a. Hidroliz
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Hidroksilleme veya alkoksi grubunun hidrolizi sol-jel yonteminin ilk asamasidir.
Baglangic maddesi olan bir metal alkoksit veya tuzunun su veya alkol ¢oziiciislinde

¢ozeltisi hazirlanarak hidroliz gergeklestirilmektedir [145].

M(OR)x + H,0 === HO-M(OR)y.1 + R-OH (4.1)
HO-M(OR)y.1 + H,0 (HO),-M(OR)x.2 + R-OH (4.2)
(HO)-M-(OR)y.2 + (X-2)H,0 === (HO),-M + (x-2)R-OH (4.3)

b. Polimerizasyon

Polikondenzasyon prosesi, temel bir metal okso iskeleti ile polimer ve oligomer
dallarinin olusumudur. Reaktif hidrokso ¢okeltisi ile alkoksi grubu iki yarigan
mekanizmaya yol acar. Bu mekanizmalar oksijen kopriilerinin olustugu oksalasyon

ve hidrokso kopriilerinin meydana geldigi olasyon seklinde tanimlanmuistir.

Oksalasyon : M-OH + XO-M M-O-M + X-OH (4.4)
Polimerizasyon ortaminda hidroliz orani olarak ifade edilen HoO/M orani ikiden
biiyiik oldugu zaman denge reaksiyonunda X ile simgelenen tiir H olmaktadir. Eger
hidroliz oran1 ikiden kii¢iik ise bu durumda X ile simgelenen tiir R grubu olacaktir.
Sonug olarak cift yonlii bir tepkimede alkoksil grubunun hidrolizi ile ROH veya H,0

olusarak polimerizasyon reaksiyonu gerceklesir.

Metalin koordinasyon merkezi tam olarak doyurulmadigi zaman (N — Z > 0)

hidrokso kdpriileri olusmaktadir (N: koordinasyon sayisi, Z: metalin yiikii) [137].

Olasyon :M-OH + HO-M M-(OH),-M (4.5)
Ancak bu polimerizasyon cokeltilerin bir ¢oziicii etkisiyle dagitilmasi gerekir. Bu
cokeltilerin dagitilmasiyla da bir sol hazirlanmis olur. Kolloidal tanecikler ancak
yikli olduklar1 zaman kararli halde bulunabildiklerinden peptidlesmede

kullanilabilecek en uygun madde elektrolitlerdir. Elektrolitler taneciklere belli bir
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yik vererek Kkolloidal taneciklerin kararli olmasimi yani dekoagiilasyonunu saglar
[145]. Bu kolloidal tanecikler negatif yiiklii ise OH" iyonlari (bazlar) ile pozitif yiikli

ise H" iyonlari (asitler) ile peptidlestirilebilirler.

c. Jellesme

Polimerlerin kiimeleserek yogunlagsmasi ile jel salkimlarinin biiylimesine jellesme
denir. Polimerizasyon asamasinda meydana gelen olayda monomerlerin polimerize
olmasi ile tanecikler olugsmaktadir. Olusan bu taneciklerin biiyiiyerek bir zincir
icerisinde baglanmasi ve sonra sivi igerisinde ag yapist olusturarak kalinlagsmasiyla

jellesme meydana gelmektedir [143].

Jeller mikron boyutunda birbirine bagli olan gozeneklere sahip viskoelastik
maddelerdir. Jel genel olarak kat1 ve sivi olmak {izere iki bilesenden olusur. Jel sivi
faz1 daha ¢ok olan kati faz ve sivi faz arasi bir sistemdir. Jellesme olay1, kolloidal
taneciklerin sekilleriyle yakindan ilgilidir. Jeli olusturan molekiiller birbirine zayif
veya kuvvetli baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet
seklinde dokular olustururlar. Jel olusumunun en 6nemli adimi bu jelin gatlak
olusumuna imkan vermeden kurutulmasidir. Bu sebeple, ¢ok yavas kurutma

yapilarak meydana gelecek gerilmeler giderilebilir [145].

d. Kalsinasyon prosesi

Sol-jel ile hazirlanan kaplama veya tozlar, tipik olarak 1s1l islemlerle yiiksek
sicakliklarda kalsine edilmektedir. Bu islem sirasinda, diisiik sicakliklarda oOnce
malzemenin ¢oziiciisii ayrilarak kuruma gerceklesmekte, daha yiiksek sicakliklarda
ise kalsinasyon meydana gelmektedir. Malzemenin cinsine bagli olarak daha yiiksek
sicakliklarda sinterlenme ortaya c¢ikmaktadir. Yiizeyleri daha siki ve piiriizsiiz hale
getirmek i¢in IR ya da UV isinlama kullanilabilir. Kalsinasyon prosesi solventleri
uzaklastirdigi (80-250 °C), organik materyalleri pargaladign (250-300 °C) ve
poroziteyi azalttigi (T > 300 °C) igin film kalmligmin azalmasma neden olmaktadir.
Fakat yliksek sicakliklarda kristal biiylimesinden otiirii film kalinligi da artabilir.

Isitma hiz1 baz1 sistemlerde tabaka biiylimesini etkileyen 6nemli bir faktordiir.
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Kalsinasyon atmosferi kaplanan filmlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerinde
belirleyici bir faktor olarak rol almaktadir. Bazi durumlarda, kalsinasyon prosesi
vakumda ya da koruyucu bir gaz ortaminda gerceklestirildiginde kaplamalarin
elektriksel ve optik 6zelliklerini etkilemektedir [146].

Jelin kurutulmasi sirasinda gozenekler olusmaktadir ve bu goézeneklerdeki yiizey
gerilim kuvvetlerinden dolay1 c¢atlaklarin olusmasi kagmilmaz olur. Kurutma
isleminin esas amaci, alkoksitten tiiretilmis jellerde fazlaca bulunan alkol ve su gibi
coziiciileri jelden uzaklastirmaktir. Kurutma islemi basladiktan sonra jel, mikro
Olcekte gozenekli kati faza gegene kadar biizlismeye baslar ve olusan bu kati faza
kserojel (xerogel) denir. Bu islem c¢ok yavas kurutma ve diisiik sicaklik degisimi
sonucunda yapilabilmektedir. Jel halindeki yapinin kurutulmasi sonucunda monolitik
sekiller, fiberler, kaplamalar ve toz iiriinler elde edilebilir. Kaplamanin kalinligi
kurutma hizina baghdir [139]. Jelde olusan gozenekleri nanometre mertebesinde
kilcal tiip olarak diisiiniirsek icindeki sivi hidrostatik basing altindadir. Gozenegi
fazla olan jellerin c¢atlama olasiliklar1 yiiksektir. Gozenekler sebebiyle c¢atlak

olusumunu engellemek i¢in numune yavas kurutulmalidir.

Kat1 ve s1vi arasindaki yiizey gerilimini gaz fazi veya buhar basinci etkilenmektedir.
Cozeltiler buharlagtikga biliziisme meydana gelir ve gozenekler olusur. Bu
gozeneklerde hapsedilen gaz fazi sivi ve kati arasinda kontak olusmasina neden olur.
Yan yana duran iki farkli boyuttaki gozenek, basing farkinin artmasina ve catlaklarin

olusmasina sebep olur. Bu durum Sekil 4.5’de goriilmektedir [147].
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Sekil 4.5. Jel yiizeyinde ¢atlak olusumu

Polimerik jeller ile kolloidal jeller arasindaki en biiytlik fark polimer jellerin yapisinin
kullanilan asit veya baz katalizore gore degismesidir. Katalizor olarak kullanilan asit,
jelde kiiciik gozeneklerin, baz ise biiyilkk gozeneklerin olusmasina neden olur.
Katalizor olarak asit kullanilan alkoksitlerde Sekil 4.6’da gortldigi gibi karisik
dallanmis polimerik zincirli jeller olusmaktadir. Baz katalizor kullanildiginda ise
dallanma sayis1 artmaktadir. Jellesme dallanmis tiirlerin birlesmesi sonucu
olusmaktadir. Cozeltide katalizér olarak baz kullanildiginda, kolloidal jel olusma
olasiligr yiiksektir. Bunun nedeni asit kullanilmis jeldeki kati yogunluk, baz
kullanilana gore daha yliksektir. Diisiik yogunlukta olusan gdzenekler biiyiik

captadir. Bu tiir jellerin bir siire bekletilmesi jelin sertlesmesini saglamaktadir [11].

Asit Katalizorla Baz Katalizorli

Sekil 4.6. Polimerik zincirli jeller
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Sol-jel teknigi ile hazirlanan ince filmlerde daha ¢ok kurutma asamasinda olusan
catlaklar onemli bir sorun teskil etmektedir. Ozellikle elektrot olarak kullanilacak
ince filmlerdeki tanecikler arasinda ortaya ¢ikan ¢atlama ve temas kaybi elektrotun
iyon iletimi sirasinda tahribatina yol acar. Bu durum hiicrenin i¢ direncini
arttirmaktadir [147]. Sonug olarak olusan catlaklar sonucu olumsuz etkiledigi icin

istenmemektedir.

Jelin kurutma hizin1 ayarlamak i¢in alkoksit ¢dzeltilerin i¢ine bazi kimyasal katkilar
eklenmektedir. Eklenen bu kimyasallar gézenekler i¢indeki buhar basincini, gézenek
boyutlarinin dagilimini ve kurutma sirasindaki zorlanmayi ayarlamaktadir. Bu
amagla kullanilan kimyasallardan formamid (NH,CHO), gliserin (C3HgOg) ve
oksalik asit (C,H204.2H,0) ¢ozeltiye eklendiklerinde gozeneklerin daralmasini, jel
olusumu esnasinda jel yogunlugunun ve jel dayanikliliginin artmasini saglarlar [137].
Kurutma prosesini  kontrol ederek tane boyutunu diisiiren organik katki
maddelerinden gliserin kalip ve por olusturucu madde olarak da kullanilmaktadir
[148].

4.3. Sol-Jel ince Film Teknolojisi

Ince film teknolojisi diinya ¢apinda biiyiikk bir arastirma alani haline gelmistir.
Endiistriyel agidan da kaplamalarin onemi ve yeni materyallerin sentezi yenilik¢i
ince film proses teknolojilerinde muhtesem bir artisa neden olmustur. Kaplamalar
giiniimiizde mikroelektronikler [149], katalizoérler [150], korozyon koruyucular
[151], kimyasal sensorler [152] ve piller igin elektrot iiretimini [153] de igeren birgok

uygulamada 6nemli rol alarak hizmet vermektedir.

Sol-jel metodu, altlik iizerine kolayca kaplanabilir olusu ve piiriizlii, piiriizsiiz
yiizeyler ile genis yiizeyli alanlara da uygulanabilir olmasi nedeni ile tercih edilen bir
kaplama teknigidir. Bu yontem kullanilarak herhangi bir geometrideki numune de
cok ince kalinliklarda kaplanabilmektedir. Ayrica numunelere birden ¢ok kaplama

yapilabilmektedir [154].
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Sol-jel metodu ¢ok ¢esitli ince filmlerin ve kaplamalarin sentezi igin bir¢ok avantaj
sunmakla beraber hidroliz, polimerlesme, kurutma ve yogunlasma gibi kimyasal ve
fiziksel prosesleri igermektedir [10]. Kimyasal prekursorlar ince film teknolojisi
uygulamalarinda belirleyici bir rol oynar ve direkt olarak olusan kaplamanin yapisal,
optik ve mekanik 6zellikleri ile diger performans karakteristiklerini etkiler [155]. Sol
farkl1 tekniklerle altlik iizerine dagitilabilir. Sekil 4.7 sivi fazda olan sol ile
dondiirerek, daldirarak ve plskiirterek altliklarin lizerine nasil film kaplandigini
ozetlemektedir. Yaygin bir sekilde kullanilan bu ii¢ yontem alt basliklar halinde
asagida agiklanacaktir [156].

a) b)

Sekil 4.7. Stv1 faz ile kaplama metotlar1 i¢in 6rnek gosterimler; a) dondiirerek kaplama, b) daldirarak kaplama ve
c) piiskiirterek kaplama

Ince bir film iki boyutlu bir materyal olup kondenzasyon prosesi ve atomlarmn,
molekiillerin ya da iyonlarin biiyiimesi ile olusmaktadir. Ince filmlerin 6zellikleri
fiziksel boyut, geometri ve mikro yapisindan dolay1 genellikle y1gin materyallerden
farklilik gdstermektedir. Ince filmler biiyiik oranda yiiksek yiizey/hacim orani ve gaz
adsorpsiyonu, difiizyon ve katalitik aktivite gibi bir takim olaylardan etkilenmektedir

[157].

Ince film sentezinde althik materyali de onemli bir etkiye sahiptir ve bu konuda
birgok faktdr dikkate alinmalidir. Ornegin; althgin temizligi, althgm yiizey enerjisi
ve purizliligi althik iizerine kaplanacak filmin adhezyonunu kesin olarak
etkilemektedir. Farkli yaslanma proseslerinin yani sira 1s1l degisikliklere kars1 altligin
stabilitesi de ince film ozelliklerini etkilemektedir. Althigin kristal yapisi, giicii ve i¢

gerilimi depozisyon prosesinden 6nce hesaba katilmalidir [146].
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Film materyalinden bagimsiz olarak kaplamalarin mekanik, optik o6zellik ve film
kalinlig1 gibi nitelikleri depozisyon parametreleri ve sartlarindan giiclii bir sekilde
etkilenmektedir. Bu yiizden filmlerin bu 6zellikleri kaplama teknolojisi ile kuvvetli
bir iliski i¢indedir. Belli bir uygulama igin etkili kaplamalar liretmek amaciyla
depozisyon prosesi sirasinda istenilen film Ozelligini etkileyecek biitiin

parametrelerin bilinmesi gerekmektedir.

Film o6zellikleri makroskopik ve mikroskopik olarak ikiye ayrilabilir. Bunlardan
makroskopik 6zellikler refraktif indeks, optik absorpsiyon ve yansima, film kalinligi,
adhezyon, gerilme, yogunluk, 15181n sagilmasi ve sertliktir. Mikroskopik &zellikler ise
elementler arasi kimyasal baglanma ve stokiyometri, topografi, yiizey kabaligi,

araylizeylerin olusumu ve konumu, kristal ya da amorf durum ve kristal yapisidir.

Kaplanan filmin yapisal 6zellikleri biiyiik 6nem arz etmektedir. Bir materyaldeki
atomlarin diizenlenmesi i¢ atomik baglarin yonlenmesi ve giicii ile belirlenebilir.
Atomlarin dizilimi diizenli (kristalin) ya da diizensiz (polimerik ya da camsi)
olabilmektedir. Filmlerin kristallik derecesi x-1sin1 ve elektron kirinim teknikleri ile
tam olarak belirlenebilir. Elektron kirinimi metodu, X-1sin1 kirinimu ile belirlenmesi
miimkiin olmayan hidrojen atomlar1 ya da iyonlarinin belirlenmesinde daha iyi sonug
verir. SEM (taramali elektron mikroskopisi) ve AFM (atomik kuvvet mikroskopisi)
gibi mikroskobik yontemlerle film yiizeyindeki kimyasal bilesim, safsizlik
konsantrasyonu, ylizey kabalig1 ve hatalar1 belirlenebilmektedir.

Filmlerin mekanik ozellikleri ise biiylime prosesi, film yapisi, filmin kimyasal
bilesimi ve katilan safsizliklardan etkilenmektedir. Ayrica althigin temizligi de
mekanik 6zellikleri etkilemektedir. Filmlerin gerilme meselesi de ¢cok onemlidir ve
bu durum yap1 ve mikroyap:r 6zellikleriyle oldugu kadar altlik ve 1sil islemle de
ilgilidir. Catlaksiz tabaka eldesi film ve altligin termal genlesmesine bagli olmakla
beraber kritik kalinlik (tek basamakli depozisyon i¢in ¢atlak olusturmadan elde
edilebilecek maksimum kalinlik) ile karakterize edilir. Sollere katilan katki

maddeleri sol-jel kaplamalarinin kritik kalinligini arttirmaya yardimci olmaktadir
[146,156,157].



59

Filmlerin adezyon ve sertligi de test edilmesi gereken dnemli 6zelliklerdendir. Filmin
sertligi film yogunlugundan etkilenmektedir. Kaplamalar iizerine hava atmosferinin
etkisi (sicaklik, nem) de 6nem arz etmektedir. Ince filmlerin optik 6zellikleri altligin
yansitma derecesini, gecirgenlik ve absorpsiyonunu siddetli sekilde etkileyebilir.
Ekstinksiyon katsayis1 ve refraktif indeks gibi optik sabitler Olciilerek bu optik
ozellikler belirlenmektedir. ince filmlerin optik &zellikleri giiglii bir sekilde film
kalinligina ve altlik yiizeyinin sartlarina baglidir. Optik 6zelliklerle ilgili en yaygin
uygulamalar anti reflektif kaplamalar, girisim filtreleri, 1s1n boliiciiler ve frekans

yonlendiricilerdir [157].

4.3.1. Dondiirerek kaplama metodu

Dondiirerek (spin) kaplama yontemi farkli teknolojik alanlarda birgok uygulama igin
kullanilmaktadir. Ince filmler diiz bir altlik tabakasinin yiizeyine ¢dzelti damlalarmin
kaplanmasi ile olusturulabilir ve ileriki proses asamalar1 i¢in diizenli bir tabaka
birakmasi amaciyla dondiiriiliir. Ince filmlerin olusma asamalar1 Sekil 4.8°de

gosterildigi gibi kaplama, dondiirme, dondiirmeyi sonlandirma ve buharlastirma

seklindedir [158].
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Sekil 4.8. Dondiirerek film kaplama prosesinin farkli asamalari
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Sekil 4.8’de gosterilen birinci asama (a) kaplama ¢ozeltisinin althik {izerine
damlatilmas: ile baglatilir. Cozelti bu asama sirasinda yiizeyi tamamen 1slatmalidir.
Ikinci asama (b) dondiirmede altlik istenen dondiirme hizina cikarilir. Bu dénme
sirasinda althik zemininin donme hizi arttik¢a sivi tabakanin tepe noktasinin
eylemsizligi sebebiyle dénme hareketi sonucu spiral girdaplar olusmaktadir. Ugiincii
asama (C) olan dondiirme sonunda altlik sabit bir hizda dondiiriiliir ve siv1 viskoz
kuvvetleri sivinin incelme davranisini bastirir. Burada kenar etkileri sik sik
goriilmektedir, ¢linkii sivi diizenli bir sekilde disariya akmakta ve dagilmak igin
damlalar olusturmaktadir. Dondiirme sonunda, fazla olan sivi tasiyici ylizeyinden
tasarak altlig1 terk eder. Film kalinliginin azalmasi ile yiizeyden tasan sivinin miktari
azalir. Bu olayin nedeni filmin incelmesi ile akiskanliga karsi olan direncin biiylimesi
olarak agiklanabilir. Ayn1 zamanda ugucu olmayan madde konsantrasyonundaki
artig, akiskanliga karsi direncin artmasina sebep olur. Buharlasma safhasi (d)
filmlerin incelmesindeki son ve en Onemli dordiincii safthadir. Bu asamada
kaplamalarin incelmesini dominantlastiran solvent buharlagmas1 meydana gelir. Bu

noktada kaplamalar etkili bir sekilde jele doniismektedir [158,159].

Dondiirerek kaplamanin bir avantaji, film olusurken yiizeyde olusmaya baslayan
filmin diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film kalinligi, ylizey
boyunca homojen bir 6zellik gosterir. Soliin vizkositesi degismedikce film kalinligi
ayn1 kalir. Film kalinligmin diizgiin olmasinda iki ana kuvvet etkendir. Bunlar;
tasiyici lizerine damlatilan sivinin radyal bir sekilde disa dogru akmasina neden olan
merkezcil kuvvet ve ters yone dogru olan siirtinme kuvvetidir. Dondiirme
safhasindaki merkezcil kuvvet yer ¢ekim kuvvetinin ihmal edilmesine sebep olur.
Boylece filmin incelme asamasinda sadece merkezcil kuvvet vardir. Dondiirerek
kaplama metodu ile iiretilen filmlerin kalinlig1 temel olarak dondiirme hizina,

dondiirme siiresine, viskoziteye ve sivi konsantrasyonuna baglidir [158].
4.3.2. Daldirarak kaplama yontemi
Bu metot genelde saydam tabakalar tiretmek igin kullanilir. Daldirarak kaplama

metodu, hazirlanan ¢o6zelti igine kullanilan althik malzemesinin belirli bir hizla

daldirilip ve yine ayni hizla geri ¢ekilmesi esasina dayanir. Daldirma ile kaplama
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metodu daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve buharlagma olmak {izere bes

asamada gerceklesir. Bu bes asama Sekil 4.9°da gosterilmektedir.

T

[1 |

Daldirma Yukar1 gekme Kaplama Stiziilme Buharlasma

Sekil 4.9. Daldirarak film kaplama prosesinin sematik gdsterimi

Daldirma asamasinda altlik sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir, yukar1 ¢ekme
asamasinda ise, daldirildigi hizla beklenmeden yukari cekilir. Ugiincii safha olan
kaplamada ise, tasiyicinin sol ile temasa giren kisimlari kaplanmis olur. Bu agamada
yer ¢ekimi kuvveti, sol ile altlik arasindaki adezyon kuvveti ve yiizey gerilim
kuvvetleri etkilidir. Daldirma sonunda, fazla olan sol damlaciklarn altlik
kenarlarindan siiziilerek ylizeyi terk ederken siiziilme islemi ile ylizeyi terk
edemeyen sol damlaciklar1 buharlasarak ucar. Tiim bu asamalarin ardindan althik
iizerinde kalan sol sinterleme islemi sonucunda film haline dontismektedir.
Daldirarak kaplamanin avantaji her sekilde ve boyutta altliklarin kaplanmasinin
miimkiin olmasidir. Bu islem ile diizglin ve kontrol edilebilen bir kalinlik elde
edilebilir. Bunun sonucu olarak da film kalinligi, yiizey boyunca homojen bir 6zellik

gostermektedir [11].

4.3.3. Piiskiirterek kaplama yontemi

Piiskiirterek kaplama (sprey piroliz) yonteminde kaplanacak filmler i¢in oncelikle
sulu ¢ozeltiler hazirlanmakta ve sicak taban iizerine hava ya da azot gazi yardimu ile
atomize edilerek piiskiirtiilmektedir [160]. Sekil 4.10’da goriildigi gibi sprey
damlaciklar1 tabakaya carptiginda ¢dziinen madde tabaka iizerinde yogunlagirken

¢oziicii buharlasmakta ve yiizeyde ince film olusmaktadir.
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Bu teknik ince partikiillerin sentezinde iki temel avantaja sahiptir. Birincisi,
materyaller ¢ozelti igerisinde karistirilir ve boylece baslangicta atomik seviyede
homojen bir sekilde karigmus olur. Ikincisi, kristal partikiilleri elde etmek i¢in sadece
sinterleme alt1 sicakliklar gerekmektedir. Bu metot ile 5-500 nm boyut araliginda

partikiil sentezi saglanabilmektedir.

Filmin kalitesi altlik sicakligi, piiskiirtme orani ve filmin kalinligi gibi deneysel
parametrelerle degisir. Plskiirtiilen ¢6zeltinin damlacik biiyiikliigl, filmin kalitesi
lizerine biiyiikk bir etkiye sahiptir. Ayn1 zamanda piiskiirtme baglhiginin ¢ap,
puskiirtme bagliginin altliktan uzakligi ve saf su orani gibi deneysel parametreler de
film kalitesini etkilemektedir [161].

Atomlastirici

Sprey Pliskiirtiici ™ 1om1a Transferi

'Sprey Cozeltisi

- Althk Sicaklik

Kontroli

Sekil 4.10. Piiskiirterek kaplama yontemi ile ince film iretimi

4.4. Sol-Jel Yontemi ile Nanokompozit Uretimi

Nanoyapilarin bir matriks materyal (organik, metalik ya da seramik) ile karisimi
istiin 6zelliklere sahip biiyiik ¢esitlilikte kompozit materyallere onciiliik etmektedir.
Nanometrik boyutlarda karbon tiiplerin yakin zamandaki kesfi kompozitler i¢in ¢ok
onemli olup yeni nanometrik boyutlu umulmayan kesiflerin devam etme sansini

gostermektedir [11].

Nanoyapili materyallere ve iiretimine duyulan ilgiyi de g6z oniine alinca kompozit

dizayn ve iiretimi i¢in sol-jel prosesi gergek bir firsat olmaktadir. Sol-jel prosesi ile
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icten bagli gézeneklere sahip nanometre boyutunda pordz materyaller iiretilmektedir.
Prosesinin sagladigi bu avantaj ve sivi filtreleme, fiziksel ya da kimyasal
depozisyonlar ve piroliz ya da oksidasyon/rediiksiyon gibi kimyasal reaksiyonlar
kullanilarak gbzeneklerin doldurulmasiyla kompozitler tiretilebilir. Sekil 4.11°de ii¢

olast yaklasim sematik olarak gosterilmistir [11].

Nanokompozitler

Proses —_—> Uriin
Yerinde @
(In situ) )
Sol/Cozeltiye Eklenen Fiberler Takviyeli Monolit
: Di(tri)fazli Jel
\ }\{‘i— <
Gozenekler
Ugucu Kalip
|ama Yariesnek Oksit Yiizey
Ugucu Kalip N
Filtreleme Katkili Kalip /
Dagilmis Faz
Sivi ?/ 4
Gozenekli / g
Kat1 Kal
atl Kalip [f;é

Sekil 4.11. Sol-jel yontemiyle nanokompozit iiretiminin sematik diyagramlari

Sol-jel prosesinde yerinde (in situ) kompozit olusumu kisa ve uzun seramik fiberlerin
jel i¢ine emdirilmesiyle uygulanir veya karbon igeren kompozit Yyerinde
organometalik jel prekursoriin pirolizi ile hazirlanir. Bu tiir kompozit hazirlanirken

uygun bir alkoksit prekursorunun homojen bir ¢ozeltisi hazirlanir ve fiberler ¢ozelti
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icine katilarak her bir fiber {lizerinde sivi adezyonuyla ince film olusumu saglanir.
Film atmosferik neme maruz kaldiginda jellesir ve c¢ozelti ilavesine devam
edildiginde film serileri elde edilir. Bu noktada, jel biiyiik oranda okside doniismekte
olup sert ve siirekli dis kaplama fiber uzunlugunca ilerleme gosterir. Yeterli ¢ozelti
ilave edildiginde fiberlerin aras1 dolmaya baslar. Ardindan matriks kurutularak igten
bagli porlarin iginden ¢éziicli ve su uzaklastirilarak matriks sertlestirilir. Bu esnada
ii¢ boyutlu olarak kiigiilen matriks fiber ekseni boyunca bozulmadan kalmalidir. Son
olarak, kontrollii 1si1l islem (gerekirse vakum altinda) ile yap1 tamamen

yogunlastirilarak kompozit tiretimi saglanir.

Yakin ag prosesi i¢in diger bir yaklagim olan ugucu kalip (host) metodunda inorganik
polimerin yani1 sira organik bir polimer de gerekmektedir. Fiberler i¢in bu metot bir
plastik filamanin alkoksit c¢ozeltisine daldirilmasiyla uygulanmaktadir. Sivinin
filaman yiizeyine adezyonuyla ince film elde edilir. Yerinde kompozit {iretimine
benzer sekilde tekrar tekrar film kaplanir ve atmosferik basingta film jellesir.
Ardindan kurutma ile istenmeyen gazlarin uzaklastirilmast ve ugucu kalibin
ayrilmas1 gerceklesir. Buraya kadar igcten baglantili por yapist agik kalir. Acik
porozite filtreleme ve degis-tokus uygulamalarini kolaylastirmak i¢in kullanilabilir.
Son asamada, viskoz sinterlemeye miisaade ederek yapiy1 tamamen yogunlastiracak
yeterli bir yiiksek sicaklikta kabugun tamamen ¢okmesi saglanir. Ayrica, ugucu kalip
kompleks sekillerin {izerini kaplayabilmek amaciyla esnek olmalidir. Bazi
durumlarda, kompozit diisik sicakliklarda islem gordiigiinde organik polimer
seramik matriksin yapisinda kalmaktadir. Bu tiir materyallere verilen isimlerden

bazilar1 seramerler ve ormosillerdir.

Filtreleme kompozitleri Sekil 4.11’de gosterilen iliglincii yontemdir. Bu yontemde
amag, ikinci bir faz tarafindan filtrelenebilen nanopor6éz matriks tiretilirken sol-jel
prosesini kullanmaktir. Oksit polimer yogunlasirken ikinci faz olan ¢oziiciiyil
reddeder. Kurutma yoluyla ¢oziicli uzaklastirildiginda ikinci faz igten baglantili halde
bulunan gézeneklere sahiptir. Gazin siv1 ile yer degistirdigi kanallar tipik olarak 2-20
nm arasinda olup diizenli enine kesite ve dar olarak dagilmis boyuta sahiptir.
Kurutulmus birgok sol-jel oksidin porozite yiizey alanlar1 200-500 m’g™ araliginda

Olglildiigii halde goriiniir 151810 gegirgenligine engel olmamaktadir. Yani, porozite
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15181n biiyiik kisminin gegisine miisaade eden goriiniir 15181 sagmayan bir Olgektedir.
Bu durum, sert ve seffaf kalip olan sol-jel materyalleri i¢in yeni bir bakis agisi
sunmaktadir. Jel kalip hem bulk sekilli hem de ince film ya da fiber olabilir. Bulk
seklin cazip tarafi ikinci fazlar ile hatta yakin ag sekilli kaliplanmis metallerle

filtrelenebilir, ayrica kesilebilir ve parlatilabilir.

Diger filtreleme yaklasimi organik ve inorganik bilesenleri kapsayan hibrit jelleri
hazirlamay1 kapsamaktadir. Nanometre Olgekli bilesenleri karistiran bu metotlar
monomerlerle alkoksit ve organik monomerlerin reaksiyonu ile ya da ortak ¢oziiciide
bulunan organik polimerlerle olusturulan oksit jellerin filtrelemesini igermektedir. Bu
proseslerin  iirlinleri  gercekten nanokompozit olup icice gecmis aglar
(interpenetrating networks-IPNs) olarak anilir. Oncelikle sol-jel prosesi degisken bir
metot olarak IPNlerin genis bir alaninda nanoyapili materyaller ile birlikte rol
almaktadir [11].

4.5. Sol-Jel Yontemiyle SnO, ve SnO,-KNT Kompozit Anot Uretim Cahsmalar:

Nanoteknoloji uygulamalarinda tiretilen materyallerin tane boyutunun azalmasi ile
bircok 6zelligi gelisme gostermektedir. Bu sebepten, ortalama boyutu 50 nm’den az
olan nanokristal materyaller 6nemli derecede ilgi gormektedir. Nanoteknoloji
baglaminda Li iyon piller tasmabilir elektronik cihazlar i¢in sarj edilebilir piller
olarak ana gii¢ kaynaklar1 olmaya baslamistir. Elektrikli motora sahip olan bir arag

veya sistem i¢in daha biiyiik hacim ve kapasitede Li iyon pil Gretimi yapilmaktadir.

Sol-jel yontemiyle SnO;, nano materyal iiretimi iizerine birgok calisma yapilmistir.
Bilindigi iizere, kalay oksit anot materyalleri sekonder lityum iyon piller i¢in yiiksek
tersinir kapasiteye sahiptir. Kalay oksit nanopartikiillerin mikro yapidakilere nazaran
cok daha iyi gevrim yetenegi vardir [65]. Nano boyutlu toz, fiber ve kaplama
tiretiminde malzemeye istenilen 6zelligi kazandirabilen sol-jel yontemi ile daha iyi
cevrim kapasitesi ve elektrokimyasal Ozellik gosteren nano boyutlu kalay oksit
anotlar nanopartikiil, nano boyutlu film ya da nanofiber ve nanotel seklinde
tiretilebilir. SnO, nanofiberler poréz anodik aliminyum oksit (AAO) kalibi igerisinde

sol-jel kalip sentezi yoluyla hazirlanabilmektedir [162]. Ozellikle karbon nanotiip
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(KNT) kullanilarak nanotiip ve nanogruplar halinde SnO; sentezi gerceklestirilmistir
[9,163].

SnO; esashi anotlar pH kontrol edilerek kalay kloriiriin direkt hidrolizi [164],
hidrolitik olmayan sol-jel metodu [77] ve organik tasiyicilar kullanilan sol-jel
metodu [165] gibi bir¢ok farkli sekilde sentezlenmistir. SnO’in elektrokimyasal
performansi sol-jel prosesine ve 1si1l uygulamaya baglidir. Direkt hidroliz ile
hazirlanan SnO, anot, 500 mAhg™? iizerinde tersinir kapasite gostermistir [164].
Hidrolitik olmayan sol-jel metoduyla hazirlanan tek fazli SnO, 390 mAhg™ tersinir
spesifik kapasiteye sahiptir [77]. Organik tasiyicilar kullanilarak gergeklestirilen
metot ile iiretilen SnO, 600 mAhg™ tersinir kapasiteye sahip olup, 30 dongii sonunda
kapasitesinde degisme goriilmemistir [165]. Harreld ve grubu hidrolitik olmayan sol-
jel yontemiyle yiiksek ylizey alanma sahip kalay oksit ve kalay-aliiminyum ikili
oksitlerini sentezlemistir. Bu materyaller yiiksek yilizey alanma sahip aerojeller
olarak hazirlanmig ve bu yapinin kapasiteyi arttirdigi goézlenmistir [77]. Sol-jel
yontemini uygulayan baska bir ¢alismada, dondiirerek kaplama ile paslanmaz celik
altliklar tizerine kaplanan SnO; ince filmleri ilk dongiide normalden fazla tersinmez
kapasite gostermistir (yaklasik % 70), fakat 20 dongii sonunda iyi kapasite korumasi
saglamigtir [166].

Belirli elementlerle (In, Sb ve F gibi) doplandiginda kalay oksidin elektriksel
iletkenligi biiylik artig gosterir; ayrica, goriiniir 151k i¢in saydam ve IR radyasyonu
i¢in yansitic1 hale gelir [167]. Ozellikle iletkenligi ve elektriksel tersinirligi arttirarak
Li-iyon pillerin kapasitesini gelistiren Sb [168-170], F [171-173] ve In [174,175] ile
birgok caligma yapilmistir. Yapilan bir ¢aligmada Sb doplu SnO, nanopartikiiller
polimer destekli sol-jel prosesi ile sentezlenmis ve biiyiik Ol¢tide iyi Ozellikler
gostermistir. Ozellikle, yaklasik C/5 sabit desarj akim yogunlugunda ve 0,005-3,0 V
potansiyel araliginda yapilan dlgiimler 2400 mAhg™” civarinda yiiksek baslangig
desarj kapasitesi gostermistir. Nanoyapilarin metalik kalayin biiylik pargalar halinde
aglomera olma olasiligini azalttigina ve Li alasimlama/dealasimlama sirasinda kalay
fazindaki hacim degisimini dengeledigine inanilmaktadir. SnO; desarj altindayken
kristal morfolojisinde zorlayic1 degismeler gecirebilir. Bu yiizden iiretilen nanoyapili

poroz ATO (Sb doplu SnO;) yiiksek yiizey alani ve bu sayede kolaylastirilmig
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elektrolit ve yiik difiizyonunu saglamakla beraber, sarj/desarj degisimlerinin mekanik
tersinirligini de arttirmustir. Bu calismalarda, 100 ¢evrim sonunda 637 mAhg™ gibi

yiiksek ve kararli bir kapasite elde edilmistir [176].

Kalay dioksit 1498 mAhg™ gibi yiiksek bir teorik spesifik kapasiteye sahiptir [177].
Grafit gibi bir interkalasyon anodu kiigiik hacim degisimine (genellikle %10’dan
diisiik) ugrarken kalay esasl alasimlama anotlarinda kaginilmaz sekilde biiyiik hacim
degisimi (% 300’in {izerinde) goriilmektedir. Bu tiir hacim degisimi, lityumlamaya
bagli olarak biiyiik bir bozulma ve 10 GPa dan fazla gerilme meydana getirir. Ayrica,
bu hacim genislemesi elektrotlarin toz haline gelmesine ve pargalanmasina sebep
olmaktadir. Li" alasimlama-dealasimlama sirasinda kalay partikiillerinin izl
aglomerasyonu, meydana gelen bu genis hacim kaybi ve beraberinde getirdikleri,
yiiksek kapasiteli kalay ve kalay oksit esasli anotlarin kapasite kaybina sebep
olmaktadir [95]. Materyal boyutunu nano boyuta indirgemek ve materyali iletken bir
matriks i¢inde dagitmak benzer sistemlerdeki bu tiir problemleri ¢ozmede etkili
olabilmektedir [178]. Daha iyi kapasite korumasi saglamak ve bu olumsuz etkileri
gidermek amaciyla bosluklu ve poréz nanoyapilar elde ederek yapiyr hacim
degisimine adapte etmek, destek gorevi gorecek elastomerik baglayici eklemek [95]
ya da karbon nanotiip gibi gii¢lii bir kilif igine yiiksek kapasiteli materyali hapsetmek
[179] gibi birgok dnlem de alinabilmektedir. Sol-jel metoduyla yapilan bir ¢alismada
cekirdek-kabuk (core-shell) yapisinda nanokompozit materyaller sentezlenmistir.
Cekirdek ticari grafitten (10 um) ve kabuk kalay oksit nanopartikiillerden
olusmaktadir. Ticari grafitin ylizeyine yaklasik 20 nm kalay oksit nanopartikiiller
diizenli sekilde dagitilmistir. Uretilen bu ¢ekirdek-kabuk nanoyapismin hacim
genislemesini engelledigi, katkilanan saf grafitin 6nemli derecede spesifik kapasiteyi
arttirdign ve kapasiteyi 30 dongii sonunda bile 363 mAhg™ olarak korudugu
goriilmiistiir [65].

Sol-jel yontemiyle gerceklestirilen baska bir caligmada kalip olarak SiO; nanokdireler
kullanilarak nanoboyutlu bosluklara sahip SnO, kiireler sentezlenmistir. Kabuk
seklinde kaplanan amorf yapidaki SnO, 600 °C’de kalsine edildiginde rutil yapida
kristallenmistir. Lityum iyon pil i¢in anot uygulamasinda kullanilan 25-100 nm boyut

araligindaki bosluklu SnO, nanokiirelerin elektrokimyasal 6zellikleri incelendiginde
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ise en kiiciik boyuta sahip (25 nm) kiireler @istiin ¢evrim kabiliyeti ile 750 mAhg™
gibi yiiksek bir tersinir kapasite gostermistir. Sekil 4.12.a’da ¢alismaya ait iiretim
semasi, 4.12.b’de bosluklu SnO, nanokiirenin TEM goriintiisii verilmistir [180].

e ¥
)

SiO, Amorf SnO,
600 °C de
Kalsinasyon
2 -
f b NeoH o "
i 5 flavesi w X
» . wh,
Bosluklu Polikristal S < nm
SnO, Kiire SnO,

Sekil 4.12. a) Bosluklu SnO, nanokiirelerin tiretim semasi, b) nanokiirenin TEM goriintiisii

Li iyon pillerde yiiksek kapasiteli anotlar elde etmek icin inorganik-KNT
kompozitlerini uygulayan bazi ¢alismalar bulunmaktadir [114]. Karbon nanotiip hem
teorik hem de pratik uygulamalarda biiytik ilgi uyandiran bir boyutlu (1D) 6énemli bir
materyaldir. KNT’ler genis yiizey alani, termal ve kimyasal kararliliga sahip olmalari
ve ustiin mekanik 6zellikleri nedeniyle birgok alanda biiyiik ilgi gérmiistiir [181].
KNT’ler lityum iyon pillerde kalay dioksit gibi metal oksitlerle aktif materyal olarak
kullanilmistir. Bu kompozit materyallerde KNT’lerin rolii 3 boyutlu (3D) matriks
olusturarak istiin elektronik iletkenlik saglamaktir. Ayn1 zamanda mekanik olarak
direngli 3D matriks SnO, gibi bir aktif materyalin sarj-desarj dongiisii esnasinda
meydana gelen genis hacim degisimini de Onleyebilmektedir [182]. Bu yiizden,
metalik ve metal oksit esasli anotlara mekanik olarak anot malzemesinin dagilmasin

onlemek amaciyla KNT takviye bileseni olarak diistintilmektedir [96,183].

Yang ve grubu asit ile okside edilmis KNT, nanoboyutlu SnO, ve KNT-SnO,
nanokompozitlerini sol-jel yontemiyle sentezlemis, elektrokimyasal lityumlama ve
delityumlama reaksiyonlarint incelemistir. Sadece asit ile oksitlenmis KNT’lerin
diistik tersinir kapasiteye sahip olmasina karsin iyi doniisiim kararliligina sahip
oldugu, SnO; elektrotun ise daha fazla kapasite kaybina ugradigi gortilmustiir. Asit

ile oksitlenmis KNT-SnO; nanokompozit anotlarin ise ilk 2 ddngiiden sonra
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kapasitesinin dengelendigi ve 50 déngii sonunda 250 mAhg™ oldugu goriilmiistiir.
KNT’ler SnO, partikiilleri stabilize ederek hacim degisiminden kaynaklanan

mekanik gerilmeyi absorbe edici olarak kullanilmistir [9].

Sol-jel yontemi ile benzer bir yontem olan polialkol yontemiyle sentezlenen tek
duvarli karbon nanotiip/SnO; karisimi vakum filtrasyon ile filtrelenerek membrandan
styrilmis ve kalsine edilerek desteksiz kagit anotlar iiretilmistir. 3 boyutlu TDKNT
aglar1 arasinda bulunan ¢ok ince SnO; nanopartikiilleri 100 dongii sonunda bile 454
mAhg™ spesifik kapasite saglamistir [95]. Desteksiz kagit anotlarn kullanildig diger
bir ¢alismada, CDKNT kagitlar vakum filtrasyon ile hazirlanarak tizerine sol-jel
yontemiyle iiretilen sol farkli kaplama sayilar ile kaplanmistir. Dondiirerek kaplama
sayisinin anot kapasitesi tizerine etkileri incelenmis ve bes kat kaplanarak hazirlanan
SnO,-CDKNT nanokompozit anottan 100 ¢evrim sonunda 310 mAhg™ kapasite elde
edilmistir [116]. Ayrica dondiirme hizinin anot kapasitesi tizerine etkisi
incelendiginde 100 c¢evrim sonunda 3000 rpm dondiirme hizi ile kaplanarak
hazirlanan SnO,-CDKNT nanokompozit anot 438 mAhg™ ile maksimum kapasite
gostermistir. Bu elektrotun avantaji CDKNT agi boyunca daha fazla aktif madde
icermesi ve bu sebeple CDKNT agindaki tiim i¢ kanallarin solii emmis olmasidir. Bu

durum daha yiiksek akim degerleri elde etmeyi saglamaktadir [122].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

Tez calismalarinin ana amaci, lityum iyon piller i¢cin SnO; esasli anot materyali
hazirlamak ve gelistirmek olmasi nedeniyle deneysel c¢alismalar ii¢ ayr1 grupta ele
alinarak yiritilmiistiir. Her ti¢ grubun ilk basamagini, SnCl,.2H,0 prekursorundan

baslanarak kloriir iyonlar1 icermeyen SnO; liretimi olusturmaktadir.

Ik grup calismalarda; oncelikle SnCl,.2H,0 prekursorundan kloriir iyonu giderilerek
sol hazirlanmis ve elde edilen bu soliin jellestirilmesi, ardindan kurutulup kalsine
edilmesiyle SnO, nanotozlarin sentezi gergeklestirilmistir. Daha sonra, bu
nanotozlarin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 yapilmistir. Uretilen anot aktif
nanopartikiiller CR2016 buton pillerde anot olarak kullanilip hazirlanan pillerin

elektrokimyasal karakterizasyonlari yapilmustir.

Ikinci grup anot iiretim calismalarinda; ¢cok duvarli karbon nanotiiplerin (CDKNT)
fonksiyonellestirilmesi ve bunlarin kloriir iyonu giderilerek hazirlanan sol igerisine
ilave edilerek SnO,-CDKNT nanokompozit tozlarin iiretimi yapilmistir. Daha sonra,
yapisal ve morfolojik karakterizasyonlari yapilan bu malzeme ile anot iiretimi yapilip
CR2016 buton pillerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu sekilde hazirlanan buton

pillerin elektrokimyasal karakterizasyonlari yapilmistir.

Uciincii  grup c¢alismalarda; oncelikle, anot iiretiminde kullanilmak iizere
fonksiyonellestirilmis CDKNT ile kagit altliklar hazirlanmistir. Dondiirerek kaplama
(spin coater) cihaziyla bu kagit altliklar iizerine kloriir iyonu giderilerek hazirlanan
sollerin kaplanmasiyla SnO,-CDKNT nanokompozit ince filmlerin {iretimi
yapilmistir. Yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 yapilan bu malzeme ile

uretilen CR2016 buton pillerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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5.1. Sol-Jel Yontemi ile Sol Sentezi

Deneysel ¢alismalarin biitiin asamalarinda sol-jel yontemiyle SnCl,.2H,0 baslangig
maddesinden klorlir iyonu giderilerek sentezlenen soller kullanilmistir. Sol
sentezinde farkli bir yol izlenmis olup oncelikle SnCl,.2H,O’mn sulu ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Cozelti fazindaki Sn®* iyonlari asidik ortamda hava oksijeniyle
reaksiyona girerek Sn*" seklinde vyiikseltgenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden kloriir
iyonlarin1 gidermek amaciyla, kalay igerigi ile stokiyometrik oranda hacimce 1/1
olacak sekilde sulu NHj; c¢ozeltisi (% 25) hazirlanarak kalay ¢ozeltisine ilave
edilmistir. Kalay iyonlarinin tamami kalay(IV) hidroksit halinde ¢oktiiriildiikten

sonra ele gecen kat1 madde siiziillip seyreltik amonyak ¢ozeltisi ile yitkanmistir.

Elde edilen kalay(IV) hidroksit ¢okeltisi 5 mL glasiyel asetik asit ile ¢oziildiikten
sonra 20 mL etilen glikol ilave edilmistir. Kalay iyonu ile etilen glikol arasinda
kompleks olusum reaksiyonunun tamamlanmasi igin reaksiyon ortamindan asetik asit
uzaklagmcaya kadar karisim magnetik karistiricr iizerinde 80 °C’de 24 saat 1sitilarak
karistirtlmistir.  Farkli  konsantrasyonlarda soller hazirlamak igin SnCl,.2H,0
miktarlar1 degistirilmistir. Hazirlanan sollerin 1sitma isleminden 6nce ve sonraki

konsantrasyonlar1 Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Sentezlenen sollerin kalay konsantrasyonu ve toz eldesi i¢in uygulanan kalsinasyon sicakliklari

Fl’(raellz; rric;lr::rknl kon]z;l?\ltargg;%nu konsanst(;!:lsyonu Kalsmasyoy sicakliklar
(mmol) (molL™) (molL™) (C)
6 0,30 0,24 300, 350, 400, 450, 500, 550
8 0,40 0,32 300, 350, 400, 450, 500, 550
10 0,50 0,40 300, 350, 400, 450, 500, 550
12 0,60 0,48 300, 350, 400, 450, 500, 550
14 0,70 0,56 300, 350, 400, 450, 500, 550

5.2. SnO, Toz Numunelerin Sentezi

SnO; toz numunelerinin sentezi i¢in elde edilen soller jellesme tamamlanincaya
kadar 1sitilarak magnetik karistiricida  karigtirilmigtir. Olusan jel etiivde hava

atmosferinde 120 °C’de kurutulduktan sonra programlanabilir firina alinmis ve firin
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sicakligr 2 °C/dk. 1sitma hizi ile 300 °C’ye yiikseltilmistir. Toz numuneler 300 °C’de
1 saat 6n kalsine edildikten sonra yine aymi 1sitma hizi ile 300-550 °C arasinda
degisen sicakliklara 1sitilmis ve bu sicakliklarda 2 saat siire ile kalsine edilmistir.
Tablo 5.1°de tiretilen SnO, nanotozlari sentezlemek i¢in uygulanan kalsinasyon
sicakliklart belirtilmistir. Sentezlenen her bir numune kalay mmolii ve kalsinasyon
sicaklign gdz Oniine almarak adlandirilmistir. Ornegin, 300 °C de kalsine edilen 6
mmol konsantrasyona sahip sol ya da toz i¢in “300-6” kodu kullanilacaktir. Elde
edilen nanotozlarin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu yapildiktan sonra bu

malzemeler ile anotlar hazirlanarak elektrokimyasal 6zellikleri test edilmistir.

5.3. SNO,-CDKNT Nanokompozit Tozlar Uretimi

Kisim 5.1°de belirtilen iiretim prosesinde 14 mmol baslangi¢c maddesi ile ayn1 sekilde
hazirlanan ve kloriir iyonlar1 giderilen sol igerisine C:Sn mol oran1 3:1 olacak sekilde
fonksiyonellestirilmis CDKNT ilavesi yapilarak SnO,-CDKNT nanokompozit tozlar
sentezlenmistir. Hazirlanan karisim oda sicakliginda manyetik karistirict ile
karistirildiktan sonra yarim saat ultrasonik pargalayicida homojenize edilmis, boylece
karbon nanotiiplerin tamamen dagilmasi ve kalay iyonlariyla etkilesmesi
saglanmistir. Karisim tekrar manyetik karistiricrya almarak 80 °C’de 1sil islem
uygulanmis ve soller karistirllmaya devam edilmistir. Jellesme tamamlandiktan sonra
120 °C sicakliktaki etiivde hava atmosferinde kurutulan ii¢ ayr1 numune argon
atmosferindeki programlanabilir firma alinarak 350, 450 ve 550 °C sicakliklara 2
°C/dk. 1sitma hiz1 ile 1sitilmis ve bu sicakliklarda 2 saat siire ile kalsine edilmistir.
Elde edilen nanokompozit tozlarin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu

yapildiktan sonra anotlar hazirlanarak elektrokimyasal 6zellikleri test edilmistir.

5.3.1. CDKNT’lerin fonksiyonellestirilmesi

Kalay dioksitle nanokompozit olusturmasi i¢in kullanilan CDKNT’ler Arry Nano
Materials and Nanotechnology firmasindan temin edilmis olup 10 um’den biiyiik
uzunluga, 50 nm ¢apa, % 95 safliga ve % 3’den az amorf karbon oranina sahiptir.
KNT’ler iiretim yonteminden kaynakli safsizlik, amorf karbon, grafit partikiilleri ve

katalist metaller (Fe, Co, Ni) igerebilir [184]. Bu safsizliklar1 gidermek igin
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saflastirma islemi iki asamada yapilmistir. Ik asamada KNT’ler 350 °C’de 1 saat
bekletilmistir. Ardindan oda sicakligina sogutulan KNT’ler 1 saat siire ile derisik
HCI ¢ozeltisi icerisinde magnetik karistiricida karistirilmistir. Tozlar daha sonra
deiyonize su ile defalarca yikanarak 80 °C’de kurutulmustur. Saflastirma islemi
tamamlanan KNT’ler H,SO4#/HNO; (3/1, v/v) karisiminda 5 saat magnetik
karistiricida karistirilarak kimyasal oksidasyona maruz birakilmigtir. Siiziilen karisim
deiyonize su ile pH degeri 7 olana kadar defalarca yikanmis ve ardindan 80 °C’de
kurutulmustur [181]. Asidik islem ile grafitik aglarinin kimyasal reaktivitesi arttirilan
[185] KNTlerin yiizeyine baglanan fonksiyonel gruplar sayesinde kalay iyonlar1 ile

sol-jel reaksiyonunun gergeklesmesi saglanmistir.

5.4. SNO,-CDKNT Nanokompozit Film ve Serbest Anot Uretimi

Kisim 5.1°de belirtildigi sekilde farkli konsantrasyonlarda iiretilen sol numuneleri
daha 6nce hazirlanan KNT kagit altliklar tizerine dondiirerek kaplama yontemiyle
kaplanarak SnO,-CDKNT nanokompozit ince filmleri elde edilmistir. Bu yontemle
geleneksel altliklar lizerine kaplama yapmak yerine ¢atlaksiz ince film iiretimini
saglamak amaciyla KNT kagit altliklar kullanilmistir. Ayrica, anot olarak kullanilan
SnO;, yapisina Li iyonunun sarj ve desarji esnasinda anotta meydana gelen
yaklasik % 300 oraninda hacim genlesmesinin karbon nanotiipler vasitasiyla en aza
indirgenmesi hedeflenmistir. Dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanan her bir
{iriin 6nce 50 °C’de havada 15 dk. siire ile kurutulmus ve ardindan 2 °C/dk. 1sitma
hiz1 ile 400 °C sicakliga ulasan Ar atmosferindeki firinda 2 saat siireyle kalsine
edilmistir. Daha sonra, iiretilen bu SnO,-CDKNT nanokompozit ince filmlerinin
yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 yapilmistir. Serbest (free-standing) elektrot
olarak Li-iyon pil yapiminda kullanilan SnO,-CDKNT nanokompozit filmlerin

elektrokimyasal performanslari incelenmistir.

Uretimi  gerceklestirilen SnO,-CDKNT nanokompozit ince filmleri farkli sol
konsantrasyonlari, dondiirme hizlar1 ve kaplama sayilar1 uygulanarak hazirlanmistir.

Uretilen numuneler iiretim parametreleriyle beraber Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2. SnO,-CDKNT nanokompozit serbest anot numunelerinin adi ve {iretim parametreleri

Numune Soldeki kalay miktari Dondiirme hiz: Kaplama (kat)
ad1 (mmol) (rpm) sayisl
6-3000-1 6 3000 1
8-3000-1 8 3000 1
10-3000-1 10 3000 1
12-3000-1 12 3000 1
14-3000-1 14 3000 1
8-3000-1 8 3000 1
8-3000-3 8 3000 3
8-3000-5 8 3000 5
8-3000-10 8 3000 10
8-1000-3 8 1000 3
8-2000-3 8 2000 3
8-3000-3 8 3000 3
8-4000-3 8 4000 3

5.4.1. CDKNT kagt althklarin iiretimi

Altlik olarak kullanilan ve CDKNT’lerden elde edilen kagitlar (buckypaper) kisim
5.3.1’de anlatildigi gibi hazirlanan fonksiyonellestirilmis CDKNT’ler ile
hazirlanmigtir. KNT kagitlar, iyi disperse edilmis KNT siispansiyonunun vakum
filtrasyon yoOntemi ile membran T{zerinden slizdiirilmesi ile iretilmistir.
CDKNT’lerin aglomerasyonunu engellemek amaciyla anyonik bir yiizey aktif madde
olan sodyum dodesil siilfat (CH3(CH2);:0SO3Na) (NaDS veya SDS) kullanilmistir.
Ik olarak, SDS derisimi 0,02 M olacak sekilde sulu bir karisim hazirlanmistir. Bu
karisim i¢ine 1 mg/mL oraninda asidik islem gérmiis KNT ilave edilerek Bandelin
marka ultrasonik parcalayicida 1 saat tutulmustur. Bu sulu siispansiyon vakum
filtrasyon sisteminde Millipore marka 47 mm ¢apli 0,22 pm por biiyiikligiine sahip
PVDF (polivinilden floriir) membrandan gegcirilerek kagit haline getirilmistir. Yiizey
aktif maddenin uzaklagmasi i¢in de defalarca deiyonize su ile yitkanmustir. 40 °C’de
kurutulan KNT kagit, membrandan kolayca soyularak ¢ikarilmistir. KNT kagit
liretiminin sematik gosterimi Sekil 5.1°de sunulmustur. Sekil 5.2°de ise membrandan

styrilan KNT kagitlar ve serbest anot olarak kullanilacak KNT kagit altliklar
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goriilmektedir. Uretilen kagitlarin kalinligi ortalama 70-100 um araliginda olup,
serbest anodun ¢ap1 yaklagik 16 mm’dir.

CDKNT

slispansiyonu ‘\

Fonksiyonellestirilmis
CDKNT’ler

Membran \ ‘

h ‘
Yiizey aktif maddeli . Membran tizerindeki
sulu karigim Ultrasonikasyon Vakumlu filtrasyon KNT kagit

Sekil.5.1. KNT kagit tiretiminin sematik gosterimi

Sekil 5.2. Membrandan siyrilmis CDKNT kagitlar (solda) ve serbest elektrot olarak kullanilmak iizere 16 mm
capinda kesilmis CDKNT kagit altliklar (sagda)

5.5. Materyallerin Karakterizasyonu

5.5.1. Termogravimetrik analiz

Termal analiz yontemleri maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda
maddenin ve/veya reaksiyon {riinlerinin fiziksel o6zelliklerinin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigi bir grup tekniktir [186]. Termal analiz yeni bir malzeme
gelistirme ve iiretim kontrolii sirasinda x-1smlart difraksiyonu, optik ve elektron

mikroskobu analizlerinin tamamlayicisi olarak kullanilabilir [187].
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Termal analizin temel metotlar1 termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel termal
analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DCS) olarak adlandirilmaktadir.
Bu tekniklerden termogravimetrik analiz (TGA) kontrollii bir atmosfer ortaminda
numunenin kiitlesini, sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak artan sicakliga
(zamanla dogrusal olarak) kars1 kaydetmektedir. Diger bir termal analiz teknigi olan
diferansiyel termal analizde (DTA) numune ve referans madde arasindaki sicaklik
farki numuneye uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelenmektedir [186]. Bu
metot ¢cok hassas kati hal degisimlerine karst duyarli degildir. Degisiklikler
cakistiginda ilk tiirev egrisi, om/dt, derivatif termogravimetrik analiz (DTGA)
denilen yontem kullanish olur [187]. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ise
numune ve referans arasindaki 1s1 akisi farkini kontrollii bir sicaklik programi
uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak incelemektedir. DSC ve DTA arasindaki
temel fark, birincisinin enerji farklarinin 6l¢iildiigli kalorimetrik bir yontem olmasi

digerinin ise sicaklik farki 6lgtimiine dayanmasidir [186].

Bu c¢alismada, sol-jel yontemiyle kloriir iyonu giderilerek sentezlenen soliin
termogravimetrik analizi yapilarak toz iiretimi esnasinda sicaklik degisimi ile
gergeklesen endo/ekzotermik olaylar ve agirlik azalmalart  incelenmistir.
Termogravimetrik analiz NETZSCH STA 449F1 marka termal analiz cihazi
kullanilarak 5 °C/dk 1sitma hizinda ve kuru hava atmosferinde Al,O3 referans

materyali kullanilarak 25-1000 °C arasinda gerceklestirilmistir.

5.5.2. infrared spektroskopisi

Molekiiler maddeler i¢in infrared absorpsiyon, emisyon ve yansima spektrumlari,
molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyelerinden otekine gecisleriyle
saglanan enerjinin degisiminden kaynaklanmaktadir. Infrared spektroskopisi, daha
¢ok maddenin infrared 1sinlarin1 absorplamasi iizerine kurulmus olan bir
spektroskopi dalidir. Infrared 1simnlarmin dalga boyu araligi 0,78-1000 um olmasina
ragmen infrared spektroskopisinde genellikle dalga boyu 2,5-25 pm arasinda olan

1isinlardan yararlanilir [186,188].
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Infrared bolgesinde absorpsiyon molekiillerin titresme ve dénme diizeylerini uyarir.
Infrared 151masinin enerjisi molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik uyarma
da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil geometrisine
bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Sogurma bantlari olarak goriilen bu
titresmeler molekiilde baglarin ve atom gruplarimin dipol momentlerinde degisme
yapabilen titregsmelerdir. Bu nedenle, homoniikleer (N2, Oz, Cl, gibi) molekiiller
hari¢ biitiin molekiiller infrared 1sinlarin1 absorplar ve infrared spektrumu verirler.
Infrared spektroskopisi organik yapi analizinde kullanilan en énemli ydntemlerden

birisidir [188,189].

Kloriir iyonu giderilerek sol-jel yontemiyle iiretilen SnO; soliiniin fonksiyonel
gruplarini incelenmek ve olusum mekanizmasini belirlemek amaci ile infrared
(FTIR) spektroskopisi kullanilmistir. Bu amagla sentez agamasinda kullanilan asetik
asit, etilen glikol reaktifleri ve sentezlenen sol ile iiretilen SnO; spektrumlar1 4000-
600 cm™ dalga sayisi araliginda Spectrum Two model PerkinElmer Fourier
Transformation Infrared Spektrometresi ile alinarak optik Ozellikleri incelenmistir.

Termal analiz ve FTIR yardimiyla kimyasal reaksiyon mekanizmasi dngdriilmiistir.

5.5.3. X-1s1nlan difraksiyonu

Kristal atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkinda elde
edilebilecek bilgilerin ¢ogu x-1s511 difraksiyon (XRD) yontemi ile saglanabilir.
Bundan dolayr XRD y6ntemi kristal bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik
ve uygun bir yontemdir. Bu yontemde, X-1s1n1 iginden gegtigi madde elektronlar ile
etkileserek sagilma meydana getirmektedir. Eger x-1sinlar1 bir kristaldeki diizenli
ortam tarafindan sacilirsa, sacilmayr yapan merkezler arasindaki uzaklik x-1s1ninin
dalga boyu ile ayn1 mertebeden oldugu i¢in sagilan 1sinlar olumlu ya da olumsuz

girisim yaparak kirinimi meydana getirir [186].

Kirmima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan x-isinlarimin ayni fazda
olmas1 durumunda difraksiyon deseni olusur. Kristalden yansiyan 1sinlar1 algilayan

dedektorde etkili bir yansimanin elde edilebilmesi i¢in X-1ginlarmin  atom
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diizlemlerine ¢arpma agis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-

1sinlarmin dalga boyu (A) arasindaki iliski Bragg esitligi ile verilmistir.

2d sind =n A (5.1)

Bu durumda, ancak belirli bir 6 agis1 (Bragg agisi) ile ¢arpan x-1sinlarindan yansiyan
1sinlar dalga boyunun (1) tam katlara esit olacak sekilde yol kat ettiklerinden ayni
faza sahip olur ve birbirine paralel atom diizlemlerinde kirrmim meydana gelir. Bragg
acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptigi ag1) ve A (kullanilan x-151n1nin dalga
boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki uzaklik) hesaplanabilir. Bragg kanunu

olarak bilinen bu bagint1 x-11n1 kirinimu i¢in gerekli kosulu ifade eder [186].

Tez ¢alismasi kapsaminda {iretilen toz ve kompozit ince film malzemelerin Kristal
yapist Rigaku D/MAX/2200/PC marka CuKa radyasyonu (A = 1,54050 A) kullanan
X-1s1m1 difraksiyon (XRD) cihazi ile karakterize edilmistir. Taramalar 10°<26<90°
araliginda 5° gelis acis1 ile ve 2°/dk hizinda yapilmistir. Numunelerin tane boyutu,
kafes parametreleri ve gerilmesi gibi yapisal parametreler XRD verilerinden
faydalanarak hesaplanmistir. Bunlardan tane boyutu ve kafes gerilme degerleri

Williamson-Hall metodu kullanilarak belirlenmistir.

Tanecik biiyiikliigii ve mikro gerilme XRD pik genisligine etki eden en biiyiik iki
etkendir. Williamson-Hall metodu da bu iki etken dikkate alinarak gelistirilmis bir
metottur. Buna gore bu iki etkenin toplami pik genislemesi ile iliskilendirilip yeni bir
esitlik ¢ikarilir. Buna gore, Scherrer (5.2) ve Stokes-Wilson (5.3) esitlikleri
birlestirilerek yeni bir ifade olusturulmaktadir. Pik genisligi i¢in her iki formiildeki 8
degerleri toplandiginda ortaya (5.4) esitligi ¢cikmaktadir. (5.4) esitligi diizenlenerek
Williamson-Hall esitliginin son hali (5.5) elde edilmektedir [190].

094

B .cosO (5:2)

Egerilme = B / 4 tan®
(5.3)
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K
Bow = (M} (4ctand) (5.4)
B, COSO = [%j +(4esing) (5.5)

Bu formiillerde, p FWHM degerini, 6 kirilma agisini, A gelen x-isim1 dalgasi
(1,54059 A), D ortalama kristal boyutunu, K sekil sabitini (0,90) ve & mikro

gerilmeyi ifade etmektedir.

5.5.4. Taramah elektron mikroskobu, gec¢irimli elektron mikroskobu ve atomik

kuvvet mikroskobu analizleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM), detayli malzeme karakterizasyonu amaciyla
kullanilan ¢ok amagcli bir cihazdir. Incelemenin hassasiyeti arttikca hem ¢oziiniirliigii
hem de odak derinligi daha yiiksek olan giiclii cihazlar gerekmektedir. Makul fiyati,
kullanim kolayligt ve genis bir aralikta bilgi vermesinden dolayi1 SEM diger
mikroskoplara nazaran tercih edilir hale gelmistir. Taramali elektron mikroskobu kati

ylizeyler hakkinda morfolojik ve topografik bilgi saglamaktadir [191].

Taramali elektron mikroskobunda kati numunenin yiizeyi yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle raster diizeninde taranir. Bu teknikte yiizeyde ¢esitli tiirde sinyaller olusur.
Bunlar; birincil geri  sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, X-1sinlar,
katodoliiminesans ve Auger elektronlaridir. Biitlin bu sinyaller ylizey ¢alismalarinda
kullanilmis olmakla beraber taramali elektron mikroskopisinin temelini olusturan

geri sagilan ve ikincil elektronlardir [186].

Isitilan bir elektron kaynagindan (katot) elektron 1smi yayilir ve elektromanyetik
merceklerle kiiciik capli olacak sekilde odaklanir. Bir veya daha ¢ok mercekten
olusan kondenser mercek sistemi, elektron demetinin objektif merceklere
ulastirilmak tizere yonlendirilmesini saglar; objektif mercekler ise numune ylizeyine
carpan elektron demetinin boyutlarindan sorumludur. Elektron 1sin1, televizyon
ekraninda goriintii olusturmak i¢in kullanilan katot 1s1n tiipinde (CRT) oldugu gibi

tarama sargilar1 yardimiyla numuneyi tarar.
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Sonu¢ olarak, elektronlar ylizeye niifuz ettikce yiizeyden elektronlarin veya
fotonlarin yayilmasima yol acan etkilesimler meydana gelir. Numune yiizeyinden
yayilan elektronlarin makul bir kismi dedektorlerde toplanir. Dedektorlere gelen
elektron akimi primer 1sinin akimindan daha diisiiktiir (10'12 A) ve bu yiizden
amplifier ile biiylitme yapilmalidir. Bu yolla katot 15101 tiiplinde bir goriintii meydana
gelir ve numune iizerine ¢arpan her bir nokta ekran iizerinde uygun bir nokta olarak

islenir [186,191].

Elektron mikroskoplari islem sirasinda elektron isinlarinin hem yansidigi hem de
malzemenin i¢inden gegtigi (transmisyon) modlarda calisabilir. Bir transmisyon
(gecirimli) elektron mikroskobu ile elde edilen goriintii, numune i¢inden gecen
elektron 1ginlar tarafindan olusturulur ve bu yontem ile numunenin i¢ kisimlarinda
bulunan mikroyapt ayrintilarinin  gézlenmesi miimkiindiir. Goriintiide  farkl
kontrastlarda bulunan bolgeler ¢esitli mikroyapi 6gelerinde ya da kusurlarinda farkli
acilarda kirmman ya da sacilan elektron isinlart sayesinde meydana gelir. Kati
malzemeler elektron 1ginlarini yiiksek oranda absorbe eder. Bu nedenle, incelenecek
numunenin tzerine gelen elektron isinlarinin kayda deger bir kismimin iginden
gecmesini saglayacak sekilde ¢ok ince bir folyo halinde hazirlanmasi gerekir.
Goriintliniin olusturulmasi i¢in, numune i¢inden gegen elektron 1sinlart bir floresan
ekran veya fotograf filmi ilizerine yansitilir. Transmisyon elektron mikroskoplarinda
dislokasyonlarin incelenmesi i¢in siklikla kullanilan %1000.000’a yakin biiylitme

oranlarmin elde edilmesi miimkiindiir [192].

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) da SEM gibi yiizey morfolojisini inceleme
olanagi saglar. AFM tekniginde iletken numunelerin yan sira yalitkan numuneler de
incelenebilmektedir. AFM o6rnek yiizeyini algilama metodu bakimindan SEM’ndan
farkhidir. AFM tipi ile 6rnek arasinda elektrostatik, Van der Waals, siirtiinme ve
magnetik kuvvet gibi gii¢ler s6z konusudur. Bundan dolay1 AFM sayesinde her tiirlii
ornek incelenebilir. Bu sistemde kuvvete karst duyarlt bir ucu igneli (tip) denge
cubugu numune iizerinde raster diizeninde tarama yapar. AFM’nda silisyum,
silisyum oksit veya silisyum nitriirden imal edilmis keskin bir tip, genellikle silisyum
oksitten yapilan kentilever adi verilen ve belli bir kuvvet sabitine sahip denge

cubuguna baglanmistir. Denge ¢ubugu ¢ok kisa siirelerle periyodik olarak yiizeye
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yaklastirildiginda, tip ile yiizey arasinda bahsi gecen gli¢lerin olusumu nedeniyle
denge ¢ubugunda kiiciik oynamalar olur ve bu oynamalarin optik araglarla dl¢tilmesi
ile ylizey morfolojisi tespit edilir. Bir lazer demeti denge cubugu iizerindeki bir
noktadan yansitilarak pozisyona duyarli ve hareketi tayin eden grup fotodiyoda
ulagmakta, daha sonra fotodiyod ¢ikisi denge ¢ubugunun asagi yukari hareketiyle
uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasini saglamaktadir. Bir

atomik kuvvet mikroskobunun performansi denge cubugunun ve ucun fiziksel

niteliklerine baglidir [186].

Mevcut tez ¢aligmasinda iiretilen nano boyutlu SnO,, SnO,-CDKNT toz numuneleri
ile SnO,-CDKNT nanokompozit ince filmlerin yilizey morfolojisi alan emisyon
tabancali taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM, FEI QUANTA FEG 450) ile
analiz edilmistir. Ayrica, SnO,-CDKNT nanokompozit ince filmi JEOL 2100 marka
HRTEM (yiiksek ¢Oziiniirliikli gegirimli elektron mikroskobu) ile analiz edilmistir.
Karbon nanotiip kagitlardan iiretilen anotlardan bir parca kirilarak alinmis ve bakir
numune tutucusuna yerlestirilmistir. Yine SnO,-CDKNT nanokompozit ince filminin
yiizey morfolojisi ve kabaligt NT-MDT marka NTEGRA P9 (NTEGRA Prima)
model atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile semikontakt mod kullanilarak analiz

edilmistir.

5.5.5. Enerji dagilhmh x-151nlar1 spektroskopisi

Sol-jel teknigiyle tiretilen ve kloriir iyonu giderilen tozlarin yapisinda kloriir iyonu
varligini test etmek amaciyla enerji dagilimli x-1511 spektroskopisi (EDS) teknigi
kullanilmistir. EDS teknigi ile yilizeydeki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif analizi
yapilmaktadir. Ancak bu teknik taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kombine
haldedir. Bilindigi gibi taramali elektron mikroskobu tekniginde elektron demeti
kullanilir ve katt numune yiizeyi raster diizeninde yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. EDS ise elektron bombardimanina maruz birakilan kati numunenin
verdigi X-1s1m1 emisyonunu 6lgmektedir [191]. Yiizeyde bulunan tiirlere gore soz
konusu x-1sin1 emisyonunun enerjisi ya da dalga boyu farklilik gosterir. Numunelerin
kimyasal bilesimi SEM (JEOL-JSM 6060LV) cihazina bagh enerji dagilimli X-151n1
spektrometresi (EDS) ile belirlenmistir.
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5.6. Elektrokimyasal Hiicrelerin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Analizler

Elektrokimyasal hiicreler hazirlanirken anot aktif maddesi olarak sentezlenen SnO,
nanotozlari, SNO,-CDKNT nanokompozit tozlar1 ve SnO,-CDKNT nanokompozit

filmler calisma elektrotu (anot) olarak hazirlanmistir.

Toz numunelerden anot hazirlanirken Once her bir tozdan ayri ayr1 ¢amur
hazirlanmistir. Bunun icin, N-metil pirolidon (NMP) icerisine % 85 aktif madde
(SnO; veya SnO,-CDKNT tozlari), % 5 iletken grafit ve % 10 poliviniliden floriir
(PVDF) baglayicisi ilave edilip uygun yogunlukta ¢amur elde edilinceye kadar
karistirilmigtir. Son karigim yiiksek saflikta aliiminyum folyo {izerine siyirma bigagi
(doctor blade) ile sivanmis ve 120 °C’de vakumlu etiivde 24 saat siireyle
kurutulmustur. Katot olarak metalik lityum ve separatdr olarak ise mikro porlu
polipropilen (Celgard 2300) kullanilmigtir. Elektrolit olarak ise hacimce 50:50
oraninda etilen karbonat (EC) ve dimetil karbonat (DMC) igerisinde ¢oziinmiis 1 M
LiPFg ¢cozeltisi kullanilmustir.

SnNO,-CDKNT nanokompozit filmler anot olarak kullanildiginda ise herhangi bir
iletken althk tizerine hazirlik islemine gerek duyulmamaktadir. Daha once
bahsedildigi gibi SnO,-CDKNT nanokompozit filmler serbest caligma elektrotu
olarak kullanilmaktadir. Pil basimi esnasinda sadece anot altina iletken paslanmaz
celik ile destek saglanmistir. Katot, seperator ve elektrolit ise biitiin pillerde ayni

kullanilmastir.

Uretilen elektrot malzemelerinin test edilebilmesi igin CR2016 diigme tipi hiicreler
MBraun-Labstar MB10 Compact marka argon gazi ile doldurulmus eldivenli kutuda
(glove box) hazirlanmigtir. Sekil 5.3 CR2016 diigme tipi hiicrenin bilesenlerini

gostermektedir. Hiicre olusturulduktan sonra bir zzimba yardimiyla kapatilmistir.
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Sekil 5.3. CR2016 diigme tipi hiicrenin bilesenleri

Elektrokimyasal performansi test etmek igin pillerin sarj—desarj islemi oda
sicakliginda 0,02-2,5 V (SnO; toz numuneler igin) ve 0,2-2,5 V (KNT ile kompozit
toz ve filmler icin) araliginda sabit akim yogunlugunda MTI BST8-MA Battery
Analyzer cihazi ile yapilmistir. Doniisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) calismalar1 Gamry Instrument Version 5.67 cihazi ile
yapilmustir. Déniisiimlii voltametri egrileri 0,02-2,5 V araliginda 0,1 mVs* tarama
hizinda elde edilmistir (CHI 660C model potansiyostat/galvanostat cihazi).
Empedans spektrumlart 10 mV siddetinde (genliginde) bir siniis dalgasinin

uygulanmasi ile 0,01-1000 kHz frekans araliginda alinmistir.

5.6.1. Doniisiimlii voltametri

Voltametri, bir ¢alisma mikroelektrotunun polarize oldugu sartlar altinda, ¢alisma
elektrotu ile bir karsilagtirma elektrotu arasina uygulanan degisken potansiyelin bir
fonksiyonu olarak akimin 6lgiilmesinden faydalanan ve analit hakkinda bilgi veren

bir grup elektroanalitik yontemi kapsar [186].

Voltametri birgok analitik amagli ¢aligmanin yani sira g¢esitli ortamlarda meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorbsiyon
islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye elektrot ylizeylerinde cereyan
eden elektron transfer mekanizmalarinin aydinlatilmast gibi analitik olmayan

amaglar i¢in de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [57,193].
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Elektrokimyasal bilgiler ¢ogunlukla, uygulanan potansiyele karsi oOlgiilen akim
degerlerinin ol¢iildiigii akim-potansiyel egrileri (voltamogram) adi verilen grafikler
seklinde verilir [194]. Referans eclektrotun potansiyeli esas alinarak, calisma
elektrotunun potansiyeli negatif ve pozitif yonde belirlenen degerler arasinda
degistirilir. Elektrot potansiyeli negatif yonde arttirilirken ortamdaki iyon veya
molekiillerin  rediiksiyon potansiyeline ulastiginda, elektroaktif —maddelerin
indirgenmesi nedeniyle bir akim olusur. Bu akim katodik akim olarak adlandirilir.
Elektrot potansiyeli pozitif yonde taranirken ortamdaki iyon veya molekiillerin

oksidasyon potansiyeline ulasirsa anodik akim olusur [195].

Doniistimlii voltametride (CV) potansiyel, bir baslangi¢ potansiyelinden baglanarak
belirli bir tarama hiziyla bir doniisiim potansiyeline kadar degistirilir. Donilisiim
potansiyeline ulasildiginda hi¢ ara verilmeden tekrar ayni tarama hiziyla baslangi¢
potansiyeline geri doniilir. Bu sekilde istenildigi kadar tarama yapilabilir.
Doéniistimlii voltametride ileri ve geri yondeki tarama hizlar1 ayni olabilecegi gibi
farkli tarama hizlarn da kullanilabilir. Reaksiyon mekanizmasina bagli olarak
voltamogramlar degisik sekiller almaktadir. Voltamogramlar; doniistimli,
dontistimsiiz ya da yar1 doniistimlii olabilir. Genel olarak elektron transfer hizi, kiitle
transfer hiz1 ve elektrotta meydana gelen reaksiyonlar bir voltamogramin seklini

belirleyici unsurlardir [195].

5.6.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Son yillarda yaygin olarak uygulanan elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) yontemi elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri arastirmak icin etkili bir
tekniktir [57]. Bir devredeki toplam dirence empedans denir. Empedans
spektroskopisi  ise alternatif akim uygulanarak polarizasyon direncinin
belirlenmesidir. Empedans temelde yiiksek frekanslar uygulandiginda kapasitans ve
indiiktif degisikliklerden etkilenen direncin Ol¢iimiine dayanmaktadir. Elektriksel
direng, bir devre elemaninin elektriksel akima kars1 gosterdigi direnctir. Empedans
ile direng arasindaki benzerlik, empedansin da direng gibi elektriksel akima kars1 bir
devrenin direng gostermesi ile Olgiilen bir deger olmasidir. Direngten fark: ise ideal

direncin sahip oldugu basit 6zellikler ile sinirlandirilamamasidir [57,196].
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Bir pilin empedans davranisi pilin ¢caligma karakteristikleri hakkinda 6nemli oranda
bilgi saglayan ve yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Frekans degisimi ile
empedans spektrumunda gozlenen yaridairesel davranig aktif bir olaymm
gerceklestigini  gostermektedir [15]. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
tekniginde elektrot yiizeyine uygulanan alternatif akim frekansina bagl olarak iki
farklh direng degeri elde edilir. Bunlardan biri reel direng (Z’), digeri sanal direngtir
(Z”). Bu direnglerin birbirlerine gore degisimini gosteren Nyquist egrilerinden
istenilen polarizasyon direnci degerleri belirlenmeye ¢alisilir. Bunun igin, elektrot-
elektrolit ara yilizeyinde kuramsal olarak beklenen olasi direng ve kapasitif
elemanlara gore uygun bir esdeger devre olusturulup uyarlama (fitting) programlari

ile tiim elemanlar igin degerler tahmin edilerek yiizeydeki gelisim izlenebilir [196].

Cq elektrot-¢ozelti arayiizeyindeki elektriksel ¢ift tabakanin kapasitanst ve elektrolit
direnci Ry g6z oniinde bulunduruldugunda Sekil 5.4°de verilen Randles esdeger
devresi elde edilir. EIS’nin en basit devresi Randles devresidir. Cozelti direnci, bir
cift tabaka kapasitorii ve bir yiik transfer veya polarizasyon kapasitoriine sahiptir.
EIS verilerinin dogru olup olmadig1 denk olabilecegi diisiiniilen bir elektriksel devre
ile 6zdeslestirilmek suretiyle kontrol edilir. Model devrelerde yaygin olarak bulunan
baslica devre elemanlari; direngler (6rnegin; hiicredeki ¢ozelti direnci), kapasitorler
ve indiiktorlerdir. Sekil 5.4.a’da verilen Randles esdeger devresinde faradayik
empedans Zg, Warburg empedanst W ve transfer direnci R tarafindan temsil edilir.
Sekil 5.4.b’de verilen Nyquist egrisi empedansin yiiksek frekans bolgesi Cq ile
paralel R yi ifade eden bir yarim dairedir ve diisiik frekansli bolge bir Warburg
empedansidir [57,197].

a) b) -Z”
Cd Nyquist egrisi
Rs
¥ 5 ' Azalma o
Re 2 / A 5
. Ret
Randles devresi L 5
RS RS+RCt Zl

Sekil 5.4. Elektrokimyasal empedans i¢in a) Randles esdeger devresi ve b) empedans grafigi
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Daha ayrintili olarak Nyquist egrisi 3 kisma ayrilabilir. Yiiksek frekans bolgesi
negatif sanal empedansh kisimdir. Orta frekansli yart daire kismi yiik transferi ve
elektrokimyasal pil reaksiyonlarinin kinetigini gosterir. Diisiik frekansli kisim ise 45°
egime sahiptir ve kiitle transferindeki sinirlardan kaynaklanir. Difiizyon siirl kisim

olarak da bilinir [198].

Elektrolit direnci (Rs), yiik transfer direnci (R¢) ve ¢ift tabaka kapasitansi (Cgj)
toplam empedans sayilmaktadir. Zy veya W ile gosterilen Warburg direnci, kati
icerisindeki Li* iyonlarmn difiizyonunu yansitmaktadir [199]. Warburg empedansi
kiitle kontrollii empedans olup sadece difiizyonla degil ayn1 zamanda elektrostatik
etkilesim ya da go¢ ile desteklenen -elektrot yiizeyindeki kiitle transferini
gostermektedir. W arttiginda R azalmakta ve aynmi sekilde Rg arttiinda W
azalmaktadir [200].



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Sol-Jel Yontemiyle Sentezlenen SnO; Baslangi¢c Jelinin Termal ve Optik
Analizi

Sol-jel yontemiyle SnO; iiretimi, 6ncelikle kloriir iyonu giderilen ¢6zeltiden caligma
kosullart Kisim 5.1°de belirtildigi sekilde gergeklestirilmistir. Sol-jel prosesinde
baslangi¢c maddesi olarak metal alkoksitler veya metal tuzlar1 kullanilmaktadir. Metal
alkoksitler kolaylikla katalizli hidroliz ve kondensazyona ugrayarak nanoboyutlu
oksit ve hidroksit partikiillerini olusturmaktadir [63,77,168]. Giiniimiizde de metal
alkoksitler siklikla kullanilmakla beraber birgok alkoksitin eldesi giigtiir ve atmosfer
neminde ¢alisma zorlugu yasanmaktadir. Ayrica, ¢ok bilesenli oksitlerin
hazirlanmasinda alkoksit hidrolizinin kontrol edilmesi sarttir ve bu hi¢ de kolay
degildir [132]. Metal alkoksitlere gére metal tuzlari1 ¢cok kullanish ve ucuzdur. Metal
tuzlari, metal kompleksleri halinde cesitli organik solventlerde coziilerek termal
bozunmayla kolaylikla oksitlere doniisebildikleri takdirde iyi birer alternatiftir. Bagka
bir deyisle, metal tuzlar ile sol-jel prosesi metal iyonlarimin organik ligandlarla
selatlanmasi ile uygulanabilir. Tez ¢alismast kapsaminda SnCl,.2H,0 tuzundan yola

cikilarak SnO; sentezinde uygulanan yontem de bu esasa dayanmaktadir.

Metal tuzlari yapi bileseni olarak kloriirleri, asetatlari, nitratlari, siilfiirleri vb.
icermektedir. Kloriirler, nitratlar ve siilfiirler su ve organik c¢oziiclilerde yiiksek
cOziinlirliige sahiptir. Bazi durumlarda asetatlar su ve organik coziiciilerde diger
metal tuzlarina gore daha diisiik ¢oziiniirlilk gosterir. Fakat, asetat iyonlar1 gruplar
tarafindan koordinasyon igerisinde tutulan c¢ozeltilerdeki metal iyonlarini stabilize
edebilir. Eger metal tuzlar su ve organik ¢oziiciilerde selatlanma gibi bir kimyasal
reaksiyon meydana gelmeden ¢Oziiniiyorsa c¢oziicii ucurma asamasinda tekrar

kristallenmektedir [132].
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Kalay kloriirler (SnCl, ya da SnCl,) diisiik maliyetli olmasi ve dekompozisyonunun
kolay olmasi sebebiyle genellikle sol-jel yontemiyle SnO, iiretiminde baslangic
maddesi olarak tercih edilmektedir [65,201]. Fakat kloriir iyonlarinin uzaklastirilmasi
oldukca giictiir ve artan kloriir iyonlar1 bazen optik ve elektriksel 6zellikleri
etkilemenin yani sira materyale n-tipi doplamanin rastgele olmasina, sensor
hassasiyetlerinin ~ degismesine,  partikiiller =~ arasinda  aglomerasyona  ve
uzaklastirilabilmesi i¢in daha yiliksek sinterleme sicakliklarina neden olmaktadir
[171]. Daha vyiiksek sinterleme sicakligi genellikle kloriir tiirii safsizliklarin
buharlagsmasina neden olur, fakat malzeme elektrot malzemesi olarak kullanilacak ise
iyonlarin absorplanmasina sebep olan ve istenmeyen tane kabalagsmasi ve

aglomerasyonunu da tetiklemektedir.

Bu sebeplerden otiirii prekursordaki klorlir anyonunun sol olusturulmadan 6nce
giderilmesi gerekmektedir. Bu amagla, oncelikle prekursordaki kalay katyonunun
kalay(IV) hidroksit seklinde ¢oktiiriilmesinin ardindan ¢6zelti ortaminda kalan kloriir
iyonlarinin ¢okeltinin yikanmasi yoluyla giderilmesi amaglanmistir. Daha sonra, elde
edilen ¢okeltinin uygun ¢oziiciilerde kompleks olusturarak ¢oziinmesi ve sol eldesi

hedeflenmistir.

Kisim 5.1°de anlatildig1 gibi sol sentezinde oncelikle SnCly.2H,O’1n sulu ¢ozeltisi
hazirlanmistir. SnCl,.2H,0O suda kolay c¢oziinmekle beraber seyreltik cozeltileri
hidrolizden dolay1 bulanir. SnCl,.2H,0 m 20 °C sudaki ¢dziiniirliigii 100 g/100 g su
olarak verilmistir [202].

SnCly(k) + H,0 — Sn(OH)CI(k) + HCI (6.1)
Sn(OH)CI(k) + HCl — Sn?*(¢) + H,O + 2CI(¢) (6.2)

SnCl; ¢ozeltileri hava oksijeniyle asagida verilen (6.3) reaksiyonuna goére kolayca

yiikseltgenmektedir [203].

SnCly(¢) + HCl + % 0, — SnCly(c) + H,0 (6.3)
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Bu durumda ilk asamada suda ¢oziindiiriilen SnCl, katyonlar1 asidik ortamda hava
oksijeniyle Sn** ¢ yiikseltgenir. Dolayisiyla hazirlanan ¢ozeltiden kloriir iyonlarini
gidermek amaciyla hacimce 1/1 olacak sekilde hazirlanan sulu NH3 ¢ozeltisi (% 25)
kalay c¢ozeltisine stokiyometrik oranda ilave edildiginde kalay iyonlarmnin tamami

kalay(IV) hidroksit halinde ¢okmektedir.

Kalay(IV) hidroksit asitlerde (6.4) ve alkalilerde (6.5) kolayca ¢oziinmektedir [204].

SN(OH)4(k) + 4H" —» Sn*(c) + 4H,0 (6.4)
SN(OH)4(k) + 20H — Sn(OH)e%(c) (6.5)

Elde edilen kalay(lV) hidroksit ¢okeltisi ise asetik asit ¢ozeltisi ile
coziindiriilmiistiir. Bunun sebebi kalay katyonlarinin asetat iyonlar1 tarafindan

koordinasyon igerisinde tutularak stabilize olmasini saglamaktir.

Sol sentezi asamasinda meydana gelen reaksiyonlar yukarida verilen literatiir
bilgileri ve alinan FTIR spektrumlari 1s18inda ¢ikarilmis ve basamakli bir sekilde
asagida verilmistir. Jelden SnO; olusumuna kadar gegen siiregteki degisimler ise TG-

DTA analizi ile agiklanabilmistir.

FTIR spektrumu baslangi¢ maddesinden kloriir iyonlar1 giderildikten sonra sol-jel
yontemiyle SnO, sentezi i¢in uygun bir mekanizma dnermek amaciyla gecirgenlik
Olclimii yapilarak alinmistir. Sekil 6.1°de sentez esnasinda kullanilan asetik asit ve
etilen glikoliin saf FTIR spektrumunun yaninda, sol reaksiyonu ger¢eklestikten sonra
elde edilen soliin ve son {irtin SnO7’in FTIR spektrumlart goriilmektedir. Asetik asit
ve etilen glikoliin fonksiyonel gruplarna ait pikler Sekil 6.1°de agik bir sekilde
goriilmektedir. Asetik asidin FTIR spektrumunda 3300-2700 cm™ araliginda
karboksilli asidin —O-H grubuna ait genis bir pik goriilmektedir. 3000 cm™ in hemen
altinda ~C-H baginin, 1290 cm™ civarinda —C-O baginin ve 1704 cm™ de —C=0
karbonil grubunun gerilme titresimleri goriillmektedir [205]. Etilen glikoliin FTIR
spektrumu incelendiginde ise —O-H gruplarma ait biiyiik gerilme piki 3300 cm™

civarinda goriilmektedir. Yine 3000 cm™ in hemen altinda ~CH,-CHy- gruplarima ait
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—C-H gerilmeleri ve 1030 cm™ civarinda C-O-C titresimine ait pikler goriilmektedir
[206].

Sol sentezi prosesinde, oOncelikle kloriir iyonlarimi gidermek ig¢in SnCl,.2H,0
deiyonize suda ¢oziilmiistiir (1. reaksiyon). Cozeltide bulunan kalay iyonlar1 hava
oksijeniyle yiikseltgenerek 2+ yiikseltgenme basamagindan 4+ ya cikmustir (2.
reaksiyon). Ardindan bu ¢6zeltiye amonyak c¢ozeltisi ilave edilerek kalay(IV)
hidroksit ¢okeltisi elde edilmistir (3. reaksiyon) ve bu ¢okelti glasiyel asetik asit ile
coziindiiriilmiistiir. Glasiyel asetik asidin karboksilat gruplar1 kalay iyonlar ile
kompleks olusturarak ¢okeltinin ¢oziinmesini saglamistir (4. reaksiyon). Sol-jel
reaksiyonunun son asamasinda kompleks c¢ozeltisine eklenen etilen glikoller
sayesinde olusan kalay glikolatlarin oligomerizasyonu meydana gelmistir (5.
reaksiyon). Bu oOnerilen mekanizmadaki 6., 7. ve 8. basamaklar termal analiz

verilerine bagli olarak asagida aciklanmistir.

snchk) — B, s + 201

SW**(g) +2H() + % 0zg)  — 2> Sn*'(g) + H0

Sn**(¢) +40H(¢) —B),  Sn(OH)(K)

SN(OH)4(K) + CHyCOOH(¢) — 4+ [Sn(CH3COO)sJ%(¢) + 4H,0 + 2H*(¢)

(5) K\OH

2. HO (6]
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Sn(O
~
80 °C 0~ 4 “ou
2AcO- HO
22AcOH
OH >,
0

©) ( o ®)

O
— o Wy 0T ——= SO

oj ZOA

HO

0]



91

SnO,

: SnO, sol

% T (Gegirgenlik)

I
@

4 . @)
] Etilen glikol - LII)
Q

| Asetik asit

£) T 1 T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayis1, cm™

Sekil 6.1. Asetik asit, etilen glikol, SnO, prekursor solii ve SnO, FT-IR spektrumlari

Bu proses (5. reaksiyon) benzer metal alkoksitler i¢in (6zellikle SnC,0, igin) bir ¢ok
bilimsel makalede tartisilmistir [207]. Reaksiyonun baslangic asamasinda, etilen
glikol birimleri Sn—O— kovalent ve Sn < OH koordinasyon baglarini olusturarak
kademeli olarak karboksilat gruplarmin yerini almistir. 500 ve 700 cm™ de goriilen
genis bantlar Sn—O—Sn kopriisiiniin simetrik ve asimetrik gerilmeleri [208] ve Sn-O
terminal bag titresimleri [209,210] olabilir. Sonug olarak, Sekil 6.1°deki verilen FT-
IR spektrumlar1 incelendiginde, SnO; soliine ait spektrumda asetat gruplarindan
kaynaklanan O—C=0 titresim bantlarinin kaybolmaya baslamasi ve etilen glikol
birimine ait CH,— ve C—OH bantlarinin goriilmesi bu reaksiyon mekanizmasini
dogrulamaktadir. Proses devam ettirildiginde, kalay glikolatlar1 uzun zincir
olusumunu saglayan bir¢ok ara reaksiyon basamagindan gecmektedir [207]. En son
asamada ise sadece Sn-O— baglarina ait pikler goriilmekte olup, oksijene bagl yan

gruplar uzaklagmis ve SnO; olusumu gergeklesmistir.

Sol-jel yontemiyle SnO; iiretiminde kullanilan etilen glikol sadece polimerik ag i¢in
kompleks olusturucu madde olarak kullanilmamaktadir, ayn1 zamanda metal iyonlar
arasina yerleserek aralarindaki mesafeyi ayarlamakta ve metal oksitlerin

agregasyonunu organik uzaklastirmanin basinda Onlemektedir. Bdylece, iiretilen
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SnO; partikiillerinin tane boyutunu sinirlayict etki gostermektedir. Ayrica, etilen
glikol gruplar1 Cl iyonlarmin kalay iyonlarina erisimini sterik etki yardimiyla

onleyerek sol ¢ozeltisinin stabilitesini arttirmaktadir [210,211].

Sol-jel yontemiyle SnCl,.2H,0 baslangic maddesinden kloriir iyonu giderilerek
sentezlenen ve 24 saat 105 °C’deki etiivde kurutulan jelin termal analizi reaksiyon
mekanizmasini dogrulamak ve SnO; iiretimi i¢in kalsinasyon sicaklik araligini
belirlemek amaciyla 25-1000 °C arasinda 5 °/dk. 1sitma hizi ile yapilmistir. Jel
halindeki SnO, baslangi¢ maddesinin TG/DTA egrileri Sekil 6.2°de goriillmektedir.
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Sekil 6.2. SnO, jelinden elde edilen TG/DTA egrileri

Termal analizde ortaya ¢ikan agirlik azalmalar ve endo/ekzotermik pikler ile SnO;
olusumu ve bu sirada meydana gelen reaksiyonlari yorumlamak miimkiindiir. TG
egrisinde yaklasik % 25 oraninda goriilen agirlik kaybi 5. reaksiyon ile verilen
yapidaki zayifca bagl asetat gruplarinin uzaklasmasi ile iligkili olup DTA egrisinde
170 °C’de endotermik pik olarak goriilmektedir. Bu agirlik azalmasindan sonra elde
edilen yap1 6. reaksiyon ile verilmektedir. TG egrisindeki ikinci agirlik azalmasi (%
35) DTA egrisinde 210 °C’de siddetli bir endotermik pik olusturmustur. Bu durum

kalaya (kimyasal) bagli bulunan etoksi gruplarinin uzaklasmasi ile ilgili olabilir.
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310 °C’de DTA egrisinde goriilen ekzotermik pik ise amorf yapida olusan SnO;’in
kristallenerek daha diisiik entalpili bir faza doniismesine aittir [207]. Bu esnada 350
°C’ye kadar ilerleyen agirlik azalmasi (% 9) kalan son etoksi grubunun da
uzaklagsmasina karsilik gelmektedir. Reaksiyon 6 ve 7 den SnO; olusumuna kadar,
etilen glikollere ait tim etoksi gruplarinin uzaklagmasi ile meydana gelen agirlik
azalmasi bu siiregteki agirlik azalmasina (% 44) denk gelmektedir. Diger taraftan,
son Uriin elde edildiginde ortaya ¢ikan toplam agirlik azalmasinin yaklasik % 70
olmasit olusan ara friinlerin 6, 7 ve 8. reaksiyon ile verilen yapilarim
dogrulamaktadir. 350 °C’den sonra ise higbir agirlik azalmasi gdzlenmemis olup 8.

reaksiyon ile verilen kararli SnO; yapisina ulagilmigtir.

Sonug olarak yiiksek kapasiteli Li-iyon pillerin {iretimini saglamak ve baslangi¢
maddesinden gelen kloriir iyonlariin istenmeyen etkilerini dnlemek i¢in SnCl,.2H,0
yapisindaki kloriir iyonlar1 sol sentezi asamasinda uzaklagtirilmistir. Coktiiriilen iiriin
yeteri kadar yikandiktan sonra elde edilen ¢okelti asidik ortamda ¢oziindiiriilmiistiir.
Bu ¢ozelti AgNOgs ile titre edildiginde kloriir iyonu varligina rastlanmamistir. Ayrica
daha sonraki calismalarda, elde edilen SnO; tozlarmin EDS analizi yapilarak

elementel klor varlig1 arastirilmastir.

6.2. Sol-Jel Yontemiyle Uretilen SnO;, Nanotozlar1 ve Anotlarin Analizi

6.2.1. Farkh Konsantrasyon ve Kalsinasyon sicakliklarinda iiretilen SnO;

nanotozlarin yapisal ve morfolojik analizi

Katkisiz SnO; tozlar1 kisim 5.2’de de anlatildignr gibi farkli sicaklik ve
konsantrasyonlarda sentezlenmistir. 6, 8, 10, 12 ve 14 mmol kalay miktarlarina sahip
saf SnO, nanotozlarmin her biri 300, 350, 400, 450, 500 ve 550 °C sicakliklarda
kalsine edilmistir. Uretilen tozlarin kristal yapisim incelenmek amaciyla yapilan
XRD analizi verilerinden faydalanarak tane boyutu, kafes distorsiyonu ve
parametreleri gibi geometrik parametreler incelenmistir. Sekil 6.3.a-e’de sirasiyla 6-
14 mmol kalay icerigine sahip her bir numunenin XRD sonuglar1 nanotozlarin islem

gdrmiis oldugu 300-550 °C kalsinasyon sicakliklarina gore verilmektedir.
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Sekil 6.3. a) 6, b) 8, ¢) 10, d) 12 ve e) 14 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarinin farkli sicakliklardaki XRD

verileri
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Sekil 6.3. a) 6, b) 8, ¢) 10, d) 12 ve e) 14 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarmin farkli sicakliklardaki XRD
verileri (Devamr)

SnO; nanotozlarmin kristal yapisini incelemek amaciyla yapilan XRD analizi
sonuclart  Sekil 6.3’de verilmistir. Sekil 6.3.a-e’de verilen XRD paternleri
sentezlenen iirlinlerin kristal yapis1 ve faz safligin1 géstermektedir. Biitlin difraksiyon
pikleri JCPDS kart numaras1 00-041-1445 olan tetragonal rutil SnO, (kasiterit)
yapisint vermektedir. Bu SnO; yapisi i¢in belirlenen sabit kafes parametreleri ise
a=b= 4,738 ve c= 3,187 A seklinde verilmistir [212]. En giiclii pik her bir numune
igin 20 = 26,50”de gozlenen (110) diizlemine ait olup, bu diizlem igin en genis
difraksiyon pikini 6-14 mmol kalay igerigine sahip biitin numunelerde 300 °C
sicaklikta kalsine edilen numuneler gostermistir. Diger siddetli pikler ise sirasiyla 20
~ 33,80° ve 20 =~ 51,70”de gdzlenen (101) ve (211) diizlemlerine ait piklerdir. 300,
350 ve 400 °C sicakliklarda kalsine edilen numuneler birbirine benzer genis
difraksiyon pikleri vermistir. Piklerin genis olmasi yapilarin nanoboyutta oldugunu
gostermektedir. Kalay oksit ve kalay oksit esasli nanokompozit malzemeler igin
partikiil boyutunun kiigiilmesinin pik genislemesi iizerine benzer etkiyi gosterdigi
Lian ve grubu tarafindan kanitlamistir [213]. Pik genislemesi nanokristal
malzemelerde daha kiigiik tane boyutunu ifade etmenin yani sira daha fazla
istiflenme hatasini, mikro distorsiyonu ve kristal yapisindaki diger kusurlari da

gostermektedir [214].
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XRD sonuglari incelendiginde numunelerin safsizlik igermedigi, elementel kalay ya
da diger kalay oksit tiirevlerine ait herhangi bir karakteristik pik gozlenmedigi
gorilmiistiir. Sekil 6.3.a’da verilen 6 mmol kalay igerigine sahip numunelerin XRD
paternleri hari¢ tiim XRD difraktogramlarinin pik siddetlerinde 450 °C’den sonra
artis goriilmekte ve pikler keskinlesmektedir. Bu durum, diisiik baslangic maddesi
icerigine sahip numunelerin yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda dahi daha kiigiik tane
boyutuna sahip oldugu manasina gelebilir. Pik siddetlerinin sicaklik arttikca
keskinlesmesi partikiillerin kristalinitesinin arttigin1 gostermektedir. Dolayisiyla 450
°C den itibaren yiiksek sicakliklarda partikiil biiyiimesi ve kristal kalitesi artmaktadir
[215]. Sekil 6.3.a-e’den de goriilebildigi gibi numunelerin kalsinasyon sicakliklarinin
degismesiyle XRD pikleri 6nem arz eden bir tercihli gekirdeklenme ve biiyiime
gostermemistir. Biitlin numuneler i¢in ayni kristal diizlemleri gozlenmekte olup,
sadece (111) diizlemi diisiik sicakliklarda belirsiz veya omuz piki seklinde iken 500-
550 °C sicakliklarda diisiik siddetli fakat daha net bir pik olarak belirmektedir.

Calisilan bes ayr1 konsantrasyonu kiyaslamak amaciyla 350 °C kalsinasyon
sicakliginda islem gormiis 6-14 mmol kalay icerigine sahip SnO, nanotozlarin XRD
paternleri Sekil 6.4’de verilmektedir. Yine en giiclii pik farkli miktarda kalay iceren
her bir numune i¢in (110) diizlemine ait olup, bu diizlem i¢in en genis difraksiyon
pikini 350-6 numunesi gostermistir. Numunelerdeki kalay igerigi arttikca pik
siddetlerinde artig goriilmiistiir. Sekil 6.4’den de goriilebildigi gibi numunelerin kalay
iceriginin degismesiyle XRD piklerinde 6nemli bir tercihli ¢ekirdeklenme ve biiyiime
gorilmemistir. Pik siddetleri kalay igerigi azaldik¢a diislis gOstermis, dolayisiyla
partikiillerin kristalinitesi de azalmistir. Bu sonug, 6 ve 8 mmol kalay gibi diisiik
miktarli SnO; numuneleri ile karsilastirildiginda, yiliksek oranda kalay iceren SnO;

tozlarinda partikiil bliyiimesi ve kristal kalitesinin arttig1 goriilmektedir [215].
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Sekil 6.4. 350 °C sicaklikta kalsine edilen 6-14 mmol SnO, numunelerinin XRD sonuglar1

SnO; nanopartikiillerin yapisindaki morfolojik degisimi incelemek amaciyla farkl
kalay igerigine sahip olan ve 300-550 °C de islem gormiis biitiin numuneler igin
FEG-SEM mikrograflar1 alinmistir. SnO, numunelerinin ayni biiyiitmelerde alinan bu
FEG-SEM goriintiileri farkli sicakliklarda kalsine edilen 6, 8, 10, 12 ve 14 mmol
kalay icerigine sahip her bir numune i¢in sirastyla Sekil 6.5, 6.6, 6.7, 6.8 ve 6.9°da

verilmistir.

6 mmol kalay miktarma sahip tozlar icin 300, 350, 400, 450, 500 ve 550 °C
sicakliklarda kalsine edilmis numunelerin FEG-SEM goriintiileri Sekil 6.5 de
goriilmektedir. FEG-SEM goriintiilerinden (Sekil 6.5) anlasildigi gibi, her bir
numune i¢in benzer morfolojiye sahip ¢ok ince ve kiiresel SnO, nanopartikiilleri elde
edilmistir. Burada 300 ve 350 °C sicaklikta kalsine edilmis 300-6 ve 350-6 SnO;
numuneleri ¢ok ince, ortalama 10 nm boyutlu kiiresel taneciklerden olusmus olup
homojen bir dagilim gostermistir. 400-6 numunesi i¢in de benzer bir morfoloji s6z
konusu olup topaklanmalarin arttif1 sdylenebilir. Ozellikle 450 °C’den sonra elde

edilen 450-6, 500-6 ve 550-6 numunelerinin FEG-SEM goriintiilerinde tanecik
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boyutundaki biiylime, kabalasma ve aglomerasyon dikkat ¢cekmektedir. Ayrica, ince

taneciklerden olusan kiimecikler s6z konusudur.

Sekil 6.5. 6 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarinin farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri
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Sekil 6.5. 6 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarinin farkl: sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri (Devamu)
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Sekil 6.5. 6 mmol kalay igeren SnO; nanotozlarinin farkl: sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri (Devamu)

Sekil 6.6’daki 8 mmol kalay igerigine sahip numunelerin FEG-SEM goriintiileri i¢in
de ayni degisimler s6z konusu olup benzer morfoloji gozlenmektedir. Numuneler
ortalama 10 nm tane boyutlu kiiresel taneciklerden olusmaktadir. Sicaklik arttik¢a

tane boyutu artmakta ve aglomerasyon gézlenmektedir [216].

10 mmol kalay miktarina sahip tozlar igin (Sekil 6.7) 300-550 °C sicakliklarda
kalsine edilmis numunelerin FEG-SEM gériintiileri incelendiginde, 300 °C’de
kalsine edilen 300-10 numunesinin FEG-SEM goriintiisti ¢ok kiigiik kiiresel 10-15
nm boyut araliginda nanopartikiiller géstermektedir. 350-10 numunesinin FEG-SEM
goriintiisiinden goriildiigii gibi 350 °C’de kalsine edilen SnO, tozlar1 ¢ok kiigiik
tanecikli, homojen dagilim gosteren kiiresel nanopartikiillerden olugmaktadir. 300-10
ve 350-10 numuneleri kiyaslandiginda taneciklerin amorfluktan kristal faza
gecmesiyle beraber daha homojen bir yap1 olustugu sdylenebilir. 400-10
numunesinde morfoloji degisim gostermeye baslamis ve kiiresel tanecikler
kiimelesme gdstermistir. 450 °C’den itibaren ise yani 450-10, 500-10 ve 550-10
numuneleri i¢in tane sinirlarinda giderek bilyiime goriilmektedir. 550 °C den ¢ok
daha yiiksek sicakliklara c¢ikildiginda ylizey morfolojisinin nasil degisecegini
incelemek amaciyla sadece 10 mmol kalay igerikli numune igin 750 °C’de
kalsinasyon yapilmistir. 750-10 numunesine ait FEG-SEM goriintiisii incelendiginde

morfolojinin olduk¢a degistigi, tane boyutunun gozle goriiniir derecede arttig
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(yaklasik 30 nm) ve homojen dagilim gosteren es eksenli ve iri taneciklerin

birleserek aglomera oldugu sdylenebilir.

Sekil 6.6. 8 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarinm farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri
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Sekil 6.6. 8 mmol kalay iceren SnO; nanotozlarinin farkl: sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri (Devamu)
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Sekil 6.7. 10 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarmnin farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri
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Sekil 6.7. 10 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarmin farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri (Devami)
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Sekil 6.7. 10 mmol kalay i¢eren SnO, nanotozlarmin farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri (Devami)
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Sekil 6.8’de verilen 12 mmol kalay i¢erigine sahip SnO, numunelerine ait FEG-SEM
goriintiileri incelendiginde 10 mmol kalay icerenler ile ayni degisimler gdzlenmistir.
Farkl1 kalay icerigine sahip tiim numuneler i¢in 300 ve 350 °C deki tane boyutu ve
morfoloji degisimi hemen hemen gozlenmemistir. 400 °C ve sonrasinda tanecik
boyutu degisimi daha net hale gelmistir. 14 mmol kalay miktarina sahip numunelerde
(Sekil 6.9) ayn1 degisim s6z konusu olup sicaklik arttik¢a taneler arasi kiimelesme ve

aglomerasyon artmistir.

Sekil 6.8. 12 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarmnin farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri
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Sekil 6.8. 12 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarmin farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri (Devami)
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Sekil 6.9. 14 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarmnin farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri
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Sekil 6.9. 14 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarmin farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri (Devami)
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Sekil 6.9. 14 mmol kalay igeren SnO, nanotozlarmin farkli sicakliklardaki FEG-SEM goriintiileri (Devami)

Sonug olarak, SnO; numunelerine ait FEG-SEM goriintiileri kalsinasyon sicakliginin
artistyla tozlarin tane boyutunun arttigini agik bir sekilde gostermistir [216]. Ayrica,
elde edilen goriintiler XRD sonuglart ve Williamson-Hall metodu ile yapilan

hesaplamalar ile de uyumlu sonuglar vermistir.

SnO;, nanotozlarinin kalay igerigi ya da baslangi¢ sol konsantrasyonun degisimiyle
tane boyutunun nasil degistigi Sekil 6.5-6.9’da verilen FEG-SEM goriintiileri ile
kismen anlagilmaktadir. SnO, nanotozlarinin kalay icerigi arttik¢a tane boyutundaki

biliylime agik bir sekilde daha diisiik sicakliklara kaymistir. Bu degisimin daha iyi
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anlasilmast i¢in 350 °C’de kalsine edilen farkli kalay igeriklerine sahip numunelerin

FEG-SEM goriintiileri Sekil 6.10 ile verilmektedir.

Sekil 6.10. 350 °C’de kalsine edilen 6-14 mmol kalay igeren SnO, numunelerinin FEG-SEM gériintiileri
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Sekil 6.10. 350 °C’de kalsine edilen 6-14 mmol kalay igeren SnO, numunelerinin FEG-SEM gériintiileri
(Devami)
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Sekil 6.10’dan anlagildigr gibi 350-6 mmol numunesi daha homojen dagilimli
partikiiller ve daha ince tanecikler gostermistir. Kalay icerigi arttikca numunelerin
tanecik boyutu goreceli olarak artmis, bazi bolgelerde aglomerasyon belirmeye

baslamis ve partikiiller daha kaba hale gelmistir.

SnO; nanotozlarmin morfolojisini ve boyut dagilimini daha ayrintili incelemek
amaciyla HRTEM analizi yapilmistir. Sekil 6.11.a-c’de HRTEM goriintiileri, Sekil
6.11.d’de ise SAED (segili alan elektron difraksiyonu) paterni verilmektedir.
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Sekil 6.11. (a-C) SnO, partikiillerine ait farkli biiylitmelerde alinan HRTEM goériintiileri, (d) SnO; nanoyapisinin
SAED paterni.

Sekil 6.11.a-c’de verilen ve SnO; nanopartikiillerine ait farkli biiyiitmelerde alinmis

HRTEM goriintiileri ortalama 5 nm tane boyutuna sahip ¢ok kiigiik kiiresel SnO;



115

partikiillerini gostermektedir. Sekil 6.11.c’de goriilen HRTEM goriintiisiinden
hesaplanan kafes mesafesi 0,24 nm civarinda olup (200) ydnlenmesine sahip
kristalografik diizleme aittir. Sekil 6.11.d’de verilen SAED paterni ise SnO;
yapisinin  rutil faziyla ilgili diizlem halkalarin1  gostermekte ve SnO,
nanopartikiillerinin polikristal bir dogaya sahip oldugunu kanitlamaktadir. SAED
paterninden elde edilen kafes mesafeleri 0,33, 0,26, 0,24, 0,17 ve 0,14 nm olup
sirastyla (110), (101), (200), (211) ve (301) kristal kafes diizlemlerine aittir. TEM
analizinden elde edilen kafes diizlemleri XRD analizi sonucunda elde edilen diizlem

pikleriyle tamamen uyumlu sonuglar vermistir.

Sonug olarak, FEG-SEM ve HRTEM goriintiileri agik bir sekilde gostermektedir ki
SnO; tozlarmin tane boyutu kalay igerigi arttikga artmakta ve bu goriintiiler, XRD
analizleri, tane boyutu ve kafes distorsiyon hesaplamalariyla (Tablo 6.1) uyumlu

sonuglar vermektedir.

Sentezlenen SnO, anot aktif materyallerinin tabakalar arasi mesafe (d), miller
indisleri (hkl), yar1 yiikseklikteki tam genislik (FWHM) ve 26 degerleri gibi XRD
verilerinden yararlanarak kristal boyutu, kafes parametresi, kafes hacmi ve kafes

distorsiyonlar: gibi degerler hesaplanmustir.

Kalay dioksit anot aktif maddelerin kristal boyutu ve kafes distorsiyonu Williamson-
Hall metodu kullanilarak asagida verilen esitlik (6.6) yardimiyla hesaplanmis olup
Williamson-Hall grafikleri Sekil 6.12-6.17’de verilmektedir [217-219].

B.cos@=%+4g.sin9 (6.6)

Bu formiilde, f FWHM degerini, 8 kirilma agisini, A gelen x-151m1 dalgas1 (1,54059
A), D ortalama kristal boyutunu, K sekil sabitini (0,90) ve & mikro distorsiyonu ifade

etmektedir.

Bu metotta “B-cosb” fonksiyonu olarak “4sin®” grafiginde & mikro distorsiyonu,

K.A/D kristal boyutunu vermektedir. 6-14 mmol kalay igerigine gore hazirlanan SnO,
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nanotozlarin farkli kalsinasyon sicakliklar1 (300-550 °C) igin ¢izilen W-H grafikleri
sirastyla Sekil 6.12, 6.13, 6.14, 6.15, 6.16 ve 6.17’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.12. 300 °C sicakliklarda kalsine edilen SnO; anot aktif nanopartikiillerin W-H metodu ile kristal boyutu
ve distorsiyon analizi
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Sekil 6.13. 350 °C sicakliklarda kalsine edilen SnO, anot aktif nanopartikiillerin W-H metodu ile kristal boyutu
ve distorsiyon analizi



118

Sn0,-400-6 Sn0,-400-8
0,02 0,02
0,015 ¢ 0,015 *
D 1 ¢ * [e>) »
é 0,01 Py 7 * § 0,01 \.
S @ =
0,005 | - .0003x + 00177 0,005 -y =-0,003x + 0,018
0 T T T 1 0 T T T
0 1 2 3 0 1 2
4Sin 0 4Sin 0
Sn0,-400-10 Sn0,-400-12
0,02 0,02
. 0,015 .
Z . et 2 —
S 001 . S 0,01
= 0,005 “* 0,005 .
R -0,0017x +0,015 y =-0,0015x + 0,0143
0 1 2 3 0 1 2
4Sin 0 4Sin 0
Sn0,-400-14
0,015 .
=) 4
é oo N
-~ 0,005 ¢ ¢
y = -0,0038x + 0,0146
0 T T T 1
0 1 2 3
4Sin 0

Sekil 6.14. 400 °C sicakliklarda kalsine edilen SnO, anot aktif nanopartikiillerin W-H metodu ile kristal boyutu

ve distorsiyon analizi
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Sekil 6.15. 450 °C sicakliklarda kalsine edilen SnO, anot aktif nanopartikiillerin W-H metodu ile kristal boyutu

ve distorsiyon analizi
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Sekil 6.16. 500 °C sicakliklarda kalsine edilen SnO, anot aktif nanopartikiillerin W-H metodu ile kristal boyutu

ve distorsiyon analizi



121

Sn0O,-550-6 SnO,-550-8
0,015 0,015
g 001 e st g 001 e WAL
* » *
$) 3]
0,005 0,005
= y = -0,0007x + 0,0109 = y =-0,0008x + 0,0107
O T T T 1 0 T T T
0 1 2 3 0 1 2 3
4Sin 6 4Sin 6
Sn0,-550-10 Sn0,-550-12
0,015 + 0,015
L g ool SN
8 * 3 ° .
< 0,005 - ¢ = 0,005
y =-0,0005x + 0,0106 y =-0,0008x + 0,0103
0 T T 1 0 T T T
0 1 2 3 0 1 2 3
4Sin 6 4Sin 0
SnO,-550-14
0,015
e 001 * . 0e?
o *
o .
«= 0,005
y = -8E-05x + 0,0092
O T T T 1
0 1 2 3
4Sin 6

Sekil 6.17. 550 °C sicakliklarda kalsine edilen SnO, anot aktif nanopartikiillerin W-H metodu ile kristal boyutu

ve distorsiyon analizi

6-14 mmol kalay iceren jellerden 300-550 °C sicakliklarda kalsine edilerek

sentezlenen SnO, anot aktif materyallerinin tane boyutu ve kafes distorsiyon

degerleri Tablo 6.1’de gosterilmektedir. Ayrica, farkli kalay igerigine sahip

numunelerin kalsinasyon sicakligima goére tane boyutu ve kafes distorsiyonundaki

degisimler Sekil 6.18’de grafik olarak sunulmustur.
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Tablo 6.1. 6-14 mmol kalay igeren ve 300-550 °C sicakliklarda kalsine edilen SnO, anot aktif materyallerinin tane
boyutlar1 ve kafes distorsiyonlar

Kalsine 6 mmol Sn 8 mmol Sn 10 mmol Sn 12 mmol Sn 14 mmol Sn
edilen
Slc(?(l:‘hk D,nm E D,nm € D,nm € D,nm € D,nm £
300 571 0,0074 6,03 0,0052 6,39 0,0071 6,13 0,0060 7,81 0,0028
350 6,04 0,0078 6,18 0,0074 7,18 0,0046 8,42 0,0021 9,18 0,0035
400 7,85 0,0030 7,71 0,0030 9,22 0,0017 9,67 0,0015 9,48 0,0038
450 8,81 0,0021 9,45 0,0005 10,7 0,0012 10,98 0,0011 10,83 0,0005
500 1092 | 00012 | 11,17 | 0,0009 | 12,65 0 12,53 | 0,0006 | 12,05 | 0,0006
550 12,68 0,0007 12,93 0,0008 13,14 0,0005 13,42 0,0008 15,05 0,0001
C) -— ‘ b) 0,001 -
P i+ < @ 0000 O s
81 4 3 om S
E 12 LA F S 0002 —] S
5 119 x K £ -0003 - ' a
3 10 7 A B 0004 : / =
- ¥ ' kS ' ¢ oK
o 94 / ‘/ A '
2 S L g 0005 | , s
o gl 7 7 < ;
2 L g oo - -
I R 57 -0,007| & 4
6 :_;_-l - _»:,-
¢ i -0,008 | -
300 350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 550
Kalsinasyon sicakhgi, °C Kalsinasyon sicakligi, °C

Sekil 6.18. 6-14 mmol kalay iceren jellerden 300-550 °C sicakliklarda kalsine edilerek sentezlenen SnO, anot aktif
materyallerinin a) tane boyutu ve b) kafes distorsiyon grafikleri

Tablo 6.1 ve Sekil 6.18.a’da agik¢a goriildiigii gibi sentezlenen biitiin SnO, anot aktif
materyalleri i¢in tane boyutlar1 5-15 nm arasinda degisim gostermistir. Farkli kalay
miktariyla hazirlanan her bir numunenin partikiill boyutu kalsinasyon sicaklig
arttikca agik bir sekilde biliylime gostermektedir. Bunun sebebi yiiksek
sicakliklardaki biiylime hizinin ¢ekirdeklenme hizina gore daha biiyiikk olmasidir
[220,221]. Dolayisiyla sicaklik arttikca tanecikler daha hizli biiylimekte ve
kaynasarak bir araya gelmektedir. Ayrica sol konsantrasyonun artis1 ile de tane
boyutunda genel itibariyle bir artis gériilmektedir [222]. Ozellikle kalay miktari en
diisiik olan 6 mmol ile en yliksek olan 14 mmol numuneleri her bir kalsinasyon
sicakligt i¢cin incelendiginde tane boyutundaki artis daha net bir sekilde
goriilmektedir. Bilindigi gibi, sol-jel sentezinin son asamasinda kullanilan etilen
glikol hem stabilizor olarak hem de partikiil biiylimesini sinirlayict  ve

aglomerasyonu  Onleyici  olarak  kullanilmaktadir  [223]. Farkli  kalay
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konsantrasyonlarinda soller hazirlanirken kullanilan etilen glikol hacimleri sabit
tutularak kalay miktarlar1 degistirilmistir. Kalay miktar1 azaldik¢a etilen glikoliin
tane boyutunu sinirlayict 6zelligi daha etkili olmaktadir. Sonug¢ olarak, diisiik
kalsinasyon sicakligi ve kalay konsantrasyonu daha kiigiik partikiil boyutu elde
edilmesini saglamistir. En kii¢iik tane boyutu 300 °C’de kalsine edilen minimum
kalay miktarma (6 mmol) sahip numuneden elde edilmis olup tane boyutlar1 sol

konsantrasyonu ve kalsinasyon sicakligi degisiminden direkt olarak etkilenmistir.

Sekil 6.12 — 6.17°de kasiterit tetragonal SnO; nanokristallerin tercihli yonlenmis
pikleri icin P.cos® degerine karsilik 4.sinf degeri kullanilarak c¢izilen W-H
grafiklerindeki dogru denklemlerinden yararlanarak, her bir SnO, anot aktif
materyali igin hesaplanan kafes distorsiyonlar1 Tablo 6.1°de ve bu degerler
yardimiyla ¢izilen grafikler Sekil 6.18.b’de verilmektedir. Elde edilen kafes
distorsiyonlar1 biitiin kristalografik diizlemler i¢in ayni varsayilmaktadir; bdylece
kristalin izotropik dogas1 diisiiniildiigiinde 6l¢iilen biitiin materyal 6zellikleri kristal
yonlenmelerinden bagimsizdir. Buna gore, egim ve ¢izilen dogrunun y eksenini
kestigi nokta sirasiyla distorsiyon ve partikiill boyutunu vermektedir. Grafik
denklemlerinde goriilen egim SnO; nanopartikiilleri i¢in negatif distorsiyon
gostermistir ve bu negatif distorsiyon kafes biiziismesinden ileri gelmektedir

[190,224].

Kafes distorsiyon kafes bozulmalar1 gibi kristal kusurlarindan kaynaklanan kafes
sabitlerinin dagiliminin bir Slgilisiidiir. Distorsiyon olusumunun diger sebepleri
taneler arasi temas ya da sinterlesme distorsiyonlari, istiflenme hatalari ve uyum
streslerini igeren tane sinirindaki baglantilardir. Kristal boyutu ve kafes distorsiyonu
Bragg pikini farkli yollarla etkilemektedir. Bu etkilerin her biri pik genisligi ve
siddetini degistirmekte olup buna bagli olarak 28 pik pozisyonunu kaydirmaktadir.
Hem diizenli hem de diizensiz distorsiyonun X-1sin1 yansimasinin yonii tizerine etkisi

Sekil 6.19°da orneklendirilmistir [190].
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Kristal kafesi Difraksiyon ¢izgisi
a)
—>| do |<—
Distorsiyon yok
b)
Diizenli distorsiyon
c)

Diizensiz distorsiyon

Sekil 6.19. Kafes distorsiyonlari; a) Distorsiyon olmayan tanecik, b) diizenli malzeme distorsiyonu, c) diizensiz
distorsiyon

Tanecikleri arasinda distorsiyon olmayan bir malzemeye ait kafes distorsiyon
durumu Sekil 6.19.a’da sol tarafta goriilmektedir. Bu 6rnekte bir grup enine yansima
diizlemi diizenli d, denge mesafesine sahiptir. Bu diizlemlerin difraksiyon ¢izgisi ise
sagda goriilmektedir. Sekil 6.19.b’de goriildiigii gibi yansima diizlemleri igin
tanecige diizenli bir distorsiyon uygulanirsa diizlemler arasi mesafe d, degerinden
daha biiyiik hale gelir ve difraksiyon piki daha kiiclik agilara kayar. Sekil 6.19.c’de
tane biikiilmiis halde olup distorsiyon diizensizdir. Gerilen iist bolgede diizlem

mesafesi d, degerini agmakta alt kisimda ise do degerinin altinda kalmaktadir [190].

Kristal boyutundan kaynaklanan pik genisligi 1/cos0 ile baglantili olarak degisirken
distorsiyon tan® ile degismektedir. Bu davranis farkliligi pik genisligi iizerine boyut
ve distorsiyon etkilerini ayirt etmeyi saglamaktadir. Kristal boyutunun Bragg

genigligine katkis1 kristal boyutu ile ters orantihidir. Sekil 6.19’a goére diizenli
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distorsiyon pik pozisyonunu ve diizensiz distorsiyon pik genisligi ile siddetini
etkilemektedir.

Tablo 6.1’de SnO; anot aktif maddelerin kafes distorsiyon degerleri arasinda ufak
farkliliklar oldugu goriilmektedir. Ayrica, kafes distorsiyon degerleri ile tane boyutu
ters orantilidir [215]. Tane boyutunun daha biiyilk oldugu yiiksek kalsinasyon
sicakliklarinda elde edilen numunelerin kafes distorsiyon degerleri Tablo 6.1°de de
gortldiigli gibi daha kiiciiktiir. Diger taraftan, 6zellikle tane boyutu en kiigiik olan
300-6, 300-8 ve 350-6 numunelerinde daha yiiksek kafes distorsiyonu goriilmektedir.
Daha biiyiik distorsiyon i¢ stres tarafindan tetiklenmektedir. Ozgiin nanoyapinin
sirdiirilmesinden kaynakli i¢ stresin sebep oldugu biiyiik gerginlik pik
genislemesine neden olabilmektedir [213]. Kafes distorsiyonu ve tane boyutu ile
baglantili pik genislemesi Sekil 6.3 ve 6.4’deki XRD difraktogramlarindan agik bir
sekilde goriilmiistiir. Sadece 500-10 numunesi sifir distorsiyon gostererek standart

bir 6rnek gibi davranis géstermistir.

Tablo 6.2°de tetragonal yapili bilesiklerin XRD piki ile en kiigiik kareler metoduna
gore hesaplanmis kafes parametreleri (a ve € degeri) ve kafes hacimleri (V)
gosterilmistir. SnO; yapisi i¢in sabit kafes parametreleri literatiirde a =b = 4,7374 ve
¢ = 3,1864 A olarak belirlenmistir [58]. Bu durumda sabit hiicre hacmi de 71,5122
A3 olmaktadir.

Tetragonal yapiya sahip SnO; kristali i¢in kafes parametreleri Esitlik (6.7) ile de
hesaplanmaktadir. Burada h, k ve 1 tam sayilar olup (hkl) kafes diizlemi endeksidir ve

a ile c ise kafes sabitleridir.

1 _h2+k2+£ 67)
d2hki a’ c? '
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Tablo 6.2. 6-14 mmol kalay igeren jellerden hazirlanan ve 300-550 °C sicakliklarda kalsine edilen SnO, anot aktif
materyallerinin geometrik parametreleri

Kafes parametresi, Kafes parametresi,

Numune A) Kafes hacmi | Numune A) Kafes hacmi

adi A3, v adi A3, Vv
a c a c

300-6 4,7468 | 3,1983 72,0366 450-6 47210 | 3,1859 71,0100
300-8 4,7322 3,2073 71,8264 450-8 4,7307 3,1839 71,2561
300-10 47274 3,2143 71,8345 450-10 4,7375 3,1797 71,3671
300-12 4,7528 3,1841 71,9285 450-12 4,7263 3,1836 71,1179
300-14 | 4,7294 | 3,2327 72,3092 450-14 | 4,7392 3,1862 71,5646
350-6 4,7301 3,1879 71,3259 500-6 4,7215 3,1867 71,0434
350-8 4,7230 | 3,1822 70,9863 500-8 4,7433 3,1871 71,7101
350-10 | 4,7418 | 3,1868 71,6555 500-10 | 4,7296 3,1859 71,2675
350-12 | 4,7325 | 3,1883 71,4095 500-12 | 4,7470 | 3,1855 71,7845
350-14 4,7453 3,1750 71,4945 500-14 4,7301 3,1847 71,2571
400-6 4,7358 3,1883 71,5071 550-6 4,7350 3,1821 71,3457
400-8 4,7215 3,2057 71,4661 550-8 4,7347 3,1852 71,4070
400-10 4,7475 3,1787 71,6471 550-10 4,7253 3,1811 71,0304
400-12 4,7404 3,1785 71,4268 550-12 4,7317 3,1878 71,3749
400-14 4,7358 3,1961 71,6833 550-14 4,7362 3,1889 71,5340

Gergek bir kristal i¢in, hesaplanan a ve c¢ degerleri farkli kristal diizlemlerine goére
aynidir. Fakat, cok sayida bos kafes bolgesi ve lokal kafes bozukluklarinin varlig
Sekil 6.3 ve 6.4’de verilen XRD sonuglarinda da goriildiigii gibi kafes diizlemleri ile
alakali XRD piklerinin siddetinde ciddi bir diisiise (ya da hemen hemen ortadan
kalkmasina) neden olabilmektedir. Cok sayida oksijen bosluklari, bosluk gruplar1 ve
lokal 6rgili bozukluklar1 ¢ degerinin artmasina ve a degeri ile birim hiicre hacminin
diismesine neden olmaktadir [212]. Nanoyapili kristallerin a degerinin daha kiigiik
olmasinin sebebi yiizeydeki atom veya iyonlarin kristaldeki toplam atom ve iyonlara
oranla artmasidir. Sentezi gerceklestirilen SnO, nanopartikiil numunelerinin c¢ ekseni
kafes parametrelerinde bu eksen boyunca meydana gelen uzamadan kaynaklanan
distorsiyonun sebep olabilecegi bir biiyiime goriilmiistiir. Sonug olarak birbiriyle
uyumlu sonuglar elde edilmis olup Tablo 6.1 ve 6.2°de verilen degerlere gore elde

edilen SnO; yapilarinin nanokristalin oldugu séylenebilmektedir.
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SnO, nanopartikiillerinin kimyasal kompozisyonunu belirlemek ve 300 °C gibi diisiik
kalsinasyon sicakligi kullanildiginda bile son iiriiniin yapisinda kloriir iyonunun
gozlenmedigini kamitlamak amaciyla EDS analizi yapilmistir. 300 °C’de kalsine
edilerek tretilen 6-14 mmol kalay igeren jeller ile hazirlanan SnO; nanoboyutlu anot
aktif maddelere ait EDS spektrumlari Sekil 6.20°de verilmektedir. Bu EDS
spektrumlarindan goriildiigii gibi numuneler 6nemli bir safsizlik icermemektedir.
Sentez asamasinda kalay hidroksit ¢okeltisinin seyreltik NHs ¢ozeltisi ile ii¢ kez
yikanmas1 sebebiyle kloriir iyonuna rastlanmamustir. ilave olarak, numune
bilesimindeki Sn ve O atomik ylizdeleri SnO; yapisiyla uyum gostermektedir. Sonug
olarak, EDS analizi istenmeyen kloriir iyonlarmin giderildigi gostermekte ve

uygulanan metodu dogrulamaktadir.

300-6 Sn Elt. Atomik Kons |Birim
%o
0 50,998 12,301 | %owt.
Sn 49.003 87.699 | Yowt.
100,00 100,00 | %owt.

Sn

Enerji, keV

Sekil 6.20. 300 °C’de kalsine edilen nanoboyutlu SnO; anot aktif maddelerin EDS spektrumlari



300-8

" Sn

Sn

Elt. | Atomik | Kons Birim
%
O 64301 [19.534 wt%
Sn | 35,699 [B0466 wt%
1000001 100,000 wt.%

5
Enerji, keV

300-10

Sn

Sn

Elt. | Atomik | Kons Birim
%o
O 63,797 (19,192 wt%
Sn 36,203 [80.808 wt'
100,000 {100,000 wt.%

5
Enerji, keV

Sekil 6.20. 300 °C’de kalsine edilen nanoboyutlu SnO; anot aktif maddelerin EDS spektrumlart (Devamr)
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300-12 Sn TR R T
%
O 65121 20105 wt%
sn [34.879 [79.805 wt%
100,000 | 100.000 wt.%

Sn

5 10
Enerji, keV

300-14 Sn TS e h L
%

O 68834 22939 wi%
Sn [31.166  77.061 wto
100,000 100,000 wt.%

Sn

Enerji, keV

Sekil 6.20. 300 °C’de kalsine edilen nanoboyutlu SnO, anot aktif maddelerin EDS spektrumlart (Devami)

Sonug olarak, farkli konsantrasyon ve kalsinasyon sicakliklarinda tiretilen SnO, anot
aktif maddelerine ait yapisal ve morfolojik analizler incelendiginde 5-15 nm arasinda
nanoboyutlu ve ¢ok sayida bos kafes bolgelerine sahip SnO; nanopartikiilleri elde
edilmistir. Bu 6zelliklere sahip SnO, anot aktif maddeler Li-iyon pil uygulamalarinda
etkili bir sekilde kullanilabilmektedir. Ciinkii ince nanotaneler mezopordz yapi ile

birlikte gelisen sarj-desarj kabiliyeti saglamaktadir. Sonug¢ olarak, diisiik sol
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konsantrasyonlart ve kalsinasyon sicakliklari ile elde edilen daha kii¢iik tane boyutu
ve mezopordz yapiya sahip SnO; partikiilleri bir¢ok uygulama i¢in etkili bir sekilde
kullanilabilmektedir.

6.2.2. Nanoboyutlu SnO; anotlarinin elektrokimyasal analizi

6-14 mmol kalay igerigine sahip jellerden hazirlanan 300-550 °C arasinda kalsine
edilerek tretilen SnO, tozlarindan yiiksek ve diisilk konsantrasyona sahip
numunelerin pil sarj-desarj kabiliyetine etkisini incelemek i¢in 350, 450 ve 550 °C
sicakliklarda islem goren 6 ve 14 mmol kalay iceren SnO; numuneleri secilerek
hazirlanan ¢amurlar ile anotlar iiretilmistir. CR2016 diigme tipi hiicreler i¢ine bu
anotlar yerlestirilerek hazirlanan pillerin 50 mAg™ (0,2 C) sabit desarj akiminda 0,02
ve 2,5 V araliginda Li'/Li elektrota karsi galvanostatik sarj-desarj egrileri
incelenmistir. S6z konusu kalay icerigine sahip ve 350, 450 ve 550 °C de kalsine
edilen SnO, materyallerinin kullanildig1 pillere ait sarj-desarj degisimleri sirasiyla
Sekil 6.21, 6.22 ve 6.23’de verilmistir.

Sekil 6.21, 6.22 ve 6.23’de verilen sarj-desarj egrileri incelendiginde 350-6, 350-14,
450-6, 450-14, 550-6, 550-14 numuneleri i¢in ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 1463,
1403, 1460, 1447,1412 ve 1437 mAhg'1 degerinde, ikinci desarj kapasiteleri ise 706,
1134, 884, 843, 681 ve 723 mAhg'1 oldugu goriilmektedir. Ik desarjdan sonra
meydana gelen kapasite diislisii tersinmez kapasiteyi vermektedir ve kapasite
kayiplar1 350-6, 350-14, 450-6, 450-14, 550-6, 550-14 numuneleri i¢in sirasiyla %
51,19, 39, 41, 51 ve 49 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.21. a) 350-6 ve b) 350-14 anot numunelerinin 0,02 ve 2,5 V arasindaki galvanostatik sarj-desarj egrileri
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Sekil 6.22. a) 450-6 ve b) 450-14 anot numunelerinin 0,02 ve 2,5 V arasindaki galvanostatik sarj-desarj egrileri
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Sekil 6.23. a) 550-6 ve b) 550-14 anot numunelerinin 0,02 ve 2,5 V arasindaki galvanostatik sarj-desarj egrileri

Ilk desarj sonrasi goriilen tersinmez kapasite SnO,’in metalik Sn’a tersinmez

reaksiyonuna, elektrolit c¢ozeltisinin bozulmasi ve kati elektrolit ara ylizeyi
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tabakasinin olusmasina dayandirilabilir [102]. SnO; anotlarindan elde edilen
elektrokimyasal desarj kapasiteleri SnO, materyallerinin teorik spesifik kapasitesine
(1491 mAhg™Y) gore diisiik degerlerdedir. Anot numunelerine kalsinasyon sicakligi
ve/veya konsantrasyon sartlarinin énemli bir etkisi olmamistir. Sonug olarak analizi
yapilan SnO; anot numuneleri kisa omiirli olup 5-10 dongii sonra kapasiteleri
tiilkenmistir. Bunun sebebi, sarj-desarj ¢evrimleri esnasinda meydana gelen % 250-

300 oraninda biiyiik hacim genislemesidir [6].

Uretilen SnO, anotlarinin ¢evrim sayisina karsilik elde edilen desarj kapasiteleri
Sekil 6.24°de verilmistir. 5. ¢evrimde 350-6 ve 350-14, 450-6, 450-14 anotlar1 biiylik
bir kapasite kaybina ugrayarak tiikenmistir. Ayn1 sekilde 550-6 ve 550-14 anotlar1

strastyla 9. ve 10. ¢cevrimde biiyiik kapasite kaybina ugramistir.

1600 -
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8 800 v 4 |
‘@ ] H n
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Sekil 6.24. SnO, anotlarinin elektrokimyasal desarj performanslari
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6.3. SNO,-CDKNT Nanokompozit Toz ve Anotlarin Analizi

6.3.1. SNO,-CDKNT nanokompozit tozlarin yapisal ve morfolojik analizi

Uretimi gergeklesen katkisiz SnO, tozlarinin elektrokimyasal analizleri sonucunda
yiikksek ve uzun Omiirlii kapasite elde edilememistir. Literatiirde de belirtildigi gibi
Li-iyon pillerde alasimlama/dealasimlama sirasinda meydana gelen biiyiikk hacim
degisimi anoda mekanik hasar vermektedir. Bunun da sonucu olarak pil kisa omiirlii
olmaktadir [89-91]. Kararlilig1 ve ¢evrim Omriinii arttirmak igin ise bir¢ok yontem
denenmistir [92-99]. Hem hacim genislemesini azaltip hem de elektrotlarin
elektriksel iletkenligini arttirmak i¢in KNT ile SnO, kompozitinin olusturulmasi en
iyi yontemlerden biridir [7,102]. Bu nedenle, 6ncelikle SnO,-CDKNT nanokompozit

tozlarin sentezi hedeflenmistir.

Kisim 5.3°de anlatildig1 gibi 14 mmol kalay igeren soller ile H,SO4/HNO3 (v/v, 3/1)
asit karisiminda fonksiyonellestirilmis CDKNT’ler mol orani (C:Sn) 3:1 olacak
sekilde karistirilarak SnO,-CDKNT nanokompozit tozlar1 sentezlenmistir. Kalay
miktar1 olarak 14 mmol se¢ilmesinin nedeni bu miktarla sentezlenmis SnO,
tozlarinin mezoporozitesinin daha kiiclik mmol degerlerine sahip numunelerden daha
fazla olmasidir. Ayrica numunelerin nano mertebedeki tane boyutlar1 arasinda
onemli derecede bir fark da bulunmamaktadir. Farkli sicakliklarda ve argon
atmosferinde kalsine edilerek iiretilen anot aktif SnO,-CDKNT nanokompozit
tozlarinin FEG-SEM goriintiileri Sekil 6.25°de verilmektedir.
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Sekil 6.25. SnO,-CDKNT nanokompozit anot aktif toz maddelerin FEG-SEM goriintiileri, a) SnO,-CDKNT-350,
b) SnO,-CDKNT-450, ¢) SnO,-CDKNT-550
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Sekil 6.25.a, b ve ¢’de sirastyla 350, 450 ve 550 °C’de kalsine edilen SnO,-CDKNT
nanokompozit tozlarinin FEG-SEM goriintiileri goriilmektedir. Goriintiilerden
anlasilabilecegi gibi farkli sicakliklarda kalsine edilen SnO,-CDKNT nanokompozit
tozlar1 morfolojik acidan Onemli bir degisiklige ugramamistir. SnO; olusumu
fonksiyonellestirilmis KNT yiizeyindeki aktif bolgelerde ¢ekirdeklenme ve biiyiime
gostermistir. Bu sebepten tanecik boyutu kalsinasyon sicakligindan fazla
etkilenmemis ve goriintiilerde 10-20 nm boyutlu nanopartikiiller seklinde kendini
gostermistir. Goriintiilerde dikkat ¢eken taraf KNT lerin yogun bir SnO; yapisi igine
gomiilmiis olmasidir. SnO, partikiilleri arasinda kaynasma ve aglomerasyon
goriilmektedir. Yiizeyde bulunan SnO;’in KNT ile irtibatinin kalmamasi mezoporoz
yapmin olusumunu engellemektedir. Anot olarak kullanilacak aktif nanokompozit
madde i¢cin KNT’lerin yiik tasima kapasitesinden yararlanmak isteniyorsa KNT
yiizeyine kaplanan SnO, kalinliginin kontrolli bir sekilde ayarlanmasi ve bosluklu

yapmin muhafaza edilmesi gereklidir.

Nanokompozit toz iretiminde kullanilan CDKNT’lerin muamele edildigi asit
karistminda etkili bir sekilde fonksiyonellestigi FTIR spektrumlari alinarak
incelenmistir. Sekil 6.26 fonksiyonellestirilmis CDKNT, iiretilen saf SnO; ve SnO,-
CDKNT nanokompozit toz numunelerinden alman FTIR spektrumlarim
gostermektedir.  Fonksiyonellestirilmis CDKNT ve SnO,-CDKNT kompozit
numuneleri igin yaklasik 1600 cm™ de goriilen pik karbon iskeletinin varligini isaret
etmektedir. 3431 cm™ dalga sayisindaki spektrum —OH piki olup karboksil grubuna
aittir ve tizerinde SnO, biiylimesi olan asit ile oksidasyona ugramis CDKNT’lerden
kaynaklanmaktadir. 1640 cm™ dalga sayisinda karsimiza ¢ikan pikler Karbonil
gruplarinin varligindan ileri gelmektedir. 2800-3000 cm™ araligindaki karakteristik
pikler C-H gruplarmimn esnemesinden, 1200-970 cm™ araligindaki titresim bantlari
ise -C—O gruplarindan kaynaklanmaktadir [205,206]. 1400 cm™ civarinda gdriilen
pik HNOj3 ile okside edilen CDKNT f{izerine adsorbe olan nitrat anyonundan ileri
gelebilir. Saf SnO, ve SnO,-CDKNT kompozit numunelerinde 500 ve 750 cmt
arasinda goriilen genis pikler Sn-O-Sn baglarinin  simetrik ve asimetrik
gerilmelerinden ileri gelmektedir [208,225]. FTIR analizi sonucunda goriildiigii gibi,

kimyasal oksidasyon iglemi sonrasinda CDKNT yiizeylerinde olusturulan hatali
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bolgelerde gesitli fonksiyonel gruplar bulunmakta olup CDKNT’ler kalay dioksit

¢ekirdeklenmesi igin etkili bir sekilde fonksiyonellestirilmistir.

Fonksiyonel COKNT

B m— Sn02- CDKNT kompozit

d SnO2

% T (Gecirgenlik)

\ }
. -\

— - - ~ - -
4000 3500

L} L 1 1
2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi, em™”

1
3000

Sekil 6.26. SnO,-CDKNT, SnO, toz ve fonksiyonellestirilmis CDKNT FTIR spektrumlari

Kloriir iyonu giderilerek hazirlanan soller ile liretimi ger¢eklestirilen SnO,-CDKNT
nanokompozit tozlarindan en diisiik sicaklikta (350 °C) sentezlenen SnO,-CDKNT-
350 numunesinin yapisinda kloriir iyonu kalip kalmadigini anlamak amaciyla EDS
analizi yapilmistir. Sekil 6.27°de verilen EDS spektrumu C, Sn ve O bilesimini
gostermektedir. EDS analizi sonucunda bu {i¢ element haricinde bir tiire
rastlanmamis olup Sn ve O atomik yilizdesi SnO; yapist ile uyumlu sonuglar

vermistir.
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Sn Elt. [ Atomik Kons. Birim

C [20884 6120 wt%
O 53977 21071 wt%
Sn 25,138 72809 wt%
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Sekil 6.27. 350 °C’de kalsine edilerek sentezlenen SnO,-CDKNT-350 anot aktif numunesinin EDS spektrumu

SnO,-CDKNT nanokompozit tozlarn kristal yapisint incelemek amaciyla XRD
analizi yapilmistir. Sekil 6.28 saf CDKNT, SnO,-CDKNT-350, SnO,-CDKNT-450,
SNO,-CDKNT-550 numunelerinin = XRD  difraktogramlarint = gostermektedir.
CDKNT’lerin XRD analizinde sirastyla 20 = 26°, 20 = 42,86° ve 44,48° de goriilen
(002), (100) ve (101) ana pikleri literatiirle tamamen uyumludur [111]. Yine Sekil
6.28’de SnO,-CDKNT nanokompozit numuneleri i¢in verilen XRD analizleri
sonucunda yaklasik 20 = 26,5° de goriilen genis difraksiyon piki hem SnO, (JCPDS,
00-041-1445) (110) diizlemine hem de karbonun (JCPDS, 00-026-1080) (002)
diizlemine aittir [226]. Bu iki difraksiyon piki cakistigi i¢in C piki ayrica
gozlenememektedir. Bu numuneler i¢in gozlenen diger biitiin genis difraksiyon
pikleri kasiterit yapisinda SnO; diizlemlerine aittir ve her durumda (110) diizlemi en
giiclii piki vermektedir. Diger SnO, pikleri (101), (200), (211), (310), (301), (321)
diizlemleri i¢in yaklasik olarak sirasiyla 26 = 33,9, 39,0, 51,7, 61,7, 66,0 ve

78,7%lerde gdzlenmistir.

SnO,-CDKNT nanokompozit numunelerine ait XRD difraktogramlar1 (Sekil 6.28)

genis difraksiyon pikleri vermektedir ve pik genisligi tane boyutunun
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nanoderecelerde oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica SnO, ve KNT bilesenleri
haricinde herhangi bir kristal pikine rastlanmamigtir. Biitlin kompozit numuneler

ayni kristal yonlenmelerini gostermis olup pik siddetleri birbirine yakindir.

— Sn0»CDKNT-550
——— Sn0»CDKNT-450

Sn0»CDKNT-350
—— CDKNT

«(211)

«(310)
«(301)
«(321)

Siddet

*(002)
* :Sn0O,
- 8: « C
Lo
L e
20 40 60 80
20 Acis1

Sekil 6.28. SNO,-CDKNT nanokompozit toz anot aktif maddelerinin XRD difraktogramlari

XRD verilerinden faydalanarak tane boyutu ve kafes distorsiyonu analizlerini
yapmak amaciyla Williamson-Hall metodu kullanilmis olup SnO-CDKNT
nanokompozit toz anot aktif maddelerin W-H grafikleri Sekil 6.29°da verilmistir.
Grafikler incelendiginde egimlerin negatif degerli oldugu goriilmiistiir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi  distorsiyonun negatif olmasi kafes biiziismesinden ileri
gelebilmektedir [190,224]. Ayrica XRD verilerinden kafes parametre ve hacimleri de
en kiigiik kareler metodu ile hesaplanmistir. Sekil 6.29°daki SnO,-CDKNT
nanokompozit numunelere ait W-H grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan tane

boyutu ve kafes distorsiyon degerleri ile bu numunelere ait geometrik parametreler

Tablo 6.3’de verilmistir.
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Sekil 6.29. SnO,-CDKNT nanokompozit toz aktif anot maddelerin Williamson-Hall grafikleri

Tablo 6.3. SnO,-CDKNT nanokompozit toz aktif anot maddelerin tane boyutlari, kafes distorsiyonlar1 ve
geometrik parametreleri

Numune adi D, nm € Kaf:s paramEtriSi’ A Kafes hacmi, AS
SnO,-CDKNT-350 6,75 0,0052 4,7384 3,1890 71,6008
SnO,-CDKNT-450 7,41 0,0039 4,7337 3,1734 71,1126
SnO,-CDKNT-550 10,54 0,0008 4,7261 3,1910 71,2770

350-14 9,18 0,0035 4,7453 3,1750 71,4945
450-14 10,83 0,0005 4,7392 3,1862 71,5646
550-14 15,05 0,0001 4,7362 3,1889 71,5340

Tablo 6.3’de SnO,-CDKNT nanokompozit numunelere ait degerlerin yani sira ayni
sartlarda KNT katilmadan sentezlenen SnO; tozlarinin da tane boyutu, kafes
distorsiyonu ve geometrik parametreleri verilmistir. Ayni sartlarda sentezlenen SnO,
tozlar1 ile kompozit tozlar (Ornegin, SnO,-CDKNT-350 ile 350-14 numuneleri)
karsilastirildiginda, KNT ile olusturulan nanokompozitlerde tane boyutunun azalip
kafes distorsiyonunun arttigi goriilmektedir. Kafes distorsiyonunda ortaya ¢ikan bu
artis fonksiyonellesmis KNT ile SnO;’in ¢ok 1yi bag kurmasindan ileri gelmektedir.

Tane boyutunun azalmasi da KNT ylizeyinde aktif bolgelerde yani sinirli alanda
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taneciklerin ¢ekirdeklenip biliylime gosterebilmesindendir. Tane boyutu azaldikca
kafes distorsiyonunda artis goriilmiistiir [215]. Ayrica, SnO,-CDKNT nanokompozit
numuneleri ile aym sicaklikta kalsine edilen ve ayni kalay miktarina sahip katkisiz
SnO; toz numunelerinin kafes parametreleri karsilastirildiginda KNT ile kompozit
olusturarak sentezlenen tozlarin daha kiigiik a degerlerine sahip oldugu

goriilmektedir. Bu sonug da tane boyutunun kiiciildiigiinii kanitlamaktadir.

6.3.2. SNO,-CDKNT nanokompozit tozlarinin elektrokimyasal analizi

350, 450 ve 550 °C sicakliklarda kalsine edilerek sentezlenen 3:1 (C:Sn) mol oranina
sahip SnO,-CDKNT nanokompozit tozlarindan ¢amur hazirlanarak iiretilen anotlar
CR2016 diigme tipi hiicreler icine yerlestirilmistir. SnO,-CDKNT anotlar ile
hazirlanan pillerin sabit desarj akiminda, 0,2 C hizinda ve 0,2-2,5 V araliginda Li‘/Li
elektrota kars1 galvanostatik sarj-desarj egrileri Sekil 6.30°da verilmektedir.

Sekil 6.30.a-c’de verilen sarj desarj egrileri incelendiginde SnO,-CDKNT-350,
SnO,-CDKNT-450, SnO,-CDKNT-550 anotlart igin ilk desarj kapasiteleri sirasiyla
445, 679, ve 581 mAhg™ olup ikinci desarj kapasiteleri 50, 45 ve 79 mAhg™ olarak
goriilmiistiir. 1k desarjdan sonra meydana gelen kapasite diisiisii tersinmez
kapasiteyi vermektedir ve kapasite kayiplart Sekil 6.30.a-c i¢in sirasiyla % 88, 93 ve
84 olarak hesaplanmistir. Uretilen anotlar nanokompozit yapida olmasina ragmen
yapilan elektrokimyasal analizler sonucunda anotlarin ilk desarj kapasitesi ¢ok diisiik
cikmistir. kinci desarjdan sonra ise kapasite tamamen diisiis gostermistir. Ilerleyen
cevrimlerde de ¢ok diisiik degerlerde kapasite goriilmesi ikinci ¢evrimden itibaren
pillerin tiikendigini gostermektedir. Bu sekilde diisiik kapasite elde edilmesinin
sebebi FEG-SEM ile yapilan morfolojik analizde gozlemlenen ve KNT yiizeyine
kalin ve mezopordz olmayan sekilde kaplanan yapi1 dolayisiyladir. Bu yap1 sebebiyle

KNT’ler SnO; tlizerindeki stresi lizerine alamamuistir.
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Sekil 6.30. a) SnO,-CDKNT-350, b) SnO,-CDKNT-450, c) SnO,-CDKNT-550 nanokompozit anot
numunelerinin 0,2 ve 2,5 V galvanostatik sarj-desarj egrileri
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Uretilen SnO, anotlarmin ¢evrim sayisina karsilik elde edilen desarj kapasiteleri
Sekil 6.31°de verilmistir. Sekilden de goriildiglii gibi SnO,-CDKNT-350, SnO,-
CDKNT-450, SnO,-CDKNT-550 nanokompozit anot numuneleri 1. ¢evrimden sonra
biiyiik bir kapasite kaybina ugrayarak tiikenmistir.
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Sekil 6.31. SnO,-CDKNT nanokompozit anot numunelerinin elektrokimyasal desarj performanslart

6.4. Sol-Jel Déndiirerek Kaplama Yontemiyle Uretilen SnO,-CDKNT

Nanokompozit Ince Filmlerin ve Serbest Anotlarin Analizi

SnO,-CDKNT nanokompozit ince film anotlarin iiretimi i¢in oncelikle Bolim 5°de
(Sekil 5.1) iiretim semast verilen ve lizerine SnO; baslangi¢ solii kaplanacak olan
CDKNT  kagit  althiklar  diretilmistir.  Kagit  altliklarin =~ {iretimi  igin
fonksiyonellestirilmis CDKNT’ler kullanilmigtir.  KNT’lerin  oksidasyonu igin
piranha (H,SO4/H,0,), HNO;3; ve asit-permanganat (H,SO4/KMnO,) karigimi gibi
asidik ya da NH4OH/H,0, gibi bazik reaktifler kullanilabilir [227]. Bu ¢alismada
yiizeylerde hata olusturarak CDKNT’leri fonksiyonellestirmek i¢in daha etkili
oldugu belirlenen HNO3 (% 65) / H,SO4 (% 98) (1/3, v/v) asit karisimi kullanilmigtir
[181,228].
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Vakum filtrasyon yapilarak gerceklestirilen bu iiretim yontemi ile esnek, diizenli,
pliriizsiiz ve catlak olusturmayan diskler elde edilmistir [229]. Sekil 6.32°de iiretilen
CDKNT kagat altliklarin FEG-SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 6.32.a’da verilen ve
yiizeyden aliman FEG-SEM goriintiisi CDKNT kagitlarin pordz ve 3 boyutlu ag
yapisina sahip oldugunu gostermektedir. CDKNT kagidin kesitinden alinan goriintii
ise kagit kalinliginin yaklasik 80 pm oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 6.32.b).

Sekil 6.32. CDKNT kagit altliklarin (a) yiizeyden, (b) kesitten alinan FEG-SEM goriintiileri

6.4.1. Farkh kalay icerig¢ine sahip soller ile hazirlanan SnO,-CDKNT
nanokompozit film anotlarin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal

analizi

Uzun Omiirlii ve yiiksek sarj-desarj Kabiliyetine sahip SnO, anotlar1 iiretmek
amaciyla SnO,-CDKNT nanokompozit serbest film anotlar lizerine ¢aligilmistir. Bu
amagla, kloriir iyonu uzaklastirilan 6, 8, 10, 12 ve 14 mmol kalay miktarina sahip
soller ile CDKNT kagit altliklar kaplanarak pil kapasitesi i¢in 6ncelikle uygun sol
konsantrasyonunu belirlenmistir. CDKNT kagitlar iizerine dondiirerek kaplama
cihaziyla 3000 rpm hiz ve 30 sn siire ile 1 kat (0,1 mL hacimli) yapilan kaplamalar
kurutulduktan sonra 400 °C’de kalsine edilmistir. Uretilen serbest SNO,-CDKNT
nanokompozit filmler CR2016 pillerinde anot olarak kullanilmistir. 6-14 mmol kalay
solleri ile 1 kat kaplanarak elde edilen SnO,-CDKNT nanokompozit filmlerin FEG-
SEM goriintiileri ise Sekil 6.33.a-e’de sirasiyla verilmektedir. Sekil 6.33.a-d’de
verilen FEG-SEM goriintiilerinde, 6zellikle 6 ve 8 mmol, kalay solii ile hazirlanan

filmlerin ¢ok ince ve nano boyutlu SnO; ile kaplandig1 goriilmektedir. 10, 12 ve 14
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mmol sol ile hazirlanan filmlerde (Sekil 6.33.c-e) ise aglomerasyon gozlenmeye

baslanmustir.

Sekil 6.33. a) 6, b) &, ¢) 10, d) 12, e) 14 mmol kalay miktarina sahip soller ile kaplanarak {iretilen SnO,-CDKNT
nanokompozit film anotlarin ayni biiylitmede alinan FEG-SEM goriintiileri

FEG-SEM goriintiileri incelendiginde soldeki kalay miktarinin artigtyla KNT

yiizeyindeki kaplama kalinliginin artti§1 ve mezopordz yapinin bozulup bosluklarin
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kapandig1 agik bir sekilde goriilmektedir. Ozellikle 14 mmol’liik sol ile kaplanarak
hazirlanan 14-3000-1 numunesi Sekil 6.33.e’de de goriildiigii gibi neredeyse
tamamen KNT yiizeyini orterek mezopordéz yapiyr ortadan kaldirmistir. Oysaki Li-
iyon pil anotlarinin {iretimi i¢in mezopordz bir dogaya ve homojen dagilima sahip
SNO,-CDKNT  iiretimi  hedeflenmektedir [78]. Bunun sebebi, literatiirdeki
caligmalarda da belirtilen, CDKNT’lerin olusturdugu 3D ag yapisinin sarj-desarj
dongiisii  sirasinda dagilmayr Onlemesi ve iyi elektriksel iletim saglamasidir

[182,230].

FEG-SEM goriintiilerinden de anlagilabilecegi gibi SnO, partikiilleri sadece yiizeyde
degil ayn1 zamanda film yiizeyinin altindaki CDKNT’lerin {izerinde de ¢ekirdeklenip
biiylime gostermektedir. Bu durum beklenilen bir sonugtur, ¢linkii SnO, partikiilleri
CDKNT’lerin yiizeyindeki aktif bolgelerde ¢okelti olusturmaya meyillidir.
Cekirdeklenme heterojen c¢ekirdeklenme seklinde gergeklesmekte olup CDKNT
yizeyinde HNOs; (% 65) / H,SOs (% 98) (1:3, v/v) asit karisiminin

fonksiyonellestirme ile olusturdugu kusurlar tarafindan desteklenmektedir [181,231].

FEG-SEM goriintiilerindeki tabakalardan SnO, tiirlerini ayirt etmek, CDKNT kagit
iizerindeki dagilimini daha iyi anlamak ve uygun sol igerigini belirlemek amaciyla
EDS analizi ile elementel haritalama yapilmistir [114]. Sekil 6.34.a-€, sirasiyla 6, 8,
10, 12 ve 14 mmol kalay solii ile kaplanarak tiretilen 6-3000-1, 8-3000-1, 10-3000-1,
12-3000-1 ve 14-3000-1 SnO,-CDKNT serbest anot numunelerinin kesit SEM
gorilintiisii ile C, Sn ve O igerigini gosteren elementel haritalarini gostermektedir.
Serbest anot numunelerinin kesitinden yapilan elementel haritalarda Sn, O ve C
dagilimi incelendiginde biitiin anot numuneleri i¢in sadece KNT kagit yiizeylerinin
degil i¢ kisimlarinin da tamamen SnO; ile kaplandigi goriilmektedir. En az Sn
element sinyalini ozellikle Sekil 6.34.a’daki 6-3000-1 nanokompozit filmi
gostermistir. 8-3000-1 numunesi (Sekil 6.34.b) ise diger numunelere goére daha
diizenli ve homojen dagilim sergilemistir. Yine elementel kalay sinyali
incelendiginde, sol konsantrasyonun artisiyla birlikte bolgesel birikmelerin arttigi
(Sekil 6.34.c,d) ve dzellikle 14-3000-1 numunesi (Sekil 6.34.e) i¢in yiizeydeki SnO;
tabakasimin daha kalin olmasi sebebiyle yiizey sinyalinin belirgin bir artis gosterdigi

gorilmiistir.
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Sekil 6.34. a) 6-3000-1, b) 8-3000-1, c) 10-3000-1, d) 12-3000-1 ve €) 14-3000-1 SnO,-CDKNT nanokompozit
anot kesitlerinden alinan elementel haritalama

Uretilen SnO,-CDKNT nanokompozit filmlerin kristal yapis1 ise XRD analizi ile
incelenmistir. Saf CDKNT, 6-3000-1, 8-3000-1, 10-3000-1, 12-3000-1 ve 14-3000-1
numuneleri i¢in difraksiyon pikleri Sekil 6.35°de verilmektedir. CDKNT i¢in
gbzlenen ana pikler sirasiyla 20 =~ 26°, 20 = 42,86° ve 44,48° de gériilen (002), (100)
ve (101) diizlemlerine ait olup literatiirle uyumludur [111]. Yaklasik 26 ~ 26,5° de
gozlenen genis difraksiyon piki ise hem SnO; (JCPDS, 00-041-1445) hem de
karbona (JCPDS, 00-026-1080) aittir [226]. SnO; (110) diizlemi ve C (002)
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diizlemine ait difraksiyon pikleri cakismaktadir. Bu numuneler i¢in yaklagik 26 ~ 33
ve 51%de gozlenen diger kiigiik difraksiyon pikleri kasiterit yapisindaki SnO,
diizlemlerine aittir ve her durumda (110) diizlemi en giiclii piki vermektedir. Serbest
film anot numunelerinin XRD piklerinin siddetinde ¢ok belirgin bir farklilik
goriillememektedir, fakat kaplamada kullanilan sollerin kalay miktar1 arttikga SnO,

pik siddetlerinin arttig1 sOylenebilir.
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Sekil 6.35. Farkli kalay miktarina sahip SnO,-CDKNT nanokompozit filmlerinin XRD analizleri

SnO,-CDKNT nanokompozit film serbest anotlarin XRD verilerinden faydalanarak
tane boyutu ve kafes distorsiyon degerleri Williamson-Hall metodu kullanilarak
hesaplanmis ve elde edilen grafikler Sekil 6.36’da verilmistir. Grafiklerde elde edilen
dogrularin negatif degerde egim vermesi yani distorsiyonun negatif olmasi kafes

biiziismesinden ileri gelebilmektedir [190,224].
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Sekil 6.36. SnO,-CDKNT nanokompozit film anot numunelerin Williamson-Hall grafikleri

W-H grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan tane boyutu ve kafes distorsiyon
degerleri ile XRD verilerinden hesaplanan kafes parametre ve hacimleri Tablo 6.4’de
goriilmektedir. SNO,-CDKNT nanokompozit film anotlara ait degerlerin yani sira
ayn1 kalay miktarina sahip ve ayni sicaklikta kalsine edilen katkisiz SnO, tozunun
tane boyutu, kafes distorsiyonu ve geometrik parametreleri de Tablo 6.4°de
verilmistir. Tane boyutu degerleri karsilastirildiginda soldeki kalay miktar1 arttikca
tane boyutunda artis gorilmiistir. Bu durum, kaplama kalinliginin artisi ve
mezopordz yapimin bozulmasiyla dogru orantilidir. Kafes distorsiyon degerleri ise

tane boyutuyla ters orantili bir degisime sahiptir.
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Tablo 6.4. SnO,-CDKNT nanokompozit film ile katkisiz SnO, tozlarma ait tane boyutu, kafes distorsiyonu ve
geometrik parametreleri

Numune ady 5. nm . Kafes parametresi, A Kafes 3
a c hacmi, A

6-3000-1 7,18 0,0052 4,8119 3,1043 71,8802
8-3000-1 7,12 0,0077 4,7389 3,1748 71,3000
10-3000-1 8,55 0,0062 47371 3,1911 71,6112
12-3000-1 9,89 0,0022 4,7848 3,1768 72,7336
14-3000-1 10,22 0,0030 4,7588 3,1858 72,1504
400-6 7,85 0,0030 4,7358 3,1883 71,5071
400-8 7,71 0,0030 4,7215 3,2057 71,4661
400-10 9,22 0,0017 47475 3,1787 71,6471
400-12 9,67 0,0015 4,7404 3,1785 71,4268
400-14 9,48 0,0038 4,7358 3,1961 71,6833

Ayn1 sartlarda sentezlenen SnO; tozlar1 ile nanokompozit filmlerin degerleri
karsilastirildiginda, CDKNT ile olusturulan nanokompozitlerin tane boyutunda fazla
bir degisiklik goriilmemis olup 14-3000-1 hari¢ kafes distorsiyonunun arttigi
gozlenmistir. Kafes distorsiyonundaki artis fonksiyonellesmis KNT ile SnO;’in
yiizey etkilesim smirlarinin ¢oklugundan ve iyi etkilesiminden ileri gelebilmektedir.
Tane boyutunun kiigiik olmasi da KNT yiizeyindeki aktif bolgelerde yani sinirl
alanda taneciklerin ¢ekirdeklenip biiyiime gosterebilmesindendir. SnO,-CDKNT
nanokompozit filmlerin geometrik parametreleri incelendiginde, muadil saf SnO,
tozlarma gore 8-3000-1 ve 10-3000-1 numunelerinin kafes distorsiyonunda goriilen
negatif degerli bliyiik artis kafes biiziilmesinin daha fazla oldugunu gostermektedir
[232].

Li-iyon pil uygulamalarinda CDKNT lerin destek tabakasi ya da kilif gérevi gorerek
elektrot dagilimini 6nlemesi umulmaktadir. SNO, anot materyalleri igin KNT’lerin
bu 6zelliginden yararlanan bir¢ok ¢alisma mevcuttur [102,163]. Bu amagla kullanilan
CDKNT’ler ile elde edilen iki fazli hibrit nanokompozit yap1 elektrot uygulamalari

icin yarar saglamakta ve XRD sonuglar1 bu yapinin iiretildigini gostermektedir.

Dontistimlii voltametri (CV) dlgtimleri SnO,-CDKNT nanokompozit film elektrotun

sarj-desarj prosesi sirasinda elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek amaciyla



152

gerceklestirilmistir. 2,0-0,01 V araliginda Li/Li" elektrota kars1 0,1 mVs™ tarama
hizinda almman doniisiimlii voltamogramlarda lityumun SnO; ve CDKNT ile

alasimlama-dealasimlama prosesleri Sekil 6.37°de incelenmistir.
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Sekil 6.37.2,0-0,01 V potansiyel araliginda 5 ¢evrim i¢in 8-3000-1 SnO,-CDKNT nanokompozit film elektrotun
doniisiimlii voltamogrami, tarama hizi 0,1 mVs?

CV egrilerine bakildiginda sirastyla SnO2’den metalik Sn’a indirgenme reaksiyonu
(> 1 V), kati-elektrolit arayiizeyi (SEI) olusumu (0,9-0,5 V) ve Sn’dan LixSn
alasimlanmasi (< 0,5 V) ile ilgili pikler goriilmektedir. Li ile SnO; arasindaki
reaksiyon (6.8) amorf Li,O ve metalik kalay vererek sadece ilk desarjda meydana
gelen bir rediiksiyon piki (> 1 V) olusturmaktadir. Olusan Li,O fazi elektrokimyasal
olarak inaktif olup ilerleyen g¢evrimlerde anot kapasitesini diigiirmektedir. 0,6 V
civarinda keskin ve genis rediiksiyon piki sadece ilk ¢evrimde gozlenmekte olup,
elektrot yilizeyinde lityum tuzlari ve elektrolitin bozunmasi sebebiyle olusan SEI
filmi ile alakalidir [111]. Lityumun dahil oldugu ileriki ¢evrimler i¢in lityum ile
kalay arasindaki alasim reaksiyonu (6.9) 0,5 V altinda rediiksiyon piki vermekte olup
tersinirdir. LixSn yapisindan kalayin dealagimlanmasi ise 0,4-0,7 V arasinda
oksidasyon piki olarak meydana gelmektedir. Bu pikler tersinir LixSn alagimlarinin

olusumu ile igilidir (0 < x < 4,4) [147]. Anodik pikin siddetinin artmasi ilerleyen
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cevrimlerde materyalin aktivitesinin arttiginm1 gosterirken, piklerin tekrarlanabilir

olmas1 da ¢evrim kabiliyetinin iyi oldugunu gostermektedir [226].

Bir SnO,/Li hiicresinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonun mekanizmasi su

sekilde tanimlanmistir [147].

SnO, + 4Li* + 4 —— Sn +2Li,0 (6.8)

Sn+XLi"+xe =— LixSn (0<x<44) (6.9)

Voltamogramda 0,2 V’da goriilen oksidasyon piki Li iyonlarinin grafit
tabakalarindan ekstraksiyonu ile alakalidir. Grafit tabakalarina Li" interkalasyonu ise
0,02 V’ta c¢ok belirgin olmayan rediiksiyon piki vermektedir. Bu durum,
CDKNT’lerin ¢ok ince SnO, kaplama tabakasina sahip bolgeleri ile Li alagimlama-
dealasimlama reaksiyonuna kismen katkida bulunabilecegini gostermektedir. 1,2 V
civarinda goriilen genis oksidasyon pikin ilerleyen ¢evrimlerde kaybolmamasi Li,O

reaksiyonunun kismen tersinir oldugunu gosterebilir [111].

Lityumun y18in (bulk) metalik Sn igerisine alasimlanmasi biiyiik hacim geniglemesi
olusturdugu i¢in igyap1 zarar gormektedir. Bu durum anot kapasitesini ve tekrar sarj
kabiliyetini diisiirmektedir. Li,O fazi ¢evrimler esnasinda olusan Sn-Li alasimlar
yiziinden meydana gelen biiyiilk hacim genislemesinin tetikledigi elektrot
kirilmalarina direng gdsteren baglayici bir ortam gorevi gorse de [233] KNT ler

hacim genislemesine karsi asil koruyucu olarak rol almaktadir.

Farkli kalay miktarma sahip sollerle kaplanarak hazirlanan serbest SNnO,-CDKNT
nanokompozit film anotlarm sabit desarj akimmda 0,2 ve 2,5 V araliginda Li'*/Li
elektrota karsi galvanostatik sarj-desarj egrileri Sekil 6.38.a-e’de gosterilmektedir.
Sekilden de gortildiigli gibi, ilk ¢evrimlerde elde edilen spesifik desarj kapasiteleri
sirastyla 6-3000-1, 8-3000-1, 10-3000-1, 12-3000-1 ve 14-3000-1 serbest anot
numuneleri i¢in 1459, 1482, 1479, 1470 ve 1476 mAhg'1 olarak bulunmustur. Bu
degerler nanoyapili SnO, materyallerinin teorik spesifik kapasitesine (1491 mAhg™)
yakindir. Bu anotlar i¢in birinci, ikinci, onuncu ve sonuncu (100.) ¢evrime ait desarj

kapasiteleri ve % kapasite korunumlar1 Tablo 6.5’de verilmistir. Sekil 6.38 ve Tablo
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6.5’den goriildiigi gibi birinci ve ikinci desarj prosesi arasinda olduk¢a biiyiik
kapasite kayb1 meydana gelmistir. Bu genis tersinmez kapasitenin iki sebebi vardir.
Birincisi, iki Li* iyonunun bir oksijen atomu ile LiO olusturmasi yiiziinden geri
doniistimsiliz baglanmasi; ikincisi ise olusan Sn metali ve CDKNT’lerin yiizeyinde
elektrolit ¢ozeltisinin indirgenerek bozunmasi sonucu SEI tabakasinin olusumu ile
aciklanabilir [95,230]. ilerleyen sarj-desarj cevrimlerinde ise kalay partikiiliiniin
mekanik bozulmasindan kaynaklanan kapasite diistisii gériilmektedir. Sekil 6.38.e’de
galvanostatik sarj-desarj egrileri verilen 14-1000-1 anot numunesi mezoporéz
ozelligini kaybeden ylizeydeki kalin SnO; kaplamasinin sebep oldugu stres ve
hacimsel genisleme yiiziinden maksimum tersinmez kapasite gostermistir. 14-3000-1
elektrotun yani sira 12-3000-1 anotu da, 6-3000-1, 8-3000-1 ve 10-3000-1
anotlarindan daha yiiksek tersinmez kapasiteye ugramistir. Sekil 6.38’deki her bir
numuneye ait galvanostatik sarj-desarj egrileri ilk lityum girisi sirasinda potansiyelde
hizli bir diislis gosterdikten sonra bir plato olusturmus ve ardindan diisiise devam
etmistir. 1,1 V civarinda olusan bu plato SnO; yapisindan Sn ve Li,O fazinin
olusumu ile ilgilidir. Olusan ikinci plato ise 0,6-0,8 V bolgesinde olup SEI olusumu
ile alakalidir. Bu platolar sadece ilk ¢evrime 0zgii reaksiyon ve olusumlar
oldugundan ileriki ¢evrimlerde goriilmemektedir. Bundan sonra potansiyelde hizli bir
disiis meydana gelerek diisiik potansiyelde (< 0,5 V) diiz bir plato meydana
gelmektedir. Bu plato ise LixSn olusumunu veren bolgedir. Ayni sekilde, LixSn
yapisindan lityum ¢ikis1 ile meydana gelen bozunma sebebiyle 0,5 V civarinda sarj
egrisinde de bir plato gézlenmektedir [95,233]. Sonug olarak, Sekil 6.38’de verilen
sarj-desarj profillerine ait platolar Sekil 6.37°deki CV egrilerinde goriilen pikler ile

uyum igerisindedir.
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Sekil 6.38. SnO,-CDKNT nanokompozit serbest anotlarin 0,2 ve 2,5 V araligindaki galvanostatik voltaj profilleri;
a) 6-3000-1, b) 8-3000-1, c) 10-3000-1, d) 12-3000-1, ) 14-3000-1
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Sekil 6.38. SnO,-CDKNT nanokompozit serbest anotlarin 0,2 ve 2,5 V araligindaki galvanostatik voltaj profilleri;
a) 6-3000-1, b) 8-3000-1, c) 10-3000-1, d) 12-3000-1, ) 14-3000-1 (Devami)
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Sekil 6.38. SNO,-CDKNT nanokompozit serbest anotlarin 0,2 ve 2,5 V araligindaki galvanostatik voltaj profilleri;
a) 6-3000-1, b) 8-3000-1, c) 10-3000-1, d) 12-3000-1, ) 14-3000-1 (Devami)

Tablo 6.5. Serbest SnO,-CDKNT kagit nanokompozit anotlarin kapasite korunumu ve desarj kapasitelerinin
kargilagtirilmasi

. . - 1 Kapasite Tersinir Kapasite
Numune Spesifik Desarj Kapasitesi (NAhg”) Korunumu (%) | Korunumu (%)
Ad1 1. 2. 10. 100. 10. 100. 2-100 Cevrim
Cevrim Cevrim |Cevrim| Cevrim | Cevrim |Cevrim
6-3000-1 1459 516 423 319 28 22 62
8-3000-1 1482 546 470 431 32 29 79
10-3000-1 1479 566 444 297 30 20 52
12-3000-1 1470 435 369 315 25 21 72
14-3000-1 1476 392 267 237 18 16 60

6-14 mmol kalay solleriyle kaplanarak hazirlanan serbest SnO,-CDKNT
nanokompozit film anotlarin 100 ¢evrim i¢in desarj kapasiteleri ise Sekil 6.39°da
karsilastirilmistir. 8-3000-1 numunesi i¢in kapasite korunumu 100 ¢evrim sonunda
diger numunelere nazaran daha fazladir ve minimum kapasite 14-3000-1
numunesinden elde edilmistir. Sekil 6.39 ve Tablo 6.5’de goriildiigii gibi, 100 ¢evrim
sonunda 8-3000-1 numunesinin kapasitesi 431 mAhg™ iken 14-3000-1 numunesinin
kapasitesi 237 mAhg™ civarindadir. Ayrica Tablo 6.5°de 10 ve 100. ¢evrimden

sonraki % kapasite korunumlari incelendiginde de en iyi sonucu 8-3000-1 numunesi
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saglamig olup 10. g¢evrim sonrast % 29 ve 100. cevrim sonrast % 32 kapasite
korunumu elde edilmistir. Ayrica 2. ¢evrinden itibaren elde edilen tersinir kapasite
korunumu da %79 ile en yiiksek sonucu vermistir. En kotii sonucu ise 100 ¢evrim
sonunda % 16 kapasite korunumu ile yine 14-3000-1 numunesi gostermistir. Bunun
nedeni daha once de belirtildigi gibi kalin SnO, kaplamasi yiliziinden mezopordz
yapinin zarar gérmesi ve KNT lerin yiik tagima islevini yerine getirememesidir. 100
cevrim sonunda elde edilen kapasite degerlerine ve korunumuna bakilirsa 8-3000-1
anot numunesinden sonra 6-3000-1 anot en iyi sonucu vermistir. Uretilen anotlarda
2. ¢evrimden sonra kayda deger bir kapasite diislisii gozlenmemistir. Sonug olarak,
fonksiyonellestirilmis CDKNT’ler tampon gorevi gormekte ve bosluklart SnO,
gruplari ile i¢ baglanti kurarak kapasite kaybini azaltmaktadir [234]. Ayrica, bosluklu
ve tlipiimsii yapisi sayesinde yiiksek spesifik yiizey alanina ve ticari ya da nanokristal
tozlardan daha kiiciik capa sahip olan KNT esashi kagitlar ince tiip duvarlarinin
icerisinde daha kisa Li* difiizyon mesafesi saglayarak kapasitede artisa sebep

olmaktadir [230].
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Sekil 6.39. 6-14 mmol kalay solii ile kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT kagit nanokompozit film anotlarmn 100
¢evrim i¢in elektrokimyasal desarj performanslari
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Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6l¢limleri Gamry cihazi ile alternatif
akimda (AC) 10 mV siddet ve 1000 kHz-0,01 Hz frekans araliginda SnO,-CDKNT
elektrotun elektronik iletkenligini dogrulamak amaciyla uygulanmistir. Farkli kalay
miktarina sahip soller ile kaplanarak iiretilen filmlerden olusan anotlarin sarj transfer
direncinin 100 ¢evrim sonunda ne sekilde degistigini incelemek igin SNO,-CDKNT
anotlarindan elde edilen Nyquist egrileri Sekil 6.40°da goriilmektedir. Verilen
esdeger devre modeli (Sekil 6.40) ise empedans spektrasini analiz etmek igin

kullanilmis olup biitiin 6lgtimler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.40. Farkli kalay miktarina sahip sollerle kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT nanokompozit serbest
anotlarin 100 gevrim sonrast Nyquist egrileri ve esdeger devresi
Bu R degerlerinden elektrokimyasal hiicreye ait elektrolit araylizey empedansi R
yiiksek frekans bolgesinde goriilmektedir. Rs ¢alisan elektrot yiizeyi ile karsit elektrot
arasindaki ¢ozelti ile karakterize edilir. Orta frekansli bolgede elektrotun elektron
transfer ya da sarj transfer direnci (R¢), diger bir ifadeyle hesaplanan empedans
degerini veren Z, ¢alisan elektrotun elektron transfer kabiliyetini gostermektedir. Rt
yiizeyin yalin direnci olarak kabul edilemez; bu direng alternatif akim ve elektrolit

cozeltisi ile elektrot arasindaki etkilesime bagl olarak degismektedir [200].
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Nyquist egrileri (Sekil 6.40) incelendiginde empedansin sifir noktasindan
baglamadig1 goriilmektedir. Bu durum, elektrotun Rs elektrolit direncine sahip
oldugunu gostermektedir. Bunun yami sira, egrilerde gozlenen iki yaridaire bu
yapiin iKi farkli tabakadan olustugunu yani elektrot iizerinde i¢ ve dis tabaka
bulundugunu ya da porlu yapmin varhigini gostermektedir. Bu iki yaridaireli durum
elektrot kismen kaplandiginda meydana gelmektedir. Sonug olarak, elde edilen
yapinin CDKNT ve SnOj;’den olusan ve kismen kaplanmis hibrit film oldugu
empedans egrileri ile kanitlanmaktadir. Diisiik frekans bolgesindeki egimli egri ise
kiitle transferini gosteren Warburg empedanst (W) olup Li iyonlarinin SnO;

partikiilleri arasindaki difiizyonunu ile ilgilidir [200].

Okside edilen CDKNT’ler tarafindan olusturulan 3 boyutlu ag yapilart aktif
materyaller i¢in baglant1 alanlarin1 arttirmakta ve etkili bir sekilde yiikk direncini
diistirmektedir [235]. SnO,-CDKNT anot numuneleri igin alinan empedans
spektrumlarina ait yaridairesel egrilerin ¢ap1 ile uyumlu bir devre belirlendikten
sonra elde edilen esdeger devre parametrelerini Tablo 6.6 gostermektedir. Sekil
6.40°’a gore 100 ¢evrim sarj-desarj testinden sonra 8-3000-1 SnO,-CDKNT
nanokompozit anot daha diisik sarj transfer direnci (R.=12,68 Q) gostermistir
(Tablo 6.6).

Tablo 6.6. SnO,-CDKNT nanokompozit serbest anotlarin 100 g¢evrim sonrasi Nyquist egrilerine
R(C(R(Q(R(C(RW)))))) devresinin uygulanmasindan sonra hesaplanan parametreler

Anot numunesi R (Q) R (Q)
6-3000-1 5,909 16,880
8-3000-1 7,693 12,680
10-3000-1 11,760 17,980
12-3000-1 7,188 18,710
14-3000-1 14,450 21,080

8-3000-1 anodun elektriksel iletkenligi kaplama kalinligi ve mezoporéziteye bagl
olarak CDKNT’ler tarafindan daha iyi korunmustur. CDKNT yiizeyindeki Sn
partikiillerinin iyi dagilim gostermesi aglomerasyonu da onlemistir. CDKNT’lerin
yiizeyindeki Sn partikiillerinin baglant1 yiizey alaninin azalmasi sebebiyle aglomera

partikiillerin kiiciik Olgekte olusumu 100 ¢evrimden sonra SnO,-CDKNT anot
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numunelerinin yiiksek elektriksel iletkenlik gostermesini saglamistir. Ayrica, elde
edilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 SnO,-CDKNT elektrotlarin elektrokimyasal

performansiyla dogru orantili sonuglar gostermistir [95].

CDKNT kagit altliklar tlizerine farkli konsantrasyona sahip soller ile kaplanan
filmlerden elde edilen anotlarin elektrokimyasal analizi sonucunda en iyi kapasite ve
uzun ¢evrim dmriinii 8-3000-1 anot numunesi vermistir. Sonug olarak, uygun kalay
solli miktar1 8 mmol olarak belirlenmis olup devam eden ¢alismalar bu miktara sahip

sol kullanilarak yapilmistir.

6.4.2. Farkh kaplama sayisi ile hazirlanan SnO,-CDKNT nanokompozit film

anotlarin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal analizi

Uygun sol bilesimi 8 mmol olarak belirlendikten sonra kloriir iyonu uzaklastirilarak
8 mmol kalay prekursoru ile hazirlanan sol CDKNT kagit altliklar tizerine 3000 rpm
dondiirme hiz1 ile 1, 3, 5 ve 10 kat olacak sekilde kaplanmistir. Uretilen SnO,-
CDKNT nanokompozit serbest film anotlarindan alinan FEG-SEM goriintiileri Sekil
6.41°de verilmektedir. Sekil 6.41.a kaplama yapilmamis CDKNT kagit altligin, Sekil
6.41.b, c, d ve e ise 8 mmol SnO; baslangig solii ile sirasiyla 1 kat, 3 kat, 5 kat ve 10
kat kaplanarak hazirlanan serbest anotlarin FEG-SEM gorintiilerine aittir. Her bir
kaplama 0,1 mL hacimde sol kullanilarak yapilmistir. Uretilen SnO,-CDKNT
nanokompozit filmlerin ayn1 biiylitmede alman FEG-SEM  goriintiileri
kiyaslandiginda kaplama sayis1 artttkca CDKNT yiizeyindeki kaplama kalinliginin
ve CDKNT c¢apinin arttig1 agikca goriilmektedir. Yine goriintiilerden anlagilabilecegi
gibi 1 ve 3 kat kaplanarak hazirlanan §8-3000-1 ve 8-3000-3 numuneleri CDKNT
yiizeyinde ¢ok ince bir SnO; tabakasina sahip olup mezopordz yapisini korurken 5 ve
10 kat kaplanan numunelerde KNT yiizeyleri tamamen ortiilmustiir. 8-3000-5 serbest
anot numunesinde mezoporozite kaybolmaya baslamig ve 8-3000-10 numunesinde
de tamamen ortadan kalkmistir. Baslangi¢ solii ile 10 kat kaplanan numunede
kaplama kalinlig1 ¢cok fazla oldugundan, kalsinasyon islemine de tabi tutulunca KNT
ylizeyini tamamen kaplayan film tabakasi yiizeyinde c¢atlaklar olusmustur.
Catlaklarin varlig1 temas kaybi yiiziinden elektrotun iyon iletimi sirasinda tahribatina

yol agarak hiicrenin i¢ direncini arttirmaktadir [147].
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Sekil 6.41. a) CDKNT kagit, b) 1 kat (8-3000-1), c) 3 kat (8-3000-3), d) 5 kat (8-3000-5) ve e) 10 kat (8-3000-10)
kaplama yapilan numunelerin ayn biiylitmedeki FEG-SEM goriintiileri

Sonug olarak olusan ¢atlaklar, sonucu olumsuz etkiledigi i¢in istenmemektedir. Daha
once de belirtildigi gibi, SnO, distorsiyonunun KNT’lerin iizerine aktarilmasi ve
KNT’lerin yiik tasima kapasitesinden yararlanilmak isteniyorsa KNT yiizeyine
kaplama kalinliginin kontrollii yapilmasi ve ince olmasi1 gerekmektedir. Bu durumda

5 ve 10 kat kaplama Li-iyon pillerde anot olarak kullanim i¢in uygun
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gorinmemektedir. Buna karsilik, 8-3000-1 ve 8-3000-3 numuneleri Li-iyon pil
anotlarmin iiretimi i¢in hedeflenen homojen dagilima sahip porlar ile mezopordz bir

dogaya sahiptir [78].

CDKNT kagit iizerine ii¢ kat kaplanan SnO, nanokompozit filminin yiizey
morfolojisi ve piiriizliliigli AFM ile analiz edilmistir. Sekil 6.42.a, b ve ¢’de §-3000-
3 numunesi i¢in sirastyla 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiisii ile bolgesel yilizey analizi

verilmistir.
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Sekil 6.42. SnO,-CDKNT nanokompozit filminin a) 2 boyutlu, b) 3 boyutlu AFM goriintiisii ve ¢) ylizey analizi
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SnO; kapli CDKNT yiizeyinin 20 um X 20 um lik bir alanindan alinan Sekil 6.42.a
ve b’deki goriintiiler homojen dagilimli mezopor6z yapiyr gostermektedir. Sekil
6.42.c’de ise AFM goriintiilerinin bolgesel yiizey analizi yiikseklik profili seklinde
almmastir. Yiizeydeki kabaligin 6l¢iistinii veren ylikseklik profilinde maksimum 14
nm kaplama kalinlig1 goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalar, AFM goriintiilerinin FEG-

SEM goriintiileri ile uyumlu oldugunun gostermistir.

FEG-SEM ve AFM ile alinan yiizey goriintiilerinden KNT kagidin i¢ ylizeylerinde
cekirdeklenen SnO, varligmi ayirt etmek miimkiin olamamaktadir. Bu sebeple,
CDKNT kagit biinyesindeki SnO; dagilimini daha iyi anlamak ve uygun kaplama
sayisini belirlemek amaciyla EDS analizi ile elementel haritalama yapilmistir. Sekil
6.43.a, b, c ve d sirastyla 1, 3, 5 ve 10 kat sol ile kaplanarak hazirlanan 8-3000-1, 8-
3000-3, 8-3000-5 ve 8-3000-10 SnO,-CDKNT serbest anot numunelerinin kesit
SEM goriintiisii ile elementel C, Sn ve O igerigini veren element haritalarini

gostermektedir.

Sonuglar incelendiginde Sn, O ve C dagiliminin diizenli ve homojen oldugu fakat
kaplama sayisinin artmasiyla Sn ve O sinyallerinde artis meydana geldigi acik bir
sekilde goriilmektedir. Ozellikle 10 kat kaplama yapilan nanokompozit film
numunesinin yiizeyindeki kalin SnO; kaplamasi, yiizeydeki Sn sinyalinde oldukca
yiiksek bir artis gostermistir (Sekil 6.43.d). Anot numunelerinin kesitinden yapilan
elementel haritalama sadece KNT kagit yiizeylerinin degil i¢ kisimlarinin da

tamamen SnO; ile kaplandigini gostermistir.
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a)  SEM C Sn 0

Sekil 6.43. a) 8-3000-1, b) 8-3000-3, c) 8-3000-5 ve d) 8-3000-10 SnO,-CDKNT nanokompozit anot
kesitlerinden alinan elementel haritalama

Uretilen SnO,-CDKNT nanokompozit filmlerin kristal yapisini incelemek amaciyla
XRD analizi yapilmistir. Sekil 6.44 satf CDKNT, 8-3000-1, 8-3000-3, 8-3000-5 ve 8-
3000-10 numuneleri igin difraksiyon piklerini gostermektedir. CDKNT igin 20 = 26°,
20 = 42,86° ve 44,48° de sirasiyla (002), (100) ve (101) diizlemlerine ait ana pikler
goriilmektedir [111]. SnO,-CDKNT nanokompozit numuneleri i¢in alinan XRD
difraktogramlarinda yaklasik 20 = 26,5° de goriilen genis difraksiyon piki SnO;
(110) diizlemi ve C (002) diizlemine ait olup hem SnO, (JCPDS, 00-041-1445) hem
de karbona (JCPDS, 00-026-1080) aittir [226]. Bu numuneler i¢in yaklasik 26 =~ 33
ve 51”de gozlenen diger difraksiyon pikleri kasiterit yapisindaki SnO; diizlemlerine
aittir ve her durumda (110) diizlemi en giiglii piki vermektedir. XRD piklerinden
rahatlikla goriilebildigi gibi kaplama sayist arttikca SnO; pik siddetleri artmakta ve
20 = 26,5° de gozlenen SnO; ile C piki genislemektedir. Bunun sebebi SnO; miktar1
arttikga SnO, (110) diizlemine ait pikin C (002) pikini 6rtmesidir.
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Sekil 6.44. Farkli kaplama sayisina sahip SnO,-CDKNT nanokompozit filmlerinin ve CDKNT kagit althigin XRD
analizleri

SnO,-CDKNT nanokompozit film anotlarin XRD verilerinden faydalanarak tane
boyutu ve kafes distorsiyon analizleri Williamson-Hall metodu ile yapilmigtir. SnO»-
CDKNT nanokompozit film anotlara ait Williamson-Hall grafikleri Sekil 6.45°de
verilmistir. Grafiklerdeki dogru denklemlerinden elde edilen egimler numunelere ait
kafes distorsiyonunu vermekte olup 8-3000-1 ve 8-3000-3 numuneleri i¢in negatif, 8-
3000-5 ve 8-3000-10 numuneleri i¢in pozitif degerdedir. Pozitif degerde distorsiyon
gosteren ve kalim SnO, kaplamasina sahip bu numunelerin kafes biiziigmesi
gostermedigi, diger numunelere gore farkli bir davranig gosterdigi goriilmektedir. Bu

durum, tane boyutunun daha biiyiik olmas: ile alakali olabilir.
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Sekil 6.45. Farkli kaplama sayisina sahip SnO,-CDKNT nanokompozit serbest anotlarin Williamson-Hall
fikleri b b
grafikleri

W-H grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan tane boyutu ve kafes distorsiyon
degerlerinin yani sira XRD verilerinden hesaplanan kafes parametre ve hacimleri de
Tablo 6.7°de goriilmektedir. SnO,-CDKNT nanokompozit film anotlara ait
degerlerin yani sira aynm1 kalay miktarina sahip ve ayni sicaklikta kalsine edilen
katkisiz SnO, tozunun da tane boyutu, kafes distorsiyonu ve geometrik parametreleri
Tablo 6.7°de verilmistir. Tane boyutu degerleri karsilastirildiginda SnO, kaplama
sayisi arttikga aglomerasyonla da dogru orantili olarak tane boyutunda artis

goriilmiistiir. Ayrica, tane boyutu arttik¢a kafes distorsiyonlarinda azalma olmustur.

Tablo 6.7. SnO,-CDKNT nanokompozit film anotlarin tane boyutlari, kafes distorsiyonlari ve geometrik
parametreleri

Numune ad1 | D, nm € Kaf(;s parametrisi, A Kafes hacmi, A®
8-3000-1 7,12 0,0077 4,7389 3,1748 71,3000
8-3000-3 10,68 0,0037 47272 3,1823 71,1134
8-3000-5 17,54 0,0024 4,8893 3,1661 75,6881
8-3000-10 57 0,0005 4,7491 3,1810 71,7443

400-8 7,71 0,0030 4,7215 3,2057 71,4661
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Ayni sartlarda sentezlenen SnO, tozu ile nanokompozit filmlerin degerleri
karsilastirildiginda, KNT ile olusturulan nanokompozitlerden o6zellikle 8-3000-1
numunesinin tane boyutunun azalip kafes distorsiyonunun arttigr goriilmektedir.
Kafes distorsiyonundaki artis fonksiyonellesmis KNT ile SnO;’in 1yi bag kurdugunu
gostermektedir. Kafes parametreleri ve hacmi incelendiginde ise 8-3000-1 ve

ozellikle 8-3000-3 numunesi kii¢lik kafes hacmi gostermektedir.

SnO,-CDKNT  nanokompozit film elektrotun sarj-desarj prosesi sirasinda
elektrokimyasal ozelliklerini incelemek amaciyla donilisimli voltametri (CV)
Olgtimleri gergeklestirilmistir. 1 kat kaplama yapilan 8-3000-1 anot numunesine ait
voltamogram Sekil 6.46°da ve 5 kat kaplama yapilan 8-3000-5 anot numunesine ait
voltamogram da Sekil 6.47°de verilmistir. 2,0-0,01 V arahginda Li/Li" elektrota
karst 0,1 mVs™ tarama hizinda alinan bu déniisimlii voltamogramlar ile lityumun

SnO; ve CDKNT ile alagimlama-dealasimlama prosesleri incelenmistir.

0,0005
0,0000- | JResm———
F‘;? — 1. cevrim
= 2. cevrim
= -0,0005; | 3. ¢evrim
‘ ——— 4. gevrim
‘ 5. gevrim

-0,0010+
-0,0015 ' v ' , : . - - .

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E/V, vs. Li/Li*

Sekil 6.46. 8-3000-1 numunesi i¢in 2,0-0,01 V potansiyel araliginda 0,1 mVs ! tarama hizi ile 5 ¢evrim icin
alinan doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 6.47. 8-3000-5 numunesi igin 2,0-0,01 V potansiyel araliginda 0,1 mVs * tarama hiz1 ile 5 gevrim igin
alinan doniisiimlii voltamogrami

CV egrilerine bakildiginda her iki numunenin voltamograminda sirasiyla SnO;’den
metalik Sn’a indirgenme reaksiyonu 1 V iizerinde, SEI olusumu 0,6-0,7 V araliginda
ve Sn’dan LixSn alagimlanmasi 0,5 V altinda pik vermektedir. Li ile SnO, arasindaki
reaksiyon sonucu olugsan amorf Li;O ve metalik kalay i¢in goriilen rediiksiyon piki
ile SEI olusumuna ait pik sadece ilk desarjda meydana gelerek gozlenmektedir.
Ileriki cevrimlerde ise lityum ile kalay arasindaki alasimlama-dealasimlama
reaksiyonuna ait rediiksiyon ve oksidasyon pikleri goriilmektedir. Bu pikler tersinir
LixSn alagimlarinin olusumu ile uyum igindedir (0 < x < 4,4) [147]. Ayrica 0,2 V’da
goriilen oksidasyon piki Li iyonlarinin grafit tabakalarindan ekstraksiyonu ile alakali
olup grafit tabakalarma Li* interkalasyonu ise 0,02 V’ta rediiksiyon piki olarak
goriilmektedir. Cok ince SnO, kaplama tabakasina sahip CDKNT bolgeleri Li ile
alasimlama-dealasimlama reaksiyonuna kismen katkida bulunabilmektedir. Sekil
6.46 ve Sekil 6.47 kiyaslandiginda ise aradaki en dnemli fark KNT’lerin yapisina Li
girig-¢cikigini gosteren bu piklerdeki degisimdir. 8-3000-1 anot numunesinin (Sekil
6.46) 0,2 V’ta goriilen ve grafit tabakalarma Li* interkalasyonunu veren anodik piki
8-3000-5 anoduna gore (Sekil 6.47) daha biiyiiktiir. Ayn1 zamanda, 8-3000-5 anodu
daha biiyiik LixSn dealasimlama oksidasyon piki vermektedir. Bunun sebebi, 8-3000-
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5 numunesinin yiizeyinde daha kalin SnO, tabakasi bulundurmas1 ve KNT yapisina
Li* giris-cikis prosesine kismen engel olmasidir. Sonug olarak, CV piklerinin siddeti
madde miktariyla dogru orantili olarak artmaktadir [226]. Ayrica, 1,2 V civarinda
goriilen genis oksidasyon pikinin ilerleyen c¢evrimlerde kaybolmamasi LiyO

reaksiyonunun kismen tersinir oldugunu gostermektedir [111].

SnO,-CDKNT nanokompozit film anotlarimin (8-3000-1, 8-3000-3, 8-3000-5, 8-
3000-10) sabit desarj akiminda 0,2 C hiz ile 0,2 ve 2,5 V araliginda Li*/Li elektrota
kars1 galvanostatik sarj-desarj egrileri Sekil 6.48.a-d’de verilmistir. Bu sekiller
incelendiginde, SnO,-CDKNT nanokompozit film anotlarmin ilk desarj prosesinde
genis tersinmez kapasite goriilmektedir. En genis tersinmez kapasiteyi 1 kat SnO;
baslangi¢ solii ile kaplanarak hazirlanan 8-3000-1 anot numunesi gostermistir.
Ardindan 8-3000-10, 8-3000-3 ve 8-3000-5 anotlar1 en fazla kapasite kaybina
ugramistir. Aslinda 8-3000-3 numunesi Tablo 6.8 ve Sekil 6.48’de goriildiigi gibi 2.
cevrimden 5. cevrime kadar artis gostermis ve sonra tekrar kapasite kaybina
ugramaya baglamistir. Bunun sebebi, 8-3000-3 anot numunesindeki elektrolitin
zamanla seperatorii daha iyi 1slatarak etkin ve kararli hale gelmesinden

kaynaklanabilir.

Sekil 6.48’de verilen her bir numuneye ait galvanostatik sarj-desarj egrileri 1,1 V
civarinda SnO, yapisindan Sn ve LipO fazmin olusumu ile ilgili plato
olusturmaktadir. 0,6-0,8 V bdlgesinde SEI olusumu ile alakali ikinci bir plato ve
diisiik potansiyelde (< 0,5 V) LixSn olusumunu veren diiz bir plato meydana
gelmektedir [95]. Sonug olarak, Sekil 6.48’de verilen sarj-desarj profillerine ait
platolar Sekil 6.46 ve 6.47°deki CV egrilerinde goriilen pikler ile uyum igerisindedir
[233].



171

a)
2.5 4
— 1. desarj — 1. sarj
e 2. desarj —— 2. sarj
5
= 45
>
2
= 1.0 4
C
IS
i)
[@]
O 054
0.0 LEYIIT) PO LYY L g Yk DO (CPMNL WY SIS [ S (TR VY PR
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Spesifik Kapasite, mAhg™
b)
2.5
o 2.0~
]
—
=
> 1.5 ——1.desarj ——1.san
- \ ~ 2. desarj 2. sarn)
3} 1\ 100. desarj —— 100. sarj
‘2 1.0
I
i)
(@) <
a
0.54
0.0

P P STawc SR vy FWNES ZCR) [ DI OIS [ Typ FORMEL I D
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Spesifik Kapasite, mAhg™

Sekil 6.48. SnO,-CDKNT nanokompozit serbest anotlarin : 0,2 ve 2,5 V araligindaki galvanostatik voltaj
profilleri; a) 8-3000-1, b) 8-3000-3, c) 8-3000-5, d) 8-3000-10
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Sekil 6.48. SnO,-CDKNT nanokompozit anotlarin : 0,2 ve 2,5 V araligindaki galvanostatik voltaj profilleri; a) 8-
3000-1, b) 8-3000-3, c) 8-3000-5, d) 8-3000-10 (Devamu)
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Tablo 6.8. SNO,-CDKNT nanokompozit film anotlarin desarj kapasitelerinin kargilagtirilmasi

. . - 1 Kapasite Tersinir Kapasite
Numune Spesifik Desarj Kapasitesi (MAhg”) Korunumu (%) | Korunumu (%)
Ad 1. 2. 10. 100. 10. 100. 2-100 Cevrim

Cevrim Cevrim | Cevrim | Cevrim |Cevrim| Cevrim ¢
8-3000-1 1482 546 470 431 32 29 79
8-3000-3 1491 640 904 441 60 30 69
8-3000-5 1456 626 481 189 33 13 30
8-3000-10 1474 607 395 107 26 7 18

Sekil 6.49°da 100 ¢evrim i¢in SnO,-CDKNT nanokompozit serbest anotlarin desarj
kapasite korunumu goriilmektedir. Tablo 6.8’de ise 1, 10, 50 ve 100 g¢evrim i¢in
spesifik desarj kapasiteleri ile 10 ve 100 ¢evrim sonunda elde edilen % kapasite
korunumu verilmistir. Sekil 6.49 ve Tablo 6.8’de verilen degerler incelendiginde, ilk
dongiide SnO,-CDKNT nanokompozit serbest anotlarin spesifik kapasitesi 8-3000-1,
8-3000-3, 8-3000-5 ve 8-3000-10 numuneleri icin sirastyla 1482, 1491, 1456 ve
1474 mAhg™ olarak bulunmustur. Bu degerler nanoboyutlu SnO, materyallerinin
Lis+Sn komposizyonu olustugunda goriilen kalaymn teorik degerine (1491 mAhg™)
yakin degerlerdir. 1, 3, 5 ve 10 kat kaplanan ince film serbest anot numuneleri i¢in
ikinci ¢evrimde sirasiyla 546, 640, 626, 607 rnAhg'1 ve son ¢evrimde 431, 441, 189
ve 107 mAhg™ desarj kapasitesi elde edilmistir.

Sonuglar incelendiginde, ilk 10 ve 100 ¢evrim sonunda en ¢ok kapasite korunumunu
sirastyla % 60 ve % 30 ile 8-3000-3 serbest anot numunesi saglamistir. ilk 10 cevrim
sonunda bu anot diger anot numunelerine gore ¢ok yiiksek kapasite korunumuna
sahipken 100 ¢evrim sonunda kapasite degerleri birbirine yaklasmistir. 100 ¢evrim
sonunda yine en yiiksek kapasite degeri ve korunumu 8-3000-3 anodundan elde
edilmistir. Ardindan 8-3000-1 anot yiiksek kapasite degeri saglamis olup 8-3000-5 ve
8-3000-10 anotlarina gore daha az kapasite kaybina ugramistir. Dolayisiyla, SnO,-
CDKNT nanokompozit ince film serbest anotlarda SnO, kristalinin ugradig biiyiik
hacimsel genislemeden kaynakli mekanik hasar SnO; gruplariyla igten baglanan
fonksiyonellestirilmis CDKNT’lerin tamponlayici ozelligi sayesinde

engellenmektedir [234].
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Sekil 6.49. SnO,-CDKNT nanokompozit film serbest anotlarin sabit akimda elektrokimyasal desarj
performanslari

Sonug olarak, 8-3000-3 elektrotu daha iistiin sonuglar vererek daha yiiksek kapasiteli
ve daha iyi kapasite korumasi saglayan anot materyali olarak elde edilmistir. SnO»-
CDKNT nanokompozit film anotlar diger bir¢ok ticari grafit elektrota gore iistiin

kapasite korumasi saglamigtir [110].

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) dlgiimleri Gamry cihazi ile alternatif
akimda 10 mV siddet ve 1000 kHz-0,01 Hz frekans araliginda 5 kat kaplanarak
iretilen film anot igin sarj transfer direncinin 5 ve 100 ¢evrim sonrasi degisimini
incelemek amaciyla aliman Nyquist egrileri Sekil 6.50’de goriilmektedir. Sekilde
verilen esdeger devre modeli ise empedans spektrasini analiz etmek igin kullanilmig

olup biitiin 6lgtimler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.50. 8-3000-5 SnO,-CDKNT nanokompozit serbest anodun 5 ve 100 ¢evrim sonrast Nyquist egrileri ve
esdeger devresi

Nyquist egrileri (Sekil 6.50) incelendiginde 100 ¢evrim sonunda alinan empedansin
sifir noktasindan baglamadigi goriilmekte olup Rs elektrolit direncini vermektedir.
Empedans egrilerinde goriilen iki yaridaire ise iki farkli tabakadan olusan ve SnO ile
kismen kaplanmis CDKNT-SnO, hibrit film olusumunu vermektedir. Diisiik frekans
bolgesindeki egimli egri ise kiitle transferini gosteren Warburg empedanst (W) olup

Li iyonlarinin SnO, partikiilleri arasindaki diflizyonu ile ilgilidir [200].

SnO,-CDKNT anot numuneleri i¢in alinan empedans spektrumlarina ait yaridairesel
egrilerin ¢ap1 ile uyumlu bir devre belirlendikten sonra elde edilen esdeger devre
parametrelerini Tablo 6.9 gostermektedir. 8-3000-5 SnO,-CDKNT nanokompozit
anot 100 gevrim sarj-desarj testinden sonra 5 ¢evrim sonrasina gore daha yiiksek sarj
transfer direnci (R gostermistir (Sekil 6.50 ve Tablo 6.9). Bunun sebebi,
beklenildigi gibi ¢evrim sayisiin dolayisiyla Li* iyon giris-cikisinin  artigiyla
elektriksel iletkenligin azalma gostermesidir. 5 c¢evrim sonrasinda empedans
alinmasinin nedeni ise SEI olusumunun tamamlanmasi ve pilin daha kararli hale

gelmesidir.
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Tablo 6.9. SnO,-CDKNT nanokompozit anodun Nyquist egrilerine R(C(R(Q(R(C(RW)))))) devresinin
uygulanmasindan sonra hesaplanan parametreler

Anot numunesi Cevrim sayisi R (Q) Ret (Q)
5 4,27 13,77

8-3000-5
100 11,88 81,95

100 ¢evrim sonunda 8-3000-5 pili sokiiliip anot malzemesi temizlenip kurutulmus ve
Sekil 6.51°de goriilen SEM goriintiisii alinmistir. SEM mikrografinda gorildigu gibi
yapida herhangi bir dagilma, kirilma veya ¢atlama meydana gelmemistir. Sadece
CDKNT-SnO; yapisina Li* iyonunun sarj-desarji sonucunda mezopordziteyi bozan
madde birikmeleri goriilmektedir. Bu da KNT’lerin tampon gorevini basariyla

tamamladigini ve kapasiteyi arttirarak uzun ¢evrim omrii sagladigini gostermektedir.

v

Sekil 6.51. 8-3000-5 SnO,-CDKNT nanokompozit anodun 100 ¢evrim sonrasi SEM goriintiisii

Yapilan calismalar sonucunda, CDKNT kagit altliklar iizerine farkli sayida kaplama
yapilarak iiretilen filmlerden elde edilen anotlardan en iyi kapasite ve uzun ¢evrim
omriinti 8-3000-3 anot numunesi vermistir. Dolayisiyla, uygun kalay solii miktar1 8
mmol ve kaplama sayisi 3 olarak belirlenmis olup devam eden c¢aligmalar bu

parametreler kullanilarak yapilmistir.
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6.4.3. Farkh dondiirme hz ile kaplanan SnO,-CDKNT nanokompozit film

anotlarin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal analizi

SnCl,.2H,0 baslangic maddesinden kloriir iyonu giderilerek sol-jel yontemiyle
sentezlenen 8 mmol kalay miktarina sahip sol CDKNT kagit altliklar {izerine
dondiirerek kaplama cihaziyla 1000, 2000, 3000 ve 4000 rpm dondiirme hizlarinda
30 sn siire ile 3 kat kaplanmistir. Yapilan ¢alismalarda, 8 mmol kalay igeren sol ile 3
kat kaplanarak hazirlanan nanokompozit film anotlar en iyi sonucu vermistir. Bu
caligmada ise amag, kaplamada uygulanan farkli dondiirme hizlarinin SnO,-CDKNT
nanokompozit filminin yapisina ve anot kapasitesine etkisini incelemek ve uygun
dondiirme hizin1 belirlemektir. Materyal metot kisminda agiklandigi gibi her bir
kaplama 400 °C’de 2 saat siire ile kalsine edilerek SnO,-CDKNT nanokompozit
filmleri iiretilmis ve daha sonra friinlerin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
Oncelikle elde edilen filmlerin dondiirme hizina baglh olarak degisen yiizey
morfolojisini incelemek amaciyla FEG-SEM analizi yapilmistir. Sentezlenen soliin
1000 rpm hiz ile CDKNT kagit lizerine kaplanmasiyla elde edilen nanokompozit film
ylizeyinin farkli bolgelerinden degisen biiyiitmelerle alinan FEG-SEM goriintiileri
Sekil 6.52.a-d’de verilmektedir.
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Sekil 6.52. 1000 rpm hiz ile kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT kagit nanokompozit film yiizeyinin farkl
bolgelerinden farkli biiylitmelerle alinan FEG-SEM goriintiileri; a) 1 000 biiyiitmede genel goriinti,
b) 25 000, ¢) 100 000, ve d) 300 000 bityiitme

FEG-SEM goriintiileri incelendiginde, film yiizeyinin en genel goriintiisiinii veren
Sekil 6.52.a yiizeydeki filmin olusturdugu catlaklari agikg¢a gostermektedir. Sekil
6.52.b, ¢ ve d ise 8-1000-3 numunesinin farkli bolgelerinin farkli morfolojiye sahip
oldugunu kanitlamaktadir. Bu durumun sebebi, 6zellikle Sekil 6.52.b’de goriildigi
gibi, altlik lizerine kaplanmasi i¢in damlatilan soliin diisiik dondiirme hiz1 sebebiyle
iyl dagilamamasidir. Bu bolgeden yiiksek biiyiitme ile alinan goriintii ise kalin bir
tabaka tlizerinde olusmus iri partikiilleri gostermektedir (Sekil 6.52.c). En yiiksek
biiylitmede ve en homojen dagilima sahip bolgeden alinan FEG-SEM goriintiisii ise

kiigiik partikiillerden olusan daha ince bir film tabakasi gostermektedir (Sekil 6.52.d).

Sekil 6.53.a, b, ¢ ve d sirastyla 1000, 2000, 3000 ve 4000 rpm farkli dondiirme
hizlaryla kaplanarak hazirlanan serbest anot numunelerinin yiiksek biiylitmedeki
FEG-SEM goriintiilerini vermektedir. SnO; kapli CDKNT kagit filmlerin ayni
bliyiitmedeki bu FEG-SEM goriintiileri  karsilastirildiginda, 1000 rpm hizla
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kaplanarak elde edilen numunenin diisiik dondiirme hiz1 sebebiyle homojen olmayan
ve aglomerasyona ugramis bir yapi ortaya koydugu goriilmektedir (Sekil 6.53.a).
2000 rpm dondiirme hizi ile hazirlanan anot numunesi yiizeyinde daha homojen bir
kaplama olsa da aglomerasyona ugramis oldukca kalin bir film tabakasi1 gézlenmistir
(Sekil 6.53.b). 3000 rpm dondiirme hizi ile kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT film
numunesinin - FEG-SEM  goriintiistinde ise film yiizeyi nanoboyutlu SnO,
partikiillerden olusan homojen dagilimli c¢ok ince bir tabaka ile kaphdir ve
aglomerasyon gozlenmemistir (Sekil 6.53.c). Benzer sekilde, en yiiksek dondiirme
hizina sahip 8-4000-3 numunesi de homojen ve ¢ok ince SnO, tabakasina sahiptir
(Sekil 6.53.d).

Sekil 6.53. a) 1000, b) 2000, c¢) 3000 ve d) 4000 rpm dondiirme hizi ile kaplanan SnO,-CDKNT kagit
nanokompozit filmlerin ayn1 biiylitmede alinan FEG-SEM goriintiileri

FEG-SEM goriintiilerinden  anlagildigi  gibi, yliksek dondiirme hizlarinda
gerceklestirilen SnO, kaplamalari kagit altliklar {izerine ¢ok ince ve homojen bir
sekilde dagilmaktadir. Dondiirme hizi arttikga yiizeyde bliyliyen SnO; tabakasi

incelmekte ve aglomerasyon gozlenmemektedir. Ayrica bu durum, yiizeyde birikme
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ve catlak olusumunun Oniine ge¢mektedir. Dondiirme hizinin azalmasiyla film
yiizeyinde SnO; konsantrasyonu artmakta ve dolayisiyla aglomerasyon ve
kabalasmis SnO; tabakasi gozlenmektedir. Yiizeydeki SnO; asirist sebebiyle de

mezopordz yapi zarar gormektedir.

1000 rpm hiz ile kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT nanokompozit filminin EDS
analizleri bu metotla sentezlenen film yapisinda kloriir iyonu olup olmadigim
gostermek amaciyla uygulanmistir. Sekil 6.54.a 1000 rpm numunesinin SEM
goriintiistint, Sekil 6.54.b ve c ise 1 ve 2 kodlariyla gosterilen morfolojisi farkl
bolgelerden almman EDS analizlerini gostermektedir. EDS analizinde KNT’lerin
icerisine niifuz eden veya yiizeyde bulunan elementlerin atomik yiizdelerinden kalay
oksit tiirlerin olusumu da tartisilabilmektedir. EDS spektrumlari incelendiginde yi1gin
bolge dahil olmak {izere homojen olmayan film yiizeyinde kloriir iyonuna
rastlanmamustir [236]. FEG-SEM goriintiileri (Sekil 6.53) ve EDS analizlerine (Sekil
6.54) gore, kalay dioksit bazli partikiiller ve CDKNT iceren filmlerin hibrit

nanokompozit bir yap1 olusturdugu sonucuna varilabilir.

lu.g.‘\-n.ﬁ Coae C) = ::- T
TR :,~I:‘)- C
2] "\(". ;l‘ I“J '
(o]
Sn
& gn B0
5 10 5 . 10
Energy, keV Energy, keV

Sekil 6.54. 1000 rpm hizla kaplanan SnO,-CDKNT kompozit filminin a) SEM goriintiisii, b) 1 nolu bélgesinden
ve ¢) 2 nolu bolgesinden EDS analizi

EDS sonuclarinda Sn ve O varlig1 goriilmiis olsa da 6zellikle 3000 ve 4000 rpm
numunelerinin  FEG-SEM  goriintiilerinde kalay diokside ait tanecikler net
goriilememektedir. Kalay dioksit partikiillerinin CDKNT kagit icerisine ne kadar
niifuz ettigini anlamak ve uygun dondiirme hizini belirlemek amaciyla 1000, 2000,
3000 ve 4000 rpm hizda hazirlanan anot numunelerinde yapilan EDS ile elementel
haritalama sonuglar1 Sekil 6.55.a-d’de verilmistir. 1000 rpm hizla kaplanan 8-1000-3
numunesinin kesitinden alinan SEM goriintiisii, C, Sn ve O haritalariyla beraber

Sekil 6.55.a’da goriilmektedir. Sonuclar incelendiginde, Sn, O ve C dagiliminin
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diizenli oldugu fakat sadece filmin en {iist yiizeyinde Sn ve C sinyal yogunlugunda
farklilik oldugu gozlenmistir. Diisiik dondiirme hizindan dolay: film yilizeyinde Sn
miktarinin daha yogun oldugu ve C sinyalinin gozden kaybolarak daha ¢ok
kaplamanin alt kisimlarinda yogunlastig1 agik bir sekilde goriilmektedir. Dolayisiyla,

1000 rpm dondiirme hiz1 yiizeydeki kalay konsantrasyonunu artirarak homojenligi

bozmaktadir.

Sekil 6.55. a) 8-1000-3, b) 8-2000-3, c) 8-3000-3 ve d) 8-4000-3 anot numuneleri i¢in SnO,-CDKNT
nanokompozit filmlerin kesitinden alinan SEM goriintiisii ve C, Sn, O element haritalari

2000 rpm hiz ile kaplanan 8-2000-3 SnO,-CDKNT nanokompozit filmlerin

elementel haritalamasinda (Sekil 6.55.b) ise daha diizenli ve homojen bir dagilim

gozlenmektedir. 8-1000-3 ile 8-2000-3 film numunesi karsilastirildiginda, 8-2000-3
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numunesi icin (Sekil 6.55.b) CDKNT kagit icerisine kalaym daha iyi niifuz ettigi
goriilmektedir. 3000 rpm hiz ile kaplanan 8-3000-3 SnO,-CDKNT nanokompozit
filmlerin element haritas1 Sekil 6.55.c’de verilmektedir. 8-3000-3 numunesi i¢in de
homojen bir C, Sn ve O dagilimi ortaya ¢cikmistir. Fakat daha yiiksek kaplama hizi
sebebiyle kalay iceriginde azalma olustugu acikga goriilebilmektedir. 4000 rpm
dondiirme hizi ile kaplanan 8-4000-3 nanokompozit filmin element haritas: (Sekil
6.55.d) element haritalar1 i¢inde en az kalay ve en fazla karbon igerigine sahiptir. Sn
ve O igerigi bu numune haritasinda oldukca azalma gostermistir. Sonug olarak, 8-
1000-3 numunesi hari¢ tiim numunelerde homojen bir sekilde Sn, C ve O dagilimi
gozlenmistir. Dondiirme hizinin artmasiyla kagitlardaki kalay igerigi azalmistir.
Doéndiirme hizi diistiigiinde ise FEG-SEM goriintiileriyle uyumlu sekilde kalay
konsantrasyonu film ylizeyinde artis gostermistir. Ayni zamanda, daha diisiik
dondiirme hizina ragmen kagit althigin tamamen sol ile kaplanmis oldugu da

goriilmektedir.

CDKNT yiizeyindeki SnO; dagilimi ve morfolojisini daha iyi anlamak amaciyla,
hazirlanan SnO,-CDKNT nanokompozit film gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
kullanilarak da incelenmistir. Bunun i¢in, KNT kagit lizerinden kirilarak alinan
kiiciik bir parga numune tutucuya yerlestirilmistir. Yiizeyi kismen veya tamamen
kaplanmigs 8-3000-3 numunesine ait diisiik ve yliksek biiylitmedeki TEM goriintiileri
sirasiyla Sekil 6.56.a ve b’de gosterilmektedir. TEM goriintiilerinden anlasildig gibi
SnO; nanopartikiilleri KNT demeti lizerinde iyi bir dagilma gostermistir. SnO;
partikiil boyutu genel itibariyle 5 nm civari ve alt1 bir ¢apa sahip goriilmektedir. KNT
ylizeyine tutunmus SnO; partikiilleri karbon nanotiip ylizeyinde ¢ok ince taneler
halinde birikmistir.  Kaplanan SnO; yapisinin hesaplanan tane boyutlarini
kanitlayacak bicimde ¢ok kii¢iik tane boyutuna sahip oldugu TEM goriintiilerinden
goriilmektedir. KNT ve SnO;’e ait hizalanmig kafes sagaklar1 (lattice fringes) da
Sekil 6.56.c’de goriilebilir. CDKNT’iin (002) diizlemine ve kasiteritin (110)
diizlemine ait diizlemler arasi mesafesi sirasiyla 0,34 nm ve 0,33 nm olarak

bulunmustur [111,226].
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Sekil 6.56. 8-3000-3 SnO,-CDKNT nanokompozit film numunesinin a) disiik ve b) biiyiik biyiitmede TEM
fotografi c) yiiksek biiyiitmedeki TEM fotografi ve orgii sagaklar

SnO,-CDKNT nanokompozit filmlerin kristal yapisini incelemek amaciyla XRD
analizi uygulanmistir. Saf CDKNT, katkisiz SnO,, 1000, 2000, 3000 ve 4000 rpm
hizla kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT kagit nanokompozit filmlerin difraksiyon
pikleri Sekil 6.57°de verilmektedir. 8-1000-3, 8-2000-3, 8-3000-3, 8-4000-3 SnO,-
CDKNT kompozit numuneleri i¢in yaklasik 20 = 26° da gdzlenen en giiglii pik hem
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SnO; hem de karbona ait olup SnO, (110) diizlemi ile CDKNT (002) diizlemlerine
ait piklerin birbiriyle Ortiismesinden kaynaklanmaktadir [226]. Diger CDKNT
(JCPDS, 00-026-1080) ana pikleri 20 = 42,86° ve 44,48”de gozlenen (100) ve (101)
diizlemlerine ait zayif piklerdir [111]. Saf SnO,’e ait biitiin difraksiyon pikleri ise
kasiterit kristal yapisina sahip SnO, (JCPDS,00-041-1445) diizlemleriyle uyumludur
[226]. Yalnizca 8-1000-3 ve 8-2000-3 numuneleri i¢in SnO, ve C difraksiyon
piklerinin yan sira SnO pikleri de gozlenmistir. Kalay monoksite ait olan bu pikler
fonksiyonellestrilmis CDKNT’lerin oksijensiz ortamda kalsinasyonu sirasinda
olusturdugu indirgen tiirlerin kalay1 indirgemesi ve film yiizeyindeki yogun kaplama
tabakasi sebebiyle agiklanabilir. SnO e ait ana pikler (JCPDS, 01-078-1913)
romarchite kristal yapistyla uyum gdstermistir ve yaklagik 20 = 29,8° ve 33,2%de
goriilen pikler sirasiyla (101) ve (110) diizlemlerine aittir [237]. XRD
diyagramlarindan goriildiigi gibi 8-3000-3 ve 8-4000-3 numunelerinde SnO pikleri

goriilmemistir.
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Sekil 6.57. Saf CDKNT, katkisiz SnO, ve 1000, 2000, 3000, 4000 rpm hizla kaplanarak hazirlanan SnO,-
CDKNT kagit nanokompozit film numunelerinin XRD analizi

SnO,-CDKNT nanokompozit film serbest anotlarin XRD verilerinden faydalanarak
tane boyutu ve kafes distorsiyon analizleri Williamson-Hall metodu ile yapilmis ve

elde edilen grafikler Sekil 6.58’de verilmistir. Bu W-H grafiklerinden yararlanilarak
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hesaplanan tane boyutu ve kafes distorsiyon degerlerinin yani sira XRD verilerinden

hesaplanan kafes parametre ve hacimleri Tablo 6.10°da goriilmektedir.

8-1000-3 8-2000-3
0,015 ; ¥=-0,0007x+0,0103 0.015 - ¥ =-0,0019x +0,0114
b y ’
A o ¢ =3 L 4
2 0,01 - g 0,01 —
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0 T T T 0 T T T 1
0 1 2 0 1 2 3
4Sin 0 4Sin
8-3000-3 8-4000-3
0,015 0,015 y =-0,0041x + 0,0129
*
2 001 2 001 .
*
2 0,005 \“\“\2 2 0,005 \\.
o | Y=-0,0037x+0,013 . R
0 1 2 0 1 2 3
4Sin 0 4Sin 0

Sekil 6.58. Farkli dondiirme hizlar ile kaplanan SnO,-CDKNT nanokompozit film anotlarin Williamson-Hall
grafikleri

SnO,-CDKNT nanokompozit film anotlara ait degerlerin yani sira ayni kalay
miktarina sahip ve aymi sicaklikta kalsine edilen katkisiz SnO, tozunun da tane
boyutu, kafes distorsiyonu ve geometrik parametreleri de verilmistir (Tablo 6.10).
Tane boyutu degerleri karsilastirildiginda dondiirme hizi arttikga daha ince SnO,
kaplamas1 elde edilmis ve tane boyutunda azalma gozlenmistir. Tane boyutu
azalmasiyla da kafes distorsiyonunda artis goriilmiistiir. Ayn1 sartlarda sentezlenen
SnO, toz ile nanokompozit filmler karsilastirlldiginda, KNT ile olusturulan
nanokompozitlerin tane boyutunda azalma goriilmese de kafes distorsiyonunun
arttig1 goriilmiistiir. Kafes distorsiyonundaki artis KNT ylizeyindeki film kaplamasi
inceldikge artis gostermekte olup fonksiyonellesmis KNT ile SnO,’in iyi bag
kurmasindan ileri gelmektedir. Bu sayede, SnO,-CDKNT nanokompozit kristal
kafesindeki artan distorsiyon Li iyonunun sarj-desarj1 esnasinda KNT lere aktarilarak

SnO; kristallerinin hacimsel genislemesi bastirilmis olmaktadir.
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Tablo 6.10. Farkli déndiirme hiz1 ile kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT nanokompozit film numunelerinin tane
boyutu, kafes distorsiyonu ve geometrik parametreleri

Numune adi D, nm € Kafzs parametrisi, A Kafes hacmi, A®
8-1000-3 13,5 0,0007 4,7272 3,1880 71,5615
8-2000-3 12,18 0,0019 4,7569 3,1356 70,9555
8-3000-3 10,68 0,0037 4,7491 3,1810 71,7443
8-4000-3 10,72 0,0041 4,7530 3,1851 71,9572

400-8 7,71 0,0030 4,7215 3,2057 71,4661

XRD analizi sonuglart SnO; ile CDKNT nanokompozit film bilesimini ortaya
koymustur. CDKNT’ler Li-iyon pillerde elektrot dagilimini 6nlemek amaciyla
tampon tabakasi gibi davranacagindan iki fazli hibrit nanokompozit yapinin elektrot

uygulamalari i¢in faydali oldugu umulmaktadir.

Uretilen 8-1000-3, 8-2000-3, 8-3000-3 ve 8-4000-3 serbest anotlarin elektrokimyasal
testleri sabit desarj akiminda 0,2 ve 2,5 V araligmmda Li'/Li elektrota karsi
gerceklestirildiginde  Sekil 6.59’daki  galvanostatik  sarj-desarj egrileri elde
edilmektedir. Sekil 6.59.a, b, ¢ ve d’de goriildiigii gibi, ilk ¢evrimlerde elde edilen
spesifik desarj kapasiteleri sirastyla 8-1000-3, 8-2000-3, 8-3000-3 ve 8-4000-3
serbest anot numuneleri i¢in 1487, 1480, 1491 ve 1479 mAhg'1 olarak bulunmustur.
8-1000-3 anot yiizeyindeki SnO, kaplamasinda meydana gelen strese ve hacimsel
genislemeye sebep olan yiizeydeki catlaklar sebebiyle Sekil 6.59.a’daki galvanostatik
sarj-desarj egrileri 1. ve 2. desarj arasinda maksimum tersinmez kapasite
gostermistir. 8-2000-3 ve 8-3000-3 anotlar1 (Sekil 6.59.b ve c), 8-1000-3 ve 8-4000-3
(Sekil 6.59.a ve d) anotlarindan daha diisiik tersinmez kapasite gostermistir. Her bir
numuneye ait galvanostatik sarj-desarj egrileri ilk lityum girisi sirasinda potansiyelde
hizli bir diislis gosterdikten sonra bir plato olusturmus ve ardindan diisiise devam
etmigtir. 1 V iizerinde olusan bu plato SnO, anodundan Li,O fazmin olusum
reaksiyonu sebebiyledir. 0,6-0,8 V bolgesinde SEI olusumu ile alakali ikinci bir plato
ve diisiik potansiyelde (< 0,5 V) LixSn olusumunu veren iigiincii bir plato meydana

gelmektedir [95].
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Sekil 6.59. a) 1000, b) 2000, c) 3000 ve d) 4000 rpm hizla kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT kagit
nanokompozit filmlerin 0,2 ve 2,5 V arasindaki anodik performanslari
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Sekil 6.59. a) 1000, b) 2000, ¢) 3000 ve d) 4000 rpm hizla kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT kagit
nanokompozit filmlerin 0,2 ve 2,5 V arasindaki anodik performanslari. (Devami)
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8-1000-3, 8-2000-3, 8-3000-3 ve 8-4000-3 anotlar1 i¢in birinci, ikinci, onuncu ve
yiiziincli c¢evrime ait desarj kapasiteleri ve kapasite korunumu Tablo 6.11°de
gosterilmistir. Tablodaki degerlerden birinci ve ikinci desarj prosesleri arasindaki
kapasite kayb1 goriilmektedir. Ayrica, Sekil 6.60’da 1000, 2000, 3000 ve 4000 rpm
dondiirme hizlariyla kaplanarak hazirlanan serbest SnO,-CDKNT nanokompozit film
anotlarin desarj kapasiteleri karsilagtirllmigtir. 8-3000-3 numunesi i¢in kapasite
korunumu 100 ¢evrim sonunda diger numunelere nazaran daha fazladir ve minimum
kapasite 8-1000-3 numunesinden elde edilmistir. 100 ¢evrim sonunda 8-3000-3
numunesinin kapasitesi 438 mAhg™ iken 8-1000-3 numunesinin kapasitesi 321
mAhg™ civarindadir (Sekil 6.60 ve Tablo 6.11). 8-1000-3 anodun ilk desarj
kapasitesi 8-2000-3 ve 8-4000-3 elektrotlarindan fazla olmasina ragmen yogun SnO,
tabakasinin pulverizasyona ugramasi sebebiyle birinci ve ikinci kapasite arasinda ¢ok
hizli bir diislis goriilmiis, fakat ikinci ¢evrimden sonra kapasite kararli hale gelmistir.
[k ¢evrimden yani tersinmez reaksiyondan sonra anot numuneleri kapasite kaybina
ugramamistir. SNO, gruplariyla icten baglanan fonksiyonellestirilmis CDKNT’lerin
tamponlayici 6zelligi sayesinde kapasite kaybi azalmaktadir [234].
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Sekil 6.60. 1000, 2000, 3000, 4000 rpm hizla kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT kagit nanokompozit film
anotlarmin elektrokimyasal desarj performanslari
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Tablo 6.11. Serbest SnO,-CDKNT kagit nanokompozit anotlarin desarj kapasitelerinin kargilastirilmasi

. . . 1 Kapasite Tersinir Kapasite

Numune Spesifik Desarj Kapasitesi (MAhg”) Korunumu (%) Korunumu (%)

Ad1 1. 2. 10. 100. 10. 100. 2-100 Cevrim

Cevrim | Cevrim | Cevrim | Cevrim | Cevrim | Cevrim

8-1000-3 | 1487 398 345 321 23 21 80
8-2000-3 | 1480 695 447 424 30 28 61
8-3000-3 | 1491 640 904 441 60 30 68
8-4000-3 | 1479 490 410 431 27 29 88

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) dl¢iimleri Gamry cihazi ile alternatif
akimda 10 mV siddet ve 1000 kHz-0,01 Hz frekans araliginda SnO,-CDKNT
elektrotun elektronik iletkenligini dogrulamak amaciyla uygulanmistir. Farkli
dondiirme hizi ile kaplanarak iretilen film anotlarin 100 ¢evrim sonundaki sarj
transfer direncini incelemek i¢in SnO,-CDKNT anotlarindan elde edilen Nyquist
egrileri Sekil 6.61°de goriilmektedir. Verilen esdeger devre modeli (Sekil 6.61) ise
empedans spektrasini analiz etmek i¢in kullanilmis olup biitiin 6l¢iimler oda

sicakliginda gergeklestirilmistir.

30 -
b it = 8-1000-3

4 B « 8-2000-3 =

20 - C = 8-3000-3 .
w- = 8-4000-3

Z" | ohm

1
100

Z' [ ohm

Sekil 6.61. Farkli dondiirme hizlar ile kaplanarak hazirlanan SnO,-CDKNT nanokompozit elektrotlarmn 100
¢evrim sonundaki Nyquist egrileri ve esdeger devre modeli
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Sekilden de gorildigi gibi Nyquist egrilerinin sifir noktasindan baslamamasi R
elektrolit direnci ile alakalidir. Empedans egrilerinde goriilen iki yaridaire ise iki
farkli tabakadan olusan ve SnO; ile kismen kaplanmis CDKNT-SnO, hibrit film
olusumunu gostermektedir. Diisiik frekans bdlgesindeki egimli egri ise Kkiitle
transferini gosteren Warburg empedans: (W) olup Li iyonlart ile SnO; partikiilleri
arasindaki difiizyon ile ilgilidir [200]. SnO,-CDKNT anot numuneleri i¢in alinan
empedans spektrumlarina ait yaridairesel egrilerin gapi ile yukarida verilen devre
uyarlandiktan sonra elde edilen esdeger devre parametreleri Tablo 6.12°de
goriilmektedir. 100 ¢evrim sarj-desarj testinden sonra alinan elektrokimyasal
empedans spektrumlarinda en diisiik sarj transfer direncini 8-3000-3 SnO,-CDKNT
nanokompozit anot (R = 6,18 Q) goéstermistir (Sekil 6.61 ve Tablo 6.12). Okside
edilen CDKNT’ler tarafindan olusturulan 3 boyutlu ag yapilar1 SnO, aktif
materyalleri i¢in baglanti alanlarin1 arttirmakta ve etkili bir sekilde yiik direncini
diisiirmektedir [235]. Bu sayede, ince tabaka SnO, kaplamasina sahip mezoporoz
yapili 8-3000-3 anodun elektriksel iletkenligi daha iyi korunmustur. CDKNT
yiizeyindeki Sn partikiillerinin iyi dagilim gostermesi aglomerasyonu 6nlemekte ve
CDKNT’lerin siirli aktif yiizey alanlarinda kiigiik boyutta partikiillerin olusumu 100
cevrimden sonra SnO,-CDKNT anot numunelerinin yiiksek elektriksel iletkenlik
gostermesini saglamaktadir [95]. Ayrica, elde edilen elektriksel iletkenlik sonuglari
SnO,-CDKNT elektrotlarin elektrokimyasal performansiyla dogru orantili sonuglar
gostermistir.

Tablo 6.12. SnO,-CDKNT  nanokompozit anotlarin 100 ¢evrim sonrasi Nyquist egrilerine
R(C(R(Q(R(C(RW)))))) devresi uygulanarak hesaplanan empedans parametreleri

Anot numunesi R, (Q) Ret ()
8-1000-3 7,15 20,52
8-2000-3 10,72 9,21
8-3000-3 11,54 6,18
8-4000-3 7,02 12,83

Sonug olarak, SnO,-CDKNT nanokompozit film anotlar diger birgok ticari grafit
elektrota gore lstlin kapasite korunumu saglamistir [147]. Lityum iyon pillerde
kullanilan serbest anotlardan 8-3000-3 anot numunesi yapilan g¢aligmalar ve

elektrokimyasal testler sonucunda daha iyi sonuglar vermistir. Bu humuneye ait ince
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SnO; tabakast ve mezopordz yapt CDKNT’lerin tampon destegi sayesinde daha

yiiksek kapasite ve uzun ¢evrim émrii elde edilmesinde etkili olmustur.

En iyi degerlerin elde edildigi 8-3000-3 anot ile basilan CR2016 pili 100 sarj-desar;j
cevriminden sonra sokiilerek serbest SnO,-CDKNT nanokompozit anot filmi
incelenmistir. Alkol ile temizlenip kurutulan 8-3000-3 anodun yapisal degisimi ve
ylizey morfolojisini incelemek amaciyla sirasiyla XRD ve SEM analizi yapilmustir.

100 ¢evrimlik elektrokimyasal testten 6nce ve sonraki XRD datasinin karsilastirmasi

Sekil 6.62°de verilmistir.
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Sekil 6.62. 3000 rpm hizla kaplanarak hazirlanan 8-3000-3 serbest film anodun 100 ¢evrim elektrokimyasal sarj-
desarj testinden 6nce ve sonraki XRD analizi
Sekil 6.62°de goriildiigii gibi 100 ¢evrimden sonra alinan XRD difraktograminda 8-
3000-3 numunesinin pik yogunlugu oldukca diisiis gdstermistir ve bu durum yapinin
kristalinitesinin azaldigim1 goster ortaya koymaktadir. Kristal indeksi, Ina/B, XRD
datalarindan faydalanarak numunelerin kristallenme derecesini vermektedir. Burada,
Imax pikin maksimum siddetini ve B FWHM degerini gostermektedir. Hesaplanan
kristal indeksi 20, dng Ve distorsiyon (¢) ile beraber Tablo 6.13’de verilmektedir. dnk
(hkl) Miller indisleriyle gosterilen ve birbirine komsu olan diizlemler arasindaki

mesafedir. Tablo 6.13°de verilen ve 100 ¢evrimlik elektrokimyasal test uygulanan
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serbest anot i¢in hesaplanan kristal indeksi bu numunenin kristalinitesinin diistiigiinii

gostermektedir.

Tablo 6.13. 3000 rpm hizla kaplanarak hazirlanan serbest SnO,-CDKNT nanokompozit anot filminin 100 ¢evrim
test Oncesi ve sonrasi yapilan XRD analizinden (002) C diizlemi i¢in elde edilen geometrik
parametreler

8-3000-3 . . Kristal

numunesi 26 O Distorsiyon indeksi
Test oncesi 25,940 3,4321 0,01483 3192
Test sonrasi 26,119 3,4089 0,01424 925

Kristal boyutu ve kafes distorsiyonu Bragg agisimi (20) farkli sekillerde
etkilemektedir. Bu iki parametre pik genisligini ve siddetini arttirmaktadir. Buna
bagli olarak da 26 pik pozisyonunda kaymalar meydana gelir [190]. 8-3000-3 serbest
SnO,-CDKNT nanokompozit anot numunesinin C (002) diizlemine ait XRD
parametrelerine bakildiginda 26 agisinin test sonrasi numune igin saga kaydigi ve d

mesafesinin sola kaydigi goriilmektedir (Tablo 6.13).

Bunun disinda, Stokes-Wilson esitligi (distorsijon = P / 4 tan0) ile distorsiyon
hesaplanmis ve test Oncesi ve sonrasi numuneleri i¢in Snemli bir degisiklik
gorilmemistir.  Fakat Tablo 6.13’deki diger verilere (20 ve dpk) bakildiginda
elektrokimyasal test az da olsa kafes distorsiyonuna sebep olmustur. Sonu¢ olarak
gortiilmektedir ki mekanik pargalanmanin 6niine ge¢mek i¢in kullanilan CDKNT ler
destek materyal goérevini basarili bir sekilde gergeklestirmistir. CDKNT’ler kafes
distorsiyonunu  uzaklagtirarak yapidaki stresi hafifletmistir. Boylece anot

kapasitesindeki kapasite kaybini da 6nleyebilmistir.

Ayrica, SEM ile de yiizey morfolojisi ve elektrot dmrii hakkinda bilgi edinilmistir.
100 cevrim elektrokimyasal test oncesi ve sonrasinda 3000 rpm hiz ile kaplanan
numunenin SEM goriintiileri Sekil 6.63°de verilmistir. Sekil 6.63.a 8-3000-3 anodun
CR2016 pili basilmadan dnceki SEM goriintiisti olup homojen ve ince SnO; tabakasi
ile kapli oldugu goriilmektedir. Sekil 6.63.b ise 100 g¢evrim sonrast 8-3000-3
anoduna ait SEM goriintiisiinii gostermektedir. Sekilde goriildiigi gibi Li iyonlariin

alasimlanmasi ve olusan SEI tabakasi yiiziinden KNT duvarlarinin etrafinda hafif bir
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kalinlagsma ve hacimsel genisleme meydana gelmistir. Fakat anot yapis1 herhangi bir

bozulma veya kirilmaya maruz kalmamastir.

‘ -
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Sekil 6.63. 3000 rpm hizla kaplanarak hazirlanan anot filminin a) elektrokimyasal test dncesi, b) 100 ¢evrim sarj-
desarj sonrasi ayni bilyiitmede alinan SEM goriintiileri

Yapilan ¢alismalar CDKNT ile takviye edilen SnO, anot materyallerinin sol-jel
yontemiyle iiretimi i¢in faydali ¢iktilar vermistir. Bu ¢alismada, SnO; anot yapisinda
Li interkalasyonu sirasinda yaklasik % 300 oraninda olusan hacim artis1 sebebiyle
meydana gelen mekanik parcalanma ve ardindan olusan dagilmanin oniine gegmek
hedeflenmistir. Bu amaca uygun olarak elektrot kusurunu 6nlemek i¢in mekanik

destek olarak CDKNT kagit kullanilmistir.

SnNO,-CDKNT anotlardan elde edilen kararli ¢evrim kabiliyeti ve yiiksek tersinir
kapasite korunumu 4 sebebe dayandirilmaktadir. Birincisi; KNT ler serbest Li* ile
SnO; ya da Sn arasinda miikemmel elektron kontagi saglayarak kompozitlerin
elektriksel iletkenligini genisletmektedir. Ikincisi; KNT duvarlarindaki kusurlar
(cukurlar, gozenekler, acilan uclar) grafit tabakasinda bir¢cok bosluk ve gecit
olusumuna sebep olmaktadir. Ugiinciisii, genisletilmis ici bos tiip yapis1 yiiksek
verimli SnO; hapsetmede kullanigli olmaktadir. Dordiinciisti ise SnO, yapisinda
meydana gelen bliylik hacim genislemesini KNT’lerin kompakt ve kalin duvarlar
kendi {izerine almaktadir. Biitiin bunlara bagl olarak, sarj-desarj ¢evrimleri sirasinda
kalay agregasyonu yiiziinden olusan genis i¢ strese karsi elektrot pulverizasyonunu

onleyerek miikemmel ¢evrim devamlilig1 saglamaktadir [226].



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Bu tez calismasi kapsaminda, Li-iyon pillerde anot olarak kullanilmak iizere SnO,
esasli elektrot malzemelerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Tez ¢alismasi, sol-jel
yontemiyle SnO, toz ve SnO,-CDKNT nanokompozit toz iiretimi ile CDKNT kagit
altliklar iizerine dondiirerek kaplama yoluyla hazirlanan ve serbest anot olarak

kullanilan SnO,-CDKNT nanokompozit film {iretimi agsamalarindan olusmaktadir.

Oncelikle kloriir iyonu giderilerek sol-jel yontemiyle sentezlenen sollerden iiretilen
SnO, tozlarin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu gergeklestirilmistir. XRD ile
yapilan analizlerde kasiterit yapisinda SnO, iiretiminin saglandig1 ve SEM analizi ile
cok kii¢iik tane boyutuna sahip nanopartikiillerin elde edildigi goriilmiistiir. Farkli sol
konsantrasyonlariyla hazirlanan sollerden farkli sicakliklarda kalsine edilerek
sentezlenen SnO, nanopartikiillerinin tane boyutlar1 kalsinasyon sicakligi ve sol
konsantrasyonu azaldik¢a kii¢lilmiistiir. W-H gerilme analizi sonuglar1 ise kafes
gerilmesinin tane boyutu ile ters orantili olarak degistigini gostermistir. Uretilen toz
numunelerinin anot olarak kullanilmasi i¢in belli oranlarda PVDF ve grafit katilarak
SnO, anot aktif maddelerinden camur hazirlanmis ve aliiminyum folyo iizerine
stvanmistir. Yapilan elektrokimyasal testler sonucunda SnO, yapisindaki biiyiik

hacimsel genlesme sebebiyle dagilan anotlar ilk 10 ¢evrimde tamamen tiikenmistir.

Bunun iizerine, SnO, elektrot yapisimin dagilmasini 6nlemek ve Li' sarj-desar;
prosesi esnasinda meydana gelen hacimsel genislemesini KNT’lerin kompakt ve
kalin duvarlar1 iizerine aktarmak amaciyla fonksiyonellestirilmis CDKNT’ler
kullanilarak SnO,-CDKNT nanokompozit toz iiretimi yapilmistir. Kloriir iyonu
giderilerek sol-jel yontemiyle iiretilen SnO, baslangi¢ solii igerisine KNT:Sn oram

molce 3:1 olacak sekilde, H;SO4/HNO; (hacimce 3:1) asit karigiminda
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fonksiyonellestirilen CDKNT’ler ilave edilerek ultrasonikasyonla homojen bir
sekilde dagitilmistir. Argon atmosferinde farkli sicakliklarda kalsine edilen tozlarin
XRD ile yapisal ve FEG-SEM ile morfolojik analizi yapilmistir. Nanokompozit
iriinlerin  XRD analizinde karbona ve SnO, yapisina ait difraksiyon pikleri
gozlenerek iki fazli hibrit yapilarin elde edildigi kanitlanmistir. FEG-SEM analizi ise
KNT duvarlariin aktif bolgelerinde ve bosluklarinda kiigiik tane boyutlu fakat kalin
tabaka halinde SnO, biriktigini ve aglomerasyon sonucu mezopordz yapinin
bozuldugunu gostermistir. SnO,-CDKNT nanokompozit aktif anot maddesine PVDF
ve grafit ilave edilerek hazirlanan ¢camurlar aliiminyum folyo iizerine sivanarak
CR2016 Li-iyon pillerde anot olarak kullanilmistir. Yapilan elektrokimyasal testler
sonucunda, SnO,-CDKNT nanokompozit anot ilk desarjdan sonra c¢ok diisiik
kapasite degerleri gostererek neredeyse tiikenmistir. Mezopor6z yapinin bozulmasi
ve KNT duvarlarinin SnO, yapisindaki hacimsel genlesme ve mekanik parcalanmay1
engelleyememesi SnO,-CDKNT nanokompozit toz iiretimi ile hedeflenen amaca

ulasilamadigini gostermistir.

Anot olarak kullanilacak aktif nanokompozit madde i¢cin KNT’lerin yiik tasima
kapasitesinden yararlanmak isteniyorsa KNT yiizeyine kaplanan SnO, kalinliginin
kontrollii bir sekilde ayarlanmas1 ve bosluklu yapinin muhafaza edilmesi gereklidir.
Bunun i¢in yapilmasi gereken SnO,-CDKNT nanokompozit ince film kaplamalarinin
iiretilmesidir. Sol-jel yontemiyle SnO,-CDKNT nanokompozit film {iretimi i¢in ayni
yontemle iretilen soller vakum filtrasyon yontemiyle fonksiyonellestirilmis
CDKNT’lerden firetilen kagit altliklar {izerine dondiirerek kaplama yontemiyle
kaplanmistir. Bu sekilde “free-standing” olarak literatiire gecen ve herhangi bir baska
destek ve/veya altliga ihtiyag duymayan serbest film elektrotlarin {iretimi
saglanmistir. Uretilen elektrotlarm herhangi bir altlik kullanilmadan serbest olarak ve
esnek bir sekilde iiretilmis olmasi ¢ok ince, biikiilebilir ve hafif pillerin iiretilmesi
icin 6nemli bir gelisme olarak goriilmektedir. CDKNT kagit altliklar iizerine
kaplanan soliin konsantrasyonu, kaplama sayis1 ve dondiirme hizi gibi parametreler
incelenerek en uygun sol miktar1 (8 mmol), kaplama sayist (3 kat) ve dondiirme hizi
(3000 rpm) belirlenmistir. Uretilen her bir nanokompozit film anodun yapisal,
morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyonu yapilmisti. XRD analizleri

sonucunda SnO; ve KNT yapisina ait pikler literatiirle uyumlu olarak elde edilmis ve
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iki fazli hibrit yapilarin elde edildigi goriilmiistir. SEM, AFM ve TEM gibi
mikroskobik  yontemlerle SnO,-CDKNT nanokompozit film yiizeylerinin
homojenligi, mezoporozitesi, kaplama kalinlig1 ve SnO, tane boyutlar1 incelenmistir.
Soliin kalay miktar1 ile kaplama sayisinin artmasi ve dondiirme hizinin azalmasiyla
ylizeye kaplanan SnO, tabakasinin kalinligi artmis ve mezopordzite kaybolmaya
baslamistir. Bunun tam tersi durumunda ise arzu edildigi gibi kiigiik tane boyutlu,
cok ince, homojen ve mezopordz SnO, kaplamalar elde edilebilmistir. HRTEM
analizi ise mekanik destek veren CDKNT’lerin yiizeyinde ¢ok kii¢iik tanecikler
halinde ve ince tabaka seklinde SnO, kaplandigini gdstermis olup Li~ sarj-desar;
prosesi i¢in ¢ok avantajli sonuclar vermistir. EDS elementel haritalama ile CDKNT
kagit bilinyesindeki SnO, tiirlerinin igerigi ve dagilimi incelenmis olup sadece
CDKNT yiizeyinin birkag mikrometre derinliginde degil kagit altligin tamaminda
SnO, kaplamasiin var oldugu kanitlanmistir. CV, EIS ve elektrokimyasal pil testleri
sonucunda; uzun ¢evrim omri, yliksek kapasite korunumu, yiiksek desarj kapasitesi
ve elektronik iletkenlik saglayan SnO,-CDKNT nanokompozit anot yapisinin elde
edildigi gorilmiistiir. En iyi kapasite degerini veren 8-3000-3 anot numunesi ilk
desarjda 1491 mAhg™" spesifik kapasite saglamis olup, 100 ¢evrim sonunda % 30
kapasite korunumu, % 83 tersinir kapasite korunumu ile 441 mAhg" spesifik
kapasite degeri gostermistir. Ayrica, EIS analizi sonucunda bu numunenin 6,18 €
gibi cok kiiclik sarj transfer direnci (R.) sagladig goriilmiistiir. 8-3000-3 anot
numunesinin 100 ¢evrim sonunda mekanik bozunma ve pulverizasyona ugrayip
ugramadigini incelemek amaciyla elektrokimyasal test bitiminde sokiilen pilden anot
almip temizlenerek XRD ve SEM analizi yapilmistir. XRD analizi sonucunda ana
difraksiyon pikleri d mesafesinde az miktarda kaymaya ugrayarak daha kiigiik
siddetle goriilmiistiir. SEM analizi sonucunda ise morfolojinin fazla degismedigi ve

yapinin herhangi bir hasara ve parcalanmaya maruz kalmadig1 goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak, CDKNT’lerin SnO, yapisinda meydana gelen biiyiik hacimsel
genislemeyi kendi lizerine alarak tampon tabakasi1 gérevini basariyla tamamladigi ve
sarj-desarj ¢evrimleri sirasinda kalay agregasyonu yiiziinden olusan genis i¢ strese
kars1 elektrot pulverizasyonunu onleyerek miikemmel ¢evrim devamliligi sagladig
ispatlanmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, serbest anot olarak kullanilan SnO,-

CDKNT nanokompozit anotlar CDKNT kagit altliklar {izerine sol-jel dondiirerek
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kaplama yontemiyle ilk defa iretilmistir. Boylelikle literatiirde benzerine
rastlanmayan bu caligma ile yiiksek spesifik kapasite, uzun ¢evrim Omrii, yiiksek

kapasite korunumu gibi verimli sonuglar elde edilmistir.

7.2. Oneriler

Sarj-desarj ¢evrimi ardindan agilan SnO,-CDKNT nanokompozit filmin yapisal ve
morfolojik degisiminin yani sira kimyasal degisimi de incelenebilir. Raman
spektroskopisi kullanilarak elektrokimyasal ¢cevrimler sonrasi anottaki kalayin lityum

ile yaptig1 alasimlama ve dealasimlamanin yapiya etkisi daha ayrintili incelenebilir.

SnO; yapisina Sb, F gibi elektrokimyasal kapasiteyi arttiran doplamalar yapilarak
KNT kagit lizerine kaplanabilir. Ayrica lityum iyon pillerde anot olarak kullanilan
ZnO gibi diger yarimetal oksitler ile SnO, kompozitlerinin iiretimi KNT kagit
iizerinde saglanarak iiclii nanokompozit yapilarin lityum iyon pil kapasitesine katkisi

incelenebilir.

Olusturulan Li-iyon hiicrelerin elektrokimyasal testleri oda sicakliginda yapilmstir.
Testler sifirn alt1 sicakliklardan +80°C’ye kadar farkli sicakliklarda yapilip pilin

farkli ¢alisma kosullarindaki davranisi incelenebilir.

SnO, anodun Li" ile sarj-desarj prosesine daha biiyiik katki saglayabilecek olan
grafenin grafitten {iretimi yapilarak SnO,-grafen kompozit yapisi anot malzemesi

olarak gelistirilebilir.

Mevcut tezin de bagli bulundugu enerji depolama sistemleri iizerine ¢aligan grup
tarafindan {iretilen verimli katot ve elektrolit malzemeleri ile verimli anot
malzemelerinden tam  bir hiicre olusturularak  elektrokimyasal testler
gerceklestirilebilir. Bu hiicreler farkli sayilarda birbirlerine paralel ve seri baglanarak

enerji yogunlugu dzellikleri ve pil yonetimi 6zellikleri iizerine ¢aligmalar yapilabilir.
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