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OZET

Anahtar kelimeler: Li-Iyon Pil, Nano, Kalay, Grafen

Gegtigimiz son birka¢ yilda, Li-iyon piller gerek tasinabilir elektronik cihazlar ve
gerekse elektrikli cihazlar icin hala en umut verici glic kaynaklar1 olarak
gosterilmektedirler. Li-iyon pillerin 6nemli bir bileseni olarak goriilen negatif
elektrotlar malzemeler iizerine olduk¢a yogun calismalar olmasina karsilik ticari Li-
iyon pillerin birgogunda negatif elektrot olarak hala grafit tercih edilmektedir. Li-Sn
alagimlarinin 6zellikle Li-C alasimlarindan ¢ok daha yiiksek enerji yogunluguna
sahip olmalarindan dolay1 yeni nesil Li-iyon pil uygulamalarinda kalayin ¢ok énemli
bir aday olabilecegini gostermektedir. Kalay ve lityum elektrokimyasal olarak
tersinir reaksiyonlar gostererek teorik kapasitesi 994 mAh g'’lik bir spesifik
kapasitenin ortaya ¢ikmasini saglarlar ve bu deger teorik kapasitesi 372 mAh g olan
ticari grafitin yaklagik olarak {li¢ katina denk gelmektedir. Li-Sn sisteminin teorik
olarak ¢ok yliksek kapasite degerlerine sahip olmasina ragmen ticari olarak kullanimi
elektrokimyasal alasimlama/dealagimlama islemleri sirasinda % 300’liik bir hacimsel
genlesmeden dolayr siirlidir. S6z konusu hacimsel degisimler elektrokimyasal
islemler sirasinda kapasitenin ¢ok hizli bir sekilde diismesine (kisa ¢evrimsel omiir)
ve elektrotta dokiilmelere neden olmaktadir. Giiniimiize kadar yapilmis olan
calismalarda hacimsel genlesmelere bagli olarak ortaya ¢ikan dokiilmeleri
engellemek amaciyla bircok 6zgiin yaklasim kesfedilmistir. Farkli aragtirmacilar
tarafindan 6zgilin elektrot mimarisi hususunda 6ngoriilmiis olan yaklasimlardan en
onemlileri karbon kaplama ve grafen takviyesi seklinde verilebilir. Grafenin {istiin
mekanik ve elektriksel 6zelliklere sahip olmasi sarj edilebilir piller hususunda biiyiik
dikkati tlizerine ¢ekmis ve giliniimlizdeki calismalarin s6z konusu nano yapih
malzemelerin makro Olgekte avantajlara doniistliriilmesi {izerine yogunlagmasina
neden olmustur.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda Sn/C/Grafen hibrit kompozit serbest elektrotlar
kimyasal indirgeme, mikrodalga destekli karbiirizasyon ve vakum filtrasyon
yontemleri kullanilarak 3 asamada iiretilmistir. Uretilmis olan serbest elektrotlarin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli yontemlerle analiz edilmistir. Anot malzemesi
olarak tasarlanmis serbest elektrotlardan CR2016 diigme tipi hiicreler {iretilmis ve
elektrokimyasal 6zellikleri de incelenmistir. Elektrokimyasal testler sonrasinda elde
edilmis sonuglar, Sn/C/Grafen hibrit kompozit yapilarinin ticari olarak kullanilmakta
olan grafite gore daha tistiin 6zelliklerinin oldugunu gostermistir.
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PRODUCTION OF NANO CRYSTALLINE TIN-GRAPHENE
BASED NANO COMPOSITE ANODE ELECTRODES AND Li-
ION BATTERY APPLICATIONS

SUMMARY

Keywords: Li-lon Battery, Nano, Tin, Graphene

In recent years, lithium-ion batteries are believed to be the most promising power
source for both portable electronic devices and electric vehicles. As one of important
parts, negative-electrode materials have been investigated intensively. Among them,
carbonaceous material has now widely used in commercial Li-ion batteries. Li—Sn
alloys have higher energy density compared that of Li—C alloys therefore, Sn is one
of the candidate negative electrode materials for next generation lithium ion battery
applications. Tin and lithium form reversible alloys such as Li4.4Sn with maximum
composition, which yields 994 mA hg—1 specific capacity value, almost three times
higher than the theoretical value of the conventional graphite anode, that is, 372 mA
hg—1. In spite of high theoretical capacity of Li—Sn system, usage and
commercialization so far limited by its short cycle life, which is related with the huge
volume variations about % 300 occurs during the electrochemical alloying—
dealloying reactions between Li—Sn. Volume variations results with the considerable
mechanical stress, which leads rapid capacity fade (short cycle life) due to the
material pulverization. In the literature there are many approaches to suppress the
pulverization arising from volume variations. Novel electrode architectures have
been suggested by researchers such as nanocomposite tin materials and among them,
the most attractive ones are graphene reinforced composites. The superior
mechanical and electrical properties of graphenes have received much attention,
leading to many efforts to design materials that realize macro scale advantages
through integrating these nano scale structures

In this Master of Science thesis, free standing hybrid Sn/C/Graphene hybrid
electrodes were produced by a three step methods and these methods were chemical
reduction, microwave assisted carburization and vacuum filtration methods. The
chemical and physical properties of the as-produced electrodes were analyzed with
several testing methods. The electrochemical properties of the as-produced electrode
materials were evaluated by assembling those electrodes in a CR2016 coin cell. The
electrochemical tests were shown that the electrochemical performance of
freestanding Sn/C/Graphene hybrid electrodes are far beyond the commercial
graphite.
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BOLUM 1. GIRiS

Son yillarda teknolojideki hizli gelismelerle kiiresel bir saha haline gelen
diinyamizda enerjiye olan ihtiyag her gegen gilin artmaktadir. Uygarligin
baslangicindan beri diizenli ve konforlu hayat standardini saglayabilmek i¢in enerji
kaynaklar siirekli arastirilmis ve enerji kaynagi olarak da ozellikle fosil yakitlar,

niikleer enerji ve giines enerjisi gibi kaynaklar kullanilmigtir.

Nano seviyede bilim ve teknoloji, farkli formdaki nano yapilarin karakterizasyonu ve
uygulamasi sonucunda iiretim sahalarinda ortaya ¢ikan hizli gelisimi ve biiyiik kiitleli
parcalardan elde edilemeyen bir¢ok 6zelligin eldesinden dolayr daha da ilgi duyulan
alanlar olmaya baglamiglardir. Nano teknoloji alaninda son yillarda tasimabilir
elektronik cihazlar i¢cin Li-iyon piller yeniden sarj olabilir o6zelligi ile yaygmn
kullanilan 6nemli ana gii¢ kaynaklari olmaya baglamislardir. Li-iyon piller i¢in anot
malzemesi olarak grafit, ticari olarak yaygin kullanilan malzeme olmasina ragmen,
daha yiiksek performansli malzemeler diinyada artan oranda arastirilmaya devam
etmektedir. Ornegin kalay oksit, grafitin yaklasik iic misli kapasiteye sahip
olmasindan dolay1 bu alanda en ¢ok arastirilan potansiyel anot malzemelerinden
birisidir. Dolayisiyla son yillarda Li-iyon pillerin taginabilir elektronik cihazlar ve
elektrikli araclar icin gelecegi en parlak glic kaynaklarinda biri olacagina

inanilmaktadir [1].

Rezervleri giin gectikce azalan fosil yataklarinin hizla tiiketilmesi; kiiresel 1sinma ve
hava kirliligi gibi ¢evre sorunlarinin biiyiik boyutlara ulasmasma neden olmus,
bdylece daha ucuz, cevre dostu ve giivenli alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi

daha da artmistir. Fosil yakitlar1 yenilenebilir enerji kaynaklari olmadigi, dogaya



olan zararmmin artarak devam etmemesi i¢in alternatiflerinin  bulunmasi

gerekmektedir.

Yenilebilir enerji kaynaklarinin en 6nemli konularindan bir tanesi de 6zellikle enerji
depolama konusudur. Tasmabilir elektronik cihazlar, iletisim cihazlar1 (6rn; cep
telefonlar1, tasmabilir bilgisayarlar ve navigasyon cihazlari, vs.), bilgisayar hafiza
sistemleri, medikal cihazlar (insan viicuduna yerlestirilen minik devreler), elektrikli
ve hibrit araclar, cevresel koruma ve sensorler siirekli olarak ¢alisabilmek icin
enerjiye ihtiya¢ duymaktadirlar. Bu nedenle, enerji depolamaya olan gereksinimler
stirekli olarak artmaktadir. Bu gelismelere paralel olarak diisiik boyutlarma oranla
yiiksek spesifik enerjiye, yliksek enerji depolama kapasitesine ve yiiksek ¢evrim
sayisina sahip olan doldurulabilir lityum piller, son donemde {izerinde biiylik bir

titizlikle ¢alisilan alternatif enerji kaynagi haline gelmistir.

Piller; kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal aletlerdir. Bu
pillerin kiigiik boyutlardan, biiylik boyutlara kadar iiretim imkani olup yiiksek
kapasitelerinden dolay1 hizli bir sekilde kursun-asit ve nikel-kadmiyum pillerinin
yerini almaya baslamistir. Ozellikle son yillarda lityum iyon pillerin gelisiminde altin
caga dogru gidilmektedir. Tiiketicilerin taginabilir bilgisayarlar gibi teknolojik
araclara olan ilgisi ile satiglarin hizla artmasi; hiikiimetlerin 6zellikle ¢evre ve yakit
emisyonuyla ilgili ¢ikardig1 yasalar goz oniine alindiginda lityum iyon piller {izerine
yapilan yatirnmlar git gide biiylimektedir ve bu pillerin gelistirilmesi lizerine ¢alisma

yapan bircok ticari firma ve kurum bulunmaktadir [2].

Yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek desarj gerilimine (3,7 volt) sahip ilk ticari lityum
iyon piller 1991 yilinda Japon Sony Energetic tarafindan ticari olarak piyasaya
stirlilmiis olup halen ticari anlamda basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Giintimiizde
sarj edilebilir piller her ne kadar umut verici olsalar da optimize edilmesi konusunda
hala bircok problem mevcuttur. Artan pil kullanimi insan sagligi ve cevre igin
potansiyel tehlike olusturmaktadir. Dolayisiyla kullanilmis pillerin  tehlike

olusturmamasi ig¢in ayr1 toplanmasi, taginmasi ve geri kazanilmasi gerekmektedir.



Ayrica pillerdeki tehlikeli ve zararli metallerin azaltilmasi da 6nemli bir konudur.
Buna ragmen zehirleyici olmayan, bir¢cok malzeme ve farkli iiretim yontemleriyle
tiretilebilen bu piller tekrar kullanilabilir kaynaklar sunmaktadir. Uzun dénemde
pillerin hiicre birimlerinin kararliligim1 korumasi, sarj ve desarj esnasinda meydana
gelen 1s1in kontrol edilmesi, yiiksek kalite ve diisiik maliyet gibi hususlar, tizerinde

daha fazla calisma yapilmasi gereken konulardir [3].

Su ana kadar gelinen noktada oOzellikle 1990°dan bu yana lityum iyon pillerde
kullanilan malzemelerde biiyiik degisimlerin gozlemlendigi goriilmistiir. Lityum
iyon pillerin 06zellikle katot malzemeleri, teknolojik agidan biylik evrimler
gecirmistir. Ancak anot malzemelerinde hizli bir yenilik siireci katot gibi
yasanmamis olup, bu tiir pillerde grafit halen kullanilmakta olan en gbzde
malzemedir. Tabletler, mobil ve akilli telefonlar gibi cihazlarin son yillarda bas
dondiiriicti bir hizda gelisim gostermeleri ve oldukca yiiksek hizlarda calismalarina
duyulan gereksinim, bu cihazlarda kullanilan pillerin daha hizli sarj/desarj edilmeleri,
daha {istiin spesifik enerji ve kapasiteye sahip olmalarmi zorunlu kilmaktadir.
Halbuki cihazlarin ¢ok hizli gelismelerine paralel olarak, kullanicilar pil
teknolojisinde de benzer bir gelisimin oldugunu sanmalarina ragmen gergekte pil
teknolojisindeki gelisim hizi bahsedilen cihazlarin gelisim hizinin gerisinde kalmistir
ve bu durum enerji stoklama sektoriiniin diinya genelinde ¢ok énemli ve stratejik bir

sektor oldugunu belgelemektedir [2,3].

Son yillarda batarya ve tasinabilir enerji ¢oziimlerine yonelik ihtiya¢ hizla artmistir.
Bunun yaninda nano seviyede sistemlerin kontrol edilebilir olmaya baslamasi
sayesinde gelisen teknoloji gectigimiz 5 yil igerisinde sadece jeneratér ya da
sebekeden beslenen ekipmanlarin yaklagik % 70' ini batarya ile calisabilir hale
getirmistir. Ornegin, yeni nesil bilisim sistemlerinde 5 y1l &ncesi ile kiyaslandiginda

ortalama gii¢ tiiketim degerleri 25 Wh civarlarindan 120 Wh degerlerine ylikselmistir
[4].



Tirkiye'de ilk cep telefonu goriismesi 23 Subat 1994 tarihinde gerceklesmistir. 29 yil
once (1983) hayatimiza giren ve en basta batarya agirliklar1 sebebiyle tasimasi zor ve
olduk¢a yiiksek maliyetli bu teknoloji, gecen seneler boyunca biiyiik evrimler
gecirmistir. Basarili ilk denemesinin hemen ardindan Motorola'nin, cep telefonu
olarak tanmacak olan hiicresel tasinabilir telsiz telefon i¢in, ABD Federal Iletisim
Komisyonundan onay almasi ve onayli "ilk" {inite olan DynaTAC 8000X telefonu

icin tiiketicilerden siparis kabul etmeye baglamasinin iizerinden ise 27 yil ge¢mistir

[5].

Motorola'nin, cep telefonunun evrim Oykiisiine yer verdigi ¢alismasina gore, bir yil
once siparis alinmaya baslanan 794 gram agirligindaki Motorola DynaTAC telefonun
sevkiyatina 1984 yilinda, baslandi. Tiim agirligina ragmen fotograf ¢ekmek, GPS
yolu ile cografi bilgi almak bir yana dogru diizgiin bir ekrani bile yoktu. Firmanin
1989 yilinda satisa sundugu mikrofonlu kapaga sahip kisisel hiicresel telefonu
"MicroTAC" 350 gram agirligindaydi ve perakende fiyat1 2 bin 495 ile 3 bin 495
dolar arasinda degisiyordu. Tiirkiye'de ilk cep telefonu Motorola'nin bir modelidir.
Biiytikliigii ise 1 litrelik bir siit kartonun biiyiikliigiine yakin olan telefonu, yalnizca is

adamlari tarafindan biiylik bond cantalarinda taginirlardi [6].

Internet ve mobil cihaz kullanimi konusunda listenin iist kisimlarina adin1 yazdiran
Tirkiye’ye yeni bir {invan daha geldi: “Akilli telefondan internet kullaniminin
lideri”. Deloitte’un mobil cihazlara iligkin hazirladigi son rapora gore, Tiirkiye
gelismekte olan iilkeler arasinda yilizde 91°lik oran ile akilli telefondan internet
kullaniminin lideri olmus durumdadir. Belgika, Fransa, Ingiltere, Kanada, ABD gibi
gelismis lilkeler ile Brezilya, Meksika, Giiney Afrika ve Tiirkiye gibi gelismekte olan
ilkelerin arasinda yapilan arastirmaya gore Tiirkiye’deki her 10 akilli telefon
sahibinin 9'u mobil internet kullantyor. Ancak gelismis iilkelerdeki internete

baglanmak i¢in akilli telefon kullanim oraninin yiizde 79 oldugu da rapor edilmistir

[7].



1966 yilinda kurulmus ve c¢ok Onemli bir arastirma kurumu olan NPD'nin
arastirmasina gore 2016 yilinda tablet bilgisayarlarin satis rakamlar1 diziistii
bilgisayarlar1 geride birakacagi tespit edilmistir. Yapilmis olan ¢alismada 6zellikle
Kuzey Amerika, Japonya ve Bati Avrupa'da dokunmatik ekranli tabletlere ilginin
biiyiik bir artis gésterdiginin alt1 ¢izilmistir. S6z konusu aragtirmaya gore 2017 yilina
kadar diinya ¢apindaki mobil bilgisayar satis rakamlar1 809 milyona ulasarak simdiki
rakamlan ikiye katlayacak gibi goziikmektedir. 2012 yilinda yaklagik 208 milyon
olan diziistii bilgisayarlarin satis rakaminin 2017 yilinda 393 milyona yiikselmesi
beklenmektedir. Buna karsilik tablet piyasasinda ise daha biiyiik bir atilimin
kaydedilecegi ve satislarin 121 milyondan 416 milyona ylkselecegi tahmin

edilmektedir [8].

Ulkemizin cep telefonu, bilgisayar ve tablet bilgisayar gibi iiriinlerin tiiketiminde
Diinya genelinde lider iilkelerden birisi oldugu artik giincel medya haberlerinin de
mansetlerine tasinmaya baslamistir. Ornegin, Avrupa’da tiiketiciler 2,5 yilda bir
telefon degistirirken bu oran Tirkiye’de 8 aya diismektedir. Benzer durum diger
elektronik cihazlar i¢in de yaklasik benzer seviyededir. Bu kadar yiiksek tiiketim
dogal olarak batarya tiiketimini de paralel olarak arttirmaktadir. Ulkemizde Li-iyon
pil teknolojisinin lizerindeki ¢alismalar ¢ok smirlt oldugundan ve bu pillerin heniiz
iiretilememesinden, hem pazar fiyatlarinda pasif ve hem de kalitesiz iirlinlerin
tilkemize girmesinde kontrolii diger iilkelere birakmig durumdayiz. Li-iyon piller i¢in
disariya 6denen milli kaynaklarin asagi cekilmesi ve en azindan benzer teknolojiye

sahip olunmasi rekabet giiciimiizii 6nemli derecede arttiracaktir [9].

Ozellikle uzak dogudan iilkemize giren Li-iyon pillerin raf omriinii yarilamis,
dolayistyla kullanilmadigi halde kapasite kaybina ugramig bataryalarin son
kullanicrya satilmasi haksiz sekilde disariya doviz transferine yol agmaktadir. Ayrica
mengei tam olarak bilinmeyen pillerin koruma 6zelliklerinin eksik olmasi; kisa devre,
asir1 desarj, asir1 sarj gibi durumlara yol agmasi hem pillerin sik¢a arizalanmasina yol

acmakta ve hem de ciddi glivenlik sorunlarini karsimiza ¢ikarmaktadir.



BOLUM 2. LITYUM iYON PILLER

2.1. Giris

Lityum iyon piller tekrar sarj edilebilir piller (ikincil piller) olarak bilinirler. Desarj
olduktan sonra tekrar sarj edilerek kullanilabilen elektrokimyasal hiicrelerdir. 1970
yilinda lityum metalinin enerji uygulamalarinda kullanimina ait avantajlar fark
edildikten sonra 1972’de Exxon ilk defa TiS; katodunu iireterek metalik lityum ile
ilk sarj edilebilir pil tretilmistir. 1980°de katmanli yapidaki stilfiir iceren katot
malzemelerinin uzun ¢evrimler boyunca kararl kalmadigi kesfedilmis, Goodenough
ve arkadaslar1 alternatif malzeme olarak metal oksitlerin katot olarak kullanilmasini
onermislerdir. 1991 yilinda ilk defa Sony bu goriisii gelistirerek ilk ticari Lityum
iyon pili tiretmistir [10-13].

LiCoO; ’in katot, karbonun anot olarak kullanildigi bu hiicrelerde 3,6 V iistiinde
potansiyel elde edilmis, uzun c¢evrimler boyunca kararlilik gosteren lityum iyon
pillerin tiretilmesi basarilmistir [ 10]. Daha sonraki yillarda pil teknolojisinde rekabet
hizla artmis ve Ozellikle pillerin ¢evrim Omiirleri (sarj-desarj ¢evrimi), spesifik
enerjileri, hacimsel enerji yogunluklari, giivenlikleri ve yiiksek sicakliklarda kararl

yapilari iizerinde gerceklestirilen gelistirme ¢abalar1 hiz kazanmistir [11].

Lityum periyodik tablodaki {iglincli en hafif ve en elektropozitif elementtir. Bu
nedenle yliksek enerji yogunluklu Li iyon pillerine katki saglarlar. Sekil 2.1°de ¢esitli
pil sistemlerinin gravimetrik ve hacimsel enerji yogunluklar1 kiyaslanmaktadir. Sekil
2.1°den de goriilebilecegi gibi Li-iyon pilleri en yiiksek gravimetrik ve hacimsel

enerji yogunluguna sahip pillerdir [10].
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Sekil 2.1. Sarj edilebilir pillerin gravimetrik ve hacimsel enerji yogunluklarinin karsilastirilmasi [10].

Bir Li-iyon pili temelde katot, anot ve elektrolit olmak iizere ii¢ bilesenden meydana
gelmektedir. Katotlar genellikle lityum esasli metal oksitler (LiCoO, gibi), gecis
metal fosfatlar (LisV,(POs); gibi) ve spineller (LiMn,0O, gibi) olmak tizere {i¢ sekilde
siiflandirilabilir. Ancak son yillarda ilgi silisyum, kalay, aliminyum ve germanyum

gibi lityum ile doniistimlii reaksiyona girebilen konak malzemelerine kaymistir [12].

Elektrolit ise elektrotlart i¢inde bulunduran ve yiiksek iyonik iletkenlik saglayan
lityum iyon pillerin diger bilesenidir. En yaygin olarak kullanilan elektrolit etilen
karbonat ve dietil karbonat (EC:DEC) i¢inde ¢Ozlinmiis LiPF4 gibi aprotik c¢ozelti
icindeki lityum tuzlaridir [13].

Literatiirde sulu elektrolitler ve kati veya jel seklindeki polimer elektrolitlerin
kullanimi1 yer almaktadir. Bunlara ilaveten lityum iyon piller anot ve katodu fiziksel
olarak izole etmek i¢in birbirinden ayiran bir separator igerir. Bu seperator iyonik

taginima izin verir ve elektronik akis1 saglar [11].

Geleneksel bir Li-iyon hiicredeki pozitif malzeme tabakali ve tiinel yapili bir metal
oksittir. Grafitik negatif malzeme de grafite benzer olarak tabakali yapidadir. En
klasik ornek lityum karbon bilesigidir (LixCg). Karbon, dogal ve sentetik grafit,

karbon fiberler ve mezokarbonlar da dahil hakkinda ¢alismalar yapilmistir. Bunlarin



hepsi kristalizasyon dereceleri ve istiflenme diizenleri agisindan farklilik gosterir ve
grafitin karakteristik yapisal 6zelligine sahiptir. Diger bir deyisle karbon atomlarinin
diizlemsel tabakalar1 alt1 halkali yapidan olusmustur ve bu tabakalar metalik lityum
elektrotlarinkine yakin bir elektrokimyasal potansiyel sahiptir. Nano yapil1 grafitlerin
kullanilmast ile ¢ok miktarda smir sagladigi icin lityumun araya difiize olma
kapasitesini de gelistirir. Nitekim ara yiizey smir alanit lityuma Li,C (x>1)
olusturmak i¢in imkan saglar ve bu nedenle geri doniisiimlii kapasite artar. Bir Li-
iyon hiicresi sarj oldugunda pozitif elektrot oksitlenir ve negatif elektrot rediiklenir.
Denklem 2.1 de gosterildigi gibi bu siirecte lityum iyonlar1 pozitif elektrottan de-
interkale olup negatif elektrota interkale olur. Bu sekilde LiMO, metal oksit bir
pozitif elektrotu ve C ise karbonlu bir negatif elektrotu temsil etmektedir. Desarj
esnasinda da tam tersi gerceklesir. Metalik lityum hiicrede kullanmak i¢in uygun

degildir [11].

Katot: LiMn,Oy <> XLi +Li( oMnyOy4 (0<x<1) (2.1)
Anot: 6C+xLi +xe < LiyCg (2.2)
Toplam reaksiyon: 6C+ LiMn;O4 <> Li(1.xyMn,O4 + Li,Ce (2.3)

Negatif elektrot olarak lityum metali igeren ikincil lityum pillerine gore Li-iyon piller
kimyasal olarak daha az reaktif, giivenli ve daha uzun Omiirliidiir [12]. Li-iyon

hiicrede sarj-desarj siireci Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Bir Li-iyon pilindeki elektrokimyasal prosesin semasi [13].



Li iyon piller kapali hiicreli olduklar1 icin bakim gerektirmemesi, uzun Omiirli
olmasi, genis calisma sicaklik araligina sahip olmasi, uzun raf omiirleri, cabuk sarj
olabilme kabiliyeti, yiiksek giiclii desarj kapasiteleri, yiiksek enerji verimlilikleri,
yiiksek spesifik enerjileri, yiiksek enerji yogunluklar1 ve hafiza etkilerinin olmayisi
nedeniyle diger pillere gére daha avantajlidirlar. Ancak yliksek maliyetleri, yiiksek
sicakliklarda kararsiz olmalart ve hizli sarj desarj sonrasi bozulma egiliminde

olmalar1 ise en biiylik dezavantajlari olarak verilebilir [14].

2.2. Lityum Iyon Pil Bilesenleri

2.2.1.Lityum iyon pillerinde kullanilan pozitif elektrotlar

Giliniimtizde ticari Li-iyon pillerde ¢ogunlukla Sekil 2.3’den de goriilebilecegi gibi
tabakal1 yapiya sahip LiCoO,; ve grafit kullanilmaktadir. LiCoO, ve grafite muhtemel
alternatif malzemeler son yirmi yildir bir¢ok arastirma grubu tarafindan
calisilmaktadir. Fakat LiCoO,; ve grafit yiiksek enerji yogunlugundan dolay: lityum
iyon pillerde kullanilmaya devam etmektedir. Suan ki lityum iyon pilleri 550 Wh dm”
3 hacimsel enerji yogunluguna sahiptir. Grafit 350 mAh g’ kapasite degeri ile
lityuma kars1 en diisiik calisma voltaji degeri ve LiCoO, 140 mAh g kapasite degeri
ve 4 V civari ¢alisma voltaji gosterdigi i¢in LiCoO, ve grafit yerine bagka malzeme
kullanim1 enerji yogunlugu agisindan zordur. Son zamanlarda pillerin muhtemel
uygulamalar yiiksek enerji yogunlugundan yiiksek giic yogunluguna ve uzun omiir

ve ¢evresel konulara dogru ¢esitlenmistir [15].

© © ¢ ¢ ¢

Sekil 2.3. LiCoO; nin kristal yapis1 (mor: kobalt, kirmizi: oksijen, sart: lityum) [16].
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Bir¢ok arastirmaci tarafindan arastirilmis ve tabakali yapiya sahip bir baska bilesik
olan LiNiO,, yiiksek yiikseltgenme basamaklarinda (Ni*/Ni*") zayif termal
kararlliga sahiptir. Diisiik spinli Ni’den kaynaklanan Jahn-Teller bozulmas
kararsizliktan sorumlu bir faktor olabilmektedir. Gergekten LiNiO, bilesiginden
lityumun yarisinin ayrilmasi ile yari kararli tabakali yapida LipsNiO; bilesigi olusur.
Lip,sNiO; bilesigi 300 °C’ye kadar isitildiginda kiibik spinel yapida Li[Niy]O4
bilesigine doniisiir. Kiibik yapidaki gerginlik, lityum iyonlarinin kristal yapiya
girmesi i¢in spinel yapiyr secici yapsa da, lityum iyonlarmin hareketliligi ve
dolayisiyla iletkenligini azaltir. Biitiin bunlardan dolay1 LiNiO, bilesiginin katot aktif

maddesi olarak kullanilmasi simdilik miimkiin gériinmemektedir [17].

Spinel LiMn,O4 yapisinda Sekil 2.4'de gosterildigi gibi lityum iyonlar1 8a tetrahedral
bolgelerine yerlesirken manganez iyonlar1 ise 16d oktahedral bolgelere yerlesirler.
Spinel formda LiMn,O4'nin en 6nemli 6zelligi 3 boyutlu bir yapiya sahip olmasi ve
bos olan 16¢ bolgelerinin lityum iyonlarinin serbest bir sekilde hareket etmesine
yardimci olmasidir. Buna ilave olarak yapmin kenar bolgelerinde bulunan MnOsg
oktahedrasinda dogrudan Mn-Mn etkilesimleri yapmnin aym1 zamanda elektrigi

diizgilin bir sekilde iletmesine de yardimci olmaktadir [18].

Sekil 2.4. Spinel LiMn,0, yapis1 [18].
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Spinel LiMn,0,4 yapist 6zellikle 3 V'luk ve 4 V'luk iki bolgede birbirinden farkli iki
voltaj platosuna sahiptir. 8a tetrahedral bolgelerinden lityum iyonlarinin yapidan
ayrilmasi ile spinel yapidaki manganez iyonlarmin Mn*"'den Mn*" formuna
yiikseltgenmesi saglanir ve 4 V'luk bolgede bir voltaj platosu olustururlar. 8a
tetrahedral bolgelerinden tiim lityum iyonlarinin ayrilmasi ile A-MnO; olusarak
spinel yapisinin korunmasi saglanir ve Mn~'den Mn"™* formuna déniisiim sirasinda
yapmin kafes parametresinde bir diislis gozlemlenir. Bu islemin tersine dogru
gerceklesmesi durumunda ise geri donen lityum iyonlar: spinel latisi icerisindeki 16¢
oktahedral bolgelere yerlesir ve Mn*" iyonlart Mn®" iyonlarina indirgenerek 3 V’luk
bolgede bir voltaj profili daha olustururlar. Lityum iyonlarinin yap1 igerisinde 16¢
oktahedral bolgelerine yerleserek 8a ve 16¢ bosluklarinda elektrostatik bir itme
meydana getirirler. Buna baglh olarak ise tetragonal yap: distorse olur [18]. Kiibik
fazdan teragonal yapiya dogru gergeklesen bu doniisiim Jahn-Teller distorsiyonu
olarak da bilinir. Bu distorsiyona bagli olarak ise elektrotta 1V’luk bir diisiis

meydana gelir.

Spinel LiMn,O4 yapis1 6zellikle yiiksek sicakliklarda ¢ok hizli bozulma gosterir.
Literatiirde konu ile ilgili olarak bir¢ok bozulma mekanizmasi rapor edilmistir. Katot
latisinden manganin ¢dziinmesi en onemli bozulma nedenlerinden bir tanesidir ve

asagidaki reaksiyona ile agiklanabilir [19].

2Mn’" (Kat1) — Mn®" (Cézeltide) + Mn*" (Kat1) (2.4)

Bu disproporsiyonlagma reaksiyonu elektrolit igerisindeki nispi oranlardaki sudan

dolay1 ortaya ¢ikan nispi miktardaki HF ile de Esitlik 2.5’ye gore hizlanir;

LiPF¢ + H,O — LiF (Cozeltide) + 2 HF (Cozeltide) + POF; (Kati) (2.5)

HF asidine bagh olarak degisen ortam pH’1 Mn®" iyonlarmin hizli bir sekilde Mn "
ve Mn*""e déniismesini saglar ve elektrolit icerisinde zamanla Mn®" azalmasina bagli
olarak kapasitede diismeler gozlemlenir. Bunun yani sira, ¢oziinmiis manganez
iyonlarinin grafit/elektrolit ara yiizeyinde indirgenmesi lityum iyon pillerdeki sarj

transferinde ekstra bir artis saglar. Jahn-Teller distorsiyonunun meydana gelmesinde
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bu reaksiyonlarin énemi biiyiiktiir [20]. 3d* orbitalinde bir spine sahip olan Mn’"
iyonlar1  Sekil 2.5’den de goriilebilecegi gibi  oktahedral geometri ile
karsilagtirildiginda  tetragonal  kristal —alanindaki enerjiyi azaltarak MnOg
oktahedrasinda es zamanl bir distorsiyon yaratir. Bu dontisiimler ise genellikle %
6.5’lik bir hacimsel genlesme yaratir ve pil empedansinda bir artis saglayarak
partikiiller arast temasin azalmasina neden olur. Mn > +3,5 gibi ortalama bir
oksidasyon seviyesine sahip 4V’luk spinel oksitlerde teorik olarak Jahn-Teller
distorsiyonu gdzlemlenmez. Bunun yani sira, kristallerin bozulmasi [21], sarj ve
desarj islemleri boyunca iki kiibik faz olusumu [22], sarj durumunda iki fazli yapinin

kararsizligi, MnO yapisinin bozulmasi [23], kapasite diisiislerini etkileyen 6nemli

parametrelerdendir.

Yiiksek sicakliklarda meydana gelen kapasite disiislerinin ortadan kaldirilmasi
amaciyla literatiirde, katyonik yer degistirmeleri [24], diisiik sicaklikta yapinin
sentezlenmesi [25] ve yiizey modifikasyonlar1 [26] gibi bircok yontem Onerilmistir.
Ancak Onerilen bu yontemlerden heniiz ciddi bir basarinin elde edildigi rapor
edilmemistir. Son yillarda yapilan ¢aligsmalarda kapasitenin artirilmasi amaciyla

anyonik yer degistirmeleri ile ilgili yogun olarak c¢alisilmaktadir [27].
C -
s
e 4(
-

Serbest Mn Kiibik Alan Tetragonal alan

Mn*"0; Mn’*Os

Sekil 2.5. Mangan oksitli yapilardaki Jahn-Teller distorsiyonunun sematik olarak gosterilmesi.
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2.2.2.Lityum iyon pillerinde kullanilan negatif elektrotlar

Karbon esasli malzemeler gerek maliyetleri gerekse giivenlik hususlar1 goz oniine
alindiginda lityum metal anotlarin yerini almislardir. Ozellikle, lityum metalinin
kullanimi1 ile dendritik bir yapinin ortaya c¢ikmasi ciddi giivenlik sikintilarini da
beraberinde getirmistir [28]. Ayrica olusan s6z konusu dendritik yapinin sicaklik
artist ile daha da artmaktadir. Bu da her ¢evrimde 6nemli kapasite diisiisline sebep

olmaktadir [29].

Grafit pargaciklar
[=<4 Gegitli SEI bilegenlen

- Li-iyonlar

e Cufolyo

Sekil 2.6. Lityumlanmus grafit elektrot yiizeyinde olusan SEI tabakasi.

Ticari Li-iyon pillerde karbon materyalleri lityum metali ile kiyaslandiginda daha
hafif ve giivenli ve daha ekonomiktir [30]. Bu sebeple ¢alismalar arastirmacilar
lityum metal elektrotu karbon gibi interkalasyon bilesikleriyle yer degistirmeye
yonlendirmistir. Bu yeni sarj edilebilir Li-iyon pilleri her iki elektrotunun da lityum
interkalasyon bileseni olmasindan dolay: sallanan sandalye modeline dayanmaktadir.
Yine de karbon materyalleri ilk dongiide tersinmez kapasite kaybina sebep
olmaktadir. Ilk dongiideki bu kapasite kaybi genel olarak Sekil 2.6’dan da
goriilebilecegi gibi kati-elektrolit ara ylizeyi (SEI) tabakasi olusumuna ve LiCs’nin
yan reaksiyonlarina atfedilmektedir. Diger elementlerin katilmasi ve hafif
yiikseltgenmesi  yoluyla  karbonun elektrokimyasal  o6zelliklerini,  yapisal
degisikliklerini, tekstiir kontroliinu ve yiizey degisikliklerini gelistirmeye yonelik

caligmalar yapilmaktadir.
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Tablo 2.1. Li-iyon pillerde kullanilan bazi anot materyalleri [31].

Elektrot malzemesi Anot reaksiyonu sonrasi bilesik Teorik kapasite mAh g”'
Grafit LiC¢ 372
Kok LigsCe 185
Li TisO4, Li;TisO1, 175
Sn Liy 4Sn 790
SnO, Lis 4Sn/Li,0 1458
Si Lis 4 Si 4200

Li4TisOj, (LTO) ilk olarak 1971 yilinda Raveau ve arkadaglari tarafindan LiTi,O4
spinel bilesik olarak sentezlenmistir [30]. Colbow ve arkadaslar1 1989 yilinda ilk
defa Li4TisOj, bilesiginin lityum ile icerme tepkimesini incelediler. Icerme

tepkimesinin Li'/Li elektroda kars1 1,56 V degerinde oldugunu buldular.

Sekil 2.7°de gosterildigi gibi LisTisOj, bilesiginin yapisi, oksijenin olusturdugu sik
istiflenmis kiibik orgiiniin dort yiizlii bosluklarinin (8a konumu) 1/8°i Li" iyonu,
sekizyiizlii bosluklarin (16d konumu) yarisinin ise geri kalan L' iyonu ve Ti*" iyonu
tarafindan rastgele doldurulmas: ile olusan bir spinel yap1 olarak tanimlanabilir.
Bilesigin spinel yap1 formiilii Li[Lig33Ti;67]O4 olarak yazilabilir. Desarj sirasinda
yaptya giren her bir lityuma karsilik bir Ti*" iyonu Ti*" ‘e indirgenir. Yapiya giren ve
dortyiizlii konumdaki Li" iyonlar1 bos olan sekizyiizlii 16¢ konumuna yerleserek
spinel LisTisO, faz1 kaya tuzu Li;TisO;, fazina doniistir. Her iki faz ayn1 Fd 3m uzay
grubunda kristallenir ve birim hiicre parametreleri sirasiyla a=8.3595 A ve 8.3538 A
dir. Faz doniistimii sirasinda birim hiicre hacminin %0,3’den daha az degismesi,

spinelin sifir gerilimli bir icerme bilesigi oldugunu gosterir [33].

175 mAh g'1 teorik kapasiteye sahip olan spinel lityum titanat LisTisO;, anotlar
benzersiz yapilar ve sifir gerginlik 6zellikleri nedeniyle Li iyon piller i¢in umut vaat
edici anot malzemesi olmuslardir. Bu spinel konak miikemmel yapisal kararliliga ve
cevrim sirasinda ¢ok kiiclik bir hacim degisimine sahiptir. Ancak, LTO oda
sicakliginda 10™"° S cm™ iletkenligi olan zayif bir elektrik iletkenligine sahiptir. Bu
zayif elektronik iletkenlik LTO esasli elektrotlarin ¢evrim Omriinii sinirlayan zayif

elektronik ve lityum iyon iletkenlikleri gibi bir¢ok olas1 faktorlere baghidir [34].
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Sekil 2.7. Spinel Li,TisO, kristal yapist.

Li4Tis0,,, icerme tepkimesi gerilimi karbondan yiiksek ve teorik kapasitesi karbonun
yarist olmasina ragmen ilgi ¢eken bir anot aktif maddedir. Kati-elektrolit ara yiizey
(SEI) tabakasi olarak adlandirilan pasivasyon tabakasi elektrolitin indirgenmesi
sonucu karbon anotun yilizeyinde olusur. SEI tabakasi indirgenmis c¢oziicii ve
elektrolit tuzundan olusur ve Li" iyonunun baska tiirlerle birlikte grafitin yapisina
girmesine engel olur. SEI tabakas1 dongii i¢in gerekli olan L" miktarini ve hiicrenin
tersinir kapasitesini azaltir. Ayrica bu dongiiyle olusan grafit taneciklerinin hacminin
degismesi, SEI tabakasinin c¢atlamasina ve anotta daha fazla -elektrolitin
indirgenmesine neden olur. Boylece zamanla karbon anodun kapasitesi azalir. Diger
yandan icerme tepkimesi gerilimi, elektrolitin kararlilik araliginda (1,2-4,0 V)
bulunmasi nedeniyle LisTisO;, partikiillerinin ylizeyinde SEI tabakasinin olusumu
stnirhidir. Ayrica LigTisOj,, karbondan daha yiiksek sarj/desarj akim yogunluguna
izin veren yapiya sahiptir. Li* dortyiizli konumdan komsu sekizyiizlii konuma
kolayca gecmesi nedeniyle yiiksek difiizyon katsayisina, 10°-10® cm’s™ sahiptir.
Karbonda lityumun difiizyon katsayist ise daha diisiik olup 10°-10"" cm?.s™ dir.
Lityum titanat sifir gerilime sahip icerme tepkimesi sonucu yiiksek performansl
piller i¢in cazip olan miikemmel lityum difiizyon 6zelligi ve yliksek dongli Omrii

saglamasi nedeniyle cazip bir anot aktif madde olmaktadir [35].

Kalay metalinin lityum iyon pillerde elektrot malzemesi olarak ilk defa denemesi
Foster ve arkadaslari tarafindan calisilmistir. Sonrasinda ise bu g¢alisma Wen ve
Huggins tarafindan daha da gelistirilmistir [36]. Ozellikle ii¢ bilim adaminin
calismalar1 g6z Oniine alindiginda ikili lityum-kalay sisteminin Li,Sns, LiSn, Li;Sns,

LisSny, Lij3Sns, Li;Sny ve LixSns olmak tlizere yedi farkli fazdan meydana geldigi



16

gorilmiistiir. Sonrasinda ise Courtney’in yapmis oldugu calisma ile lityum-kalay faz
diyagrami ve lityum-kalay bilesiginin voltaj egrisi elde etmistir [37]. Elde edilen
teorik sonuglarin ise deneysel ¢alismalarla uyumlu oldugu ise sonrasinda yapilan

caligmalarla kanitlanmistir.

Kalay (Sn) lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak grafite gore birgok avantaja
sahiptir. Kalay asagidaki (2.4) ve (2.5) reaksiyonlarinda gosterildigi iizere Lis4Sn
alasimmin olusumu ile ilgili olarak 994 mAh g teorik sarj kapasitesine sahiptir.
Ayrica grafite gore daha yliksek calisma voltajina sahiptir ve bu da hizli ¢evrimler

esnasinda daha giivenli ¢calisma sunar.

Li"+Sn+e¢ < LiSn (2.4)
3,4Li" + LiSn + 3¢ <> Lig4Sn (2.5)

Lityum iyonlarinin kalay i¢indeki difiizyon katsayisi 5,9 x10” cm” s™"dir ve bu deger
hizli sarj/desarj ¢evrimlerine izin verir [38]. Aslinda Li—Sn ikili faz diyagrami oda
sicakliginda sekiz kristalin fazin oldugunu gostermektedir: Sn, Li,Sns, LiSn, Li;Sns,
LisSny, Lij3Sns, Li;Sn, ve LinSns fazlari olusur. Sn esashi alasimlarda final
lityumlanmus {iriin Li»Sns alasimidir. Kalay (Sn) de 993 mAh g teorik kapasitesi,
iyi ¢cevrim yetenegi ve yiiksek kulombik verimliligi ile anot malzemesi olarak ilgi
¢ekicidir. Lityumun depolanmasi alasimlama ile olan malzemelerde sarj/desar;j
sirasinda meydana gelen hacimsel degisiklikler Sn elektrotlarinda da Sekil 2.8’den de
gortilebilecegi gibi meydana gelir [39]. Bu hacimsel genlesme ve biiziilme elektrotun
pulverizasyonuna sebep olarak pilin ¢evrim oOzelliklerini etkiler. Bu hacimsel
degisikligi engellemenin Sn esasli alagimlar olusturma ve Sn esasli kompozitler

iiretme olmak {izere iki ana yolu vardir [40].

Kalay anottaki temel problem
$arj ve degarj sirasinda meydana gelen buyuk hacimsel

genlegme A o 4 49
Sn — T Lig oSn ——> B Sa
gari Desarj

0 Zayif gevrimsel omir -

Sekil 2.8 Sn anotun sarj-desarj sirasinda bozunmasi [39].
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Kalay esashi alagimlarin kullanimi saf kalayda meydana gelen hacimsel degisimi
azaltmak i¢in Onerilen ¢oziimlerden biridir. Aktif veya inaktif metallerin nispeten
yumusak bir tampon araci olarak kullanilmasi kalaydaki hacim degisimini ksimi

olarak ortadan kaldirir [41].

Bir¢ok inaktif metal kalay esasli malzemelerin ¢evrim 6zelliklerini iyilestirmek igin
kullanilmaktadir. Literatiirde Sn—Fe, Sn—Ni, Sn—Co ve Sn—Cu alagimlarinin pilin
elektrokimyasal Ozelliklerini gelistirdigine dair ¢alismalar ¢ok¢a yer almaktadir.
Kalay esasli elektrot malzemelerdeki hacim genlesmesi problemine yonelik bagka bir
¢Ozlim ise karbon esasli malzemeler ile kompozit tiretimidir. S6z konusu pillerde
karbon sadece elektronik olarak iletken degildir ayn1 zamanda da kapasiteye de
katkida bulunur. Nano yapili ve karbon igeren kompozitler saf haldeki anotlara veya

sadece karbon igeren anotlara gore daha iyi elektrokimyasal 6zellikler gosterir [42].

Karbon esasli malzemeler, saf kalay esasli lityum iyon anotlar i¢in biiylik gelismeler
sunmaktadir. Ancak son yillarda yapilan caligmalarda ticari uygulamalar i¢in en
umut vaat edici c¢alismalarin mikron boyutlu karbon igine ince kalay nano
parcaciklarin homojen olarak dagilimi oldugunu gostermistir. Bu malzemeler 100
cevrimden sonra miikemmel hiz performansi, ¢evrede yiiksek termal kararlilik ve

450 mAh g ""lik spesifik kapasite gostermektedir [40].

Yunhua ve arkadaslar1 karbon matrisinde dagilmis diizgiin kalay nano parcacikli
Sn/C nano kompozitin Li iyon piller i¢in ideal bir anot malzemesi oldugunu ifade
edilmistir. Yumusak polimer matris icerisinde SnO; nano pargaciklarin homojen
dagilmasiyla ve sonrasinda gerceklestirilen karbonizasyon prosesi ile sentezlenmis
gozenekli Sn/C kompozitinin iyl elektrokimyasal performans sergiledigini
gostermistir. Ancak uzun karbonizasyon islemleri ve kalayin diisiik kaynama
noktasina nedeniyle karbon matrisinde kalay parcaciklarin boyutunda ve dagiliminda

sorunlarin olusmasina neden olmustur [43].

Yoon ve arkadaglar1 kalay nano pargaciklarinin sentezi i¢in yukaridan asagi bir
yaklagim olan elektrik patlatma (tel patlamasi olarak da bilinir) darbeli giig

teknolojisini kullanarak nano boyutlu kalay parcaciklart {iretmistir. Yapilan bu
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calismada argon atmosferi altinda kalay telin elektriksel patlatilmasiyla kalay nano
parcaciklar iretilmistir ve TUretilen anot malzemesi mikron boyutlu taneciklerle
karsilagtirildiginda kayda deger bir gelisim gostermistir. Fakat partikiil boyutunun
azaltilmas1 sonucunda pilin kapasitesinde 10 ¢evrimden sonra 200 mAh g™ ik diisiis

gerceklesmis ve kapasite kaybina engel engelleyememistir [42].

Grafen ve grafit kursun kalemde bulunan karbonun iki boyutlu sp2 hibritlenmis
bicimidir. Grafit, zayif van der Waals kuvvetleri tarafindan birarada tutulan ve
ayrilmig grafen yapraklarin tabakalar halinde yiginlasmis bi¢imidir. Tabakalar
arasinda zayif etkilesim grafen yapraklarin birbiri {izerinde kaymasini saglar. Bu

durum kursun kalemlere yazma 6zelligi ve grafite yaglayici 6zelligi verir [44].

Grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen yapilarin bal petegi seklinde
diizenlenmis halidir. Grafen, sadece bir atom genisliginde karbon tabakadan
olugsmaktadir ve saydam olan bu tabaka, elektrik ve 1siy1 yiiksek diizeyde
iletmektedir. Fiziksel agidan alisilmamis elektronik uyarimlar sergilemesinden
dolayi, bir atom kalinlhigindaki grafen, son yillarda iizerinde ¢ok calisilan 2 boyutlu
yapilarin basinda gelmektedir. Grafen yapisinda karbon-karbon bag uzaklig1 yaklasik
olarak 1.42A’dur. Grafen tabakalarinin iist iiste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki

grafen tabakasi arasindaki mesafe ise yaklasik 3.35 A’dur [45].

Grafende birim altigen hiicre iki karbon atomu igerir ve bu hiicrenin alan1 0,052
nm”’dir. Buradan yogunlugu 0,77 mg/m’ olarak hesaplanir. Neredeyse seffaf bir
yaptya sahip olan bu yap1 15181n sadece % 2,3’linii emer. Grafen 42 N/m bir kopma
mukavemetine sahiptir ve ¢elikten 100 kat daha gii¢liidiir. Grafendeki giiglii karbon
baglar1 ona yeryliziindeki bilinen en saglam malzeme 6zelligini kazandirmstir.
Grafen ylizeyinde Ornegin su yada amonyagi adsorbe ederek katkili olabilir. Katkili

grafende elektrik iletkenligi oda sicakliginda bakira gére daha yiiksektir [46].

Grafenin elektriksel 6zellikleri, yiiksek ylizey alani ve elektrik iletkenliginden dolay1
karbon nanotiip gibi bir ¢ok benzer bilesige gore daha iyidir. Bu 06zelliklerinden
dolay1 grafen elektronik, biyosensdrler ve potansiyel akii hiicrelerini gelistirmek i¢in

kullanilir. Bilim adamlart son zamanlarda grafenin uygulama alanini genisletmek
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amaciyla elektriksel 6zelliklerini gelistirmek amaciyla ¢calismalar yapmiglardir [47].

Glintimiizdeki literatiir ¢calismalar1 incelendiginde saf grafenin lityum iyon pillerde
tek basma karbon esasli anot elektrotlarin yerini diisiik kulombik etkinlik ve zayif
cevrimsel kararliligindan dolayr alamayacagini gostermistir [48]. Bununla birlikte,
kompozit malzeme formunda elektrot malzemelerinde matris malzemesi olarak
kullanildiklarinda ise ¢ok onemli bir role sahip olabilecekleri goriilmiistiir. Son 5
yilda yapilmis olan c¢alismalar incelendiginde sarj edilebilir Li-iyon piller hususunda
grafenin hem katot hem de anot esash elektrotlar hususunda basarili sonuglar ortaya
koydugu goriilmektedir. Grafenin genis iki boyutlu yapisina ve {istiin elektron iletim
yetenegine bagli olarak anot ve katot elektrotlarinda elektron ve iyon iletimlerini

biiyiik oranda iyilestirdigi goriilmiistiir.

LiMn,04 bilinen en onemli katot esasli malzemelerden bir tanesidir ve diisiik
maliyeti, cevre dostu ve kolay elde edilebilirligi en 6nemli Ozelliklerinden bir
tanesidir. Ancak diisiik elektriksel iletkenligi ve diisiik hiz kabiliyetleri nedeni ile
elektrokimyasal testlerde ¢cok hizli bir kapasite kayb1 gostermektedirler. Konu ile
ilgili olarak yapilmis c¢alismalar incelendiginde grafen levhalarinin s6z konusu
elektrot malzemelerinin gerek iletkenligini gerekse hiz kabiliyetlerini yiiksek oranda
iyilestirdigi goriilmiistiir. Bak ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada
LiMn,0O4-grafen esash katot elektrotlar mikrodalga destekli hidrotermal yontemlerle
iiretilmis ve 50 C ile 100 C sarj/desarj hizlarinda 100 dongii sonrasinda sirasi ile 117
mAh g and 101 mAh g"lik spesifik kapasite degerleri elde edilmistir [49]. Baska
bir ¢calismada ise Zhao ve arkadaslari tarafindan kati hal sentez yontemi ile LiMn,Os-
grafen esasli katot elektrotlar {iretilmis ve grafen takviyesinin elektrokimyasal
ozellikleri bliylik oranda gelistirdigi goriilmiistiir [50]. Elektrokimyasal 6zelliklerin
biiyiik oranda gelismesinin grafenin lityum iyonlarinin difiizyonunu artirdig1 ve genis
voltaj araliklarinda ise elektrotun kararliligini korumasina yardimecr oldugu
belirtilmistir. Bunun yani1 sira elde ettikleri katot elektrotlarinda teorik kapasite
degerlerine ulasilmis ve c¢evrimsel kararhilik biiyilk oranda artirnlmistir.
LiNi;3Mn;3Co,30; ise bilinen diger 6nemli katot malzemelerden bir tanesidir. Li-
iyon pil uygulamalarinda oldukca yiiksek enerji yogunluguna, yiiksek kararliliga,

giivenilirlige ve diisiikk iiretim maliyetlerine sahiptir [4]. Ancak {iretimi sirasinda
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gerceklestirilen kalsinasyon iglemi kristal yapisinda katyon diizensizliklerine neden
olmakta ve elektrokimyasal Ozelliklerin bozulmasina neden olmaktadir. Zhu ve
arkadaglarinin ~ mekanik  aktivasyon  yontemi ile  hazirlamis  olduklar
LiNi;3Mn;3Co0,30,-grafen kompozit elektrotlarinin 60 C sarj/desarj hizinda 100
déngii sonrasindal15 mAh g lik bir spesifik enerji yogunlugu elde edilmistir [51].
Giliniimiizde ticari anlamda da biiyiik basar1 kazanmis 6nemli katot elektrotlarindan
biride LiFePO,’dir ve yiiksek spesifik kapasite (170 mAh g'), diisik maliyet ve
zehirleyici etkisinin bulunmamasi gibi bir¢ok 6nemli 6zellige sahiptir [52]. Ancak
ozellikle yitksek sarj/desarj hizlarinda diisiik elektriksel iletkenlige (10 S/cm?®) ve
diisiik lityum iyon difiizyon degerlerine (10™"* -107'° cm?/S) sahip olmasindan dolay:
elektrot ¢ok hizli bir sekilde bozulmaktadir. Amin ve Maier’in yapmis olduklari
caligmalarda LiFePOs/grafen nano kompozit katot elektrotlarinin {retimi
hidrotermal, solvotermal ve kat1 hal yontemleri ile gerceklestirilmistir [54]. Elde
ettikleri sonuclar grafenin LiFePO,’lin hem elektriksel iletkenligini hem de hiz
performans1 degerlerini yliksek oranda gelistirdigini gostermistir. Kristal yapisi
LiFePOg4’a benzeyen LizV,(PO4);3’da giliniimiizdeki calismalarda oldukca basarili
sonuglar verdigi goriilmektedir. S6z konusu katot aktif elektrot malzemesinin lityum
ile alasimlama voltajnin 4,0 V civarinda ve teorik kapasitesinin ise 197 mAh g
olmas1 ozellikle lityum iyon pil uygulamalarinda basarili bir katot elektrotu olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Huang ve arkadaslarinin yapmis olduklar
calisgmada Li3V,(POy4); katot elektrotunun {iretimi  sol-jel yontemi ile
gergeklestirilmis ve ¢ok yiiksek bir ¢evrimsel omiir ve kapasite degerlerinin elde

edilmesi saglanmistir [55].

Grafen sahip oldugu {stiin mekanik ve elektriksel ozelliklerden dolayr anot
malzemeler hususunda basarili caligmalarin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Yiiksek
ylizey alanina, hacim oranina ve ¢ok ince kalinliklara sahip olmasi nedeniyle anot
elektrotlarinda difiizyon mesafelerini kisaltmis ve yapisal olarak esnek anot
elektrotlarin imal edilebilmesine imkan saglamistir. Termal ve kimyasal olarak da
kararli olmasi1 ¢ok siddetli ortamlarda bile anot elektrotunun kararli kalabilmesini
saglamaktadir. Giliniimiizdeki yapilan ¢alismalar incelendiginde kalay, silikon ve
gecis metal oksit esasli malzemelerde basarili sonuglarin elde edildigi goriilmektedir

[56-65]. S0z konusu malzemeler yiiksek teorik kapasitelere sahiptir. Ancak anot
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malzemesi olarak kullanimlarinda hacimsel genlesme ve i¢ gerilmeler gibi bir takim
engellerin bulundugu da goriilmektedir. Her bir sarj ve desarj islemi sonrasinda
hacimsel genlesmeler meydana gelmekte ve s6z konusu hacimsel genlesmeler
elektrot malzemelerinin dagilmasina ve nihai olarak da pilin ¢ok hizli bir sekilde
tilkkenmesine neden olmaktadir. Grafen ile takviye edildiklerinde olduk¢a basarili ve

gbze carpan sonuclarin elde edildigi literatiir caligmalarindan goriilmektedir.

2.2.3.Lityum iyon pillerinde kullanilan elektrolitler

Elektrolit anot ve katot arasinda yiikii tasiyan Onemli bir bilesendir. Organik
coziiciiler igerisinde ¢oziinen lityum tuzlarmi igeren sivi elektrolit, Li" iyonlarin
iletir ve harici devreden bir elektrik akimi gegtiginde katot ve anot arasinda tasiyici
gorevi goriir. Li-iyon pillerde kullanilan elektrolitlerin ¢ogunlugu sivi elektrolit
¢oziiciilerinde ¢ozlinmiis tuzdan olusmaktadir. Ancak, kati lityum tuzlar1 ve organik
coziiciileri sarj siliresince anot iizerinde birikerek pil aktivasyonunu engeller. Yiiksek
giic uygulamalar1 icin kullamlacak alternatif elektrolitler yiiksek Li" iyon
iletkenligine ve yiiksek elektrokimyasal kararliliga sahip olmalidir. Lityum iyonunun
iyonik iletkenligi, iyonik hareketliligin (mobilite) yliksekligi ve hareketli iyonlarin
sayist ile dogru orantilidir. Molekiiller arasi etkilesim, molekiiliin elektrik yiikii
dagilimmin sapmasina neden olur. Diisiik viskozite lityum iyonlarmin daha kolay

hareket etmeleri nedeniyle tercih edilmektedir [66].

Ticari Li iyon pillerde ¢cogunlukla susuz elektrolitler tercih edilmektedir. Gelistirilen
elektrolit ¢ozeltilerinin 6zelliklerini inceleyebilmek amaciyla elektrot ve elektrolit
arasinda karsilagtirmali testler uygulanmasi gerekmektedir. Lityum pillerde
kullanilan en yaygin elektrolitler susuz organik c¢ozeltilerdeki lityum tuzlaridir ve
elektrolit se¢ciminde iki ana parametre Onemlidir. Coziiciiler negatif ve pozitif
elektrota karsi kararli olmalidir, lityum tuzlar igin yiiksek ¢oziiciiliik gostermeli,
giivenli ve zehirsiz olmalidir. Lityum tuzlar ise lityum iyonlart i¢in yliksek iyonik
mobiliteye sahip olmali, termal, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik gostermeli ve
cevreye uyumlu olmalidir [67]. Yeniden sarj edilebilir lityum iyon pillerinin ¢aligma

sicaklhigi araligi genelde -20 ile +60°C arasindadir. Bu neden dolayi yiiksek kaynama
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noktasi, diisiik ergime noktast ve diisiik buhar basincina sahip olan ¢oziiciiler tercih

edilir [68].

Coziciilere klasik bir 6rnek propilen karbonattir (PC). Ancak PC esasli ¢ozeltiler
lityum elektrotunun kotii ¢cevrim 6zellikleri sergilemesine ve kontrol edilemeyen bir
pasivasyon olayma neden olmustur. Bundan dolayr ¢oziicii karigimlar
gelistirilmistir. Yiiksek dielektrik 6zellikteki c¢oziicliler (etilen karbonat—EC gibi)
lityum elektrot lizerindeki pasivasyon tabakasinin korumak ic¢in alkali karbonat
(dimetil karbonat-DMC gibi) ve/veya yeterli iletkenlik saglamak i¢in diisiik
viskoziteli coziiciiler ile (1,2-dimetoksi etan-DME veya metil format-MF gibi)
kombin edilmistir. Lityum iyon pillerde kullanim i¢in en popiiler elektrolitler EC-PC
veya EC-DMC c¢oziicii karisimlart i¢indeki LiPFg ve LiN(CF3;SO;),’dir. Tuzlarin da
termal ve elektrokimyasal kararlilik, zehirlilik ve maliyet acisindan se¢imi dnemlidir

[69].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Nano Kalay Tozunun Sentezi

Kalay nano tozlarmn iretiminde kimyasal indirgeme yontemi kullanilmistir. Bu
prosesde ¢esitli oranlarda kalay kloriir SnCl,.H,O (Sigma Aldrich, %98), polietilen
glikol PEG 6000, (Sigma Aldrich), asetik asit CH;COOH (Merck) ve sodyum bor
hidriir NaBH4 (Sigma Aldrich), saf su icerisine eklenmistir. Yapilan bu calismada
cesitli oranlarda NaBH; ve PEG 6000 kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar ve
miktarlar1 Tablo 3.1°de belirtilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan kimyasallar ve miktarlar1.

Cozelti 1 Cozelti 2
SnCl,.H,O PEG 6000 Asetik Asit saf su NaBH, Saf su
(2 (2 (mL) (mL) (2 (mL)
4,76 2,5 5 100 2,5 100

[k olarak beher icerisinde saf su igersine asetik asit eklenip manyetik karistiricida
¢oziinene kadar karistirilmistir. Daha sonra sirasiyla PEG 6000 ve SnCl,.H,O eklenip
tamamen ¢oziinene kadar karistirilmistir. Baska bir beherde manyetik karistiricida
saf su icinde NaBH4 eklenip tamamen c¢oziinene kadar karistirilmistir. NaBH,4 1
cozelti diger ¢ozeltinin igine damlatilmig ve damlatma islemi tamamen bittikden
sonra karistirma islemi 1 saat daha devam etmistir. Tanelerin ayni boyutta olmast
icin karistiricinin hizi degistirilmemistir. Son karisim sentifurujde 4000 rpm hizinda
3 kez saf su ile yikanmistir. Su ile yikandiktan sonra filtrelenerek elde edilen kati
iiriin 40 °C’de 12 saat boyunca Sekil 3.1°den de goriilebilecegi gibi vakum altinda

kurutulmustur.
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Tin (ll) Chloride dehydrate
PEG 6000
Asetik Asit

i Siddetli Karistirma Bekleme (1saat)

Kalay Tozlarinin
Filtrasyonu

Kalay tozlari
Glikoz

180 °C'de 5 dk
MD Karblirlizasyon |7

Serbest Elektrot 80 °C'de vakum o Filtrasyon
Uretimi altinda kurutma

Sekil 3.1. Kalay nano pargaciklarinin tiretimini gosteren sema.

Nano kalay tozu iiretiminde SnCl,.H,O prokorsiir, asetik asit sollisyonun asit
dengesini saglama, PEG 6000 tane boyutunu kontrol etmek i¢cin ve NaBH, ise

indirgeyici olarak kullanilmistir.
3.2. Mikrodalga Destekli Karbiirizsayon Yontemi

Mikrodalga 2,45 GHz frekansinda calisan elektromanyetik dalga yayan bir sistem
olarak tanimlanir. Elektromanyetik spektrumun mikrodalga bolgesi 1 cm ile 1 m
arasindaki skalada yer alir. Mikrodalga enerjiyi absorbe ederek uyarilan molekiillerin
sadece kinetik enerjileri artar. Boylece aktivasyon enerji engelini agsmak i¢in gereken
enerji saglanir ve reaksiyon daha hizli bir sekilde ilerler. Mikrodalga destekli kimya
reaksiyonlart spesifik bir maddenin (6rnegin; ¢Ozilicii veya katilan reaktifin)

mikrodalga enerjisini absorbe ederek onu 1s1ya doniistiirmesi esasina dayanir.

Sekil 3.2 Mikrodalga hidrotermal sentez cihazi.
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Mikrodalgalar enerjiyi numuneye 10” saniyede transfer eder ve mikrodalgayla
uyarilan molekiiliin temel hale dénmesi yaklastk 10 saniye siirer. Goriildiigii gibi
enerji transferi molekiiliin durulmasindan daha hizlidir. Mikrodalga 1sitma etkisi
klasik yontemle karsilastirildiginda reaksiyon hizi 10 ila 1000 kat daha fazladir.
Daha yiiksek sicakliklarin kullanilmasi nedeniyle, reaksiyon zamam sik sik

saatlerden dakikalara kadar indirilmektedir.

Cogu durumda reaksiyon zamaninin en aza indirilmesi meydana gelebilecek
istenmeyen reaksiyonlar1 minimuma indirir. Ayrica yerel 1sinma s6z konusu
olmadig1 i¢in reaktantlarin dekompoze olmasin1 da onler. Biitiin bu sebeplerden

dolay1 mikrodalga yontemiyle daha yliksek verimde iiriin elde edilir.

Mikrodalga destekli yontem, homojen ve etkili bir 1sitmanin olmasi olusabilecek
istenmeyen reaksiyonlari, reaktant ve {irtinlerin bozulmasini minimuma indirir. Bu
durum daha az yan iirlinlin olugsmasina imkan vermesi nedeniyle daha saf reaksiyon

tiriinlerinin olusumu séz konusudur [70].

Bu calismada kalay tozlar1 elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda hacminde olan
degisimi engellemek i¢in karbon ile kaplanmistir. Kaplama islemi Sekil 3.2°den de
goriilebilecegi  gibi  Milestone  Rotosynth  mikrodalga  destekli  firinda
gerceklestirilmistir. Mikrodalga destekli karbiirizasyon isleminde karbon kaynag:

olarak glikoz kullanilmistir.

60 ml saf su igerisine 3 gr glikoz (>99,5% - Sigma-Aldrich) eklenmis ve tamamen
¢oziinene kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Bu ¢ozeltiye tiretilen 1 gr nano

Sn tozu eklenmistir ve mantetik karistiricida 30 dk karistirtlmastir.

Mikrodalga islem i¢in sizdirmaz reaktdre siispansiyonlar, 100 mL’lik bir
politetrafluoroetilen (PTFE) i¢ine yerlestirilmistir. Malzemeler 2,45 GHz bir
magnetron frekansta, maksimum giicii 1000W ve 10 W darbe kontrolli gii¢
fraksiyonlarinda hidrotermal mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH) kullanilarak
karbiirize edilmistir. Sistem 22 °C dk ’de 20 °C’den 85 °C’ye kadar, sonra 7 °C
dk "’da 85 °C’den 145 °C’ye kadar ve 14 °C dk’de 145 °C’den 180 °C’ye kadar
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son olarak 5 dakika boyunca izoterm olarak 180 °C’de 1sitma islemleri
gergeklestirilmistir. Mikrodalga 1simast sirasinda sicaklik referans konteyner igine
yerlestirilen bir termokup ile kontrol edilmistir. Karbonizasyon isleminden sonra,
reaktor oda sicakligina sogutulmustur ve karbonize edilen malzemeler PVDF filtresi
(0,45 um, Millipore) i¢inde mekanik bir vakum pompasi kullanilarak siiziilmiistiir ve
daha sonra notr pH elde edilene kadar, saf su ile yikanmistir. Kati iiriin, 12 saat

boyunca 40 °C’de vakum altinda kurutulmustur.

3.3. Sn ve Sn/C Elektrot Uretimi

Sn ve Sn/C elektrotlarin iiretimi i¢in ¢amur yapilmigtir. Camur i¢in 9 mL 1-metil-2-
prolidin (NMP) ¢o6ziicii igerisinde 50 mg polivinilidin floriir (PVDF) baglayici
manyetik karistiricida ¢oziinene kadar (yaklasik 2 saat) karistirilmistir. Bu karisima
100 mgr iletken olarak carbon black ve 350 mg Sn tozlar1 eklenmis ve yaklasik 15 dk
manyetik karistiricidda karigtinlmistir. Manyetik karistiricinin sicaklign 110 °C ye
getirilmis ve camur olana kadar 1sitma ve karistirma islemi devam etmistir. Camur
olduktan sonra Doktor Blade yardimiyla 500 pm kalinliginda bakir folyo iizerine
stvanmistir. Stvanma islemi tamamlaninca camur 24 saat boyunca vakum ortaminda
70 °C de kurutulmustur. Ayni islemler Sn/C elektrot {iretimi icin de
gergeklestirilmistir.

3.4. Grafen Sentezi

Bu ¢alismada kullanilmis grafenin {iretimi kimyasal indirgeme yontemi Hummers
metodu ile gerceklestirilmistir. Hummers metoduna bagli olarak yiiksek safiyetli
pulcuklu grafit baslangic malzemesi olarak se¢ilmistir. Prosese baslamadan 6nce 1 g
pulcuklu grafit hacimsel olarak 1:3 oraninda hazirlanmis olan 50 mL’lik H,SO4 ve
HNO; ¢ozeltisi igerisinde 2 saat 6n isleme maruz birakilmistir. Boylelikle pulcuklu
grafitin yapisinda Onemli kusurlar olusturulmus ve oksidasyon basamaginin
kolaylikla yapilabilmesi saglanmistir. On islem sonrasi elde edilen iiriin pH degeri 7
olana kadar yikanmis ve vakumlu etiiv igerisinde 50 °C’de kurutulmustur. Kurutulan

tirin 800 °C’de 120 sn 1s1] isleme tabi tutulmustur.
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Asidik isleme maruz birakilmig grafit 0,5 g NaNO; ve 23 mL H,SO; icinde iki saat
karigtirllmis ve karisim bir buz banyosuna alinarak sicakliginin 0 °C’ye diismesi
saglanmistir. Sogutulan ¢ozelti icerisine 3 g KMnOy4 yavas yavas ilave edilerek
sicaklik yavasca 35 °C’ye cikarilmistir. 20 °C’de yarim saat iglem goren iirlin
kahverengi bir form alana kadar beklenmis ve sonrasinda 46 mL su ilave edilerek
seyreltilmistir. Su ilavesinin hemen ardindan ¢ozelti 98 °C’ye c¢ikarilmis ve 15 dk bu
sicaklikta egzotermik reaksiyonlarin tamamlanmasi beklenmistir. Sonrasinda oda
sicakligina sogutulan c¢ozelti igerisine 140 mL saf su ve 10 mL H,O, ilavesi
yapilmistir. S6z konusu karisim 2 saat siire ile karistirilmis ve siiziilerek 100 mL’lik
%30’luk HCI ¢ozeltisi ile pH degeri 7 olana kadar yikanmistir. Yikama sonrasinda
tiriin santrifiijlenerek vakum ortaminda 50 °C’de 8 saat kurutulmustur. Bu islemler
sonunda pulcuklu grafit grafit okside doniistliriilmiistiir. 50 mg grafit oksit ultrasonik
homojenizatér yardimiyla 100 mL’lik saf su igerisinde dagitilmistir. S6z konusu
islem ile grafen oksidin eldesi saglanmistir. 30 mg grafen oksit sonrasinda 2M’lik 50
mL hidrazin hidrat (NH,NH,.2H,0) icerisinde 1 saat ultrasonik homojenizatorle

dagitilmig ve grafenin eldesi tamamlanmistir.

3.5. Serbest Elektrot Uretimi

Li iyon pillerde daha hafif akim toplayici olarak karbon esasli serbest elektrotlar

kullanilmaktadir ve bu calismada iiretilmesi hedeflenen grafen esasli serbest

elektrotlar bakir yada aliiminyum akim toplayicilara gére daha hafiftir.

{

>
Grafen |

Sekil 3.3. Grafen yapraklarin arasina Sn/C nanopargaciklarin dekorasyonu.
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Bu calismada hem akim toplayici olarak hem de aktif anot malzemesi olarak grafen
oksit kullanilmistir. Sn/C nano parcaciklar grafen yapraklarinin arasina Sekil 3.3°de

gosterildigi gibi dekore edilmistir.

Sn/Grafen nanokompozitin {iretim stireci Sekil 3.4 de sematik olarak
gosterilmektedir Serbest elektrot liretiminde 30 mg grafen oksit, 5,6 mL hidrazin
hidrat, 15 mg Sn/C nano partikiil, 2 kristal polivinil alkol (PVA) 50 mL saf su iginde
30 dk ultrasonik parcalayicida islem gormiistiir. Bu soliisyona daha sonra 90 mg
sodyum dodesil siilfat (SDS) eklenmistir ve 30 dk daha ultrasonik pargalayicida
islem gormiistiir. Islem gdrmiis soliisyon vakum filtrasyon teknigi ile 16 mmlik
aparat yardimiyla siiziilmistiir. Tiim iretim adimlar acik atmosfer kosullarinda
gerceklestirilmistir.  Elde edilen serbest elektrot 40 °C’de 12 saat boyunca hava

ortaminda kurutulmustur.

3.6. Karakterizasyon Calismalari

3.6.1. X-1sinlar: difraksiyonu

10% ile 10" m araliinda dalga boylarina sahip elektromanyetik dalgalardir. X
isinlarmin en genel kaynagi, bir metal hedefi bombardimana tabi tutan yliksek
enerjili elektronlarin yavaslamasidir. X 1sinlart kristal yapinin incelenmesinde
kullanilir ¢linkii x 1511 dalga boylar kati cisimlerdeki atomlar arasi uzaklik (0,1 nm)

mertebesindedir.

Kristal yapi, iic boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir atomik
yapiya sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom gruplarimin
ya da molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir araya gelmesi
ile olusur. Ik kez Max van Laue tarafindan kristal yap1 ve yap1 icerisindeki atomlarin

dizilisleri X-1s11 kirinim desenleri kullanilarak incelenmistir [71].

Bir malzemenin atomik yapisim1 goriintiilemek, yliksek ¢oziintirliige sahip cesitli
elektron mikroskoplar1 kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen yapilari belirtmek

veya yapisal parametreleri tayin etmek i¢in kirinim tekniklerini kullanmak gerekir.
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Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi X- Isim
kirmmmidir. Bu teknigin ince film analizi i¢in uygun olmasi, temelde iki nedenden
dolayidir; 1. X-Ismlarmin dalga boylari, yogunlastirilirmis maddedeki atomik
mesafeler Ol¢iisiindedir ve bu 6zellik, yapisal arastirmalarda kullanilmalarini saglar.

2. X-Isim sacilim teknikleri, yikict degildir ve incelenen numuneyi degistirmez.

X-Isinlart kirinimi ile malzemenin icerdigi fazlar belirlenebilir, nicel faz analizi
yapilabilir, sicaklik, basin¢ v.s. fiziksel parametrelere bagli faz degisimleri
incelenebilir, tanecik boyutu ve kimyasal kompozisyon belirlenebilir, 6rgii sabitlerini

bulunabilir [72].

X-Ismlart toz kirinim yontemiyle analiz edilen her bir kristalin fazin
tanimlanmasinda bir seri d degerleri ve bunlarin birbirlerine oransal siddetleri
parmak 1zi gibi o kristalin tanimlayici karakteristigidir. 1970’li yillara kadar ASTM
(American Standarts of Testing Materials) dosyalar1 veya kartlar1 ad1 verilen ve saf
kristal fazlara ait deneysel XRD profil degerlerinin yer aldig1 bu arsivler daha sonra
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standarts) ismi altinda uluslararasi
kullanima sunulmaktadir. Giiniimiizde on binlerce dogal ve sentetik olarak inorganik,
organik ve organo- metalik kristallere ait JCPDS dosyalar1 mevcut olup her yil 500-
1000 yeni referans orneklere ait JCPDS dosyalar1 bu arsive eklenmektedir. XRD ile
mineralojik tanimlamalarda esas itibariyle numuneden elde edilen XRD profillerinin

bu referans JCPDS arsivindeki dosyalarla karsilastirma ilkesine dayanmaktadir [73].

Uretilen Sn, Sn/C ve Sn/C —grafen yapilarinin safligini, kristallesme derecesini,
olusan fazlarin o6zelliklerini belirlemek icin, Rigaku (D/Max/2200) X-isin1
difraksiyon (XRD) cihazi kullanilmistir. Analizler CuKa radyasyonu altinda
yaptlmistir. Taramalar 10°<26<90° araliginda 5° gelis acis1 ile ve 2°/dk hizinda
yapilmustir.

3.6.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmig

elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
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taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlart tiipiiniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip

bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu Sekil 3.4’den de goriilebilecegi gibi Optik Kolon,
Numune Hiicresi ve Goriintiileme Sistemi olmak {izere ii¢ temel kisimdan

olusmaktadir.

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirict mercekler, demeti
numune iizerinde odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege bagl cesitli capta
apatiirler ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer
almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte
veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™* Pa gibi bir

vakumda tutulmaktadir .

Elektron
Demeti

¥ N

/7 N

’ H ” Manyetik
SIS @ —Mercekler

Elektron Tabancasi

Ekrana
Actarm

Tarama
Bebinleri

Seri-Sacimig

Elektron

Dedektsri
——

Dedektara

‘Numune

Sekil 3.4. SEM caligma prensibi.

Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli
elektron ve 1gimalart toplayan detektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune

yiizeyinde elektron demetini goriintu ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler
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bulunmaktadir [74]. Sn, Sn/C ve Sn/C-grafen yapilarin morfolojilerini belirlemek
icin taramali elektron mikroskobu olarak JEOL 6060 LV marka cihazlar

kullanilmustir.
3.6.3. Elektrokimyasal analizler

Uretilen elektrot malzemelerin elektrokimyasal analizlerinin yapilabilmesi igin
CR2016 diigme tipi hiicreler MBraun MB10 Compact marka argon gazi ile
doldurulmus eldivenli kutuda hazirlanmistir. Anot olarak iiretilen elektrotlar ve katot
olarak da lityum metali pozitif ve negatif basliklar arasina yerlestirilmistir. Anot ile
katodun birbirine temas ederek kisa devre olusumunu Onleyecek ancak iyonlarin
gecisini de saglayabilecek separator olarak da mikro porlu polipropilen (Celgard
2300) kullanilmistir. Anot ve katot malzemesinin iyon iletkenligini saglayacak olan
IM’lik LiPF¢ tuzu + Hacimce %50 dimetil karbonat (DMC) ve %50 etilen karbonat
(EC) cozeltisi elektrolit olarak kullanilmistir ve bu elektrolit seperator iizerine
damlatilmistir. Pil yine argon ortaminda Sekil 3.5°den de goriilebilecegi gibi zimba

yardimi ile basilmuistir.
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Sekil 3.5. CR2016 tiirii sarj edilebilir pil ve montaji.

Elektrokimyasal pil performanslarini test etmek igin 0,02-2,5 V sarj desarj islemleri

gerceklestirilmistir. Cevrimsel voltogram testleri 0,02-2,5 V potansiyel araliginda 0,5
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mV s hizinda yapilmustir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
Olctimleri 10 mV siddetinde (genliginde) bir siniis dalgasinin uygulanmasi ile 0,01—
100 kHz frekans araliginda alinmistir. Cevrimsel voltogram (CV) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) calismalar1 Gamry Instrument Version 5.67 cihazi ile

yapilmistir.

Pil kapasite testleri 1C (1 saat sarj, 1 saat desarj) hizinda ve oda sicakliginda (25 °C)
yapilmistir. Testler 0,02-2,5 V potansiyel aralifinda gerceklestirilmistir. Toplam
cevrim sayist 100 olarak belirlenmistir. Pillerin galvanostatik sarj desarj testleri MTI

BST8-MA pil test cihazi ile yapilmustir.



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. X-Isinlar Difraksiyon Analizleri

Uretilmis olan kalay nano partikiillerin, karbon kapli kalay nano partikiilleri ve
kalay-karbon-grafen serbest elektrotlarinin X-isinlar1 paternleri Sekil 4.1°deki
gibidir. Saf kalaya uygulanan XRD analizleri JCPDS kart numaras1 04-0673 ile
birebir uyum gostermektedir. Paternlerden de anlasilacagi iizere tetragonal kristal
yapida ve a=0.583 1 nm ve c=0.318 nm kafes parametrelerine sahip kalay nano
partikiillerinin basarili bir sekilde bir tiretildigi goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi
lizere kalay partikiillerin en siddetli piklerin (200), (101), (220) ve (211) yonlerine ait
oldugu da goriilmektedir. XRD paternlerinden elde edilmis piklerin siddetleri de
Jiang ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢aligmalarla birebir uyum igerisindedir [75].
Mikrodalga destekli karbiirizasyon prosesi sonrasinda elde edilmis Sn-C
kompozitlerinin XRD paternlerinde ise karbona has (002) pikinin ortaya ¢iktig1 ve Sn
nano partikiillerinin pik siddetlerinin ise diistiglinii gostermektedir. Karbonun
karakteristik (002) diizleminin elde edilmesi kalay yiizeyinde karbonun kristalin
forma ¢ekirdeklendigini gostermektedir. Sn-C/Grafen serbest elektrotlarinin XRD
paternleri de Sekil 4.1’de verilmistir. Sekilden de anlasilacag: {izere artan grafen
miktarina bagli olarak kalay partikiillerinin siddetleri yiiksek oranda diismiistiir.
Bunun yam sira grafene ait olan amorf benzeri pik ise 24.5°°de goriilmektedir.
Grafen oksitten grafene doniistim sirasinda fonksiyonel gruplar yapidan uzaklastirilir
ve geride sadece grafene ait karbon orgiisii kalir. XRD paternlerinden grafenin
diizlemler aras1 mesafesi d = 3,3708 A olarak hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar
Zhang ve arkadaglarinin elde ettigi sonuglarla biiyiik benzerlikler tagimaktadir [76].
Bunun yani sira elde edilmis XRD paternlerinden baska herhangi bir pike

rastlanmamistir ve bu da filmin empiirite icermedigini géstermektedir.
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Sekil 4.1. Sn, Sn-C ve Sn-C/Grafen anot elektrotlarinim XRD paternleri.

4.2. Taramal Elektron Mikroskobu Analizleri

Kimyasal indirgeme yontemi ile iretilmis olan kalay ve mikrodalga destekli
karbiirizasyon prosesi sonrasinda elde edilmis anot elektrotu malzemelerinin SEM
goriintiileri ise Sekil 4.2°’de verilmistir. Sekilden de anlasilacagi iizere kimyasal
indirgeme yontemi sonrasi elde edilen nano kaly partikiillerinin boyutlar1 10-50 nm
arasinda degiskenlik gostermektedir. Bunun yani sira yer yer iri partikiillerde goze
carpmaktadir. Kismen homojen sayilabilecek kalay partikiillerinin elde edilmesi
kalay (II) klorit bilesiginin kalaya indirgenmesinin birka¢ basamakta gerceklesmesi
ile elde edildigini gostermektedir. kalay (II) klorit bilesiginden kalay iyonlarinin

indirgenmesi asagidaki reaksiyonlar yoluyla ifade edilebilir [76];

BH4 + 80H™ + 4Sn*" — B(OH), + 4H,0 (g) +4Sn 4.1)

4.1 nolu reaksiyon tek bir reaksiyon gibi goziikse de aslinda birbirine takip eden iki
hizli reaksiyon yoluyla gergceklesmektedir ve bu reaksiyonlar asagidaki gibi ifade
edilebilir;

BH, + 80H — B(OH); + 4H,0 (g) + 8¢ (4.2)
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4Sn™* + 8¢” — 4Sn 4.3)

500 nm @
x50.000

o

Sekil 4.2. Sn, ve Sn-C anot elektrotlarinin SEM goriintiileri.

Mikrodalga destekli karbiirizasyon prosesi sonrasinda elde edilmis anot
elektrotlarinin  SEM resimleri de Sekil 4.2°de verilmistir. S6z konusu resim
incelendiginde kalay tozlarinin yiizeylerinin yogun bir kristalin karbon tabakasi ile
kaplandigi ve buna bagli olarak c¢ekirdek-kabuk morfolojisinin elde edildigi
gorilmektedir. Kalay nano partikiillerinin yiizey ve c¢evrelerinin karbon ile
kaplanmasi s6z konusu partikiillerin ¢evresinde iletken bir tabakanin elde edilmesine
ve bunun yani sira elektrokimyasal prosesler sirasinda meydana gelecek hacimsel
genlesmelerin olumsuz etkilerine karsi anot elektrotunu koruyacagini géstermektedir.
Hsu ve Yang tarafindan yayimlanmis raporlar benzeri bir karbon tabakanin anot
elektrotunun mukavemet, direngenlik ve rezilyans gibi 6nemli 6zelliklerini biiyiik

oranda gelistirdigi belirtilmistir [77,78].

Vakum filtrasyon yontemi ile Sn-C ve grafenden elde edilmis serbest elektrotlarin
yiizey ve kesit resimleri ise sirasi ile Sekil 4.3a ve Sekil 4.3b’deki gibidir. Sekil
4.3a’dan da anlasilacagi iizere grafen nano levhalar1 biikiilmiis ve dalgali bir
morfoloji sergilemektedir. Sekil 4.3a’ya uygulanan Enerji dagilimhi X-Isinlar
spektroskopisi analizi ise nano boyuttaki kalay partikiillerinin yilizey iizerinde
homojen bir sekilde dagilim gosterdigini isaret etmektedir. Bunun yan1 sira oldukca
kivrimli mikroyapt ylizeyde nano seviyede ¢ok fazla boslugunda olabilecegini
gostermektedir. Sekil 4.3b’de ise grafen takviyeli serbest elektrotun iist iiste birikmis
nano grafen levhalarindan olustugu goriilmektedir. Ust iiste biriken nano grafen

levhalart mekanik olarak elektrotu kilitlemekte ve yapiya esneklik saglayarak
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dagilmasimi engellemektedir. Serbest elektrotlarin kesit yiizeylerine de uygulanmis
EDS analizi kalay nano partikiillerinin grafen nano levhalarinin arasia basarili bir
sekilde dekore edildigini gostermektedir. Bunun yam sira kalay nano partikiilleri
grafen nano levhalar1 birbirinden ayiran pullar seklinde de gorev yaparak nano
levhalarin aglomere olmalarmmi da engellemektedirler. Bunun yani sira yapinin
yiiksek oranda porlu bir yapiya sahip olmasi sarj/desarj islemlerinde Li 1yonlarinin

difiizyon mesafesini kisaltacaktir.

5 um S pm
x5.000 - x5.000

x5.000

Sekil 4.3. Sn-C/Grafen anot elektrotlarinin (a) yiizey ve (b) kesit SEM goriintiileri.

4.3. Elektrokimyasal Testler

Kimyasal indirgeme yontemi ile iretilmis olan Sn nano tozlarinin cevrimsel
voltametri analizleri 0.1 mV sn™' tarama hizlar ile gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil
4.4°de sunulmustur. Cevrimsel voltametri profillerinden de goriilebilecegi tlizere 0,84
V civarinda elde edilmis olan zayif bir katodik pik kati elektrolit araylizeyinin
olusumunu gostermektedir. 0,5 V civarinda elde edilmis olan katodik pik ise Li-Sn
dealasimlama proseslerini gostermektedir. Bunun yami sira, 0,63 V ile 0,80 V
pozisyonlarinda elde edilmis iki adet anodik pik ise LiC, ve Lis4Sn bilesiklerinin

olusumunu ifade etmektedir [76-78].
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Sekil 4.4. Nano kalay tozlarindan elde edilmis anot elektrotlarinin ¢evrimsel voltametri sonuglari.

Sn, Sn-C ve Sn-C/Grafen anot elektrotlarinin galvanostatik sarj/desarj testleri 18 mA
dm™ (1C) sabit akim yogunlugunda ve 0,2 ile 2,5 V arasinda gerceklestirilmis ve
sirasi ile Sekil 4.5(a), Sekil 4.5(b) ve Sekil 4.5(c)’de sunulmustur. Sekil 4.4(a)’dan da
goriilebilecegi tlizere nano kalay partikiillerinin 100 dongii sonunda tamamen
tilkendigi goriilmektedir. Sarj islemleri boyunca olusan Lis 4Sn bilesigi kafes hacmini
%300 oraninda artirmis ve pilin ¢ok hizli bir sekilde parcalanarak bozulmasina ve
buna bagh olarak ise akim toplayici lizerinden dokiilmesine neden olmustur [51-56].
100 déngii sonunda toplam pil kapasitesi 40 mAh g” gibi ¢ok diisiik bir degere
ulasmistir. Ancak ilk desarj egrisi incelendiginde teorik kapasite degerlerine g¢ok
yakin olan 986 mAh g1k bir spesifik kapasitenin de kimyasal indirgenme yontemi
ile elde edilebilecegi goriilmektedir. Mikrodalga destekli karbiirizasyon prosesi ile
tiretilmis olan Sn-C anot elektrotlarinin  galvanostatik  sarj/desarj egrileri
incelendiginde ise saf Sn elektrotlarina benzer bir birinci ¢evrim egrisinin elde
edildigi goriilmektedir. Ancak sonraki ¢evrimlerde kapasitenin oldukca yiikseldigi ve
100 déngii sonunda 288 mAh g ’lik bir spesifik kapasite degeri elde edildigi
goriilmektedir. Son 10 dongiide ise neredeyse kararli bir ¢cevrim kabiliyetine sahip
oldugu elde edilen diger 6nemli bir durumdur. Kapasitedeki s6z konusu gelisme
mikrodalga destekli karbiirizasyon prosesinin nano kalay tozlarinin elektrokimyasal
prosesler boyunca hacimsel genlesmelere bagli olarak kalaymm bozunmasi onemli

Olciide engelledigi ve pil performansini 6nemli 6l¢iide gelistirdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5. (a) Sn, (b) Sn-C ve (c) Sn-C/Grafen anot elektrotlarinin galvastatik sarj ve desarj egrileri.

Sn-C/Grafen anot elektrotlarinin elektrokimyasal test sonuglari ise Sekil 4.5(c)’deki
gibidir. Sekilden de goriilebilecegi gibi Sn-C/Grafen anot elektrotlarmin ilk desarj
islemi sonunda 979 mAh g’lik bir spesifik enerji yogunlugu elde edilmis ve bu
deger ikinci dongide ise 650 mAh g'’a diismiistiir. Sonrasinda meydana gelen
kapasite diistisleri ise olduk¢a yavaglamis ve 100 dongii sonunda 530 mAh g'l’hk bir
spesifik enerji yogunlugu elde edilmistir. Kalay esasli anot elektrotlarinin ¢evrimsel
performanslarinin lityum ile alasimlama ve dealagimlama prosesleri boyunca
meydana gelen hacimsel degisimlerden biiyiilk oranda etkilendigi bilinmektedir.
Elektrokimyasal olarak aktif partikiillerin hacimsel degisimleri tolere edememesi
durumunda partikiiller pulcuklar seklinde akim toplayicinin iizerinden dokiilerek

polarizasyonun ortaya ¢ikmasina neden olurlar.



39

@ Sn-C/Grafen @ Sn-C @ Sn

Desarj Kapasitesi (mAh g”)

L%

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Doéngii Sayisi (n)

Sekil 4.6. Sn, Sn-C ve Sn-C/Grafen anot elektrotlarinin ¢evrimsel performans kapasiteleri.

Tez galigmamizda {iretmis oldugumuz karbon kapli kalay tozlarinin grafen levhalari
arasia dekore ederek s6z konusu bozulmalarin meydana gelmesinin 6niine gecilmis
ve 100 dongii sonunda teorik kapasitesi 372 mAh g olan grafitten iki kat daha
yiiksek kapasiteye sahip olan elektrot malzemelerin {iretimi saglanmistir. Elde
edilmis elektrotlarin ¢cevrimsel performansi ise Sekil 4.5’de sunulmustur. Sekilden de
goriilebilecegi iizere, 100 dongii sonunda sonunda 530 mAh g '’lik bir spesifik enerji
yogunlugu elde edilmistir. kalay ylizeyinin karbon ile kaplanmasi ve grafen levhalar
arasina dekore edilmesi ayni zamanda bir¢ok arzu edilmeyen yan reaksiyonlarinda
olugsmasini engellemis ve nanokompozit ile elektrolit araylizeyinde optimize bir kati
elektrolit araylizeyinin olusmasina imkan saglamistir. Bunun yani sira elde edilen
kalaym nano boyutta olmasi ve grafen levhalar1 arasina dekore edildikten sonra elde
edilmis serbest elektrotun yiiksek oranda gozenekli bir yapiya sahip olmasi hem
elektronlarin hem de lityum iyonlarimin difiizyon mesafesini 6nemli Olciide

azaltmistir.

Indingenmis kalay ve kompozitlerine ait elektrokimyasal o6zelliklerin daha iyi

anlagilabilmesi icin test Oncesi ve 100 dongii sonunda elektrokimyasal empedans
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spektroskopi (EIS) testleri yapilmistir ve elde edilen sonuglar sirasi ile Sekil 4.7(a) ve
Sekil 4.7(b)’de verilmistir. Sekil 4.7(a) ve Sekil 4.7(b)’den elde edilmis sonuglar ayni
zamanda Sekil 4.7(c)’de gosterilen devreye uydurulmustur. Bu devre {i¢ tane seri
direncten ve bunlara paralel, sabit faz elemanlarindan (CPE) olusmaktadir. Burada,
Re elektrolit ve hiicre bilesenlerinin direncini, Rsei ylizeyde olusan filmin direncini
(ilk yiiksk frekansli yar1 ¢gember), Rint aktif malzeme ve akim toplayici veya PVDF
yapistirict arasindaki elektronik temas direncini gostermektedir (ikinci HF yari
cember). Rct ise elektrot reaksiyonu i¢in yiik transfer direncini gostermektedir (orta

frekansh yar1 cember) [75].
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Sekil 4.7. (a) Cevrim 6ncesi, (b) 100 dongii sonrasi elektrokimyasal empedans spektroskopi sonuglari ve (c)

egrilerin oturtuldugu Warbourgh devresi.

Empedans spektrumlarinda elde edilen yiiksek-orta frenkanstaki yarigember lityum
iyonlarinin kat1 elektrolit arayiizey (SEI)’e hareket ve film direncini, diislik
frekanstaki diger bir yaricember ise, elektrot/elektrolit arayiizeyinde gerceklesen
reaksiyon ile baglantili sarj transfer direncini temsil etmektedir. Genis yarigcember,
hiicrenin sarj transfer direncinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Yar

cemberden sonra gozlenen diigiik frekanstaki egimli dogru ise, lityum iyonlarinin
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aktif malzeme icerisindeki difiizyonunu temsil etmektedir [76]. Yiiksek frekansh
bolgedeki yar1 ¢emberin capi, temel olarak elektrotun temas direnci ve gergek
elektronik direnci olarak rapor edilmistir. Burada bahsedilen temas direnci, elektrot
icindeki kalay-akim toplayici, kalay-kalay tozlar1 arasindaki temas direnci ve kalay-
PVDF vyapistirict arasindaki direncleri icerir. Bunlarin arasindaki bir temas kaybu,
yiiksek frekansli yari ¢gemberin genislemesine neden olacaktir [77]. Cevrim sonrasi
elektrotlarin empedans spektra caplari ¢cevrim sonrasi elektrotlarin par¢calanmasindan
dolayr artmaktadir ve elektrotta meydana gelen bu dagilma akim toplayict ve aktif
malzeme arasindaki elektronik baglantinin kaybolmasina neden olur [78]. Uretilen
elektrotlarin empedans spektralar1 dikkatlice incelendiginde, ¢evrim testi sonrasi
empedans spektralarin ¢ap1 kompozit yapi icerisinde karbon kaplama ve grafen ile
azalmistir. Bu sonuglar karbon kapli elektrotlarin parcalanmasini engelledigini ve
grafenin ise elektronik iletkenligini artirdigini gostermektedir ve buda kompozit

elektrotlarin kapasite korunumunu arttirmaktadir.

Pillerin verimliligini test etmek i¢in dikkate alinan en onemli Ozelliklerden biri,
bataryalarin sarj transfer direngleridir. Saf kalay katot pillerde genel olarak, artan
cevrim sayist ile birlikte pilin sarj transfer direncinde artmalar meydana gelmektedir.
Bunun nedeni, anot ve elektrolit araylizeyinde meydana gelen reaksiyon sonucu,
anotta hacimsel parcalanmalara bagli olarak lityum iyonlarmnin anottan g¢ikarak

katoda hareketini zorlastirmasidir.

Sekil 4.7(a) ve 4.7(b)’den de anlasilabilecegi gibi, kalay tozlarinin karbon ile
kaplanmasi ve karbon kapl tozlarin grafen igerisine dekore edilmesi, anot
malzemesinin elektrokimyasal 6zelliklerinde bazi farkliliklar meydana getirmektedir.
Sekil 4.7(a) elektokimyasal testler oncesi ve 4.7(b) ise 100 dongili sonrasinda sarj
transfer direncinde meydana gelen degisiklikleri gostermektedir. Elektrokimyasal
testler 6ncesinde saf kalay anodun sarj transfer direnci 215 Q olarak elde edilirken,
bu deger karbon kapli ve grafen takviyeli elektrotlarda sirasi ile 105 ve 71 Q
degerlerine kadar diismektedir. Ozellikle grafen esashi serbest elektrottan elde
edilmis olan sarj direncindeki diisiis, grafenin kalay antot tozlari igerisinde bir ag
yapisi olusturarak kalay partikiilleri arasindaki sarj transferini hizlandirmasindan ileri

gelmektedir. 100 dongii sonunudaki saf kalay anodun sarj transfer direnci 925 Q
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olarak elde edilirken, bu deger karbon kapli ve grafen takviyeli elektrotlarda sirasi ile
448 ve 304 Q seklinde elde edilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
testlerinden elde edilen sonuclar saf kalay tozlarinin yiizeylerinin karbon ile
kaplanmas1 hacimsel genlesmelere olan dayinimi yiiksek oranda artirdigi ve grafen
takviyesinin ise elde edilmis serbest elektrotlarin elektronik oOzelliklerini yiiksek

oranda gelistirdigini gostermistir.



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda kalay nanotozlari kimyasal indirgeme yontemi ile Kalay (II)
Klorit, Sodyum Borohidrit ve Polietilen Glikol kullanilarak iiretilmistir. Bunun yan
sira takviye fazi olacak grafen ise kimyasal indirgeme yontemlerinden olan
Hummers metodu kullanilarak pulcuklu grafitten tiretilmistir. Anot malzemesi olarak
kullanilacak olan kalay tozlarinin iletkenlik Ozelliklerini artirmak ve meydana
gelebilecek kapasite diistislerine engel olabilmek amaciyla iiretilmis olan nano tozlar
once mikrodalga destekli karbiirizasyon yontemi ile karbon kaplanmis ve sonrasinda

ise vakum filtra grafen levhalari arasina dekore edilmistir.

Sentez sonrasi Tlretilen elektrot malzemelerin stokiyometrisi ve kristalinitesi
hususunda bilgi edinebilmek amaciyla XRD analizine tabi tutulmuslardir. Yapilan
analizlerde nano kalay tozlarmin herhangi bir empiiriite icermedigi ve mikrodalga
destekli karbiirizasyon yontemi sonrasinda ylizeylerinin kristalin bir karbon tabakasi

ile kaplandig1 goriilmiistiir.

Sn, Sn-C, Sn-C/Grafen anot elektrotlarinin 1C akim yogunlugunda 0,02 V ile 2,5 V
potansiyel araliginda sarj-desarj islemleri gergeklestirilmis ve saf kalay tozlarinin
spesifik kapasite degerlerinin 10 dongii sonunda tamamen tiikendigi saptanmistir.
Bunun yani sira Sn-C ve Sn-C/Grafen anot elektrotlarinda 100 dongii sonunda sirasi
ile 288 mAh g’ ve 530 mAh g'"lik bir spesifik enerji yogunlugu elde edilmistir.
Elde edilen elektrokimyasal test sonuglari1 mikrodalga destekli karbiirizasyon
yonteminin ve grafen takviyesinin pil performanst degerlerini 6nemli olgiide

gelistirdigini gostermistir.
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5.2. Oneriler

1. Saf kalay tozlarinin {iretiminde sabit molaritede ¢ozeltiler ve sabit miktarlarda
kimyasal iriinler kullanilmistir. Basta molarite ve polietilen glikol miktar

degistirilerek kalay tozlarinin mikroyap1 ve morfolojileri gelistirilebilir.

2. Mikrodalga destekli hidrotermal yontemi kullanilarak iretilmis olan kalay
tozlarmin ylizeyleri grafen ile kaplanabilir ve daha yiiksek kapasite degerleri elde

edilebilir.

3. Tez ¢alismamizda kalay-karbon “gekirdek-kabuk™ modeli lizerinde durulmustur.
Ancak s6z konusu model yerine “yumurta sarisi-kabuk” modeli iizerinde de
caligsmalar yapilabilir. S0z konusu modelin hacimsel genlesmelere karsi daha

mukavemetli yapilar ortaya ¢ikarabilecegi bilinmektedir.

4. Hummers metodu ile iretilmis grafenin tabaka sayisinin yaklasik 20 oldugu
bilinmektedir. Hummers metodu yerine daha diisiik tabakali ve daha kisa siire
icerisinde  grafen {iretimi  saglanabilen elektrokimyasal soyma islemi
gergeklestirilebilir. Boylelikle hem zamandan hem de yiiksek maliyetlere sahip

kimyasallarin kullanimindan da tasarruf edilebilir.
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