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TESEKKUR

Lisans ve lisansiistii egitim 6gretim hayatimin her asamasinda bana destek olan
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OZET

Doktora Tezi

Lityum iyon piller icin metal oksit nanotanecik ve nanofiberlerin iiretimi

Evren EGESOY

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Ahmet ATAC

Nanoteknoloji giiniimiizde bir¢ok sistemde kullanildigi gibi pil sistemlerinde
de kullanilmaktadir. Bu nedenle uzun 6miire sahip enerji yogunlugu yiiksek ve uygun
maliyetli yeni nesil pil iiretiminde de aktif olarak kullanilmaktadir. Pil sistemleri,
elektrik enerjisini kimyasal formda depolamanin en eski yontemlerinden biridir. Bu
pillerin gelistirilmesiyle elde edilen sarj edilebilir lityum iyon (Li-iyon) pil sistemleri
ile elektrikli arabalar, agir askeri araglar, cep telefonlari, diziistli bilgisayarlar ve
cesitli tagmabilir kiigiik ev aletleri gibi sistemlerde artan tasmabilir enerji talebi
nedeniyle bir gereklilik haline gelmistir. Boylelikle hem tasinabilir enerji ihtiyact
karsilanacak hem de salinan diisiik CO2 gazi seviyesi nedeniyle cevreye duyarl
tikketiciler ve tasarimcilar tarafindan tercih edilecektir.

Bu ¢alismada ilk olarak bakir nitrat hemi(pentahidrat) (Cu(NOz3).-2.5H20),
nikel(1l) asetat tetrahidrat (Ni(CH3COO)2-4H20), c¢inko(ll) asetat dihidrat
(Zn(CH3C0O0)2-2H20) metal tuzlar1 kullanilarak termal bozundurma yontemi ile
iizerlerinde nanoyapilar iceren tanecikler liretilmistir. Daha sonra ise yine ayni metal
tuzlar1 kullanilarak yiizey alani ve verimliligi arttirmak amaci ile elektroegirme
teknigi kullanilarak nanofiberler elde edilmistir. NiO, CuO, ZnO nanotanecikler ve
nanofiberler karakterize edilerek pil performanslart karsilastirilmistir. Ayrica, NiO-
CuO, ZnO-CuO, NiO-ZnO kombinasyonlar1 farkli kalsinasyon sicakliklari ile
sentezlenmis ve bu malzemelerin anot olarak kullanim performanslar1 incelenmistir.
Bu sebeple metal oksit nanofiberlerin pil performansi gevrim kapasitesi, cevrim sayisi
ve cevrim orani incelenerek verimlilik ve kararliligi degerlendirilmistir. Teorik
performanslar1  olduk¢a yiiksek olan bu metal oksit nanomalzemeler ile
olusturulabilecek lityum iyon pillerin verimlilik ve kararlilik performanslar
gelistirilerek ileride pek cok elektronik cihazlar i¢in kullaniminin artabilecegi
diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Anot, Li-iyon Pil, Metal Oksit, Nanofiberler, Nanotanecikler
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XV



ABSTRACT
Ph.D. Thesis

Production of metal oxide nanoparticles and nanofibers for lithium-ion
batteries
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Nowadays, nanotechnology is used in numerous systems as well as in battery
systems. Herewith, it is also actively used in the production of cost-effective new
generation batteries with a long lifespan and high energy density. The battery systems
are one of the oldest methods for storing electrical energy in chemical form. The
rechargeable lithium ion (Li-ion) battery systems obtained by the development of these
batteries have become a requirement due to the increased portable energy demand in
systems such as electric cars, heavy military vehicles, mobile phones, laptops, and
various portable small home appliances. Thereby, both the need for portable energy
will be met and will be preferred by environmentally conscious consumers and
designers due to the low level of CO. gas emitted.

In this study, firstly, we obtained metal oxide nanostructures as a result of
thermal decomposition using metal precursors (copper nitrate hemipentahydrate
(Cu(NO3)2-2.5H20), nickel acetate tetrahydrate (Ni(CH3COO).-4H20), and zinc
acetate dihydrate (Zn(CHsCOO),-2H20)). Then, by using the same metal salts,
nanofibers are produced by using the electrospinning technique to increase the surface
area and efficiency. NiO, CuO, ZnO nanoparticles and nanofibers were characterized,
and their battery performances were compared. In addition, NiO-CuO, ZnO-CuO,
NiO-ZnO combinations were synthesized with different calcination temperatures and
the performance of these materials as anodes was investigated. For this reason, the
efficiency and stability of metal oxide nanofibers were evaluated by examining the
battery performance cycle capacity, cycle number and cycle rate. It is thought that the
efficiency and stability performances of lithium-ion batteries that can be created with
these metal oxide nanomaterials, which have very high theoretical performances, can
be improved and their use for many electronic devices may increase in the future.

Key words: Anode, Li-ion Battery, Metal Oxide, Nanofibers, Nanoparticles
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1. GIRIS

Son yiizyilda 6zellikle de giiniimiizde insanoglunun yasam kalitesini artirmak,
sosyal ve ekonomik agidan daha rahat bir ortam saglanabilmesi i¢in enerji gereksinimi
her gegen giin hizla artmaktadir. Giivenli, uygun fiyatli, cevreci ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1, devletleri ve kurumlar1 oldugu kadar sirketleri, bunlarin yatirimcilarini ve
kullanicilarin1 da fosil bazli yakitlara alternatif olabilecek yeni enerji kaynaklari
bulmaya ve kullanimina sunmaya zorlamaktadir. Teknolojide meydana gelen hizl
gelismeler ile birlikte artan niifusa bagli olarak meydana gelen sanayilesme ve
kiiresellesme, enerjiye olan talebi her gecen giin artirmaktadir. Giiniimiizde gelisen
teknoloji ile birlikte uygun maliyetli, kolay iiretilebilen ve depolanabilen enerji
sistemleri sayesinde elektrik enerjisinin sanayide, konutlarda ve ¢esitli amaglarla
elektronik cihazlarda kullanimi vazgecilmez hale gelmis olup toplumun daha geligmis
seviyede olmasi ve ekonomik diizeyinin artmasi agisindan oldukga biiyiik dneme sahip
olmaktadir. Sanayide ve teknolojide meydana gelen bu hizli gelismelere ragmen sahip
olunan mevcut enerji kaynaklarinin dogru ve verimli bir sekilde kullanilmasi ayni
zamanda tiretilen enerjinin depolanmasi gerekmektedir. Bu nedenle enerjinin tekrar
tekrar kulanilabildigi yenilenebilir enerji kaynaklari enerji verimliligi i¢in son derece
gereklidir. Yenilenebilir alternatif enerji kaynaklari bulmak i¢in giiniimiizde birgok
calisma bulunmaktadir. Yapilan bu ¢alismalar, hem enerji iiretim kaygilarini gidererek
hemde artan niifus ile birlikte hayati Gneme sahip olan ¢evre mevzuatlari i¢in zorunlu
hale gelmektedir. Belirtilen nedenlerden dolay1 birgok ¢esitli alternatif enerji kaynagi
olmasina ragmen elektrokimyasal yontemlerle elde edilen enerji kaynaklar1 6nemli bir

yer tutmaktadir.

Fosil yakaitlar ile elde edilen enerjiler tek kullanimlik ve anlik enerjiye sahip
olmasina ragmen, bu enerjinin akdi, pil, batarya gibi ¢esitli enerji depolama kaynaklari
ile depolanmasi sonucunda tasinilabilir kaynaklar olarak da kullanilabilmektedir.
Hizla tikenmekte olan fosil yakitlar, yenilenebilir temiz enerjiye olan yonelimi
artirmakla birlikte enerji depolama sistemlerinin kullanimini da 6n plana ¢ikarmastir.
Gilinimiizde mevcut enerji sebekelerinin diizenlenerek, kaynaktan alinan elektrik
enerjisinin kalitesinin iyilestirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan enerji depolama
sistemlerinin gelistirilmesi, bireysel olarak kullanilan elektronik aletlerin (tasinabilir

bilgisayarlar, cep telefonlari, tablet bilgisayarlar, kameralar, fotograf makineleri, MP3
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calarlar, televizyonlar vb.) yanisira hibrit/elektrikli araglar i¢in de yeni enerji depolama
sistemlerinin gelistirilip kullaniminin gerekliligi anlasilmistir. Bu siiregte gerekli olan
Ozelliklerin karsilanabilmesi i¢in yiiksek enerji yogunluguna sahip, uzun 6miirlii, kisa
siirede sarj edilebilen ve uzun siire dayanabilen, giivenilir ve ¢evreye zarar vermeyen
enerji kaynaklarinin kullanilmasi, elektronik tiriinlerin fonksiyonlarinin uzun siireli ve

verimli bir sekilde siirdiiriilebilmesi agisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Enerji tiikketimi ile ilgili yapilmis olan birgok ¢alismaya bakildiginda, elektrik
enerjisine olan talebin her gecen giin artmasi sonucunda mevcut enerji kaynaklarinin
en dogru sekilde kullanimi verimlilik agisindan gereklidir. Diinya enerji iiretiminde
beklenen biiyiimenin 2008-2035 yillarindaki grafik gosterimi Sekil 1 ’de verilmistir.
Diinyada elektrik enerjisi iretimi 2008 yilinda yaklasik 17 TWSsa iken, 2035 yilinda
30 TWsa’ya ulasacagi tahmin edilmektedir. Yeni enerji kaynaklarmin beklentileri
karsilayabilmesi i¢in sadece enerji acig1 karsilanmamali, ayn1 zamanda bu enerji
saglanirken ortaya cikabilecek (kiiresel 1sinma, hava kirliligi, ozon tabakasinin
incelmesi, ormanlarin azalmasi ve radyoaktif emisyonlarin artmasi gibi) bir¢ok

cevresel kayginin da minumuma indirilmesi zorunludur [1].

Diinya’da Elektrik Enerjisi Uretimindeki

Beklenen Biiyiime (TWh)
35 cemmemeeeeee
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Sekil 1. 2008-2035 yillarindaki diinyada elektrik enerjisi tiretiminde beklenen biiyiime
[2]



Her ne kadar 2008-2035 yillar1 igerisindeki elektrik enerjisi {iretim
gereksinimleri Sekil 1’de gosterilse de, giiniimiizde hizla gelisen dijitallesmeye baglh
kullamimlar ve gergeklesen talepler 2035 yili tahminlerinin 6ne ¢ekildigini
gostermektedir. Meydana gelen bu enerji ihtiyacini kargilamanin en 6nemli ¢6ziim
yollarindan biri de elektrokimyasal yontemlerle elde edilen enerji olmaktadir.
Elektrokimyasal yontemler ile firetilen enerjilere bakildiginda, bunlarin en ¢ok
kullanildig1 yontemlerden biri olarak pil sistemleri verilebilir. Pil sistemleri, elektrik

enerjisini kimyasal formda depolamanin uygulanmis en eski yontemlerinden biridir.

Teknolojinin gelismesi ile ortaya ¢ikan enerji gereksinimi, pil gibi taginabilir
enerji kaynaklarinin 6nemini her gecen giin daha da artmistir. Son zamanlarda
sagliktan savunma sektoriine, egitimden teknolojiye, gidadan sanayiye kadar
neredeyse tim alanlardaki gelismeler enerji ihtiyacinin tasimabilir kaynaklar ile
saglanmasinin Onemini ortaya c¢ikarmistir. Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiiren piller, enerji ihtiyacini karsilayan kaynaklara 6nemli bir 6rnek olmaktadir.
Giintimiizde pek ¢ok arastirmaci gelisen teknojiden yararlarak bu pilleri gelistirmeye

ve Ozelliklerini optimize etmeye ¢alismaktadir [3].

Tarihi siireg icerisinde pillerin gegmisine bakildiginda, Bagdat’ta 1936 yilinda
yapilan bir kazi galismasi sirasinda M.O. 2000 yilma tarihlenen kilden yapilmis bir
kiip bulunmus ve bu kiip Bagdat pili olarak adlandirilmis olup gilintimiizde bilinen en
eski pil olarak literatiire gegmistir. Sekil 2’de gosterilen bu ilkel pil kiipiin igerisinde
bakir silindirik kap, demir bir ¢ubuk ve elektrolit olarak da sirke ile dolduruldugunda,

bu sistem ile 1,1 — 2,0 voltluk bir elektrik enerjisi elde etmek miimkiin olmaktadir.

Poxtef ue Negauf ug
Conta
Elektroit
Demar qubuk
. Balar séandr
Bakrug 2 btk
25mm (1) ‘.\“":‘?“?‘

Sekil 2. Bagdat pilinin sekli ve sematik gosterimi
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Alessandro Volta tarafindan 1801 yilinda gergeklestirilen bir deney sonucunda
ilk olarak kullanilabilen ticari pil tasarlanmistir. Bu pil ile tuzlu su ¢6zeltisinin igine
bakir ve ¢inko metal cubuklarini iki ayr1 u¢ kismina yerlestirerek elektrik akimi elde
etmistir. Volta’nin yapmis oldugu bu tasarimdan sonra pilin elektrik ve elektrigi
depolama aleti olarak kullanilmasi ve gelisimi hiz kazanmistir. Volta’nin temelini
attig1 pil alaninda yapmis oldugu calismalardan ve gelisimine katkilarindan dolay1
elektrik gerilim birimine “volt” ad1 verilmistir. Tarihte ilk defa kullanilan Volta pili

Sekil 3’de gosterilmistir.
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Sekil 3. Kullanilan Volta pili [4], [5]

Volta tarafindan yapilan bu pil tasarimindan sonra giiniimiize kadar yapilan pek
cok gelisme ile birlikte pillerin kullanim alanlar1 genisletilerek giinlilk hayatimizda
enerjinin vazgecilmezleri arasina girmistir. Kullanim amaclarina bagli olarak farkli
tipte liretilen piller, enerji verimliligini arttirarak uygun maliyetli ve ulasilabilir enerji

kaynaklarimi yayginlastirmak amaci ile giiniimiizde gelisimine devam etmektedir.

Piller yani bataryalar genel olarak elektriksel olarak yiiklenip yliklenmemesine
gore birincil (tekrar sarj edilemeyen) ve ikincil (tekrar sarj edilebilen) olmak tizere
ikiye ayrilmaktadir. Birincil piller genelikle bir elektrolitin baska bir malzeme igerisine
yerlestirildigi kuru pillerdir. Bu piller olduk¢a uygun maliyetli olmakla beraber
tekrardan yiiklenemedikleri i¢in tek kullanimliktir ve kullanildiktan sonra atil duruma
gecerler. Glinlimiizde hali hazirda oyuncaklar, el fenerleri, kumandalar gibi bir¢ok

tasinabilir ev aletinde de kullanilmaktadir.



Ikincil piller ise elektriksel olarak ters yonde bir desarj akimi uygulanarak
tekrar sarj edilebilen piller olmaktadir. Gilinlimiizde bu ikincil pillerin en 6nemli
kullanim alanlarindan biri de tekrar sarj edilebilir 6zellige sahip olan Li-iyon pillerdir.
Bu piller diisiik sicakliklarda dahi yiiksek enerji yogunluguna ve desarj hizina sahip
piller olmaktadir. ikincil piller genel olarak uygulama alanlarmna gore iki gruba
ayrilmaktadir. Bunlardan ilki genel olarak hibrit sistemler olarak kullanilmakla
beraber bir elektrik veya motor sistemine bagl olup ihtiya¢ duyuldugunda elektrik
enerjisini desteklemektedir. Bu sistemler genellikle kesintisiz gii¢c kaynagi saglamak
amact1 ile otomobil, ugak gibi hibrit sistemlerde kullanilmaktadir. ikincisi ise, herhangi
bir elektrik sistemine bagli olmadan kendiliginden sarj-desarj olabilen sistemlerdir. Bu
pillerde giiniimiizde elektrikli araglar, telefonlar, d ve diger tasmabilir ev ve el
aletlerinde oldukga sik kullanilmaktadir. Sekil 4’de farkli pillere ait enerji yogunlugu
diyagrami gosterilmektedir. Bu diyagramdan genel olarak lityum temelli pillerin en

yiiksek enerji yogunluklarina sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4. Pillerin gravimetrik ve volumetrik enerji yogunlugu diyagrami [6]

Elde edilen pillerin birkez kullanilarak atilmasi sonucunda hem enerji
verimliligi azalmakta hemde bu pillerden olusacak atik ile birlikte ¢evreyi olumsuz
yonde etkilemektedir. Mevcut tek kullanimlik pillerin tekrar kullaniminin saglanmasi

ile birlikte enerji verimliligi artirilarak ayni1 zamanda g¢evre kirligini azaltmayi da
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miimkiin kilmaktadir. Bu nedenle tekrar sarj edilebilir diger bir ifadeyle ikincil pillerin
tiretimi biiyiik 6nem arz etmektedir. Giiniimiizde bu ikincil pillerin en 6nemli kullanim
alanlarindan biri de tekrar sarj edilebilen Li-iyon pillerdir. Li-iyon piller tizerine
yapilan arastirma gelistirme faaliyetleri, tasinabilir elektrik ve elektronik cihazlara
artan talebin yani sira elektrikli arabalarin tasima sektoriindeki dneminin artmasiyla
giin gectikce deger kazanmaktadir. Li-iyon piller sergiledikleri yiiksek enerji
yogunluklar1 ve toksik olmamalar1 nedeniyle cep telefonu, diz iistii bilgisayarlar ve
kiigiik ev aletlerinde ve bircok elektronik cihazlarda salgiladiklan diisiik seviyedeki
CO2 gaz1 salimimi sebebiyle de ¢evre bilincine sahip tasarimcilar ve tiiketiciler

tarafindan tercih edilmektedirler [7].

Pil teknolojilerinin ge¢misinde lityum pillerin gelistirilmesi i¢in girisimlerde
bulunulmustur. Bu girisimlerde, enerji yogunlugu yiiksek, cevrim dmrii uzun, yenilik¢i
malzemeler ile tasarlanmis, giivenli ve diisiik maliyetli pillerin gelistirilmesi tizerinde
durulmustur. Gilinimiizde Li-iyon piller bir¢ok uygulamada ve yiiksek enerji
yogunlugu gerektiren sistemlerde tercih edilmektedir. Li-iyon pillerin hassas kimyasal
yapilarin tyilestirerek ve dayanikliligini arttirmak i¢in aragtirma ¢alismalar1 oldukca
yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu ¢alismalar 6zellikle li-iyon pillerin elektrot
yapisinda kullanilmak iizere alternatif materyallerin gelistirilmesi ve maliyetin
azaltilmasi lizerine yogunlagmis durumdadir [8], [9]. Li-iyon pillerde mevcut kapasite
siirlarint arttirmak ve gelistirmek igin ince filmler, nanotanecikler ve nanofiberler

gibi birgok formda nano malzemeler elektrot olarak kullanilmaktadir.

Sekil 5°de sarj edilebilir pillerin karsilastirilmasi grafiksel olarak gosterilmistir.
Grafikten gorildigi tzere, Li-iyon piller diger sarj edilebilen piller ile
karsilagtirildiginda hem daha kiigiik ve hafif hemde enerji yogunlugu bakimindan

tistlin oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5. Sarj edilebilir pillerin karsilastirilmasi [4]

Tekrar sarj edilebilen Li-iyon pillerde, hiicreler diger pil sistemlerinde oldugu
gibi enerjiyi liretmek ve depolamaktan birincil derece sorumlu ii¢ ana bilesenden
olusmaktadir. Bunlar anot, katot ve elektrolit olarak siralanabilir. Anot malzeme
negatif elektrot, katot ise pozitif elektrot olarak gorev alir. Pozitif ve negatif elektrotlar
genelde tiinel veya tabakali yapilara sahip metal oksitlerden (LiMOx) olusurlar. Bu
yapilar sayesinde hiicrenin/pilin sarj1 ve desarji esnasinda Li-iyonlar1 pozitif ve negatif

elektrotlar arasinda karsilikli olarak yer degistirilebilmesini miimkiin kilmaktadir [10].

Anot veya negatif elektrot: Dis devreye elektron veren ve elektrokimyasal

reaksiyon sirasinda oksitlenerek indirgeyici elektrot gérevi gormektedir.

Katot veya pozitif elektrot: Dis devreden elektronlari alarak, elektrokimyasal

reaksiyon sirasinda indirgenen oksitleyici elektrot olmaktadir.

Elektrolit: Iyonik iletken olarak kullanilan Li-iyonlarinin hiicre igerisinde anot

ve katot arasinda gergeklesen hareketiyle yiik transferi saglanmaktadir.



Li-iyon pillerde genel olarak grafit anotlar ve lityum gegisini saglamak amaci
ile metal oksit yapili katot malzemeler kullanilmaktadir. Genellikle bu katot ve anot
malzemeleri arasindaki iyon aligverisini saglamak ve sarj-desarj Ozelligini
gerceklestirmek igin lityum tuzu igeren ¢ozeltiler (LiPFg) elektrolit malzeme olarak
kullanilmaktadir. Birgok durumda pil C/LiPFe (EC-DMC)/LiMO> diziliminde olup,
Sekil 6’da verilen temel reaksiyonlar ger¢eklesmektedir [8], [11]-[13].

e —> «— ¢

(=)
&

v

ELEKTROLIT
Sekil 6. Ikincil lityum pillerin sarj-desarj mekanizmasi [14]
Anot reaksiyonu;

- _ desarj sarj :
C+xLi" +xee «——>CLi,

Katot reaksiyonu;

desarj sarj
LiMO, < >Li, MO, +xLi" + xe

Li-iyon pillerinde sarj ve desarj sirasinda gergeklesen iyon ve elektron
hareketleri Sekil 6’da goriildigii gibi gerceklesmektedir. Li-iyon pillerde hiicre
reaksiyonu basit olarak Li* iyonlarinin, elektrotlar arasinda tasinarak, anot ve katot
malzemesine ¢evrimsel giris ¢ikisina bagli olarak olusmaktadir. Li-iyon pillerde aktif

malzeme olarak kullanilan anot ve katot elektrotlar1 iyonik bagh yapilar olup, Li*



iyonlarinin elektrot igerisine giris ¢ikisina izin vermektedir. Pilin sarj olmasi esnasinda
uygulanan enerji ile birlikte katot elektrokimyasal olarak oksitlenerek lityumsuzlagma
siireci baglamakta ve Li* iyonlarinin elektrot malzemesinden elektrolite gegisi
gerceklesmektedir. Meydana gelen oksidasyon ile birlikte katotdan agiga ¢ikan
elektronlar dis devre iizerinden anota yonlendirilir, anotta meydana gelen negatif yiik
toplanmasini esitlemek i¢in Li* iyonlari, elektrolit ile anot yapisi igerisine gegmesi
gergeklesir. Desarj isleminde ise sarj isleminin tam tersi bir mekanizma isleyerek
anotta ¢oziinen Li* iyonlar1 katota tasmarak yapiya gegmesi gerceklesmektedir.
Bununla birlikte anottan katota dogru dis devreden hareket eden elektronlar yardimi
ile sisteme bagli olan cihazin ¢aligmasi i¢in gerekli olan akimi saglamaktadir [8], [11]—

[13], [15].

Li-iyon piller, diger tasinabilir pillere gore daha avantajli oldugundan
giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Li-iyon piller baslangigta yiiksek
maliyetlere sahip olmasina ragmen siire¢ icerisinde tekrar kullanimlari ile pil dmrii
boyunca karsilastirildiginda disiik maliyete sahip olmaktadir. Yiiksek spesifik
kapasiteye sahip olan bu pillerin enerji yogunluklarinin da yiiksek oldugu
bilinmektedir. Bir diger 06zelligi ise cabuk sarj olabilmesi olup giiglii desarj
kapasitesine sahip olmasidir. Li-iyon pillerin diger pillere gére baska bir avantaji da
genellikle daha genis ¢alisma sicakligi araliginda (-20 °C/+60 °C) calisabiliyor
olmalaridir. Ayn1 zamanda bu pillerin kullanilmadiklar1 durumlarda enerji kayiplari
yavagtir ve raf odmrii uzun olmaktadir. Bu piller farkli tipte tasarimlar ile teknolojik
bir¢cok alanda genis kullanima sahip olup oldukga hafif olmalar1 nedeni ile de tercih
edilmektedirler. Yine bu piller hafiza etkisine sahip olmadigindan, bunlarn sarj etmek
icin tam olarak bosalmalarin1 beklemek gerekmemektedir. Ayrica yine ayni nedenden
dolayi sarj1 yarida kesmek pil i¢in olumsuz bir etki yaratmamaktadir. Son olarak, bu

pillerin kapali hiicre ve bakim ihtiyact bulunmamaktadir.

Tiim bu ifade edilen avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlar1 da soz
konusudur. Bunlardan en 6nemlileri yiiksek baslangi¢c maliyetine sahip olup, yiiksek
sicakliklarda kimyasal ¢oziilmeler ve bozunma gergeklesmesidir. Diger piller ile
karsilagtirildiginda, gereginden fazla sarj edilmesi durumunda hasarsiz kalmasini
saglayabilecek bir kimyasal mekanizmaya sahip degildirler. Bu nedenle kapasite kayb1

ve termal bozunma meydana gelebilmektedir. Cok disiik elektriksel yiiklere
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inildiginde ise, tamamen desarj olmalar1 s6z konusu olabilmektedir. Bir diger

dezavantaji da yiiksek 1s1 veya dogrudan giines 1s1g1na maruziyetinde tutugsma/patlama

gerceklesebilmesidir. Ozellikle yiiksek sicakliklar olmak iizere gereginden fazla sarj

ve desarj olma gibi durumlari i¢in bir k

durumlarda mekanik baglanti kesme cihazlar1 da kullanilmaktadir [16].

oruyucu devre ekipmani gerekmekte olup, bazi

Li-iyon pillerin diger piller ile karsilastirildiginda avantajlar1 dezavantajlarina

nazaran daha fazla oldugu agik bir sekilde goriilmektedir. Bu nedenlerle pek ¢ok farkli

alanlarda kullanicilarin amaglarina bagl olarak farkli tipte tiretimleri s6z konusudur.

Sekil 7°de farkli amaglarda ve yerlerde kullanilmak {izere iiretilmis silindirik, digme,

prizmatik, esnek ve ince tipte olmak tizere ¢esitli Li-iyon piller goriilmektedir.

Sv1 elektrolit
e

¢ Pil kutusu

38V /c 1 i)

1.5Ah  Karbon

Separatér

Sv1 elektrolit

Seperatér

[

Pil kutusu
Separatér

iMO; =
Sepliratifr‘—”’f
Karbon - Cu=

Sivi elektrolit

341w
A
d Al elektrolit
ol "-/Plastik elektrot
Por st ‘,/katot
L S e = .
@ﬁ‘"* =~ .~ Plastik elektrolit
+__ Plastik elektrot
anot
Bakur elektrot
37V S
2 0.58 Ah o -

Sekil 7. Cesitli Li-iyon pil konfiglirasyonlarinin seklini ve bilesenlerini gosteren
sematik cizimler. a) Silindirik, b) Diigme, c) Prizmatik, d) ince ve esnek tipte piller

[17]
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2. GENEL BIiLGILER

Bilindigi {izere nanoteknoloji, 1 ila 100 nm arali§inda atomlar ve molekiiller
seviyesinde caligilarak tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zelliklere sahip
olan yapilar1 gelistirmeyi hedeflemektedir. Malzeme &zellikleri incelenirken
genellikle 100 nm’den biiyiik geleneksel modellemeler ve teoriler kullanilmaktadir.
Ancak 100 nm’nin altindaki boyutlara inildiginde ise, geleneksel teori ve modellerin,
ortaya ¢ikan bazi 6zellikleri agiklamakta yetersiz kaldig1 goriilmektedir. Nano yapili
malzemelerin ayni malzemelerin biiyiik pargaciklar ile karsilastirildiginda boyuta
bagli olarak daha iistiin ve yeni 6zellikler sergiledigi goriilmektedir. Nanoteknolojinin
asil hedefleri arasinda daha saglam, daha kaliteli, daha uzun Omiirlii, daha uygun
maliyetli, daha hafif ve daha kiigiik cihazlarin gelistirilmesi gosterilebilir. Bu amagla
minyatiirlesme olarak ifade edilebilecek bu egilim, bircok miihendislik ¢aligmasinin
temellerini olusturdugu goriilmektedir. Minyatiirlesme goz oniine alindiginda daha az
malzeme kullanarak, daha az enerji ile malzeme tiretimi, daha uygun maliyetli ve kolay
nakliye yapilmasi, kullanim kolayliginin artirilarak daha islevsel malzemelerin

tiretilmesi seklinde ifade edilebilir [18].

Nano boyutlu malzemeler ile ilgili son yillardaki yapilan c¢alismalar
incelendiginde ise tek basina dnemli bir alan olma dogrultusunda biiyiik gelismeler
gosterdigi goriilmektedir. Nanoteknoloji iizerine ilginin yogunlagmasinin asil
sebeplerinden biri de maddelerin belli bir boyut araligina inildiginde daha biiyiik
hacimli yapilarindan farkli olarak olagandisi islevsellikler sergileyerek daha iistiin
ozellikler gdstermesidir. Ornegin bir nano yapinin iletkenligi, o yapiya tek bir atom
eklenmesi ile degisebilmekte, benzer sekilde nano dlgeklerde atomlar arasi bag yapisin
degisiklige neden olabilmekte, bununla birlikte mekanik olarak malzeme gii¢lenirken
ya da zayiflarken, elektronik olarak iletkenlik oOzelliginin timiyle degistigi
goriilebilmektedir. Yar1 iletken malzemelerden de bir 6rnek verecek olursak,
cagimizin en dnemli malzemelerinden biri olan olan silisyum malzemesinden yapilan
bir tel icin ¢ap1 nanometre mertebesine yaklastikca telin daha iletken bir karakter
sergiledigi goriilmektedir. Nanotanecik sentezleri bu yapilarin sergiledikleri
olagandis iistlin 6zellikler nedeniyle daha yiiksek aktiviteli katalizorler, ¢esitli optik
uygulamalar i¢in 6zel teknolojik malzemeler, daha verimli siiperiletken malzemeler,

asindirma Onleyici katki malzemeleri, ilag tasiyicilar, 6zel teshis aletleri, ylizey aktif
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maddeler gibi bircok teknolojik ve farmakolojik tiriinlerin hazirlanmasinda ve
gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Malzemelerin nano boyutta {iretilmesi ve
gelistirilmesi ile birlikte kontrol edilebilen nano tasiyicilar, nano sensorler, nano
makinalar ve yiiksek yogunlukta veri depolamaya yarayan hiicrelerin yapilabilir
olmasina izin vermektedir. Buradan da acgik bir sekilde gorilmektedir ki,
nanoteknolojik malzemelerin iiretimi ve cihazlarin islevsel olarak tasarlanip kullanimi
i¢cin vazgecilemez ilk adim nanotaneciklerin {iretimidir. Nanoteknolojik malzemelerin
iiretilmesi amaci ile kullanilan nanotanecikler genis bir kimyasal aralik ve ¢ok ¢esitli
morfolojilerde iretilebilmektedir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde, kiiresel,
cekirdek-kabuklu, bosluklu, ¢ubuk benzeri, ¢ok yiizlli, sandvi¢ yapili gibi farklh
morfolojilere sahip metal, metal alagimi, seramik ve polimer bazli veya bunlarin

karisimindan olusan farkli 6zelliklere sahip nanotanecikler hazirlanabilmektedir [18],

[19].

Nanoteknolojideki son gelismelerle birlikte yeni sentezleme yontemlerinin
uygulanmasi sonucunda Li-iyon pillerde kapasiteyi sinirlayan anot aktif maddelerinin
nano Olgekte {iretilerek kapasitenin arttirildigi gortlmistiir. Li-iyon pillerde anot
malzemesi olarak kullanilmak tizere nanotaneciklere ek olarak nanokapsiiller,
nanoteller, nanogubuklar, nanoduvarlar ve nanopullar gibi pekcok morfolojide
nanoyapilar kullanilmaktadir. Bu Li-iyon pillerdeki farkli yapidaki anot malzemeleri
karbon bazli malzemeler (g6zenekli karbon, karbon nanotiip, grafen, sert karbon),
silikon, silikon bazli malzemeler (saf silikon, silikon / metal oksit kompozitleri, silikon
|/ karbon kompozitleri, silikon / grafen kompozitleri), kalay bazli malzemeler (saf
kalay, kalay / karbon kompozitleri, kalay / metal oksit / karbon kompozitleri) ve metal
oksit bazli malzemeler (Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Ru, Mo, Sn ve Ti gibi metallerin tekli ve
hibrit oksit yapilari) gibi ¢esitli katkilandirmalar ile pil performanslarinin gelistirilmesi

miimkiin olmaktadir [20].

Li-iyon pillerde anot elektrotu olarak kullanilan metal oksit nanoyapilar
(nanoyaprak¢ik, nanogubuk, nanogigek, nanokiire, nanotanecik) Tablo 1’de
listelenmektedir. Literatiirde yapilmis olan calismalara istinaden nanoyapilarin
tiretiminde termal bozundurma basta olmak tizere, sol-gel, hidrotermal, 1slak kimyasal,
kimyasal asit ile oyma, termal oksidasyon, elektro biriktirme ve oksit biriktirme gibi

cesitli yontemler kullanildig goriilmektedir.

12



Tablo 1. Li-iyon pillerde anot elektrotu olarak kullanilan metal oksit nanoyapilarin

Ozeti
Malzeme Method Li-iyon pil Voltaj (V) Referans
performansi(mAh/g)
CuO Islak-kimyasal 570 - 590 0-3.0 [21]
mikrokiireler yontem
CuO Kimyasal asit ile 320 0.01-3.0 [22]
mikrotanecikler oyma yontemi
tizerinde (etching)
nanoyaprakg¢iklar
CuO Islak-kimyasal 1503.9 0.02-3.0 [23]
mikrotanecikleri yontem
lizerinde
nanoyapilar
CuO Termal oksidasyon 646 0-3.0 [24]
mikrotanecikleri yontemi
lizerinde
nanogubuklar
CuO Islak-kimyasal 720 0-3.0 [25]
mikrotanecikleri yontem
iizerinde
nanoteller
CuO Termal bozunma 630 0-3.0 [26]
mikrokiireler yontemi
NiO nano Termal bozunma 1330 0.01-3.0 [27]
cicekler Ve asitleme
yontemi
NiO-C hibrit Termal bozunma 863 0.05-3.0 [28]
nano kiire yontemi
NiCo204 nano Oksit Biriktirme 384 0.05-3.0 [29]
yapilar
Zn0O Hidrotermal 253.6 0.01-3.0 [30]
mikrokiireler metodu
ZnO Metal oksit 250 0.01-1.0 [31]
mikrotanecikleri | biriktirme metodu
lizerinde
nanoyaprakgiklar
ZnO nanotanecik | Elektro biriktirme 380 0.05-2.0 [32]
metodu
ZnCo0,04 Oksit Biriktirme 516 0.05-3.0 [29]
Zn0O nano Termal bozunma 500 0.01-3.0 [33]
kristaller yontemi
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Bu yontemlerden termal bozundurma yontemi, elde edilecek malzeme disinda
herhangi bir malzemeye ihtiya¢ duyulmamasi nedeni ile tercih edilmektedir. Bunun ile
birlikte, baslangic malzemesine Onceden belirlenen sicaklik, siire ve artis hizi
gbzoniine alinarak bir 1s1l islem uygulanmaktadir. Bu 1s1l islem periyodu sonunda
termal bozundurma yontemi kullanilarak malzeme morfolojisi ve boyutu kontrol
edilebilmektedir. Tablo 1’de Li-iyon pillerde kullanilan anot malzemelerinin kapasite
smirlarini arttirmak amaci ile farkli morfolojilerde nanoyapilar kullanildig1 da agik¢a
goriilmektedir. Bu nano yapilara ek olarak, daha yiiksek yiizey alanina sahip ayni
zamanda mekanik mukavemeti yiiksek nanofiberlerle iiretilen anot malzemelerinin

kapasiteyi yiikseltmesi miimkiin olmaktadir.

Fiberler belirli uzunluk, incelik ve mukavemete sahip olan yumusak,
sartlmaya, egrilmeye ve biikiilmeye uygun bir materyaldir. Genellikle fiber ¢aplar1 0,5
mikronun altindaki fiberler nanofiber olarak kabul edilmektedir. Boylar1 ¢ok uzun
olmayan nanofiberlerin molekiiler oryantasyonlar1 (yonelim) ve mekanik 6zellikleri
oldukca iyidir. Ayrica kiigiik olan ¢aplarindan dolayr yiizey/hacim ve ylizey/kiitle
oranlart yiiksek olmaktadir [34].

Nanofiberlerin iretiminde genel olarak elektroegirme (electrospinning), cekim
(drawing), eriyik iifleme (meltblown) ve bikomponent fiber {iiretim teknikleri
kullanilmaktadir. Bu tekniklere bakildiginda, nanofiber ¢ap1 stabil olmasi,
nanofiberlerin yonelimlerinin ayarlanabilmesi ve ayni zamanda uygun maliyetli
liretime sahip olmasi agisindan en ¢ok tercih edilen ve gelismis yontemlerin basinda
elektroegirme tekniginin geldigi sdylenebilir. Nanofiberlerin ayn1 zamanda asagidaki

ozelliklerinden dolay1 da birgok ¢aligmada tercih edildigi goriilmektedir.

e Yiiksek 0zgiil ylizey alanlar
e Yiiksek gozenekliligi
e Kiiciik boyutta gézenek igermesi

e Degisen fiber ¢aplari (50-1000 nm) gibi 6zellikleri bulunmaktadir [35].
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Nanolif Uretimi
Gunimiizde endistiride ve bilimsel arastirma amaci ile kullanilan nanolif

iiretim yontemleri asagidaki gibidir:

Cekim (Drawing)

Cekim yontemi, kimyasal lif iiretim yontemlerinden biri olan kuru ¢ekim
yonteminin molekiiler diizeyde uygulamasi olarak tanimlanabilir. Bunun ile birlikte
bu yontemde, nanolifler laboratuvar 6l¢eginde teker teker iretilir (Sekil 8) ve bu

durum endistriyel seviyede kullanilmasini engellemektedir. Cekim yOntemiyle

tiretilen nanoliflerin ¢ap1 2-100 nm arasinda yer almaktadir [3], [34] .

Milimetiik
damlacik
Mikiopipet
Sonucu Olugan
\ Nanolif
Cekilen Nanolif

Mikiopipetin

Mikropipetin
Geri Cekilmesi

Damlacigmn Igine
Batmasi

Z

Sekil 8. Cekim yontemiyle nanolif elde edilmesi [3], [36]

Sablon Sentezi (Template Synthesis)

Sablon sentezi nanolifler, bir sablon veya kalip yardimiyla elde edilir. Bu
yontemde nano oOlcekte gozenekli bir metal oksit membran yapi sablon olarak
kullanilmaktadir. Sekil 9’da bu yontemin diizenegi goriilmektedir. Membranlar
tizerindeki nanokanallarin homojen boyut, ¢ap ve ag1 oranlarmin diizenlenmesiyle,
nanolif iiretimi bu yontemde kesin olarak kontrol edilmektedir. Sablon sentezinde

tiretilen nanoliflerin ¢ap1 3-15 nm araliginda yer almaktadir [34].
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Sekil 9. Sablon sentezi yontemine ait nanolif tiretim diizenegi[3], [36]

Faz Ayirma (Phase Separation)

Faz ayirma yonteminde, temel prensip homojen bir ¢ozeltinin fiziksel yapisina
bagl olarak fazlarina ayrismasidir. Fazlardan bir tanesi ¢oziicli, digeri ise ¢oziicii
uzaklastiktan sonra ardinda kalan yapidir. Faz ayirma teknigi; polimerin ¢oziilmesi,
jellesme, ¢oziiciiniin ayrilmasi, dondurma ve soguk kurutma olmak {izere bes adimdan
olusan bir islem sirasina sahiptir. Sekil 10’da faz ayirma yontemi uygulanirken yapilan
bazi islemler goriilmektedir. Bu yontemde, termodinamik ve kinetik parametreler
ayarlanarak nanolifli ve gozenekli yapilar kolaylikla elde edilebilir. Faz ayirma

yontemi ile 50-500 nm |if ¢ap1 araliginda nanolif tiretimi yapilabilmektedir [37].

Coziinme

Jellesme

Coziiclini
Ayrilmasi

Gozenekli
Nanolif
Yapisi

Sekil 10. Faz ayirma yontemiyle nanolif olusumu [3], [36]
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Eriyik Ufleme (Meltblown)

Eriyik tifleme yontemiyle elde edilen liflerin ¢aplar1 2-5 pm arasindadir. Biiytik
miktarlarda kiiciik capli lif ve kumas iiretimi icin kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde; polimer ¢ozeltisinin diizenli akis1 saglanarak, uygulanan sicak havanin
etkisiyle hizla kiiglik nozullardan ge¢mesi saglanmakta ve daha sonra soguk havaya
maruz birakilmasi sonucunda toplayici malzeme lizerinde lif demeti elde edilmesi

esasina dayanmaktadir [34]. Sekil 11°de iiretim semas1 gosterilmistir.

Toplayici

Sicak Hava Sogutma

Havasi
POliMEr mmpe | S
Beslemesi
/ Lif akisi |

Sogutma

Sicak Hava Havasi

Sekil 11. Eriyik tifleme yonteminin basit bir gosterimi [36]

Kendiliginden Diizenlenme (Self Assembly)

Kendiliginden diizenlenme yontemi, kiiciik molekiillerden basit bloklarin
kurulmasiyla nanoboyutta liflerin olusturulmasi esasina dayanmaktadir. Bu yontemle
tiretilen liflerin ¢aplart 7-100 nm araliginda degismektedir [34]. Sekil 12’de

kendiliginden diizenlenmeyle lif olusumu goriilmektedir.
Bu yontemin ana mekanizmasi, kiigiik birimlerin bir araya gelmesini saglayan

molekiiller aras1 kuvvetler ve molekiillerin kiiciik birimlerinin seklidir. Ciinkii bu

sekiller, makromolekiiler nanoliflerin seklini de belirlemektedir [3].
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Sekil 12. Kendiliginden diizenleme metodu ile nanolif iiretimi [36]

Bikomponent Lif Uretimi

Farkl1 fiziksel ve kimyasal 6zellikteki birden fazla polimerin ayni diizeden
gecerek olusturdugu lif yapisi, bikomponent lif olarak tanimlanir. Asil nanolif
tiretilecek polimer ile sonradan ¢oziilerek ortamdan uzaklastirilabilecek polimer
geleneksel cekim yontemleri ile lif haline getirilmektedir. Coziilebilen polimer,
ortamdan uzaklastirilarak nanolifler elde edilmektedir. Ama liflerin incelikleri ve
enine kesitleri uyumlu olmamaktadir [38].

Bu yontem gilinlimiizde elyaf ve ici bos tiip seklinde lif {iretimi i¢in
kullanilmaktadir [34]. Sekil 13’de biokomponent liflerin kesit goriiniimii

gosterilmektedir.

Sekil 13. Farkli yapilarda bikomponent liflerin enine kesit goriintiileri ve sematik
gosterimleri [36]
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Elektroegirme (Electrospinning)

Elektroegirme tekniginde elektrik alan kuvvetleri yardimi ile polimerden nano
boyutta fiber olusumunu saglamaktadir. Basit bir elektroegirme diizeneginin ana
parcalar; yiiksek voltaj giic kaynagi, besleme iinitesi (siringa, metal igne vb.) ve

toplayict olarak siralanabilir.

Polimer / Metal tuzu

cozeltizi

Topraklanms metal toplayien

Mikro infiizyon
pompasl
E | _ 1
Yiiksek voltaj
kaymag

Sekil 14. Elektroegirme cithazinin sematik gdsterimi

Sekil 14’de elektroegirme tekniginde fiber olusumu gosterilmistir.
Elektroegirme tekniginde polimer uygun bir ¢oziiclide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir,
ucunda kiiclik bir delik bulunan cam bir pipetin veya siringanin igine yerlestirilir.
Tiipiin arka kismina yerlestirilmis olan pompa, siringa igerisindeki polimer eriyigi ya
da fiber ¢cekim ¢dzeltisini, siringa boyunca u¢ kisma dogru iterek siirekli bir basing
meydana getirir. Hazirlanan ¢ekim ¢ozeltileri ya da eriyikleri siringa yardimiyla
toplama yiizeyine piiskiirtiiliir. Bu islem sirasinda siringadan ¢ikan fiberlerin toplama
ylizeyinde biriktirilebilmesi i¢in polimer ¢ozeltisi/eriyigi ile siringanin agik ucunun
karsisindaki bir toplayici levha arasinda yiiksek gerilim olusturmak gerekmektedir.
Besleyici iinitedeki ignenin ucunda asilt durumda bulunan polimer damlasi kritik bir
voltaj degerine kadar, yiizey geriliminin uyguladig1 kuvvetlerden dolayi, kiiresel bir
bicimde bulunur. Uygulanan potansiyel fark bir esik degerine ulastigi anda,
elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir. Bu noktada polimer

damlas1 sekil degistirerek koni bigimini alir. Bu koniye Taylor konisi adi1 verilir.
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Pipet/siringa ucundan ¢ikan polimer toplayici plaka iizerinde rastgele fiberlerden
olusan bir ag doku olarak toplanmaktadir. Ag dokuda ¢aplar1 3 nm’den 1 mikronun
tizerindeki degerlere kadar degisen fiberler bulunabilmektedir. Fiber 1511 seklinde,
topraklanmis ylizeyde biriken fiber ise siirekli olarak cekilmektedir. Bu sekilde,
polimerler dnce ¢ok yiiksek voltajli elektrik akimi ile yiiklenir daha sonra da toprakli

bir plakaya dogru akarken katilagarak fiber halini almaktadir [38], [39].

Tek boyutlu nanoyapilar, hizli elektron transfer hizlar1 ve genis ylizey alanlar
gibi avantajlar sunan elektrokimyasal cihazlarin gelistirilmesi i¢in umut vaat eden
malzemelerdir. Nanotanecik yapilarin yanisira, nanofiberlerde de artan yiizey alani ve
mekanik dayanim, performansa pozitif yonde katki saglayacaktir. Nanofiber liretim
tekniklerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 karsilagtirildiginda, stabil boyutta ve
yonelimde nanofiber iiretilebilen uygun maliyetli elektroegirme teknigi gosterilebilir.
Bu nedenlerden dolay1 tez calismasinda elektroegirme teknigi ile nanofiberler

tretilmistir.

Yapilan ¢alismalarin bazilarinda nanofiber ile iiretilen elektrot malzemelerinin
geleneksel malzemeler ile tretilen elektrotlara gore kapasitelerinin daha yiiksek
oldugu nanofiber mekanik kararliliklarinin 6nceden kullanilan malzemelere nazaran
daha iyi oldugu belirtilmektedir [7]. Nanofiberler sahip olduklari yiiksek 6zgiil yiizey
alanlari, yiiksek gozeneklilikleri, kiiclik boyutta gézenek ve degisen fiber ¢aplari ile
yiik tasinimi1 konusunda oldukga iyi 6zellikler gostermektedirler [35]. Bu ¢aligsmalar,
yiiksek performansli nanofiber anotlar, katotlar ve seperatorlerin hazirlanmasinda
elektroegirmenin umut verici bir yaklasim oldugunu ve bu nanofiber materyallerin su

anda kullanilan Li-iyon pil materyallerinin yerini alabilecegini gostermektedir [14].

Li-iyon pillerde teknolojik gelismeler ile birlikte anot malzemesinin tiretiminin
ve kullaniminin artmasi pil piyasasinda bu enerji depolama sistemine olan ihtiyacin
Oonemini arttirmaktadir. Anot olarak kullanilan bu malzemelerin sahip oldugu ortak
problemi ¢6zmek iizere bu tez calismasinda kullanilan metal oksit nanomalzemeler
termal bozundurma yontemi ile nanopargacik olarak, elektroegirme teknigi ile de
nanofiberler olarak elde edilerek kullanilacaktir. Nanofiber kullanimi ile anot

malzemenin mekanik dayanimi da nanoparcacik malzemelere kiyasla arttirilmis
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olacaktir [40]. Toz yapili nanoyapilara ek olarak elde edilen nanofiberlerin artan ylizey

alan1 da bu performansa pozitif yonde katki saglamasi hedeflenmistir.

Bu ihtiyaglar karsilamak amaci ile gliniimiizde birgok aragtirmaci bu alanda
caligarak mevcut Li-iyon pillerin kapasitelerini, dayaniklilig1 ve verimliligini arttirmak
icin ¢aba sarf etmektedirler. Bununla beraber gegis metal oksitlerinin (MOx, M: Co,
Ni, Cu, Fe) potansiyel anot malzemesi olarak Li-iyon pil performansinin iyilestirmesi
amaciyla kullanimina olan ilgi olduk¢a artmigtir [41]. Li iyonunun anot ve Kkatot
malzemesi i¢ine giris ve ¢ikisinin klasik mekanizmasi yerine gecis metal oksitlerinin
pozitif elektrot olarak kullanimi bu dongiide Li-iyonlarinin spesifik kapasitesinin
artirilmasini saglamakta ve bu malzemelerin nanoyapida tiretilmesi ile birlikte tekrar
sarj edilme islemin dongiisel olarak gergeklesmesini olanakli hale getirmektedir [42].
Bu nedenle ZnO, NiO and CuO gibi metal oksitlerin doniisiim reaksiyonlari
kullanilarak yiiksek enerji yogunlugu ve kapasitesi elde edilebilecektir. NiO
malzemeler igin teorik kapasite degerinini 718 mAh/g oldugu goriilmistir [43].
Yapilan calismalar gostermektedir ki, diislik cevrim kararlilig1 ve diistik hiz kapasitesi
(low rate capability) ozellikle yiiksek hacim genislemesine ve diisiik elektriksel
iletkenlige sebep olmaktadir. Bu neden giliniimiizde yapilan birgok ¢alisma ¢evrim
kararliligin1 ve hizini arttirmaya yoneliktir [44]. Anot ve katot arasinda Li iyonunun
transferi sonucunda bu problemlerin yasandig: bir diger metal oksit olan ¢inko oksit
(ZnO) i¢in teorik kapasite 987 mAh/g degerindedir [45]. Yine CuO, yiiksek lityum
spesifik kapasitesi (670 mAh/g), giivenli yapist ve uygun maliyetli olmasi1 nedeniyle
tercih sebebidir [46]. Ancak, lityumlanma/delityumla doniisiim islemi sirasinda
siddetli hacim degisimi, hizl1 kapasite azalmasina ve diisiikk ¢evrim stabilitesine yol
acmaktadir. Yine lityum/delityum islemi sirasinda ortaya ¢ikan inaktif durumdaki
Li>O nedeniyle elektriksel iletkenlik diismekte ve yapisal stabilite azalmaktadir. Bu ve
bunun gibi performans disiikliiklerinin Oniine gegmek amaci ile farkli tipte
malzemeler kullanilarak pek c¢ok arastirmaci tarafindan bu gibi dezavantajlarin

Onlenmesi hedeflenmektedir.

Yarim bir hiicre olarak yapilan Li/CuO pil yapisinda CuO nanofiberlerin 100
cevrim sonunda kapasitesi 452 mAh/g olarak bulunmustur ve bu deger baslangi¢
degerinin %94’tidiir [47]. Bu sonug nanofiberlerin yiiksek ¢evrimlerde kullanilmasinin

avantajli olacagini gostermektedir. Ancak fiber morfolojisinin ayarlanmasi bu
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cevrimler sonrasinda kapasite diigmesinin yaganmamasinda kilit 6nem tasimaktadir.
Bu nedenle metal tuzlari ile elde edilen nanofiberlerin termal yol ile metal oksitlere
donilisiimiinde meydana gelen morfolojik degisikliklerin kontrolii ayrica bu tezin
kapsamu igerisinde yer almistir. Literatiirde yer alan Li-iyon pil performanslari, bu
malzemelerin sentezlenme yontemi ve hangi aktif elektrot olarak kullanildiklar1 Tablo

2’de gosterilmistir.

Tablo 2. Li-iyon pillerde olarak anot elektrotu olarak kullanilan elektroegirme teknigi
ile iiretilen metal oksit nanofiberlerin 6zeti

Malzeme (Nanofiber) Li-iyon pil Voltaj (V) Referans
performansi(mAh/g)

CuOx-Co304@PNCNF-LiFePO4/Al 1450 0.01-3.0 [47]
ZnO/carbon (ZnO/CNFs) 723 0.01-3.0 [48]
TCNF/ZnO-15 1750 0.05-3.0 [49]
ZnO-C—+GO 815 0.05-3.0 [50]
NiCo204/ NiO/ karbon 750 0.001-3.0 [51]
NiFe,0.@C TiTCNF 800 0-0,5 [52]
Ni-Mn-C 900 0-3.0 [53]
Ni-NiO 1800 0-3.0 [54]
SnO,-NiO-C 1300 0.01-3.0 [55]
Ni-ZnO / karbon 497 0.01-3.0 [56]
NiO 784 0.005-3 [57]
CuFez04 1226.0 0.01-3.0 [58]
NiFe20.4 1000 0.005-3 [59]
NiFe,0s- karbon 497 0.01-3.0 [60]
Sn0,-ZnO 430,6 0.01-2.0 [61]
ZnMn;0,4 1274 0.01-3.0 [62]
CuO 452 0.005-3 [63]
SnO/LisTisO12 300 0.005-2 [64]
CaFe;0s 530 0.005-3 [65]
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Literatiir ¢alismalart sonucunda, elektrot olarak hibrit metal oksit
nanotaneciklerin ve nanofiberlerin kullanilmasi ile Li-iyon pil performanslarini
arttirdig agikca goriilmektedir. Ayrica geleneksel karbon malzemeler, 6zellikle grafit,
ticari Li-iyon pillerde anot olarak kullanilsa da, smirli 6zgiil kapasite ve dendritik
lityum olusumu nedeniyle giivenlik sorunlarmma ve dongiisel stabilite kaybina yol
acabilmektedir [66]. Bu sorunlari ¢dzmek igin metal oksitler gibi yeni anot
malzemeleri gelistirilmekte, bu malzemeler yiiksek kapasite degerleri ve daha iyi
giivenlik saglama potansiyeli ile dikkat ¢ekmektedir [67]. Bununla birlikte, biiyiik
hacim degisiklikleri, kinetik sinirlamalar ve termodinamik kisitlamalar nedeniyle
baslangi¢ verimliliklerinin diisiik olmasi, hiz kabiliyetinin zayif olmasi ve hizli
kapasite azalmasi gibi sorunlar yasanmaktadir [68]. Bu sorunlarin ¢6ziimiine yonelik
stratejiler arasinda, elektrokimyasal siirecleri tesvik eden ve yapisal biitiinligi
korumaya yardimci olan kontrollii morfolojilere sahip gézenekli nano yapilarin 6zel
olarak tasarlanmasi ve oksitlerin hacim genislemesini dengelemek ve elektriksel
iletkenligi artirmak i¢in karbonlu malzemelerle nanokompozitlerin entegre edilmesi
yer almaktadir. Tiim bu faktdrler, enerji depolama alaninda ve giinliik hayatimizin pek
cok amag ile kullanilan Li-iyon pillerin performans ve giivenligini artirmak i¢in hayati
oneme sahiptir. Bunun yanisira, ¢inko oksit (ZnO), nikel oksit (NiO) ve bakir oksit
(CuO) gibi ¢esitli metal oksitlerin elektrot malzemeleri olarak kullanilmasi,
elektrokimyasal redoks reaksiyonlarinda sinerjik etkiler olusturabilmektedir [69]. Bu
malzemelerin birlesimi, her bir metal oksidin tek basina sundugundan daha iistiin
ozellikler saglar. Nikel oksit, yliksek kapasite sunarak aktif yogunlugu, iletkenligi ve
ylizey piirtizliilliglini artirirken; bakir oksit, kimyasal ve termal stabilite ile yliksek
kapasitans saglamaktadir [70]. Cinko oksit ise iyi elektriksel iletkenligi ile elektrotlarin
iletkenlik ve kapasitif performansini iyilestirmektedir. Bu ii¢ metal oksidin birlesimi,
elektrotlarin daha yiiksek enerji yogunlugu, iyilestirilmis dongiisel stabilite ve
artirilmis iletkenlik gibi Ozellikler gostermesini saglayabilmektedir. Bu calismada
sentezlenmesi amaglanan NiO, CuO ve ZnO nanotanecik yapilar termal bozundurma
yontemi ile ve nanofiber yapilar ise elektroegirme teknigi iiretilerek birbirleri ile
karsilagtirilmistir. Ayrica yiiksek Li-iyon pil performasinin, nanoyapilarin sinerjik
etkisi ile ortaya ¢ikmasi nedeni ile gergeklesebilecek daha hizli, kararli bir elektron
transferi ihtimalinin artirilmasi amaci ile hibrit yapilar sentezlenmistir. Literatiirde
farkli sicaklik kosullarinda sentezlenerek elde edilen ikili yapilarin da bu baglamda
incelenmedigi saptanmistir. Bu sebeple NiO-CuO, ZnO-CuO, NiO-ZnO hibrit
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kombinasyonlar1 nanotanecikler ve nanofiberler i¢in farkli kalsine edilme sicakliklar
ile sentezlenerek bu malzemelerin anot olarak kullaniminda performanslari
incelenmistir. Teorik performanslar1 oldukca yiiksek olan bu metal oksit nanofiberler
ile olusturulabilecek Li-iyon pillerin verimlilik ve kararlilik performanslari
gelistirilerek ileride pek ¢ok elektronik cihazlar i¢in kullaniminin artabilecegi

distiniilmektedir.

Elektrot olarak hibrit metal oksit nanotaneciklerin ve nanofiberlerin
kullanilmasi ile Li-iyon pil performanslarmi arttirdigi agikca goriilmektedir. Bu
calismada amaglanan NiO, CuO ve ZnO nanotanecikleri termal bozundurma y6ntemi
ile sentezlenerek ve elektroegirme teknigi ile de nanofiberler tiretilerek birbirleri ile
karsilastirilmistir. Literatiirde farkli sicaklik kosullarinda sentezlenerek ikili yapilarin
incelenmedigi saptanmistir. Bu sebeple NiO-CuO, ZnO-CuO, NiO-ZnO hibrit
kombinasyonlar1 nanotanecikler ve nanofiberler i¢in farkli kalsine edilme sicakliklar
ile sentezlenerek bu malzemelerin anot olarak kullaniminda performanslari
incelenmistir. Teorik performanslari oldukga yiiksek olan bu metal oksit nanofiberler
ile olusturulabilecek Li-iyon pillerin verimlilik ve kararlilik performanslari
gelistirilerek ileride pek cok elektronik cihazlar i¢in kullaniminin artabilecegi

diistiniilmektedir.

Bu tez calismasinda; inorganik metal tuzlar ile termal bozundurma yontemi
kullanilarak nanotaneciklerin iiretimi ve elektroegirme teknigi kullanilarak ise
nanofiberlerinin {iretimi  gerceklestirilmistir. Elde edilen bu nanotanecik ve
nanofiberlerin anot malzemesi olarak kullanilmasiyla, yiliksek enerji yogunluguna ve
uzun ¢aligma omriine sahip, yeni nesil Li-iyon pillerin tiretimi amaglanmistir. Bu amag

dogrultusunda;

e Termal bozundurma yontemi ile metal oksit (NiO, CuO, ZnO, NiO-CuO, ZnO-
CuO, NiO-Zn0O) kompozit nanotanecikleri iiretildi,

e Elektroegirme teknigi ile metal oksit (NiO, CuO, ZnO, NiO-CuO, ZnO-CuO,
NiO-Zn0O) kompozit nanofiberlerin iiretildi,

e Uretilen nanotanecik ve nanofiberlerin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu),
XRD  (X-Istm1  Kirmimi), TGA  (Termogravimetrik  Analiz) ile
karakterizasyonu, elde edilen malzemelerin anot olarak kullanilmasi ile diigme
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pil formu olusturularak dongiisel voltametri ve potansiyometri ile
elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirildi.

e Li/MOy (M: Ni, Cu, Zn) yar1 hiicreleri ile diigme pillerin hazirlanmasi ve
elektrokimyasal olgtimler ile pil kapasite Olglimlerinin yapilmasi islemlerini

asamal1 olarak gerceklestirildi.

Sonu¢ olarak termal bozundurma yontemi metal oksit nanoyapilar igeren
tanecikler, elektroegirme teknigi ile de metal oksit nanofiberler elde edilerek bu nano-
yap1 katmani ile olusturulan malzemeler Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak
kullanilmistir. Elektrokimyasal testler sonucunda performanslarina bakilarak miimkiin
olan en yiiksek verimlilikte ve kararlilikta sarj-desarj Ozellikleri gosterebilen
malzemeler belirlenmistir. Enerji yogunlugu yiiksek, ¢evrim Omrii uzun, yiiksek
kapasite degerlerine sahip Li-iyon pillerin gelistirilmesi ongoriilmiistiir. Ayni zamanda
ikili bilesikleri hazirlanan nanofiber metal oksit malzemelerin anot aktif malzeme
olarak kullanilmas ile pil verimliligine etkisi incelenmistir. Tezin yazim asamasina
kadar olan siiregte yapilan literatiir aragtirmalarindan heniiz bu yapilarin Li-iyon pil
performansalarinin incelenmemis olmasi bu alanda yapilacak olan calismalara

onciiliik saglamasi da ¢alismanin hedefleri arasinda olmustur.

Ik olarak NiO, CuO ve ZnO metal tuzlar ile iiretilen nanotanecikler ve
nanofiberler birbirleri ile karsilastirilmistir. Literatiirde farkli sicaklik kosullarinda
sentezlenerek ikili yapilarin incelenmedigi saptanmistir. Bu sebeple NiO-CuO, ZnO-
CuO, NiO-ZnO kombinasyonlar1 farkli kalsinasyon sicakliklari ile sentezlenerek bu
malzemelerin anot olarak kullaniminda performanslart incelenmistir. Bazi metal oksit
malzemelerle iiretilen nanotaneciklerin ve nanofiberlerin diger malzemelere kiyasla
kapasite tutma 6zelliginin daha fazla oldugu ve tekrar eden ¢evrim sayisina ragmen
daha kararl1 bir etki gosterdigi goriilmiistiir. Teorik performanslart oldukga yiiksek
olan bu metal oksit nanofiberler ve nanotanecikler ile olusturulabilecek Li-iyon
pillerin verimlilik ve kararlilik performanslar1 gelistirilerek ileride pek ¢ok elektronik

cihazlar i¢in kullaniminin artabilecegi diigiiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu c¢alismada metal oksit tuzlarindan nanotanecikler termal bozundurma
yontemi ile ve nanofiberler elektroegirme teknigi ile elde edilerek bu nano-yapi
katmani ile olusturulacak malzeme Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak
kullanilmistir. Elektrokimyasal testler sonucunda performanslarina bakilarak miimkiin
olan en yiiksek verimlilikte ve kararlilikta sarj-desarj Ozellikleri gosterebilen
malzemeler belirlenmistir. Bu tez ¢alismasinda, baslangic maddesi olarak bakir(Il)
asetat (Aldrich), nikel(ll) asetat tetra hidrat (Sigma-Aldrich), ¢inko(I1) asetat dihidrat
(Merck) metal tuzlari kullanilmistir. Bu metal oksit baslangic maddeleri ile termal
bozundurma yontemi ile nanotanecikler, elektroegirme teknigi ile ise nanofiberlerin
tekli ve hibrit yapilari elde edilmistir. Elektroegirme tekniginde su ¢oziniir polivinil
alkol (PVA, Ma: 30.000-70.000 g/mol) kullanilmastir.

3.2. Yontem

3.2.1 Nanoyapilar i¢ceren Mikrotaneciklerin Uretimi

Bu ¢alismada ilk olarak CuO, NiO, ZnO tekli mikrotanecikleri ve bunlarin
hibrit yapilar1 olan CuO-NiO, CuO-ZnO, NiO-ZnO hibrit nanotanecikleri laboratuvar
kosullarinda iretilmistir. Bu amagla bakir kaynagi olarak bakir(I) nitrat
hemi(pentahidrat) Cu(NO3)2-2.5H>20, nikel kaynagi olarak nikel(II) asetat tetra hidrat
Ni(CH3COO)2-4H20, ¢inko kaynagi olarak ise ¢inko(I) asetat dihidrat
(Zn(CH3CO0O0)2:2H20) metal tuzlarindan Sentez igin her biri 5 g baslangi¢ maddesi
igerecek sekilde tartilarak aliimina krozelere yerlestirilmistir. Hibrit nanotaneciklerin
tiretimi ise 1:1 oranlarinda farkli kombinasyonlar yapilarak toplamda 5 g baslangi¢
maddesi olarak kullanilmistir. Ardindan Proterm PLF/20/27 kiil firininda kalsinasyon
islemine tabi tulularak ve uygulanan parametreler olarak da 400 °C’ de 10 °C/dk 1sitma
hizinda 5 saat siire belirlenip, atmosferik sartlar altinda CuO, NiO ve ZnO tekli
yapilarinin  ve CuO-NiO, CuO-ZnO, NiO-ZnO hibrit nanotanecikleri iiretimi
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saglanmistir. Secilen sicaklik, 1sitma hiz1 ve siire parametrelerinin optimizasyonu i¢in
oncesinde 300-400-500-700 °C sicakliklar ile 4 °C/dk 1sitma hizinda ve 400-500-600-
900 °C sicakliklart ile 1 °C/dk 1sitma hizinda ve 400 °C’de 10 °C/dk 2 ve 5 saat siire
boyunca ayr1 ayri gerceklestirilen denemeler ile morfoloji incelemeleri yapilmis olup
bu denemeler sonucunda en uygun parametrelerin 400 °C’ de 10 °C/dk 1sitma hizinda
5 saat siire oldugu kanaatine varilmistir. Sekil 15” de kalsinasyon islemi sonrasi elde

edilen CuO, NiO, ZnO mikrotanecikleri gosterilmistir.

Sekil 15. Elde edilen metal oksit mikrotanecikler

3.2.2 Nanofiberlerin Uretimi

Nanofiber  tretimini  gerceklestirmek tizere elektroegirme  teknigi
kullanilmistir. Bir pompa ve yiiksek voltaj kaynagindan olusan bu sistem Sekil-16’ da
gosterilmektedir. Bu sistemde toplayict ve ug¢ arasina uygulanan yiiksek gerilim
altinda, polimerik malzemenin yiizey gerilim Kuvvetini, bu gerilim altinda agmasi ile
fiber olusumu baglamaktadir. Bu nedenle mesafe, uygulanan voltaj, ¢ozelti viskozitesi
yani konsantrasyonu, ortam nemi ve sicaklik en énemli degiskenleri olusturmaktadir.
Ortam sicaklig1 bu islem sirasinda oda sicakliginda sabit tutularak, bir koruyucu kabin
yardimu ile sistem stabil tutulmaya ¢alisilmistir. Su igerisinde ¢oziinebilen ve tasiyici
malzeme olarak kullanilan PVA polimerik malzemesi agirlikca %21 ve baslangig
maddeleri her bir ayr1 ¢o6zelti igin (Cu(NO3)2-2.5H20, Ni(CH3COO)2-4H-0,
Zn(CH3CO0O0)2-2H20) agirlikga %9 olacak sekilde ii¢ ayr1 ¢ozelti hazirlanmistir. Hibrit

nanofiberlerin iiretilmesi amaciyla ise yine ayni metal tuzlar1 kullanilmis olup bakir
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kaynagi olarak Cu(NO3)2-2.5H.0 (Riel-de Haen), nikel kaynagi olarak
Ni(CH3COO)2-4H20 ve ¢inko kaynagi olarak ise Zn(CH3COOQ)2:2H20), 1:1 oraninda
ikili karigimlart kullanilmistir. Bu tekli ve hibrit nanofiberleri elde etmek icin
hazirlanan cozeltilerin 24 saat manyetik karistirictda homojenizasyonu saglanmis
olup, elektroegirme cihazina yerlestirilmeden once 5 dk siire boyunca ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti daha sonra bir siringaya aktarilarak
elektroegirme cihazina yerlestirilmistir. Daha sonra 17 cm mesafede bulunan toplayici
ile ug arasma 20 kV degerinde bir voltaj uygulanmis, saatte 0.25 mL akig altinda
nanofiberler elde edilmistir. Ardindan nanofiberler mikrootanecikler ile ayn1 sicaklik,
stire ve 1sitma hizina sahip olacak sekilde (400 °C’ de 10 °C/dk 5 sa siire) yliksek
sicaklik firminda kalsine edilme islemine tabi tutulmustur. Bu islemin amaci polimerik
yapinin uzaklagsmasinin beraberinde CuO, NiO ve ZnO nanotaneciklerinin ve bu metal
tuzlari ile olusturulan hibrit yapilarin fiber boyunca ylizey alanlarini artiracak sekilde
tiretimini saglamaktir. Sekil 16’da nanofiberlerin eldesi igin ¢alismada kullanilan

Inovenso marka elektroegirme cihazi gosterilmistir.

Sekil 16. Inovenso marka elektroegirme diizenegi

3.2.3 Anot Aktif Malzemesinin Karakterizasyonu

Li-iyon pillerde anot elektrotu olarak kullanilmak amaci ile iiretilen metal oksit

nanotanecik ve nanofiberlerin karakterizasyonu igin gesitli analizler yapilmuistir.
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SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Farkli parametrelerle tiretilen metal oksit nanoyapilarin sicaklik, siire ve akis
hizina bagh olarak degisen morfolojisi incelenmistir. Bu yontem ile goriintii elde
edilmesi, malzemeye elektron tabancasi tarafindan gonderilen elektronlarin malzeme
ylizeyi lizerinden sacilmasi saglanmaktadir. Elde edilen bu sagilmis elektronlarin
cesitli dedektorler yardimi ile toplanmasi sonucunda bilgisayara aktarilarak goriintii
elde edilmesi esasina dayanmaktadir. Bu cihazda ayn1 zamanda elementel analiz ile
yapi tayinine de imkan veren EDS analizi gergeklestirilmistir. Bu yontemle yiizeyden
alinan gorintiiler iizerindeki malzemelerin noktasal veya bolgesel olarak kimyasal
bilesimi hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu analiz islemi Izmir Katip Celebi Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Zeiss Sigma 300 VP model SEM cihazi

kullanilarak gerceklestirilmisitir.

TGA (Termal Gravimetrik Analiz)

Malzemelerin termal kararliligimi incelemek amaciyla gerceklestirilen bu
analiz, ugucu bilesenlerin kiitle degisiminin, sabit bir 1sitma hizinda veya belirli bir
slire de arttirllan sicaklik ile izlenmesine dayanir. Atmosferik veya inert ortamda
gerceklestirilen bu analiz ile malzemeden uzaklagan polimerin ve geriye kalan
inorganik maddenin kiitlesi hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir. TGA analizleri 20
°C basglangic sicakligindan 900-1200 °C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizlarinda ve
atmosferik ortamda gergeklestirilmistir. Bu analiz igin yine Izmir Katip Celebi
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan TA Instruments SDT-

Q600 Simultaneous TGA cihaz1 kullanilmustir.

XRD (X-Ismlar1 Kirinimi)

X-1s1nlar difraksiyonu yonteminde analiz bir kaynak (genellikle Cu) araciligi
ile iiretilen X-1g1lariin malzeme tizerinden kirinimi sonucunda elde edilen sinyallere
bakarak malzemenin kristal yapmin tanimlanmasi seklinde olmaktadir. Her bir
malzeme kendine 6zel bir kirmim desenine ve Karakteristik dalgaboyuna sahip
oldugundan dolay1 bu yontem ile malzemenin igerigi ve kristal yapisi hakkinda bilgi

elde etmek miimkiin olmaktadir. Tanimlama islemi pratik olarak ASTM (American

29



Society for Testing and Materials) tarafindan yayimlanan X-isinlar1 toz veri dosya
katalogundan (JCPDS) alinmis standart bir patern kullanilarak gergeklestirilir. Bu
amagla da Izmir Katip Celebi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda

bulunan Panalytical Empyrean XRD cihazi kullanilmustir.

Bu yontem ile elde edilen XRD kirinim sinyallerinin Scherrer esitligi ile analiz
edilmesi sonucunda her bir metal oksit nanoyapinin ortalama kristal boyutu hakkinda
bilgi edinilmistir [71].

KA

D=—
BCosO

D= Kristal boyutu

K= 0,9 Scherrer sabiti

A= 0,15406 nm Cu X-Isin1 kaynaginin dalga boyu

B= FWHM( Sinyal maksimum yarisinin tam genisligi) (Radian)
0= Ac1 (Radian)

3.2.4 Li-iyon pil performans testleri

Elde edilen hibrit ve tekli nanoyapilart iceren malzemeleri Li-iyon pil
performanslarini incelemek icin elektrot yapiminda aktif tozlar olarak kullanilmistir.
Anot elektrotu olusturulmasinda elde edilen aktif tozlar, iletken malzeme olarak
karbon siyah1 ve baglayici olarak ise poliviniliden difloriir (PVDF) (90:5:5 oraninda)
kullanilmis olup N-metil-2-pirolidon (NMP) ¢6ziicii iginde ¢ozlilmesi saglanmis ve bir
karistirict degirmen yardimiyla karistirilarak elde edilmistir. Karisimdan elde edilen
bulamag, 200 pm'lik bir kaplama kalinligina sahip bir aliiminyum folyo akim toplayici
tizerine kaplanmistir. Daha sonra aliiminyum folyo ile kaplanan bulamaglar 6n
kurutma i¢in 120 °C'de 2 saat sicak plaka lizerinde tutulmus ve 18 mm ¢apinda diskler
halinde kesilmistir. Bir sonraki islemde ise ¢ozliciiyli ve nemi uzaklastirmak i¢in 120
°C'de vakum altinda 12 saat kurutulma islemi gergeklestirilmistir. Elektrota yaklasik

olarak ~13 mg cm™ aktif madde yiiklemesi yapilmistir. Bir sonraki adimda, hiicreler
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argon dolu bir glowbox igine yerlestirilmistir. Kars1 elektrot olarak lityum folyo,
elektrolit olarak (50:50) etilen karbonat ve dietil karbonat (EC:DEC) ¢ozeltisi iginde
1 M LiPFs ve ayiric1 olarak cam mikrofiber kagit kullanilmistir. Sekil 17°de digme

tipi Li-iyon pilin sematik gosterimi yer almaktadir.

— ‘_t—St Kapak - ‘

e Aliiminyum Plaka —
S Anot aktif malzeme '

O vy T AT Z 7 T r—— &
W T S A AT AT A I e e = Seperatér \

e Mettalik Lityum

s Paslanmaz celik pul \

— S

Sekil 17. Diigme pil sema gosterimi

PRSI 4

@O0 e

Potansiyel sinirlamali galvanostatik dongii (GCPL), dongiisel voltametri (CV)
ve  elektrokimyasal = empedans  spektroskopisi  (EIS)  Ol¢timleri  bir
potansiyostat/galvanostat (Bio-Logic Science Instruments, VMP-300) cihazi
kullanilarak yapilmistir. Galvanostatik ¢evrim, farkli akim yogunluklarinda (100, 200
ve 400 mA/g) 0.001-3.0 V potansiyel araliginda 10 ¢evrim {izerinden
gergeklestirilmistir. Dongiisel voltammogramlar, ayni potansiyel araliklarda ve 1
mV/sn'lik bir tarama hizinda kaydedilmistir. EIS 6l¢timleri oda sicakliginda = 10 mV
AC genlik ve 100 kHz ila 10 mHz frekans araliginda gergeklestirilmistir. Daha sonra
EC-Lab Yazilim1 V11.33 kullanilarak elde edilen EIS verilerine esdeger devre modeli
yapilarak fit islemi gergeklestirilmistir. Sekil 18’de Li-iyon pil hazirlanma asamasinda

kullanilan havasiz ortam kabini (glowbox) ve Li-iyon pil hiicreleri gériilmektedir.
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Sekil 18. a) Li-iyon pil hazirlanma asamasindaki havasiz ortam kabini (glowbox), b)
Li-iyon pil hiicreleri
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4. ARASTIRMA, BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Nanoyapilar iceren Mikrotaneciklere ait analizler

CuO, NiO, ZnO mikrotaneciklerinin ve bunlarin hibrit yapilarinin kontrollii bir
1s1l islem (kalsinasyon) ile tiretimi ¢esitli sicaklik parametreleri ile gerceklestirilerek
morfolojik degisimleri izlenmistir. Kalsinasyon islemi, rastgele yapilarin olugsmasini
Onlemenin yanisira daha homojen olarak dagilmis parcaciklarin elde edilmesini
saglamak i¢in yapilmistir. Bu c¢alismada ilk olarak, Cu(NOz3)2-2.5H20,
Ni(CH3COO)2:4H>0 ve Zn(CHsCOO)2:2H,0 malzemelerinin ve bunlarin hibrit
yapilarinin termal davranisini ve kararliligini incelemek amaciyla TGA analizi
gerceklestirilmistir. Belirtilen metal oksit yapilarin ugucu olan bilesenlerden kaynakli
kiitle degisimi sabit bir 1sitma hizinda ve belirli bir siire de gerceklesen sicaklik artisi
ile izlenmistir (900 °C’ ye 10 °C /dk). Atmosferik ortamda gerceklestirilen bu analiz
ile malzemeden uzaklasan safsizliklar belirlenmis ve kalan saf metal oksit kiitlesi
hakkinda bilgi elde edilmistir. Daha sonra kalsine edilmis CuO, NiO, ZnO
mikrotaneciklerinin kristal yapisin1 tanimlamak ve malzemenin safligin1 belirlemek
icin XRD yontemi kullanilmistir. Bu yontem de bilindigi tizere her bir kristal malzeme
kendine 6zgii bir kirinim desenine sahiptir. Bu kirtnim desenlerini tanimlama iglemi
referans olarak alinan ASTM (American Society for Testing and Materials) tarafindan
yayimlanmis olan X-1s1nlar1 toz veri dosya katalogundan (JCPDS) alinmis standart bir
patern kullanilarak gergeklestirilmektedir. Kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen
mikrotaneciklerin morfolojik yapisini belirlemek i¢cin SEM goriintiilemeleri alinmis
olup, ayn1 zamanda elementel analiz yontemi ile yap1 tayinine de olanak veren EDS
analizi gerceklestirilmistir. EDS dedektorii araciligi ile elementlerin agirlikca ve
atomik olarak bilesimleri belirlenmistir. Daha sonra SEM goriintiilerinden yapilan
boyut analizi ile ortalama pargacik boyutu hakkinda bilgi elde edilmistir. Daha sonra
elde edilen nanotanecik malzemelerin elektrokimyasal ve pil performanslarini analiz
etmek i¢in potansiyostat/galvonostat cihazi kullanilmistir. Tekli nanotanecikler igin

yapilan analizler ayni1 parametrelerde ikili(hibrit) nanotanecikler icinde yapilmistir.
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4.1.1 CuO Mikrotaneciklerine ait analizler

Li-iyon pillerde elektrot olarak kullanilmak tizere ¢alisilan ilk malzeme CuO
mikrotanecikleridir. Bu malzeme ile ilgili yapilmis olan literatiir g¢alismalari
incelediginde farkli yontemler ile farkli sicakliklarda cesitli amaglarda kullanilmak
tizere yapilmis pek ¢ok c¢alisma yer almaktadir. Bunlardan bazilari; 1slak-kimyasal
yontem kullanilarak 300 °C ve 600 °C’ de 4 sa siire ile yapilan kalsinasyon islemi
sonucunda mikrokiireler [21] tiretilmis olup elde edilen bu mikrokiirelerin ortalama
caplar1 yaklagik 2 um oldugu goriilmiistiir. Kimyasal asit ile oyma yontemi (etching)
kullanilarak 60 °C’de 24 sa siire ile kurutularak nanoyaprakgiklar [22] tiretilmis, elde
edilen nanoyaprakciklarin boyutlar1 yaklasik 500 nm uzunlugunda ve 25 nm
kalinliginda oldugu goriilmiistiir. Bir baska calismada ise 1slak kimyasal yontem
kullanilarak ¢esitli sicakliklar kullanilarak (200 - 450 °C) dallanmis nanodentrit [23]
yapilar lizerinde nanotanecikler goriilmektedir. Esnek karbon giysi uygulamalarinda
kullanilmak tizere termal bozunma yontemi kullanilarak 330 °C de 8 sa siire ile yapilan
kalsinasyon iglemi sonucunda yaklagik 1 pm uzunlugunda nanogubuklar [24] elde
edilmistir. Bir diger ¢alismada ise yine islak-kimyasal yontem kullanilarak 80 °C’ de
12 sa siire ile kurutma iglemi yapilarak yaklasik 10 um uzunlugunda ve 20-40 nm
capinda nanoteller [25] tretilmistigi goriilmistiir. Yapilmis farkli bir ¢alismada ise
termal bozunma yontemi kullanilarak 2 sa’lik siireler ile 200 °C-800 °C araliginda
kademeli yapilan kalsinasyon islemleri sonucunda yaklasik 5 pm c¢apinda mikro
kiirecikler tizerinde nanotanecikler [26] elde edildigi goriilmiis olup g¢esitli
morfolojilerde calismalar goriilmektedir. Bu ¢alismada, termal bozundurma yontemi
kullanilarak herhangi bir ilave kimyasal maddeye ihtiya¢ duymaksizin, sadece
baslangi¢ maddesi olarak bakir tuzu (Cu(NOz3)2-2.5H20) malzemesi kullanilarak 10
°C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile yapilan tek basamakli kalsinasyon islemi
sonucunda iizerinde nanoyapilar igeren CuO mikrotanecikleri elde edilmistir. Bu
mikrotaneciklere ait TGA, XRD analizleri, SEM goriintiileri ve boyut analizi asagida

yer almaktadir.
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Sekil 19. a) Cu(NO3)2-2.5H20 malzemelerine ait TGA analizi sonuglari, b) CuO

mikrotaneciklerine ait (400 °C’de 10 °C /dk 5 sa siire kalsine edilmis) XRD kirinim
deseni

Sekil 19a’da Cu(NOs3)2-2.5H20 malzemesine ait TGA analizi grafigi
goriilmektedir. Grafikten gorildigi tizere Cu(NO3)2-2.5H,O malzemesi oda
sicakligindan (27 °C) ~100 °C’ lere gelindiginde malzemedeki ucucular ve su
buharlagmis ve bu malzemede ~%38,68’ lik bir kiitle kaybina neden olmustur. Daha
sonra ~180 °C’ den ~820 °C’ ye kadar ise malzemede tekrar bir kiitle kaybi
gerceklesmis olup, malzemenin kiitlesinde ~%31 lik bir azalma meydana getirmistir.
Sonug olarak ~%30 verim ile CuO malzemesi elde edilmistir. Kalsine edilmis CuO
mikrotaneciklerine ait XRD kirmim deseni Sekil 19b’de gosterilmistir. Referans
sistemi ile yapilan eslestirme sonucunda sentezlenen malzemenin 98-008-7122
referans kodu ile %82 CuO kristali oldugu tespit edilmistir. CuO Kristali i¢in
sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda ortalama kristalit boyutunun
17,21 nm oldugu yapilan hesaplama sonucunda elde edilmistir. Kirinim sinyallerine

karsilik gelen kristalik diizlemler Sekil 19b tizerinde gosterilmistir.
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Sekil 20. 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon sonucu
elde edilmis CuO mikrotaneciklere ait farkli biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri
a)1,00 K X, b) 5,00 K X, c) 10,00 K X, d) ¢ap dagilim grafigi

Sekil 20a-c’de CuO mikrotaneciklerine ait SEM goriintiileri bulunmaktadir.
Caligmada elde edilen mikrotaneciklerin yapilarindaki morfolojik farkliliklarin sentez
parametresi olan sicaklik faktoriiniin degisiminden ve uygulama ydnteminden
kaynaklandig1 agikga goriilmektedir. Sekil 20d’de goriildiigii {izere alinan SEM
goriintiileri lizerinden yapilan boyut analizi sonucunda pargaciklarin boyutlarinin
ortalamas1 20,3 um olup bu elde edilen parcaciklar iizerlerinde nanoyapilarin
bulundugu (~300 nm uzunlugunda ve ~ 80 nm genisliginde) ve homojen bir dagilima

sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 21. CuO mikrotanecikleri i¢in EDS analizi spektrumu.

Sekil 21’ de gorildigi Ttzere elde edilen kalsine edilmis CuO
mikrotaneciklerinin SEM goriintiilemesi ile birlikte gergeklestirilen EDS analizi
sonucunda malzemenin agirlik¢a %86,99” unun Cu, %13,01” inin ise O elementlerine
ait oldugu elde edilen yapinin herhangi bir safsizlik igermeksizin CuO yapisinin

varligint dogrular nitelikte oldugu goriilmiistiir.

4.1.2 NiO Mikrotaneciklerine ait analizler

Li-iyon pillerde elektrot olarak kullanilmak {izere segilen bir diger malzeme ise
NiO mikrotanecikleridir. NiO malzemesi ile ilgili yapilmis literatiir galismalar
incelendiginde ise farkli yontemlerle yapilmis gesitli nano yapilar goriilmektedir.
Bunlardan bazilari; termal bozunma ve asitleme yontemi kullanilarak 400 °C’ de 3 sa
stire ile yapilan kalsinasyon sonucu ~2 pum c¢apinda iizerinde nanoyaprakgiklar ve
dallanmalara benzer yapilar bulunan nanocicekler [27] oldugu goriilmiistiir. Termal
asitleme yontemi ile 300 °C’ de 3 sa siire ile yapilan kalsinasyon islemi sonucunda 90-
120 nm genisliginde hexagonal nanoyapraklar [72] goriilmektedir. Elektrobiriktirme
metodu kullanilarak bir elektrot yardimi ile argon gazi ortaminda 350 °C’ de 1,5 sa
stire ile yapilan kalsinasyon islemi sonucunda ~200 nm genisliginde NiO nanofilmler
[73] tiretilmistir. Nitrojen gazi ortaminda belirli bir baslangi¢c malzemesi ile termal
bozunma yontemi kullanilarak 600 °C’de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon islemi
sonucunda ~100-200 nm boyutlarinda nanokiire [28] yapilar1 elde edilmistir. Yapilmis
olan bir diger caligmada ise kimyasal ¢okeltme metodu kullanilarak cesitli kalsinasyon

sicakliklarinda (350, 450, 550 °C) ~12 nm ¢apinda nanotanecikler [74] elde edildigi
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caligmalar bulunmaktadir. Bu ¢aligmada termal bozundurma yontemi kullanarak nikel
tuzunun (Ni(CH3COO)2-4H20) 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile yapilan
tek basamakli kalsinasyon islemi sonucunda NiO mikrotanecikleri elde etmis
bulunmaktayiz. Bu mikrotaneciklere ait TGA, XRD analizleri, SEM goriintiileri ve

boyut analizi asagida yer almaktadir.
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Sekil 22. a) Ni(CH3COQ),2-4H20 malzemelerine ait TGA analizi sonuglari, b) NiO
mikro taneciklerine ait (400 °C’de 10 °C /dk 5 sa siire kalsine edilmis) XRD kirinim
deseni

Sekil 22a’da Ni(CHsCOO)2-4H,O malzemesine ait TGA analizi grafigi
goriilmektedir. Grafikten goriildiigli tlizere oda sicakligindan ~100°C degerine
gelindiginde malzemedeki ¢esitli ugucular ve su buharlasmis olup bu da ~%32,95” lik
bir kiitle kaybina neden olmustur. Daha sonra bilesikte yer alan diger kiitle kayiplar
da ~180 °C’den ~450 °C’ye kadar gercekleserek kademeli olarak bir kiitle kaybi
gerceklesmis ve malzemede ~%43’liik bir azalmaya neden olmustur. Sonug¢ olarak
~%?24°lik bir verim ile NiO malzemesi elde edilmistir. Kalsine edilmis NiO
mikrotaneciklerine ait XRD kirmim deseni Sekil 22b’de gosterilmistir. Referans
sistemi ile yapilan eslestirme sonucunda sentezlenen malzemenin 98-007-6670
referans kodu ile %79 NiO kristali oldugu tespit edilmistir. NiO kristali i¢in sinyallerin
Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda ortalama kristalit boyutunun 15,04 nm
oldugu yapilan hesaplama sonucunda elde edilmistir. Kirinim sinyallerine karsilik

gelen kristalik diizlemler Sekil 22b tizerinde gosterilmistir.
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Sekil 23. 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa stire ile yapilan kalsinasyon sonucu
elde edilmis NiO mikrootaneciklere ait farkli biiylitmelerde alinmig SEM goriintiileri
a)10,00 K X, b) 25,00 K X, ¢) 50,00 K X, d) ¢ap dagilim grafigi

Sekil 23’a-c’de NiO mikrotaneciklerine ait SEM goriintiileri bulunmaktadir.
Elde edilen mikrotaneciklerin yapilarindaki morfolojik farkliliklarin  sentez
parametresi olan sicaklik faktoriiniin degisiminden ve uygulama ydnteminden
kaynaklandig1 agik¢a goriilmektedir. Sekil 23d’de goriildiigii tizere NiO malzemesi
icin alman SEM goriintiileri iizerinden yapilan boyut analizi sonucunda elde edilen
kiiresel taneciklerin boyutunun ~850+80 nm olup homojen dagilima sahip oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 24. NiO mikrotanecikleri i¢cin EDS analizi spektrumu

Sekil 24’ de goriildiigl tizere NiO malzemesi i¢in elde edilen EDS analizi
sonucunda malzemenin agirlik¢a %87,47” nin Ni, %12,53” nin ise O elementlerine ait
oldugu elde edilen yapinin herhangi bir safsizlik icermeksizin NiO yapisinin varligin

dogruladig: goriilmektedir.

4.1.3 ZnO Mikrotaneciklerine ait analizler

Li-iyon pil uygulamalarinda kullanilmak tizere belirlenen bir diger malzeme de
ZnO nanotanecikleridir. Bu malzeme ile yapilmus literatiir ¢aligmalari incelendiginde
ise; hidrotermal metodu kullanilarak 3 sa siire ile gesitli sicaklik degerleri (270 - 550
°C) i¢in kalsinasyon islemi uygulanarak ortalama 2 um ¢apinda mikrokiireler [30] elde
edilmistir. Yine bir baska ¢alismada hidrotermal metodu kullanilarak 2 sa siire ile 400
°C 1sitma islemi uygulanarak ZnO mikrokiireleri iizerinde dallanmalar ve
yaprakciklardan olusan mikro ¢igekler [75] elde edilmistir. Metal oksit biriktirme
metodu kullanilarak oda sicakliginda nano yapraklar [31] elde edilmistir. Termal
bozunma yontemi kullanilarak 300 °C ye kadar asamali 1stima islemi kullanilarak
yaklagik 2 um uzunlugunda ve yaklagik 100 nm kalinliginda nanogubuklar [76] elde
edildigi goriilmiistiir. Kimyasal buhar biriktirme metodu kullanilarak yapilmis diger
bir calisgmada ise 1100 °C de buharlastirma yapilmis ve birka¢ mikrometre
uzunlugunda ve 80-500 nm ¢ap araliginda nanoteller [77] elde edildigi goriilmiistiir.
Yapilmis olan bir bagka ¢alismada ise karbon teller {izerine elektrobiriktirme metodu
kullanilarak 800 °C de yaklasik 150+20nm boyutlu silindirik ZnO nanotanecikler [32]
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elde edildigi ¢esitli yayimnlar goriilmektedir. Yapilan literatiir caligmalar1 sonucunda
nanotaneciklerin elde edilmesinde en uygun yontemin hizli ve uygun maliyetli olan
termal bozunma olacagi {iizerinde karar kilmmistir. Baslangic maddesi olarak
Zn(CH3CO00)2-2H20 kullanilmistir. Bu yontem ile 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de
5 sa siire ile yapilan tek basamakli kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen ZnO
mikrotanecikleri elde edilmistir. Bu mikrotaneciklere ait TGA, XRD analizleri, SEM

goriintiileri ve boyut analizi agagida yer almaktadir.
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Sekil 25. a) Zn(CH3COO)2-2H20 malzemelerine ait TGA analizi sonuglari, b) ZnO
mikrotaneciklerine ait (400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire kalsine edilmig) XRD kirinim
deseni

Sekil 25a’da Zn(CH3COO)2-2H20 malzemesine ait TGA analizi grafigi
goriilmektedir. Grafikten gorildigli tizere ~80-100 °C sicaklik degerlerine
gelindiginde ugucular ve su buharlasmis olup ~%16,49’ luk bir kiitle kaybina neden
olmustur. Daha sonra ~200-350 °C arasinda kademeli olarak tekrardan ~%75,39 kadar
bir kiitle kayb1 gegeklesip 900 °C’ lere kadar sabitlenmis ve ~%8 verim ile ZnO
malzemesi elde edilmistir. Kalsine edilmis ZnO mikrotaneciklerine ait XRD kirinim
deseni Sekil 25b’de gosterilmistir. Referans sistemi ile yapilan eslestirme sonucunda
sentezlenen malzemenin 98-016-4690 referans kodu ile %85 ZnO nano kristali oldugu
tespit edilmistir. ZnO Kkristali i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi
sonucunda ortalama kristalit boyutunun 30,36 nm oldugu yapilan hesaplama
sonucunda elde edilmistir. Kirinim sinyallerine karsilik gelen kristalik diizlemler Sekil

25b iizerinde gosterilmistir.
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Sekil 26. 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon sonucu
elde edilmis ZnO mikrotaneciklerine ait farkl: biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri
a) 25,00 K X, b) 25,00 K X, ¢) 50,00 K X, d) cap dagilim grafigi

Sekil 26a-c’de ZnO mikrotaneciklerine ait SEM goriintiileri bulunmaktadir.
Elde edilen mikrotaneciklerin yapilarindaki morfolojik farkliliklarin  sentez
parametresi olan sicaklik faktoriiniin degisiminden ve uygulama ydnteminden
kaynaklandig1 agik¢a goriilmektedir. Sekil 26d’de goriildigii tizere ZnO malzemesi
icin alman SEM goriintiileri iizerinden yapilan boyut analizi sonucunda elde edilen
kiiresel pargaciklarin yaklasik ortalamasi 145+12 nm olup elde edilen parcaciklar

homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 27. ZnO mikrotanecikleri i¢in EDS analizi spektrumu

Sekil 27 de goriildiigii lizere kalsine edilmis ZnO malzemesi icin elde edilen
EDS Analizi sonucunda malzemenin agirlik¢a %86,23” nin Zn, %13,77° nin ise O
elementlerine ait oldugu elde edilen yapinin herhangi bir safsizlik icermedigi ve ZnO

yapisinin varligini dogruladigi goriilmektedir.

Tekli (CuO, NiO ve ZnO) nanotaneciklere ek olarak bu metal oksit
malzemelerin hibrit (CuO-NiO, CuO-ZnO ve NiO-ZnO) nanotanecik yapilarininda

analizleri yapilmistir.

4.1.4 CuO-NiO hibrit nanotaneciklere ait analizler

CuO-NiO hibrit nanotanecikleri ile ilgili farkli amaglarda kullanilmak tizere
literatiirde yapilmis olan ¢alismalar incelendiginde, hidrotermal ve ¢okeltme metodu
kullanilarak 450 °C de 4 saat kalsinasyon islemi gerceklestirilmis, ¢igege benzer
tizerlerinde nano yaprakciklar bulunan ~3um capinda CuNiO mikro yapilar elde
edilmistir [78]. Yapilmis olan bir baska ¢alismada farkli sicakliklarda (350, 450, 550
°C) 2 saatlik kalsinasyon islemi sonucunda ~2um capinda CuNiO hibrit mikro
kiirecikleri iizerinde nanoyapraklar elde edilmistir [79]. NiO malzemesine Cu
katkilandirmas1 yapilarak hidrotermal metodu ile yapilan bir diger ¢aligmada ise 600
°C’de 2 saatlik kalsine islemi gergeklestirilmis ve iizerlerinde ~50-100 nm’lik
nanoyapilar bulanan CuNiO mikro kiirecikleri elde edilmistir [80]. CuO-NiO hibrit
nanotaneciklere ait TGA, XRD analizleri, SEM goriintiileri ve boyut analizi asagida

yer almaktadir.
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Sekil 28. Kalsine edilmemis a) Cu(NOs)2-2.5H>0 nanotaneciklerine ait, b)
Ni(CH3C0O0),-4H20 nanotaneciklerine ait, C) Cu(NO3)2-2.5H.0 [/
Ni(CH3COO)2-4H20 nanotaneciklerine ait TGA analiz sonuglari

Tekli metal oksit nanotanecikler i¢in yapilan ¢aligmalarda (Cu(NO3)2-2.5H20,
Ni(CH3COO)2-4H20, Zn(CH3COO)2:2H20) metal tuzlan ile ilgili TGA analizi
yapilmistir. Cu(NO3)2-2.5H20 / Ni(CH3COO)2:4H20 malzemesi ile karsilagtirmak
amaci ile elde edilen Sekil 28a’da Cu(NOs)2:2.5H20 baslangic malzemesi ile
hazirlanan kalsine edilmemis metal tuzunun Sekil 28b’de Ni(CH3COO).-4H20
baslangic malzemesi ile hazirlanan kalsine edilmemis metal tuzunun Sekil 28¢’de ise
1:1 oraninda Cu(NOs3)2:2.5H,0 / Ni(CH3COO)2-4H.O baslangi¢ malzemesi ile
hazirlanan kalsine edilmemis malzemelerin termal kararliligini incelemek amaciyla
gerceklestirilmis, TGA analizi yer almaktadir (1000 °C, 10 °C/dk). Sekil 28a,b’den
goriildigi tizere CuO malzemesinin daha diisiik sicakliklarda kararli hale geldigi, NiO
malzemesinin ise daha yiiksek sicakliklarda kararli halde bulundugu goriilmektedir.
Bu malzemelerden 1:1 oraninda birlestirilerek elde edilmis olan CuO-NiO

nanotaneciklerin termal kararliligin ~900 °C’lere gelindiginde sabitlenmesini NiO
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malzemesinin tekli yapisindaki termal kararliliginin yiiksek olmasina atfedilebilir.
Sekil 28c¢’de yer alan grafikten goriildiigii tizere ~100 °C’lere gelindiginde malzeme
igerisindeki su ve diger ugucular buharlasmaya baslamis olup ~%10 civarinda bir kiitle
kaybina neden olmustur. Daha sonra ~100 °C’den ~900 °C dolaylarina kadar
gerceklesen kademeli ~%74 kiitle kaybindan sonra ~%26 oraninda CuO-NiO

malzemesi elde edildigi goriilmektedir.

Yapilmis olan TGA analizine gore belirlenen kalsinasyon parametrelerinin
uygulanmasi (10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C sicakliklarinda 5 sa siire) sonrasi elde

edilmis CuO ve NiO nanotaneciklerine ait XRD analizi yapilmaistir.

a) b)

20000

002

111

15000 |-

Siddet
]
8
o
Siddet

10000

L = o =0
= §8,° =3
o =]
“—.‘_‘J\. 3 000

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 0 40 5 60 70 8 9 100
20 (Derece) 26 (Derece)

©)

18000 =

10000

(200)

16000

14000

12000

Siddet

10000

8000 -

6000 |-

4000 +

. . . .
20 40 60 80 100
20 (Derece)

Sekil 29. 400 °C’ de 10 °Cl/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis a) CuO, b) NiO
nanotaneciklerine, ¢) CuNiO hibrit nanotaneciklerine ait XRD kirinim desenleri

Sekil 29°da CuO, NiO ve CuNiO nanotaneciklerine ait XRD sonuglar1 yer
almaktadir. Her ti¢ desenden de goriilecegi lizere kirinim sinyallerine karsilik gelen

kristalik diizlemler sirasi ile gosterilmistir. Sekil 29¢’de referans sistemi ile yapilan
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eslestirme sonucunda sentezlenen malzemenin 98-006-1545 referans kodu ile %62
oraninda CuNiO (Cu(0.05)Ni(0.95)O) hibrit nanotanecigi oldugu tespit edilmistir.
Isaretlenmemis diger sinyallerin CuO ve NiO ile eslestigi goriilmiistiir. CuNiO hibrit

nanotanecikleri i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda ortalama

kristal boyutunun 32,184 nm oldugu hesaplama sonucunda elde edilmistir.

80 100 120 140 160 180 200

Tanecik boyutu (nm)

Sekil 30. Termal bozunma yontemi ile elde edilmis CuNiO nanotaneciklerine ait farkli
biiytitmelerde alinmig SEM goriintiileri @) 50,00 K X, b) 100,00 K X, c) 150,00 K X,
d) SEM goriintiilerine ait tanecik boyut analizi

Sekil 30a-c’de termal bozundurma metodu kullanilarak elde edilen
Cu(NOz3)2:2.5H20 / Ni(CH3COO),-4H20 kompozit nanotaneciklerine ait farkli
biiylitmelerde alinmig SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekil 30d’de goriildiigi tizere
Cu(NOs3)2-2.5H20 / Ni(CH3COO),-4H20 kompozit nanotanecikleri i¢in alinan SEM
goriintiilemesi iizerinden boyut analizi sonucunda nanotaneciklerin ¢aplarinin
ortalamas1 ~96+6 nm olup, elde edilen nanotaneciklerin homojen bir dagilima sahip

oldugu goriilmektedir.

46



910

Element Agirik % Atomik % S8

819 " OK 1843 46.29
728 NiK 4068 2785
637 u CuK 40.89 25.86

546/

455

364

182 Cu

91 Ni Cu

800 100 200 3.00 400 5.00 6.00 7.00 800 9.00

Sekil 31. NiCuO nanopargaciklari i¢in EDS analizi spektrumu

Sekil 31’de goriildiigii tizere elde edilen kalsine edilmig NiCuO
nanoparcaciklarinin SEM goriintiilemesi ile birlikte gergeklestirilen EDS analizi
sonucunda malzemenin agirlik¢a %40,89’inin Cu, %40,68’inin Ni ve %18,43’inin ise
O elementlerine ait oldugu elde edilen yapinin herhangi bir safsizlik icermeksizin

NiCuO yapisinin varligimi dogrular nitelikte oldugu goriilmistiir.

4.1.5 CuO-ZnO hibrit nanotaneciklere ait analizler

CuO-ZnO hibrit nanotanecikleri ile ilgili farkli amaglarda kullanilmak iizere
literatiir de yapilmis olan ¢alismalar incelendiginde, hidroliz metodu ile elde edilen
CuZnO hibrit malzemelerinin {izerlerinde nanoteller bulunan mikrotaneciklerden
olustugu gorilmiistiir [81]. Yapilmis olan bir baska ¢alismada fotokataliz yontemi ile
350 °C’de kalsinasyon islemi uygulanarak Cu-ZnO hibrit malzemesi elde edilmis ve
nanotanecik boyutunun ortalama 17,2 nm oldugu hesaplanmistir [82]. Kataliz
uygulamalarinda kullanilmak iizere yapilmis bir ¢calismada ise 400 °C’de kalsinasyon
sonucunda CuZnO hibrit malzemesi elde edilmis ve pargacik boyutunun yaklasik 50-
300 nm arasinda oldugu goriilmiistiir [83]. CuZnO hibrit malzemesi ile yapilmis bir
baska ¢aligmada ise 350 °C ve 600 °C’lerde 2 saat kalsinasyon islemi yapilmis olup
kalsinasyon sicaklig1 arttik¢a nanotanecik boyutunun ~50 nm’ den ~150 nm’ye kadar
arttig1, dolayisiyla kalsinasyon sicakligindaki artisin tanecik boyutunu arttirdig
goriilmektedir [84]. Faz transfer metodu kullanilarak yapilan bir bagka ¢alismada ~50

nm ¢apinda Cu-ZnO nanotanecikleri elde edildigi goriilmiistiir [85]. Yapilmis olan bir
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diger ¢alismada ise, hidroliz metodu kullanilmig ve 450 °C’ de kalsinasyon ile elde

edilen CuZnO nantaneciklerinin ~11-29 nm arasinda oldugu goriilmiistiir [86].

CuO-ZnO hibrit nanotaneciklere ait TGA, XRD analizleri, SEM goriintiileri ve

boyut analizi asagida yer almaktadir.
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Sekil 32. Kalsine edilmemis a) Cu(NOs)2-2.5H>0 nanotaneciklerine ait, b)
Zn(CH3CO0)2-2H.0 nanotaneciklerine  ait, c) Cu(NO3)2:2.5H.0  /
Zn(CH3CO0O0)2:2H20 nanotaneciklerine ait TGA analiz sonuglari

Sekil 32a,b’de tekli metal oksit (Cu(NO3)2-2.5H20 ve Zn(CH3COO)2-2H20)
tuzlart igcin  olan Sekil 32c’de ise 1:1 oraninda Cu(NOgz)2-2.5H20/
Zn(CH3COO0)2-2H20 baslangic malzemesi ile hazirlanan kalsine edilmemis
malzemelerin TGA analizleri gosterilmistir. Sekil 32a,b’den goriildiigii tizere
Cu(NO3)2:2.5H,0 malzemesinin ~400 °C’lere gelindiginde kararli hale geldigi
goriilmektedir. Zn(CH3COO)2:2H20 malzemesinde ise ~350 °C’lere geldiginde

kararli bir yap1 olugsmaktadir. Bu malzemelerden 1:1 oraninda birlestirilerek elde
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edilmis olan Cu(NO3)2:2.5H,0 / Zn(CH3COO)2-2H20 malzemesinin termal
kararliligin 400 °C’lere gelmeden sabitlenmesini baglangi¢c metal tuzlarinin kararligina
bagli oldugunu diisiinmekteyiz. Sekil 32¢c’de yer alan grafikten goriildiigii tizere ~100
°C’lere gelindiginde malzeme igerisindeki su ve diger ugucular buharlasmaya baslamis
olup ~%10 civarinda bir kiitle kaybina neden olmustur. Daha sonra ~100 °C’den ~400
°C dolaylarina kadar gerceklesen kademeli ~%65 kiitle kaybindan sonra ~%35

oraninda CuO-ZnO malzemesi elde edildigi goriillmektedir.

Daha 6nceden belirlenen kalsinasyon parametreleri (10 °C/dk 1sitma hiziyla
400 °C sicakliklarinda 5 sa siire) sonrasi elde edilmis CuO ve ZnO nanotaneciklerine
ait XRD sonuglar1 hibrit CuZnO nanotanecikler i¢in elde edilen XRD sonuglar1 Sekil
33’de gosterilmistir.
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Sekil 33. 400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis a) CuO, b) ZnO
nanotaneciklerine, ¢) CuZnO hibrit nanotaneciklerine ait XRD analiz sonuglari
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Sekil 33a,b’de 400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis
nanotaneciklerine ait XRD analiz sonuglar1 yer almaktadir. Tekli yapilar (CuO, ZnO
nanotanecikler) ile ilgili analizler karsilastirma amaci ile konulmustur. Sekil 33c’de
ise CuZnO hibrit nanotaneciklerine ait XRD kirinim deseni yer almaktadir. Kirinim
sinyallerine karsilik gelen kristalik diizlemler siras1 ile gosterilmistir. Sekil 33c’de
referans sistemi ile yapilan eslestirme sonucunda sentezlenen malzemelerin 98-018-
6303 referans kodu ile %70 oraninda CuZnO (Cu(0.9)Zn(0.1)O) hibrit nanotanecigi
oldugu tespit edilmistir. Isaretlenmemis diger sinyallerin CuO ve ZnO ile eslestigi
goriilmiistiir. CuZnO hibrit nanotanecikleri i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz
edilmesi sonucunda ortalama kristalit boyutunun 17,316 nm oldugu hesaplama

sonucunda elde edilmistir.

6 &
Tanecik boyutu (nm)

Sekil 34. Termal bozunma yontemi ile elde edilmis CuZnO nanotaneciklerine ait farkli
biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri a) 50,00 K X, b) 100,00 K X, ¢) 150,00 K X,
d) SEM goriintiilerine ait tanecik boyut analizi

Sekil 34a-c’de termal bozundurma metodu kullanilarak elde edilen CuZnO

nanotaneciklerine ait farkli biiylitmelerde alinmig SEM goriintiileri bulunmaktadir.
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Sekil 34d’de goriildiigi tizere CuZnO nanotanecikleri igin alinan SEM goériintiilemesi
tizerinden boyut analizi sonucunda nanotaneciklerin ¢aplarinin ortalamasi ~63+7 nm

olup, elde edilen nanotaneciklerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 35. CuZnO nanopargaciklari i¢in EDS analizi spektrumu

Sekil 35°’de goriildiigli {izere, elde edilen kalsine edilmis CuZnO
nanoparcaciklarinin SEM goriintiilemesi ile birlikte gergeklestirilen EDS analizi
sonucunda malzemenin agirlikga %70,98’inin Zn, %19,78’inin Cu ve %9,25’inin ise
O elementlerine ait oldugu elde edilen yapmin herhangi bir safsizlik icermeksizin

CuZnO yapisinin varligini dogrular nitelikte oldugu goriilmiistiir.

4.1.6 NiO-ZnO hibrit nanotaneciklere ait analizler

NiO-ZnO hibrit nanotanecikleri ile ilgili farkli amaglarda kullanilmak iizere
literatiirde yapilmis olan ¢alismalar incelendiginde, basit kimyasal metot ve farkli
kalsinasyon sicakliklar1 (400-500-600 °C) uygulanarak elde edilen hibrit NiZnO
nanoteneciklerin  boyutunun ~20-100 nm arasinda oldugu, sicaklik arttik¢a
nanotanecik boyutunun arttig1 gorilmistiir [87]. Giines pillerinde kullanilmak tizere
yapilan bir diger calismada 600 °C’de 6 saat isitma yapilarak ortalama 43,2 nm
boyutunda NiZnO nanotanecikleri iretilmistir [88]. Termal bozunma metodu

kullanilarak 300 °C’de 6 saat kalsinasyon yapilmis elde edilen ZnO malzemenin farkl
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oranlarda NiO (%3-5-7) malzemesi ile katkilandirilmasi sonucunda nikel orani arttik¢a
tanecik boyutunda kiigiilme meydana geldigi goriilmiistiir [89]. Kompleks ¢okeltme
metodu kullanilarak 200 °C’de 3 saat kalsinasyon sonucunda ~100 nm boyutunda
NiZnO nanotanecikler olustugu goriilmistiir [90]. ZnO malzemesine farkli oranlarda
NiO katkilandirilmasi sonucunda termal buharlastirma yontemi ile 600 °C’de 6-7 saat
yapilan kalsinasyon ile elde edilen hibrit malzemenin optik, elektrik ve termal
ozellikleri incelenmis ~200 nm ¢apli nanotanecikler elde edilmistir [91]. NiO-ZnO
hibrit nanotaneciklere ait TGA, XRD analizleri, SEM goriintiileri ve boyut analizi

asagida yer almaktadir.
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Sekil 36. Kalsine edilmemis a) Ni(CH3COO).-4H>O nanotaneciklerine ait, b)
Zn(CH3COO0)2:2H20  nanotaneciklerine  ait, ¢)  Ni(CH3COOQO)2:4H,O  /
Zn(CH3CO0O0)2-2H20 nanotaneciklerine ait TGA analiz sonuglari

Sekil  36a,b’de  tekli  metal oksit  (Ni(CH3COO).-4H.O  ve
Zn(CH3CO0O0)2-2H20) tuzlari i¢in olan TGA analizleri Sekil 36¢’de ise 1:1 oraninda
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Ni(CH3COO)2-4H20 / Zn(CH3COO0)2-2H20 baslangic malzemesi ile hazirlanan
kalsine edilmemis malzemelerin termal kararliligini incelemek amactyla TGA analizi
yer almaktadir (1000 °C, 10 °C/dk). Ni(CH3COO),-4H20 malzemesi ~480 °C’lere
gelindiginde kararli hale gelmistir. Zn(CH3COO),-2H20 malzemesi ise ~350 °C’lere
gelindiginde kararli bir yap1 almaktadir. Bu malzemelerden 1:1 oraninda birlestirilerek
elde edilmis olan Ni(CH3COO),-4H20 / Zn(CH3COO0)2-2H20 malzemesinin ise
termal Kkararliliginin ~400 °C’lere gelmeden sabitlenmesi tekli metal tuzlarinin
kararligina baglanabilir. Sekil 36¢’de yer alan grafikten goriildiigii tizere, ~100 °C’lere
gelindiginde malzeme igerisindeki su ve diger ugucular buharlasmaya baslamis olup
~%13 civarinda bir kiitle kaybina neden olmustur. Daha sonra ~100 °C’den ~400 °C
dolaylarina kadar ger¢eklesen kademeli ~%68 kiitle kaybindan sonra metal tuzunun
~%32 oraninda NiZnO malzemesine doniistiigii goriilmektedir. Belirlenen kalsinasyon
parametrelerine (10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C sicakliklarinda 5 sa siire) istinaden

elde edilmis NiO ve ZnO nanotaneciklerine ait XRD analizi yapilmstir.
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Sekil 37. 400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis a) NiO, b) ZnO
nanotaneciklerine, ¢) NiZnO hibrit nanotaneciklerine ait XRD analiz sonuglar1
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Sekil 37a,b’de 400 °C’ de 10 °C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis metal oksit
nanotaneciklere ait XRD analiz sonuglari yer almaktadir. Sekil 37c’de ise NiZnO hibrit
nanotaneciklerine ait XRD kirinim deseni yer almaktadir. Kirinim sinyallerine karsilik
gelen diizlemler sirasi ile gosterilmistir. Sekil 37c’de referans sistemi ile yapilan
eslestirme sonucunda sentezlenen malzemelerin 98-015-4883 referans kodu ile %76
oraninda NiZnO (Ni(0.05)Zn(0.95)0O) hibrit nanotanecikleri oldugu tespit edilmistir.
[saretlenmemis diger sinyallerin NiO ve ZnO kristali ile eslestigi goriilmiistiir. NiZnO

hibrit nanotanecikleri i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda

ortalama kristal boyutunun 18,332 nm oldugu hesaplama sonucunda elde edilmistir.

200 250 300 350 400 450

Tanecik boyutu (nm)

Sekil 38. Termal bozunma yontemi ile elde edilmis NiZnO nanotaneciklerine ait farkli
biiytitmelerde alinmis SEM goriintiileri a) 25,00 K X, b) 50,00 K X, c) 100,00 K X,
d) SEM goriintiilerine ait tanecik boyut analizi

Sekil 38a-c’de termal bozundurma metodu kullanilarak elde edilen NiZnO
nanotaneciklerine ait farkli biiylitmelerde alinmis SEM goriintiileri bulunmaktadir.

Sekil 38d’de goriildiigii izere NiZnO nanotanecikleri i¢in alinan SEM goriintiilemesi
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tizerinden boyut analizi sonucunda nanotaneciklerin ¢aplarinin ortalamasi ~248+17

nm olup, elde edilen nanotaneciklerin homojen bir dagilima sahip oldugu

goriilmektedir.

wi Element Agirlik % Atomik % [EiSs
567 Ni OK 15.91 4243
04 NiK 3597 2615
441 ZnK 48.12 3142
378
315
252
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126
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800 00 200 3.00 4.00 5.00

Sekil 39. NiZnO nanoparcaciklari i¢in EDS analizi spektrumu

Sekil 39°da goriildiigii tizere elde edilen kalsine edilmis NiZnO
nanoparg¢aciklarmin SEM goriintiilemesi ile birlikte gerceklestirilen EDS analizi
sonucunda malzemenin agirlikga %48,12°inin Zn, %35,97’inin Ni ve %15,91’inin ise
O elementlerine ait oldugu elde edilen yapinin herhangi bir safsizlik icermeksizin

NiZnO yapisinin varligini dogrular nitelikte oldugu goriilmiistiir.

4.2 Tekli ve hibrit nanotaneciklere ait pil perfermans 6l¢iim testleri

Sekil 40a’da NiO, CuO ve ZnO tekli metal oksit nanotaneciklerinden iiretilen
anot elektrotlarin 0,01 -3 V voltaj degisim araliginda ve 100, 200 ve 400 mAg™ desarj
oranlarindaki dongii performansi gosterilmektedir. NiO nanotaneciklerinden iiretilen
Li-iyon pil anot malzemesi i¢in baslangi¢ desarj kapasitesi 691 mAhg? olarak
goriilmistiir. Her 10 6l¢iimden olusan desarj orani igin desarj kapasite degerlerinin
100, 200 ve 400 mAg? icin siras1 ile 267, 151, ve 46 mAhg™ 'e diisiis gosterdigi
goriilmektedir. NiO nanotaneciklerinin baslangi¢ kapasitesi, CuO ve ZnO
nanotanecikleri ile karsilastirildiginda en yiiksek olmasina ragmen, kapasite tutma
ozelliginin zayif oldugu ve baslangi¢ kapasitesinin yaklasik %7'sine karsilik geldigi

55



goriilmektedir. CuO nanotaneciklerine bakildiginda ise, 233 mAhg™ desarj kapasitesi
ile baglangi¢ kapasitesinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak, 30 dongiiden
sonra kapasite tutma 6zelliginin %49 ile tekli nanotanecikler icin en yiiksek seviyede
oldugu saptanmistir. ZnO nanotaneciklerinin baslangi¢ desarj kapasitesi 441 mAhg™
iken 100 mAg?Yde ilk 10 déngiiden sonra kapasite kaybmin %99 oldugu

goriilmektedir. ZnO nanotanecikleri ise 30 dongliden sonra elektrot aktivitesini

kaybetmistir.
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Sekil 40. Nanotaneciklere ait desarj gevrim kapasitesi grafikleri a) tekli metal oksitler,
b) ikili metal oksit yapilar

Sekil 40b’de ikili metal oksitlerden iiretilen anot malzemelerinin toplam 30
dongii lizerinden desarj kapasitesi gosterilmistir. NiCuO, NiZnO ve CuZnO
malzemelerinin baslangic desarj kapasitelerinin sirasiyla 567, 604 ve 572 mAhg? ile
hemen hemen birbirlerine yakin degerlere sahip oldugu goriilebilir. 10 ¢evrimden
sonra, NiZnO ve CuZnO'nun kapasitesi 100 mAg™*’de %76 ve %56 azalirken, 200
mAg? desarj hiz1 igin ise kapasite kayb1 baslangi¢ kapasitesine kiyasla sirasiyla %94
ve %72’ye ulastig1 goriilmektedir. 30 dongiiden sonra ise kapasite tutma 6zelliginin
NiZnO i¢in %1 ve CuZnO i¢in %14 oldugu tespit edilmistir. ikili metal oksitlerin
avantajlarma bakildiginda; ilk olarak tekli metal oksitlere kiyasla baslangic
kapasitesinin daha yiiksek oldugunu, ikinci olarak ise, Li-iyon pil performansinda
kapasiteyi yiikselttigi acgik bir sekilde goriilmektedir. ZnO tekli nanotaneciklerden
tiretilen anot malzemesi igin kapasite azalmasi gozlemlenirken, CuO ve NiO

malzemeleri ile katkilandirilarak olusturulan ikili yapilarda ise kapasite artigi
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goriilmektedir. Bununla birlikte, ZnO’nun diisiik kapasite performansindan kaynakli
olarak CuzZnO ve NiZnO kapasite tutmalari oranlarinin CuO ve NiO’nun tekli

nanotanecikleri ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu soylenebilir.

ZnO nanotaneciklerine kiyasla, CuO ve NiO malzemelerinin ikili {iriinii olan
NiCuO nanotaneciklerinden iretilen anot malzemesinin sinerjistik etki nedeniyle
kapasitesi 30 dongiiden sonra artmistir. NiCuO nanotanecikleri ilk 10 déngiiden sonra
kapasitesinin %73’tinii, 20 dongiiden sonra %46’sin1 ve son 30 dongiiden sonra ise
%24 uni korumustur. NiCuO nanotanecikleri, CuO nanotaneciklerinden daha diisiik
kapasite tutma 6zelligine sahip olmasina ragmen, 30 dongiiden sonra 2,5 kat daha fazla
desarj kapasitesine sahiptir. Bu durum ikili yapilarin tek metal oksit nanotaneciklere
kiyasla kapasite 6zelliklerini korudugunu ve yiiksek performansli anot malzemelerinin

sinerjik etkisinin bu yapilarda da etkin oldugunu gostermektedir.

Pil kapasitesi i¢in sinirlayici faktorlerden bazilari, parcacik boyutu ve dagilima,
pargacik sekli, kristallik veya amorf yapida olmasi olarak siralanabilir. Pargaciklari
birbirlerine yogun sekilde bagli olan NiCuO ve CuZnO pargaciklari sarj-desar;
isleminden sonra yavas elektrolit difiizyonuna ve daha diistik etkili temas alanina sahip
olabilir [92]. Bu da esas olarak tanecik ytizeyindeki yan reaksiyonlardan koruyabilen
kaplama tabakasina ve ikili oksitlerin ¢evrimi sirasinda daha kararli yapida olmasindan
kaynaklanmaktadir [93]. ZnO'nun morfolojik avantajlarinin yani sira, iki ana problem
mevcuttur, birincisi diisiik elektrik iletkenligi ve ikincisi elektrokimyasal sarj-desarj

sirasinda yiiksek hacim genislemesidir [94].

Empedans verilerine bakilarak yiiksek frekans bolgesindeki y1gin malzemenin
hiicre resistansi (Rs), elektrot ve elektrolit arasindaki kati ara yiizeyin resistansi (Rsei)
ve yiiksek frekans ya da orta frekans bolgelerindeki yiik transfer resistanst (Ret) ile
ilgili bilgi elde edilebilmektedir. Sabit faz elemanlar1 (CPE) cift katmanlarin ideal
olmayan kapasitor davraniglarini uygun hale getirmek icin kullanilmaktadir [95].
Bunun ile birlikte Warburg difiizyon direnci, lityum difiizyon islemi ile diisiik frekans
bolgesinde diiz bir ¢izgi olarak ortaya ¢ikmaktadir [96].
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Sekil 41. Nanotaneciklere ait EIS egrileri a) tekli metal oksitler, b) ikili metal oksit
yapilar

Tekli ve ikili metal oksit nanotaneciklerinin elektrokimyasal empedans
spektrumlari (EIS) Sekil 41°de gosterilmistir. Her bir metal oksit anot malzemesi igin
baslangicta desarj isleminden 6nce, 10 ve 30 sarj/desarj dongiisiinden sonra 10 mHz —
100 kHz araliginda empedans grafikleri elde edilmistir. Sekil 41°deki EIS sonuglarinda
6 metal oksit anot malzemesinin her biri i¢in sarj ve desarj dongiilerinden ilki tek bir
yarim daire seklinde gosterilmistir. Bu degerlere bakildiginda Rs ve Rc: degerleri elde
edilmis olup ancak diisiik frekans bolgesindeki Warburg empedans: bu bolgedeki
diisiik stabilite nedeniyle degerlendirmeden ¢ikarilmistir. ZnO, NiZnO, NiO, CuZnO
ve NiCuO i¢in toplam kapasite kayb1 degerleri sirasiyla 100, 94, 78, 72 ve 54 olurken
buna bagli olarak Rt degerleri 10 ve 30 ¢cevrimden sonra kapasite 6l¢iimleriyle uyumlu
olarak ayni siralama ile ZnO, NiO, NiZnO, CuZnO ve NiCuO azaldig1 goriilmektedir.
Elektrotlar ve elektrolit arasindaki kimyasal reaksiyon bagli olarak anot yiizeyinde bir
pasivasyon tabakasi olusmakla birlikte bu da pilde kapasite kaybina ve Rsei’nin
artmasina neden olmaktadir [97]. Grafikten goriildiigi iizere, 10. ve 30. ¢evrimler

arasindaki Rse; degisimi CuO ve CuZnO i¢in neredeyse sabit kalirken, NiCuO
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malzemesi igin ise artis gosterdigi goriilmektedir. CuO, CuZnO ve NiCuO
malzemeleri i¢in 30 dongiiden sonra kapasite kaybinin sirasiyla %51, 85 ve %76
oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, 30 ¢evrim sonunda NiO, ZnO ve NiZnO’nun
Rsei degeri sirastyla %93, 100 ve %99 toplam kapasite kaybina ugratip azaldigi
goriilmektedir. Rsei degerindeki bir azalmanin sonucu olarak daha biiyiik bir kapasite
kayb1 olusmaktadir. Ayrica, kapasitanstaki meydana gelen bu azalma NiO, ZnO ve
NiZnO i¢in direng¢ azalirken tabaka kalinligindaki artisa bagli olmaktadir. NiO, ZnO
ve NiZnO’nun nispeten biiyiilk gézenek boyutu ve yiizey alanina sahip olmalarina
ragmen diisliik kapasite tutma oOzellikleri ancak elektron iletkenlik &zellikleri ile

aciklanabilir.
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Sekil 42. Metal oksit anot malzemeleri igin 10 ve 30 gevrimden sonraki esdeger devre
modelleri baz alarak fit edilmis grafikler (Sekildeki gizgiler gorsel gbzlem igin
eklenmistir.)

a) J\f{\?\/ﬁw L b) _/\/I\Rk, CIIIDESEI . CI:)Eelectrode W,
O t’\;\/\/J L VIV[ V—‘
Ret Rsei Ret

Sekil 43. Metal oksit anot malzemeleri i¢in EC-Lab programu ile fit islemi yapilmasi
i¢in kullanilan esdeger devre elemanlari ile olusturulan iki farkl devre modeli

Rp, Rsei Ve Ret igin sirastyla Sekil 42a-c’de fit islemi sonucundaki grafik
gosterilmistir. Elde edilen bu grafiklere bakildiginda, CuO malzemesinin diger tekli
ve ikili metal oksit nanotaneciklerine kiyasla nispeten daha diisiik bir i¢ direng
sergiledigi soylenebilir. Yapilmis olan 10 ve 30 ¢evrimden sonra ise ZnO

nanotanecikleri hari¢ metal oksitlerde artis oldugu goriilmektedir. Bu olay mevcut
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elektrolitin tilkkenmesinin ve taneciklerde mikro ¢atlaklarin olusmasinin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikabilmektedir. Sarj-desarj dongiilerinden dnce anot ile katot arasinda
elektrokimyasal reaksiyon olmadigi i¢in kati elektrolit interfaz tabakasi (SEI)
bulunmamaktadir. Rt yiizey kaplamasi, faz gegisi, bant aralig1 yapis1 ve pargacik
boyutundan etkilenmekte olup dogrudan elektrokimyasal reaksiyonun kinetigi ile
ilgilidir [97]. Cevrimlerden 6nce pargacigin yilizey alani, malzemelerin yiik direnci
ozelligi tlizerinde Onemli bir etkiye sahip olmaktadir. Sarj/desarj cevrimlerinin
ardindan metal oksit anot malzemelerinin desarj kapasiteleri Rt degerleri ile
karsilastirilmistir. En yiiksek Ret degerine sahip olan ZnO nanotaneciklerinin 10

cevrimden sonra kapasitesinin azaldig: goriilmistiir.

Elde edilen veriler Sekil 43a,b’de goriildigi tizere diigme pil i¢in anot
malzemesi hazirlanmadan oncesinde ve ayni zamanda pilin 10 ve 30 ¢evrimlerinde

EC-Lab programu ile ideal iki devre modeli kullanilarak, esdeger devre parametreleri

belirlenmistir.
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Sekil 44. a) tekli metal oksitler, b) ikili metal oksit yapilar ait CV egrileri.

Sekil 44°de 1 mV/s tarama hizinda metal oksit nanotanecikler i¢in CV egrileri
gosterilmektedir. Malzemelerin elektrokimyasal davranis mekanizmasini anlamak igin
CV egrileri, 0 ila 3 V (Li/Li*’ya kars1) arasinda degisen bir voltaj spektrumu boyunca
elde edilmistir. Sekil 44a, tekli metal oksit nanopargacik anot malzemelerinden elde
edilen pil hiicreleri i¢in CV 6lgiimlerini gostermektedir. Katodik tarama boyunca, NiO
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nanopargacik elektrotlari i¢in indirgeme pikleri 0,69 ve 0,95 V’ta goriinmektedir. 0,69
V’daki giiglii tepe, NiO’nun Ni’ye indirgenmesi ile ilgili oldugu diistiniilebilir ve SEI
tabakasinin olusumuna yol agan elektrolit ayrismasinin yani sira amorf Li2O
olusumundan kaynaklanmaktadir [98], [99]. NiO nanopargaciklari i¢in anodik tarama,
sirastyla SEI ve Li;O’nun deformasyonuna ve Ni’nin Ni*?’ya oksidasyonuna karsilik
gelen 1.70 ve 2.34 V’ta iki indirgeyici pik icermektedir [100]. CuO nanoparcaciklari
icin 0,7 V’deki genis katodik pik, SEI olusumuna baglanabilir [101]. Anodik tarama
sirasinda, SEI filminin deformasyonu ve Cu’nun Cu20 ve CuQ’ya oksidasyonu ile
iliskilendirilebilen 2.00 ve 2.55 V’de iki oksidatif pik ortaya ¢ikmistir [102]. ZnO
nanopargaciklar ise, 0.64 ve 1.63 V’ta iki anodik pik noktasi sergilemistir, sirasiyla
ZnO’da Li* depolanmasina ve ZnO’ya oksidasyonuna atfedilebilir [103], [104].
Bununla birlikte, bu oksidasyon potansiyeli piklerine karsilik gelen indirgenme pikleri
goriilmemektedir. Bu nedenle, ZnO malzemesinin hizli kapasite soniimlemesi,
tersinmez elektrokimyasal reaksiyon nedeniyle acgiklanabilir. Ayrica, literatiir
caligmalarina bakildiginda, Pelliccione ve arkadaslarmin, ZnO anot malzemesinin
kapasite sontimlemesini agiklamak icin iki mekanizma onerdigi goriilmektedir [44].
Genigletilmis X-151n1 sogurma ince yapisi sonuglari, oksijen atomlarinin Zn atomlarina
yakin konumlandirilmadigini gostermektedir. Ilk olarak bu sonuglar, pil sarj/desarj
dongiilerinden sonra Li2O matrisi i¢indeki Zn pargaciklarinin artan boyutuyla
agiklamak miimkiindiir. Bu nedenle elde edilen sonuglar, biiyiiyen ZnO pargaciklarinin
catlamas1 ve pargalanmasi nedeniyle elektriksel temas kaybinin meydana geldigini
gostermektedir. Ikinci bir mekanizma olarak da, nanoparcaciklar arasinda olusan LiO
katmanlarinin kalinlhigi ile agiklanmaktadir. Sekil 44b’de, hibrit nanotanecikler igin
CV egrileri goriilmektedir. Elde edilen oksidatif ve indirgeyici tepe noktalarinin tek
nanopargaciklara kiyasla kaydigi goriilmistiir. Parg¢aciklarin ikili karisimlari, tersine
cevrilebilir oksidasyon ve indirgenme potansiyeli pikleri sergilemektedir. Bu 6zellik,

metal oksit anot malzemelerinin ¢evrim kapasitesinin artmasina neden olmaktadir.
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Sekil 45. Anot malzemesi olarak iiretilen a) NiO, b) CuO, c) ZnO, d) NiCuO, e)
CuznO, f) NiZnO nanotaneciklerinden elde edilen Li-iyon hiicre pilleri i¢in 0,01 — 3,0
V araliginda ve 100, 200, 400 mA g akim degerleri altindaki sarj-desarj egrileri.

6 farkli metal oksit anot hiicresi oda sicakliginda 0,01 - 3 V voltaj araliginda
100, 200 ve 400 mAg? akim yiiklerinde sarj edildi ve desarj islemi gergeklestirildi.
Ozgiil kapasite ve akim yiikii, anot malzemesinin toplam kiitlesine gore
hesaplanmistir. Sekil 45°te farkli anot metal oksit malzemelerinden olusan hiicreler
farkli sarj-desarj dongiileri sergilemistir. NiO anot malzemesinden elde edilen hiicre
pil, 691 mAhg? ile en yiiksek baslangi¢ desarj kapasitesine ve 476 mAhg? ile en
yiiksek baslangi¢ sarj kapasitesine sahiptir. CuO anot malzemesinde ise, baslangig
desarj ve sarj kapasiteleri sirastyla 224 mAhg™ ve 226 mAhgYdir. Bununla birlikte,
sarj/desarj deneylerinin sonuglarima goére, CuO anot hiicresinin kapasite tutma
kabiliyeti % 63 iken, NiO hiicresinin kapasitesi sadece % 16’dir. Ek olarak, ZnO
hiicresi ¢ok zayif bir kapasite tutma dzelligine sahip olup, 100 mAg™? akim yiikii ile
sarj edildikten sonra kapasite onemli 6l¢iide azaldigi goriilmiistiir. CuNiO ve CuZnO
hibrit anot hiicrelerinden elde edilen pillerin kapasite tutma kabiliyetinin,
NiZnO’nunkine benzer sekilde azalmadig1 goriilmektedir. CuNiO, %41'lik kapasite
tutma kabiliyetiyle CuZnO’dan daha iyi bir sarj/desarj performansina sahiptir. Elde

edilen sonuglara bakildiginda, CuO nanopargaciklari ile tiretilen NiO nanopargaciklari
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ile elde edilen hibrit yapilarin NiZnO ve CuZnQ’ya kiyasla en iyi performansi verdigi

sOylenebilir.

4.3 Nanoyapilar iceren nanofiberlere ait analizler

Li-iyon pillerde elektrot malzemesi olarak kullanilmak iizere elektroegirme
teknigi kullanilarak farkli parametrelerde CuO, NiO, ZnO nanofiberleri ve bunlarin
hibrit yapilart olan CuO-NiO, CuO-ZnO, NiO-ZnO hibrit nanofiberleri laboratuvar
kosullarinda iiretilmistir. Bu nanofiberler ilizerindeki metal oksit nanoyapilarinin

sicaklik, siire ve akis hizina bagli olarak degisen morfolojisi incelenmistir.

Elde edilmis olan CuO, NiO, ZnO nanofiberlerinin termal davranigini ve
kararliligini incelemek amaciyla TGA analizi gergeklestirilmistir (900 °C, 10 °C/dk).
Atmosferik ortamda gerceklestirilen bu analiz ile malzemeden uzaklasan safsizliklarin
belirlenmis ve kalan saf metal oksit nanofiber kiitlesi hakkinda bilgi elde edilmistir.
Daha sonra malzemelere uygulanan kalsinasyon islemi (10 °C/dk 1sitma hiziyla 400
°C’de 5 sa siire) ile metal oksit nanofiberler elde edilmesine ¢alisilmistir. Uygulanan
kalsinasyon islemi sonucunda elde edilmis olan CuO, NiO, ZnO nanofiberlerinin ve
bunlarin hibrit yapilarimin kristal yapisin1 tanimlamak ve malzemenin safligini
belirlemek i¢in XRD analizi yapilmistir. Kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen
nanofiberlerin morfolojik yapisini belirlemek i¢in ise SEM ile goriintiilemesi yapilmis
olup, bunun yanisira elementel analiz yontemi ile yap1 tayinine de olanak veren EDS
analizi gergeklestirilmistir. EDS dedektorii araciligr ile elementlerin agirlikga ve
atomik bilesimleri belirlenmistir. Daha sonra SEM goriintiilerinden yapilan boyut

analizi ile ortalama ¢ap boyutu hakkinda bilgi elde edinilmistir.

4.3.1 CuO nanofiberlere ait analizler

CuO nanofiberleri ile ilgili literatiirde yapilmis calismalar incelendiginde,
elektroegirme teknigi ile farkli sicakliklarda farkli amaglar i¢in yapilmis ¢esitli
caligmalar goriilmektedir. Bu ¢alismalardan bazilari; elektriksel Ozelliklerinin

incelemesi amaci ile nanofiberler yapilmis olup elde edilen poli(N-vinil
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pirolidon)/bakir(Il) nitrat nanofiberler 1s1l islemden gegirilerek (180 °C’ de 3 sa siire)
caplarinin ~232+55nm oldugu goriilmistiir [105]. Bir diger ¢alismada ise, sensor
uygulamalarinda kullanilmak {izere CuO nanofiber yapilar 400 °C’ de 5 sa siire ile
kalsinasyona tabii tutularak elde edilmis ve c¢aplarinin 80-200 nm arasinda oldugu
rapor edilmistir [106]. igerdigi bakir oranina bagl olarak 98-124 nm boyutunda
CuO/CeO: fiberler 500 °C’ de 3 sa siire ile kalsine edilerek elde edilmistir [107].
Nanofiberlerin yiizey morfolojisini, optik ve manyetik oOzelliklerini incelemek
amaglart ile yapilmis bir diger calismada 550 °C ve 700 °C de kalsinasyon islemi
uygulayarak ~300 nm ¢apinda CuO/PVA fiberlerin elde edildigi goriilmektedir [108].
Yapilmis olan bu ¢aligsmalar incelendiginde elektroegirme teknigi ile elde edilen CuO
nanofiberler i¢in en uygun kalsinasyon parametrelerinin 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400
°C’ de 5 sa siire oldugu kanaatine varilmis olup, CuO nanofiberler bu parametreler ile
elde edilmistir. Bu nanofiberlere ait TGA, XRD analizleri, SEM goriintiileri ve boyut

analizi asagida yer almaktadir.
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Sekil 46. a) Kalsine edilmemis PVA/Cu(NOs3)2-2.5H20 kompozit nanofiberlerine ait

TGA analiz sonuglari, b) Kalsine edilmis (400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire) CuO
nanofiberlerine ait XRD kirinim deseni

Sekil 46a’da gosterildigi tizere PVA ve Cu(NO3)2-2.5H20 baslangic malzemesi
ile hazirlanan kalsine edilmemis kompozit nanofiberlerin termal kararliligini
incelemek amaciyla TGA analizi gerceklestirilmigtir (900 °C, 10 °C/dk). Grafikten
goriildiigii tizere, Cu(NO3)2-2.5H20 malzemesinde oda sicakligindan (27 °C) ~100

°C’ye gelindiginde malzemedeki su ve ugucular buharlasarak ~%12,25 civarinda bir
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kiitle kaybina neden olmustur. Daha sonra ~120 °C’den ~850 °C dolaylarina kadar
gerceklesen kademeli ~%55 kiitle kaybindan sonra ~%33 verimle oraninda CuO
malzemesi elde edilmektedir. Sekil 46b’de ise kalsinasyon islemi sonucunda elde
edilmis CuO nanofiberlerine ait XRD kirmmim deseni gosterilmistir. Kirmim
sinyallerine karsilik gelen kristalik diizlemler sirasi ile gosterilmistir. Referans sistemi
ile yapilan eslestirme sonucunda sentezlenen malzemelerin 98-006-9758 referans
kodu ile %72 CuO nanokristali oldugu tespit edilmistir. CuO kristali igin sinyallerin
Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda ortalama kristalit boyutunun 17,64 nm

oldugu yapilan hesaplama sonucunda elde edilmistir.
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Sekil 47. Elektroegirme teknigi ile elde edilmis kalsinasyon yapilmamis
PVA/Cu(NOz3)2-2.5H,O kompozit nanofiberlerine ait farkli biiylitmelerde alinmis
SEM gorintiileri @) 10,00 K X, b) 25,00 K X, ¢) 50,00 K X, d) SEM goériintiilerine ait
fiber boyut analizi

Sekil 47a-c’de kalsinasyon islemi uygulanmadan 6nce PVA/Cu(NO3)2-2.5H20
kompozit nanofiberlerine ait farkli biiylitmelerde almmmis SEM goriintiileri

bulunmaktadir. Sekil 47d’de goriildigii tizere PVA/Cu(NOz3)2-2.5H20 kompozit

65



nanofiberleri i¢in alinan SEM goriintiilemesi iizerinden nanofiberlerin boyut analizi
sonucunda nanofiberlerin gaplarinin ortalamasi ~133+8 nm olup elde edilen fiberlerin

homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 48. 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon sonucu
elde edilmis CuO nanofiberlerine ait farkli biiylitmelerde alinmig SEM goriintiileri a)
25,00 K X, b) 50,00 K X, ¢) 100,00 K X, d) ¢ap dagilim grafigi

Sekil 48a-c’de CuO nanofiberlerine ait SEM goriintiileri bulunmaktadir.
Nanofiber goriintiileri tizerinde olusmus olan CuO nanotanecik yapilart agikca
goriilmektedir. Sekil 48d’de goriildiigli lizere CuO nanofiberleri i¢in alinan SEM
goriintiilemesi iizerinden nanofiberlerin boyut analizi sonucunda nanofiberlerin
caplarinin ortalamasi ~95+15 nm olup elde edilen fiberlerin homojen bir dagilima

sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 49. CuO Nanofiberleri i¢in EDS analizi spektrumu

Sekil 49°da goriildiigli iizere, yapilan EDS analizi sonucunda CuO nano
fiberlerin agirlik¢a %74,10°’nun Cu ,%23,90’nin ise O elementlerine ait oldugu elde
edilen yapinin herhangi bir safsizlik igermeksizin CuO yapisinin varligini dogruladigi

goriilmektedir.

4.3.2 NiO nanofiberlere ait analizler

NiO nanofiberleri ile ilgili literatiirde yapilmis caligmalar incelendiginde,
elektroegirme teknigi ile farkli kalsinasyon sicakliklarinda ve farkli ¢aplarda ve gesitli
yontemler ile nanofiberlerin elde edildigi goriilmektedir. Bunlardan bazilari; cesitli
kompozitlerde kullanilmak {izere nanofiberler iiretilmis ve yapilan kalsinasyon
isleminden sonra(5 °C/dk 1sitma hiziyla 500 °C’ de 2 sa siire) ~200-400 nm ¢apli NiO
nanofiberler iizerinde ~50 nm biiyiikliiglinde nanotanecikler gorilmistiir [109]. Li-
CO2 pil uygulamalarinda kullanilmak {izere NiO nanofiberleri ile katkilandirilmig
karbon nanotiipler 400 °C’ de kalsine edilerek ~150 nm ¢apli fiberler elde edilmistir
[110]. NiO tozlar1 ve taneciklerini karsilastirmak amaci ile yapilmis olan bir diger
calismada ise elde edilen nanofiberler 4 sa siire ile 600 °C’ de kalsine edilmis ve
~430nm ¢apli fiberler goriilmiistiir [111]. Bir diger ¢alismada ise gesitli parametrelerde
(s1caklik ve voltaj v.b.) nanofiberler elde edilmis olup kalsinasyon iglemleri sonucunda
(1 sa siire, 400-500-600 °C) bunlar karsilastirilarak g¢aplart ~100-400 nm oldugu
goriilmektedir [112]. Elektriksel 6zelliklerini incelemek amaci ile yapilan bir diger

calismada ise (5 sa siire ile 600 °C’de kalsine edilmis) ~200-300 nm ¢apli nanofiberler
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elde edildigi goriilmektedir [113]. Bu ¢alismalara ek olarak elektroegirme teknigi ile
elde edilen nanofiberler i¢in en uygun kalsinasyon igleminin 10 °C/dk 1sitma hiziyla
400 °C’ de 5 sa siire oldugu goriilmiis olup, NiO nanofiberlerinin elde edilmesi bu
parametreler ile ger¢eklesmistir. Bu nanofiberlere ait TGA, XRD analizleri, SEM

goriintlileri ve boyut analizi asagida yer almaktadir.
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Sekil 50. a) Kalsine edilmemis PVA/Ni(CH3COO),-4H>0 kompozit nanofiberlerine
ait TGA analiz sonuglar1, b) Kalsine edilmis (400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire) NiO
nanofiberlerine ait XRD kirinim deseni

PVA polimerik malzemesi ve Ni(CH3COO).-4H20 baslangic malzemesi ile
hazirlanan kalsine edilmemis NiO nanofiberlerinin termal kararliligini1 incelemek
amaciyla TGA analizi gergeklestirilmistir (900 °C, 10 °C /dk) (Sekil 50a). Grafikten
gorildugii tizere, Ni(CH3COO),-4H,O malzemesinde ~120 °C’lere gelindiginde
ucucu tiirler ortamdan buharlastirilmis olup, ardindan malzemede ~%8 oraninda kayip
tespit edilmistir. Daha sonra kademeli olarak 920°C’ye kadar ~%78 oraninda bir kiitle
kayb1 gerceklesmis ve ~%14 verim ile NiO malzemesi elde edilmistir. Sekil 50b’de
kalsinasyon islemi sonucunda elde edilmis NiO nanofiberlerine ait XRD kirinim
deseni gosterilmistir. Kirmim sinyallerine karsilik gelen kristalik diizlemler sirasi ile
gosterilmistir. Referans sistemi ile yapilan eslestirme sonucunda sentezlenen
malzemelerin 98-001-7002 referans kodu ile %80 NiO nanokristali oldugu tespit
edilmistir. NiO kristali i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda

ortalama kristalit boyutunun 6,53 nm oldugu yapilan hesaplama sonucunda elde
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edilmistir. Kirmim sinyallerine karsilik gelen kristalik diizlemler sekil tizerinde

gosterilmistir.
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Sekil 51. Elektroegirme teknigi ile elde edilmis kalsinasyon islemi uygulanmamais
PVA/Ni(CH3COOQ)2-4H,0 kompozit nanofiberlerine ait farkli biiyiitmelerde alinmis
SEM goriintiileri a)10,00 K X, b) 25,00 K X, ¢) 50,00 K X, d) SEM goériintiilerine ait
fiber boyut analizi

Sekil 5la-c’de kalsinasyon islemi uygulanmadan once
PVA/Ni(CH3COO)2-4H>0 kompozit nanofiberlerine ait farkli biiylitmelerde alinmig
SEM gorlintiilert  bulunmaktadir. Sekil 51d’de gorildigli  iizere
PVA/Ni(CH3COOQ),-4H>0 kompozit nanofiberleri i¢in alinan SEM goriintiilemesi
tizerinden nanofiberlerin boyut analizi sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamasi
~225+13 nm olup elde edilen fiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 52. 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon sonucu
elde edilmis NiO nanofiberlere ait farkli biiylitmelerde alinmis SEM goriintiileri
a)10,00 K X, b) 25,00 K X, ¢) 50,00 K X, d) ¢ap dagilim grafigi

Sekil 52a-c’de NiO nanofiberlerine ait SEM goriintiileri bulunmaktadir.
Nanofiber goriintiileri {izerinde olusmus olan NiO nanotanecik yapilari agik¢a sekil
iizerinde goriilmektedir. Sekil 52d’de goriildiigii {izere NiO nanofiberlerinin ig¢in
alman SEM goriintiilemesi {lizerinden nanofiberlerinin boyut analizi sonucunda
nanofiberlerin gaplarinin ortalamasi 193422 nm olup elde edilen fiberlerin homojen

bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 53. NiO nanofiberleri i¢in EDS analizi spektrumu

Yapilan EDS analizi sonucunda NiO nano fiberlerin agirlik¢a %91,40 nun Ni,
%8,60’nin ise O elementlerine ait oldugu elde edilen yapinin herhangi bir safsizlik
icermeksizin NiO yapisinin varligint  dogrular nitelikte oldugu Sekil 53’da

goriilmiistiir.

4.3.3 ZnO nanofiberlere ait analizler

ZnO nanofiberleri ile ilgili literatiirde yapilmig g¢aligmalar incelendiginde
cesitli uygulama alanlarinda kullanilmak iizere yapilmis farkli kalsinasyon
sicakliklarinda ve farkli caplarda nanofiberler elde edildigi goriilmektedir. Bu
caligmalardan bazilari; gaz sensorii uygulamalarinda kullanilmak {izere nanofiberler
tiretilmis olup 600 °C’ de 5 sa siire ile kalsinasyon islemi sonucunda ¢aplar1 ~55-70
nm araliginda oldugu gosterilmistir [114]. PVA/Cinko asetat nanofiberlerinin
kalsinasyonlar1 sonrasinda sicaklik-siire-gap (200 °C, 500 °C, 700 °C sicakliklarinda
ve 2, 4, 6 ve 8 sa’lik siirelerde) iliskisinin incelendigi ¢alismada sabit sicaklikta siire
arttikca ¢apin azaldig1 ve sabit siirede sicaklik arttikca ¢apin azaldig goriilmiistiir.
Ancak yiiksek sicakliklarda (700 °C ve iizeri) fiber morfolojisinde bozulmaya neden
oldugu goriilmekle birlikte, nanofiber ¢aplari ~150 nm civarindadir [115]. Fotovoltaik
uygulamalarda kullanilmak tizere elektroegirme teknigi ile PVA/ZnO nanofiberleri
elde edilmis olup 500 °C’de 1sitma uygulanarak 300 nm kalinhiginda fiberler elde
edilmistir [116]. Cesitli sensor uygulamalarinda kullanilmak amaci ile PVP/ZnO

nanofiberlerl iiretilmis ve 200 - 700 °C sicaklik araliginda kalsinasyon islemleri
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uygulanarak nanofiberler karsilastirilmis, nanofiberlerin caplari ~125 nm oldugu
goriilmistiir [117]. Yapilan bir bagka ¢alismada ise nanofiberlerin 500 °C’de 4 sa siire
ile Kkalsinasyon islemi yapilarak ~380 nm ¢apli nanofiberler elde edildigi
goriilmektedir [118]. En uygun kalsinasyon parametrelerinin 10 °C/dk 1sitma hiziyla
400 °C’de 5 sa siire oldugu kanaatine varilmis olup, ZnO nanofiberleri bu parametreler
ile elde edilmistir. Bu nanofiberlere ait TGA, XRD analizleri, SEM goriintiileri ve

boyut analizi asagida yer almaktadir.
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Sekil 54. a) Kalsine edilmemis PVA/Zn(CH3COO).-2H20 kompozit nanofiberlerine
ait TGA analiz sonuglari, b) Kalsine edilmis (400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire) ZnO
nanofiberlerine ait XRD kirinim deseni

Sekil 54a’da  gorildigli lizere, PVA  polimerik malzemesi ve
Zn(CH3COO0)2-2H20 baslangi¢ malzemesi ile hazirlanan kalsine edilmemis ZnO
nanofiberlerinin  termal  kararliligini  incelemek amaciyla TGA  analizi
gerceklestirilmistir (900 °C, 10 °C/dk). Grafikten goriildiigii tizere, oda sicakligindan
~110 °C’lere gelindiginde ugucular buharlasarak ~%6’lik bir kayba neden olmus olup
daha sonra ~120 °C’den ~930 °C’ye kadar gerceklesen ~%86’lik kademeli kayiplar
ile ~%8 miktarinda bir ZnO malzemesi elde edilmistir. Sekil 54b’ de kalsinasyon
islemi sonucunda elde edilmis ZnO nanofiberlerine ait XRD kirinim deseni
gosterilmistir. Kirmmim  sinyallerine karsilik gelen kristalik diizlemler sirasi ile
gosterilmistir. Referans sistemi ile yapilan eslestirme sonucunda sentezlenen
malzemelerin 98-001-7454 referans kodu ile %76 ZnO nano kristali oldugu tespit
edilmistir. ZnO kristali i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda

ortalama kristalit boyutunun 11,34 nm oldugu yapilan hesaplama sonucunda elde
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edilmistir. Kirinim sinyallerine karsilik gelen kristalik diizlemler Sekil 54b tizerinde

gosterilmistir.
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Sekil 55. Elektroegirme teknigi ile elde edilmis PVA/ Zn(CH3COO)2-2H20 kompozit
nanofiberlerine ait farkl biiyiitmelerde alinmis SEM goriintiileri 2)10,00 K X, b) 25,00
K X, ¢) 50,00 K X, d) SEM goriintiilerine ait fiber boyut analizi

Sekil 55a-c’de elektroegirme teknigi kullanilarak elde edilen kalsine edilmemis
PVA / Zn(CH3COO)2-2H20 kompozit nanofiberlerine ait farkli biiyiitmelerde alinmis
SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekil 55d°de gorildigi  tizere PVA [/
Zn(CH3CO0O0)2:2H20 kompozit nanofiberleri igin alman SEM goriintiilemesi
tizerinden boyut analizi sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamasi ~298+15 nm

olup, elde edilen nanofiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 56. 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon sonucu
elde edilmis ZnO nanofiberlerine ait farkli biiylitmelerde alinmis SEM goriintiileri
a)50,00 K X, b) 100,00 K X, c) ¢ap dagilim grafigi

Sekil 56a,b’de ZnO nanofiberlerine ait SEM goriintiileri bulunmaktadir.
Nanofiber goriintiileri tizerinde olusmus olan ZnO nanotanecik yapilari agik¢a sekil
iizerinde gortilmektedir. Sekil 56¢’de goriildiigi tizere ZnO nanofiberleri i¢in alinan

SEM goriintiilemesi {izerinden boyut analizi sonucunda, nanofiberlerin c¢aplar

ortalama 273455 nm olup homojen bir dagilim sergilemektedir.
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Sekil 57. ZnO nanofiberleri i¢cin EDS analizi spektrumu

Sekil 57°de EDS analizi sonucunda ZnO nanofiberlerin agirlikga %70,
%19,60’ min ise O elementlerine ait oldugu elde edilen yapinin herhangi bir safsizlik

icermeksizin ZnO yapisinin varligini dogrular nitelikte oldugu goriilmiistiir.

4.3.4 CuO-NiO hibrit nanofibere ait analizler

Li-iyon pillerde elektrot malzemesi olarak kullanilmak tiizere bir sonraki
calismada ise elektroegirme teknigi kullanilarak farkli parametrelerde CuO-NiQO,
ZnO-CuO, NiO-ZnO hibrit nanofiberler tiretilerek bu nanofiberler lizerindeki metal
oksit nanoyapilarmin sicaklik, siire ve akis hizina bagli olarak degisen morfolojinin
incelenmesi hedeflenmistir. Bu baglamda ilk olarak CuO-NiO hibrit nanofiberleri

tiretilmis olup bu nanofiberler ile ilgili denemeler ve analizler yapilmistir.

Elde edilmis olan CuO-NiO nanofiberlerinin termal davranigini ve kararliligim
incelemek amaciyla TGA analizi gerceklestirilmistir (1200 °C 10 °C/dk). Atmosferik
ortamda gergeklestirilen bu analiz ile malzemeden uzaklasan safsizliklar belirlenmis
ve kalan saf metal oksit nanofiber kiitlesi hakkinda bilgi elde edilmistir. TGA
analizinden elde edilen bu veriler 1s18inda malzemelere farkli parametrelerde
kalsinasyon islemi (10 °C/dk 1sitma hiziyla (400, 800, 1100 °C) de 5 sa siire)
uygulanarak metal oksit hibrit nanofiberler elde edilmeye ¢alisilmistir. Uygulanmis
olan farkli kalsinasyon sicakliklart ile CuO-NiO hibrit nanofiberlerin en uygun

kalsinasyon parametreleri belirlenmeye c¢alisilmis olup belirlenen en uygun
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parametrelerin (10 °C/dk 1sitma hiziyla (400, 800, 1100 °C)’de 5 sa siire) oldugu
kanaatine varilmistir. Kalsinasyon islemi sonucunda elde edilmis olan CuO-NiO hibrit
nanofiberlerinin kristal yapisini tanimlamak ve malzemenin safligini belirlemek i¢in
XRD analizi yapilmistir. XRD analizininden ele edilen kirinim sinyallerine bakilarak
Scherrer esitligi kullanilarak CuO-NiO hibrit nanofiberleri olusturan kristallerin boyut
hesaplamasi yapilmistir. Kalsine edilmis bu nanofiberlerin morfolojik yapisini
belirlemek i¢in ise SEM ile goriintiilemesi yapilmistir. Daha sonra SEM
goriintiilerinden yapilan boyut analizi neticesinde nanofiberlere ait ortalama g¢ap

boyutu hakkinda bilgi elde edinilmistir.

CuO-NiO hibrit nanofiberleri ile ilgili literatiirde yapilmis olan g¢aligmalar
incelendiginde, farkli amaglarda kullanilmak tizere elektroegirme teknigi ile farkli
kalsinasyon sicakliklarinda fiber iretimi hedefleyen cesitli calismalar goriilmektedir.
Bu calismalardan bazilari; elektrokatalitik reaksiyonlarda kullanilmak amaci ile elde
edilen PVA/Cu(OAc)2-Ni(OAc). nanofiberleri 500 °C ve 600 °C’ lerde 1s1l islemlerden
gegirilerek caplart ~100-320 nm arasinda oldugu gorilmistir [119]. Bir diger
calismada ise elektrokromik anahtarlama uygulamalarinda kullanilmak tizere yapilmis
olup, nanofiber 500 °C’ de 2 sa siire ile kalsine edilerek ¢aplarinin 80-100 nm arasinda
oldugu goriilmiistiir [120]. Hassas giines pillerinde kullanilmak iizere yapilan bir baska
calismada ise elde edilen PVA/NiIO-CuO nanofiberleri 500 °C’ de kalsine edilerek
~75-250 nm arasinda capli nanofiberler elde edilmistir [121]. CUAC/NIAC/PVA
nanofiberlerinin hidrojen enerji uygulamalarinda kullanimlarini incelemek amagi ile
yapilmis bir diger ¢calismada 750 °C’ de 3 saatlik bir kalsinasyon iglemi sonucunda
~100-320 nm arasinda ¢apa sahip nanofiberlerin elde edildigi gorilmektedir [122].
Elektroegirme teknigi ile elde edilen CuO-NiO hibrit nanofiberlere, literatiir bilgisi
kapsaminda 400-800-1100°C olacak sekilde ii¢ farkli kalsinasyon sicakligi
uygulanmustir. En uygun kalsinasyon parametreleri 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de
5 sa siire olarak secilmistir. Bu hibrit nanofiberlere ait TGA, XRD analizleri, SEM

goriintiileri ve boyut analizi asagida yer almaktadir.
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Sekil 58. Kalsine edilmemis a) PVA/Cu(NOs)2-2.5H20 kompozit nanofiberlerine ait,
b) PVA/Ni(CH3COOQ),-4H-0 kompozit nanofiberlerine ait, C)
PVA/Cu(NOz3)2-2.5H20/ Ni(CH3COO),-4H,O kompozit nanofiberlerine ait TGA
analiz sonuglar1

CuO-NiO hibrit nanofiberleri ile karsilagtirmak amaci ile PVA polimerik
malzemesi kullanilarak elde edilen Sekil 58a’da Cu(NOz3)2-2.5H20 baslangig
malzemesi ile hazirlanan kalsine edilmemis CuO nanofiberlerinin Sekil 58b’de
Ni(CH3COO)2-4H20 baslangi¢ malzemesi ile hazirlanan kalsine edilmemis NiO
nanofiberlerinin Sekil 58c’de ise 1:1 oraninda hazirlanmis Cu(NOz)2-2.5H20 /
Ni(CH3COO)2-4H>,O baslangic malzemesi ile hazirlanan kalsine edilmemis
nanofiberlerinin termal kararliligin1 incelemek amaciyla TGA analizi yer almaktadir
(1200 °C, 10 °C/dk). Sekil 58a,b’den goriildigii tizere CuO malzemesinin daha diisiik
sicakliklarda kararli hale geldigi, NiO malzemesinin ise daha yiiksek sicakliklarda
kararli halde bulundugu goériilmektedir. Bu malzemelerden 1:1 oraninda birlestirilerek
elde edilmis olan CuO-NiO nanofiberlerinin termal kararliligin ~1100 °C’lere
gelindiginde sabitlenmesi, NiO malzemesinin termal kararliliginin yiiksek olmasina
atfedilebilir. Sekil 58c’de yer alan grafikten goriildiigii iizere ~100 °C’a gelindiginde
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malzeme igerisindeki su ve diger ugucular buharlasmaya baslamis olup ~%10
civarinda bir kiitle kaybina neden olmustur. Daha sonra ~100 °C’dan ~1100 °C
dolaylarina kadar gergeklesen kademeli ~%82 kiitle kaybindan sonra ~%8 oraninda

CuO-NiO malzemesi elde edildigi goriilmektedir.

Farkl1 kalsinasyon parametreleri (10 °C/dk 1sitma hiziyla (400, 800, 1100 °C)

sicakliklarinda 5 sa siire) sonrasi elde edilmis nanofiberlere ait XRD analizi

yapilmistir.
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Sekil 59. 10 °C/dk 5 sa siire ile a) 400, b) 800, c¢) 1100 °C olmak iizere farkli
sicakliklarda kalsine edilmis CuNiO hibrit nanofiberlerine ait XRD analiz sonuglari

Sekil 59°da 10 °C/dk 5 sa siire ile a) 400, b) 800, ¢) 1100 °C’de farkli sicakliklar
ile kalsine edilmis CuNiO hibrit nanofiberlerine ait XRD kirinim desenleri yer
almaktadir. Yapilan bu islem ile farkli sicakliklarda ayni 1sitma hizi ve siire ile elde
edilen CuNiO hibrit nanofiberleri karsilastirilmis ve optimize edilmeye ¢aligilmistir.

Herbir kirimim sinyaline karsilik gelen kristalik diizlemler sekiller {izerinde sirasi ile
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gosterilmistir. Sekil 59a’da 400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis CuNiO
hibrit nanofiberleri i¢in referans sistemi ile yapilan eslestirme sonucunda sentezlenen
malzemelerin 98-006-1547 referans kodu ile %60 CuNiO (Cu(0.15)Ni(0.85)QO) hibrit
nanokristali oldugu tespit edilmistir. Sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi ile
ortalama kristal boyutunun 5,46 nm oldugu yapilan hesaplama sonucunda elde
edilmistir. Sekil 59b’de 800 °C’da 10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 5 sa siire ile kalsine edilmis
CuNiO hibrit nanofiberlerine ait XRD kirimim deseni yer almaktadir. Elde edilen
sinyallerin referans sistemi ile eslestirilmesi sonucunda sentezlenen malzemelerin 98-
006-1548 referans kodu ile %61 CuNiO (Cu(0.2)Ni(0.8)QO) hibrit nanokristali oldugu
tespit edilmistir. Sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda ortalama
kristal boyutunun 22,72 nm oldugu elde edilmistir. Sekil 59¢c’de ise 1100 °C’de 10
°C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis CuNiO hibrit nanofiberlerine ait XRD kirinim
deseni yer almaktadir. Referans sistemi ile yapilan eslestirme sonucunda sentezlenen
malzemelerin 98-006-1547 referans kodu ile %60 CuNiO hibrit nanokristali oldugu
tespit edilmistir. CuNiO (Cu(0.15)Ni(0.85)O) hibrit nanofiberleri igin sinyallerin
Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda ortalama kristal boyutunun 14,75 nm
oldugu yapilan hesaplama sonucunda elde edilmistir. Bu {i¢ farkli sicaklik i¢in de

isaretlenmemis diger sinyallerin CuO ve NiO kristalleri ile eslestigi goriilmiistiir.
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Sekil 60. Elektroegirme teknigi ile elde edilmis
PVA/Cu(NOz3)2-2.5H,0/Ni(CH3COO)2:4H20 kompozit nanofiberlerine ait farkl
biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri a)10,00 K X, b) 25,00 K X, ¢) 50,00 K X, d)
SEM goriintiilerine ait fiber boyut analizi

Sekil 60a-c’de  PVA/Cu(NOz)2-2.5H20/Ni(CH3COOQ),-4H.0  kompozit
nanofiberlerine ait farkli biyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekil
60d’de goriildiigii iizere PVA/Cu(NOs)2:2.5H20/Ni(CH3COO)2-4H20 kompozit
nanofiberleri i¢in alinan SEM goriintiilemesi iizerinden nanofiberlerin boyut analizi
sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamast ~205+15 nm olup elde edilen

fiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 61. Elektroegirme teknigi ve 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile
yapilan kalsinasyon sonucu elde edilmis CuNiO nanofiberlerine ait farklh
biiyiitmelerde alinmis SEM goriintiileri a)30,00 K X, b) 50,00 K X, c) 100,00 K X, d)
SEM goriintiilerine ait fiber boyut analizi

Sekil 6la-c’de 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’de 5 sa siire ile yapilan
kalsinasyon sonucu elde edilmis CuNiO nanofiberlerine ait farkli biiylitmelerde
alinmig SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekil 61d’de goriildigi tizere CuNiO
nanofiberleri i¢in alinan SEM goériintiilemesi {izerinden nanofiberlerin boyut analizi
sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamasi ~584+5 nm olup elde edilen fiberlerin
homojen bir dagilima sahip oldugu ve Scherrer esitligi ile de kristal boyutunun 5,46

nm oldugu goriilmektedir.
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Sekil 62. NiCuO nanofiberleri i¢cin EDS analizi spektrumu

Sekil 62’de goriildiigli {lizere elde edilen kalsine edilmis NiCuO
nanofiberlerinin SEM goriintiilemesi ile birlikte gergeklestirilen EDS analizi
sonucunda malzemenin agirlik¢a %47,28” inin Cu, %35,31° inin Ni ve %17,41” inin
ise O elementlerine ait oldugu elde edilen yapinin herhangi bir safsizlik icermeksizin

NiCuO yapisinin varligimi dogrular nitelikte oldugu goriilmistiir.
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Sekil 63. Elektroegirme teknigi ve 10 °C/dk 1sitma hiziyla 800 °C’ de 5 sa siire ile
yapilan kalsinasyon sonucu elde edilmis CuNiO yapilarina ait farkli biiyiitmelerde
alinmig SEM goriintiileri a)10,00 K X, b), ¢) 30,00 K X, d) 50,00 K X

Kalsinasyon oncesinde elde edilen nanofiberlere, 10 °C/dk 1sitma hiziyla 800
°C’de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon sonucunda yapilan SEM analizinden alinan
farkli biiyiitmelerdeki goriintiiler Sekil 63’te goriilmektedir. Goriildiigii iizere, 800
°C’lere ¢ikildiginda nanofiber morfolojisinin biraz daha bozularak tanecikli bir yap1
aldig1 soylenebilir. Sekil 63c’de elde edilen bu tanecikli yapinin boyutunun yaklagik
2-3 um oldugunu ve yapilan XRD analizi sonucunda elde edilmis olan sinyallerin
Scherrer esitligi ile analizi sonucunda bu taneciklere ait kristal boyutunun yaklasik

22,72 nm oldugu goriilmektedir.
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Sekil 64. Elektroegirme teknigi ve 10 °C/dk 1sitma hiziyla 1100 °C’ de 5 sa siire ile
yapilan kalsinasyon sonucu elde edilmis CuNiO yapilarina ait farkli biiyiitmelerde
alinmig SEM goriintiileri a), b) 5,00 K X, ¢), d) 10,00 K X

Kalsinasyon dncesinde elde edilen nanofiberlere, 10 °C/dk 1sitma hiziyla 1100
°C’ de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon sonucunda yapilan SEM analizinden alinan
farkli biiylitmelerdeki goriintiiler Sekil 64’da goriilmektedir. Benzer sekilde 1100 °C’
de nanofiber morfolojisi bozulmus olup, 800 °C’ye gore biyuidiigli goriilmektedir.
Sekil 64b ve d’de elde edilen bu tanecikli yapinin boyutunun yaklasik 8-10 pm
oldugunu ve yapilan XRD sinyallerinin Scherrer esitligi ile analizi sonucunda bu

taneciklere ait kristal boyutunun yaklasik 14,75 nm oldugu goriilmektedir.

4.3.5 NiO-ZnO hibrit nanofibere ait analizler

NiO-ZnO hibrit nanofiberleri ile ilgili farkli amaglarda kullanilmak iizere
literatiir de yapilmis olan c¢alismalar incelendiginde, fotokataliz sistemlerinde
kullanilmak tizere elektroegirme ile ~150-200 nm ¢apli NiZnO/PAN nanofiberleri elde
edildigi gorilmistiir [123]. Yapilmis olan bir baska ¢alismada, Li-iyon pillerde
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kulanilmak amac1 ile NiZnO nano yapilarina karbonizasyon katkilandirmasi ve 700 °C

1sitma islemi uygulanarak kompozit nanofiberleri elde edilmistir [56].

Bu ¢alismada, elde edilen NiO-ZnO hibrit nanofiberlerin termal kararligini
belirlemek i¢in TGA analizi, malzemenin safligini ve kristalik diizlemlerini belirlemek
icin XRD analizi, ayrica malzemenin morfolojik goriintiilenmesi i¢in de elde edilen

SEM goriintiileri ve boyut analizi asagida yer almaktadir.
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Sekil 65. Kalsine edilmemis a) PVA/ Ni(CH3COO)2-4H20 kompozit nanofiberlerine
ait, b) PVA/ Zn(CH3COO)2:2H.O kompozit nanofiberlerine ait, c) PVA/
Ni(CH3COO0)2-4H20 / Zn(CH3COO),-2H20 kompozit nanofiberlerine ait TGA analiz
sonuglari

Sekil  65ab’de  tekli  metal oksit (Ni(CH3COO),:4H,O  ve
Zn(CH3CO0O0)2-2H20) tuzlari igin Sekil 65¢’de ise 1:1 oraninda Ni(CH3COO),-4H,0/
Zn(CH3COO0)2-2H20 baslangic malzemesi ile hazirlanan kalsine edilmemis

malzemelerin TGA analizleri yer almaktadir. Sekil 65a,b’den goriildiigii iizere
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Ni(CH3COO)2-4H20 malzemesinin ~480 °C’ lere gelindiginde kararli hale geldigi
goriilmektedir. Zn(CH3COO),2-:2H>0 malzemesinde ise ~350 °C’lere geldiginde
kararli bir yap1 almaktadir. Bu malzemelerden 1:1 oraninda birlestirilerek elde edilmis
olan Ni(CH3COO)2-4H,0 / Zn(CH3COO0).-2H20 malzemesinin ise termal kararliligin
~400 °C’lere gelmeden sabitlenmesi tekli metal tuzlarmin kararligina baglanabilir.
Sekil 65¢’de yer alan NiZnO ig¢in elde edilen TGA grafiginden goriildiigii iizere ~100
°C’lere gelindiginde malzeme igerisindeki su ve diger ugucular buharlasmaya baslamis
olup ~%8 civarinda bir kiitle kaybina neden olmustur. Daha sonra ~100 °C’den ~430
°C dolaylarina kadar gergeklesen kademeli ~%57 kiitle kayb1 ger¢ceklesmis ve 1200
°C’lere gelene kadar ~%30’luk bir azalma ile ~%35 oraninda NiZnO malzemesi elde
edildigi goriilmektedir. Daha 6nceden belirlenen kalsinasyon parametreleri (10 °C/dk
1sitma hiziyla 400 °C sicakliklarinda 5 sa siire) sonrasi elde edilmis NiO ve ZnO

nanotaneciklerine ait XRD sonuglari elde edilmistir.
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Sekil 66. 400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis a) NiO, b) ZnO
nanotaneciklerine, ¢) NiZnO hibrit nanofiberlerine ait XRD analiz sonuglari
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Sekil 66a,b’de 400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis metal oksit
nanotaneciklere ait XRD analiz sonuglar1 yer almaktadir. NiO, ZnO nanotanecikleri
ile ilgili analizler karsilastirma amaci ile konulmustur. Sekil 66¢’de ise, NiZnO hibrit
nanotaneciklerine ait XRD kirinim deseni yer almaktadir. Kirinim sinyallerine karsilik
gelen diizlemler sirast ile gosterilmistir. Sekil 66¢c’de referans sistemi ile yapilan
eslestirme sonucunda sentezlenen malzemelerin 98-026-0808 referans kodu ile %43
oraninda NiZnO (Ni@.9)Zn©.1)O1) hibrit nanofiberi oldugu tespit edilmistir.
[saretlenmemis diger sinyallerin NiO ve ZnO kristali ile eslestigi goriilmiistiir. NiZnO
hibrit nanofiberleri icin sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda
ortalama kristal boyutunun 17,75 nm oldugu yapilan hesaplama sonucunda elde

edilmistir.

100 120 140 160 180 220

Fiber ¢ap1 (nm)

Sekil 67. Elektroegirme teknigi ile elde edilmis PVA/ Ni(CH3COO)2-4HO /
Zn(CH3COO0)2:2H20 kompozit nanofiberlerine ait farkli bitylitmelerde alinmig SEM
goriintiileri a)10,00 K X, b) 50,00 K X, ¢) 100,00 K X, d) SEM goriintiilerine ait fiber
boyut analizi
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Sekil 67a-c’de elektroegirme teknigi kullanilarak elde edilen PVA/
Ni(CH3COO)2-4H.0O / Zn(CH3COO)2-2H>O kompozit nanofiberlerine ait farkli
biiylitmelerde alinmig SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekil 67d’de gortildiigi tizere
PVA/ Ni(CH3COQ)2:4H20 / Zn(CH3COO),-2H20 kompozit nanofiberleri i¢in alinan
SEM goriintiilemesi iizerinden boyut analizi sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin
ortalamasi ~132+5 nm olup, elde edilen nanofiberlerin homojen bir dagilima sahip

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 68. Elektroegirme teknigi ve 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile
yapilan kalsinasyon sonucu elde edilmis NiZnO nanofiberlerine ait farkh
biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri 2)10,00 K X, b) 50,00 K X, ¢) 100,00 K X, d)
SEM goriintiilerine ait fiber boyut analizi

Sekil 68a-c’de elektroegirme teknigi kullanilarak elde edilen PVA/
Ni(CH3COO0)2:4H>0 / Zn(CH3COO),-2H20 kompozit nanofiberlerine 10 °C/dk

1sitma hiziyla 400 °C’de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon sonucunda elde edilen NiZnO
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nanofiberlerine ait farkli biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekil
68d’de gorildiigii ilizere NiZnO nanofiberleri i¢in alinan SEM goriintiilemesi
lizerinden boyut analizi sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamasi ~92+3 nm

olup, elde edilen nanofiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 69. NiZnO nanofiberleri i¢in EDS analizi spektrumu

Sekil 69’de goriildiigii tizere elde edilen kalsine edilmis NiZnO
nanofiberlerinin SEM goriintiilemesi ile birlikte gergeklestirilen EDS analizi
sonucunda malzemenin agirlik¢a %40,53’inin Ni, %34,70’inin Zn ve %24,77’sinin ise
O elementlerine ait oldugu elde edilen yapinin herhangi bir safsizlik icermeksizin

NiZnO yapisinin varligini dogrular nitelikte oldugu gorilmiistiir.

4.3.6 CuO-ZnO hibrit nanofibere ait analizler

CuO-ZnO hibrit nanofiberleri ile ilgili farkli amaglarda kullanilmak iizere
literatiir de yapilmig olan ¢alismalari incelendiginde, elektroegirme teknigi
kullanilarak 450 °C’de 3 saatlik kalsinasyon islemi sonucunda ~130 nm c¢apinda
CuZnO hibrit nanofiberleri elde edildigi goriilmistiir [124]. Yapilmis olan bir bagka
calismada sensor uygulamalarinda kullanilmak tizere elektroegirme teknigi ile
PVA/CuO-NiO nanofiberleri elde edilerek 350 °C’da 5 saatlik kalsinasyon islemi

uygulanmis ve nanofiberlerin ¢aplarinin ~200-250 nm oldugu goriilmistiir [125].
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CuO-ZnO hibrit nanofiberlere ait TGA, XRD analizleri, SEM goriintiileri ve

boyut analizi asagida yer almaktadir.
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Sekil 70. Kalsine edilmemis a) PVA / Cu(NOs)2-2.5H20 nanofiberelerine ait, b) PVA
| Zn(CH3COO)2-2H,0 nanofiberlerine ait, ¢) PVA / Cu(NOs)2-2.5H,O0 /
Zn(CH3COO0)2:2H20 nanofiberlerine ait TGA analiz sonuglari

Sekil 70a,b’de tekli metal oksit (PVA / Cu(NO3)2-2.5H.O ve PVA /
Zn(CH3CO0O0)2-2H20) nanofiberleri i¢in Sekil 70c’de ise, 1:1 oraninda PVA /
Cu(NOs3)2-2.5H20 / Zn(CH3CO0O0)2-2H20 kalsine edilmemis nanofiberlerinin termal
kararliligini incelemek amaciyla TGA analizi yapilmistir. Sekil 70a,b’den goriildiigi
tizere PVA [/ Cu(NOs)2:2.5H20 nanofiberleri ve PVA/ Zn(CHsCOQO);-2H.0
nanofiberleri karsilastirma amaci ile konulmustur. Bu malzemelerden 1:1 oraninda
birlestirilerek elde edilmis olan PVA / Cu(NOs)2-2.5H20 / Zn(CH3COQ),-2H.0
nanofiberleri i¢in ~100 °C’lara gelindiginde ~%11 oraninda bir kiitle kaybi ile
malzemedeki su ve diger ucucu malzemeler uzaklagsmaya baglamistir. Bununla birlikte

~1200 °C’lere kadar kademeli kiitle kaybi ile ~%10 oraninda CuO-ZnO hibrit
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nanofiberleri elde edildigi goriilmektedir. Kalsinasyon parametreleri (10 °C/dk 1sitma
hiziyla 400 °C sicakliklarinda 5 sa siire) sonrasi elde edilmis CuO ve ZnO
nanofiberlerine ait XRD sonuglari elde edilmisti. Bu XRD kirinim desenlerinin hibrit

CuZnO nanofiberleri ile karsilastirilmasi Sekil 71°te verilmistir.

a) b)

20000

20000 -

15000 |-

Siddet

10000 |-

Siddet

10000 -

5000 |-

. . . . . . .
20 20 40 50 60 70 80 20 40 60 80
26 (Derece) 206(Derece)

¢)

14000 -

12000 -

10000

8000 [

Siddet

6000

4000 -

2000 -

20 40 60 80 100
20 (Derece)

Sekil 71. 400 °C’de 10 °C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis a) CuO, b) ZnO
nanofiberlerine, ¢) CuzZnO hibrit nanofiberlerine ait XRD analiz sonuglar1

Sekil 71a,b’de 400 °C’ de 10 °C/dk 5 sa siire ile kalsine edilmis
nanotaneciklerine ait XRD analiz sonuglar1 yer almaktadir. Tekli yapilar olan CuO,
ZnO nanofiberler ile karsilastirma amaci ile konulmustur. Sekil 71¢’de ise, CuZnO
hibrit nanofiberlerine ait XRD kirinim deseni yer almaktadir. Kirinim sinyallerine
karsilik gelen kristalik diizlemler sirasi ile gosterilmistir. Sekil 71c’de referans sistemi
ile yapilan eslestirme sonucunda sentezlenen malzemelerin 98-018-6303 referans
kodu ile %63 oraninda CuZnO (Cu(.9)Znp.1)O) hibrit nano kristali oldugu tespit
edilmistir. Isaretlenmemis diger sinyallerin CuO ve ZnO ile eslestigi goriilmiistiir.

CuZnO hibrit nanofiberleri i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi
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sonucunda ortalama kristalit boyutunun 20,8553 nm oldugu hesaplama sonucunda

elde edilmistir.

'//‘ SINNNNANNVENN AONNOVRNNNNNNNN
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Sekil 72. Elektroegirme teknigi ile elde edilmis PVA / Cu(NOs)2-2.5HO /
Zn(CH3CO0O0)2-2H20 kompozit nanofiberlerine ait farkli biiylitmelerde alinmis SEM
gortntiileri a)10,00 K X, b) 50,00 K X, ¢) 100,00 K X, d) SEM goriintiilerine ait fiber
boyut analizi

Sekil 72a-c’de elektroegirme teknigi ile elde edilmis PVA/ Cu(NO3).2-2.5H20
| Zn(CH3COO0).-2H>0 kompozit nanofiberlerine ait farkli biiytitmelerde alinmis SEM
goriintiileri bulunmaktadir. Sekil 72d’de gorildigi tizere PVA/ Cu(NOz3)2-2.5H20 /
Zn(CH3CO0O0)2-2H2,0 kompozit nanofiberleri i¢in alinan SEM goriintiilemesi
tizerinden boyut analizi sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamast ~216+4 nm

olup, elde edilen nanofiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 73. Elektroegirme teknigi ve 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire ile
yapilan kalsinasyon sonucu elde edilmis CuZnO nanofiberlerine ait farkl
biiylitmelerde alinmis SEM goriintiileri a)10,00 K X, b) 20,00 K X, c) 100,00 K X, d)
SEM goriintiilerine ait fiber boyut analizi

Sekil 73a-c’de elektroegirme teknigi kullanilarak elde edilen PVA/
Cu(NO3)2:2.5H20 / Zn(CH3COO0),-2H>0 kompozit nanofiberlerine 10 °C/dk 1sitma
hiziyla 400 °C’de 5 sa siire ile yapilan kalsinasyon sonucunda elde edilen CuZnO
nanofiberlerine ait farkli biiytitmelerde alinmig SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekil
73d’de goriildiigii lizere CuZnO nanofiberleri i¢in aliman SEM goériintiilemesi
lizerinden boyut analizi sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamasi ~208+7 nm

olup, elde edilen nanofiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 74. CuZnO nanofiberleri icin EDS analizi spektrumu

Sekil 74’da goriildiigii lzere elde edilen kalsine edilmis CuZnO
nanofiberlerinin SEM goriintiilemesi ile birlikte gergeklestirilen EDS analizi
sonucunda malzemenin agirlik¢a %41,63’inin Zn, %37,17’inin Cu ve %21,19’1n1n ise
O elementlerine ait oldugu elde edilen yapmin herhangi bir safsizlik icermeksizin

CuZnO yapisinin varligini dogruladig1 goriilmektedir.
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4.4 Tekli ve hibrit nanofiberlere ait pil perfermans dl¢iim testleri
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Sekil 75. Nanofiberlere ait desarj-sarj cevrim kapasitesi grafikleri a) tekli metal
oksitler, b) ikili metal oksit yapilar

Sekil 75a’da NiO, CuO ve ZnO tekli metal oksit nanofiberleri i¢in liretilen anot
elektrotlarin 0,01-3 V voltaj degisim araliginda ve 100, 200 ve 400 mAg™’ desarj
oranlarindaki ve tekrardan 100 mAg™ desarj performansimi gostermektedir. NiO
nanofiberlerden iiretilen Li-iyon pil anot malzemesi i¢in baslangi¢ desarj kapasitesi
617 mAhg? olarak goriilmiistiir. Her 10 dl¢iimden sonra elde edilen desarj kapasite
degerleri 100 mA-g™ 'de 296 mAhg™ ‘e, 200 mAg™ 'de 26 mAhg™* 'e, 400 mAg™ 'de
0,3 mAhg? ‘e diisiis gosterdigi ve tekrar 100 mAg™? sarj/desarj hizina déniildiigiinde
ise 77 mAhg? kapasiteye ulasarak, hizli sarj/desarj islemleri sirasinda kaybedilen
kapasitesinin bir kismini geri kazandig1 goriilmektedir. NiO nanofiberlerinin baslangig
kapasitesi CuO ve ZnO nanofiberleri ile karsilastirildiginda en yiiksek olmasina
ragmen, kapasite tutma 6zelliginin zay1if oldugunu ve baslangi¢ kapasitesinin %0,04’
ne karsilik geldigi goriilmektedir. CuO nanofiberlere bakildiginda ise 226 mAhg*
desarj kapasitesi ile daha diisiik baslangi¢ kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.
Ancak, 30 dongiiden sonra kapasitesi 0,12 mAhg? degerine diiserek kapasite tutma
degerinin %0,01 oldugu yani neredeyse tamamen yok oldugu sdylenebilir. Bunun ile
birlikte tekrar sarj isleminin ardindan 100 mAg™ ¢ikildiginda sahip oldugu kapasite
yaklasik 30 mAhg? oldugu gériilmiistiir. ZnO nanofiberlerinde ise baslangi¢ desarj
kapasitesi 517 mAhg™ iken 100 mA-g™ 'de ilk 10 déngiiden sonra kapasite kaybinmn
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%65 oldugu goriilmektedir. ZnO nanofiberlerinin 30 déngiiden sonra ise 33 mAhg?
seviyelerine diiserek yaklasik %95’lik bir kayip meydana gelmistir. Pil tekrar
baslangi¢ durumuna yani 100 mAg™’ desarj hizina getirildiginde ise 130 mAh-g*

kapasite elde edilmis olup en yliksek geri doniis bu malzeme i¢in gerceklesmistir.

Sekil 75 b)’de ikili metal oksitlerden iiretilen nanofiber anot malzemelerinin
toplam 30 dongii lizerinden desarj ve baslangi¢ desarj hizina dondiiriilerek elde edilen
5 dongii desarj kapasitesi gosterilmistir. NiCuO, NiZnO ve CuZnO malzemelerinin
baslangi¢ desarj kapasitelerinin sirastyla 628, 198 ve 326 mAhg™ olup en yiiksek
baslangi¢ kapasitesinin NiCuO malzemesi oldugu goriilebilir. On ¢evrimden sonra,
NiCuO, NiZnO ve CuZnO'nun kapasitesi 100 mAg™’ de %72, %76 ve %1 azalirken
100 mAg? igin CuZnO malzemesinin sabit kaldig1 sdylenebilir. 200 mAg? desarj
hizinda ise kapasite kaybi sirasiyla %96, %53 ve % 15 olup CuZnO malzemesinin yine
kapasite degerini koruyan en uygun malzeme oldugu goriilmektedir. 30 dongiiden
sonra ise kapasite tutma 6zelliginin NiCuO i¢in %0,05, NiZnO i¢in %1,1 ve CuZnO
icin %36 oldugu ve daha fazla kapasite azalmasmin olmadigi goriilmektedir.
Malzemeleri tekrar 100 mAg™ ile sarj islemi uygulandiginda ise sirasi ile %45, %13
ve %20 lik kapasite geri kazanimi gergeklesmistir.

Ikili metal oksitler ile tekli metal oksitler karsilastirildiginda, teklilerde diisiik
kapasiteye sahip malzemelerin ikili yapilarinda Li-iyon pil performansinda kapasiteyi
yiikselttigi acik bir sekilde soylenebilir. CuO tekli nanofiberlerinden {iretilen anot
malzemesi i¢in baglangi¢ kapasite degerleri oldukca diisiikken, NiO ve ZnO
malzemeleri ile katkilandirilarak olusturulan ikili yapilarda ise baslangi¢ kapasite
degerleri daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, CuZnO malzemesinin
kapasite tutma degerleri CuO tekli yapisinda stabil olmamasma ragmen hibrit

yapisinda verimliligin artti§1 goriilmektedir.

30 dongii sonrasinda, 100 mAg? i¢in 5 dongii daha gerceklestirildiginde
kapasitenin NiO, CuO ve ZnO i¢in sirasi ile %4.21, %13.19 ve %25.10’unun geri
kazanildig1 goriilmektedir. Kapasiteyi geri kazanabilme 6zelliginin ZnO igin diger iKi
metal oksite gore daha yiiksek oldugu goriillmektedir. ZnO’in bu davranisini  CuO
izlemektedir. ikili metal oksitlere bakildiginda ise NiCuO, NiZnO ve CuZnO sirasi ile
baslangi¢ kapasitelerinin %1.15, %19,42 ve %67,64’unu geri kazanabilmistir. Ikili
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metal oksitlerde ise kapasite geri kazanimi igin en verimli malzeme CuzZnO olmustur

ve bunu NiZnO izlemektedir.
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Sekil 76. Nanofiberlere ait EIS egrileri a) tekli metal oksitler, b) ikili metal oksit
yapilar

Tekli ve ikili metal oksit nanofiberlerin elektrokimyasal empedans
spektrumlari (EIS) Sekil 76'de gosterilmistir. Goriildiigii iizere her bir metal oksit anot
malzemesi i¢in baslangicta desarj isleminden once olmak tizere 10 ve 35 sarj/desar;j

dongiistinden sonra 10 mHz — 100 kHz araliginda empedans grafikleri elde edilmistir.

Sekil 76’deki EIS sonuglarina bakildiginda altt metal oksit anot malzemesinin
her biri i¢in sarj ve desarj dongiilerinden ilki tek bir yarim daire seklinde gosterilmistir.
Bu degerlere bakildiginda Rs ve Rct degerleri elde edilmis olup ancak diisiik frekans
bolgesindeki Warburg empedansi nanotaneciklerde oldugu gibi bu degerlendirmeden
cikarilmigtir. 35 ¢evrimden sonra ilk kapasite degerine kiyasla tekli nanofiberler olan
NiO, CuO, ZnO icin kapasitesi korumasi; %13, %9, %20 olurken, ikili nanofiberler
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olan NiCuO, NiZnO ve CuZnO igin; %2, %17, %81 degerlerine sahiptir. En diisiik
kapasite kayb1 CuZnO malzemesinde iken, NiCuO kapasite tutma 6zelligi neredeyse

tamamen kaybolmustur.

a) %W L b) _/\/E{/i’/ . CIFESEI . CPEelectrode Ws
O M L VIV1 v
Ret Rsi Ret

Sekil 77. Nanofiberler i¢in EC-Lab programu ile fit islemi yapilmasi i¢in kullanilan
esdeger devre elemanlari ile olusturulan iki farkli devre modeli

Rp(ohm)
Ret (ohm)

l; 3‘5 -5 (; 5‘ 1'0 \’5 2’0 2‘5 3‘0 3‘5 40 Nio Cuo Zn0 NiCuO NZnO  CuznO
Cevrim sayisi Cevrim sayisi Anot malzemeleri

Sekil 78. Alt1 farkli nanofiber metal oksit anot malzemesi i¢in 10 ¢evrim ve 35
cevrimden sonraki esdeger devre modelleri baz alinarak fit edilmis grafikler

EC Lab programi yardimi ile Sekil 77a ve b’ de goriilen esdeger devre
modelleri kullanilarak elektrokimyasal impedans parametreleri fit edilmistir.
Sonucunda Rp, Rct ve Rsei degerleri elde edilmis olup, direncinin artmasi ile pil
kapasitesinin diistiigiinti goriillmektedir. Ayrica pil yapisi igerisinde elektron transfer
aktariminin gii¢lesmesi kapasiteyi arttirmistir. Elde edilen verilere ait grafikler Sekil
78’de goriilmektedir. Nanotanecikler ve nanolifler ile yapilan impedans spektroskopisi
sonuglarinda pil performanslarmin desarj dongiileri géz Oniine alindiginda, Rt
degerleri ile iliskili oldugu saptanmstir. Elde edilen R¢t degerleri NiCuO, NiO, CuO,
NiZnO, ZnO, CuZnO sirasi1 ile azalirken, kapasite geri kazanimi bu malzeme
siralamast ile en diisiikten en yiiksege dogrudur. Bu sonuglar nanotanecikler ve
nanolifler i¢in ayni dogrultuda bulunmustur. Fakat nanotanecikler igin kapasitesi en
yiiksek malzeme NiCuO iken, nanolifler igin CuZnO olarak tespit edilmistir. Bu da

malzeme morfolojisinin kapasite tizerine etkisini agik bir sekilde gostermektedir.
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Sekil 79. a) tekli metal oksitler nanofiberler, b) ikili metal oksit nanofiberlere ait CV
egrileri.

Sekil 79’de 1 mV/s tarama hizinda metal oksit nanofiberler i¢in CV egrileri
gosterilmektedir. Malzemelerin elektrokimyasal davranis mekanizmasini anlamak i¢in
CV egrileri, 0 ila 3 V (Li/Li™'ya kars1) arasinda degisen bir voltaj spektrumu boyunca
Ol¢tlmustiir. Sekil 79a, tekli metal oksit nanofiber anot malzemelerinden elde edilen
pil hiicreleri i¢in CV Ol¢iimlerini gostermektedir. Katotik tarama boyunca, NiO
nanofiber elektrotlar i¢in indirgeme piki 2.26 V’da goriinmektedir. Bu pikin
olusturdugu gii¢lii tepe, NiO'nun Ni'e indirgenmesi ile ilgili oldugu diisiiniilebilir ve
SEI tabakasimin olusumuna yol acan elektrolit ayrigmasinin yani sira amorf Li20
olusumundan kaynaklanmaktadir. NiO nanoparcaciklari icin anotik tarama, Ni' in Ni?*'
ya oksidasyonuna karsilik gelen 0.72 V’ta indirgeyici keskin olmayan bir pik
bulunmaktadir. CuO nanopargaciklari i¢in 1,46 V’daki katotik pik, SEI olusumuna
baglanabilir. Anotik tarama sirasinda, SEI filminin deformasyonu, Cu’nun Cu.0O ve
CuO’ya oksidasyonu ile iliskilendirilebilen 0.59 ve 1.16 V’de iki oksidatif pik ortaya
ciktig1 goriilmektedir. Fakat her iki oksidasyon potansiyellerine karsilik gelen

indirgeme pikleri goriillmemektedir. Bu nedenle, CuO malzemesinin hizli kapasite

sonlimlemesi, tersinmez elektrokimyasal reaksiyon nedeniyle agiklanabilir.

ZnO nanofiberleri icin ise 1.52 ve 0.69 V’ta iki anotik pik noktasi
bulunmaktadir. 0.85 V’da meydana gelen oksidasyon pik noktasi ZnO’in Li"
depolanmasi oksidasyona bagli olmaktadir [103], [104]. Sekil 79b’de, hibrit
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nanofiberler i¢in CV egrileri goriilmektedir. Pargaciklarin ikili karigimlari, tersine
cevrilebilir oksidasyon ve indirgeme potansiyeli pikleri sergilemektedir. NiZnO
malzemesinin ilk kapasite degerinin ve kapasite korunumunun diisiik olmas1 zayif

oksidasyon piki ile agiklanabilir.
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Sekil 80. Anot malzemesi olarak firetilen a) NiO, b) CuO, c) ZnO, d) NiCuO, e)
CuZnO, f) NiZnO nanofiberlerinden elde edilen Li-iyon hiicre pilleri i¢in 0,01 — 3,0 V
araliginda ve 100, 200, 400 mA g™ akim yogunlugu altindaki sarj-desarj egrileri.

Alt1 farkli metal oksit nanofiberden iiretilen anot hiicreleri oda sicakliginda
0,01-3 V voltaj araliginda 100, 200 ve 400 mAg™ akim yiiklerinde sarj edildi ve
bosaltilma iglemi gergeklesti. Sekil 80’de, 6zgiil kapasite ve akim yiikii, anot
malzemesinin toplam kiitlesine gére hesaplanmasi ile elde edilerek farkli anot metal
oksit malzemelerinden olusan hiicreler ayn1 olmayan sarj-desarj dongiileri sergiledigi
goriilmistiir. NiO, metal oksit nanofiber anot malzemeler igerisinde en yiiksek
baslangi¢ kapasitesi olan 854 mAg* degerine sahiptir ve desarj isleminden sonra 617
mAg™? kapasite degerine diismiistiir. 200 mAg™ akim yogunlugu altinda sarj islemi
sonrasinda desarj edildiginde kapasitesi 170 mAg? degerine gelmistir. Ancak
kapasitesinin 100 mAh/g akim yogunlugu altinda sarj islemi sonucunda tamamen
tilkendigi gozlenmistir. CuO nanofiberlerden olusan nanofiber anot malzemeler ise

200 mAh/g sarj isleminde tlikenirken, ZnO nanofiber anot malzemesi tekli anotlar
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icerisinde baslangic sarj kapasitesine kiyasla sadece kapasitesinin %9’unu koruyarak
tekli anot malzemeleri igerisinde en yiiksek performansi sergilemektedir. Ancak ikili
nanofiber anot malzemesi olan CuZnO sarj/desarj dongiisii Sekil 80e’de gortldugi
gibi oldukca yiiksek bir verimlilige sahip olup ilk kapasitesinin %76’sin1
koruyabilmistir. NiZnO ve NiCuO anot malzemeleri ise 400 mAg™? akim yogunlugu
altinda neredeyse tamamen tiikenmistir. Bu sonucglar EIS grafikleri ile uyum

gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢aligmada, termal bozundurma yontemi ile hibrit metal oksit
nanotaneciklerin, elektroegirme teknigi ile ise nanofiberlerin iiretimi ve tiretilen
nanotanecik ve nanofiberlerin anot malzemesi olarak kullanilmasiyla, yiiksek enerji
yogunluguna ve uzun calisma Omriine sahip, yeni nesil Li-iyon pillerin tiretimi
amaclanmistir. Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak hibrit metal oksit yapilarinin
tercih edilmesinin baslica nedeni, metal oksitlerin yiiksek teorik performansa sahip
olmasi, ikili ve Giglii bilesiklerinin sinerjik etkilerinin giiglii olmasi ve degistirilebilir
morfolojilere sahip olmasidir. Bu &zellikler, Li-iyon pillerde sik karsilasilan diisiik
Coulombik verimlilik, hacim genislemesi ve termodinamik kisitlamalar gibi tipik
problemlerin iistesinden gelinebilecegini gostermektedir. Ayrica, anot malzemesi

olarak metal oksitlerin hibrit yapilarinin heniiz yeterince incelenmedigi saptanmistir.

Metal oksit nanoyapilarin sentezinde literatiirde yer edinmis bir¢ok metot
bulunmaktadir. Sentez metodu dolayisiyla elde edilen malzemenin spesifik yiizey
alani, gézeneklilik, kristallik, faz bilesimi, par¢acik boyutu gibi 6zellikleri uygulama
alanlarindaki performanslarint biiylik Olclide etkilemektedir. Ayrica baslangic
malzemelerinin tiird, 1s1l islemi (sicaklik, siire, 1sitma ve sogutma hizi) ve ¢evreleyen
atmosfer metal oksit yapilarin olusumuna etki etmektedir. Genellikle metal asetat ve
nitrat hidratlar, termal veya oksidatif bozunma ile kolayca oksit formlarina

donustiirilebildiklerinden, metal oksitlerin 6nciilii olarak siklikla tercih edilmektedir.

Ilk olarak farkl1 kalsinasyon parametrelerinde CuO, NiO, ZnO, CuNiO, CuZnO
ve NiZnO nanotanecikler ve nanofiberler sentezlenmis olup, en uygun kalsinasyon
parametreleri 10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’de ve 5 sa siire olarak bulunmustur.
Literatiirde kullanilan kalsinasyon sicakliklar1 genel olarak 500 °C ve tizerinde oldugu
goriilmustiir [108], [113], [122]. Sicaklik artisi ile birlikte (800 °C ve iizerinde)
malzemelerin morfolojisinde bozulmalar gozlemlenmistir. Bu bulgu, ¢alismada daha
diisiik sicaklik kosullarinin tercih edilmesine yol agmistir. Diisiik sicaklikta islem
yapilmasi, morfolojik biitiinliigiin korunmasma yardimci olmakta ve bu da
malzemenin performansi iizerinde olumlu bir etkiye sahip olabilmektedir. Bununla
birlikte, gelecekteki calismalarda yiiksek sicaklik kosullarinin deneyimlenmesi 6nem

arz etmektedir. Ozellikle, yiiksek sicaklikta polimer uzaklastirma isleminin verimliligi
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ve elde edilen kapasite degerlerinin diisiik sicaklikta elde edilen sonuglarla
kiyaslanmasi geremektedir. Bu, yiiksek sicaklik islemlerinin malzeme performansina
etkisinin daha iyi anlasilmasina ve potansiyel olarak daha yiiksek verimlilik

saglayabilecek yontemlerin gelistirilmesine katkida bulunacaktir.

Ni, Cu ve Zn tuzlar1 kullanilarak elde edilen metal oksit nanotanecikler Li-iyon
pillerde anot aktif elektrot olarak kullanilmis ve elektrokimyasal 6l¢timleri yapilarak
pil performanslari karsilastirilmustir. Tekli (CuO, NiO, ZnO) ve hibrit (CuNiO, CuzZnO
ve NiZnQO) metal oksit nanotanecikler farkli kalsinasyon sicakliklari ile sentezlenerek
bu malzemelerin anot olarak kullaniminda performanslari incelenmistir [126]. Teorik
performanslari oldukca yiiksek olan bu metal oksit nanotanecikler ile olusturulabilecek
Li-iyon pillerin verimlilik ve kararlilik performanslar gelistirilerek ileride pek ¢ok

elektronik cihazlar i¢in kullaniminin artabilecegi diistiniilmektedir.

Nanotanecikler i¢cin elde edilen sonuglara bakildiginda; CuO
mikrotaneciklerine ait XRD analizinden malzemenin %82 CuO kristali oldugu tespit
edilmis olup SEM goriintiilemeleri iizerinden yapilan boyut analizi sonucunda
parcaciklarin boyutlarinin ortalamasi 2+0,3 pum olup bu elde edilen pargaciklar
tizerlerinde nanoyapilarin bulundugu (~300 nm uzunlugunda ve ~ 80 nm genisliginde)
ve homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir. NiO mikrotaneciklerine
bakildiginda elde edilen XRD kirinim deseninden malzemenin %79 NiO kristali
oldugu tespit edilmis ve SEM goriintiileri lizerinden yapilan boyut analizi sonucunda
elde edilen kiiresel taneciklerin boyutunun ~850+80 nm olup homojen dagilima sahip
oldugu goriilmiistiir. ZnO mikrotaneciklerine ait XRD kirinim deseninden malzemenin
%85 ZnO nano Kristali oldugu tespit edilmis olup ZnO malzemesi i¢in alinan SEM
gorilintiileri  lizerinden yapilan boyut analizi sonucunda elde edilen kiiresel
parcaciklarin yaklasik ortalamasi 145+12 nm olup elde edilen parcaciklar homojen bir
dagilima sahip oldugu goriilmiistiir. Elde edilen farkli metal oksit malzemeler i¢in
farkli parcacik boyutlari, malzemelerin yiizey alanlarini degistirmekte bunun sonucu
olarak da pil performans sonuglarina etki etmesi gerektigi Ongoriilmiistiir. Tekli
nanotaneciklere bakildiginda, en kiigiik tanecik boyutuna sahip (145+12 nm) ve en saf

malzemenin (%85 ZnO nano kristali) ZnO nanotanecikleri oldugu séylenebilir.
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SEM goriintiileri iizerinden yapilan boyut analizi sonucunda CuNiO
nanotaneciklerinin ortalama c¢apinin ~96+6 nm oldugu goriilmektedir. XRD kirinim
deseni literatiirde yapilmis olan analizler ile eslestirildiginde %62 oraninda CuNiO
(Cu(0.05)Ni(0.95)O) hibrit nanokristali oldugu goriilmiistiir. Scherrer esitligi ile
ortalama kristal boyutu 32,184 nm olarak bulunmustur. Bir diger hibrit nanotanecikler
olan CuZnO malzemesinde ise SEM goriintiilemesi sonucunda ortalama nanotanecik
boyutunun ~63+7 nm oldugu goriilmiis olup XRD kirinim desenine bakilarak %70
oraninda CuZnO (Cu(0.9)Zn(0.1)O) hibrit nanokristali oldugu ve elde edilen
nanokristal boyutununda Scherrer esitliginden 17,316 nm olarak tespit edilmistir. Son
olarak NiZnO nanotanecikleri ile ilgili yapilmis olana analizleri incelendiginde, SEM
goriintiilemesi sonucunda ortalama nanotanecik boyutunun ~248+17 nm oldugu ve
homojen dagildigi goriilmektedir. XRD kirinim deseninden %76 oraninda NiZnO
(Ni(0.05)Zn(0.95)O) hibrit nanokristali oldugu ve kristal boyutunun 18,332 nm
oldugu Scherrer esitligi ile yapilan hesaplama sonucunda elde edilmistir. Termal
bozundurma yontemi ile elde edilen farkli hibrit nanotaneciklere (CuNiO, CuzZnO ve
NiZnO) ayni kalsinasyon parametreleri (10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’ de 5 sa siire)
uygulanmasina karsin, baslangic metal tuzlarma bagli olarak nanotanecik ve kristal
boyutununda degisiklikler goriilmektedir. Elde edilen veriler 1s1ginda en kiigiik
nanotanecik ve kristal boyutu CuZnO (~63+£7 nm ve 17,316 nm) malzemesinde elde

edilmistir.

Elde edilen tekli ve hibrit nanotaneciklerin morfolojik, kristal yap1 ve termal
analizlerinden sonra incelenen pil performans degerlerine gore, NiO
nanotaneciklerinin baslangic desarj kapasitesi 691 mAh-g? olup, CuO ve ZnO
nanotanecikleri ile karsilastirildiginda en yiiksek olmasina ragmen kapasite tutma
ozelliginin zay1if oldugu sdylenebilir. CuO nanotaneciklerine bakildiginda ise, 233
mAh-g? desarj kapasitesi ile baslangic kapasitesi daha diisiik oldugu ve 30 déngiiden
sonra ise kapasite tutma ozelliginin %49 ile en yiiksek seviyede olmaktadir. ZnO
nanotaneciklerinde ise ilk 10 dongiiden sonra kapasite kaybinin %99 oldugu
goriilmektedir. ZnO nanotaneciklerinin 30 dongiiden sonra ise elektrot aktivitesini
kaybetmistir. Elde edilen sonuglardan baslangi¢ kapasitesi en yiiksek olan NiO
nanotanecikleri olurken, kapasite tutma 6zelligi en iyi olanin CuO nanotanecikleri

oldugu soylenebilir. Calisilan malzemelere bagl olarak ¢cevrim sayisina gore kapasite
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tutma Ozelliklerinin farkli olmasinin baslica nedeni, metallerin elektriksel

0zelliklerinin yaninda morfolojik 6zelliklerininde farkli olmasi gosterilebilir.

Hibrit nanotaneciklerin pil performans degerleri ise, NiCuO, NiZnO ve CuZnO
malzemelerinin baslangi¢ desarj kapasitelerinin sirasiyla 567, 604 ve 572 mAh-g? ile
hemen hemen benzer oldugu goriilmiistiir. Kapasite tutma O6zelliginin 30 ¢evrim
sonunda NiCuO malzemesi i¢in digerleri ile karsilastirildiginda daha iyi oldugu
%24'ini korudugu soylenebilir. Dolayisiyla tekli NiO ve CuO malzemeleri ZnO
malzemesi ile karsilastirildiginda kapasite tutma 6zelligi yiiksek oldugu i¢in bunlarin
hibrit yapist olan NiCuO nanotaneciklerinde de beklenildigi iizere birbirlerini
destekleyerek en yiiksek kapasite tutma oOzelligi elde edilmistir. NiCuO
nanotaneciklerinin CuO nanotaneciklerinden daha diisiik kapasite tutma 6zelligine
sahip olmasina ragmen, 30 dongiliden sonra desarj kapasitesi 2,5 kat daha fazladir. Bu
durum ikili trtinlerin tek metal oksit nanotaneciklere kiyasla kapasite 6zelliklerini
korudugunu ve yiiksek performansli anot malzemelerinin sinerjik etkisinin elde
edildigini gostermektedir. Ikili metal oksitlerin avantajina bakildiginda; ilk olarak,
tekli metal oksitler ile karsilastirildiginda baslangi¢c kapasitesinin yiiksek oldugu,
ikinci olarak ise Li-iyon pil performansinda kapasiteyi yiikselttigi acik bir sekilde

goriilmiistiir.

Elde edilen anot malzemelerinin empedans verilerini daha iyi anlamak ve
yorumlamak i¢in EC-Lab programi kullanilarak olusturulan iki farkli devre modeli ile
fit islemi yapilmistir. Elde edilen empedans grafiklerine bakildiginda CuO
malzemesinin diger tekli ve ikili metal oksit nanotaneciklerine kiyasla nispeten daha
diisiik bir i¢ direng sergiledigi sdylenebilir. Empedans verilerinde ZnO nanotanecikleri

hari¢ diger metal oksit nanotaneciklerde hafif bir artis oldugu goriilmektedir.

Yaptigimiz calismada metal oksit malzemelerden elde edilen nanotaneciklerle
birlikte nanofiberlerinde 6zellikleri incelenerek birbirleri ile karsilastiriimistir. Metal
oksit nanofiberler genel olarak kiigiik ¢apa ve biiylik yiizey alanina sahip olmasi nedeni
ile etkilesim alanlar1 artmakta buda daha iyi mekanik mukavemet gostermesine sebep
olmaktadir. Bu mekanik mukavemet malzemenin farkli kristal yapisina ve morfoloji

ile de yakindan iligkili oldugu goriilmektedir. Metal oksit nanofiberler i¢cin de
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nanotaneciklerde yapildigi gibi termal o6zellikleri, kristal ve morfolojik yapilarinin

yanisira pil performans 6zellikleri incelenmis ve birbirleri ile karsilastirilmistir.

CuO nanofiberleri i¢in yapilan XRD analizi sonucunda %72 CuO nanokristali
oldugu tespit edilmis olup SEM goriintiilemesi lizerinden nanofiberlerin boyut analizi
sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamasi ~95+15 nm oldugu ve elde edilen
fiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir. NiO nanofiberlerine
bakildiginda ise yapilan XRD analizi sonucunda malzemenin %80 NiO nanokristali
oldugu tespit edilmis ve SEM goriintiilemesi lizerinden nanofiberlerinin boyut analizi
sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamasi 193+22 nm olup elde edilen fiberlerin
homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmiistiir. ZnO nanofiberleri i¢in ise yapilan
XRD analizinden %76 ZnO nanokristali oldugu ve SEM goriintiilemesi {izerinden
nanofiberlerinin boyut analizi sonucunda nanofiberlerin ¢aplari ortalama 273+55 nm
olup elde edilen fiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir. Dolay1s1
ile farkli metal oksit malzemelere bagl olarak farkli fiber ¢apina sahip nanofiberler
elde edildigi goriilmektedir. Elde edilen bu farkli caplardaki farkli metal oksit
nanofiberlerin yiizey alanlarinda da bir degisime neden olmakta ve bu morfoloji
farkliliklarinin da pil performans degerlerini etkilemesi beklenmektedir. Tekli
nanofiberler i¢in elde edilen sonuglara baktildiginda, malzemelerin saflik oranlari
birbirine yakin olup (%(72-80)) en kiigiik fiber ¢apina sahip olan malzemenin CuO

nanofiberleri (~95£15 nm) oldugu saptanmistir.

Hibrit nanofiberler i¢in elde edilen analiz sonuglarindan, ilk olarak CuNiO
nanofiberlerine bakildiginda farkli kalsinasyon parametreleri (10 °C/dk 1sitma hiziyla
(400, 800, 1100 °C) sicakliklarinda 5 sa siire) denenmistir. Nanofiber morfolojisi ve
yapisl i¢in en uygun parametre bu malzeme iginde (10 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C
sicakliklarinda 5 sa siire) belirlenmis olup, yapilan XRD analizi sonucunda %60
CuNiO (Cu(0.15)Ni(0.85)0) hibrit nanokristali oldugu tespit edilmistir. CuNiO hibrit
nanofiberleri i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz edilmesi sonucunda ortalama
kristal boyutunun 5,46 nm oldugu hesaplama sonucunda elde edilmistir. Yapilan SEM
goriintiilemesi iizerinden nanofiberlerin boyut analizi sonucunda nanofiberlerin
caplarinin ortalamasi ~58+5 nm olup elde edilen fiberlerin homojen bir dagilima sahip
oldugu goriilmektedir. NiZnO nanofiberlerine bakildiginda, yapilan XRD analizi
sonucunda %43 oraninda NiZnO (Ni(0.9)Zn(0.1)O1) hibrit nanofiberi oldugu tespit
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edilmistir. NiZnO hibrit nanofiberleri i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz
edilmesi sonucunda ortalama kristal boyutunun 17,75 nm oldugu yapilan hesaplama
sonucunda elde edildi. Kalsinasyon uygulanmis NiZnO nanofiberleri i¢in alinan SEM
goriintiilemesi tizerinden boyut analizi sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamasi
~92+3 nm olup, elde edilen nanofiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu
goriilmektedir. Son olarak CuZnO hibrit nanofiberlerine bakildiginda ise, XRD analizi
sonucunda %63 oraninda CuZnO (Cu(0.9)Zn(0.1)O) hibrit nano kristali oldugu tespit
edilmistir. CuZnO hibrit nanofiberleri i¢in sinyallerin Scherrer esitligi ile analiz
edilmesi sonucunda ortalama kristalit boyutunun 20,8553 nm oldugu goriildii. Kalsine
edilmis CuZnO nanofiberleri i¢in alinan SEM goriintiilemesi iizerinden boyut analizi
sonucunda nanofiberlerin ¢aplarinin ortalamasi ~208+7 nm olup, elde edilen
nanofiberlerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriildii. Hibrit nanofiberlere
yapilan analizler sonucunda, en diisiik fiber ¢apinin ~92+3 nm NiZnO nanofiberleri

oldugu gbzlenmistir.

Tekli ve hibrit, nanotanecik ve nanofiberlerin morfolojik, kristal yap1 ve termal
ozellikleri ve pil performans degerlerine incelenmistir. Tekli nanotaneciklere
bakildigida, NiO nanotaneciklerinin baslangic desarj kapasitesi 691 mAhg™ olup,
CuO ve ZnO nanotanecikleri ile karsilastirildiginda en yiiksek olmasina ragmen
kapasite tutma ozelliginin zayif oldugu sdylenebilir. CuO nanotaneciklerine
bakildiginda ise, 233 mAhg™ desarj kapasitesi ile baslangic kapasitesi daha diisiik
oldugu ve 30 dongiiden sonra ise kapasite tutma o6zelliginin %49 ile en yiiksek
seviyede olmaktadir. ZnO nanotaneciklerinde ise, ilk 10 dongiiden sonra kapasite
kaybinin %99 oldugu goriilmektedir. ZnO nanotaneciklerinin 30 dongiiden sonra ise
elektrot aktivitesini kaybetmistir. Elde edilen sonuglardan, baslangi¢c kapasitesi en
yiiksek olan NiO nanotanecikleri olurken, kapasite tutma 6zelligi en iyi olanin CuO
nanotanecikleri oldugu soylenebilir. Calisilan malzemelere bagli olarak g¢evrim
sayisina gore gore kapasite tutma Ozelliklerinin farkli olmasinin baglica nedeni,
incelenen metallerin elektriksel 6zelliklerinin yaninda morfolojik &zelliklerininde

farkli olmasi gosterilebilir.

Hibrit nanotaneciklerin pil performans degerleri ise, NiCuO, NiZnO ve CuZnO

malzemelerinin baslangi¢ desarj kapasitelerinin sirasiyla 567, 604 ve 572 mAhg* ile
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benzer oldugu goriilmiistiir. Kapasite tutma 6zelliginin 30 ¢evrim sonunda NiCuO
malzemesi i¢in digerleri ile karsilagtirildiginda daha iyi oldugu %24’iinii korudugu
goriilmiistiir. Dolayistyla tekli NiO ve CuO malzemeleri ZnO malzemesi ile
karsilastirildiginda kapasite tutma 6zelligi yiiksek oldugu i¢in bunlarin hibrit yapisi
olan NiCuO nanotaneciklerinde de beklenildigi iizere birbirlerini destekleyerek en
yiiksek kapasite tutma oOzelligi elde edilmistir. NiCuO nanotaneciklerinin CuO
nanotaneciklerinden daha diisiik kapasite tutma 6zelligine sahip olmasina ragmen, 30
dongiiden sonra desarj kapasitesi 2,5 kat daha fazladir. Bu durum ikili Girtinlerin tek
metal oksit nanotaneciklere kiyasla kapasite Ozelliklerini korudugunu ve yiiksek
performansli anot malzemelerinin sinerjik etkisinin elde edildigini gostermektedir.
Ikili metal oksitlerin avantajina bakildiginda; ilk olarak, tekli metal oksitler ile
karsilastirildiginda baslangi¢ kapasitesinin yiiksek oldugu, ikinci olarak ise Li-iyon pil
performansinda kapasiteyi yiikselttigi agik bir sekilde goriilmiistiir.

Anot malzemelerinin empedans verilerini daha iyi anlamak ve yorumlamak
icin EC-Lab programi kullanilarak olusturulan iki farkli devre modeli ile fit islemi
yapilmistir. Elde edilen empedans grafiklerine bakildiginda CuO malzemesinin diger
tekli ve ikili metal oksit nanotaneciklerine kiyasla nispeten daha diisiik bir i¢ direng
sergiledigi soylenebilir. Empedans verilerinde ZnO nanotanecikleri hari¢ diger metal

oksit nanotaneciklerde hafif bir artis oldugu goriilmektedir.

Tekli nanofiberlerin pil performansina bakildiginda, NiO nanofiberlerinin
baslangic kapasitesi CuO ve ZnO nanofiberlere kiyasla en yiiksek olmasina ragmen,
kapasite tutma Ozelliginin zayif oldugu ve diger tekli yapilara benzedigi
goriilmektedir. Tekli nanofiberlerin hepsinde 30 ¢evrim desarj isleminden sonra 5
cevrim 100 mAg™ sarj/desarj islemi gergeklesmis olup en yiiksek geri déniis ZnO
nanofiberleri i¢in gergeklestigi goriilmiistiir. Yine nanotaneciklerde oldugu gibi tekli
metal oksit nanofiberlerde de g¢evrim sayisina bagli olarak kapasite tutma
ozlliklerindeki degisimin metal oksitlerin elektriksel 6zelliklerinin farkli olmasinin

yaninda morfolojik farkliliklardan da kaynaklandig1 goriilmektedir.

Ikili metal oksitlerden iiretilen nanofiber anot malzemelerinin baslangic
kapasiteleri karsilastirildiginda en yiiksek kapasite degerinin 628 mAhg™ ile NiCuO

nanofiber malzemesi oldugu goriilebilir. Hibrit nanofiberlere uygulanan 100 mAg™*’da
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10 gevrimlik desarj isleminden sonra, 10 ¢evrimlik 200 mAg™’de desarj isleminde
NiCuO ve NiZnO hizla kapasitesi diiserken CuZnO nanofiberleri daha stabil kalmis
ve kapasitesini korumustur. Ikili metal oksitler tekli metal oksitler ile
karsilastirildiginda, teklilerde diisiik kapasiteye sahip malzemelerin ikili yapilarinda
Li-iyon pil performansinda kapasiteyi yiikselttigi acik bir sekilde goriilmektedir. CuO
tekli nanofiberlerinden iiretilen anot malzemesi i¢in baslangic kapasite degerleri
olduk¢a diisiikken, NiO ve ZnO malzemeleri ile katkilandirilarak olusturulan iKili
yapilarda ise baslangi¢ kapasite degerleri daha yiiksek oldugu goériilmektedir. Bununla
birlikte, CuZnO malzemesinin kapasite tutma degerleri CuO tekli yapisinda stabil
olmamasina ragmen hibrit yapisinda olduk¢a verimli oldugu goriilmiistir. Hibrit
nanofiberler igin kapasite tutma 6zelligi bakimindan en uygun malzemenin CuZnO

malzemesi oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasi ile ti¢ farkli metal oksit malzemenin ve bunlarin
ikili yapilarindan olusan hibrit malzemelerinin nanotanecik ve nanofiber yapilari
sentezlenmis olup termal oOzellikleri, kristal yapist ve morfolojik o6zellikleri
incelenmistir. Li-iyon pil uygulamalari i¢in bu malzemelerden elde edilen anot
elektrotlar1 kullanilarak, ¢evrim kapasitesi, ¢evrim sayisi, ¢evrim orani ve empedans
ozelliklerine bakilarak pil performanslar1 karsilastirmas: yapilmistir. Yiiksek enerji
yogunluguna ve uzun ¢alisma Omriine sahip, yeni nesil Li-iyon pillerin tiretimini ve
gelismesini desteklemektedir. Uretilen nanoyapilarin pil performanslarii arttirmak
icin grafen, karbon nanotlip, farkli iyonik sivilar kullanilarak daha 1iyi pil
performansina sahip malzemelerin iiretilebilecegi disiiniilmektedir. Ayn1 zamanda
kullanilabilecek farkli metal tuzlar1 ve farkli sentez metotlar1 ile tretilen hibrit

malzemelerinde pil performanslarida ileride incelenip gelistirilebilir.
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