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OZET

Li-ion piller, uzun ¢evrim ve raf 6mrii, genis sicaklik araligi, hizli sarj kapasitesi
ve ylksek kolombik ve enerji verimliligi nedeniyle en ¢ok calisilan gii¢ kaynaklaridir.
Son yillarda, lityum iyon piller, taginabilir elektronik cihazlar i¢in sarj edilebilir pillerin
ana giic kaynaklar1 haline gelmektedir. Lityum iyon piller i¢in yeni nesil elektrot
malzemeleri olarak Sn, Al, Sb, Si, Mg soylenebilir. Bu malzemeler arasinda, Sn yiiksek
kapasiteli, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli oldugu i¢in lityum pil i¢in ¢ekici bir anot
malzemesidir. Sn bazli anotlar, bu avantajlarin yan1 sira ¢esitli dezavantajlar da vardir.
Buna gore; Sn-esasli anotlarin ilk desarjindan sonra yapiya giren lityum iyonlari
nedeniyle, yapida hacim degisimi meydana gelir. Sn bazli anot materyallerinde bu
problemleri ¢ozmek igin ¢esitli yaklasimlar One siiriilmistiir. Bu yaklasim Sn ile
kompozit olusturarak hacim genlesmesi prablemini asmaya yoneliktir.

Bu tez g¢alismasinda, CNT@SnO2/GO ve CNT/SnO2/GO kompozit yapilari

hazirlanarak hacim genlesmesi sorununa yonelik ¢6ziim olusturulmaya ¢alisilmistir

Anahtar Kelime: Li-iyon Pil, SnO,, Grafen



ABSTRACT

Li-ion batteries are the most studied power sources due to the long cycle and
shelf life, broad temperature range of operation, rapid charge capability and high
coulombic and energy efficiency. In recent years, lithium-ion batteries are becoming the
main power sources of rechargeable batteries for portable electronics. The main new
generation anode materials can be listed as Sn, Al, Sb, Si, Mg for lithium ion batteries.
Among these materials, Sn is an attractive one for lithium battery, due to its high
capacity, environmental friendliness and low cost. Sn-based anodes have various
disadvantages lithium ion battery applications as well as these advantages.

According to this; due to the lithium ions entering the structure after the first
discharge of the Sn-based anodes, the volume change occurs in structure. Various
approaches have been adopted to solve these problems in Sn based anode materials.

In this study; CNT@SnO,/GO and CNT/SnO,/GO composites were produced in order

to solve volume expansion problem experienced in Sn-based anode materials.

Keywords: Li-ion Battery, SnO,, Graphene
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1. GIRIS

Gelisen teknolojiyle beraber biiyiiyen kiiresel enerji ihtiyaci; petrol, komiir ve
dogalgaz gibi fosil yakitlarin aksine daha cevreyle dost ve yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmeyi gerektirmektedir. CO, emisyonundaki artis ve petroliin sinirh
olmasi da daha temiz enerji kaynaklar1 bulmaya sevk etmektedir. Bu amagla piller,
stiper kapasitorler ve yakit hiicreleri dahil enerji {iretimi, doniisiimii ve depolanmasi igin
kullanilan elektrokimyasal sistemler onemli rol oynamaktadir. Tasinabilir elektronik
devreler (bilgisayar, akilli telefon vb.) ve otomotiv (elektrikli veya hibrit araglar)
uygulamalari i¢in gelecegin enerji depolama sistemlerinde 6zellikle sarj olabilen lityum
pillerin kilit bir rol iistlenecegi bilinmektedir (Capsoni et al., 2012).

Li-iyon piller yiiksek enerji ve giic yogunluguna sahiptir. Bu nedenle Li-iyon
piller taginabilir elektronik devreler, elektrikli aletler ve elektrikli veya hibrit araglar i¢in
tercih edilir. Elektrikli araglar petrolle ¢alisan araglarin yerini aldiginda Li-iyon piller
CO, emisyonunu 6nemli derecede azaltacaktir. Li-iyon pillerin yiiksek enerji verimliligi
bu pillerin riizgar, giines, jeotermal ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilen enerjinin kalitesini artirmada kullanilan elektrik nakil uygulamalarinda da
kullanilmasini saglamaktadir (Nitta et al., 2015).

Cok yiiksek enerji yogunluguna sahip metalik lityum (3860 mAhg™) Li-iyon
pillerde anot malzemesi olarak kullanilmamaktadir. Calisma esnasinda hiicrenin
sicakliginin artabilecek olmasi1 diisiik ergime sicakligina sahip (~180°C) lityum
metalinin kullanilmasina engel bir durumdur. Ayrica elektrolitlere kars1 ¢ok aktif bir
metal olmas1 da metalik lityumun elektrot olarak kullanilmasini engeller. Sarj ve desar;j
esnasinda lityum elektrotun ylizeyinde dendiritik biiyiimeler meydana gelir. Bu biiyliyen
denditritler seperatorii asarak karsi elektrota temas etmesi durumunda kisa devre
olabilir. Bu kisa devrelerden dolay:r hiicrede patlamalar veya yanmalar meydana
gelebili. Bu sebeplerden dolayr metalik lityum elektrot malzemesi olarak
kullanilmamaktadir (Ashby, Ferreira and Schodek, 2009).

Glinlimiizde ticari Li-iyon pillerin cogunda negatif elektrot malzemesi olarak
grafit kullanilmaktadir. Grafit sarj ve desarj esnasinda lityum ile interkalasyona izin
veren bir malzemedir. Sarj sirasinda katottan gelen bir Li iyonu alti tane karbon
atomunun arasina yerlesir. Bu tabakalar arasindaki mesafeyi 0,335 nm’den 0,372 nm’ye

cikartir. Ancak desarj sirasinda lityum iyonunun de-interkalasyonu esnasinda bu



genisleme tamamen geri doner. Elektrotta sarj/desarj boyunca yapisal bir degisiklik
olmadigindan grafit uzun ¢evrim Omrii yaratir ve bu yilizden tercih edilir (Robert A.
Huggins, 2010).

Ancak diisiik depolama kapasitesi (LiCs, 372 mAhg?) ve sinirli hiz
performansindan dolayr grafit giinlimiiz uygulamalari i¢in gerekli enerji ve giig
yogunlugunu karsilayamamaktadir. Al, Sn, Sb ve Si gibi malzemelerin kapasiteleri
grafite gore daha fazladir ve lityum ile yer degistirme reaksiyonlar1 yapabilme
Ozelligine sahiptirler. Bu malzemeler lityumu grafitin yapti§i gibi interkalasyon
mekanizmasi ile degil alasim olusturarak depolarlar. Grafitte altt karbon atomu bir
lityum atomunu igine alirken bir aliiminyum veya kalay atomu 2-4 lityum atomu ile
alagim olusturur. Bu nedenle, daha yiliksek depolama kapasitesi saglar. Li-iyon pil
elektrot malzemelerinden kalay oksit (SnO,), diisiik maliyeti, gevreye duyarliligi,
yiiksek teorik spesifik kapasitesi (782 mAhg™), yiiksek kolombik verimliligi, iyi ¢evrim
yetenegi ve diisilk caligma voltajina sahip olmasi nedeniyle en ¢ok gelecek vaat
edendir(Woo et al., 2018).

Yiiksek kapasitelerine ragmen grafite alternatif elektrot malzemelerinde sarj
esnasinda anotta Li ile meydana gelen alasimlama olayi, elektrotta hacim genlesmesine
ve desarj esnasinda olan de—alasimlama ise elektrotta hacim biiziilmesine sebep olur. Bu
da elektrotun pulverizasyonuna veya parcalanmasina neden olur. Bu yiizden alasimlar
ve metaller saf halleri yerine ¢gogunlukla bir karbon esasli malzeme ile hibrit malzeme
yapist olusturarak kullanilir. Lityum iyonlar ile interkalasyon 6zelligi olan alagim ve
metaller ile hibrit yap1 olusturmak i¢in grafite alternatif olarak karbonun bir allotropu
olan karbon nano tiipler (KNT) ve grafen son yillarin dikkat ¢eken malzemesidir.
Karbon nano tiiplerin ve grafenin, sarj/desarj esnasindaki hacimsel degisimler
sirasindaki basing etkilerini karsilayabilecek iistiin mekanik ozellikleri, kisa difiizyon
mesafesi saglayabilecek nano tiip yapilar1 ve c¢ok genis ylizey alanina sahip
olmalarindan dolay1 takviye malzemesi olarak kullanimi iizerine bir¢ok c¢aligsma
yapilmaktadir (Du et al., 2016).

Yiiksek esnekligi, mekanik mukavemeti, termal iletkenligi, yiiksek elektrik
iletkenligi ve seffaf olusu gibi essiz Ozellikleri, grafeni ilgi ¢ekici bir materyal
kilmaktadir. Grafen, kovalent bag ile bagli karbon atomlarinin diizgiin, tek tabakali

olarak sp? hibritli bal petegi goriiniimiinde bir araya gelmelerinden olusan iki boyutlu



petek kafes igine paketlenmis ve farkli boyutlarda bulunan diger tiim grafitik
malzemelerin temel yap1 tasidir. Grafen tabakasinda iki karbon atomu arasi uzaklik
1,42A (0,42 nm) olup, bu ozellik onun tek tabakada seffaf olmasmi ve iletkenlik
Ozelliginin miikkemmel seviyede olmasini saglamaktadir. Grafen bir ¢ok farkli iiretim
yontemiyle elde edilebilmektedir. Bunlarin 6ne ¢ikanlart mikromekaniksel olarak
grafitin tabakalarinin ayrilmasi (Eksfoliasyon), kimyasal buhar biriktirme yontemi,
Grafen oksitin indirgenmesi (Hummer Metodu) ve Epitaksiyel biiyiitme olarak
siralanabilir.  Yapilan tez c¢alismasinda {retilen grafen Hummer Metoduyla
tiretilmistir(‘Grafen Oksit/Aramid Ve Grafen/Aramid Kompozitlerinin Gelistirilmesi’,
2014).

Bu tez calismasinda, Li-iyon piller i¢in anot malzemesi olarak kullanilabilen
yiiksek teorik kapasiteye sahip SnO.'in sarj/desarj esnasinda meydana gelen hacim
genlesmesi problemini agsmaya yonelik ¢6ziim Onerileri gelistirilmistir. SnO, yapisinda
lityum iyonu ile alasimlama/dealasimlama esnasinda ortaya ¢ikan hacim genlesmesi
sorunu i¢in karbon esaslt malzemeler ile hibrit bir yap1 olusturacak sekilde elektrotlarin
tiretilmesi en etkin ¢oziimlerden biridir(Jin, Meng and Li, 2017).

Bu calisma kapsaminda onerilen ¢6ziim Onerilerinden biri olarak nanoyapili
SnO, tozlar1 grafen tabakalari arasina dekore edilerek ve grafenin aglomerasyonunu
engellemek ve tabakalari aras1 mesafeyr agmak i¢cin KNT ilavesi de yapilarak
SnO2/KNT/grafen kompoziti olusturulmus ve elektrot olarak tiretilmistir. Diger ve daha
etkin olan ¢6ziim Onerisi ise KNT yiizeyinin SnO, ile kaplayarak (KNT@SnO;) bu
yapmin grafen tabakalari arasinda dekore edilerek (KNT@SnO,/grafen) elektrot
hazirlanmasidir. Bu sayede SnOy'nin ¢ok duvarli olan yapiya sahip olan KNT'lerin
hemen ylizeyine tutunmus olmasindan dolay:r sarj/desarj esnasinda meydana gelen
hacim genlesmesini mekanik olarak karsilayabilmektedir ve tampon gorevi
gormektedir. Ayrica bu yapinin bir de grafen tabakalari arasinda dekore edilmesi ile
hem alt tarafindan KNT'lerle hem iist tarafindan grafen tabakalar1 ile mekanik destek
saglanmas1 amaclanmistir. Bu iki elektrotun kapasitelerinin saf SnO, ile

karsilastirilmasi amaciyla da katkisiz SnO, elektrytyotlar da tez kapsaminda iretilmistir.
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2. LITYUM iYON PIiLLER

Piller yiikseltgenme indirgenme reaksiyonuyla aktif materyallerdeki kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine ceviren ve bu enerjiyi depolamak amaciyla kullanilan
hiicrelerden olusmaktadir. Enerjiye ihtiya¢ duyan bir¢ok uygulama alaninda piller enerji
kaynagi olarak kullanilir. Kullanim amacina gore piller sarj edilebilir ve sarj edilemeyen
olarak iki gruba ayrilir. Pil igerisinde gergeklesen reaksiyonlar tersinmez reaksiyon ise
pil sarj edilemeyen pildir. Eger pil igersinde reaksiyonlar tersinir reaksiyon ise pil sarj
edilebilir pildir. Pile desarj sonrasi akimin tersi yonde disaridan elektrik akimi
verildiginde pil tekrar sarj edilebilir(Kose, 2014).

Lityum, tim metallerin en hafif, en yiiksek voltaja ve en yiiksek enerji
yogunluguna sahip metaldir. Lityum pillere yonelik ilk ilgi, 1958 yilinda Harris'in
calismasiyla basladi. Bu calisma 1970'lerde ¢esitli birincil lityum hiicrelerinin
gelistirilmesi ve ticarilesmesine yol agti. Daha belirgin olan sistemler, lityum / siilfiir
dioksit, lityum-tiyonilkloriir, lityum-siilfiirikloriir, lityum-polikarbon monofliioriir
lityum-manganez dioksit ve lityum-iyodiirdiir.

1980'lerde, sarj edilebilir lityum pil gelistirmeye yonelik bircok girisim yapildi.
Giivenlikle ilgili sikintilar vardi. Bu olaylar ¢ogunlukla metalik lityumun (6zellikle
elektrolitik c¢ozeltiler ile elektrolitik lityumun) reaktivitesinden kaynaklanir, ancak
olaylar gesitli diger reaktif kosullardan kaynaklanir. Birincil ve ikincil lityum piller,
dogal olarak iletken olmayan swvt elektrolitleri kullanirlar(Scrosati, 2002).

Giintimiizde hemen hemen her kisi hizli, verimli ve kolay iletisim i¢in tasinabilir
elektroniklerden (bilgisayar, cep telefonu, kamera, fotograf makinesi, MP3 ¢alar, CD
calar, DVD oynatici, radyo, televizyon) en az birine sahiptir. Ayrica giin gectikge de
evde kullanilan elektrikli aletlerin ¢ogu kablosuz kullanilabilir hale gelmektedir.
Tasinabilir elektronik iirlinlerin, ev aletlerinin gelistirilen fonksiyonlarini uzun siireli ve
etkin olarak kullanabilmelerinin temel sart1 yiiksek enerji yogunluguna sahip, giivenli,
uzun Omiirlii, bakim1 kolay yapilabilen, kisa siirede sarj edilebilen ve c¢evreye zarar
vermeyen bir enerji kaynagina sahip olmalaridir. Tekrar sarj edilebilen/ikincil lityum
iyon (Li-iyon) piller giinimiizde tasinabilir elektronik ve elektrikli esyalarda yaygin
olarak kullanilan enerji kaynaklarindan biridir(Keles, Polat and Sezgin, 2013).

Tasmabilir lityum iyon piller kullanim alanlarina gore silindirik, prizma ve

diigme tipi olarak iiretilebilir. Sekil 2.1.”de pil ¢esitlerinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.1. Lityum iyon pil ¢esitleri

2.1. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

Tekrar sarj edilebilir Lityum iyon pil hiicreleri anot-katot, elektrolit ve
seperatdrden olusur (Sekil 2.2.). Anot negatif elektrot, katot pozitif elektrottur. iki
elektrot arasinda elektrolit bulunur ve elektrolit lityum iyonlarina karsi gecirgendir.
Ama serbest kalan elektronlar1 gegirmez.

Lityum iyon pillerde enerji doniistimii iki sekilde gergeklesir. Kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine donilismesi ‘desarj’, elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye doniismesi
‘sarj’ olarak adlandirilir.

Pilin sarj reaksiyonu sirasinda digsaridan uygulanan elektrik enerjisi elektrottan
Li* iyonlarim koparir ve iyonlar elektrolit boyunca difiiz edilerek negatif elektrotun
yapisina gegerler. Bu sirada pozitif elektrottan ayrilan elektronlar akim iletici kabloyla
anoda iletilirler.

Pilin desarj1 sirasinda ise anoda gegen lityum iyonlar1 katottaki ilk yerlerini
almak icin harekete gecerlerken, elektronlarda depolanan enerjiyi transfer ederler(Bilici,
2017).
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Sekil 2.2. Elektrokimyasal hiicre

2.2. Anot

Lityum iyon pillerin kullanilmasi ile bereaber ilk anot malzemesi olarak lityum
metali kullanilmistir. Ancak lityum metalinin hava ve suya karsi asir1 hassas olmasi ve
asir1 yanict olmast nedeniyle bu piller kullanimdan kaldirilmistir. 1995 yilinda bol ve
ucuz olarak bulunan grafit yeni anot malzemesi olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu
yillarda cep telefonlarinin kullaniminin da artmasiyla kararli batarya ihtiyaci artmis ve
bu o6zelligi sergileyen grafitler o yillarda ana elektrot malzemesi olarak kullanilmistir.
Fakat grafit anotlarda, yapidaki Li* iyonlarmn tersinir elektrokimyasal interkale (yapiya
girme) reaksiyonlar1 sonunda 6 karbon basina 1 lityum iyonunun diistiigii bir yap1
olusmaktadir (LiCg). Bundan dolay1r karbon elektrotlardan alinan kapasite smnirh
kalmaktadir ve zamanla daha yiiksek kapasiteye duyulan ihtiyag arttik¢a grafit anotlarin
kapasitesi yetersiz kalmistir. Bu yiizden Li* iyonu ile alasim olusturan ve teorik
kapasitesi grafitten yiiksek yeni metalik bazli anot malzemesi arayisina girilmistir. Bu
tanima uyan Sn, Al, Sb, Ge, Mg, Si, Pb vb. gibi pek ¢cok metal bulunmaktadir(BILICI,

2017). Ancak bu malzemelerin ¢evrim Omiirleri disiiktiir ¢linkii lityum ile reaksiyonu
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sonrasinda bu malzemeler ¢oziinmeye, catlamaya ve parcalanmaya baslar. Giiniimiizde
agirlikli olarak, lityum iyon pillerin anot malzemesi ile ilgili yapilan ¢alismalar “aktif-
inaktif” kompozitler disiiniilerek olusturulmaktadir. Bu malzemelerde aranilan temel
Ozellik elektrokimyasal ¢evrim boyunca hacimsel genlesme esnasinda herhangi bir
hasarin ortaya ¢ikmasini engellemesi olarak diisiiniilebilir.

Lityum alagimlarinin enerji yogunluklari, saf lityum iyonuyla karsilagtirildiginda
iki ti¢ kat daha azdir. Bunun yanisira lityum iyonunun alagim matrisine girisinde ya da
cikisinda meydana gelen elektrokimyasal enerji de yetersizdir. Bu da alasim anotlarinin
biitiinligliniin daha hizli bir sekilde bozulmasina ve zamanla anotta catlaklara ve
parcalanmalara neden olmaktadir. Bu yiizden lityum iyon pillerde anot malzemesi
olarak kullanilan lityum alagimlarinin servis 6mrii oldukca diisiik degerler vermistir.

Aliiminyum, anot materyalleri i¢in uygun bir aday olarak diistintilmiistiir. Al-Li
faz diyagrami aliminyumun lityum, yani AlLi, Al,Li3 ve AlsLig olmak iizere ii¢ olasi
alasim olusturabilir. Al-Li alasimi, 993 mAhg™ kapasiteye karsilik gelirken, AlyLig
alasimi, hafif agirligindan dolayr 2234 mAhg” kadar yiiksek gravimetrik kapasite
saglayabilir. Bununla birlikte, yiiksek gii¢ lityum iyon pillerde Al anotlarin kullanima,
aliminyumda c¢ok yavas olan lityum iyon difiizyonundan dolay1 biiyiik Olgiide
kisitlanmigtir. Yiksek giiclii bataryalar anot malzemesine hizli bir sekilde ekleme ve
lityum iyonlart ekstraksiyonu gerektirir. Aliiminyumda lityum iyonlarinin diflizivitesi
~6x10"? cm?™dir, bu da aliminyum alasimimin sadece kismi lityumlanmasi ile
sonuclanir. Aliiminyum ayrica Li-Al alasimlarinin olusumu ile iligkili olarak %90
oraninda genlesme gosterir. Bu hizli ve genis hacimli genisleme, anodun ¢atlamasina ve
toz haline gelmesine yol acar. Ayrica, elektrik temasinda bir kayba neden olarak,
anodun katmanlaria ayrilmasina yol agar. Sonu¢ olarak, aliiminyum anotlar genellikle
sonraki ¢evrim sirasinda hizli kapasite diisiisii gosterir. Tiim bu faktorler, yiiksek giic
lityum pillerde aliiminyum anotlarin tam 6lgekli girisini engelledi.

Germanyum ve silisyum, yiiksek teorik kapasiteleri nedeniyle anot malzemeleri
olarak ozel ilgi gdrmiistir. Germanyumun teorik kapasitesi 1600 mAhg™ iken,
silisyumun en yiiksek rapor edilen kapasitesi 4200 mAhg™’dir. Bu degerler grafit
anotlarin teorik kapasitelerinden 10 kat daha fazladir. Ancak, hem silikon hem de

germanyum,% 300-400 arasinda muazzam hacim geniglemelerine sahiptir. Si veya Ge
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anotlarini igeren yliksek giiclii lityum iyon pilleri gelistirmek i¢in, iki malzemenin
hacim genlesmesinin tistesinden gelmek gerekir.

Silikon, lityum iyon pillerde anot malzemeler i¢in en cazip seg¢eneklerden biri
olmay: siirdiirmektedir. Bunun en temel nedeni, LixSisiin 4200 mAhg™ gibi yiiksek
teorik kapasiteye sahip olmasidir. Bununla birlikte, lityum iyon pillerde Si anotlarinin
ticarilestirilmesine kars1 ¢ikan bir¢ok zorluk vardir. Ilk olarak, Si'deki lityum iyonlarmin
oldukca yavas diflizivite orani, yiiksek C-oranli uygulamalarda kullanimini
engellemistir. Ote yandan, ultra ince Si filmlerin kullanilmasi Si anotlarmm kiitle
dlceklenebilirligini kisitlar. Ikincisi, Si, lityum iyonlarinin eklenmesi ve ekstraksiyonu
ile iliskili ok biiyiik hacim degisikliklerine maruz kalir. Ugiincii olarak, Si anotlari,
dogal olarak diisiik iletkenlikleri nedeniyle zayif elektron aktarim karakteristigine
sahiptir(Mukherjee et al., 2012).

Grafitin anot malzemesi olarak kullanilmasinin yani sira bir takim metaller ile de
anot malzemesi olarak calisilmistir. Bunun en temel sebebiyse grafitten ¢ok daha
yiiksek kapasitelere sahip olmalaridir. Giiniimiizde yapilan anot malzemesi {iretimi
calismalar1 ise agirlikli olarak intermetalik nanokompozitler iizerinde yapilmaktadir.
Ozellikle kalay oksit esasli kompozitler iizerine yapilan ¢alismalar dikkat ¢ekmektedir.
Amorf kalay esasli kompozitlerden {iretilen anot malzemeleri ilk olarak Fuji
mithendisleri tarafindan gelistirilmistir(Kose, 2014). Fuji firmas1 tane biiytikliikleri 5-10
pm olan SnO tozlarini anot malzemesi olarak {iiretmis ve elektrokimyasal olarak
karakterize etmistir. 600mAsa/g’lik spesifik kapasite degerine sahip olan anotta
lityumun yapiya girisi iki adimda gergeklesmektedir. Sarj sirasinda oncelikle lityum
iyonlart oksijenle reaksiyona girerek Li,O olusturmaktadir. Sn ise LiO camsi yapisinda
dagilmaktadir. iki fazli bu kompozit yap1 meydana geldikten sonra ek olarak difiize olan
lityumlar kalay ile reaksiyona girerek lityumca zengin kalay alagimlari olustururlar.
Yiikiin bosalmasi sirasinda ise kalay bakimindan zengin fazdan lityum iyonlar ayrilirlar
ve tekrar eden yiiklemeler sirasinda alagimlar tekrar olusurlar. Ancak yiikleme isleminin
en basinda olusan Li,O bilesigi, bosaltma sirasinda ayrigmaz. Bu reaksiyon geri
dontisiimsiiz oldugundan ilk yiikleme sonrasinda sistemin kapasitesinin diismesine

neden olur(Keles, Polat and Sezgin, 2013).
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2.3. Katot

Pillerde katot yani pozitif elektrot dig devreden elektron alarak elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu indirgenen -elektrottur. Maliyet, kapasite, giivenilirlik, tiretim
kolaylig1 gibi parametreler diisiiniildiigiinde ¢ok genis bir yelpazede katot malzemesinin
kullanilabilecegi gorilmektedir(Keles, Polat and Sezgin, 2013). Katot malzemeleri
literatiirde 3 baslik altinda toplanmistir. Bunlar olivin (LiIMPO, (M=Fe, Ni, Co, Mn)),
katmanli (LiCoO;) ve spinel (LiNigsMn;s0,) tip elektrotlardir. Spinel ve olivin tipi
elektrotlar genellikle sahip olduklar1 yiiksek enerji yogunlukar1 nedeniyle tercih edilir,
katmanli tip elektrotlar ise yiiksek kapasite ve uzun ¢evrim Omiirleri nedeniyle tercih
edilir(BILIC1, 2017).

IIk basarili lityum pil yapimi karbon anot ve lityum pil pazarina hiikkmeden
LiCoO; katot kullanilarak Sony tarafindan yapilmistir. Pozitif elektrot aktif maddesi
LiCoO’nin kullanilmasi; kolay hazirlanmasi, yiiksek galisma voltaji, desarj sirasindan
yiikksek voltajinda degisiklilik gostermesi, yiiksek kapasitesi, uzun ¢evrim Omrii ve
kimyasal kararlilik sebeplerinden dolayr diger malzemelere gére daha fazladir(Kdse,
2014).

Giintimiizde Li-iyon pillerde ¢ogunlukla katmanli yapiya sahip LiCoO, ve grafit
kullanilir. LiCoOjve grafite muhtemel alternatif malzemeler son yirmi yildir bir ¢ok
arastirma grubu tarafindan calisilmaktadir. Fakat LiCoO; ve grafit yiiksek ener;ji
yogunlugundan dolay1 lityum iyon pillerde kullanilmaya devam etmektedir(ALAF,
2014).

Grafit esasli ve LiCoO; esasli sarj edilebilir piller ticari uygulamalarda ¢ok fazla
kullanilmaktadir. Ozellikle cep telefonlar1, kameralar ve diz iistii bilgisayarlarda LiCoO;
katotlarin kullanimi ¢ok fazladir. Ancak, LiCoO; esashi elektrotlarin kararsiz olmasi,
lityumun LiCoO; yapisindan ayrilmasi sonucunda olusan Li;.xC0O, yapisinin ( x > 0.5
iken) uygulanan voltaj araligin1 4,2V’un altina sinirlamasi ve pratik uygulamalardaki
kapasitesinin (140 mAh/g) teorik kapasitesinden (273 mAh/g) oldukca diisiik olmas1 bu
katodun kullanimindaki dezavantajlar olarak ortaya ¢ikmaktadir(CETINKAYA, 2015).

Kobaltin dogada fazla bulunmamasi ve pahali bir metal olmasi nedeniyle iistiin
ozelliklerine ragmen LiCoO; malzemenin biiyiikk capli endiistri uygulamalarinda
kullanilmas1 ekonomik olmamaktadir. Bu sebeple, Co yerine benzer 6zellikler gésteren

Ni ve Mn tercih edilmektedir. Ornegin, LiNiOy’in etkin kapasite yogunlugu
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LiCoOy’den yaklasik % 20 daha fazladir. Ancak ucuz olmamasi ve elektrolitin
bozunmasina sebep olmasi ticari kullanimlarinda sorunlar ¢ikarmaktadir. Ayrica sarj ve
desarj sirasinda LiNiO,’nin kristal yapisinda olusan kirilmalar kapasite diisiislerine
sebep olmaktadir. LiNiO,’nin katot aktif maddesi olarak kullanilmamasmin diger
nedeni ise sentezinin zor olmasidir. Ayni sekilde LiMn;O4 de Li iyon pillerde katot aktif
maddesi olarak kullanilmaktadir. Ancak yiliksek c¢alisma voltaji, kararliligi ve ucuz
olmasina ragmen ¢evrim omrii kisa oldugundan cok tercih fazla edilmemektedir.

Katot aktif malzemesinden beklenen 6zellikler lityum ile reaksiyonunda yiiksek
serbest enerji gerektirmesi, yiiksek miktarlarda lityum igerebilmesi, yapisi degismeden
lityumu tersinir sekilde icermesi, iyi elektronik iletkenlik gostermesi, yiiksek lityum
iyon difiizyonuna sahip olmasi, elektrolitte ¢éziinmemesi, pahali olmayan reaktifler ile

hazirlanmasi ve diisiik maliyetli sentez sartlari seklinde siralanabilir(Kose, 2014).

2.4. Elektrolit
Lityum iyon pil hiicrelerinde lityum iyonunun katot ve anot arasinda transferini
saglayan iletken malzeme elektrolittir. Elektrolitler tipik olarak su veya diger ¢oziiciiler
icerisinde ¢oziinmils lityum tuzlarindan olusan sivilardir(Keles, Polat and Sezgin,
2013). Bazi pillerde ise hiicre g¢alisma sicakliginda iletken olan kati elektrolitler
kullanilir. 1990’lardan sonra Sony firmasi tarafindan tiretilen ticari lityum iyon pillerde
lityum iyon iletkenligine sahip susuz ortam elektrolit olarak kullanilmistir. Propilen
karbonat(PC), etilen karbonat (EC), dietil karbonat (DEC) ve dimetil karbonat (DMC)
karisimlarinda ¢oziinmiis LiPF6 ve LIN(CF3S0,), tuz ¢ozeltisi elektrolit olarak
kullanilmaktadir(Kose, 2014). Tuzlarin da termal ve elektrokimyasal kararlilik,
zehirlilik ve maliyet agisindan se¢imi onemlidir.
Elektrolit se¢imindeki etkenler su sekildedir;
— Coziiciiler
— Negatif ve pozitif elektrota kars1 kararlilik
— Lityum tuzlar i¢in yiiksek ¢oziiciilik
— Giivenli ve zehirsiz olmasi
— Lityum tuz
— Lityum iyonlar1 igin yiiksek iyonik mobilitesi

— Termal, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik
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— Cevreye uyumluluk(ALAF, 2014)

Ayrica lityum iyon pillerde c¢alisma sicakliginin -20°C ve +60°C arasinda
degisebilecegi diisiiniildiigiinde; elektrolit diisiik ergime sicakligi, yiiksek kaynama
noktas1 ve diisiik buharlasma basincina sahip olmasi gereklidir. Diger bir taraftan, tim
elektrolitler yeterince yiiksek ve disiik potansiyellerde oksitlenebilmekte veya
rediiklenebilmektedir. Ayrica, bir¢ok anodun standart rediiklenme potansiyeli sivi
elektrolitin elektrokimyasal potansiyelinden daha yiiksektir. Bu durum ise, elektrolitin
pargalanmasina neden olarak elektrot ve elektrolit arasinda termodinamik olarak kararl
olmayan bir ara yiizey olusumuna neden olur. Coéziinmemis lityum iyon tuzlarinin
elektrot yilizeyinde olusturdugu bu filme kati elektrolit ara yiizeyi (solid electrolyte
interphase — SEI layer) denilmektedir. Ilk zamanlarda kontrol mekanizmasi heniiz
coziilemeyen SEI filmi baslarda istenmeyen bir durum olarak goriilse bile, son yillarda
yapilan c¢alismalar ile bu filmin uzun c¢evrimlerde bataryadan yiiksek performans elde
edilmesine neden oldugunu ispatlanmistir. Ancak geleneksel siv1 elektrolitlerin, lityum
iyon pillerde kullanimlarina neden olan avantajlarinin yaninda yanici 6zellik, ¢evreye ve
insan sagligina zararli olmasi bu elektrolitlerin 6nemli dezavantajlar1 arasindadir. Bu
nedenle gilinlimiizde giivenli olmayan sivi organik elektrolitler yerine, solventsiz kati

elektrolitlerin kullanimi {izerine ¢aligmalar yapilmaktadir(BILICI, 2017).

2.5. Seperator

Lityum iyon pillerde seperatdr (ayiricilar) anot ile katodun birbirine temas
etmesini engellemek ve kiitle transferinin istenilen sekilde olmasini saglamak amaciyla
kullanilmaktadir. S1v1 elektrolit igeren pillerde seperator 6nemli bir bilesendir ve serbest
iyon gecisine izin verip elektron akisina karsi yalitkan olmasinin yaninda elektrotlarin
fiziksel temasin1 Onlemek i¢in pozitif elektrot ile negatif elektrot arasinda
bulunmaktadir(Kdse, 2014).

Geleneksel seperatorler; bosluklu yapidaki polietilen (PE), polipropilen (PP) ve
bunlarin ¢esitli kombinasyonlar1 ile olusan poliolefinlerden (PO) iiretilmektedir. Buna
bagl olarak; ytliksek sicakliklarda seperatorler deforme oldugu i¢in (yumusama, erime)
yapidaki porlar kapanabilir ve lityum iyon gegisleri azalir. Lityum iyon pillerde
giivenlik, seperatoriin termal stabilitesi ile yakindan ilgilidir. Ayrica bazi seperator
cesitlerinin 6rnegin poliolefinlerin diisiik yiizey enerjisi ve hidrofobilitesi nedeniyle bazi

elektrolitler ile uyumlu degildir. Bu ise ¢evrim sirasinda kapasitenin diistimesine neden
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olmaktadir. Buna gore lityum iyon pil sisteminin diizgiin calisabilmesi i¢in bir
seperatoriin sahip olmasi gereken 6zellikler kisaca su sekilde siralanabilir;

— Elektrolite kars1 termal ve kimyasal stabilite

— Elektroliti biinyesinde tutabilme kabiliyeti

— Lityum iyon gegislerinin saglanabilmesi i¢in porlu yapi

— Mekanik mukavemet
2.6. Serbest ve Esnek Elektrotlar (Free-Standing Elektrotlar)

Cok ince ve esnek pillerin iiretimi i¢in yumusak ve dayanikli ince film
elektrotlarin iiretimine ihtiya¢ vardir. Karbon esasli malzemeler ¢ok giizel esneklik
ozellikleri gosterir ve bundan dolay1 da esnek ve biikiilebilir serbest elektrotlarin iiretimi
icin ¢ok uygundur. Serbest ve esnek elektrotlar karbon nano tiipler, karbon nano fiberler
veya grafenden iiretilebilmektedir.

Literatiirde yapilan calismalarda genellikle elektrotlarin {iretilmesi ¢esitli
baglayicilar, ¢oziiciiler ve iletkenler ve aktif maddeler (kullanilacak elektrot malzemesi)
kullanilarak hazirlanan ¢amurun bir metal altlik {izerine (Cu veya Al) farkli teknikler
kullanilarak sivanmasi ile yapilmaktadir (R. Wang et al., 2017). Camurun
hazirlanmasinda baglayici olarak polivinilidin floriir (PVDF), sitiren-biitadien kauguk
(SBR), sodyum karboksimetil seliiloz (CMC) ve poliakrinonitril (LA133) gibi polimerik
malzemeler kullanilir. Bu baglayicilarin ¢6ziinmesi igin ise N-metil-2-pirrolidon
(NMP), dimetilasetamid (DMAc) ve dimetilformamid (DMF) gibi organik ¢oziiciiler
kullanilir (Spreafico et al., 2014).

Klasik yontemle elektrotlarin hazirlanmasinda iiretilen ¢amurun viskozitesi,
camur ile metal althigin ara yiizeyi ve aktif maddenin bu ¢amur yapisi i¢inde ¢oziinmesi
gibi bir ¢ok dikkat edilmesi gereken husus vardir. Ancak serbest elektrotlar ¢ozelti,
baglayici, elektriksel iletken ve aktif malzemenin karisimi ile metal bir altlik {izerine
kaplanarak iretilen klasik elektrotlara gore ¢ok daha basitlestirilmistir. Bu serbest ve
esnek kagit (free standing) seklindeki elektrotlar karbon nano tiiplerin uclarindaki Van
der Walls baglar1 tarafindan birbirine rastgele tutunmus, kendi kendini destekleyen
karbon aglaridir. Bu serbest ve esnek (free standing) karbon esasli elektrotlar {izerine

aktif malzeme kaplanarak miikemmel g¢evrim Ozelliklerine sahip elektrotlar elde
edilebilir(ALAF, 2014).
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3.5Sn ESASLI ELEKTROTLAR

SnO, yiiksek gegirgenlige, mekanik ve kimyasal kararliliga sahip bir yari
iletkendir. SnO, orgiisiindeki dokular arasinda bulunan bosluklar ile iliskili olan ve
stokiyometrik olmayan karakter, genis optik bant aralig1 (3,6 eV) ile yiiksek iletkenlige
ve yiiksek optik gecirgenlige neden olmaktadir. Bu 6zelliklere sahip olmasi sebebiyle
SnO; birgok uygulama alaninda en yaygin kullanilan yari iletken oksitlerden biri
olmustur. Ozellikle, kaplandiginda yaklasik % 95 oraninda yiiksek seffaflik gdsteren
kalay dioksit ince filmlerin kullanim alan1 oldukca genistir. Ince film olarak iiretilen
kalay oksit Ozellikle yanici olmayan gazlarin belirlenmesinde kati-hal gaz sensorleri
olarak (Krivetsky et al., 2009) ve giines pillerinde seffaf elektrot ve tampon tabakasi
olarak (Supriyono et al., 2015) sik¢a kullanilmasinin yani sira zararli emisyonlarin
kontrolii i¢in katalizor olarak da (Dimitrov et al., 2010) kullanilmaktadir. Ayrica hem
ince film hem de nano boyutta tozlar seklinde tiretilen kalay oksit Li-iyon piller ve Na-
iyon pillerde elektrot malzemesi olarak da kullanilmakta ve son yillarda bu ¢aligsmalar
giderek artmaktadir(Peng et al., 2014,Park et al., 2014).

Tanecik boyutu nano boyutlara ulastik¢a ylizey alani artmakta ve birbiriyle
etkilesimi artan daha aktif malzemeler elde edilmektedir. Bu sebep ile nano boyutta
iiretim tercih edilmekte ve amacglanmaktadir. Nano boyutta SnO; malzemeler farkl
{iretim yontemleriyle elde edilebilir. Ince film SnO, iiretimi igin kimyasal buhar
depozisyonu (Kim et al., 2010), sprey pirolizi (Choudhury et al., 2016), elektron 151n
buharlagtirma (Khan et al., 2010), piiskiirtme (Ferreira et al., 2015), sol-jel dondiirerek
(Kose, Aydin and Akbulut, 2012) ve daldirarak kaplama (Hamd et al., 2009) kullanilan
yontemler arasinda siralanabilir. Bu tekniklerden biri olan sol jel yontemi diisiik
maliyetli olmasi, diisiik sicakliklarda uygulanabilmesi ve iretilen madde
stokiyometrisini hassas bir sekilde kontrol edebilmesi gibi avantajlar saglar. Hazirlanan
ince filmlerin elektrot ve sensor uygulamalari gibi alanlarda kullanimi igin ise uygun
depozisyon teknigi ile c¢atlaksiz ve homojen bir yapida iretilebilmeleri gerekir.
Nanoboyutta SnO;, tozlar1 elde etmek igin sol-jel ve hidrotermal yontemler gibi 1slak
tiretim yontemleri denen teknikler kullanilir(Abouali, Akbari Garakani and Kim, 2018).
Ornegin; nanoyapili elektrot malzemeleri, yiiksek giice sahip, yiiksek kapasiteli ve
yilksek emniyet gerektiren sarj edilebilir lityum pillerle ilgili arastirmalarin

merkezindedir. Nanoyapili elektrot malzemelerin hacimli (bulk) malzemelere kiyasla
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daha yiiksek kapasite ve daha yiiksek hiz kabiliyeti saglamasi, asir1 potansiyeli azaltarak
elektrot yiizeyinde daha hizli reaksiyon kinetigini saglamasi yiiksek yiizey alanina
baglanabilir. Sonu¢ olarak, nano boyutlarda sentezlenen SnO, filmleri anot
uygulamalari gibi bir¢ok alanda avantaj saglar( Kose, H., 2017).

Kalay dioksit elektrot malzemesi olarak ¢ok sayida bilimsel arastirmaya konu
olmustur. Ozellikle kalay esasli amorf oksitli malzemelerden yiiksek oranda verim elde
edilmesinden sonra negatif elektrot olarak SnO, iizerine ilgi daha da artmistir. Yiiksek
lityum depolama kapasitesi ve lityum iyonunu az disperse etmesi nedeniyle SnO, esaslh
malzemelerin lityum iyon pillerde yeni nesil anot malzemesi olarak ¢ok 6nemli bir aday
olmasi nedeniyle bu yari iletkene ilgi devam etmektedir(Kdse, 2014).

Son zamanlarda, tasinabilir elektronik cihazlar ve elektrikli araglar gibi
uygulamalar icin yliksek enerji yogunlugu ve daha iyi hiz kapasitesi olan lityum iyon
piller i¢in yeni nesil elektrot malzemeleri talep edilmektedir. Grafit su anda ticari anot
malzemesidir, ancak teorik olarak 372 mAhg-1 civarinda bir kapasiteye sahiptir.
Yiiksek teorik kapasitesi (782 mAhg-1) ve cevre dostu olmasi nedeniyle kalay dioksit
umut verici bir alternatif anot malzemesi olarak onerilmistir. (Kose, 2014).

Bununla birlikte, Li* iyonlar1 ile alasimlama ve deiyonize etme dongiileri
sirasinda yiiksek hacim geniglemesi ve kalay dioksit partikiillerinin toplanmasi, ¢cevrim
stirecindeki en bliylik problemlerdir.Hacim degisiklikleri ve aglomerasyonun iistesinden
gelmek igin iki ana yontem uygulanmustir. Birinci yontem, igi bos kiireler(Li et al.,
2018), nanotiipler(Li et al., 2010), nanoteller(L. Wang et al., 2017), nanorodlar(Xin et
al., 2018) ve mezogozenekler(Luo et al., 2015) gibi spesifik nano yapilarla SnO,'yi
birlestirmektir. Ikincisi nanometre boyutlu SnO, pargaciklarmi karbon temelli bir
matrise  yiikkleyerek nano yapili karbon bilesiklerini hazirlamaktir. Karbon
nanotiiplerinin, yiiksek teorik elektrik iletkenligi, yiiksek en / boy orani, gbze ¢arpan
termal iletkenlik ve iyi mekanik 6zellikler nedeniyle anot malzemeleri i¢in arzu edilen
bir elektronik matris olusturabilecegi iyi bilinmektedir(Noerochim et al., 2010).

Saf kalayda meydana gelen hacimsel degisimi azaltmak icin kalay esash
alagimlar kullanimi1 6nerilen ¢ézlimler arasindadir. Aktif veya inaktif metallerin nispeten
yumusak bir tampon araci olarak kullanilmasi kalaydaki hacim degisimini rahatlatir.
Bir¢ok inaktif metal kalay esasli malzemelerin ¢evrim 6zelliklerini iyilestirmek igin

kullanilmaktadir. Kalay esasli elektrot malzemelerdeki hacim genlesmesi problemine
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yonelik diger bir ¢dziim de karbon esasli malzemeler ile kompozit tiretimidir. Burada da
karbon sadece elektronik olarak iletken degildir ayn1 zamanda karbon kapasiteye de
yardimcr olur. Nano yapili ve karbon igeren kompozitler saf haldeki anotlara veya
sadece karbon igeren anotlara gore daha yiiksek elektrokimyasal Ozellikler gosterir.
Karbon takviyeli kalay esasli anotlarin {iretiminde karbonun farkli g¢esitleri
kullanilmaktadir. Grafit, karbon mikro tiip, karbon nano fiber, karbon nano partikiil,
karbon nano tiip ve grafen kalay esasli anotlarin hacimsel genlesmesini onlemek igin
kullanilan karbon malzemeleridir(ALAF, 2014).

Karbon nanotiip (CNT) kapsiillenmis SnO, kompozit anotlar, lityum iyon
pillerinin gli¢ yogunluklarinin iyilestirilmesinde, gii¢lii, borusal CNT yapilart ile lityum
ekleme ve ¢ikarma sirasinda hacim degisikliklerini tamponlamak i¢in kullanildiginm
gosterir. Bu, kompozit anodun gelistirilmis stabilitesi nedeniyle yiiksek C oranlarinin
etkileyici ¢evrim omrii ile birlestirilmesine izin vermistir.

Grafenin ortaya cikmasiyla birlikte, yiiksek ylizey alan1 ve grafenin iistiin
elektriksel iletkenliginin, hiz kabiliyetini arttirabilecegi timidiyle SnO»-grafen
kompozitlere ilgi duyulmaktadir. CNT kapsiillenmis yapilar ayrica, katilasabilir kati
elektrolit ara fazli film ile bu tiir anotlarin ¢evrim dmriinii arttirir. Ayrica, grafen, SnO;
partikiillerinin aglomerasyonunu engeller ve hacim degisimlerini azaltarak g¢evrim
omriini arttirrr(Mukherjee et al., 2012). Kalay asagidaki (3.1) ve (3.2) reaksiyonlarinda
gosterildigi izere Lig4Sn alasgiminin olusumu ile ilgili olarak 994 mAhg-1 teorik sarj
kapasitesine sahiptir(ALAF, 2014).

Li"+Sn+e — LiSn (3.1)
34Li" + LiSn + 3e — LigsSn (3.2)

Yiizey  kaplamasi, yiiksek  kapasiteli  elektrotlarin  kemo-mekanik
degradasyonunu hafifletmek igin {imit vaat eden bir strateji olarak tanimlanmistir.
Yiizey kaplamalar1 aktif maddeleri sivi elektrolitten ayiran, aralarindaki istenmeyen
reaksiyonlar1 baskilayan ve boylece kati-elektrolit araylizii (SEI) tabakasini stabilize
eden kimyasal bir bariyer olarak islev gorebilir. Yiizey kaplamalar1 ayrica,
elektrokimyasal ¢evrim sirasinda hacimsel degisimi kisitlayan ve boylece aktif ¢ekirdek

malzemelerinin tozlagmasini 6nleyen mekanik bir tampon tabakasi olarak da islev
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gorebilir. Karbon, metal ve bazi polimerik kaplamalar elektronik olarak iletken, redoks
reaksiyon kinetiklerini gelistirebilir ve gii¢ performansini gelistirebilir(Cao et al., 2017).

SnO, materyalleri, lityum iyon pillerde kullanildiginda Li* iyonlarmin
yerlestirilmesi veya ¢ikarilmasi sirasinda biiyiik hacimde degisikliklere (yaklasik% 300)
sahiptir. SnOz'nin tozlagsma problemi elektrot malzemelerinin tahrip olmasina ve
sonucta elektriksel temas kaybina ve hizli kapasite bozulmasina neden olacaktir. Bu
nedenle SnO; elektrotlarinin performansinin iyilestirilmesi igin etkili stratejilerden biri,
SnO;'nin ¢ekirdek / kabuk yapisi ve yolk-shell yapist gibi diger kararli malzemeler ile
essiz yapilarimi iiretmektir(Ding et al., 2018).

Yolk-shell yapisi, ¢ekirdek ve kabuk arasinda hareketli ¢ekirdekler ve 6nceden
ayrilmis bosluga sahip olan 6zel bir yolk-shell yapisini temsil eder. Genel olarak, kabuk
genel kapasiteye ithmal edilebilir bir sekilde katkida bulunur, ancak yolk-shell yiiksek
iletkenlik ve mekanik stabilitesini sunar. Elektrokimyasal ¢evrim sirasinda, aktif sarisi
SEI olusturmadan biiyiik hacimsel degisimlere ugrarken, elektrolitin etrafina bakan
kabuk SEI ile kaplanir ancak ihmal edilebilir hacim degisikligi gegirir. Onceden
ayrilmis bosluk alanina bagl olarak, yolk ezilse bile, aktif igerik, ¢evrimin tamami
boyunca kapali kabukta tamamen hapsedilir. Daha yiiksek kapasite i¢in daha biiyiik bir
sarmal hacim orani tercih edilir. Bununla birlikte, dnceden ayrilmis bosluk alan1 yeterli
olmalidir; aksi halde sarinin hacim genlesmesi kabugun kirilmasina neden olur. Bu
nedenle, aktif sarimin ve dnceden ayrilmis boslugun hacimsel orani, kapasiteyi en iist
diizeye c¢ikarmak, ancak sarili-kabuk yapisinin pulverizasyonunu en aza indirmek i¢in

dikkatle tasarlanmali ve optimize edilmelidir(Cao et al., 2017).
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4. GRAFEN

Yiiksek esnekligi, mekanik mukavemeti, termal iletkenligi, yliksek elektrik
iletkenligi ve seffaf olusu gibi essiz Ozellikleri, grafeni ilgi c¢ekici bir materyal
kilmaktadir. Grafen, kovalent bag ile bagli karbon atomlarinin diizgiin, tek tabakali
olarak sp? hibritli bal petegi goriiniimiinde bir araya gelmelerinden olusan iki boyutlu
petek kafes icine paketlenmis ve farkli boyutlarda bulunan diger tiim grafitik
malzemelerin temel yap1 tasidir. Grafen tabakasinda iki karbon atomu arasi uzaklik
1,42A (0,14 nm) olup, bu &zellik onun tek tabakada seffaf olmasmi ve iletkenlik

Ozelliginin miikkemmel seviyede olmasini saglamaktadir.

SMANGN
o (%] |.o

(d) Kabon Nano Tiip

(c) Grafen

Sekil 4.1. Karbon atomunun allotroplar1 (a)Grafit, (b) Elmas, (c)Grafen, (d)Karbon
Nano Tiip, (e)Fulleren(Kiew et al., 2016)
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Karbon atomunun dogada, elmas fulleren, karbon nanotiip, grafit ve grafen
olmak iizere bes farkli allotropu bulunmaktadir (Sekil 4.1.). Karbon allotroplarinin

Ozellikleri Tablo 1’de karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 1. Karbon Allotroplarmin Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

OZELLIK GRAFEN KNT GRAFIT FULLEREN
YUZEY ALANI(m‘/g) 2630 1315 10 5
TERMAL 5000 >3000(gok 3000 0,4
ILETKENLIK(W/Mk) duvarl
KNT)

15000 SiO
MOBILITY(cm?Vs)  iizerinde 100000 13000 0,56

200.000

serbest halde
Young 1 0,64 1,06 0,01
modiilii (TPa)
Optik 97,7 - - -
Gecirgenlik (%)

Grafenin uygulama alanlarina polimer destekleri, kompozit malzemeler, gaz
sensorleri, biyolojik sensorler, alan etkili transistorler, hidrojen depolama aygitlari,
seffaf dokunmatik ekranlar, 151k panelleri ve lityum iyon bataryalar1 gibi Ornekler
verilebilir. Fonksiyonellik kazandirilmis grafen materyallerinin gelistirilmesi ile
ozellikle kompozit alanindaki kullanimi hizla artis gostermektedir.

Esneklik ve iletkenlik oOzellikleri grafenin, lif, iplik ve kumas gibi esnek
giyilebilir elektronik tekstil alaninda uygulanabilir oldugunu géstermektedir. Iletken
esnek yiizeylerin kullanim alanlar1 incelendiginde ¢ok genis bir yelpazede kullanilmakta
oldugu goriilmektedir. Bunlar daha ¢ok bilgi aktarma, iletisim saglama, 1sitma, belirli
bir islevi yerine getirme, etkiye tepki verme, insanlarin ve hassas elektronik cihazlarin
elektromanyetik dalgalara ve elektrostatik bosalmalara karsi korunmasi vb. gibi

gelistirilmis triinlerde kullanilmaktadir. Malzemenin mekanik ve optik 6zelliklerinin 1yi
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olmasi direkt olarak iiriinlere de yansimaktadir. Cok islevli kumaglar, medikal tekstiller
ve giyilebilir elektronik tekstillerin elde edilmesinde grafen alternatif bir malzeme
haline gelmistir. Grafen ve tiirevlerinin, polimer igerisinde kullanimu ile tiretilen liflerin,
ipliklerin veya kumaglarin mukavemetleri arttirlldigr gibi iletkenlik Ozellikleri de
arttirilabilmektedir. Iletken nano tekstiller bu 6zellikleri sayesinde nano-optoelektronik

alaninda da kulanim alani bulmaktadir(Tiyek et al., 2016).

4.1. Grafenin Ozellikleri Ve Yapisi

Grafen, kesfinden bu yana alisilmadik fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
olmasiyla oldukga dikkat ¢ekmistir. Grafen ¢elikten 30 kat daha giigliidiir ve grafitin tek
bir katmanindan olusmaktadir. Grafenin sadece 0,14 nm kalinliginda oldugunu
diistintirsek bunun oldukca etkileyici oldugunu sdylenebilmektedir. Grafenin elektron
tasima Ozellikleri essizdir. Bu Ozelliklerinden biri, bir elektrik akiminin 1sik hizina
yaklasan siiratle akmasina izin veren yiiksek bir tasiyicit konsantrasyonu ve mobilitesi
olmasidir. Yani elektrik akimini ileten tasiyici elektronlarin malzeme iginde 11k hizina
yakin hizlarda hareket etmesiyle elektrik akimi da diger bilindik malzemelerden daha
hizli bir bigimde iletilmektedir. Bunun sonucunda da daha hizli bilgisayarlar,
performansi yiiksek elektronik aygitlar tiretmenin onii agilmustir.

Karbonun bal petegi orgiili yapilar1 olan grafen, grafit, karbon nanotiip ve
fulleren sp? melezlesmesinin iirliniiyken, elmas ise sp* melezlesmesi ve dort-yiizli ag
orgiisii ile oncekilerden farkli bir kategoride degerlendirilir. Grafen, iki boyutlu
diizlemsel yapilarin ¢ok ender orneklerinden birisidir. Karbon atomlar1 1s ve 2p
orbitallerinin birlesimi ile 120° a¢il1 sp* melezlesmesi yaparken bosta kalan p orbitalleri
de grafen malzemesine sira dis1 6zellikler kazandirmaktadir. Grafen yapisinda karbon-
karbon bag uzaklig1 yaklasik olarak 1,42 A iken grafen tabakalarmin iist iiste gelmesi ile
meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi arasindaki mesafe yaklasik 3,35 A'dur.
Grafendeki gii¢lii karbon baglar1 ona yeryiiziinde bilinen en saglam malzemelerden biri
olma o6zelligini kazandirmistir. Bununla birlikte grafitteki grafen katmanlar arasindaki
baglar oldukca zayiftir. Karbon nanotiipler, Cgo molekiilleri ancak yapay yollarla
sentezlenebilirken elmas ve grafit dogada serbest olarak bulunabilmektedir.
Termodinamik hesaplamalara gore karbonun grafit fazi elmastan daha kararhidir. Fakat
bunlara ragmen grafitin tek katmanli hali olan grafen malzemesinin sentezlenmesi 2004

yilina kadar ger¢eklesememistir. Hatta L. D. Landau ve R. Peierls gibi 6nemli fizikg¢iler
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grafen gibi iki boyutlu malzemelerin teorik olarak kararli olamayacaklarini, bu
kararsizligin diisiik sicakliklarda bile malzemenin dagilmasina yol agacagim
ongormiislerdir. Grafenin kararli yapisinin altinda yatan sebebin yiizeye dik termal
dalgalanmalar oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.2.de grafenin yapis1 sematik olarak

verilmistir.

SR
ofr e 13 tatas
s

(b) Katmanh Grafen

L5

(c) Indirgenmis Grafen Oksit (d) Grafen Oksit

Sekil 4.2. Grafenin yapisi(Kiew et al., 2016)

4.2. Grafenin Sentezlenmesi
Ik kez 2004 yilinda grafitten ayristirilarak kararl bir sekilde elde edilen tek
atom kalinligindaki grafen tabakasinin olaganiistii 6zellikleri ortaya konuldugunda
grafen ve tiirevleri/kompozitlerinin gelistirilmesi konusunda tiim diinyada oldukca
yogun bir ilgi ve yaris baglamistir. Ozel nitelikleri bulunan karbonun yeni sekli olan
grafen, gelecegin inanilmaz maddesi olacaktir. Cok yakinda grafen, gelecek nesil mikro
elektroniklerde, dokunmatik cihazlarda ve bilgisayarlarda silikonun yerini alacak gibi
goriinmektedir.
Grafenin 6nemli 6zellikleri arasinda;
—  Yiik aktarim hareketliligi (Oda sicakliginda): ~ 250.000 cm®V™* s
— Isil iletkenlik: ~ 5000 Wm™ K™
— Mekanik dayaniklilik - Young modiilii: 1100 GPa
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— Sertlik: Elmastan sert ancak esnek, %20 oraninda esneyebilir, belirli oranda
biikiilebilir.
— Saydam olmasidir.

Bunlar sonucunda grafene olan ilgi son derece artmis ve artmaya da devam etmektedir.

Yapilan calismalarin bircogunda kullanilan yontem grafitin derisik siilfiirik
asit/sodyum nitrat ¢ozeltisi i¢inde potasyum permanganat, potasyum dikromat vb.
benzeri kuvvetli yiikseltgenlerle oksidasyona tabi tutulup tabakalarin sisirilmesini igerir.
Yine bir ¢aligmada siilfiirik asit/fosforik asit kombinasyonu kullanilmis, sodyum nitrat
elimine edilmis ve potasyum permanganat miktarr arttirilmistir. Toksik gaz {iretimi
olmayan bu yontemin grafiti diger yonteme gore daha etkili olarak ylikseltgedigi
gosterilmistir. Oksidasyon sonunda grafiti olusturan paralel tabakalarda olusan oksijenli
fonksiyonel gruplar sterik ve konformasyonel etkilerle tabakalarin birbirlerinden
uzaklagmasina neden olurlar. Sisen grafit tabakalarinin birbirlerinden etkili bir sekilde
ayristirllmasi i¢in yiliksek sicaklikta ani genlestirme etkili olurken ayni zamanda
oksijenli fonksiyonel gruplarin 6nemli bir kismi tabakalardan uzaklastirilarak grafen
oksitin grafene indirgenmesi gergeklesebildigi, hidrazin veya sodyum borhidriir gibi
indirgenlerle de grafen oksit grafene doniistiiriilmektedir. Ancak tim bu yontemlerle
oksijenli gruplardan tamamen arindirilmig grafen eldesi miimkiin olmamaktadir. Buna
karsilik grafit tabakalarin1 ayrigtirmak igin oksitlemek yerine mikrodalga veya
ultrasonik isleme tabi tutmak da denenmistir. Her iki yontemde de uygulanan giic
arttiritlinca grafen tabakalariin biikiildiigii ve yumaklagabildigi (crumpled) saptanmaistir.
Bu sekilde yumaklasan grafen tanecikleri birbirleri iizerine yigilmazken, diiz tabaka
halinde elde edilen iiriinlerde ise her zaman aglomerasyon s6z konusu olmakta, bu da
onemli oOzelliklerin yitirilmesine yol agmaktadir. Buna karsilik kuru haldeki grafit
oksitin mikrodalga islemi sonucu elde edilen yumak tipi grafen iriinlerin KOH ile
yiiksek sicaklikta aktivasyonundan sonra 3100 mz/g gibi son derece yliksek ylizey
alanlarina sahip olabildigi ve siliper kapasitdr uygulamalar1 i¢in ideal bir materyal
oldugu da gosterilmistir.

Grafen bir ¢ok farkli iiretim yontemiyle elde edilebilmektedir. Bunlarin 6ne
cikanlar1 mikromekaniksel olarak grafitin tabakalarmin ayrilmasi1 (Eksfoliasyon),
kimyasal buhar biriktirme yontemi, Grafen oksitin indirgenmesi (Hummer Methodu) ve

Epitaksiyel biiylitme olarak siralanabilir.
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Grafen yaygin olarak su yontemler ile elde edilmektedir:
— Grafitin tabakalarinin ayrilmasi (Eksfoliasyon)
— Kimyasal buhar biriktirme yontemi
— Grafen oksitin indirgenmesi (Hummer Methodu)
— Epitaksiyel biiyiitme (‘Grafen Oksit/Aramid Ve Grafen/Aramid Kompozitlerinin
Gelistirilmesi’, 2014).

4.2.1. Grafitin tabakalarinin ayrilmasi ile Grafen sentezi

Grafit, grafen tabakalarinin paketlenmis sekilde Van der Walls baglar ile
birbirine baglanmis olarak birarada bulundugu halidir. Bu nedenle yiiksek saflikta grafit
kullanilarak aradaki zayif baglarin kirllmasiyla grafit hammaddesinden grafen elde
edilebilmektedir. Bu zayif baglarin kirilmasi i¢in mekanik veya kimyasal enerjiler
kullanilabilir. Bu konuda ki ilk ¢alisma 2003 yilinda Viculis ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilmistir. Viculis ve arkadaslari grafit ve potasyumu belli bir steometrik
oranda karigtirarak inert atmosferde 200 °C sicaklikta isleme tabi tutmus ve potasyum
atomlarinin grafen tabakalar arasinda bulundugu KCg malzemesini sentezlemislerdir.
Sentezlenen bu malzeme daha sonra etanol igerisine alindiginda potasyum ile etanol
arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda grafen tabakalarinin birbirinden ayrildig:
gbzlenmistir. Kullanilan tiretim prosesinin sematik goriiniimii Sekil 4.3’de verilmistir.
Viculis ve arkadaglar1 grafen tabakalarim1 elde ettikten sonra sonikasyon islemi

gerceklestirerek nanoscrollar tiretmislerdir.

Sekil 4.3. Viculis ve arkadaslarinin nanoscroll iiretim prosesi

2004 yilinda Novoselev ve arkadaslar yiiksek oryantasyon pirolitik grafit ve

yapiskan bant kullanarak, grafitin bant arasinda bloklara ayrilmasi, ve ayrilan bu
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bloklarin tekrar tekrar ayni islemden gecirilmesi ile birka¢ atom inceliginde grafen
tiretmeyi basarmislardir. Bu yontem ile genis yiizey alanina sahip ve oldukca kaliteli
birka¢ atom inceliginde grafen tabakalar1 liretmek miimkiin olmaktadir fakat yontem
bliylik miktarlarda iiretim gerceklestirmeye imkan vermemektedir. Bunun diginda
yapisal bozukluk orani diger yontemlere gore daha az olmasma ragmen, tiretilen

tabakanin genisligi ve inceligi kontrol altinda kabul edilememektedir.

4.2.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Grafen tiiretimi i¢in bir ¢ok yaklasim bulunmakta olsa da ucuz, verimli, olduk¢a
kaliteli ve tekrarlanabilir bir iiretim metodu olarak kimyasal buhar biriktirme metodu
(CVD) kabul gormektedir. Grafen oksit tiretimi ve indirgenmesi metoduyla elde edilen
grafen katmanlarin kusurlar icerdigi bilinmektedir. Bu yontem asagidan-yukariya liretim
yontemi olup, kusursuz grafen katmanlari tiretmek icin uygundur. Fakat {iretim igin
gerekli cihaz ve ekipmanlar diger yontemlere gore maliyetlidir. Grafen tabakalar1 CVD
teknigi ile ilk olarak Nikel {izerine biriktirilmistir. Giinlimiizde bu yontemde biriktirme
islemi Nikel, Paladyum, Iridyum ve bakir gibi gegis metalleri {izerine
gerceklestirilmektedir. Yontem temel olarak, Sekil 4.4 de gosterildigi gibi, geg¢is
metalleri tizerine buhar fazinda ki karbon atomlarinin biriktirilmesi ve ardindan ayirici

bir ajan ile ylizeyden alinmasi esasina dayanir.

Carbon precipitates
onto surface

Carbonaceous gas

Chemical etchant

Free-standing graphene

Sekil 4.4. CVD yontemi ile grafen tabakalarinin iiretimi
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Karbon kaynag olarak diisiik molekiil agirliga sahip hidrokarbonlar (Metan gibi)
kullanilabilmektedir. Kullanilacak olan biriktirme yiizeyi epitaksiyel olarak grafene

uyumlu olmalidir. Bu sekilde epitaksiyel biiyiime saglanir.

4.2.3. Grafen oksitin indirgenmesi

Grafen oksit, grafit tabakalarinin oksitlenerek birbirinden ayrilmig tek katmanl
halidir. Grafen oksit C:O orani1 3 den diisiik ve tipik olarak 2 ye yakin olacak sekilde
fonksiyonel gruplar igerir. Grafenin yiiksek miktarlarda iiretimi i¢in 6n plana ¢ikan
yontemlerden biri grafitten kimyasal prosesler ile iiretilen grafen oksitin ¢esitli metodlar
kullanilarak indirgenmesidir. Bu yontemin iki temel avantaji 6n plana ¢ikmaktadir,
bunlar ucuz grafit hammaddesi kullanilarak verimli iiretimin saglanmasi ve iiretilen
grafitin  hidrofilik olmasi1 nedeniyle stabil c¢ozeltiler hazirlanabilmesi olarak

Ozetlenebilir. Grafen ve grafen oksite ait temsili gorilintiiler Sekil 4.5°de verilmistir.

Graphene Graphene Oxide

Sekil 4.5. Grafen Oksit ve Grafen’in yapisal gortiniimleri

1859 yilinda Ingiliz bilim insan1 Brodie nin grafit tozuna derisik nitrik asit ve
Potasyum Klorat ilave ederek gerceklestirdigi deney sonucunda grafitin toplam
agirh@inin arttigini tespit etmistir. Bu artisin nedeninin grafitin kimyasal yapisinda
meydana gelen degisikliklerden dolayr oldugunu belirleyip elde ettigi malzemeyi
karakterize ettiginde baslangigta %96 karbon igeren grafitin deney sonunda yeni
kompozisyonun yaklasik %38’inin oksijen %2 kadar hidrojen ve kalan %60’ 1nin karbon

oldugunu tespit etmis ve netice olarak grafitin oksitlenebilir oldugu anlagilmistir.
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Brodie’nin grafitin oksitlenebilirligini kesfinden 40 y1l sonra Staudenmaier bu deneyi
gelistirmek istemistir. Bu amacla Brodie’den farkli olarak nitrik asit ve potasyum klorat
karistmint reaksiyonun adimlart sirasinda kademeli olarak ekleyerek deneyi
tamamlamistir. Bunun disinda Brodie’den farkli olarak H,SO,4 de eklemis ve karisimin
asitligini artirmistir. Netice olarak Staudenmaier Brodie’nin elde ettigi sonuca yakin
sonuclar elde etmis fakat reaksiyonu tek bir reaktor i¢inde gergeklestirerek daha pratik
bir yol gelistirmistir.

Staudenmaier’in deneyinden yaklasik 60 y1l sonra Hummers ve Offeman grafitin
oksitlenmesi i¢in farkli bir alternatif ortaya koydular. Bu metod ile oksitlenme
Potasyum permanganat (KMnQ,) ve derisik siilfirik asit(H2SOj) ile saglaniyordu. Elde
edilen grafitin Brodie ve Staudenmaier’in deneyleri ile ulagilabilen seviyelerde
oksitlendigi goriildii. 2013 yilinda bu metodda kullanilan derisik siilfirik asit yerine
Siilfiirik asit/fosforik asit karigtminin daha ¢evreci olacagi iddiasini ortaya atan Chen ve
Arkadaglar gelistirilmis hummers metodunu ortaya ¢ikardilar.

Zaman igerisinde kiigiik degisikliklere ugrasalarda, bu ii¢ metod grafen oksit
hazirlamak i¢in temel olusturmaktadir. Bu ii¢ deney aymi zamanda oksidasyon
seviyesinin yalnizca kullanilan oksidanta degil, reaksiyon sartlar1 ve kullanilan grafit

kaynaga bagli olarak varyasyon gosterdigini de ortaya koymustur.

4.2.4. Althk iizerinde termal ayristirma

Grafenin Silisyum Karbiir (SiC) {izerine biiyiitiilmesi altlik iizerinde termal
ayrisma yontemi olarak kabul edilmektedir. Bu yontemde biiylitme sartlarina bagl
olarak SiC tabakasi 1150 ile 2000 derece arasinda bir sicakliga 1sitilir. Bu 1sitma sonucu
silisyum desorpsiyonu goriiliir ve geride kalan karbonlar epitaksiyel olarak bir araya
gelerek grafeni olustururlar(Sekil.4.6.).

Karbon kaynagi SiC tabakasi oldugundan dolayr yeni katmanlar olusan ilk
katmanin altinda olusur ve ¢ok katmanli grafenler elde edilir. Uretilen grafenin katman
sayis1 SiC tabakasinin kalinligina baghdir. Bu sistemde olasi problem, sistemin
kendinden smirli olmasidir. ilk grafen katmanlari olustuktan sonra desorbe olan Si kagis
yolu bulmaz ve tabakadan uzaklasamayabilir. Bu da biiyiimenin sonu anlamina

gelmektedir(BEDELOGLU and TAS, 2016).
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Sekil 4.6. Epitaksiyel grafen biiylitme yontemi

4.3. Grafenin Kullanim Alanlar

Grafenin o6zelliklerinin kontrolii, manyetik ve siiper iletken Ozellikli grafen
tabanli sistemlerin yaratilmasina genis Olgiide yardimci olabilir. Hala tam olarak
anlagilamamis olmasina ragmen grafenin, yapilan arastirmalar dogrultusunda bilimsel
ve teknolojik imkanlarla ¢ok daha etkili bir yere sahip olacagi kesindir. Bu maddenin
Ozelliklerini anlamak ve kontrol edebilmek elektronik alanda yeni kapilar acacaktir.
Grafenin 1iletkenlik 06zelligi 6zellikle dikkat c¢ekmektedir. Grafen transistorlerin
giiniimiizde silikondan yapilan transistorlere gore daha hizli olacagi ongoriilmektedir.
Bilgisayar yongalarinin daha hizli ve enerji etkin olabilmesi i¢in daha kiiclik olmasi
gerekmektedir. Bu yongalarin yapiminda kullanilan silikonun ise belirli bir boyutun
altinda islevini yitirdigi bilinmektedir. Grafen icin bu sinir oldukega kii¢iik oldugundan
grafenden iiretilen elemanlar yongalar {izerine daha sikisik bir sekilde yerlestirilebilir.
Birkag y1l 6nce silikon transistorlar ile ayni1 hizda c¢alisabilen grafen transistor liretilmesi
bir donlim noktasi olmustur. Bu elektronikte yeni bir kii¢lilme anlamina gelebilir ki bu
da gelecegin bilgisayarlarinin daha etkin olmas1 anlamina gelir. Her ne kadar katlanip
cantada tasmabilen kagit inceliginde seffaf bilgisayar monitorleri piyasada goriinmeye
basladiysa da simdilik grafen bilgisayar teknolojisi ¢ok uzaktadir.

Grafen ayn1 anda hem seffaf (neredeyse %98’e kadar) oldugu hem de elektrigi
iletebildigi i¢in seffaf dokunmatik ekranlarin, 151k panellerinin ve hatta belki de giines
pillerinin {iretiminde kullanilabilir. Ingiltere’deki arastirmacilar dokunmatik ekranlarda
grafen kullanmaya calismaktadirlar. Su an igin iretilen ekran yalnizca bir piksel
¢Oziinlirliiglinde ve metrenin milyonda biri 6l¢iilerindedir. Arastirmacilar daha biiyiik
boyutlarda grafen iiretmeye g¢aligsmaktadirlar. Suan dokunmatik ekranlarin ylizeyinde
indiyum kalay oksit kullanilmaktadir. Indiyum dogada az bulunan bir element oldugu

icin, dokunmatik ekranlarin gelecegi bu elementin yerine kullanilabilecek bagska
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maddelerin bulunmasina baghidir. Ayrica plastikler yapilarima sadece %1 oraninda
grafen karistirilarak elektrigi iletir hale getirilebilir. Benzer bi¢cimde yapilarina binde bir
grafen karistirilarak plastiklerin 1siya dayanikliliklar1 da artirilabilir. Bu dayaniklilik
ayni zamanda ince, elastik ve hafif olan yeni siliper dayanikli malzemeler iiretilmesinde
yardimci olabilir. Gelecegin uydulari, ugaklar1 ve arabalar1 yeni karma malzemelerden
tiretilebilir. Grafenin miikemmel yapist ¢ok diisiik diizeyde kirlilikleri bile belirleyebilen
asir1 hassas algilayicilarin iiretimi i¢in de uygundur. Grafen ylizeye tutunan tek bir
molekiil bile fark edilebilir.
Yukarida ayrintili olarak anlatilan kullanim alanlar1 su sekilde 6zetlenebilir.

— Saydam olan bu tabaka ile daha iyi aydinlatma ve enerji sistemlerinin yapilmasi,

— Giines hiicreleri igin elektrotlar olusturmasi,

— Lityum pillerde anot ve elektrot malzemesi olarak kullanilmasi,

— Alan etkili transistor yapiminda kullanilmasi,

— Yar iletken olarak kullanilmasi planlanmaktadir( Topag, E., 2014).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda SnO;'nin elektrokimyasal ¢evrimdeki agregasyon
ve pulverizasyondan korunmasi, ¢evrim esnasinda olusacak hacimsel genlesmenin
karsilanmasi ve dolayisiyla olusacak stresin elimine edilmesi ve lityum iyonlarinin
difiizyon mesafesinin kisaltilmasi sorunlariin iistesinden gelmek hedeflenmistir.

Gergeklestirilen calismalar; i) Grafen Oksit Uretim, ii) Karbon Nano Tiiplerin
Fonksiyonellestirilmesi, iii) Elektrotlarin {iretimi ve iv) Karakterizasyon caligsmalari

seklinde basliklar halinde toparlanmustir.

5.1. Grafen Oksit Uretimi

Grafen oksitin sentezlenmesi i¢in Hummer metodu kullanilmustir. Ilk olarak,
baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan pulcuk grafit H,SO, ve HNOj3 ¢ozeltisinde 2 saat
manyetik karistiricida karistiktan sonra saf su ile yikanarak kurutulmustur. Daha sonra
asidik islem gormiis 1 g grafit 800 °C’de grafit potada 120 sn 1s1l islem uygulanmistir.
Isil islemde firna konulan grafitin tamamen kuru olmasi 1sil islemin verimi igin
onemlidir. Isil islem gormiis grafit NaNOjz ve H,SO, cozeltisi igerisinde 2 saat
karistirtlmistir.  Karisimin  sicakligt 0 °C’ye diisiinceye kadar buz banyosunda
bekletilmistir. Karisim 0 °C’ye dislince igerisine KMnO4 eklenir. Karigimin
sogutulmas1 KMnO, eklendiginde sicaklik artisi olacagindan dolayr 6nemlidir. Daha
sonra karisim buz banyosundan almip 30 dk karistirmaya devam edilmistir. 30 dk
karigsan ¢ozeltinin igerisine 46 ml su eklenerek sicaklik 98 °C’ye sabitlenir ve 15 dk
daha karistirmaya devam edilir. Karisimin tizerine %3’luk H,0, ¢ozeltisi eklenerek 2
saat daha karistirilir. Elde edilen ¢ozelti siiziildiikten sonra %30’luk HCI ¢o6zeltisi ile
yikanir. Bu islemden sonra pH degeri 6-6,5 olana kadar saf su ile yikanip santrifiijle
stizlilmugstiir. Elde edilen {iriin grafit oksittir. Grafit Oksiti saf su ile 2 saat
ultrasonikasyon ile dagitirsak katmanlar aras1 mesafe agilir ve Grafen Oksit elde edilir.

Sekil 5.1.’de Grafen Oksit iiretiminin sematik gosterimi verilmistir.
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Grafen Oksit Uretimi

Hummer =4 KMnO, Grafit Oksit
Metodu T——“‘i :

Typically suspended in water
pH: <2
Grafen Oksit : Sonikasyon ve Santrifiij

pH: 2+5

Sekil 5.1. Grafen Oksit tiretimi sematik gosterimi

5.2. Karbon Nano Tiiplerin Fonsiyonellestirilmesi

Karbon nano tiiplerin (KNT) fonksiyonellestirmenin en yaygin yolu KNT’lerin
oksidasyonudur. Oksidik gruplarin eklenmesi i¢in en ¢ok kullanilan kimyasallar HNO3,
H2SO4, H2,0, ve KMnO, “dir. [5] Yeni fonksiyonel gruplarin (— COOH, — OH, —-C=0)
eklenebilmesinin yaninda asidik islem KNT igerisindeki empiirite, amorf karbon, grafit
partikiilleri ve katalist metallerden (Fe, Co, Ni) kurtulmak i¢in de yapilir [1]. KNT'lerin
fonksiyonellestirilmesi isleminde ilk olarak KNT’lere 1s1l islem uygulanir. Yapilan 1s1l
islemde KNT’ler de birbirinden ayrilmistir. Isil islem i¢cin KNT’ler 350 °C’de 1 saat
siire ile bekletilmistir. Oda sicakligina kadar sogutulan KNT’ler bir beher i¢ine alinarak
HCl ile manyetik karistiricida 1 saat karistirilmistir. Daha sonra destile su ile yikanip 80
°C’de kurutulmustur. Buraya kadar yapilan islemle KNT'lerin saflastiriimasi
saglanmistir. Modifiye etmek igin saflastiritlan KNT’ler H,SO4/HNOj3 (3:1) karisiminda
5 saat manyetik karistiricida karistirilmistir. Sonra destile su ile pH degeri 7 olana kadar
yikanmistir  ve 80  °C’de  kurutulmustur. Sekil  5.2.°de  KNT’lerin
fonksiyonellestirilmesinin sematik gdsterimi verilmistir. Fonksiyonel gruplar KNT'lerin

uclarina ve yiizeylerinde ki hatali bolgelere tutunmaktadir.
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- OH -0H
HCl H;S04HNO;3 &
—_— —_— 'OH
l saat 5 saat
Q
HO - ‘on
KNT-SAF KNT-HCI KNT- Asidik

Sekil 5.2. KNT’lerin fonksiyonellestirilmesi sematik gésterimi

5.3. Elektrotlarin Uretimi

Bu tez calismasi kapsaminda Li-iyon pil hiicresinde anot olarak kullanilacak
olan elektrotlar asagidaki sekilde li¢ ¢esit olmak {izere tiretilmistir;
i) SNO, Elektrot:Uretilen SnO, tozlarmin klasik ¢amur yontemi ile bakir folyo iizerine
stvanmast ile hazirlanan elektrotlardir.
if) SNO,/KNT/Grafen Kompozit Elektrot: Uretilen SnO; tozlarmin grafen ve KNT ile
kompozit olusturarak iiretilmis elektrotlardir. Bu elektrotlar vakum filtrasyon teknigi ile
membran tlizerinde serbest ve esnek bir elektrot olacak sekilde tiretilmistir.
i) KNT@SnO, / Grafen Kompozit Elektrot: Yiizeyi SnO; ile kaplanmis KNT'lerin

Grafen tabakalar1 arasina dekore edilmesi ile hazirlanan kompozit elektrotlardir.

5.3.1. Sno, elektrot tiretimi

Kompozit olan elektrotlarla karsilastirmak amaci ile saf SnO; tozu liretilerek bu
tozdan elektrotlar hazirlanmistir. SnO, tozun {iretimi i¢in baslangic malzemesi olarak
SnCl,.2H,0 kullanilmistir. Saf su da 2 mM olacak sekilde SnCly.2H,0O ¢ozeltisi
manyetik karistiricida 30 dakika karistirilarak hazirlanmistir. SnO; tozun ¢ékelmesi i¢in
pH diizenleyici olarak da NaOH kullanilmistir. Cokelmesi saglanan tozlar santrifiij
yardimiyla yikanmis ve etlivde 80°C'de kurutulmustur.

Saf SnO; elektrotlarin iiretimi i¢in klasik bir elektrot hazirlama teknigi olan
camur teknigi kullamilmistir. Uretilen SnO, tozlar aktif madde olarak kullanilmustir.
%80 aktif madde (SnO; tozlar)+%10 PVDF (poliviniliden floriir)+%10 iletken karbon
karistmi NMP (N-metil pirolidon) i¢inde manyetik karistiricida ve isitilarak ¢camur

haline gelene kadar bekletilmistir. Elde edilen ¢amur bakir folyo iizerine siyirma bigagi
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(Dr. Blade) ile sivanmustir. Hazirlanan ¢amur kapli folyo etiivde 110 °C'de 24 saat
kurutulmaya birakilmistir.
5.3.2. SNO,/KNT/Grafen kompozit elektrotlarimin iiretimi

SnOy’nin sarj/desarj sirasindaki hacimsel genlesmesine bir ¢6ziim olarak grafen
tabakalar1 arasina yerlestirilen SnO; toz ve KNT’ler, hacimsel genisleme sirasinda
grafen ve KNT’lerin mekanik ve esneklik ozelliklerinden yararlanan bir kompozit
olusturulmustur(Cui et al., 2017).

SnO,/KNT/Grafen kompozit anotlarin tretimi igin saf su igerisine 5:1:1
oraninda SnO; tozu, KNT, Grafen oksit kullanilmistir. Derisim 2 mM olacak sekilde
icerisine yiizey aktif madde olarak Sodyum Dodesil Siilfat (SDS) eklenmistir.
Ultrasonikator probe kullanarak yarim saat disperse edilmistir. Daha sonra karisima
grafen oksiti indirgemek i¢in 3 ml hidrazin hidrat (HgN2O)ekleyerek 30 dk daha
ultrasonikatdr probe kullanilmis ve grafenin kimyasal indirgenmesi saglanmistir. Suyun
icerisindeki dagilimi tamamlanan karsim pompa igerisindeki membran {izerine

yerlestirilmis kaliplara dokiilerek stiziilmesi saglanmigtir.

Yapilan caligmada vakum filtrasyon olarak Merck Millipore marka cihaz
kullanilmistir. Ultrasonikatdr probe icin ise Hielscher marka UP400st model cihaz

kullanilmistir. Sekil 5.3.°te vakum fitrasyon ve ultrasonikator probe cihazlari verilmistir.



https://www.labor.com.tr/MERCK-MILLIPORE,LA_480-3.html
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(b)
Sekil 5.3. (a) Vakum filtrasyon (b) Ultrasonikator probe

Uretilen elektrotlarin sematik gdsterimi sekil 5.4.’te verilmistir. Elektrot, grafen

tabakalar1 arasina dekore edilmis SnO; tozlar1 ve KNT’lerden olusmaktadir.

*@% GrafenTabakast | SnO:Toz ey KNT

Sekil 5.4. Grafen tabakalari arasina yerlestirilmis SnO, toz ve KNT’nin sematik
gosterimi
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5.3.3. KNT@SnO,/ Grafen kompozit elektrotlarimin iiretilmesi

SnO,, yiiksek teorik kapasitesine sahip olmasina ragmen sarj-desarj sirasinda
yiiksek genlesme problemi yasamaktadir. Bu genlesme problemini onlemek igin etkili
yontemlerden biri karbon esasli malzemelerle kompozit olusturmaktir(Alaf and
Akbulut, 2014). Yapilan ¢alismada, asidik islem gormiis KNT’ler (1 mg/mL) saf su
icerisinde 1 saat boyunca ultrasonikator kullanilarak disperse edilmistir. KNT lerin
molekiiler formiilii CH3(CH,);::0SO3Na olan sodyum dodesil siilfat (NaDDS veya SDS)
ylizey aktif maddesi ile ¢ozeltide askida durmasi saglanmistir. Daha sonra suyun
icerisinde iyice dagilmis olan KNT’ler manyetik karistirictya alinarak derisim 2mM
olacak sekilde SnCl,.2H,0 eklenmistir. 2 saat karisan ¢ozelti igerisine pH diizenleyici
olarak da NaOH kullanilmigtir. Yiizeyine SnO; biriken KNT'ler (KNT@SnO, yapisi)
santrifiij yardimiyla yikanmis ve etiivde 80 °C'de kurutulmustur.

KNT {iizerine SnO; biriktirilerek olusturulan kompozit numune, KNT yapisinin
esnekligi sayesinde mekanik olarak desteklenir. Grafen tabakasinin aralarina konularak
esnek ve mukavemetli yapisin1 uzun siire korumasini saglamaya yardimei olur.
Hazirlanan KNT@SnO, kompozitleri agirlikga 2:1 (KNT@SnO,:Grafen) olacak sekilde
serbest(free standing) ve esnek elektrotlar iiretilmistir. Bu serbest ve esnek kagit
seklindeki elektrotlar karbon nano tiiplerin ve grafen tabakalarinin uglarinda ve
kenarlarindaki van der Walls baglar tarafindan birbirine rastgele tutunmus, kendi
kendini destekleyen karbon aglaridir(Alaf, Gultekin and Akbulut, 2014).

KNT@SNnO; / grefen kompozit elektrotlarinin iiretimi i¢in saf su igerisine 2:1
oraninda KNT@SnO,:Grafen oksit konularak derisimi 2mM olacak sekilde igerisine
aktif madde olarak Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) konulmustur. Karsim 30 dakika
boyunca ultrasonik probe kullanarak disperse edilmistir. Ardindan grafenin kimyasal
indirgenmesi i¢in hidrazin hidrat (3mL) eklenmis ve 30 dakika daha ultrasonik probede
tutulmustur. Hidrazin hidrat, su ile tepkimeye girmeyerek cok ince grafen tabakalari
iiretebildiginden ve oksijen gruplariin tamamen temizlediginden dolayr tercih
edilmistir. Suyun igerisindeki dagilimi saglanan ¢ozelti vakum filtrasyonda membran
tizerine konulan 6zel tretilmis kaliplar sayesinde siiziilmiistiir. Grafen tabakalri arasina
yerlesmis KNT@SnO; yapisi ile KNT@SnO,/grafen kompozitleri elde edilmistir. Sekil
5.5.te vakum filtrasyonla free standing kagit elektrotlarin iiretim asamalari

verilmistir(Alaf, Gultekin and Akbulut, 2014).
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(@) (b) (©)

Sekil 5.5. Vakum Filtarsyon Teknigi Ile Free-Standing Kagit Uretimi Asamalari (a)
Stiziilen Cozelti (b) Membranin Uzerine Konmus Celik Kalip (c) Uretilen Elektrotlarin
Membran Uzerindeki Hali

Grafen tabakalari arasina yerlestirilmis SnO2@KNT yapisinin sematik gosterimi

Sekil 5.6.’te verilmistir. Olusturulan SnO2@KNT elektrotlar Sekil 5.7.’de verilmistir.

SRR, Grafen tabakalan  KNT@Sn0:

Sekil 5.6. Grafen Tabakalar1 Arasmna Yerlestirilmis SnO,@KNT Kompozirlerinin
Sematik Gosterimi
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Sekil 5.7. SnO,@KNT elektrotlar

5.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon

5.4.1. X-Istm1 kirnmm yéntemi (XRD)

XRD yontemi ¢ogunlukla agir elementlerden olusan, kati inorganik ve kristal
halindeki maddelerin arastirllmasina uygun bir yontemdir. Yontem, siiper iletkenler,
seramikler, metaller, alasimlar, kati ¢ozeltiler, heterojen kati karigimlar, korozif
maddeler, ¢elik kaplama malzemeleri, maden analizlerinde, toprak analizlerinde,
safsizlik katkilanmis yar1 iletkenlerde, bazi boyar maddelerde, pigmentlerde,
cimentolarda, dogal veya yapay minerallerde, herhangi bir malzemenin igerdigi bilesik
veya elementlerin tayininde, inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz
doniistimlerinin arastirilmas: i¢in bazi kristal veya amorf kompleks bilesiklerinin
incelenmesinde yaygin kullanim alanina sahiptir(BULUN, 2010).

Tez galismasinda tiretilen kompozit malzemelerin X i1sinlar difraksiyon testleri
Rigaku D-Max 2000 markali cihaz (Sekil 5.8.) ile CuKo radyasyonu ile yapilmistir.
Taramalar 5°<20<90° araliginda 5° gelis ag1s1 ile ve 2°/dakika hizinda yapilmigstir.
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Sekil 5.8. Rigaku D-Max 2000 markali XRD cihazi

5.4.2. Taramal elektron mikroskobu/gecirimli elektron mikroskobu (SEM/TEM)

Taramali elektron mikroskobuna bir X-151m1  spektrometresi eklenerek,
karakteristik X-1sinlariyla bir goriintii elde edilebilir ve istenildigi taktirde bir noktanin
elemental analizi yapilabilir. Calisma prensibi olarak bu cihaz elektron demetleri
sayesinde goriintiilenen bir alanda yine elektronlar tarafindan saglanan enerji ile elde
edilen X-Isminin spektrometrik olarak enerji dagilimi saptanayak incelenen yiizeyin
hangi atomlardan olustugunu ortaya cikaririr. Bu amag ve ilke ile birlikte olusturulan
sistem SEM-EDS olarak bilinmektedir.

Taramali elektron mikroskobu olarak da FEI marka Quanta FEG 450 model

cihazlar kullanilmistir. Sekil 5.9.’de taramali elektron mikroskobu verilmistir.
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Sekil 5.9. FEI marka Quanta FEG 450 model SEM cihazi

Gegirimli elektron mikroskoskobunda (TEM) kullanilan elektronlar vakum
ortaminda metal bir flamanin yiiksek derecede 1sitilmasiyla elde edilir. Baz1 elektronlar
kesitteki atomlarla etkilesime girerek yoluna devam ederken, digerleri etkilesime
girmeden numunenin i¢inden geger. Elektronlarin ¢ogu objektife ulasir. Goriintii son
asamada floresan bir ekrana ya da fotograf plakalarina veya elektronik kameraya
yansitilir. Elde edilen goriintii siyah beyazdir(Karakog, Ketanl and Ketani, 2016).
TEM’de yiiksek biiyiitmelere ulasilabilir ve maddenin i¢ yapisini incelenebilir[tem]. Bu
analizde JEOL JEM-ARM200CFEG UHR-Gegirimli elektron — mikroskobu
kullanilmistir (Sekil 5.10.).
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D > ‘ o Y » ¢ >
Sekil 5. 10. JEOL JEM-ARM200CFEG UHR-Gegirimli elektron mikroskobu

5.4.3. Termogravimetri/Diferansiyel termal analiz (TG/DTA)

Termogravimetride (TG); numune, kontrollii bir sicaklik programina tutulurken
kiitlesi zamanm ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiiliir. Termogravimetrik
analizlerde, numunenin kiitlesindeki degisimin sicakliga kars1 grafigi cizilir. Bir
numuneyi termogravimetrik yontemle inceleyebilmek icin sicaklik degisiminin
numunenin kiitlesinde bir degisim olusturmasi gerekir. Kiitle degisiminin nedeni yiiksek
sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusmasidir.

Bu tez c¢alismasinda fonksiyonellestrilmis karbon nano tiiplerin termal
bozunmasini ve oksidatif islemin derecesini incelemek i¢in TA Instruments marka
STDQ600 model termal analiz cihazi kullanilmustir (Sekil 5.11.). Testler 5 °C/dk 1sitma

hizinda ag¢ik atmosferde yapilmstir.
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Actnan Texhraogy Crop

Sekil 5.11. TA Instruments marka STDQ600 model termal analiz cihazi

Diferansiyel termal analizde numune ile termal olarak inert olan bir karsilastirma
maddesine ayni sicaklik programi uygulanir ve ikisi arasindaki sicaklik farki olgiiliir.
Genellikle 6rnek ve referans maddesi, 6rnegin sicakligi zamanla dogrusal olarak artacak
sekilde sicaklik uygulanir(Yorulmaz, 2005).

5.4.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), organik veya inorganik
bilesiklerin karakterize edilmesinde kullanilan bir aragtir. FTIR spektrumu, maddeyi
olusturan atomlar arasindaki baglarin titresimiyle olusan frekanslarina karsilik gelen
absorpsiyon pikleri gostermektedir. Her maddenin kendine ait bir spektrumu
vardir(Biiytiksirit and Kuleasan, 2014).

Bu calismada oksidasyon islemi yapilmis karbon nano tiiplerin fonksiyonel
gruplarin incelenmesi amaci ile FTIR spekstroskopisi kullanilmistir. Bunun i¢in Perkin

Elmer marka Spectrum 100 model FTIR cihazi kullamilmistir (Sekil 5.12).


http://tureng.com/search/fourier%20d%c3%b6n%c3%bc%c5%9f%c3%bcml%c3%bc%20k%c4%b1z%c4%b1l%c3%b6tesi%20spektroskopisi
http://tureng.com/search/fourier%20d%c3%b6n%c3%bc%c5%9f%c3%bcml%c3%bc%20k%c4%b1z%c4%b1l%c3%b6tesi%20spektroskopisi
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Sekil 5.12. Perkin Elmer marka Spectrum 100 model FTIR cihaz1

5.4.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiiliin titresim spektrumunu inceler. Raman
spektroskopisi 151k kaynagiyla tasinan ve molekiil {izerinden sagilan 15181 yaptigi
elastik olmayan sagilmalari inceleyen spektroskopik bir metoddur. Gelen 151n ve sagilan
151n arasi enerji farklari, molekiillerin iki titresim enerji seviyeleri arasi enerji farklariyla
iligkilidir. Bu ylizden Raman sagilma bantlar1 molekiillerin karakteristigini acgiklar ve
molekiillerin parmak izleri niteligindedir. Bu 0Ozellikten yararlanarak yapilan
spektroskopiye Raman spektroskopisi denir (Pinar, 2015).

Baglangic malzemesi olarak kullanan pulcuk grafit ve {iretilen grafen oksit
Kaiser Raman Rxn system marka Raman spektroskopisiyle analiz edilmistir. (Sekil

5.13)
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Sekil 5.13. Raman Rxn System marka raman spektroskopisi

5.4.5. Elektrokimyasal testler

Uretilen anot malzemelerinin test edilebilmesi icin CR2016 diigme tipi hiicreler
MBraun MBI10 Compact marka argon gazi ile doldurulmus eldivenli kutuda
hazirlanmistir. Anot olarak iiretilen malzemeler ve katot olarak da lityum (Li) metali
pozitif ve negatif bagliklar arasina yerlestirilmistir. Anot ile katodun birbirine temasini
onleyecek ancak iyonlarin gegisini de saglayacak separator olarak da mikro porlu
polipropilen (Celgard 2300) kullanilmistir. Anot ve katot malzemesinin iyon
iletkenligini saglayacak olan elektrolit ise 1M’lik LiPFg tuzu + Hacimce %50 dimetil
karbonat ve %350 etilen karbonat ¢ozeltisi kullanilmistir. Sekil 5.14 CR2016 diigme tipi
hiicrenin  bilesenlerini gostermektedir. Hiicre olusturulduktan sonra bir zimba

yardimiyla kapatilmistir.
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Q Pozitif Baslik
- Katot

S Seperater

- -
6 Siksstrma Yayi

Q Negatif Baghk

Sekil 5.14. Pil bilesenleri ve eldivenli kutu

Elektrokimyasal performansi test etmek i¢in sarj—desarj islemi sabit akim
yogunlugunda MTI BST8-MA Battery Analyzer cihazi ile yapilmigtir. Doniistimlii
voltametri (CV) ¢aligmalart Gamry Instrument Version 5.67 cihazi ile yapilmistir.
Cevrimsel voltametri egrileri 0,01 — 3 V araliginda 0,2 mVs * tarama hizinda elde

edilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR
6.1. Grafen Oksit Uretimi

Yapilan calismada Grafen oksit Hummer methodu ile iretilmistir. Baslangig

malzemesi olarak kullanilan pulcuk grafit ve iiretilen grafen okside ait XRD paternleri
Sekil 6.1.’de verilmistir.

—— Grafen Oksit

Siddet

——~Pulcuk Grafit
i A — Grafen Oksit
] Al
AL
T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 a0

26 (derece)

Sekil 6.1. Grafit ve Grafen Oksite ait XRD paternleri

Sekil 6.2.°de firetilen grafen oksitlere ait FESEM goriintiileri verilmektedir

Hummer metodu ile elde edilen grafen oksit yapisinin tabakali halde, transparan ve
dalgal1 bir yapida oldugu goriintiilerden net bir sekilde anlagilmaktadir.
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)
Sekil 6.2. Grafen Oksitin SEM fotograflar

Hummer metodu ile tiretilen karbon esasli malzemeleri karakterize etmek igin
kullanilan en iyi yontemlerinden biri Raman Spektroskopisidir. Grafitik karbon esash
malzemelerin Raman spektrumundaki temel 6zelligi G ve D pikleridir. sp2 karbon
titresimleri ile elde edilen birinci derece G ve D pikleri 1580 cm™ ve 1350 cm™ de elde
edilir. G piki sp® karbon ¢iftinin bag esnemeleri sonucu Brillouin bdlgesinde olusan Exg
optik fononlarini isaret eder. D piki numunedeki kusur nedeniyle ortaya ¢ikan aromatik
halkalarin1 temsil eder. D pikinin siddeti siklikla diizensizligin derecesini hesaplamak
icin kullanilir. 2680 cm™ deki 2D (veya G') piki olarak gdsterilen D pikinin kaymasi ve

sekli grafen tabakalarinin sayisini da dogrulayabilir. Ayrica sadece hata varliginda



51

Raman aktif olan D pikinin aksine, 2D piki herhangi bir kusur yoklugunda bile aktif
olabilir. Uretilen grafen okside ait Raman spektrumu Sekil 6.3'de gosterilmistir. On
plandaki 1348 cm™ dalga boyunda elde edilen D piki ile 1592 cm™ dalga boyundaki G
piklerinin siddetlerinin karsilastirilabilmesi ve genis bant araliklar1 grafen oksidin
diizensiz yapida oldugunu gosterir. 2D pikinin de zayif ve genis olmasit diizensizligi
gosteren diger bir isarettir. D+G piki olarak isimlendirilen hata-aktif piki de 2950 cm™
dalga boyunda vardir(Shahriary and Athawale, 2014).

Raman Siddeti

300 900 1500 2100 2700
Raman Kaymasi (cm)

Sekil 6.3. Uretilen Grafen Okside ait raman spektrumu
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6.2. Karbon Nano Tiiplerin Fonsiyonellestirilmesi

Asidik islem yapilarak fonksiyonellestirilen KNT'lere ait SEM fotograflar1 da
Sekil 6.4.'te verilmistir.

mag

15.00 kv | ETD | 400 f](_n) x | 10.1 mm

Sekil 6.4. Asidik islem gormiis KNT'lere ait SEM fotograflari
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Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), kimyasal oksidasyona
maruz birakilmis karbon nano tiipleri karakterize etmek i¢in kullanilan tipik yontemdir.
Karbon nano tiipler lizerinde meydana gelen fonksiyonel gruplarin varligini tespit etmek
igin, oksitlenen karbon nano tiipler FTIR yontemi ile analiz edilmistir. KNT lere ait
FTIR sonucu Sekil 6.5. 'de sunulmustur. 3600 cm™ dalga boyundaki pik O-H
gruplarindan  ve 1630 cm™ dalga boyundaki pik de C=C esnemesinden
kaynaklanmaktadir(Ferreira et al., 2016). 2950 cm™ dalga boyundaki pik de duvarlara
tutunmus oksijen fonksiyonel gruplariin aromatikligini kaybetmesi sonucu oldugu
diisiniilmektedir. 1735 cm™ dalga boyundaki pik C=O gruplarmin varligindan ileri
gelmektedir(Hussain et al., 2011). FTIR analizi sonuglari gostermistir ki kimyasal
oksidasyon islemi sonrasinda karbon nano tiip yiizeylerinde ¢esitli fonksiyonel gruplar

meydana geldigini gostermistir.

Gegirgenlik

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Boyu (cm'1)

Sekil 6.5. Asidik islem yapilmis KNT'lerin FTIR spektrumlari

Kimyasal oksidasyon yapilmis KNT'lere ve islem yapilmamis KNT'lere
termogravimetrik analiz yapilmistir. KNT'lere ait TG ve DTA analizleri Sekil 6.6'da
verilmistir. Termal degregasyon beklendigi lizere ¢cok adimli ger¢eklesmistir. 150 °C’ye
kadar olan sicakliklarda yaklasik % 1 lik agirlik kaybr meydana gelmis olup bunun
sebebi karbon nano tiiplerce absorbe edilen fiziksel suyun buharlagsmasidir. Yaklasik
150 — 400°C sicakliklar1 arasina denk gelen ikinci agirlik kaybir basamagi, KNT lerin

hatali  bolgelerinde  oksidasyon  sonucu  olusan  karboksil  gruplarinin


http://tureng.com/search/fourier%20d%c3%b6n%c3%bc%c5%9f%c3%bcml%c3%bc%20k%c4%b1z%c4%b1l%c3%b6tesi%20spektroskopisi
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dekarboksilasyonundan kaynaklanmaktadir(Datsyuk et al., 2008). Son agirlik kaybi
basamag1 yaklasik 500—-650°C arasinda meydana gelmis olup, hidroksil gruplarinin

dehidroksilasyon sonucu yapidan uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir.

100 -
80
S
60
5l
x
X 40
=
(o)
< 20
X
0 4
Asidik islem yapilmis KNT
20 4 Islem gormemis KNT
1 1 I 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)
(a)
0 m
10 4
20
% 30
<
B 404
50
Asidik islem yapilmis KNT]|
60 4 Islem gormemis KNT
1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)
(b)

Sekil 6.6. Asidik islem yapilmis ve islem gormemis KNT'lere ait (a) TG ve (b) DTA
egrileri
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6.3. SnO; Elektrot

Cozelti esasli ¢oktiirme yontemi ile tiretilen SnO, nano tozlara ait XRD paterni
Sekil 6.7.’de verilmistir. XRD paternindeki pikler kristalin rutil tetragonal yapidaki
SnO; (JCPDS No. 00-041-1445) fazina aittir. Piklerin siddetleri nispeten diisiik ve genis
olmalarinin sebebi Kim ve calisma arkadaslarinin da belirttigi iizere diisiik kristalinite
ve ¢ok diisiik tane boyutu ile ilgilidir(Kim, Choi and Choi, 2016).

Saf SnO; tozlarina ait SEM fotograflar1 Sekil 6.8'de sunulmustur. 200.000 ve
400.000 biiyiitmelerde alinan fotograflardan SnO, yapisinin homojen, kiiresel ve c¢ok

ince boyutlu oldugu anlagilmaktadir.

—3n02

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 6.7. Saf SnO; tozlarina ait XRD paterni
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(b)
Sekil 6.8. Saf SnO; tozlarina ait SEM fotograflar

6.4. SNnO,/KNT/Grafen Kompozit Elektrot

Uretilen SnO, tozlar1, grafen ve KNT'lerin kompozit olusturmasiyla hazirlanmis
elektrotlardir. SnO, tozlari, grafen oksit ve KNT'ler ile birlikte saf su iginde
ultrasonikator yardimiyla homojen bir sekilde dagitilmistir. Daha sonra elde edilen
¢Ozelti vakum filtrasyon teknigi ile membran iizerinde siiziilerek hazirlanan elektrotun
XRD paterni Sekil 6.9.'da verilmistir. Pikler kalayoksit (SnO,) ve karbon (C) fazlarma
aittir ve standart kristalografik datalar ile uyumludur (SnO2:JCPDS No. 00-041-1445 ve
C:JCPDS No. 00-026-1080). (110) yoniindeki SnO;, (Kasiterit) piki ile (002) yoniindeki
C (karbon) piklerinde ¢akigsma s6z konusudur(Han and Zettl, 2003).
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(110) SnQO,, C (karbon)
N

Siddet

(211) SnO,

/

- 1 - 1 - 1~ 1 - 17 - 1T - 1T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (derece)

Sekil 6.9. SnO,/KNT/Grafen kompozit elektrotunun XRD paterni

SnO,/KNT/Grafen kompozit elektrotlar vakum filtrasyon teknigi ile membran
tizerinde stiziilerek kagit halinde iiretilmislerdir. Daha sonra bu membran {izerinden
soyularak elde edilen serbest ve esnek elektrotun SEM goriintiisii Sekil 6.10'da
sunulmustur. Grafen tabakalari arasina homojen bir sekilde dagilan SnO; tozlar
resimlerden agik¢a goriilmektedir. Yaklasik 35um kalinhiginda olan elektrotun daha

yiiksek biiylitmedeki kesit goriintiisti de Sekil 6.10b'de gosterilmektedir.



/ mag (] wD spot | det
3:15:00 PM | 15.00kV | 5000x | 10.5mm | 3.0 | ETD | SE

S 2R .
mag [J ) spot | det | mode | pr
15.00kV | 9170x | 10.5mm | 3.0 | ETD | SE 5.97e-3 Pa

(b)
Sekil 6.10. SNO,/KNT/Grafen kompozit elektrotlarinin kesitten SEM goriintiileri
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6.5. SnO2@KNT/Grafen Kompozit Elektrotlarinin Uretimi

Yiizeylerinde SnO; biriktirilmis karbon nanotiiplere (KNT@SnO;) ait XRD
paterni Sekil 6.11' 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) yoniindeki SnO; (kasiterit) piki ile (002) yoniindeki
C (karbon) piklerinde ¢akigsma s6z konusudur(Han and Zettl, 2003).

(002)-KNT
(110)-Sn0,

Siddet(a.u)

(101)-Sn0O,

(211)-Sn0,

10 20 30 40 50 60 70 80 920
20 (derece)

Sekil 6.11 KNT@SnO; kompozitlerinin XRD paterni

Uretilen KNT@SnO; kompozitlerinin morfolojileri SEM fotograflar1 ile Sekil

6.12 'da sunulmustur.
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(b)

Sekil 6.12. KNT@SnO; kompozitlerinin diisik ve yiiksek biiyiitmedeki SEM
fotograflari

Yiizeylerinde ¢ozelti esasli ¢oktiirme yontemi ile SnO; biriktirilmis karbon
nanotiiplerin (KNT@SnO;) gecirimli elektron mikroskoskobu (TEM) ile ylizey
morfolojileri daha ayrintili incelenmistir. Sekil 6.13.a'da gosterilen TEM goriintiisiinde
yiizeyinde SnO, nanoparcaciklart birikmis bir KNT ile yilizeyinde kaplama olmayan bir
KNT goriilmektedir. Ayn1t KNT'ye daha yiiksek biiyiitmelerde bakildiginda (Sekil
6.13.b) yiizeye birikmis SnO; nanopargaciklari net bir sekilde goriilmektedir.
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(b)

Sekil 6.13. KNT@SnO, kompozitlerinin (a) Diisiik ve (b) Yiiksek biiyiitmedeki TEM
fotograflari

Free-standing ve esnek kagitlar halince tiretilen KNT@SnO,/Grafen kompozit
elektrotlarina ait kesit SEM goriintiileri Sekil 6.14'de ki gibidir. Yaklasik 40 pm
kalinliginda olan elektrotlarda diizgiin bir sekilde dizilmis grafen tabakalar1 Sekil 6.14
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a'da net bir sekilde goriilmektedir. Daha yiliksek biiyiitmelere ¢ikildiginda ise grafen
tabakalar1 arasina yerlesmis KNT@SnO; yapis1 goriilmektedir.

HV mag ND

M | 15.00 kV | 100 000 x | 10.4 mm

(b)

Sekil 6.14. KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrotlarinin kesitten (a) Disiik, (b)
Yiiksek Biiylitmedeki SEM goriintiileri

6.6. Elektrokimyasal Test Sonuc¢lari

Uretilen SnO, tozlarindan geleneksel elektrot hazirlama ydntemi olan gamur
teknigi ile bakir folyo iizerinde elektrotlar iiretilmistir. %80 aktif madde+%10
PVDF+%10 Karbon karast NMP i¢inde ¢oziilerek ¢amur haline getirilmis ve Dr.Blade
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yardimiyla bakir folyo tizerine sivanmustir. Etiivde kurutulduktan sonra uygun bir
kalipla CR2016 elektrot boyutunda kesilmistir. Hazirlanan SnO, elektrota ait gevrimsel
voltametri egrisi Sekil 6.15'de gosterilmistir. 0,6 V degerinde olan katodik pik, Esitlik
6.1’deki reaksiyonda gosterildigi gibi geri doniisiimsiiz olan SnO;’nin Sn metaline
rediiksiyonu ve kati elektrolit ara ylizeyi (SEI) olusumunu gosterir. SEI olusumu
elektrot yiizeyinde lityum tuzlarinin ve elektrolitin dekompozisyonu sonucu olusur ve
her iki pik de ilk ¢evrimden sonra kaybolmaya baslar. Li,O ve SEI olusumunun geri
dontisiimsiiz reaksiyonlar oldugu bilinmektedir. Dongjoon ve ¢alisma arkadaglarinin da
rapor ettigi gibi reaksiyon sadece sonraki lityum ekleme reaksiyonu i¢in geri doniistimlii
oldugu kabul edilen lityumun kalay ile alasimlanmasina karsilik gelir(Ahn et al., 2012).
1,3 V degerinde olan diger katodik pik Esitlik 6.2°deki reaksiyonda belirtilen Li,Sn

alasiminin olusumunu isaret eder.
SnO, + 4Li* + 4e” — Sn + 2Li,0 (6.1)
Li* + ye + Sn <> LiySn 0<y<44) (6.2)

0,65 degerinde olan anodik pik Li,Sn’nin de-alasimlamasini gostermektedir.
1,4V'da olan diger anodik pik ise Sn'nin SnO,'ye oksidasyonunu gostermektedir.
Literatiirde nadiren goriilen bu oksidasyon piki daha yiiksek spesifik kapasiteye isaret
etmektedir(Srinivasan and Bandyopadhyaya, 2014).

1 {mA)

—— 1. Cevrim
——2. Cevrim
l—— 3. Cevrim

—
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
E (V)

Sekil 6.15. Saf SnO; elektrota ait CV egrisi
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Uretilen SnO, tozlarmin grafen ve KNT'ler ile kompozit olusturulmas: ile
tiretilen SnO/KNT/Grafen elektrotlarina ait ilk 3 ¢evrim i¢in CV egrisi Sekil 6.16'da
verilmistir. 1,3 V degerinde elde edilen katodik pik yalnizca 1. ¢evrimde goriilmiistiir.
Bu pik SnO2'nin Sn'ye rediiklenme reaksiyonunu ve kati elektrolit arayiizeyinin (SEI)
olusumunu goéstermektedir. 0,55 V degerindeki anodik pik LixSn'nin  Sn'ye
oksidasyonunu ve 1,1 V degerindeki katodik piki de bu reaksiyonun tersinirini igaret

etmektedir(Li et al., 2015).

| (mA)

—1. Cevrim
— 2. Cevrim
—— 3. Cevrim

0,0 05 10 15 2,0 25 3.0
E(V)

Sekil 6.16. SnO,/KNT/Grafen elektrotlarina ait CV egrisi

Yiizeyi SnO; ile kaplanmig KNT'lerin grafen tabakalar1 arasina dekore edilerek
elde edildigi serbest (free-standing) ve esnek elektrotlar direkt olarak CR2016 hiicresi
icine yerlestirilmistir. Camur hazirlama tekniginin sahip oldugu dezavantajlar bu tiir
elektrotlarda bulunmamaktadir. KNT@SnO,/Grafen kompozit elektrotuna ait CV egrisi
Sekil 6.17'de sunulmustur. Ilk desarj esnasinda 0,7 V’da belirgin bir pik vardir ve kati
elektrolit ara ylizey fazinin (SEI) olusumuna karsilik gelir. Zhang ve calisma arkadaslari
tarafindan tretilen SnO2/KNT ¢ekirdek-kabuk yapisinda bu pikin ilk katodik taramada
oldugu ve sonraki ¢evrimlerde yok oldugu rapor edilmistir. Bu 6zellik KNT’lerin ve
grafenin yiizeyinde elektrolitin dekompozisyonu ve sonug¢ olarak bir kati elektrolit ara
ylizeyinin olusumuna baglanmistir(Zhang et al., 2012). 6 V araligindaki rediiksiyon piki

ise sadece ilk ¢evrimde olan SnO2’nin Sn’ye dekompozisyonu (Esitlik 6.1) ile agiklanir.
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0.6 V’da ki oksidasyon piki de LixSn alagimlarinin olusumunu goéstermektedir (Esitlik
6.2).

,m
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Sekil 6.17. KNT@SnO2/Grafen kompozit elektrotuna ait CV egrisi

1200

1100 —=—3n0, '

T 1000_' e KNT/SnO,/grafen
T Ll —4— KNT@$SnO,/grafen
E e

‘w800

T e

‘m 700 *..

2 600 - y

[+ -

< 1 %e

= s00 %

7)) ]

& 400 -

s |

& 3004

[7/] 4

8 2004

7 |

100 T T I T T 5 T T T
0 50 100 150 200

Cevrim Sayisi

Sekil 6.18. Saf SnO,, KNT/SnO,/Grafen kompozit elektrot ve KNT@SnO,/Grafen
kompozit elektrotlarina ait Kapasite-Cevrim sayis1 grafigi

Saf SnO,;, KNT/SnO,/Grafen kompozit elektrot ve KNT@ SnO,/Grafen
kompozit elektrotlarina ait kapasite-gcevrim sayis1 grafigi Sekil 6.18’te gosterilmistir.
SnO; tozlarindan geleneksel ¢amur hazirlama teknigi ile tiretilen SnO, elektrot ilk

cevrimde 1074 mAhg™ spesifik desarj kapasitesi gosterirken 50. ¢evrimden sonra bu
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deger 185 mAhg™ degerlerine kadar diismiistiir. Kapasite korunumu 50. ¢cevrim sonunda
%17 degerlerindedir. SnO; tozlarmin grafen ve KNT'lere karigtirilmasi ile elde edilen
KNT/SnO,/Grafen kompozit elektrotu ilk cevrimde 1081 mAhg? spesifik desarj
kapasitesi gosterirken 50. ¢evrimden sonra bu deger 392 mAhg'1 degerlerinde Olcililmiis
kapasite korunumu ise %36 degerindedir. 100. ¢cevrimde spesifik desarj kapasite degeri
ise 162 mAhg™ degerlerindedir. Yiizeyi SnO, kaplanmis KNT'lerin grafen tabakalari
arasina dekore edilerek iiretilen serbest ve esnek elektrot olan KNT@SnO,/Grafen
kompozit elektrotu ilk ¢cevrimde 1100 mAhg'l spesifik desarj kapasitesi gosterirken 50.
cevrimden sonra bu deger 525 mAhg™ degerlerinde &lciilmiis kapasite korunumu ise
%47 degerindedir. 200. cevrimde spesifik desarj kapasite degeri ise 237 mAhg™
degerlerindedir. 200 ¢evrim sonunda kapasite korunumu ise %21 degerindedir.

Tim metal ve alasim esash elektrotlar gibi Sn esash elektrotlarin Li-iyon pillerde
sarj/desarj esnasinda hacimsel genlesme gosterdikleri literatiirde agik bir sekilde
belirtilmektedir (Mukherjee et al., 2012). Bu problemi agsmaya yonelik yaklasimlarin
biri karbon esasli kompozitler iireterek yapiy1 hacim genlesmelerine kars1 direngli hale
getirmektir. SnO; yapisi ise lityum iyonlarina karsi aktiftir ve bu da kiigiik ve aktif Sn
partikiillerinin olugsmasina ve daha biiyiik kalay adalar i¢inde kolay agrege olmasini
saglar(Nazri and Pistoia, 2009). Kalay esasl elektrotun {istiin 6zellikteki karbon nano
tiiplerle ve grafenle mekanik anlamda desteklenmesi elektrotun maruz kaldigr hacimsel
genlesmeyi de azaltici etki saglamistir. Ayrica bu KNT@SnO, yapisinin grafen
tabakalar1 arasina dekore edilmesiyle elde edilen yapt da SnOz'nin hacim genlesmesine

destek olarak yapiy1r hem i¢ten hem distan mekanik anlamda desteklemektedir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Li-iyon piller igin elektrot malzemelerinden kalay oksit (SnO,), diisiik maliyeti,
cevreye duyarliligi, yliksek teorik spesifik kapasitesi, yiiksek kolombik verimliligi, 1yi
cevrim yetenegi ve diisiik ¢alisma voltajina sahip oldugundan dolay1 en ¢ok gelecek
vaat edendir. Ancak SnO, esaslt elektrot malzemelerinin ticari olarak kullanilmasinin
Oniinde olan en biiyiik engel sarj/desarj siirecinde meydana gelen hacim degisimlerinin
pulverizasyona sebep olmasidir. Bu tez kapsaminda SnO, elektrot malzemesinin bu
probleminin asilmasina yonelik bir yaklasim gelistirilmis ve performansi arttirilmistir.

Grafen oksit tliretimi pulcuk grafit kullanilarak Hummer methodu ile Grafen
oksit tretilmistir. Grafen oksit ince tabakalar halinde ve literatiir verileri ile uyumlu
olacak sekilde basaril1 bir sekilde tiretilmistir.

Kompozit iiretimi i¢in kullanilan ¢ok duvarli karbon nano tiiplere saflagtirma
isleminin ardindan fonksiyonellestirmek i¢in H;SO4#/HNO3; karisiminda islem
yapilmistir. FTIR ve TG sonuglart ile karbon nano tiipler {izerinde meydana gelen
fonksiyonel gruplarin varliklari kanitlanmustir.

CR2016 diigme tipi Li-iyon pil hiicreler i¢in SnO, esasli elektrotlar
hazirlanmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda i) SnO, Elektrot ii) SnO,/KNT/Grafen
Kompozit Elektrot iii) KNT@SnO, / Grafen Kompozit Elektrot olmak iizere 3 ¢esit
elektrot tiretilmis ve Li-iyon hiicreleri i¢in elektrokimyasal testleri yapilmistir.

(Cozelti esasl ¢oktiirme yontemi ile tiretilen SnO; nano tozlar1 homojen, kiiresel
ve ¢ok ince boyutlu morfolojide ve rutil tetragonal yapida tiretilmistir.

Uretilen SnO; tozlari, grafen ve KNT'lerin ile kompozit olusturarak vakum
filtrasyon teknigi ile membran iizerinde serbest ve esnek elektrotlar liretilmistir. Grafen
oksitin indirgenmesi hidrazin hidrat ile saglanmistir. Yaklagik 35um kalinliginda olan
elektrotun i¢in SnO; tozlarinin homojen bir sekilde dagilimi saglanmistir.

Uretilen diger tip elektrot yiizeyine SnO; biriken KNT'lerin (KNT@SnO; yapisi)
grafen tabakalar1 arasina yerlestirilmesi seklinde yapilmistir. SEM ve TEM sonuglarinin
da gosterdigi lizere KNT@SnO; yapist homojen bir sekilde basarili ile yapilmis ve yine

serbest ve esnek elektrotlar haline getirilmistir.
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Hazirlanan elektrotlar Li-iyon pil hiicresi i¢ine yerlestirildikten sonra ilk olarak
cevrimsel voltametri testleri yapilmistir. Bu test ile elde edilen CV egrileri ile hiicre
icinde meydana gelen reaksiyonlar gosterilmistir.

Elektrotlarin Sarj-desarj testleri yapilarak spesifik desarj kapasitesi-cevrim sayisi
(MAhg™/N) egrileri elde edilmistir. SnO, elektrot ilk ¢evrimde 1074 mAhg™ spesifik
desarj kapasitesi gosterirken 50. gevrimden sonra bu deger 185 mAhg™ degerlerine
kadar diismiistiir ve kapasite korunumu 50. cevrim sonunda %17 degerlerindedir.
KNT/SnO,/Grafen kompozit elektrotu ilk ¢evrimde 1081 mAhg'l spesifik desar;j
kapasitesi gosterirken 100. gevrimde spesifik desarj kapasite degeri ise 162 mAhg™
degerlerindedir ve kapasite korunumu 100. ¢evrim sonunda % 14,9 dur.
KNT@SnOy/Grafen kompozit elektrotu ilk ¢evrimde 1100 mAhg™ spesifik desarj
kapasitesi 200. gevrimde spesifik desarj kapasite degeri ise 237 mAhg™ degerlerindedir
ve 200 cevrim sonunda kapasite korunumu ise %21 degerindedir.

KNT@SnO; yapisinin grafen tabakalar1 arasina dekore edilmesiyle elde edilen
elektrotta SnO,'nin hacim genlesmesine destek olarak yapiyr hem igten hem distan
mekanik anlamda desteklemektedir. Bu mekanizma da pilin performansina yansimis

daha uzun 6miirlii ve daha yiiksek kapasiteli pil elde edilmistir.

7.2. Oneriler

Uretilen elektrotlarda iyon gegislerinin goriilebilmesi icin Impedans Sl¢iimleri
yapilabilir. Ayrica Raman spektroskopisi, X-i1ginlar1 difraksiyonu ve elektron
mikroskobu kullanilarak elektrotlarda elektrokimyasal c¢evrimler sonrasi lityum ile
yaptig1 alasimlama ve dealagimlamanin etkisi incelenebilir.

KNT'lerin yiizeyine kiiresel yapidaki SnO, ile kaplanmasi yerine pulcuk,
nanogubuk veya nanotel yapidaki SnO, kaplanmasi yapilarak da ylizey alani arttirmani

etkisi incelenebilir.
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