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ONsOz

Dinyada mevcut ve/veya gelismekte olan elektrik enerjisi depolama sistemleri arasinda
6zgll enerjisi yliksek Li-iyon piller ve bu piller igin yeni ve yuksek performansli elektrot
malzemelerinin  gelistiriimesi  Ulkemizin de yetkinlik kazanmasi gereken teknoloji
alanlarindandir. Li-iyon piller i¢in elektrot malzemelerinden kalay oksit (SnOy), dusuk maliyeti,
cevreye duyarliligi, yiksek teorik spesifik kapasitesi, yiuksek kolombik verimliligi, iyi ¢evrim
yetenegdi ve dusik calisma voltajina sahip oldugundan dolayi en ¢ok gelecek vaat edendir.
Ancak SnO; esasli elektrot malzemelerinin ticari olarak kullaniimasinin 6ninde olan en
blylk engel sarj/desarj surecinde meydana gelen hacim degisimlerinin pulverizasyona
sebep olmasidir. Bu proje kapsaminda SnO, elektrot malzemesinin bu probleminin

aslimasina yonelik yeni bir yaklagim gelistirilmis ve performansi arttiriimigtir.

116M997 nolu "SnO, Esasli Li-iyon Pil Elektrotlarin Hacim Genlesmesi Problemini Asmaya
Yénelik Yeni Bir Yaklagim" isimli bu projemizi destekleyen TUBITAK’a (Tiirkiye Bilimsel ve
Teknik Arastirma Kurumu) sikranlarimizi sunariz. Caligmamizin her safhasinda yakin ilgi ve
alakalarini eksik etmeyen TUBITAK yénetici ve galisanlarina ¢zverili desteklerinden dolayi

da tesekkir ederiz.
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OzZET

Enerji depolama sistemlerinden ylksek 6zgil enerjiye sahip Li-iyon piller ve bu piller icin
yuksek performansli elektrot malzemelerinin Uretimi son yillarda enerji alanina ilginin artmasi
ile 6nem kazanmigtir. Bu elektrot malzemelerinden SnO, yiksek teorik kapasitesi (1491
mAhg™), iyi gevrim yetenegi ve yiiksek kolombik verimliligi ile ilgi gekicidir. Ancak Gstin
Ozelliklerinin yani sira SnO, elektrot malzemesinde sarj/desarj sirasinda hacim genlesmesi
ve buna bagl olarak pulverizasyon goérilmektedir. Bu probleme asmak i¢in karbon esasli
malzemeler ile kompozit yapi olusturmak iyi bir yoldur. Farkl formlardaki karbon (grafen,
karbon nano tlip, karbon fiber v.b.) hem mekanik o6zellikleri hem de genis bir sicaklik
araliginda asidik ya da bazik c¢o6zeltiler icerisinde yUksek kimyasal kararlihda sahip

olmasindan dolayi elektrokimyasal uygulamalar igin uygun bir malzemedir.

Bu proje kapsaminda éncelikle karbon nano tlplerin etrafi ara yiizeyde bir bogluk birakilarak
SnO; ile kaplanmigs ve KNT cgekirdekli SnO, nanotip (KNT@bosluk@SnO,) yapisi elde
edilmistir. Ardindan bu yapi proje kapsaminda kimyasal yontemlerle pulcuk grafitten Uretilen
grafen tabakalari arasina yerlestiriimis KNT/SnO, nanotlp/grafen Ug¢ bilesenli kompozit
elektrotlarin Gretimi gergeklestirilmistir. Literatirde yer almayan tek boyutlu bogluk iceren ve
grafen tabakalan arasina dekore edilmis bu yapi ile SnO,'nin elektrokimyasal gevrimdeki
agregasyon ve pulverizasyondan korunmasinin saglanmasli, ¢evrim esnasinda olusacak
hacimsel genlesmenin karsilanmasi ve dolayisiyla, olusacak stresin elimine edilmesi ve
lityum iyonlarinin difizyon mesafesinin kisaltiimasi sorunlarinin Ustesinden gelinmistir.
Boylelikle, SnO, nin yiksek teorik elektrokimyasal potansiyelinden faydalaniimis ve ticari Li
iyon pillerde uygulamaya aktariimasi édnindeki engellerden en énemli olan engelin kalkmasi

saglanmigtir.
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ABSTRACT

Li-ion batteries have high specific energy in the energy storage technologies. Production of
Li-ion batteries and electrodes with high performance has gained importance in recent years
with the increased interest to the energy field. SnO, is very attractive electrode material
because of its high theoretical capacity (1491 mAhg™), good cyclability and high columbic
efficiency. During charge/discharge process, volume expansion and pulverization have
occurred in the SnO, electrodes materials in addition to their superior properties. To
overcome this problem, forming composite structure with carbon based materials is a
efficiency way. Carbon with different forms (graphene, carbon nano tube, carbon fiber etc.) is
suitable materials in electrochemistry applications because of its mechanical properties and

its high chemical stability in acidic or basic solutions at a wide temperature range.

In this project, SnO, have been coated onto CNT surfaces with a void space between CNT
surface and then SnO;, nanotube with CNT core (SnO,@void@CNT) structure was obtained.
Subsequently, this structure was decorated between graphene layers which was produced
under the project with Hummer method using flake graphite and hereby CNT/SnO,
nanotube/graphene three component composite will be obtained. The unique architecture
with one dimensional void and decorated structure between graphene layers can prevent the
SnO; from aggregation and pulverization, alleviate the huge volume variation of SnO, during
cycling, accommodate the stress formed during lithiation and delithiation process, shorten
the diffusion distance of lithium ion during cycling. Consequently, the SnO, was benefit from
high theoretical electrochemical potential and the most important barrier were provided in the

removal of the barriers to temptation of commercial Li-ion battery applications.
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BOLUM 1. GIRIS

Modern dinyanin blyuyen kiresel enerji ihtiyaci; petrol, kdmur ve dogalgaz gibi fosil
yakitlarin aksine daha cevreyle dost ve daha yenilenebilir biylk 6lgekli enerji kaynaklarina
yonelmeyi sevk etmektedir. CO, emisyonundaki artis ve petrolin sinirli olmasi da temiz
enerji kaynaklari bulmayi gerektirmektedir. Bu kapsamda piller, siper kapasitorler ve yakit
hdcreleri dahil enerji Gretimi, dénisimi ve depolanmasi igin kullanilan elektrokimyasal
sistemler 6nemli bir rol oynamaktadir. Taginabilir elektronik devreler (bilgisayar, akilli telefon
vb.) ve otomotiv (elektrikli veya hibrit araglar) uygulamalarn dahil gelecegin enerji depolama

sistemlerinde 6zellikle sarj olabilen lityum pillerin kilit bir rol Gstlenecegi bilinmektedir [1].

Li-iyon piller yuksek enerji ve gu¢ yogunlugunun essiz kombinasyonuna sahiptir. Bu 6zellik
Li-iyon pilleri taginabilir elektronik devreler, elektrikli aletler ve elektrikli veya hibrit araglar igin
tercih edilen bir teknoloji yapar. Elektrikli araglar petrolle ¢alisan araglarin yerini aldiginda Li-
iyon piller CO, emisyonunu 6nemli derecede azaltacaktir. Li-iyon pillerin yiksek ener;ji
verimliligi bu pillerin rizgar, glnes, jeotermal ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilen enerjinin kalitesini artirmada kullanilan elektrik nakil uygulamalarinda da kullaniimasini
saglamaktadir. Bu yuzden Li-iyon piller hem endistri hem de akademik calismalar icin ilgi
cekicidir [2].

Cok yiiksek enerji yogunluguna sahip metalik lityumun (3860 mAhg™) Li-iyon pillerde anot
malzemesi olarak kullanimi mdmkin degildir. Calisma esnasinda hicrenin sicakliginin
artabilecek olmasi dusuk ergime sicakligina sahip (~180°C) lityum metalinin kullaniimasina
engel bir durumdur. Ayrica elektrolitlere karsi ¢ok aktif bir metal olmasi da metalik lityumun
elektrot olarak kullaniimasini kisitlar. Sarj ve desarj esnasinda lityum elektrotun ylzeyinde
dendiritik buyimeler meydana gelir. Bu buytyen denditritler seperatori asarak karsi elektrota
temas etmesi durumunda kisa devre mimkindir. Bu kisa devrelerden dolayl hiicrede
patlamalar veya yanmalar da meydana gelebilir. Bu sebeplerden dolayidir ki metalik lityum

elektrot malzemesi olarak kullanilamaz [3].

GlUnumulzdeki ticari Li-iyon pillerin ¢ogunda negatif elektrot malzemesi olarak grafit
kullaniimaktadir. Grafit sarj ve desarj esnasinda lityum ile interkalasyona izin veren bir
malzemedir. Sarj esnasinda katottan gelen bir Li iyonu alti tane karbon atomunun arasina
yerlesir. Bu tabakalar arasi mesafeyi 0,335 nm’den 0,372 nm'’ye c¢ikartir. Ancak desarj
esnasinda lityum iyonunun de-interkalasyonu esnasinda bu genisleme tamamen geri déner.
Elektrotta sarj/desarj esnasinda yapisal bir degisiklik olmadigindan grafit uzun ¢evrim émri

sergiler ve bu ylzden tercih edilmigtir [4].



Ancak grafitin disik depolama kapasitesi (LiCs, 372 mAhg') ve sinirh hiz
performanslarindan dolayr ginimiz uygulamalari igin gerekli enerji ve gl¢ yogunlugu
taleplerini karsilayamamaktadir. Al, Sn, Sb ve Si gibi malzemelerin kapasiteleri grafite gére
kat kat daha fazladir ve lityum ile yer degistirme reaksiyonlari yapabilme yetenegine
sahiptirler. Bu malzemeler lityumu grafitin yaptidi gibi interkalasyon mekanizmasi ile degil
alasim olusturma mekanizmasi ile depolarlar. Grafitte alti karbon atomu bir lityum atomunu
icine alirken bir aluminyum veya kalay atomu 2-4 lityum atomu ile alagim olusturur. Bu durum
da, daha yuksek depolama kapasitesi saglar. Ancak sarj esnasinda anotta Li ile meydana
gelen alasimlama hadisesi, elektrotta hacim genlesmesine ve desarj esnasinda vuku bulan
de—alagsimlama ise elektrotta hacim blzilmesine sebep olur. Bu da elektrotun
pulverizasyonu veya pargalanmasi ile sonuglanir. Bundan dolay! alagimlar ve metaller saf
halleri yerine gogunlukla bir karbon esasli malzeme ile hibrit malzeme yapisi olusturarak

kullanilir ve galismalar bu yéndedir [5].

Lityum iyonlari ile interkalasyon yetenegi olan alasim ve metaller ile hibrit yapi olugturmak
icin grafite alternatif olarak karbonun bir allotropu olan karbon nano tipler (KNT) ve grafen
son yillarin ilgi geken malzemesidir. Karbon nano tlplerin, sarj/desarj esnasindaki hacimsel
degisimler sirasindaki basing etkilerini karsilayabilecek Ustin mekanik o6zellikleri, kisa
difizyon mesafesi saglayabilecek nano tlip yapisindan dolayi ¢ok genis ylzey alanina sahip
olmalarindan dolayi takviye malzemesi olarak kullanimi Gzerine birgok ¢alisma yapilmaktadir
[5]. Grafen ile desteklenmis yapilarda hacim genlesmesini engellemenin yaninda kompozit

boyunca hizh elektron transferine izin de verilir [6].

Li-iyon piller icin elektrot malzemelerinden kalay oksit (SnO;), dusuk maliyeti, cevreye
duyarliigi, yiiksek toerik spesifik kapasitesi (1491 mAhg™), yiiksek kolombik verimliligi, iyi
cevrim yetenedi ve disuk calisma voltajina sahip oldugundan dolayl en ¢ok gelecek vaat
edendir. Ancak SnO, esasl elektrot malzemelerinin ticari olarak kullaniimasinin éninde bazi
engeller vardir:

i) cevrim esnasinda kalin bir kati elektrolit ara fazinin (SEI) olusmasindan dolayi blyuk
baslangi¢ geri donisimsiz kapasite kaybi olmasi

ii) sarj/desarj surecinde meydana gelen hacim degisimlerinin pulverizasyona sebep olmasi

iii) cevrim esnasinda klglk aktif Sn partikillerinin daha buyuik ve inaktif Sn kimelerinin

icinde agrege olmasi.

Bu varolan problemleri gézmek igin gerekli stratejileri ic ana baglikta toplayabiliriz. ik ¢dzim
Onerisi olarak SnO, nanopartikul, nanotel, nanokure gibi c¢esitli nanoyapili kalay oksit

malzemeleri sentezlemek sayilabilir. Nano-dlgekli malzemeler elektron ve iyonlar i¢in sadece



daha kisa difizyon mesafesi degil ayni zamanda hacim genlesmesine tamponlayici (buffer
effect) etki saglar. ikinci olarak poroz veya igi bos (hollow) yapili SnO; Uretilebilir. Bu yapi
pulverizasyon problemini engellemek icin yeterli bos alan saglar ve blylk hacim
degisimlerini destekleyebili. Ancak nanoyapili veya poroz yapili malzemeler c¢evrim
esnasinda agrege olma egiliminde olduklarinda dzellikle uzun gevrimler ve yiksek hizlar i¢in
tek basina miukemmel bir ¢6ziim sayllamayabilir. SnO;'nin kapasite ve gevrim kararliligini
arttirmak igin dguncu etkili yol SnO,'nin kompozit olugturmak igin karbon esasli malzemeler
icine yerlestiriimesidir. Bir yandan karbon esasli malzemeler (karbon nano tipler, grafen ve
amorf karbon vb.) elektrotun iletkenligini de énemli derecede arttirir. Diger yandan da buyuk

hacim genlegmelerini engelleyici bir tampon gorevi de gorurler.

Literatirde dnerilen bu U¢ ana baslikta toplanan ¢6zim dnerileri mevcut proje kapsaminda ki
elektrotlarin Uretiminde ayni anda uygulanmistir. Nano boyutta sentezlenen olan SnO; yapisi
ara bosluklu (hollow) yapiya sahip olacak sekilde karbon nano tiplerin etrafina kaplanmis ve
Hummer metodu ile sentezlenen olan grafen tabalari arasinda dekore edilmistir. Ayrica
uretilen elektrotlar herhangi bir baglayici icermeden ve herhangi bir metal akim toplayiciya
gereksinim duymadan serbest halde (free-standing) ve esnek (flexible) olarak Uretilmigtir.
Boylelikle esnek piller ve bunlarin da esnek ve bukulebilen cihazlarda kullaniminin yolu

acimistir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETI
2.1. Li-iyon Piller

Pioneer firmasi G. N. Lewis’in ¢calismalan ile ilk olarak 1912 yilinda lityum piller ile ilgili
calismaya baslamigtir. Ancak 1970’li yillarin basina kadar ilk birincil (sarj olamayan) lityum
piller ticari olarak Uretilememistir. 1980’lerde ikincil (sarj olabilen) lityum pillerin gelistiriimesi

icin girisimler de glvenlik problemleri nedeniyle basarisiz olmustur [7].

Tum metallerin iginde en hafif olan lityum metali cok iyi elektrokimyasal potansiyel gosterir ve
agirlik basina en buylk enerji yogunluguna sahiptir. Lityum metal anot (negatif elektrot)
iceren sarj olabilen piller, yuksek voltaj, ¢ok iyi kapasite ve yuksek enerji yogunlugu
Ozelliklerini sunarlar. 1980’lerde sarj olabilen lityum piller ile ilgili yapilan calismalar sarj-
desarj gevrimlerinin lityum elektrot Gzerinde degisikliklerin meydana gelmesine yol actiklarini
gostermistir. Normal asinma ve parcalanmalarin bir kismi olan bu dedisiklikler termal
kararlihd1 azaltmakta ve bu da potansiyel termal kagaklara sebep olmaktadir. Bu durum s6z
konusu oldugunda hicre lityumun ergime sicakligina hizli bir sekilde yaklasmakta ve siddetli
bir sekilde patlama meydana gelmektedir. Lityum metalinin 6zellikle de sarj esansindaki
kararsizligi nedeniyle galismalar lityum iyonlarinin kullanildigi metalik olmayan lityum pillere
dogru kaymistir. 1991 yilinda ilk ticari Li-iyon piller piyasaya surtlmuastir [8]. Bundan sonra
Li-iyon piller alaninda diinya ¢apinda ilerlemeler olmaya baglamistir. Birgok arastirmaci katot
ve anot malzemesinin gelistiriimesi ve kararl elektrolitlerin Gretimi Gzerine galismalarini

yogunlagtirmigtir.

Bir Li-iyon pili esasen katot, anot ve elektrolit olmak Uzere ¢ bilesenden meydana
gelmektedir. Katotlar genellikle lityum esasli metal oksitler (LiCoO, gibi), gecis metal
fosfatlari  (LisV2(POy)s gibi) ve spineller (LiMn,O, gibi) olmak Uzere Uu¢ sekilde
siniflandirilabilir. Anotlar arasinda karbon ise lityum pillerde kullanilan tipik bir malzemedir.
Ancak son yillarda ilgi silisyum, kalay, aliminyum ve germanyum gibi lityum ile dontigumlu
reaksiyona girebilen konak malzemelerine kaymistir. Elektrolit ise elektrotlari iginde
bulunduran ve yuksek iyonik iletkenlik saglayan lityum iyon pillerin diger bilesenidir. En
yaygin olarak kullanilan elektrolit etilen karbonat ve dietil karbonat (EC:DEC) iginde
¢6zinmas LiPFg gibi aprotik ¢ozelti igindeki lityum tuzlandir. Literatlrde sulu elektrolitler ve
kati veya jel seklindeki polimer elektrolitlerin kullanimi yer almaktadir. Bunlara ilaveten lityum
iyon piller anot ve katodu fiziksel olarak izole etmek igin birbirinden ayiran bir separator igerir.
Bu seperatdr iyonik taginima izin verir ve elektronik akis saglar [9].

Bir lityum iyon pilde, lityum iyonlar sarj esnasinda katottan ayrilarak elektrolit yoluyla anoda

gecer. Desarj esnasinda ise lityum iyonlari anottan ayrilarak elektrolitten gecerek katota geri
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doénerler. Yani sarj olabilen lityum-iyon piller Li* iyonlarinin anot ve katot arasinda taginimi ile
sarj ve desarj olurlar ve bu da igeri girme ve c¢ikmanin bir sonucu olarak elektronlarin
degisimi ile olur. Sarj/desarj reaksiyonlarina sadece Li* iyonlar katildidi igin pil reaksiyonlari
basit reaksiyonlardir. Sekil 2.1°de bir Li-iyon pilinin sarj ve desarj prosesi sematik olarak
gosterilmistir. Diger sarj olabilen piller ile karsilastinidiginda Li-iyon pillerin 6zellikleri su
sekilde oOzetlenebilir; (i) sarj ve desarj reaksiyonlari Li* iyonlarini anot ve katot arasinda
minimal yan reaksiyonlar ile tasir, (ii) elektrolit sadece Li* iyonlari igin bir yol olarak galigir ve

(iii) anot ve katot arasindaki elektrolitin hacmi énemsizdir [10].
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Sekil 2. 1. Li-iyon pilinin sarj ve desarj prosesi
2.1.1. Anot Malzemeleri

ikincil bir pilin negatif elektrotunda ki yeniden sarj reaksiyonlari metalik bir tuzun serbest
metale rediklenmesi olayidir. Tuz esas olarak ¢6zinebilir degilse o zaman problemler ortaya
cikar. Eger tuz ¢ozunebilir ise rediksiyon prosesi negatif elektrot lizerinde g¢ozeltiden bir
metalin elektrolitik olarak kaplanmasi sorunu haline gelir ve zorluklar ortaya ¢ikar. Kaplanmig
metal kendini elektrot boyunca tniform olmayan bir sekilde yeniden dagitir ve ayni zamanda
kisa devreye yol acan dendiritler blyur. Lityum hicrelerde ki diger bir komplikasyon ise
metalin termodinamik olarak kararsiz olmasi ve elektrolit ile reaksiyona girmesidir. Birincil
lityum pillerin uzun raf dmurleri lityum folyonun yuzeyinde olugan ince bir hidroksit nitrar
pasivasyon tabakasina dayandinlabilir. Bu film ikincil bir kati elektrolit olarak etki eder ve
metalin organik elektrolitlerden etkilenmesini engeller. ikincil pillerde bu durum ilk desar
sirasinda gegerlidir fakat hemen yeniden sarj baslar ve ¢ok ince pargacikl lityum negatif

elektrot Uzerince birikir. Bu durum en iyi bir sonraki sarj i¢in hi¢ lityum iyonunun kalmamasi



sebebiyle kapasite kaybi ile sonuglanir. En koétusi ise elektrolit ile reaksiyon isi agiga
cikmasina ve dusuk ergime sicakligina sahip olan lityumun ergimesi (180 °C) ve hicrenin
yanmasi ile sonuglanir. Cok yuksek enerji yogunluguna sahip olmasina ragmen (3860
mAhg') dendiritik bilylimesi ve elektrolite karsi aktivitesinden dolay! lityum metali anot

malzemesi olarak kullaniimamaktadir [11].

Karbon

Lityum iyonu interkalasyonu yapabilme yetenegine sahip karbonlar kabaca grafitik ve grafitik
olmayan seklinde siniflandirilabilir.  Saf grafit, grafen tabakalarinin  mikemmel
istifflenmesinden olusmus tabakali bir yapiya sahiptir. Bu dizlemler karbon atomlarinin
hegzagonal baglanmasi ile olugsmus bazal dizlemlerdir ve ylksek kristalin yapidadir. Grafitik
karbonlar bazi yapisal kusurlar ile karakterize edilen tabakali bir yapiya sahiptir. Bazi
karbonlar ise nispeten daha yuksek kusur igerirler veya turbo statik dizensizliktedirler.
Grafitik olmayan karbonlar daha kristalin (grafitik) olanlar ile birlikteki amorf alanlar ile
karakterize edilirler. Bu karbonlar yumusak karbon ve sert karbon olmak Uzere iki sinifa
ayrilir. Sekil 2.2'de yumusak ve sert karbon ve grafitteki C tabakalarinin sematik gériinima
veriimektedir. Bu karbonlarin hepsi Li-iyon piller igin dikkatleri Uzerlerine ¢ekerler. Sony ilk

jenerasyon piller igin 6nce yumusak karbonu segmis ancak daha sonra grafit ile galigmistir.

Yumusak Karbon Sert Karbon Grafit

Sekil 2.2. Karbon tabakalarinin farkli istiflenmesini gosteren karbon tipleri

Saf grafitte tabakalar istiflenmistir ve kristalin yapidaki grafit hegzagonal grafit seklinde
isimlendirilir. Bir lityum iyonu alti karbon atomunun arasina girer yani sinirlandiriimis bilesim
LiCg'dir. Lityum iyonlari tabakalar arasina girdiginde duzlemlerin yeniden dizenlenmesi
durumu ortaya gikar. iki komsu diizlem direkt olarak birbirleri ile ylz yiize gelir (Sekil 2.3).
Lityum iyonlari yapi igine dagildiginda orijinal tabakalar arasi mesafe artar (LiCs igin yaklasik
%10). Negatif elektrotta Li iyonlarinin interkalasyon/deinterkalasyon reaksiyonu asagidaki
gibidir:



Li,C & C + xLi* + xe~ (2.1)

Li iyonlarinin grafitik tabakalar arasina tamamen interkale olmasi (sarj) tabakalar arasi
mesafeyi 0,335 nm’den 0,372 nm’ye cikartir ve bu genigleme deinterkalasyon ile (desarj)
tamamen geri doner. Uzun dénemde genisleme/daralma gevrimleri pilin gevrim yetenegi icin
zararl olabilir. Fakat hiicre yapisinin optimizasyonu elektrot deformasyonunu dengelemeye

izin verir ve grafit Li-iyon piller igin genis olarak kullanilan negatif elektrottur [4].

A B

Li tabakasi

0.370

0.430 nm Grafen tabakasi

Sekil 2.3. Lityumun LiCs igindeki interkalasyonunun tabakalar arasi duzeni (a) ve LiCg'nin
dizlem igi yapisi

Alasim ve intermetalik anotlar

Karbonun geleneksel anot malzemesi olarak kullaniimasina ragmen yuksek enerji yogunluklu
yeni elektrot malzemelerine de ihtiya¢c duyulmustur. 1970’lerden beri lityum ile alasim
yapabilen elementlerden alternatif anot malzemeleri gelistiriimistir. 4. grup elementleri ve bu
gruba komsu olan 3. ve 5. grup elementleri lityum ile alagim yapabilen elementlerdir. Al, Si,
Ge, Sn, Pb, Sb ve Bi lityum ile LiAl, Lis4Si, Lis4Ge, Lis4Sn ve LizSb gibi alasimlar olusturarak
¢cok miktarda lityum iyonunu depolayabilen elementlerdendir. Lityum alasimlarindaki en
blylk problem sarj ve desarj sireci sirasinda meydana gelen hacimsel genlesme ve
blzilme olmasidir. Bu durumda elektrot malzemesinin pulverizasyonuna ve kot ¢evrim
Ozelliklerine sebep olmaktadir [12]. Bu probleminden Ustesinden gelmek igin bir strateji nano
teller, nano tapler, ve 3D poroz partikiller gibi nano yapili malzemelerin kullaniimasidir. Bu
sarj/desarj sirasinda pulverizasyon olmaksizin iyi elektriksel iletkenlik ile ylksek gerilmeleri
karsilayabilir.

Lityum ile intermetalik malzemelerin yer degisimi reaksiyonlari diger bir yaklagimdir. Saf
metalin sarj/desarj sirasinda fazla hacim genlesmesini kargilamak igin elektrokimyasal olarak
aktif bir metalin (Sn veya Sb gibi) inaktif bir matriks icine sokulmasi ile Uretilen intermetalik

malzemeler gelistirilmistir. Uglii sistemlerin intermetalik elektrotlari iyi cevrim 6zellikleri ve



ana ikili intermetalik elektrot AB ile lityum ile alagim olusturduktan sonraki Li,AB Urunu
arasinda var olan giglii bir yapisal iliski gosterir. Ornegin CueSns, InSb ve Cu,Sb elektrot
malzemeleri potansiyel elektrot malzemesi olarak rapor edilmistir. Bu malzemeler ylksek
hacimsel enerji yodunluguna sahip olsalar da gravimetrik enerji yodunluklari nispeten
duguktur[13].

Silisyum ylksek teorik kapasiteye sahip oldugundan grafite alternatif olarak genis olarak
arastinimaktadir. Cho ve galisma arkadaslari [14], 3D poroz Si partikulleri termal tavlama ve
yas daglama prosesi ile sentezlemistir. Onlar ~40 nm bosluk duvarn kalinhgindaki poroz
silisyum partikullerinin pulverizasyon olmadan yuksek gerilmeleri kargiladigini bulmusglar ve
cok iyi elektrokimyasal performans (100 gevrimden sonra 0,2 C ve 1 C hizinda sirasiyla % 99
ve % 90 kapasite korunumu) sergiledigini rapor etmistir. Si partikllleri igindeki bosluklar
lityumun iceri girme ve ¢ikmasi sirasinda olusan hacim genlesmesini engellemek igin

‘tampon tabakasI’ olarak etki etmigtir.

Cui ve grubu altin katalizeli buhar-sivi-kati (VLS) prosesi ile paslanmaz celik bir akim
toplayici Gzerinde buyutlilmuis silisyum nano tellerin gelismis performanslarini rapor etmistir.
Bu konsept bir gok avantaja sahiptir. ik olarak kiigiik nano teller hacim genlesmesini en iyi
sekilde karsilamaya izin verir. ikincisi her Si nano tel direkt olarak akim toplayici tizerinde
biriktirilir ve bu Si nano teller kapasiteye katkida bulunur ve baglayici ve iletken bir ilaveye
ihtiyag duyulmaz. Uglincii olarak tek boyutlu Si nano teller verimli yiik gegisi saglar. Bu essiz
Ozelliklerden dolayr akim toplayici Gzerine biriktirilen Si nano teller Ustiin elektrokimyasal

Ozellikler sergiler [15].

Lityum alagsimlarina ek olarak doénisim reaksiyonlari lityum depolama yetenedi olan
nanokompozit elektrot Gretimi igin kullanilir. Bu proseste bir MX (M: 3d gegis metali ve X: O,

F, N veya S) bilesigi Li tarafindan M metaline indirgenir ve bilesik asagidaki gibidir.

M, X, + 2nLit + 2ne” o nLi, X + mM (2.2)

Bu doénlgim reaksiyonu her bir molekilin iki lityum iyonundan daha fazlasini depolamasina
izin verebilir bu da yiiksek kapasite ve iyi tersinirlik saglar [13]. Ornegin Poizot ve galisma
arkadaslari nano boyutlu ikili gecis metal oksitlerinin (CoO, NiO, CuO ve FeO gibi) 700
mAhg” elektrokimyasal kapasite dederi ve 100 cevrimde %100 kapasite korunumu
sergilediklerini rapor etmistir. LiOz’nin artmis elektrokimyasal reaktivitesi Uniform olarak
dagiimis nano boyutlu (~5 nm) gecis metal fazi ve lityum oksitlerine atfedilebilir. Ustiin geri

dénusumll elektrokimyasal 6zellikler cok kisa difizyon mesafesi ve blyuk temas alanlari ile
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aciklanabilir. Nano vyapilh gecgis metal oksitleri mikemmel elektrokimyasal performans
sergilerken Li-iyon pillerdeki pratik uygulamalari yuksek uretim maliyetleri, nispeten kotu hiz

kabiliyetleri (veya gl¢ yogunlugu) ve dusuk hacimsel yodunluklar tarafindan engellenir[16].

2.1.2. Katot Malzemeleri

GunUmizde Li-iyon pillerde gogunlukla tabakali yapiya sahip LiCoO, ve grafit kullanilr.
LiCoO, ve grafite muhtemel alternatif malzemeler son yirmi yildir bir cok arastirma grubu
tarafindan galisiimaktadir. Fakat LiCoO, ve grafit yiksek enerji yogunlugundan dolayi lityum
iyon pillerde kullanilmaya devam etmektedir. Suan ki lityum iyon pilleri 550Whdm™ hacimsel
enerji yodunluguna sahiptir. Grafit 350 mAhg™' kapasite degeri ile lityuma karsi en disik
calisma voltaji dederi ve LiCoO, 140 mAhg™ kapasite degderi ve 4 V civari calisma voltaji
gosterdigi icin LiCoO, ve grafit yerine baska malzeme kullanimi enerji yogunlugu agisindan
zordur. Son zamanlarda pillerin muhtemel uygulamalari yiksek enerji yogunlugundan yiksek

gu¢ yogunluguna ve uzun é6mir ve gevresel konulara dogru gesitlenmigtir.

Lityum eklenme malzemelerinin yapisi spinel-iskelet yapisindadir. Dederli tas olarak bilinen
mineral spinel MgAl,Osten olugsmaktadir. Spinelin kristal yapisi MgAI, O, Sekil 2.4’te
gosteriimistir. Sekil Mg ve AI** iyonlarinin etrafindaki tetrahedral ve oktahedral
koordinasyonlara dikkat cekmektedir. Spinel siki paket kiibik oksijen yapiya sahiptir ve Mg*?
iyonlari tetrahedral bosluklarin sekizde birini ve Al** iyonlari oktahedral bosluklarin yarimda
birini doldurmaktadir. Spinel yapisini tanimlamak icin genellikle AB,O, ifadesi kullanilir. A
iyonu iki degerlikli (veya tek degerlikli) halinde bir birim tetrahedron olusturmak igin dort
oksijen iyonu tarafindan sariimistir. B iyonu ise U¢ degerlikli (ve/veya dort deg@erlikli) halinde

bir birim oktahedran olusturmak igin alti oksijen iyonu tarafindan sariimigtir.

| ); O Oksijen

@ Alaminyum

7 @ Magnezyum

Sekil 2.4. Spinelin MgAl,O4 kristal yapisinin sematik gosterimi



Sekil 2.5 tabakal (a), spinel (b) ve olivin (c) yapilarinin polihedral gésterimini vermektedir.
Gecis metal iyonlari hareketsiz veya oktohedral bogluklara sabitlenmis iken lityum iyonlari
hareketli olarak kabul edilir ve bu yizden lityum iyonlari oktahedral baglantilarin iskeletinde
kureler olarak gosterilmistir. FeOg-oktahedra ve POy-tetrahedra baglantilari olivin yapisinin
(LiFePOQO,4) giziminde kullanilir. a—NaFeO, tip tabakali ve spinel yapilar siki paket kibik

oksijen yapisina sahip iken olivin yapisi hegzagonal siki paket oksijen yapisindadir [17].

Sekil 2.5. (a) o—NaFeO, tipi tabakall, (b) spinel ve (c) olivinin kristal yapilari

2.1.3. Elektrolitler

Sarj olabilen lityum piller igin kullanilan veya gelistirimekte olan iki grup elektrolit vardir. ilk
grup aprotik organik ¢ozeltiler (genellikle solvent kaigimlar) iginde ¢ézliinmas lityum tuzlarinin
sivi gozeltileridir. ikinci grup ise polimer elektrolit olarak bilinen yiiksek molekil agirhigindaki
makro molekullerde (polietilenoksit—PEO gibi) lityum tuzlarinin ¢éziinmesi ile veya jel bir

sistemde birlesmesi ile olugsan elektrolitlerdir.

Lityum pillerde kullanilan en yaygin elektrolitler aprotik organik ¢ozeltilerdeki lityum tuzlandir
ve elektrolit segiminde ki ana parametreler su sekildedir;
- Cozuctuler:
- Negatif ve pozitif elektrota karsi kararlilk
- Lityum tuzlari igin yiksek ¢ozuculuk
- Glvenli ve zehirsiz olmasi
- Lityum tuz:
- Lityum iyonlari i¢in yuksek iyonik mobilitesi
- Termal, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik

- Cevreye uyumluluk

Cozuculere klasik bir 6rnek propilen karbonattir (PC) ve esas olarak kendi tuz ¢dzeltisinin

iletkenligine gore segilmistir. Ancak PC esash c¢oOzeltiler lityum elektrotunun kéti gevrim
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Ozellikleri sergilemesine ve kontrol edilemeyen bir pasivasyon olayina neden olmustur.
Bundan dolayi ¢ozlicu karigimlari gelistirilmigtir. Yiksek dielektrik 6zellikteki ¢dziculer (etilen
karbonat—-EC gibi) lityum elektrot Uzerindeki pasivasyon tabakasinin korumak igin alkali
karbonat (dimetil karbonat—-DMC gibi) ve/veya yeterli iletkenlik saglamak igin diisuk viskoziteli
¢cOzuciller ile (1,2-dimetoksi etan—-DME veya metil format—MF gibi) kombin edilmigtir. Lityum
iyon pillerde kullanim igin en popdler elektrolitler EC-PC veya EC-DMC ¢o6zicli karigimlari
icindeki LiPFs ve LIN(CF3S0O;), ‘dir. Tuzlarin da termal ve elektrokimyasal kararlilik, zehirlilik

ve maliyet agisindan segimi énemlidir [18].

2.2, Kalay Esasli Elektrotlar

Kalay (994 mAhg™ LixSns), aliiminyum (993 mAhg™ LiAl ve 2234 mAhg™ AlyLig), antimon
(536 mAhg™ LisSb) ve silisyum (4200 mAhg™ Lis4Si ) metalleri kapasiteleri grafite gére kat
kat daha fazla ve lityum ile yer degistirme reaksiyonlari yapabilen alternatif elektrot
malzemeleridir. Bu malzemeler lityumu grafitin yaptidi gibi interkalasyon mekanizmasi ile
depolamazlar. Bunun yerine, lityum ile alagim olusturabilme yetenegine sahip olduklari igin
bu metaller lityum iyonu depolama malzemeleridir. Bu malzemeler alasim olusturarak grafitin
yapabildiginden daha fazla lityum depolama kabiliyetine sahiptirler. Grafitteki alti karbon
atomu bir lityum iyonunu igine alabilirken, bir aluminyum veya kalay atomu 2-4 lityum atomu
ile alagim olusturabilir. Bu da daha ylksek depolama kapasitesine fakat ayni zamanda da
anotta hacim genlegsmesine sebep olur. Pil desarj oldugunda ve lityum katoda geri
doéndiginde metal alasimi orijinal metal haline geri déner ve bu slregte malzeme orijinal
boyutuna doéner. Hacimdeki bu degisimler, sarj/desarj sirasinda olan genisleme ve
blzulmeler elektrotun pulverizasyonuna neden olmaktadir. Bundan dolayidir ki alagimlar ve
metaller siklikla bir karbon esasli matriks icine disperse edilerek kullanilirlar [13].

Kalay oksit (SnO,) 1491 mAhg™ teorik kapasitesi, iyi cevrim yetenegi ve yiiksek kulombik
verimliligi ile anot malzemesi olarak ilgi ¢ekicidir. SnO; nin lityum ile reaksiyon mekanizmasi

iki adimda gerceklesir (Sivashanmugam vd. 2005);
Sn0, + 4Lit + 4e~ - Sn + 2Li,0 (2.3)

Lit +xe” + Sn o Li,Sn (0 < x < 4.4) (2.4)

ik cevrimde, SnO, geri dénlisimsiiz olarak Sn metal formuna ve lityum okside (Li;O)
indirgenir. Yeni olusmus metalik Sn ile lityum iyonunun daha sonraki reaksiyonu Lis4Sn
bilesimindeki Li—-Sn alagiminin olusumuna yol agar. Lityumun depolanmasi alasimlama ile

olan malzemelerde sarj/desarj sirasinda meydana gelen hacimsel degisiklikler Sn ve SnO,
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elektrotlarinda da meydana gelir. Bu hacimsel genlesme ve buzilme elektrotun
pulverizasyonuna sebep olarak pilin ¢evrim o&zelliklerini etkiler. Bu hacimsel degisikligi
engellemek igin Sn esasli alasimlar ve Sn esasli kompozitler Gretmek ¢6zim saglamaktadir
[19].

Kalay esasli alasimlarin kullanimi saf kalayda meydana gelen hacimsel degisimi azaltmak
icin onerilen ¢éztimlerden biridir. Aktif veya inaktif metallerin nispeten yumusak bir tampon
araci (buffer agent) olarak kullaniimasi kalaydaki hacim degisimini rahatlatir. Birgok inaktif
metal kalay esasli malzemelerin ¢evrim &zelliklerini iyilestirmek icin kullaniimaktadir.
Literatirde Sn—Fe, Sn—Ni, Sn—Co ve Sn—Cu alasimlarinin pilin elektrokimyasal 6zelliklerini

gelistirdigine dair calismalar ¢okga yer almaktadir[20]-[24].

Kalay esasli elektrot malzemelerdeki hacim genlesmesi problemine yonelik diger bir ¢ézim
ise karbon esasli malzemeler ile kompozit Gretimidir. Burada da karbon sadece elektronik
olarak iletken degildir ayni zamanda da kapasiteye de katkida bulunur. Nano yapili ve karbon
iceren kompozitler saf haldeki anotlara veya sadece karbon igeren anotlara gére daha iyi
elektrokimyasal Ozellikler gOsterir. Karbon takviyeli kalay esash anotlarin Uretiminde
karbonun farkh formlari kullanilimaktadir. Grafit, karbon mikro tip, karbon nano fiber, karbon
nano partikdl, karbon nano tip ve grafen kalay esasli anotlarin hacimsel genlesmesini

Onlemek igin kullanilan karbon malzemeleridir [25]-[27].

2.3. Grafen

Bir hekzagonal latiste sp? baglari ile baglanmis karbon atomlarinin tek bir tabakasi olan
grafen yiiksek elektronik iletkenlik, genis teorik yiizey alani (2630 m?g™"), milkemmel yapisal
esneklik ve ylksek yluzey/hacim oranindan dolayi enerji depolama alaninda kullanim igin
harika bir potansiyele sahiptir [15], [28], [29]. Grafenin ylzeyi kimyasal reaksiyonlar igin aktif
bdlge olarak gorev yapabilen ¢ok sayida hatali bdlge ve kenar igerir. Bu karakteristik

Ozellikler grafeni enerji depolama sistemleri igin gok uygun bir malzeme yapar [30].

Bu avantajlarinin yaninda grafen tabakalari indirgendikleri esnada gugcli van der Waals
etkilesimi ve artan hidrfobiklikten dolayl geri dénlisimsuz olarak agrege olma egilimi
gOsterirler. Bu ytizden grafenin elde edilebilen ylzey alani, iletkenlik ve spesifik kapasite
degerleri beklenenin ¢ok altinda kalir. Grafen tabakalarinin kimyasal rediksiyonu esnasinda
aglomerasyonunu minimize etmek i¢in kullanilan stratejilerden biri tabakalarin arasina bir
bosluk yapici malzeme (karbon nano tlp, fulleren, karbon karasi vb.) ilave etmektir. Bu

sadece tabakalar arasi mesafeyi arttirmaya degil, aktif malzemenin iletkenligini ve ylzey
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alanini arttirmaya da katki saglar [31]. Tabakalar arasi aglomerasyonu engellemek igin diger
bir strateji ise grafen oksitin Uretiimesinde ve grafene indirgenmesi esnasinda uygun anyonik

ve katyonik yuzey aktif maddelerin ilavesidir.

Grafen ve grafen oksit tabakalari arasina dekore edilmis aktif maddeler ile ilgili galigmalar
grafenin Ustin 6zelliklerinden 6tirl son yillarda artmaya baslamistir [32]-[35]. Grafen ile
desteklenmis yapilarda hacim genlesmesini engellemenin yaninda kompozit boyunca hizli
elektron transferine izin de verilir [6]. Karbon esasl malzemelerle desteklenmis SnO; elektrot
malzemesine 6rnek olarak Tian ve c¢alisma arkadaslari tip icinde tlip yapisina sahip
merkezinde karbon nano tiip disinda SnO, kaplama ve en disinda da karbon kaplama olan
elektrot malzemeleri Gretmis ve 350 ¢evrimde dahi 200 mAh/g desarj kapasitesi elde etmistir.
Hem karbon destedi hem de ici bos ya da kovuklu (hollow) yapiya sahip oldugu igin Uretilen
elektrot hacim genlesmelerini kargilayabilmistir [36]. Son yillarda i¢i bos (hollow) yapilara
sahip elektrotlar gerek kalay esasl elektrot malzemelerin gerekse diger elektrot
malzemelerinin hacim genlesmesi problemini agmaya yénelik olarak Uretiimeye baslanmigtir
[37]. Kim ve galisma arkadaslarn SnO, igi bos kireler (hollow spheres) yapisinda elektrot
malzemesi liretmig ve kararli gevrim performansi elde etmiglerdir [38]. igi bos (hollow) yapiya
sahip malzemelerin Li-iyon pil elektrotlari igin alternatif olan malzemelerin hacim genlesmesi
problemini asmak igin sunulan dneriler oldugu son yillarda literatirde yer almaktadir [39]-
[41].

Metal oksitlerin ve grafenin avantajlarini bir araya getirmek ve dezavantajlarini yok etmek igin
metal oksit/grafen kompozitlerinin Uretilmesi pratik ve efektif bir metottur. Bodylelikle
elektrokimyasal enerji depolama performansi gelisirken hacim genlesmesi veya
aglomerasyon problemleri asiimis olur. Sekil 2.6. grafen ve metal oksitin bir araya gelmesiyle

olusan sinerjik etkiyi gostermektedir.

Graphene Metal Oxide nanocomposite

. Synergistic
—_—
effect

Sekil 2.6. Grafen ve metal oksit arasindaki sinerjik etki ile grafen/metaloksit kompozitinin
hazirlanmasinin sematik gosterimi



Grafen/metaloksit kompozitinde ki grafen ve metal oksitin fonksiyonlari ve sinerik etkisi su
sekilde Ozetlenebilir: i) iyi tanimlanmis boyutta, sekilde ve kristalinitede ki metal oksitlerin
uniform sekilde dispersiyonunda grafen 2D bir destek olur. ii) metal oksitler grafenin
tabakalarinin yeniden yapigsmasini engeller. iii) grafen metal oksitlerin aglomerasyonunu ve
hacim genlesmesini engeller. iv) grafenin ylzeyindeki oksijen iceren gruplar metal oksit ve
grafen arasinda iyi baglanmayi ve ara ylzey etkilesimlerini saglar [42].

Elektrokimyasal uygulamalarda kullanilan grafen/metal oksit kompozit yapilari olusturmada ki
en yaygin modeller Sekil 2.7'de sunulmustur. Bu modeller tek bir aktif partikiltin grafen ile
sarilmasi (encapsulated), ayr ayri sentezlenen grafen ve partikilin karigtirilmasi (mixed),
partikillerin gok tabakali grafenler tarafindan sariimasi (wrapped) ve partikilin grafen
yuzeyine gdmulmesi veya baglanmasi (anchored) seklindedir (Raccichini vd. 2014). Metal
oksitler ile grafen oksit arasinda ki ara yuzey etkilesimleri i) fonksiyonel gruplardaki reaktif
kemisorpsiyon (oksijen hatal boélgelerde hidroksil veya karboksil ile metal arasinda kopri
olarak) ve ii) van der Waals baglari ile saglanir. [42].

Encapsulated Mixed

Sekil 2.7. Grafen/metal oksit kompozit yapilari olusturmada ki modeller
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BOLUM 3. GEREG VE YONTEM

Enerji depolama sistemlerinden ylksek 6zgil enerjiye sahip Li-iyon piller ve bu piller icin
yuksek performansli elektrot malzemelerinin Uretimi son yillarda enerji alanina ilginin artmasi
ile 6nem kazanmigtir. Bu elektrot malzemelerinden SnO, yiksek teorik kapasitesi (1491
mAhg™), iyi cevrim yetenegi ve yiiksek kolombik verimliligi ile ilgi cekicidir. Ancak (istiin
Ozelliklerinin yani sira SnO, elektrot malzemesinde sarj/desarj sirasinda hacim genlesmesi
ve buna bagh olarak pulverizasyon gérilmektedir. Bu probleme asmak icin karbon esasl
malzemeler ile kompozit yapi olusturmak iyi bir yoldur. Farkl formlardaki karbon (grafen,
karbon nano tip, karbon fiber v.b.) hem mekanik 6zellikleri hem de genis bir sicaklik
araliginda asidik ya da bazik c¢ozeltiler icerisinde ylksek kimyasal kararlihda sahip

olmasindan dolayi elektrokimyasal uygulamalar igin uygun bir malzemedir.

Mevcut proje kapsaminda SnO.'nin elektrokimyasal ¢evrimdeki agregasyon ve
pulverizasyondan korunmasi, ¢evrim esnasinda olusacak hacimsel genlesmenin
karsilanmasi ve dolayisiyla olugsacak stresin elimine edilmesi ve lityum iyonlarinin difiizyon

mesafesinin kisaltiimasi sorunlarinin Ustesinden gelmek hedeflenmigtir.

Proje kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalar;
i) Grafen Oksit Uretimi ve Karakterizasyonu,
ii) Karbon Nano Tuplerin Fonksiyonellestiriimesi,
i) KNT@SnO, ve KNT@SnO,/Grafen Kompozitleri,
iv) KNT@bosluk@SnO, ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen Kompozitleri
v) Elektrokimyasal Testler ve Sonuglari

seklinde bagliklar halinde toplanmigtir.

3.1. Grafen Oksit Uretimi

Grafen uretimi i¢in yuksek miktarlarda dretime imkan sagladidi i¢in grafen oksidin kimyasal
indirgenmesi yontemi segilmistir [43]. Grafen oksidin sentezlenmesi icin Hummer metodu
kullanilmistir. Baslangic malzemesi olarak kullanilan pulcuk grafit H,SO, ve HNO;
¢cOzeltisinde 2 saat karistirildiktan sonra saf su yikanip kurutulmustur. Daha sonra 1 g asidik
islem yapilmis grafit 800°C de 120 saniye isil isleme maruz birakilmigtir. Isil igslem igin firina
konulan grafitin tamamen kuru olmasi isil islemin verimi igin énemlidir. Firindan ¢ikarilan
grafit NaNOg ile birlikte H,SO, iginde 2 saat sureyle kanstiriimistir. Ardindan bir buz
banyosuna alinan karigim sicakligi -20°C'ye disene kadar bekletilir. Daha sonra da kuvvetli
bir yikseltgeyici olan KMnOQ, ilave edilir. KMnO4 ilavesi ile ani sicaklik artisi olacagindan
karisimin sogutulmasi 6énemlidir. Sulfurik asitle reaksiyona giren KMnO, Urin olarak Mn,O7

olusturarak oksitlenmeyi saglar [44]. Bu sekilde 30 dk karistirimaya devam edildikten sonra
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46 ml saf su eklenerek karisimin sicakligi 98°C ye cikarilir ve 15 dk bekletilir. Ardindan oda
sicakhgina inilerek karigima %3'l0k H,O, ¢ozeltisi ilave edilir. Burada H,O.'nin ilave
edilmesinin nedeni ¢bzeltide ¢dzinmemis olarak bulunan kalinti permanganat yapisini
mangan iyonlarina indirgemektir [45]. Elde edilen ¢ozelti suzuldikten sonra % 30'luk HCI
gOzeltisi ile yikanmistir. Ardindan pH 6-6,5 olana kadar saf su ile yikanip santrifijle
suzulmasgtir. Elde edilen trin Grafit Oksit olarak adlandiriimaktadir [46]. Hazirlanan grafit
oksit saf su iginde 2 saat ultrasonikasyon ile dagitilip diizlemler arasi mesafe agilarak Grafen
Oksit (GO) elde edilmigtir. Sekil 3.1 GO Uretimi igin yapilan islemlerin 6zeti seklinde sematik
bir gdsterim sunmaktadir.

Grafen Oksit Uretimi

Hummer [=v.g KMnO, Grafit Oksit
Metodu gi

frtt +-?i1 NaNO,
i

=

.

Typically suspended in water
pH: <2

Grafen Oksit : Sonikasyon ve Santrifiij

pH: 2+5

Sekil 3.1. Grafen oksit Gretimi

3.2. Karbon Nanotiiplerin Fonksiyonellestirilmesi

Proje kapsaminda Arry Nano Materials and Nanotechnology firmasindan temin edilmis boyu
10 ym’den buylk, ¢apt 50 nm, % 95 saflikta ve amorf karbon orani % 3’den az olan gok
duvarli karbon nano tipler (CDKNT) kullaniimigtir. KNT’ler, Uretim ydnteminden kaynakh
empdrite, amorf karbon, grafit partikilleri ve katalist metaller (Fe, Co, Ni) igerebilir [47]. Bunu
gidermek igin saflastirma islemi iki adimli olarak yapilmistir. ilk adim olarak KNT’ler 350°C’de
1 saat bekletilmistir. Ardindan oda sicakligina sogutulan KNT’ler 1 saat sulre ile HCI asit
icinde ve magnetik karistiricida tutulmustur. Daha sonra gift destile edilmis su ile yilkanmig ve
80 °C’de kurutulmustur. Saflastirma islemi tamamlanan KNT’lerin ylzeylerini modifiye etmek
icin H,SO4/HNO; (3:1) karigiminda 5 saat magnetik karistiricida karigtirilarak kimyasal
oksidasyona maruz birakilmigtir. Ardindan gift destile su ile pH degeri 7 olana kadar

defalarca yikanmis ve ardindan 80°C’de kurutulmustur. Sekil 3.2°de KNTlerin
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fonksiyonellestirilmesinin sematik gosterimi verilmistir. Fonksiyonel gruplar KNT'lerin ug¢larina

ve yuzeylerinde ki hatali bélgelere tutunmaktadir.

- OH -0OH
HCI H2504/HNOs3 L
—_—= N ‘OH
1 saat 5 saat
4]
HO "ol
KNT-SAF KNT-HCI KNT- Asidik

Sekil 3.2. KNT’lerin fonksiyonellestiriimesi sematik gdsterimi

3.3 KNT@SnO, ve KNT@SnO,/Grafen Kompozitleri

Asidik islem gérmus KNT'ler (1mg/ml) saf su iginde 1 saat sire ile ultrasonikatér probe
kullanilarak disperse edilmigtir. Aglomere olmaya egilimli KNT'lerin molekiler formali
CH3(CH3)11OS0O3Na olan sodyum dodesil stilfat (NaDDS veya SDS) yuzey aktif maddesi ile
¢cozeltide askida durmasi saglanmistir. Ardindan suda iyice disperse edilmis KNT'lere
manyetik karistiriciya alinarak derigsim 2mM olacak sekilde SnCl,.2H,0 ilave edilmistir. 2 saat
sureyle karisan ¢ozeltiye HCI de ilave edilerek karistirlmaya devam edilmistir. Sonra ¢ozelti
stzulerek KNT@SnO; tozlarn sizilmus ve pH dederi 7 oluncaya kadar saf su ile defalarca
yikanmig ve 80°C'de kurutulmustur. Karsilastirma yapmak igin ayni sartlarda SnO,, tozlari da

Uretilmistir.

Yapilan calismada vakum filtrasyon olarak Merck Millipore marka cihaz kullaniimistir.
Ultrasonikator probe igin ise Hielscher marka UP400st model cihaz kullaniimigtir. Sekil 3.3.’te

vakum fitrasyon ve ultrasonikator probe cihazlar verilmistir.

(a) (b)
Sekil 3.3. (a) Vakum Filtrasyon (b) Ultrasonikatér Probe
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Hazirlanan KNT@SnO; tozlarindan agirlikga 2:1 (KNT@SnO,:Grafen) olacak sekilde serbest
(free standing) ve esnek elektrotlar Uretilmistir. Bu serbest ve esnek kagit seklindeki
elektrotlar karbon nano tiplerin ve grafen tabakalarinin uglarinda ve kenarlarindaki van der
Walls baglan tarafindan birbirine rastgele tutunmus, kendi kendini destekleyen karbon

aglandir.

KNT@SnO,/Grefen kompozit elektrotlarinin Gretimi igin saf su igerisine 2:1 oraninda
KNT@SnO,:Grafen oksit konularak derigsimi 2mM olacak sekilde igerisine aktif madde olarak
Sodyum Dodecil Siilfat (SDS) konulmustur. Karsim 30 dakika boyunca ultrasonik probe
kullanarak disperse edilmistir. Ardindan grafenin kimyasal indirgenmesi igin hidrazin hidrat
(3-5mL) eklenmis ve 30 dakika daha ultrasonik probede tutulmustur. Hidrazin hidrat, su ile
tepkimeye girmeyerek ¢ok ince grafen tabakalari Uretebildiginden ve oksijen gruplarinin
tamamen temizlediginden dolay! tercih edilmistir. Suyun icerisindeki dagilimi saglanan ¢ézelti
vakum filtrasyonda membran Uzerine konulan 6zel uretilmis kaliplar sayesinde stzulmustur.
Grafen tabakalari arasina yerlesmis KNT@SnO, tozlari ile KNT@SnO,/grafen kompozitleri
elde edilmistir. Sekil 3.4.’te vakum filtrasyonla free standing kagit elektrotlarin uretim

asamalari verilmistir.

(@) (b) (c)

Sekil 3.4. Vakum filtarsyon teknigi ile free-standing kagit Uretimi asamalari (a) Suzllen
gOzelti (b) Membranin Uzerine konmus celik kalip (c) Uretilen elektrotlarin membran
uzerindeki hali

3.4 KNT@bosluk@SnO, ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen Kompozitleri

KNT@bosluk@SnO, yapisini elde etmek igin dncelikle ¢ok duvarli karbon nano tiplerin
etrafi tetraetilortosilikat (TEOS) ile SiO, kaplanmistir. Ardindan SiO, kaplanmis karbon nano
tiplerin (KNT@SIO,) etrafi Boliim 5.3'teki sartlarda SnO, ile kaplanmistir. Uzeri énce SiO,
ardindan SnO; kaplanmis karbon nano tipler (KNT@SiO.@SnO;) hidroflorik asit (HF)
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¢Ozeltisi ile daglanarak SiO, katmani uzaklastiriimistir. Boylelikle KNT'ler ile SnO, arasinda
bir bosluk kalmistir. Elde edilen KNT ¢ekirdekli SnO, nanotipler (KNT@bosluk@SnO,) yine
Hummer metodu ile Uretilmis grafen tabakalari arasina yerlestiriimesi suretiyle elektrot haline
getirilmistir. Uretim asamalari Sekil 3.5.'te akis seklinde sunulmustur.

KNT@SiO:

TEOS ile

KNT@bosluk@SnO;
HF daglama ile

KNT@bosluk@SnO:/Grafen
Kompozitleri

Sekil 3.5. KNT@bosluk@SnO,/Grafen Kompozitleri'nin tretim asamalari

KNT yiizeyinin SiO, ile kaplanmasi (KNT@SiO, yapisi): Saf su ve etanol karigiminda 1 saat

sure ile ultrasonik probe ile islem yapilan KNT'lere ylzey aktif madde olarak yine SDS
eklenmigtir. Daha sonra %2,5 seyreltik seklinde hazirlanan TEOS ¢dzeltisi magnetik
karistiricida hizla dénen KNT'lere damla damla ilave edilmigtir. pH ayarlayici olarak ise
amonyak ¢ozeltisi kullaniimistir. 6 saat boyunca karistirma devam etmistir ve sonunda pH
degeri 7 olana kadar yikama iglemi yapilmis ve KNT@SIiO, tozlar etivde kurutulmaya
birakilmistir. Kaplama prosesinin sematik gosterimi Sekil 3.6'da sunulmustur.

KNT@SiO;, yapisinin tzerinin SnO, ile kaplanmasi (KNT@SiO,@SnO, yapisi): Yizeyi SiO,
ile kaplanmig KNT'lerin SnO; ile kaplanmasi islemi Kisim 5.3'te anlatian KNT@SnO,

eldesinde yapildigi gibi yapilmistir. SnCl, kullanilarak ¢ozelti esasli ¢oktirme yontemi
kullanilarak yapilan igslemde KNT@SiO, 'nin suda dagilabilmesi igin ylizey aktif madde olarak
katyonik olan CTAB (Hexadecyltrimethylammonium bromide) kullaniimigtir. Ayrica
KNT@SIO; 'nin ylzeyini aktiflestirmek icin de ¢ozeltiye Ure ilave edilmistir [48].
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Sekil 3.6. KNT yulzeyinin SiO; ile kaplanmasinin sematik gosterimi

SiO,'nin_uzaklastiriimas: (KNT@bosluk@SnO, yapisi): TEOS ¢oOzeltisi ile yapilan SiO,

tabakasinin uzaklastirma islemi hidroflorik asit (HF) ile yapiimistir. Plastik bir behere alinan

tozlar %2,5 lik HF c¢odzeltisinin ilavesinde sonra yarim saat slre ile karnstinimistir. Cok
seyreltik bir HF ¢dzeltisi ile yapilan daglama sartlarinin optimizasyonunda slrenin uzun ve
¢Ozeltinin de seyreltik olmasina dikkat edilmistir. Sonrasinda ise tozlar saf su ile yikanmig ve

etlivde kurumaya birakilmisgtir.

KNT@bosluk@SnO,/Grafen Kompozitleri: Uretilen bu KNT@bosluk@SnO, yapisindan
agirlikca 2:1 (KNT@bosluk@SnO, : Grafen oksit) oraninda olacak sekilde free-standing
elektrotlar Uretilmistir. Grafen oksit ve KNT@bosluk@SnO, kompozitleri saf su igine

konulmus ve derigimi 2mM olacak sekilde igerisine aktif madde olarak Sodyum Dodecil Siilfat
(SDS) eklenmistir Karigim 30 dakika boyunca ultrasonik probe kullanarak disperse edilmistir.
Ardindan grafenin kimyasal indirgenmesi icin hidrazin hidrat (3-5mL) eklenmis ve 30 dakika
daha ultrasonik probede tutulmusgtur. Hidrazin hidrat, su ile tepkimeye girmeyerek ¢ok ince
grafen tabakalari Uretebildiginden ve oksijen gruplarinin tamamen temizlediginden dolayi
tercih edilmistir. Suyun igerisindeki dagihmi saglanan ¢oézelti vakum filtrasyonda membran
uzerine konulan 6zel Uretilmis kaliplar sayesinde suzulmustur. Grafen tabakalari arasina
yerlesmis KNT@bosluk@SnO; ile KNT@bosluk@SnO,/grafen kompozitleri yaklagik 40um
kalinhiginda esnek ve free-standing sekilde elektrotlar halinde hazirlanmistir. Uretilen yapinin

sematik gosterimi Sekil 3.7'de sunulmustur.
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S$i02 Kaplama $nO:2 Kaplama HF Daglama
T [ —
KNT KNT@SiO: KNT@SiO2@Sn0: KNT@bosluk@SnO:
— KNT — 5102 SnO2

(@)

SnOL/CNT ™™ Grafen tabakas &%ﬁ%

(b)

Sekil 3.7. (a) KNT@bosluk@SnO, yapisinin uretim asamalari (b)
KNT@bosluk@SnO,/grafen kompozit yapisinin sematik gésterimi

3.5. Elektrokimyasal Testler

Uretilen elektrot malzemelerinin test edilebilmesi icin CR2016 digme tipi hiicreler Sakarya
Universitesi Laboratuvarinda bulunan MBraun MB10 Compact marka argon gazi ile
doldurulmus eldivenli kutuda hazirlanmigtir. Anot olarak dretilen malzemeler ve katot olarak
da lityum (Li) metali pozitif ve negatif bagliklar arasina yerlestiriimistir. Anot ile katodun
birbirine temasini 6énleyecek ancak iyonlarin gegisini de saglayabilecek separatér olarak da
mikro porlu polipropilen (Celgard 2300) kullanilmistir. Anot ve katot malzemesinin iyon
iletkenligini saglayacak olan elektrolit ise 1M'lik LiPFs tuzu + Hacimce %50 dimetil karbonat
ve %50 etilen karbonat c¢ozeltisidir. Sekil 3.8 CR2016 dugme tipi hicrenin bilesenlerini
gostermektedir. Hiicre olusturulduktan sonra bir zimba yardimiyla kapatilmigtir.
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Anot kapagi
Anot
Seperator

. Q Hicre kutusu QJ
\'( ,) Katot

Conta

Sekil 3.8. CR2016 diigme tipi hiicrenin bilesenleri ve pili kapatmak zimbasi

Elektrokimyasal performansi test etmek icin sarj—desarj islemi 0,5 A g” akim yogunlugunda
MTlI BST8-MA Battery Analyzer cihazi (Sekil 3.9a) ile Sakarya Universitesi
Laboratuarlarinda yapilmigtir. Déntsumlt voltametri (CV) calismalari Gamry Instrument
Version 5.67 cihazi (Sekil 3.9b) ile yapilmistir. Cevrimsel voltametri egrileri 0,01-3 V
araliginda 0,2 mVs™' tarama hizinda elde edilmistir.

(b)
Sekil 3.9. Pillerin karakterizasyonunda kullanilan cihazlar (a) Sarj-desarj test cihazi (b) CV ve
Impedens test cihazi
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BOLUM 4. BULGULAR
4.1. Grafen Oksitin Karakterizasyonu

Hummer metodu ile pulcuk grafitlerden grafen oksit Gretimi gergeklestirilmistir. Sekil 4.1'de
baslangic malzemesi olarak kullanilan pulcuk grafit ve Uretilen grafen okside ait XRD
paternleri verilmigtir. Pulcuk grafite ait XRD paterni JPCDS kart numarasi 00-026-1080 ile
uyusmaktadir ve 26=26,8, 26=54,9 ve 20=87,2 derece degerlerinde pikler vermektedir. XRD
paterni grafen oksitte ise 26=11.18 derecede ana pik vermistir ve bu sonuglar literattr ile
uyumludur [49]. XRD degerlerine goére duzlemler arasi mesafe grafit igin 0,3311 nm ve

grafen oksit igin ise 0,7908 nm olarak goériimustr.

—— Grafen Oksit

Siddet

——Pulcuk Grafit
i A _ Grafen Oksit
J "
A
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (derece)

Sekil 4.1. Grafit ve Grafen oksite ait XRD paternleri

Sekil 4.2 Uretilen grafen oksitlere ait FESEM goéruntulerini sunmaktadir. Hummer metodu ile
elde edilen grafen oksit yapisinin tabakali halde, transparan ve dalgal bir yapida oldugu

goérintilerden net bir sekilde anlagiimaktadir.

Hummer metodu ile Uretilen karbon esasli malzemeleri en iyi karakterize etme
yontemlerinden biri Raman Spektroskopisidir. Raman spektroskopisinin temeli, gugliu bir
lazer kaynagiyla isinlanmasiyla, sacgilan i1sinin belirli bir agidan (genellikle 90 derece)
Olgimune dayanir. Raman Spektroskopisi maddenin her tirli halinin titresim, donme ve
diger dusuk frekansli durumlarinin  c¢alisildigi spektroskopik bir teknikti. Raman
spektroskopisinde o6nemli olan kullanilan 1sinin frekansi degil, bu frekansla Raman

frekanslarn arasindaki farklardir. Bu farklar her madde igin karakteristiktir veya parmak izi
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gibidir. Bu 0&zellikten yararlanarak yapilan spektroskopiye Raman spektroskopisi denir.
Raman spektroskopisi, kalitatif veya kantitatif analizden ¢ok yapi aydinlatmasinda kullanilir.

Sekil 4.2. Grafen oksitin SEM fotograflari

Sekil 4.3 Uretilen grafen oksite ait Raman Spektroskopisi sonuglarini gostermektedir. Grafitik
karbon esasli malzemelerin Raman spektrumundaki temel 6zelligi G ve D pikleridir. sp?
karbon titresimleri ile elde edilen birinci derece G ve D pikleri 1580 cm™ ve 1350 cm™ de elde
edilir. G piki sp? karbon giftinin bag esnemeleri sonucu Brillouin bélgesinde olusan Eog optik
fononlarini isaret eder. D piki numunedeki kusur nedeniyle ortaya ¢ikan aromatik halkalarini
temsil eder. D pikinin siddeti siklikla dizensizli§gin derecesini hesaplamak icin kullanilir. 2680
cm™ deki 2D (veya G') piki olarak gésterilen D pikinin kaymasi ve sekli grafen tabakalarinin
sayisini da dogrulayabilir. Ayrica sadece hata varliginda Raman aktif olan D pikinin aksine,
2D piki herhangi bir kusur yoklugunda bile aktif olabilir. Uretilen grafen okside ait Raman
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spektrumu Sekil 4.3'de gosterilmistir. On plandaki 1348 cm™ dalga boyunda elde edilen D
piki ile 1592 cm™ dalga boyundaki G piklerinin siddetlerinin karsilastirilabilmesi ve genis bant
araliklari grafen oksidin dizensiz yapida oldugunu gdésterir. 2D pikinin de zayif ve genis
olmasi duzensizligi gésteren diger bir isarettir. D+G piki olarak isimlendirilen hata-aktif piki de
2950 cm™' dalga boyunda vardir [50].

Raman Siddeti

300 900 1500 2100 2700
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.3. Uretilen grafen okside ait Raman Spektrumu

4.2. Karbon Nano Tiiplerin Fonksiyonellestirilmesi

Karbon nano tuplerin (KNT) fonksiyonellestiriimesi demetlerinin ayrigsabilmesi ve sulu
¢cOzeltilerde dagihmini saglamak igin yaygin olarak kullanilir. Yiizey modifikasyonu ara yuzey
bagd mukavemeti sagladigi icin KNT'lerin kompozitlerde kullaniminda édnemli rol oynar [51].
KNT'lerin ylzeyine c¢esitli gruplarin baglanmasi kovalent bag olusumu veya kovalent olmayan
etkilesim seklinde basit adsorpsiyon ile saglanabilir. KNT'lerin oksidasyonu en yaygin
kullanilan fonksiyonellestirme yontemlerindendir. HNO;, H,SO,4, H,O, ve KMnO, oksidik
gruplarin eklenmesi icim en ¢ok kullanilan kimyasallardir. Karbon nano tiplerde hatali yan
duvarlar ve acik uclar elde etmek igin uygulanan kimyasal yontemler ile oksidasyon saglanir.
Karbon nano tiplerin oksidasyonu ile — COOH, — OH, —C=0 gibi fonksiyonel gruplarin
tiplerin uclarina ve hatali yan duvarlarina tutunur [52]. Asidik islem yapiimig KNT'lere ait
100.000 buyutmede alinmig SEM fotografi Sekil 4.4'te verilmistir.
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Sekil 4.4. KNT'lere ait SEM fotografi

Fourier Donusimlu Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR), kimyasal oksidasyona maruz birakiimig
karbon nano tipleri karakterize etmek icin kullanilan tipik yéntemdir [53]. Karbon nano tupler
uzerinde meydana gelen fonksiyonel gruplarin varligini tespit etmek igin, oksitlenen karbon
nano tiipler FTIR ydntemi ile analiz edilmistir ve sonucu Sekil 4.5'te sunulmustur. 3600 cm’
dalga boyundaki pik O-H gruplarindan ve 1630 cm™ dalga boyundaki pik de C=C
esnemesinden kaynaklanmaktadir [54]. 2950 cm™ dalga boyundaki pik de duvarlara
tutunmus oksijen fonksiyonel gruplarinin aromatikligini kaybetmesi sonucu oldugu
distiniilimektedir. 1735 cm™ dalga boyundaki pik de C=O gruplarinin varligindan ileri
gelmektedir [55]. FTIR analizi sonuglari goéstermistir ki kimyasal oksidasyon islemi

sonrasinda karbon nano tlp yuzeylerinde gesitli fonksiyonel gruplar meydana gelmigtir.

Gecirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu {cm'1)
Sekil 4.5. Asidik islem yapilmig KNT'lerin FTIR spektrumlari
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Karbonun farkli yapisal formlari Gzerindeki aktif bdlgelere baglh olarak farkli oksidasyon
davranigi sergilerler. Ornegin diizensiz amorf karbon 500 °C civarinda oksitlenme egilimi
gosterirken iyi grafittenmis yapilar 600 °C Uzerinde oksitlenme egilimi gOsterirler [56].
Kimyasal oksidasyon yapiimig KNT'lere ve islem yapiimamigs KNT'lere termogravimetrik
analiz yapiimigtir. KNT'lere ait TG ve DTA analizleri Sekil 4.6'da sunulmustur. Termal
degregasyon beklendigi Uzere ¢ok adimh gergeklesmistir. 150 °C’ye kadar olan sicakliklarda
yaklasik % 1 lik agirlik kaybr meydana gelmis olup bunun sebebi karbon nano tuplerce
absorbe edilen fiziksel suyun buharlagmasidir. Yaklagsik 150 — 400°C sicakliklari arasina
denk gelen ikinci agirlik kaybi basamagi, KNT'lerin hatali bolgelerinde oksidasyon sonucu
olusan karboksil gruplarinin dekarboksilasyonundan kaynaklanmaktadir [52], [56]. Son agirlik
kaybi basamagi yaklasik 500-650°C arasinda meydana gelmis olup, hidroksil gruplarinin

dehidroksilasyon sonucu yapidan uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir.

100 -
80
e
60
5l
x
Xx 40
c
o
< 20 4
S
0 -
—— Asidik islem yapilmis KNT
20 4 —— Islem gormemis KNT
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)
(a)
i \\_’_\r
10
20
s
£ 30
<
B 404
50
Asidik islem yapilmis KNT)|
60 - Islem gormemis KNT
T T T T T o T & T " i
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)
(b)

Sekil 4.6. Asidik islem yapilmis ve islem géormemis KNT'lere ait (a) TG ve (b) DTA egrileri
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4.3 KNT@SnO, ve KNT@SnO,/Grafen Kompozitleri

Yuksek teorik spesifik kapasitesine ragmen sarj/desarj esnasindaki hacim genlesmesi
problemi SnO, esasli elektrot malzemelerinin en buyuk sinirlayici 6zelligidir. Bu problemi
asmaya yonelik en etkili strateji karbon esasli malzemelerle kompozit yapilar olusturmaktir.
SnOz'nin hem nanoyapih Uretiimesi hem de esnek yapili karbon ile kompozit yapiimasi

sonucu gelistiriimis ¢evrim performanslarini literatliirde gérmek mumkundur [57].

Proje kapsaminda asidik islem yapiimig karbon nano tlplerin ylzeyine SnO, yapisi
biriktiriimis (KNT@SnO;) ve bu yapi da grafen tabakalari arasina dekore edilmistir
(KNT@SnO,/Grafen). Elde edilen bu kompozit yapilar sayesinde SnO; nin gevrim esnasinda
alasimlama/de-alasimlama gergeklesirken meydana gelen hacim genlesmesi problemi
asllmaya calisilmigtir. Hacimsel genlesmenin oldugu SnO,, ylzeyine tutundugu KNT
yapisinin esnekligi sayesinde mekanik olarak desteklenir. Ayrica grafen tabakalari arasinda
da yerlesmis oldudu icin etrafini saran esnek ve ylksek mukavemetli grafen yapisi genlesme
sonrasinda pulverizasyona gecmeden yapinin kararlihidini daha uzun sdre korumasini

saglamasini yardimci olur [58]-[60].

KNT@SnO, tozlar asidik igslem gérmis KNT'lerin saf su iginde disperse edilerek ¢ozeltiye
SnCl,.2H,0 ilave edilmesiyle Uretilmistir. Kargilastirma yapmak igin ayni sartlarda SnO,
tozlari da dretilmistir.

Cozelti esasli ¢oktirme yontemi ile Uretilen SnO, nano tozlara ait XRD paterni ve SEM
fotografi Sekil 4.7.'de gosterilmistir. XRD paternindeki pikler kristalin rutil tetragonal yapidaki
SnO; (JCPDS No. 00-041-1445) fazina aittir. Piklerin siddetleri nispeten disik ve genis
olmalarinin sebebi Kim ve ¢alisma arkadaslarinin da belirttigi Uzere dusuk kristalinite ve ¢ok
disik tane boyutu ile iligkilidir [61]. Uretilen SnO, tozlarinin Scherer formiiline gore
hesaplanmis tane boyutu 4,9 nm dir. Tane boyutu 26=26,7 derecedeki en siddetli pik olan
(110) yonundeki pikin degerlerine goére hesaplanmigtir. SnO,, tozlarina ait SEM goruntisinde

de yapinin homojen, kiresel ve ¢ok ince tanelerden olustugu gortlmektedir.

Yuzeylerinde SnO, biriktiriimis karbon nanotiplere (KNT@SnO5) ait XRD paterni Sekil 4.8'de
gosterilmistir. Pikler kalayoksit (SnO;) ve karbon (C) fazlarina aittir ve standart kristalografik
datalar ile uyumludur (SnO,:JCPDS No. 00-041-1445 ve C:JCPDS No. 00-026-1080). (110)
yonundeki SnO, (kasiterit) piki ile (002) yonindeki C (karbon) piklerinde cakisma sbz
konusudur [62].
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Sekil 4.7. Saf SnO; tozlarina ait (a) XRD paterni ve (b) SEM fotografi
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Sekil 4.8. KNT@SnO, kompozitlerinin XRD paterni
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Uretilen KNT@SnO, kompozitlerinin morfolojileri SEM fotograflari ile Sekil 4.9'da
sunulmustur. Karbon nano tlplerin yizeyi asidik islem sonunda oksijen igeren fonksiyonel
gruplar barindirdigi igin bu bolgeler SnO,'nin gekirdeklenmesi igin alanlar olarak goérev
yapmistir [63]. Bu KNT@SnO, kompozitlerinin Enerji dagilim X-isinlar spektroskopisi (EDX)
analizleri de yapilmisgtir. Yalnizca Sn, C ve O elementlerine ait piklerin goruldigli EDX
sonugclari Sekil 4.10'da verilmistir.

Sekil 4.9. KNT@SnO, kompozitlerinin disik ve yuksek buyutmedeki SEM fotograflari
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Sekil 4.10. KNT@SnO, kompozitlerinin EDX analizleri
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Yuzeylerinde ¢ozelti esash ¢oktirme yontemi ile SnO; biriktiriimis karbon nanottplerin
(KNT@SnO;) gecirimli elektron mikroskoskobu (TEM) ile ylzey morfolojileri daha ayrintili
incelenmistir. Sekil 4.11.a'da gosterilen TEM goérintisiinde yizeyinde SnO, nanopargaciklari
birikmig bir KNT ile ylzeyinde kaplama olmayan bir KNT gorilmektedir. Ayni KNT'ye daha
yuksek buyutmelerde bakildiginda (Sekil 4.11.b) ylzeye birikmis SnO, nanopargaciklari net
bir sekilde goérilmektedir.

@ (b)
Sekil 4.11. KNT@SnO, kompozitlerinin (a) dusik ve (b) yuksek buyutmedeki TEM
fotograflan
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KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrotrotunun XRD analizi de Sekil 4.12'de sunulmustur. XRD
paternine gore kalayoksit (SnO,) ve karbon (C) fazlarina standart kristalografik datalar ile
uyumludur (SnO,:JCPDS No. 00-041-1445 ve C:JCPDS No. 00-026-1080). 26=26° igin (110)
yonundeki SnO, (kasiterit) piki ile (002) yénindeki C (karbon) piklerinde yine cakisma s6z
konusudur [62]. 26=22°'de gorinen 26°'deki SnO; ve C pikleri ile birlesene amorfa yakin pik

ise grafen oksitin hidrazin hidrat ile indirgenmesi ile grafen elde edildiginin kanitidir.

Siddet

— T T T - 1 T 1 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (derece)

Sekil 4.12. KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrotrotunun XRD analizi

Uretilen bu KNT@SnO, kompozitlerden agirlikga 2:1 (KNT@SnO, : Grafen oksit) oraninda
olacak sekilde free-standing elektrotlar Uretilmistir. Serbest elektrotlar ¢ozelti, baglayici,
elektriksel iletken, ve aktif malzemenin karisimi ile metal bir altlik izerine kaplanarak uretilen
klasik elektrotlara gbére ¢ok daha basitlestiriimistir. Bu serbest ve esnek kagit seklindeki
elektrotlar karbon nano tiplerin ve grafen tabakalarinin uglarinda ve kenarlarindaki van der
Walls baglan tarafindan birbirine rastgele tutunmus, kendi kendini destekleyen karbon
aglandir [64].

Free-standing ve esnek kagitlar halince uretilen KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrotlarina
ait kesit SEM goruntileri Sekil 4.13'de ki gibidir. Yaklasik 40 pm kalnhginda olan
elektrotlarda dizgun bir sekilde dizilmis grafen tabakalan Sekil 4.13a'da net bir sekilde
gorulmektedir. Daha ylksek buylUtmelere ¢ikildiginda ise grafen tabakalari arasina yerlesmis
KNT@SnO, yapisi gortilmektedir. Ayrica grafen tabakalari arasina yerlesen KNT yapisi ile
grafenin glgli van der Walls baglarina sahip olmasindan dolayr aglomere olma ve
tabakalarin yapismasi problemini agsmak hedeflenmistir [31].

32



(c)
Sekil 4.13. KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrotlarinin kesitten (a) dusuk, (b) ylksek
buyutmedeki SEM gérintileri ve (c) makro fotograflari.
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4.4 KNT@bosluk@SnO; ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen Kompozitleri

KNT@bosluk@SnO, yapisini elde etmek igin éncelikle ¢ok duvarli karbon nano tiplerin
etrafi tetraetilortosilikat (TEOS) ile SiO, kaplanmistir. Ardindan SiO, kaplanmis karbon nano
tiplerin (KNT@SIO,) etrafi SnO; ile kaplanmigtir. Uzeri 6nce SiO, ardindan SnO, kaplanmig
karbon nano tipler (KNT@SiO.@SnO;) hidroflorik asit (HF) ¢ozeltisi ile daglanarak SiO,
katmani uzaklastinimigtir. Boylelikle KNT'ler ile SnO, arasinda bir bogsluk kalmistir. Elde
edilen KNT gekirdekli SnO, nanotipler (KNT@bosluk@SnO,) yine Hummer metodu ile

uretilmis grafen tabakalari arasina yerlestiriimesi suretiyle elektrot haline getirilmigtir.

Yuzeyi SiO; ile kaplanmis KNT'lerin XRD paterni de Sekil 4.14'de verilmigtir. 26 derecedeki
karbon piki C:JCPDS No. 00-026-1080 kart numarasi ile uyumludur. Bu yéntem ile Uretilen
SiO, yapisinin amorfa yakin bir yapi sergiledigi 22 derecedeki amorf silika piki ile
anlasiimaktadir [65], [66].

Si{jg \ c

Siddet (a.u)
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Sekil 4.14. KNT@SIiO; yapisinin XRD paterni

Sekil 4.15 yuzeyi SiO; ile kaplanmig KNT'lerin yizey morfolojilerini gésteren SEM fotografini
gOstermektedir. KNT'lerin yuzeyinin asidik islem yapilarak hazirlanmasi ve KNT'lerin su
icinde dispersiyonu iyi yapildiginda SiO, kaplamasi homojen bir sekilde elde edilmistir. TEOS
konsantrasyonu optimize edilerek yapida hem serbest SiO,'ler bulunmamaktadir hem de tim

KNT'lerin ylzeyi kaplanmistir.
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Sekil 4.15. KNT@SIO, yapisinin (a) disuk ve (b) yiuksek blyutmedeki SEM goruntuleri

Yizeyi SiO, tabakasindan sonra SnO, ile kaplanmis KNT@SiO.@SnO, yapisina ait SEM
fotograflar Sekil 4.16'da gdsterilmektedir. Sekil 4.15a'da KNT'lerin ylzeyinde ki ¢ift katmanli
tabaka belirgindir. Sekil 4.16b'de de ylzeyinde bir miktar kaplamanin kalktigi KNT goéruntisu

kaplanmis ve kaplanmamig yuzey farkini ortaya koymak icin verilmistir.
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Sekil 4.16. KNT@SiO,@SnO, yapisina ait SEM fotograflari

TEOS c¢ozeltisi ile yapilan SiO, tabakasinin uzaklastirma iglemi hidroflorik asit (HF) ile
yapilmigtir. Cok seyreltik bir HF ¢ozeltisi ile yapilan daglama sartlarinin optimizasyonunda
surenin uzun ve ¢oOzeltinin de seyreltik olmasina dikkat edilmistir. Daha sonra alinan EDX
analizlerinde hig silisyum elementine de rastlanmamistir. Aradaki kurban tabaka (sacrificial
layer) kaldinimasi ile bosluk olusumu saglanmis KNT@bosluk@SnO, yapisina ait TEM
goruntileri Sekil 4.17'de sunulmustur.
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(c)
Sekil 4.17. KNT@bosluk@SnO, yapisina ait TEM goérintuleri

Uretilen bu KNT@bosluk@SnO, yapisindan agirlikca 2:1 (KNT@bosluk@SnO, : Grafen
oksit) oraninda olacak sekilde free-standing elektrotlar tretilmigti. CR2016 pili igin uygun
olacak sekilde yaklasik 40um kalinliginda esnek ve free-standing elektrotlar hazirlanmistir.
Sekil 4.18 KNT@bosluk@SnOz/grafen elektrotunun kesit gortntisini ve kesitten alinmis
EDS analiz sonucunu gostermektedir.

KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrotrotunun XRD analizi de Sekil 4.19'da
sunulmustur. XRD paternine gore kalayoksit (SnO;) ve karbon (C) fazlarina standart
kristalografik datalar ile uyumludur (SnO,:JCPDS No. 00-041-1445 ve C:JCPDS No. 00-026-
1080). 26=26° igin (110) yonindeki SnO, (kasiterit) piki ile (002) yonindeki C (karbon)
piklerinde yine gakisma s6z konusudur [62]. 26=22°'de goriinen 26°'deki SnO, ve C pikleri ile
birlesene amorfa yakin pik ise grafen oksitin hidrazin hidrat ile indirgenmesi ile grafen elde
edildiginin kanitidir [67].
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Sekil 4.18 KNT@bosluk@SnO,/grafen elektrotunun (a) kesit gorintlisinu

alinmis EDS analiz sonucunu

(b)
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Sekil 4.19 KNT@bosluk@SnO,/grafen elektrotunun XRD paterni
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4.5. Elektrokimyasal Sonuglar

Li-iyon piller igin elektrot malzemesi olarak ustin 6zelliklere sahip SnO,'nin sarj/desarj
sirasinda hacim genlesmesi ve buna bagli olarak pulverizasyon problemine karsilik karbon
esasli malzemeler ile kompozit yapi olusturmak iyi bir yoldur. Proje kapsaminda SnO,
KNT'lerin ylzeyine kaplanip daha sonra grafen tabakalar arasinda dekore edilmesi
(KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot) bir elektrot tirli elde edilmistir. Bunun yaninda
projenin esas amaci olan hacim genlesmesi igin bir alan yaratiimasi igin SnO, ile KNT
arasinda bir bogsluk birakilarak KNT'lerin yizeyine SnO; biriktirilmis ve bu yapi yine grafen
tabaklari arasinda dekore edilmistir (KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrot). Bu iki
elektrotun saf SnO, elektrot malzemesi ile performansinin karsilastirimasi igin ise SnO,

elektrotlar da Uretilmistir.

Uretilen SnO, tozlarindan geleneksel elektrot hazirlama yéntemi olan gamur teknigi ile bakir
folyo Uzerinde elektrotlar Uretilmistir. %80 aktif madde+%10 PVDF+%10 Karbon karasi NMP
icinde c¢Ozllerek ¢amur haline getiriimis ve Dr. Blade yardimiyla bakir folyo Uzerine
sivanmigtir. Etlvde kurutulduktan sonra uygun bir kalipla CR2016 elektrot boyutunda
kesilmigtir. Hazirlanan SnO, elektrota ait c¢evrimsel voltametri egrisi Sekil 4.20'de

gosterilmistir.

1{mA)

—— 1. Cevrim
— 2. Cevrim
— 3. Cevrim

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
E (V)

Sekil 4.20. Saf SnO;, elektrota ait CV egrisi

Sekil 4.20'de gosterildigi Uzere 0,6 V degerinde olan katodik pik, Esitlik 4.1°deki reaksiyonda
gOsterildigi gibi geri donisimsiz olan SnO2’nin Sn metaline rediksiyonu ve kati elektrolit ara
yuzeyi (SEI) olusumunu gdsterir. SEI olusumu elektrot ylzeyinde lityum tuzlarinin ve
elektrolitin dekompozisyonu sonucu olusur ve her iki pik de ilk ¢cevrimden sonra kaybolmaya

baslar. Li;O ve SEI olusumunun geri doniusimsuz reaksiyonlar oldugu bilinmektedir.
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Dongjoon ve calisma arkadaslarinin da rapor ettigi gibi reaksiyon sadece sonraki lityum
ekleme reaksiyonu i¢cin geri donlisumlid oldugdu kabul edilen lityumun kalay ile
alasimlanmasina karsilik gelir [68]. 1,3 V de@erinde olan diger katodik pik Esitlik 4.2°deki
reaksiyonda belirtilen Li,Sn alagiminin olusumunu isaret eder. 0,65 degerinde olan anodik
pik Li,Sn’nin de-alagimlamasini géstermektedir. 1,4 V'da olan diger anodik pik ise Sn'nin
SnO,'ye oksidasyonunu gostermektedir. Literatlirde nadiren gérilen bu oksidasyon piki daha

yuksek spesifik kapasiteye isaret etmektedir [69].

SnO, + 4Li* + 4¢" — Sn + 2Li,0 4.1)

Li* + ye~ + Sn < LixSn (0<x<44) 4.2)

Yuzeyi SnO; ile kaplanmis KNT'lerin grafen tabakalari arasina dekore edilerek elde edildigi
serbest (free-standing) ve esnek elektrotlar (KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot) direkt
olarak CR2016 hucresi igine yerlestirilmistir. Camur hazirlama tekniginin sahip oldugu
dezavantajlar bu tlr elektrotlarda bulunmamaktadir. KNT@SnO,/Grafen kompozit
elektrotuna ait CV egrisi Sekil 4.21'de sunulmustur. ilk desarj esnasinda 0,7 V'da belirgin bir
pik vardir ve kati elektrolit ara ylzey fazinin (SEI) olusumuna karsilik gelir. Zhang ve calisma
arkadaslari tarafindan udretilen SnO,/KNT c¢ekirdek-kabuk yapisinda bu pikin ilk katodik
taramada oldugu ve sonraki ¢evrimlerde yok oldugu rapor edilmigtir. Bu 6zellik KNT’lerin ve
grafenin ylzeyinde elektrolitin dekompozisyonu ve sonug olarak bir kati elektrolit ara
ylzeyinin olusumuna baglanmistir [70]. 1,6 V arahdindaki rediksiyon piki ise sadece ilk
cevrimde olan SnO;'nin Sn'ye dekompozisyonu (Esitlik 4.1) ile aciklanir. 0.6 V'da Kki

oksidasyon piki de LixSn alagimlarinin olusumunu gdstermektedir (Esitlik 4.2).
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Sekil 4.21. KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrotuna ait CV egrisi
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Sekil 4.22 KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrottan alinmis ilk 3 ¢evrim igin
cevrimsel voltogram egrisini vermektedir. 1,0 V degerindeki buylk reduksiyon piki kati
elektrolit ara ylzey fazinin (SEI) olusumuna ve SnO,'nin dekompozisyonunu gdstermektedir
(Esitlik 4.1). 0,5 V'daki pik ise alasimlama prosesini géstermektedir (Esitlik 4.2) 0,5-1,0 V
araligindaki oksidasyondaki pik genigligi lityumun Li,Sn'den lityumun de-alagimlamasini
isaret etmektedir (Esitlik 4.2). 1,5-2 V araligindaki genis pik Sn'den SnO, geri donisumla
prosesini isaret etmektedir. ikinci gevrimde egriler ilk gevrimdeki ile tamamen uyusmaz bu da

ilk ve sonraki déngulerde SnO;'nin farkl lityum depolama mekanizmalarini gosterir [71].
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3. cevrim
1,0
T i T ¥ T K T * T & T * T ¥
0,0 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
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Sekil 4.22. KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrotuna ait CV egrisi

Uretilen elektrotlarda spesifik kapasiteleri hesaplamak igin aktif madde miktari
hesaplanmistir. Aktif madde miktari saf SnO, elektrot camur yontemi olan geleneksel
yontemle hazirlandigi igin belirgin bir degerdir. Hazirlanan ¢amurun % 80'i aktif madde
oldugu igin bakir folyo Gzerine sivanarak hazirlanan elektrot hassas terazi ile tartiimis ve
%80'i hesaplanmistir. Diger KNT@SnO,/Grafen ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit
elektrotlari igin ise Termogravimetrik analiz yapilarak aktif madde miktarlari hesaplanmistir.
1000°C'ye kadar hava ortaminda 10°C/dk i1sitma hizi ile gergeklestirilen deneyler sonucu
cikan TG egrileri Sekil 4.23'de sunulmustur. Egriye gére 720°C'den sonra agirlik kaybi son
buluyor ve kalan miktar 1000°C'ye agirligini koruyor. Bu da kompozit elektrotta %50
oraninda SnO, oldugunu gdstermektedir [72], [73]. Uretilen serbest ve esnek elektrotlarin
agirlikgca %50 oraninda SnO;, igerdikleri igin hassas terazi ile dlgulerek aktif madde miktarlari

hesaplanmistir. Serbest elektrotlarin agirliklari 8-10 mg araliginda élglimustur.
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Sekil 4.23. KNT@SnO,/Grafen ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrotlarina ait TG
egrileri

o

Saf SnO,;, KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit
elektrotlarina ait kapasite-cevrim sayisi grafigi Sekil 4.24'de gosterilmigtir. SnO, tozlarindan
geleneksel gamur hazirlama teknigi ile iretilen SnO, elektrot ilk cevrimde 1074 mAhg™
spesifik desarj kapasitesi gdsterirken 50. gevrimden sonra bu deder 185 mAhg™ degerlerine
kadar dismustir. Kapasite korunumu 50. gevrim sonunda %17 degerlerindedir. Yizeyi SnO,
kaplanmis KNT'lerin grafen tabakalari arasina dekore edilerek Uretilen serbest ve esnek
elektrot olan KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrotu ilk cevrimde 1100 mAhg™ spesifik desarij
kapasitesi gosterirken 50. cevrimden sonra bu deger 525 mAhg™ degerlerinde 6lcliimiis
kapasite korunumu ise %47 degerindedir. 200. ¢evrimde spesifik desarj kapasite degeri ise
237 mAhg™ degerlerindedir. 200 gevrim sonunda kapasite korunumu ise %21 degerindedir.
KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrotunun ilk gevrimde 1120 mAhg™ spesifik desarj

kapasitesi gosterirken 50. gevrimden sonra bu deger 579 mAhg™ degerlerinde 6lcliimiis
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kapasite korunumu ise %51 degerindedir. 200. ¢evrimde spesifik desarj kapasite degeri ise
386 mAhg™ degerlerindedir. 200 gevrim sonunda kapasite korunumu ise %34 degerindedir.
300 cevrim sonunda ise kapasite degeri 278 mAhg™ degerinde ve kapasite korunumu ise
%24 degerindedir. Tim metal ve alagim esasli elektrotlar gibi Sn esasl elektrotlarin Li-iyon
pillerde sarj/desarj esnasinda hacimsel genlesme gosterdikleri literatirde agik bir sekilde
belirtiimektedir [9]. Bu problemi agsmaya yonelik yaklagimlarin biri karbon esasli kompozitler
ureterek yapiyl hacim genlesmelerine karsi direngli hale getirmektir. SnO, yapisi ise lityum
iyonlarina karsi aktiftir ve bu da kiglk ve aktif Sn partiklllerinin olusmasina ve daha blyuk
kalay adalar icinde kolay agrege olmasini saglar [12]. Kalay esasl elektrotun dstin
Ozellikteki karbon nano tuplerle ve grafenle mekanik anlamda desteklenmesi ayrica KNT ile
SnO; kaplamasi arasindaki olusturulan bosluk yapisi da SnO; yapisinin elektrokimyasal
donguler esnasindaki yuku tagimasini saglar. Herhangi bir althk veya akim toplayici
kullaniimadan Uretilen elektrotlarda KNT ile SnO, arasindaki bosluk elektrotun maruz kaldigi
hacimsel genlesmeyi de azaltici etki saglamistir. Ayrica bu KNT@SnO, yapisinin grafen
tabakalari arasina dekore edilmesiyle elde edilen yapi da SnO,'nin hacim genlesmesine
destek olarak yapiyi hem icten hem distan mekanik anlamda desteklemektedir.
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Sekil 4.24. Saf SnO,, KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen
kompozit elektrotlarina ait kapasite-gevrim sayisi grafigi

Sekil 4.25 saf SnO,, KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen
kompozit elektrotlarina ait galvonastatik sarj-desarj egrilerini gdstermektedir. Cevrimsel
voltametri egrilerinde goérllen piklerin karsiliklari bu egrilerin egim farkliliklarinda da agikga
gorilmektedir.
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Sekil 4.25. (a) Saf SnO, (b) KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot ve (c)
KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrotlarina ait kapasite-voltaj grafikleri
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Saf SnO,;, KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit
elektrotlarina Elektrokimyasal impedans Spekstroskopisi (EIS) élgimi yapilmistir. Piller
glovebox iginde hazirladiktan sonra yine gloveboxta 1 guin sire ile yaglandiriimis ve ardindan
empedans olgumleri yapilarak sarj-desarj testlerine gegilmistir. Cevrim dncesi 6lgim alinmis
elektrotlarin Elektrokimyasal impedans Spekstroskopisi (EIS) élgiimi ile alinmis Nyquist
egrileri Sekil 4.26'da ki gibidir.
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Sekil 4.26. Saf SnO,, KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen
kompozit elektrotlarina ait Nyquist egrileri

Tum EIS spektralari yiksek frekans bélgesinde bir yari-gember ve disik frekans bdlgesinde
diiz bir hat sergilemektedir. Z' eksenindeki kesisme elektrottaki elektron tasinmasini yansitan
esdegder seri direnci temsil eder. Yari-cember yuk aktarma direncine karsilik gelirken duz
gizginin egimi, iyon difizyon direnciyle iligkilidir [74]. KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit
elektrotunun en duslk sarj transfer direncini gosterdigi gérulmektedir bu da elektrot/elektrolit
arasinda hizh faradik reaksiyonlarin oldugunu isaret eder [75]. Esdeger seri direncinin
esitlendigi kesisme bdlgesine bakildiginda da SnO, elektrota kiyasla diger iki elektrotta
grafen ve KNT vyapilarinin esdeger seri direncini disurdigu agikga gorulmektedir.
KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrotunun en iyi sarj-desarj performansi
gOstermesinin hizl elektron tasinimi ve hizli faradik reaksiyonlar oldugu EIS sonuglari ile de

kanitlanmistir.

Sekil 4.27 KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit
elektrotlarinin farkh hizlarda yapilmis kapasite-cevrim sayisi grafigini vermektedir. Elektrotlar
80 cevrime kadar hizin giderek artmasina ragmen hiz tekrar disurildiginde kapasitelerini

korumaktadirlar.
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Sekil 4.27. KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot ve KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit
elektrotlarinin hiz performanslari
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BOLUM 5. SONUC/TARTISMA
5.1. Genel Sonuglar

Li-iyon piller icin elektrot malzemelerinden kalay oksit (SnO;), dusuk maliyeti, cevreye
duyarlhgi, yuksek teorik spesifik kapasitesi, yiksek kolombik verimliligi, iyi cevrim yetenegi
ve disuk calisma voltajina sahip oldugundan dolayl en ¢gok gelecek vaat edendir. Ancak
SnO, esasli elektrot malzemelerinin ticari olarak kullaniimasinin éniinde olan en biyuk engel
sarj/desarj surecinde meydana gelen hacim degisimlerinin pulverizasyona sebep olmasidir.
Bu proje kapsaminda SnO, elektrot malzemesinin bu probleminin asilmasina yonelik bir
yaklagim gelistiriimis ve performansi arttinimisti. Nano boyutta sentezlenen olan SnO,
yapisi ara bosluklu (hollow) yapiya sahip olacak sekilde karbon nano tlplerin etrafina
kaplanmis ve Hummer metodu ile sentezlenen olan grafen tabalari arasinda dekore
edilmistir. Ayrica Uretilen elektrotlar herhangi bir baglayici icermeden ve herhangi bir metal
akim toplayiciya gereksinim duymadan serbest halde (free-standing) ve esnek (flexible)
olarak Uretilmistir. Boylelikle esnek piller ve bunlarin da esnek ve bukilebilen cihazlarda

kullaniminin yolu agiimistir.

Grafen oksit Uretimi pulcuk grafit kullanilarak Hummer methodu ile Grafen oksit Uretilmistir.
Grafen oksit ince tabakalar halinde ve literatiir verileri ile uyumlu olacak sekilde basarili bir
sekilde dretilmistir. Kompozit Gretimi icin kullanilan ¢ok duvarli karbon nano tlplere
saflastirma isleminin ardindan fonksiyonellestirmek i¢cin  H,SO,HNO; karisiminda iglem
yapilmistir. FTIR ve TG sonuglari ile karbon nano tlpler Gizerinde meydana gelen fonksiyonel

gruplarin varliklari kanitlanmigtir.

CR2016 dugme tipi Li-iyon pil hicreler igin SnO, esasl elektrotlar hazirlanmistir. Proje
calismalar kapsaminda i) SnO, Elektrot ii) KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrot ve iii)
KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrotlari olmak tzere 3 gesit elektrot Gretilmis ve Li-

iyon hucreleri icin elektrokimyasal testleri yapiimigtir.

Hazirlanan elektrotlar Li-iyon pil hicresi igine yerlestirildikten sonra ilk olarak c¢evrimsel
voltametri testleri yapilmigtir. Bu test ile elde edilen CV egrileri ile hicre iginde meydana
gelen reaksiyonlar gosterilmistir. Elektrotlarin sarj-desarj testleri yapilarak spesifik desarj
kapasitesi-gevrim sayisi (mAhg™'/N) egrileri elde edilmistir. SnO, elektrot ilk gevrimde 1074
mAhg™ spesifik desarj kapasitesi gdsterirken 50. gevrimden sonra bu deder 185 mAhg™
degerlerine kadar dusmustir ve kapasite korunumu 50. ¢evrim sonunda %17
degerlerindedir. Yizeyi SnO, kaplanmig KNT'lerin grafen tabakalari arasina dekore edilerek

uretilen serbest ve esnek elektrot olan KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrotu ilk gevrimde
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1100 mAhg™' spesifik desarj kapasitesi gdsterirken 50. gevrimden sonra bu deger 525 mAhg™
degerlerinde o6lglilmus kapasite korunumu ise %47 degerindedir. 200. ¢evrimde spesifik
desarj kapasite degeri ise 237 mAhg” degerlerindedir. 200 cevrim sonunda kapasite
korunumu ise %21 degerindedir. KNT@bosluk@SnO,/Grafen kompozit elektrotunun ilk
cevrimde 1120 mAhg™ spesifik desarj kapasitesi gdsterirken 50. cevrimden sonra bu deger
579 mAhg™ degerlerinde dlciilmiis kapasite korunumu ise %51 degerindedir. 200. cevrimde
spesifik desarj kapasite degeri ise 386 mAhg™' degerlerindedir. 200 gevrim sonunda kapasite
korunumu ise %34 degerindedir. 300 gevrim sonunda ise kapasite degeri 278 mAhg™

degerinde ve kapasite korunumu ise %24 degerindedir.

Sn esasli elektrotlarin Li-iyon pillerde sarj/desarj esnasinda gdsterdikleri hacimsel genlesme
KNT ile SnO, kaplamasi arasindaki olusturulan bosgluk yapisi ve bu bosluklu yapinin grafenle
desteklenmesiyle SnO, yapisinin elektrokimyasal doéngller esnasindaki yUki tagimasi
saglanmistir. Herhangi bir altlik veya akim toplayici kullaniimadan Uretilen serbest ve esnek
elektrotlarda KNT ile SnO, arasindaki bosluk elektrotun maruz kaldigi hacimsel genlesmeyi

de azaltici etki saglamistir.

5.2. Oneriler

Proje kapsaminda Uretilmis olan arada bir bosluk (hollow) olacak sekilde yuzeyi SnO; ile
kaplanmis karbon nano tiplerin grafen tabakalari arasina dekore edilmesi seklindeki yapiya
sahip Li-iyon pil elektrotlari saf SnO; ile kargilastirildiginda Ustin elektrokimyasal performans
sergilemistir. Uretilen bu yapinin .farkli parametreler kullanilarak bosluk ve yapilan SnO2
kaplamasinin kalinliklar degistirilip elektrokimyasal performansa etkisi incelenebilir. Ancak
bu parametrelerin caligilabilmesi igin uzun sureler gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

kullaniimasi gerekmektedir.

Klresel formda ylzeye kaplanan SnO, yapisinin nanopulcuk, nanogubuk veya nanotel
formlari da Uretiimeye cgalisilarak bunun elektrokimyasal performansa etkisi galisilabilecek

diger bir konu olabilir.

48



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]
[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

[19]

D. Capsoni, M. Bini, S. Ferrari, E. Quartarone, and P. Mustarelli, “Recent advances in
the development of Li-air batteries,” J. Power Sources, vol. 220, pp. 253-263, 2012.
N. Nitta, F. Wu, J. T. Lee, and G. Yushin, “Li-ion battery materials: Present and future,”
Mater. Today, vol. 18, no. 5, pp. 252-264, 2015.

M. F. Ashby, P. J. Ferreira, and D. L. Schodek, “Copyright Page,” Nanomater.
Nanotechnologies Des., p. iv, 2009.

R. Huggings, Energy Storage. New York, USA: Springer, 2010.

Edson Roberto Leite, Nanostructured Materials for Electrochemical Energy Production
and Storage. New York, USA: Springer, 2009.

D. Du, W. Yue, X. Fan, K. Tang, and X. Yang, “Ultrathin NiO/NiFe204Nanoplates
Decorated Graphene Nanosheets with Enhanced Lithium Storage Properties,”
Electrochim. Acta, vol. 194, pp. 17-25, 2016.

Z.Yan, M. Wang, B. Huang, R. Liu, and J. Zhao, “Graphene supported Pt-Co alloy
nanoparticles as cathode catalyst for microbial fuel cells,” Int. J. Electrochem. Sci., vol.
8, no. 1, pp. 149-158, 2013.

J. A. Mcallister and A. E. Farrell, “Power in a Portable World : Usage Patterns and
Efficiency Opportunities for Consumer Battery Chargers,” pp. 107-118.

R. Mukherjee, R. Krishnan, T. M. Lu, and N. Koratkar, “Nanostructured electrodes for
high-power lithium ion batteries,” Nano Energy, vol. 1, no. 4, pp. 518-533, 2012.

D. Bresser, E. Paillard, and S. Passerini, Lithium-ion batteries (LIBs) for medium- and
large-scale energy storage, vol. 1. Elsevier Ltd., 2015.

X. Lu, G. Wu, Q. Xiong, H. Qin, Z. Ji, and H. Pan, “Electrochimica Acta A novel
microstructural reconstruction phenomenon and electrochemical performance of
cactus-like SnO 2 / carbon composites as anode materials for Na-ion batteries,”
Electrochim. Acta, vol. 245, pp. 587-596, 2017.

G.-A. Nazri and G. Pistoia, Lithium Batteries: Science and Technology. 2009.

M. K. Song, S. Park, F. M. Alamgir, J. Cho, and M. Liu, “Nanostructured electrodes for
lithium-ion and lithium-air batteries: The latest developments, challenges, and
perspectives,” Mater. Sci. Eng. R Reports, vol. 72, no. 11, pp. 203-252, 2011.

H. Kim, B. Han, J. Choo, and J. Cho, “Three-dimensional porous silicon particles for
use in high-performance lithium secondary batteries,” Angew. Chemie - Int. Ed., vol.
47, no. 52, pp. 10151-10154, 2008.

Y. Fan, Q. Zhang, Q. Xiao, X. Wang, and K. Huang, “High performance lithium ion
battery anodes based on carbon nanotube — silicon core — shell nanowires with
controlled morphology,” Carbon N. Y., vol. 59, pp. 264—269, 2013.

49



[16] C. Liang, M. Gao, H. Pan, Y. Liu, and M. Yan, “Lithium alloys and metal oxides as
high-capacity anode materials for lithium-ion batteries,” J. Alloys Compd., vol. 575, pp.
246-256, 2013.

[17] K. Ozawa, “Lithium lon Rechargeable Batteries,” Wiley-VCH, 2009.

[18] M. Batteries, “No Title.”

[19] G. Liu, X. Shen, K. Ui, L. Wang, and N. Kumagai, “Influence of the binder types on the
electrochemical characteristics of tin nanoparticle negative electrode for lithium
secondary batteries,” J. Power Sources, vol. 217, pp. 108-113, 2012.

[20] J. He, H. Zhao, J. Wang, J. Wang, and J. Chen, “Hydrothermal synthesis and
electrochemical properties of nano-sized Co-Sn alloy anodes for lithium ion batteries,”
J. Alloys Compd., vol. 508, no. 2, pp. 629-635, 2010.

[21] M. Tian, W. Wang, Y. Wei, and R. Yang, “Stable high areal capacity lithium-ion battery
anodes based on three-dimensional Ni-Sn nanowire networks,” J. Power Sources, vol.
211, pp. 46-51, 2012.

[22] W. J. Zhang, “Lithium insertion/extraction mechanism in alloy anodes for lithium-ion
batteries,” J. Power Sources, vol. 196, no. 3, pp. 877-885, 2011.

[23] S.Wang, W. Zhao, Y. Wang, X. Liu, and L. Li, “Characteristic performance of
SnO/Sn/Cu6Sn5three-layer anode for Li-ion battery,” Electrochim. Acta, vol. 109, pp.
46-51, 2013.

[24] C.D.Gu, Y. J. Mai, J. P. Zhou, Y. H. You, and J. P. Tu, “Non-aqueous
electrodeposition of porous tin-based film as an anode for lithium-ion battery,” J.
Power Sources, vol. 214, pp. 200-207, 2012.

[25] B. Zhang, F. Kang, J. M. Tarascon, and J. K. Kim, “Recent advances in electrospun
carbon nanofibers and their application in electrochemical energy storage,” Prog.
Mater. Sci., vol. 76, pp. 319-380, 2016.

[26] J.H.Jeun, W.S. Kim, and S. H. Hong, “Electrophoretic deposition of carbon
nanoparticles on dendritic Sn foams fabricated by electrodeposition,” Mater. Lett., vol.
112, pp. 109-112, 2013.

[27] M. Zhang, Y. Li, E. Uchaker, S. Candelaria, L. Shen, T. Wang, and G. Cao,
“Homogenous incorporation of SnO2nanoparticles in carbon cryogels via the thermal
decomposition of stannous sulfate and their enhanced lithium-ion intercalation
properties,” Nano Energy, vol. 2, no. 5, pp. 769-778, 2013.

[28] Y. Wen, C. Huang, L. Wang, and D. Hulicova-Jurcakova, “Heteroatom-doped
graphene for electrochemical energy storage,” Chinese Sci. Bull., vol. 59, no. 18, pp.
2102-2121, 2014.

[29] J.Zang, H. Qian, Z. Wei, Y. Cao, M. Zheng, and Q. Dong, “Reduced graphene oxide

50



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

supported MnO nanoparticles with excellent lithium storage performance,”
Electrochim. Acta, vol. 118, pp. 112-117, 2014.

H. Zhou, X. Yang, J. Lv, Q. Dang, L. Kang, Z. Lei, Z. Yang, Z. Hao, and Z. H. Liu,
“Graphene/MnO2 hybrid film with high capacitive performance,” Electrochim. Acta, vol.
154, pp. 300-307, 2015.

Y. Wimalasiri and L. Zou, “Carbon nanotube/graphene composite for enhanced
capacitive deionization performance,” Carbon N. Y., vol. 59, pp. 464—471, 2013.

Y. Lai, W. Chen, Z. Zhang, Y. Qu, Y. Gan, and J. Li, “Fe/Fe3C decorated 3-D porous
nitrogen-doped graphene as a cathode material for rechargeable Li-O2batteries,”
Electrochim. Acta, vol. 191, pp. 733-742, 2016.

M. Ren, M. Yang, W. Liu, M. Li, L. Su, C. Qiao, X. Wu, and H. Ma, “Ultra-small
Fe304nanocrystals decorated on 2D graphene nanosheets with excellent cycling
stability as anode materials for lithium ion batteries,” Electrochim. Acta, vol. 194, pp.
219-227, 2016.

X. Tang, X. Yao, Y. Chen, B. Song, D. Zhou, J. Kong, C. Zhao, and X. Lu, “CulnZnS-
decorated graphene as a high-rate durable anode for lithium-ion batteries,” J. Power
Sources, vol. 257, pp. 90-95, 2014.

N. Atar, T. Eren, and M. L. Yola, “Ultrahigh capacity anode material for lithium ion
battery based on rod gold nanoparticles decorated reduced graphene oxide,” Thin
Solid Films, vol. 590, pp. 156—-162, 2015.

Q. Tian, Y. Tian, Z. Zhang, L. Yang, and S. I. Hirano, “Fabrication of
CNT@void@SnO<inf>2</inf>@C with tube-in-tube nanostructure as high-
performance anode for lithium-ion batteries,” J. Power Sources, vol. 291, pp. 173—180,
2015.

G. D. Fu, G. L. Li, K. G. Neoh, and E. T. Kang, “Hollow polymeric nanostructures -
Synthesis, morphology and function,” Prog. Polym. Sci., vol. 36, no. 1, pp. 127-167,
2011.

W. S. Kim, Y. Hwa, J. H. Jeun, H. J. Sohn, and S. H. Hong, “Synthesis of SnO2 nano
hollow spheres and their size effects in lithium ion battery anode application,” J. Power
Sources, vol. 225, pp. 108-112, 2013.

W. Wei, L. X. Song, and L. Guo, “SnO2hollow nanospheres assembled by single layer
nanocrystals as anode material for high performance Li ion batteries,” Chinese Chem.
Lett., vol. 26, no. 1, pp. 124-128, 2015.

J. Y. Kim, D. T. Nguyen, J. S. Kang, and S. W. Song, “Facile synthesis and stable
cycling ability of hollow submicron silicon oxide-carbon composite anode material for
Li-ion battery,” J. Alloys Compd., vol. 633, pp. 92-96, 2015.

51



[41]

[42]

[43]

[44]

[49]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]
[52]

[53]
[54]

L. Liu, F. Xie, J. Lyu, T. Zhao, T. Li, and B. Gill, “Tin-based anode materials with well-
designed architectures for next- generation lithium-ion batteries,” J. Power Sources,
vol. 321, pp. 11-35, 2016.

Z.S.Wu, G. Zhou, L. C. Yin, W. Ren, F. Li, and H. M. Cheng, “Graphene/metal oxide
composite electrode materials for energy storage,” Nano Energy, vol. 1, no. 1, pp.
107-131, 2012.

S. Pei and H. M. Cheng, “The reduction of graphene oxide,” Carbon N. Y., vol. 50, no.
9, pp. 3210-3228, 2012.

W. Gao, “The chemistry of graphene oxide,” Graphene Oxide Reduct. Recipes,
Spectrosc. Appl., pp. 61-95, 2015.

C. Botas, P. Alvarez, P. Blanco, M. Granda, C. Blanco, R. Santamaria, L. J.
Romasanta, R. Verdejo, M. A. Lopez-Manchado, and R. Menéndez, “Graphene
materials with different structures prepared from the same graphite by the Hummers
and Brodie methods,” Carbon N. Y., vol. 65, pp. 156—164, 2013.

Q. Fang, Y. Shen, and B. Chen, “Synthesis, decoration and properties of three-
dimensional graphene-based macrostructures: A review,” Chem. Eng. J., vol. 264, pp.
753-771, 2015.

W. Chuxin, L. Jiaxin, D. Guofa, and G. Lunhui, “Removal of ferromagnetic metals for
the large-scale purification of single-walled carbon nanotubes,” J. Phys. Chem. C, vol.
113, no. 9, pp. 3612-3616, 2009.

T. Zhu, J. Wang, and G. W. Ho, “Self-supported yolk-shell nanocolloids towards high
capacitance and excellent cycling performance,” Nano Energy, vol. 18, pp. 273-282,
2015.

I Tiyek, U. Dénmez, B. Yildirrm, M. H. Alma, M. S. Ersoy, $. Karatas, and M. Yazici,
“Kimyasal yontem ile indirgenmis grafen oksit sentezi ve karakterizasyonu,” SAU Fen
Bilim. Enstitiisii Derg., vol. 20, no. 2, p. 349, 2016.

L. Shahriary and A. a. Athawale, “Graphene Oxide Synthesized by using Modified
Hummers Approach,” Int. J. Renew. Energy Environ. Eng., vol. 2, no. 1, pp. 58-63,
2014.

C. Engineering, Carbon Nanomaterials. 2010.

V. Datsyuk, M. Kalyva, K. Papagelis, J. Parthenios, D. Tasis, A. Siokou, I. Kallitsis,
and C. Galiotis, “Chemical oxidation of multiwalled carbon nanotubes,” Carbon N. Y.,
vol. 46, no. 6, pp. 833—840, 2008.

“No Title.”

F. V. Ferreira, W. Francisco, B. R. C. Menezes, F. S. Brito, A. S. Coutinho, L. S.

Cividanes, A. R. Coutinho, and G. P. Thim, “Correlation of surface treatment,

52



[59]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

dispersion and mechanical properties of HDPE/CNT nanocomposites,” Appl. Surf.
Sci., vol. 389, pp. 921-929, 2016.

S. Hussain, P. Jha, A. Chouksey, R. Raman, S. S. Islam, T. Islam, and P. .
Choudhary, “Spectroscopic Investigation of Modified Single Wall Carbon Nanotube
(SWCNT),” J. Mod. Phys., vol. 2, no. 6, pp. 538-543, 2011.

A. G. Osorio, I. C. L. Silveira, V. L. Bueno, and C. P. Bergmann, “H2SO4/HNO3/HCI-
Functionalization and its effect on dispersion of carbon nanotubes in aqueous media,”
Appl. Surf. Sci., vol. 255, no. 5 PART 1, pp. 2485-2489, 2008.

M. Alaf and H. Akbulut, “Electrochemical energy storage behavior of Sn/SnO2 double
phase nanocomposite anodes produced on the multiwalled carbon nanotube
buckypapers for lithium-ion batteries,” J. Power Sources, vol. 247, pp. 692—-702, 2014.
H. N. Lim, R. Nurzulaikha, I. Harrison, S. S. Lim, W. T. Tan, M. C. Yeo, M. A. Yarmo,
and N. M. Huang, “Preparation and characterization of tin oxide, SnO2nanoparticles
decorated graphene,” Ceram. Int., vol. 38, no. 5, pp. 4209-4216, 2012.

Y. Deng, C. Fang, and G. Chen, “The developments of SnO2/graphene
nanocomposites as anode materials for high performance lithium ion batteries: A
review,” J. Power Sources, vol. 304, pp. 81-101, 2016.

P.Wu, X. Xu, Q. Zhu, X. Zhu, Y. Tang, Y. Zhou, and T. Lu, “Self-assembled
graphene-wrapped SnO2nanotubes nanohybrid as a high-performance anode material
for lithium-ion batteries,” J. Alloys Compd., vol. 626, pp. 234-238, 2015.

S. P. Kim, M. Y. Choi, and H. C. Choi, “Photocatalytic activity of SnO2nanoparticles in
methylene blue degradation,” Mater. Res. Bull., vol. 74, pp. 85-89, 2016.

W.-Q. Han and A. Zettl, “Coating Single-Walled Carbon Nanotubes with Tin Oxide,”
Nano Lett., vol. 3, no. 5, pp. 681-683, 2003.

J. Cui, Z.-L. Xu, S. Yao, J. Huang, J.-Q. Huang, S. Abouali, M. A. Garakani, X. Ning,
and J.-K. Kim, “Enhanced conversion reaction kinetics in low crystallinity SnO , /CNT
anodes for Na-ion batteries,” J. Mater. Chem. A, vol. 4, no. 28, pp. 10964—10973,
2016.

M. Alaf, D. Gultekin, and H. Akbulut, “Microelectronic Engineering Double phase
tinoxide / tin / MWCNT nanocomposite negative electrodes for lithium microbatteries,”
Microelectron. Eng., vol. 126, pp. 143-147, 2014.

H. Liu, Y. Zou, L. Huang, H. Yin, C. Xi, X. Chen, H. Shentu, C. Li, J. Zhang, C. Lv, and
M. Fan, “Enhanced electrochemical performance of sandwich-structured polyaniline-
wrapped silicon oxide/carbon nanotubes for lithium-ion batteries,” Appl. Surf. Sci., vol.
442, pp. 204-212, 2018.

L. Y. Yang, H. Z. Li, J. Liu, Z. Q. Sun, S. S. Tang, and M. Lei, “Dual yolk-shell structure

53



[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[79]

of carbon and silica-coated silicon for high- performance lithium-ion batteries,” pp. 1-9,
2014.

M. S. Wang, Z. Q. Wang, R. Jia, Z. L. Yang, Y. Yang, F. Y. Zhu, Y. Huang, and X. Li,
“Nano tin dioxide anchored onto carbon nanotube/graphene skeleton as anode
material with superior lithium-ion storage capability,” J. Electroanal. Chem., vol. 815,
no. October 2017, pp. 30-39, 2018.

D. Ahn, X. Xiao, Y. Li, A. K. Sachdev, H. Woong, A. Yu, and Z. Chen, “Applying
functionalized carbon nanotubes to enhance electrochemical performances of tin
oxide composite electrodes for Li-ion battery,” J. Power Sources, vol. 212, pp. 66—72,
2012.

N. R. Srinivasan, S. Mitra, and R. Bandyopadhyaya, “Improved electrochemical
performance of SnO2—mesoporous carbon hybrid as a negative electrode for lithium
ion battery applications,” Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 16, no. 14, p. 6630, 2014.

H. Zhang, H. Song, X. Chen, J. Zhou, and H. Zhang, “Preparation and electrochemical
performance of SnO2@carbon nanotube core-shell structure composites as anode
material for lithium-ion batteries,” Electrochim. Acta, vol. 59, pp. 160-167, 2012.

H. Li, Q. Su, J. Kang, M. Huang, M. Feng, H. Feng, P. Huang, and G. Du, “Porous
SnO2hollow microspheres as anodes for high-performance lithium ion battery,” Mater.
Lett., vol. 217, pp. 276-280, 2018.

M. Sahoo and S. Ramaprabhu, “RSC Advances Solar synthesized tin oxide
nanoparticles dispersed on graphene wrapped carbon nanotubes as a Li ion battery
anode material with improved stability t,” pp. 13789-13797, 2017.

L. Liu, M. An, P. Yang, and J. Zhang, “Superior cycle performance and high reversible
capacity of SnO 2 /graphene composite as an anode material for lithium-ion batteries,”
pp. 1-10, 2015.

Y. Liu, X. Wang, W. Ma, J. Mujtaba, G. Sun, J. Zhao, and H. Sun, “One-pot
hydrothermal synthesis of hollow Fe304microspheres assembled with nanoparticles
for lithium-ion battery anodes,” Mater. Lett., vol. 172, pp. 76-80, 2016.

R. Jia, J. Yue, Q. Xia, J. Xu, X. Zhu, S. Sun, T. Zhai, and H. Xia, “Carbon shelled
porous SnO2-6nanosheet arrays as advanced anodes for lithium-ion batteries,”

Energy Storage Mater., vol. 13, no. January, pp. 303-311, 2018.

54



T.C.
TURKIYE BILIMSEL VE TEKNOLOJIK ARASTIRMA KURUMU BASKANLIGI
TiBITAK Arastirma Destek Programlari Bagkanhgi

Sayl : 73873223/161.10/E.220407 05/11/2018
Konu : 116M997 Numarali Proje - Sonu¢ Raporu

Sayin Dr. Ogr. Uyesi Mirag ALAF

Yiruticuligunu yaptiginiz 116M997 numaral ve "SnO2 Esasli Li-lyon Pil Elektrotlarin
Hacim Genlesmesi Problemini Agmaya Yonelik Yeni Bir Yaklagim" baslikli projenizin Sonug
Raporu, Grup Yuritme Kurulumuzun 01/11/2018 tarih ve 147 sayili toplantisinda gérisulmus
ve ilgili raporun kabulUne karar verilmistir.

Bu proje kapsaminda yapacaginiz giktilariniza iligkin bilgilerin ardeb-pts.tubitak.gov.tr
adresinden erigebilecediniz ¢iktl ekleme bdélimune girilmesi ve ilgili dosyalarin bu bélime
yUklenmesi 6nem tasimaktadir.

Bilgilerinizi saygilarimla rica eder, ¢calismalarinizda bagarilar dilerim.

Fatih SAHIN
MUHENDISLIK ARASTIRMA DESTEK
GRUBU
Grup Koordinatori V.

Bilgi Notu:

Bu belge, 5070 sayili Elektronik imza Kanununa gére Giivenli Elektronik imza ile imzalanmig ve proje yiriticisintn (Dr. Ogr. Uyesi MIRAC
ALAF) TUBITAK ARDEB PROJE TAKIP SISTEMI hesabina ytiklenmigtir.

Evrak dogrulamasi talepleri, ebys@tubitak.gov.tr adresine e-posta yollanilarak yapilabilir.

Atatlrk Bulvari No:221 06100 Kavaklidere/ANKARA
Telefon No: (0312) 468 53 00 Fax No: (0312) 427 74 89
e-Posta: iletisim@tubitak.gov.tr Internet Adresi: www.tubitak.gov.tr

Bilgi igin: Ezgi ULUER TURKMEN
Unvani: Bil.Prog.Uzmani
Tel: 312-2981234



TUBITAK

- TUBITAK tarafindan kabul edilebilir gecerli bir mazeret bildiriimeksizin; proje gelisme raporlarinin sézlesmede
belirtilen tarihlerde, proje sonug raporlarinin ise, sézlesmede belirtilen proje bitis tarihinden itibaren 2 (iki) ay
iginde génderilmemesi halinde, ilgili rapor dénemine ait Proje Tesvik Ikramiyeleri (PTi) 6denmeyecektir.

- Proje ekibi tarafindan, TUBITAK destegi ile yiriitilmekte/sonuclandiriimis olan projeler kapsaminda yapilan
yayinlarda [makale, kitap, bildiri (sdzlii sunum/poster sunum), tez, yayilim vb.] proje sdzlesmesi ve TUBITAK
Arastirma ve Yayin Etigi Kurulu Yénetmeligi (AYEK) geregince ilgili proje numarasi ile birlikte TUBITAK destegi
belirtiimelidir.

- Proje sézlesmeniz geredi, proje kapsaminda yapacaginiz higbir yayin, is ve islemde TUBITAK logosu
kullanilamaz.

- 03/11/2012 tarihinden sonra sonuglanan projelerde, projelerin ylruticu ve arastirmacilarini édillendirmek
amaclyla Proje Performans Odiili (PPO; ppo.tubitak.gov.tr) uygulamasina baglanmistir. Bu uygulamaya paralel
olarak proje ciktilarinin degerlendiriimesi de ARDEB Proje Takip Sistemi (ardeb-pts.tubitak.gov.tr) Gzerinden

yapilmaktadir. Bu kapsamda projenize ait giktilarin PTS'ye ylklenmesi 6énem tagimaktadir.

Bu belge, 5070 sayili Elektronik imza Kanununa gére Giivenli Elektronik imza ile imzalanmig ve proje yiriticisintn (Dr. Ogr. Uyesi MIRAC
ALAF) TUBITAK ARDEB PROJE TAKIP SISTEMI hesabina ytiklenmigtir.
Evrak dogrulamasi talepleri, ebys@tubitak.gov.tr adresine e-posta yollanilarak yapilabilir.

Atatiirk Bulvari No:221 06100 Kavaklidere/ANKARA Bilgi igin: Ezgi ULUER TURKMEN
Telefon No: (0312) 468 53 00 Fax No: (0312) 427 74 89 Unvani: Bil.Prog.Uzmani
e-Posta: iletisim@tubitak.gov.tr Internet Adresi: www.tubitak.gov.tr Tel: 312-2981234



	2017-01.BŞEÜ.03-01 Sonuç Raporu Dr. Öğr. Üyesi Miraç ALAF-4 (1)
	116M997 Nolu TÜBİTAK Sonuç Raporu Karar Yazısı-2

