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OZET
SnO: NANOPARTIKULLERI ILE DEKORE EDILMIS GRAFIT ESASLI KOMPOZITLER
VE ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu tez calismasinda, lityum-iyon pillerde kullanilmak {izere genisletilmis grafit (GG) ve
GG/SnO:2 kompozitleri basarili bir sekilde sentezlenmis ve kapsamli bir sekilde karakterize
edilmistir. Calismanin temel amaci, yiiksek kapasite sunan SnO:’nin lityum-iyonlarla
tepkime sirasinda yasadigi hacim genlesmesini kontrol altina almak ve ¢evrim kararliliini
artirmaktir. Bu baglamda, SnO:'nin genisletilmis grafit ile birlestirilerek homojen bir

kompozit yapisi olusturulmasi hedeflenmistir.

Deneysel calismalarda, farkli oranlarda SnO: iceren ii¢ farkli GG/SnO: kompoziti
iiretilmistir. Uretilen kompozitlerin yapisal dzellikleri XRD, SEM ve Raman spektroskopisi
ile detayli bir sekilde analiz edilmistir. XRD ve SEM analizleri, SnO- nanopartikiillerinin
grafit tabakalar1 arasinda homojen bir sekilde dagildigini géstermistir. Raman spektroskopisi
sonuclari, genigletilmis grafitin yapisal diizeninin bozuldugunu ve tabaka arasi mesafenin
arttigimi  dogrulamistir. TG/DTG analizleri, kompozitlerdeki SnO: oranin1 ve termal
kararlilig1 ortaya koymustur.

Elektrokimyasal karakterizasyon kapsaminda yapilan sarj-desarj testleri ve doniistimlii
voltametri analizleri, GG/SnO: kompozitlerinin saf SnO:’ye kiyasla daha iyi g¢evrim
kararliligt sundugunu gostermistir. GG/SnO2-60 kompozit elektrotu, dengeli bir SnO- orani
sayesinde uzun ¢evrim Omrii ve yiiksek kapasite degerleri sunarak en iyi performansi
sergilemistir. Bu tez ¢aligsmasi, lityum-iyon pillerde kullanilabilecek yiiksek performansli ve

uzun Omiirlii anot malzemelerinin gelistirilmesine yonelik 6nemli bir katki saglamaktadir.

Anahtar kelimeler: Genisletilmis grafit, Kalayoksit, Kompozit, Anot, Li-iyon pil
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ABSTRACT

GRAPHITE BASED COMPOSITES DECORATED WITH SnO: NANOPARTICLES
AND ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

In this thesis, expanded graphite (EG) and EG/SnO: composites were successfully
synthesized and comprehensively characterized for potential use in lithium-ion batteries. The
primary objective of this study is to address the significant volume expansion problem of
SnO: during lithium-ion intercalation, which negatively affects cycle stability. To mitigate
this issue, SnO2 was combined with expanded graphite to create a homogeneous composite

structure.

In the experimental work, three different EG/SnO. composites with varying SnO: content
were produced. The structural properties of the composites were analyzed in detail using
XRD, SEM, and Raman spectroscopy. XRD and SEM analyses demonstrated that SnO-
nanoparticles were homogeneously distributed between graphite layers. Raman
spectroscopy results confirmed that the structural order of expanded graphite was disrupted,
and the interlayer spacing increased. TG/DTG analyses provided insights into the SnO:

content and thermal stability of the composites.

Electrochemical characterization, including charge-discharge tests and cyclic voltammetry
analyses, revealed that EG/SnO- composites exhibited superior cycling stability compared
to pure SnO: electrodes. Among the composites, EG/SnO.-60 demonstrated the best
performance by offering a balanced SnO: ratio, long cycle life, and high capacity. This thesis
contributes significantly to the development of high-performance and long-lasting anode
materials for lithium-ion batteries. The findings suggest that EG/SnO: composites can be

considered promising candidates for next-generation energy storage systems.

Keywords : Expanded graphite, Tin oxide, Composite, Anode, Li-ion battery
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1. GIRIS

Giliniimiizde hizla artan enerji ihtiyac1 ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan
gereksinim, enerji depolama teknolojilerinin gelisimini dncelikli bir konu haline getirmistir.
Lityum-iyon piller, tasinabilir elektronik cihazlardan elektrikli araclara kadar genis bir
uygulama yelpazesinde kullanilmalar1 nedeniyle bu alanda en yaygin tercih edilen enerji
depolama sistemleri arasinda yer almaktadir. Yiiksek enerji yogunlugu, uzun ¢evrim 6émrii ve
diistik kendi kendine desarj orani gibi tistiin 6zellikleri, lityum-iyon pillerin tercih edilmesinin
baslica sebeplerindendir. Bununla birlikte, mevcut lityum-iyon pil teknolojilerinin kapasite ve

kararhilik agisindan daha da gelistirilmesine yonelik arastirmalar devam etmektedir.

Lityum-iyon pillerde enerji depolama kapasitesini belirleyen temel bilesenlerden biri,
anot malzemesidir. Ticari lityum-iyon pillerde yaygin olarak kullanilan grafit, yiiksek ¢cevrim
kararlilig1 ve iyi iletkenlik 6zellikleri sunmasina ragmen, teorik kapasitesinin sinirlt olmasi
nedeniyle yeni anot malzemelerine duyulan ihtiyaci artirmistir. Bu baglamda, daha yiiksek
teorik kapasite sunan malzemeler lizerinde yapilan caligmalar yogunlasmistir. SnO- (kalay
dioksit) bu malzemelerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Yaklasik 1494 mAh/g gibi yiiksek bir
teorik kapasiteye sahip olan SnO-, grafite kiyasla oldukca avantajlidir. Ancak, lityum-iyonlarla
tepkimeye girdiginde ciddi hacim genlesmesi (~%300) yasamast ve bu durumun g¢evrim

kararliligin1 olumsuz etkilemesi, SnO2'nin tek basina kullanilmasini kisitlamaktadir.

Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in SnO:’nin grafit gibi esnek bir matrisle
birlestirilerek kompozit yapilar olusturulmast yaygin bir yaklasim haline gelmistir.
Genigletilmis grafit (GG), tabaka arasi mesafenin artirilmasi ve yliksek yiizey alani sunmasi
nedeniyle SnO: ile kompozit olusturmak i¢in uygun bir altlik olarak kullanilabilir. Genisletilmis
grafit, lityum-iyonlarin difiizyonunu kolaylastirarak pil performansini artirabilirken, ayni
zamanda SnO-’nin hacim genlesmesini sinirlandirarak ¢evrim kararliligini iyilestirebilir. Bu
ozellikleri sayesinde GG/SnO- kompozitleri, yiiksek kapasite ve 1yi ¢evrim kararliligi sunan

potansiyel anot malzemeleri olarak dikkat cekmektedir.

Bu tez ¢calismasinda, GG/SnO: kompozitleri sentezlenmis ve bu kompozitlerin lityum-
iyon pillerde kullanilabilirligi kapsamli bir sekilde incelenmistir. Caligmanin ilk asamasinda
genisletilmis grafit sentezlenmis ve ardindan SnO: nanopartikiilleri ile kompozitler

olusturulmustur. Uretilen kompozitlerin yapisal, termal ve elektrokimyasal dzellikleri detaylt



olarak karakterize edilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalari, GG/SnO. kompozitlerinin

yapisal biitiinliigiinii ve homojenligini ortaya koymustur.

Bu tezin amaci, enerji depolama teknolojilerinde kullanilabilecek yeni nesil yliksek
performansli anot malzemeleri gelistirmek ve SnO:'nin hacim genlesmesi sorununu
genigletilmis grafit ile ¢ozmektir. Elde edilen sonuglar, GG/SnO: kompozitlerinin yalnizca
lityum-iyon pillerde degil, aym1 zamanda farkli enerji depolama sistemlerinde de
kullanilabilirligini ortaya koymaktadir. Ayrica, bu ¢alismada kullanilan yontemler, maliyet
etkin ve dlgeklenebilir bir iiretim siireci sunarak endiistriyel uygulamalara yonelik 6nemli bir

katki saglamaktadir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda gelistirilen GG/SnO: kompozitleri, lityum-iyon
pillerde kullanilmak iizere umut vadeden alternatif anot malzemeleri sunmakta ve enerji
depolama teknolojilerinin gelisimine yonelik 6nemli bir adim tegkil etmektedir. Gelecekte bu
tiir kompozit malzemeler lizerinde yapilacak kapsamli ¢alismalar, daha yiiksek performansli ve

kararli enerji depolama cihazlarinin gelistirilmesine olanak saglayacaktir.



2. LITYUM IYON PILLER

Lityum pillerin tarihgesinde kimyager G.N.Lewis 1912 ‘de lityum iyon pillerin onciisii
olmustur. Ancak, 1970 ‘lerin baslarina kadar ilk sarj edilemeyen lityum pillerin ticari olarak
piyasaya siiriilmesi miimkiin olmamistir. 1980 ‘lerde ¢alismalar devam etmistir. Fakat metalik

lityumda bulunan dengesizlikler sebebiyle ¢alismalar basarisiz olmustur. (On)

1991 yili icinde Sony markasi ilk lityum iyonu ticarilestiren marka olmustur. Patenti
Sony markasinda bulunan lityum-kobalt-oksit pili, malzeme bilimcisi ve bir kati-hal fizik¢isi
olan John B. Goodenough tarafindan icat edilmistir. (McMullan, Von Ardenne and the scanning

electron microscope, 1988)

Piller enerji kaynagi olarak bircok alanda kullanilmaktadir. Piller yiikseltgenme
indirgenme reaksiyonuyla aktif materyallerdeki kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren ve
bu enerjiyi depolamak amaciyla kullanilan hiicrelerden olusur. Enerjiye ihtiya¢ olan tiim
alanlarda piller kullanilir. Kullanim sekillerine gore sarj edilebilir ve sarj edilemez olarak ikiye

ayrilir.

Tek kullanimlik sarj edilemeyen pillerin yapisinda gerceklesen kimyasal tepkimeler
elektrik enerjisi agiga ¢ikarir. Kimyasal tepkime bitince pil omrii de biter. Bu tiir pillerde
kimyasal tepkime tersine islenecek halde degildir. Bu sebeple tekrar sarj edilerek kullanilamaz.
En kullanimlik piller alkalin ve ¢inko-karbon yapidadir. Sekil 2.1. de ¢inko-karbon bir pilin i¢
yapist goriilmektedir. Sarj edilebilir piller ise birden ¢ok kez kullanima uygun pillerdir.
Enerjisini tlikettiginde ters elektrik akimi ile kimyasal tepkime tersine g¢evrilerek tekrardan
kullanim saglar. Giindelik hayatta kullanilan cep telefonu, tablet, diziistii bilgisayar ve elektrikli
araglarda kullanilan piller bunlara &rnek olabilir. Igerik olarak; nikel-kadminyum, nikel-metal
hidrit, kursun-asit, lityum polimer(li-po) ve lityum iyon (li-ion) yapidaki piller sarj edilebilir

pillerdir. Sekil 2.2. de 6rnek gorseller mevcut farkl sekillere uygun olarak bulunmaktadir.



Poztif ug

Conta

Akim detken
{Karbon gubuk)
Pozitif elekirot
(Manganez dioksit)
Separator

Negalf eletrot
{Cinko dig kap)

Metal ceket
[zolasyon tibG

. i;‘-,_.';_':, ;
T_ Negat ug

Sekil 2. 1. Cinko- Karbon pil igyapist (Dernegi, 2021)

Li-iyon piller de pil i¢erisinde reaksiyonlar tersinir oldugu igin sarj edilebilir. Pile desar;
sonras1 akimin tersi yonde disaridan elektrik akimi verildiginde pil tekrar sarj edilebilir. Lityum
elementi pillerde tercih sebebi olurken bazi 1yi 6zellikleri buna 6ncii olmustur.

Bunlarin arasinda tiim metallerin en hafifi, en yiliksek voltaja ve en yiiksek enerji
yogunluguna sahip metali olmasi bulunuyor. Binlerce kez sarj edilebilir olmasi bu tercih
sebepleri arasinda yer almaktadir. Raf omiirleri kullanim sikligina gore ortalama 3-5 yil
arasindadir. Hafiflik yaninda kii¢iik yapili olabilmeleri de avantaj olarak degerlendirilir. Sarj
sonrasi bekletilebilir. Kapasite kayb1 kisa slirede meydana gelmez. Lityum piller tamamen

bosaltilmadan tekrardan sarj edilebilir, ya da sarj1 yarida kesmek pile zarar vermemektedir.

Suan da 21.yy icerisinde her kisinin elinde, yasadig1 ortamlarda her yerde hizli, verimli
ve kolay iletisim ve teknoloji i¢in kullanim arzinin artig1 izlenmektedir. Bu teknolojilerin
bircogu da kablosuz cihazlar haline gelmistir. Tasiabilir cihazlarin fonksiyonlarinin uzun
stireli ve etkin olarak kullanabilmenin baz1 sartlar1 bulunmaktadir. Yiiksek enerji yogunluguna
sahip, glivenli, uzun 6miirlii, bakimin kolay yapilabilen, kisa siirede sarj edilebilen ve gevreye
zarar vermeyen bir enerji kaynagina sahip olmak durumundadir. Kullanim alanlarina gore
Sekil 2.2 de goriildiigi gibi Li-iyon piller; tasinabilir li-iyon piller; diigme tipi, silindir

seklinde ve prizma olarak tiretilebilir.
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Sekil 2. 2. Lityum Iyon pil gesitleri

Li — iyon piller katot, anot, elektrolit ve seperatér olmak iizere 4 ana boliimden
olusmaktadir. Anot negatif elektrot, katot ise pozitif elektrottur. Elektrolit ise iki elektrot
arasinda bulunur ve lityum iyonlarina kars1 gecirgenlik sergiler (serbest kalan elektronlar
harig).( Sekil 2.3 de incelenebilir) Katotlar i¢in ¢ogunlukla lityum esasli metal oksitler, gecis

metal fosfatlar ve spinaller kullanilmaktadir.

Anot boliimii i¢inse kesiflerin basinda karbon gelmektedir. Yeni arastirmalarda ve
caligmalarda silisyum, kalay, alliminyum ve germanyum gibi lityum elementi ile doniistimlii
olarak reaksiyona girebilen konak elementler bulunmaktadir. Elektrolitte ise etilen karbonat ve

dietil karbonat icerisinde ¢oziinen LiPFs benzeri tuzlardir.

Li — iyon pillerin ¢calisma mantig iki yonliidiir. Elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye
doniismesine ‘sarj’, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine donligmesine ise ‘desarj’ ad1 verilir.
Sekil 2.3 © de goriildiigii gibi calisma mantiinda pil aldig1 elektrik enerjisi sayesinde elektrotta
bulunan Li+ iyonlarim1 koparir sonrasinda kopan iyonlar elektrolit boyunca hareket ederek
negatif elektroda gecis yaparlar. Yani sarj isleminde: pozitif elektrottan ayrilan elektrotlar akim
kablosu araciligi ile anoda gegerler. Desarjda ise: anottaki Li iyonlari katottaki yerlerinin almak
amaciyla yer degistirirken, elektronlarda depolanan enerjiyi transfer ederler. (Elmusa & Ay,

2022)
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Sekil 2. 3. Lityum Iyon pil sarj desarj mekanizmas1
2.1.  Anotlar
Anot malzemeleri negatif elektrot yapilardir. Anot sarj olurken ve ayni zamanda bir
elektrokimyasal indirgeme reaksiyonu yasarken elektronlar1 ve Lityum iyonlarini almaktadir.
Desarj sirasinda, elektrokimyasal islem tersine ¢evrilebilir ise bu reaksiyonlar tersine

donmektedir.

Calismalar dogrultusunda anot malzemesi olarak lityum metali kullanilmistir. Ancak
lityum elementinin suya ve havaya olan tepkimesi sebebi ile kullanimi bitirilmistir. Sonrasinda
olusan yeni aragtirmalarda grafit ¢ok ve maliyet olarak uygun olmasi gerekgesi ile kullanilmaya
baslanmistir. Anot malzeme tercihi yapilirken olmasi gereken bazi 6zelliklere Tablo 2.2. ‘de
deginilmistir.

Teknolojinin ilerlemesi ile pil kullanimi1 da artmis ve grafit ise bu orantida ana elektrot
olarak kullanimin arttirmistir. Ancak grafitte de tersinir reaksiyonun sonunda 6 karbon ile 1 Li+
iyonu gerektigi i¢in karbon elektrotlarindan alinan kapasite yetersiz kalmaktadir. Bu sebeple
anot malzemesi olarak grafitin kapasitesi yetersiz kalmustir. Thtiyac sebebi ile arastirmalar
sonrasinda Li+ ile alasim yapabilecek kapasitesi grafitten daha yiiksek yeni metal yapilt anot
malzemeleri olarak Ge, Si benzeri metaller ile caligmalar yapilmistir. Fakat bu elementlerin de
cevrim Omiirleri yetersiz goriilmiistiir. Reaksiyonlar sonrasi par¢alanmalar ve ¢oziinmeler

gozlemlenmistir.



Son donemeler de ise yap1 ve oOzellik iyilestirmeleri sebebi ile ‘aktif ve inaktif’
kompozitler iizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Aranilan 6zellik ¢evrim siiresince hacimsel

genlesme olustugunda hasara yol agmasini engellemeye ¢aligsmaktir.

Sb, Ge, Mg, Si, Pb, Al elementleri arasindan Aliiminyum Lityum ile alagim yaparak anot
malzemesi olarak kullanilmistir. Bunlar: AlLi, ALLis ve Al4Lis alasimlaridir. Fakat bu
alasimlarda da bazi dezavantajlar mevcuttur. Yiiksek gili¢ gerekliligi olan bataryalarda Li
diflizyonu aliiminyumdan daha yavas olmasi1 gerekcesiyle uygulamalarda sorun yaratmaktadir.
Genlesmek konusunda da Aliiminyum elementinde hizli genlesme meydana gelmesi sonucu
anot da catlamalar ve anodun toz hale gelmesi gibi sorunlar olusmaktadir. Anot zarara
ugradiginda ¢evrim devamliliginda kapasitesi diismiistiir. Boylelikle yiiksek giiglii bataryalara

aliminyum elementinin girisi bitirilmistir.

Ge ve Si elementlerinin kullaniminda ise teoride yliksek kapasiteli goriinmeleri sebebi
ile kullanilmak istenmistir. Ancak iki element de %300-400 araliginda hacim genlesmesine
sahiptir. Silikon i¢in Li2Sis'in 4200 mAhg™ yiiksek genlesmesi ile kullanilabilir goriilmistiir. Ama
Si deki lityum iyonlarinin yavas difiizivite oran1 karbon orani yiiksek calismalarda tercihine
engel olmustur. Ince film olarak kullanimi ise istenilen anotlarmn kiitle 6lcegini
karsilayamamaktadir. Silikon elementinin en 6nemli 6zelligi de diisiik iletkenlige sahip

olmalaridir bu da elektron aktariminda yetersiz kalmasina sebep olmaktadir.

Genel olarak grafitte bulunmayan yiiksek kapasiteler birka¢ bagka metalde aranmistir
ancak baska metallerde de ortaya ¢ikan dezavantajlar arastirmalar1 farkli yonlere ¢ekmistir.
Calismalarda yogun olarak intermetalik nanokompozitler tercih sebebi olmaktadir. Ornegin
kalay oksit esasli kompozitlerden iiretilen anotlardir. SnO tozlarinin anotunun lityumun yapiya
gecisi 1ki asamada meydana gelmektedir. Sarjda ilk adim lityum iyonlar1 SnO yapisindaki
oksijen ile reaksiyona gecerek Li-O olusturmaktadir. Kalay ise Li-O ‘in cams1 yapisinda dagilma
meydana getirmektedir. Olusan kompozit yap1 sonrasi kalan lityumlar kalay ile reaksiyona
gecerek, kalay igerigi yogun bir alasim meydana getirilmistir. Tersi islemde yani desarj
sirasinda ise kalay olarak zengin fazdan lityum iyonlar1 ayrilirlar ve islem tekrarinda aym
alasimlar olusur. Fakat sarj isleminin basinda meydana gelen Li.O yapisi, desarj isleminde
ayrismaz, yani doniislime ugrayamadig icin ilk sarj sonrasi sistem kapasitesinin diigmesine
sebep olur. Li-iyon pillerde kullanilan anot malzemeleri sarj/desarj mekanizmalarina gore
temelde ii¢ tiptir. Bunlar enterkalasyon, alasim ve doniisiim tipli malzemelerdir. Enterkalasyon
tip i¢cin karbonlu malzemeler ve Titanyum Oksit Li-iyon piller i¢in anot malzemesi olarak

kullanilmaktadir.



Karbon esasli anot malzemeler en Onemli Ozellikleri elektriksel iletkenlik ve
litasyon/dilatasyon sirasinda meydana gelen diisiik hacim degisimi, diisiik maliyeti bol miktarda
bulunmasi 6nemli o6zelliklerindendir. (Daniel) Anot malzemelerinde alagim yapilarak
kullanilan malzeme ise Si ‘dur. Si, Li ile alasimli grafit kullanilmaktadir. Li-iyon pillere yonelik
artan taleple birlikte yiiksek teorik kapasiteleri (yaklasik 3579 mAh/g) nedeniyle alternatif
elektrotlar olarak gesitli silikon aktif malzemelerin tasarlanmasina biiylik 6nem verilmistir.
Ucgiincii olarak doniisiimlii anot malzemeleri olarak Metal oksitler ve Metal Fosfat/Siilfat/ Nitrat
malzemeleri kullanilmistir. Bu 3 tip anot malzemesinin bilgileri Tablo 2.1’ de avantajlar1 ve

dezavantajlar ile birlikte verilmistir.

Tablo 2. 1. Lityum Depolama Mekanizmasina Dayali {i¢ farkli Anot tipinin
avantaj ve bilinen yaygin sorunlari

ANOT TiPi Anot Malzemeleri Avantajlar Yaygin Sorunlar

Calisma potansiyeli

Karbon, Grafit iyi, gtivenilirlikleri Geri donislimstz

ENTERKALASYON A . kapasite
- .. iyi, disiik maliyet
(iKi MOLEKUL Yiksek givenlik
ARASINA GIRME) N Cok diisiik kapasite,

Titanyum Oksit disik maliyet, uzun

B Wim omri dusuk enerji yogunlugu

Cok yuksek Yiksek geri donlisimsiiz
. spesifik kapasite, | kapasite, cevrim sirasinda
ALASIM Alagim Malzemeleri yiksek enerji yuksek kapasite kaybi,
yogunlugu, disuk ¢cevrim omri
glvenilirlikleri iyi
Yiiksek kapasite, Distk kolumbik verim,
Metal Oksitler distik maliyet, kararsiz SEI, duisik ¢evrim
¢evreye daha az zararli omri
DONUSUM ; ;
Yiiksek kapasite, Gevrim S|ra:<,|r.1.da kapamte
. kaybi, disiik gevrim
Metal distk calisma omri, yiksek tGretim
Fosfat/Silfat/Nitrat potansiyeli ve Y T
. maliyeti
duslik

polarizasyon

2.2. Katotlar

Li-iyon pillerde katot bdlgesi pozitif elektrot olarak da bilinmektedir. Ozellikleri geregi
iyi bir iletken olmali, elektrolite kars1 reaktif malzemeler kullanilmamali, kolay sentezlenebilir
ve yapisal kararliliga sahip malzemeler tercih edilmelidir. Tablo 2.2 ’de katot malzemeler i¢in
gerekli 6zelliklerden bahsedilmektedir. Bu elektrotlar genelde tabakali yapilara sahip metal
oksitlerden (Li-MOx, M=Mn, Ni, Co vd.) olugsmaktadir.



Katot elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu meydana geldiginde hiicrenin sarj
sirasinda elektronlar1 ve Li iyonlarini serbest birakir. Desarj sirasinda, elektrokimyasal sistem

tersine cevrilebilir ise, bu elektrotta genel bir ters islemle bir elektrokimyasal indirgeme

reaksiyonu meydana gelmektedir.

Katot malzemeleri ii¢ baglik olarak ayrilmaktadir. Bunlar olivin (LiMPO4 (M=Fe, Ni,
Co, Mn)), katmanli (LiCo0O2) ve spinel (LiNi0.5Mn1.50s) tip elektrotlardir. Spinel ve olivin
tipi elektrotlar genellikle sahip olduklart yiiksek enerji yogunluklari nedeniyle tercih edilir,
katmanl tip elektrotlar ise yliksek kapasite ve uzun ¢evrim Omiirleri nedeniyle tercih edilir

(Bilici, 2017).
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Sekil 2. 4. Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler

Genelde istenildigi gibi kolay erisim, uygun maliyet ve istenen elektrokimyasal
ozelliklere sahip olmasi1 sebebi ile Li-Mn-O bilesikleri uzun zamandir kullanilmaktadir. Bunun
yani sira aranan maliyetlerden yliksek olmasi ve toksik o6zellikli lityum-kobalt (Li-Co-O) ve
lityum-nikel esashi (Li-Ni-O) bilesiklere nazaran lityum-manganez (Li-Mn-O) katotlar daha
yaygin bir kullanima sahiptir. (Hummel, 2011; Mekonnen vd., 2016).

Kobaltin sinirli kaynaga sahip olmasi sebebi ile maliyeti yiiksek bulunmaktadir. Kobalta
alternatif olarak LiNiO: bilesigi kullanilmaktadir. Ciinkii kobalt bilesigine nazaran daha yiiksek

kapasite verimine sahiptir. Fakat ucuz degildir ve elektrolitin bozulmasina neden olmaktadir.



Desarj, sarj dongiisi sirasinda kristal yapida kirilmalar olusur ve LiNiO: sentez islemi
oldukca zordur. Mn ’I1 bilesiklerin ise birgok avantajina ragmen g¢evrim Omrii kisa olmasi
olumsuz bir durum ortaya koyar. Arastirmalarin devamliliginda kati ¢ozeltiler gelistirilmistir.
En ¢ok kullanilan kat1 ¢6zeltiler LiNio.sMno.sO2 ve Lii.2Cro.aMno.4O2’dir. Bu metal oksitler sarj,
desarj islemine uygundur. Yiiksek sicaklifa maruz kaldiklarinda da kapasitelerinde gerileme
meydana gelmez. Ust basliklarda bahsi gecen kapasite ve voltaj araliklarina gore lityum iyon

pillerde kullanilan Katot ve Anot aktif maddeler Sekil 2.4’de goriilmektedir.
2.3. Elektrolit

Elektrolitin yapis1 genellikle su ve diger coziiciiler icerisinde ¢oziinmiis lityum
tuzlarindan meydana gelen sivilar seklinde olur. iletken bir malzeme olan elektrolitin Lityum
pil hiicresindeki amaci lityum iyonunun anot ve katot arasindaki gecisini saglamaktir. Elektrolit
secimi anot ve katodun malzemesine baghdir. Elektrolitler de aranan ozellikler soyle
siralanabilir; kimyasal kararlilik, yanici olmama, elektrokimyasal stabilite, toksik olmama, bol
miktarda bulunabilirlik ve pil bilesenlerini asindirmama. Elektrolitler her zaman sivi
olmayabilir, hiicrenin ¢alisma sicakligina uygun iletken kati elektrolitler de mevcuttur. Yani
polimer bazli ve sivi olmak {izere 2 tipte liretimleri mevcuttur. Bunlara birkag 6rnek de su
sekilde; Propilen karbonat(PC), etilen karbonat (EC), dietil karbonat (DEC) ve dimetil karbonat
(DMC) kanisiminda ¢oztinmiis LiPFs ve LiIN(CFsSO2): tuz c¢ozeltisi elektrolit olarak
kullanilmaktadir.(Kése 2014). Iki tip elektrolitte de bazi zorluklar mevcuttur. Polimer
elektrolitlerde lityum bazli polimerler de yiiksek iyonik iletimin saglanmasi gerekmektedir..
S1v1 elektrolitlerde ise elektron iyon iletimi, ¢6ziiciiniin dielektrik ve viskozite sabiti lizerinden

belirlenmektedir.

Elektrolit yapiminda kullanilan ¢6ziiciilerin ve tuzlarin da bazi 6zelliklere sahip olmasi
gerekir. Tuzlar i¢in; termal ve elektrokimyasal kararlilik, zehirlilik, lityum iyonlari i¢in yliksek
iyonik mobilite, c¢evreye uyumluluk ve maliyet acisindan uygunlugu aranan ozellikler
arasindadir. Coziiciiler i¢in ise; negatif ve pozitif elektrota kars1 kararli olmasi, lityum tuzlari
icin yiiksek ¢oziicii 6zellikte olmasi ve giivenli ve zehirsiz olmasi aranan 6zelliklerdir. Lityum

pillerde en ¢ok kullanilan tuz LiPFs dir.

Caligma sicakliklari -20 °C ve +60°C aralifinda olabilen lityum iyon piller i¢in, sicaklik
gdz Oniine alindiginda; elektrolitin ergime sicakligi diisiik, kaynama sicakligi yiliksek ve
buharlagma basinci diisiik olmalidir. Yukarida anlatim1 gergeklestirilen Li-iyon pillerde mevcut
olan katot, anot ve elektrolit boliimlerinde olmasi1 gereken oOzelliklerin Tablo 2.2 de pil

bilesenlerinde olmasi gereken temel 6zellikleri 6zetlenmistir. 10



Tablo 2. 2. Pil bilesenlerinde olmasi1 gereken ozellikler

KATOT ANOT ELEKTROLIT
Elektrolite karsi reaktif | Elektrolite karsi reaktif | Elektrotlara kars1 reaktif
olmamali olmamali olmamali
Iyi yiikseltgen olmali Iyi indirgen olmal Elektrigi iletmemeli

Uygun ¢aligma voltajina | Yiiksek Kulombik verime | Ustiin iyonik iletkenlige
sahip olmal1 sahip olmali sahip olmali

Uygun maliyetli olmali | Yapisal kararliliga sahip | Kullanimi giivenli olmali
olmal1

Kolay sentezlenebilmeli | Uygun maliyetli olmali | Uygun maliyetli olmali

Yapisal kararliliga sahip | Kolay sentezlenebilmeli | Ozellikleri sacaklik

olmal1 degisimlerinden
etkilenmemeli

Iyi iletkenlige sahip Iyi iletkenlige sahip

olmal1 olmali

2.4. Lityum iyon pillerde son gelismeler

Lityum iyon piller aslinda uzun zamandir hayatimizin birgok alaninda bulunmaktadir.
Ev esyalarindan, araglara, cep telefonlarina bir¢ok teknolojik gelisme ile de insanliga yardimi
dokunmaktadir. Elbette boylesine bir talep ortaya ¢ikmasi iizerine pil lretimlerinde uygun

maliyet ve verimlilik dncelikli ihtiya¢ olmaya baslamistir.

Kullanilan siv1 elektrolite sahip pillerin dezavantajlar1 sebebi ile kati hal pillere
arastirma kapilart agilmistir. Kati hal pillerde elektrolit olarak kati malzemeler veya seramik
kullanilmaktadir. Kat1 hal pillerin avantajlar1 olarak elektrikli araglarda menzil artisi ile enerji
yogunlugunu arttirmaktadir. Sarj olabilme siiresinin kisalmasina izin vermektedir ve pillerde
s1v1 kimyasallar yerine kati hal elektrolit kullanim1 yangin riskini daha aza indirmektedir. Bazi
firmalar son zamanlarda bu teknolojilere odaklaniyor ve en ge¢ 2025 de elektrikli araglarda
kullanimin1 6n goérmektedir. (GMCELL Specialize in Battery Field, 2023) Ancak kobalt ve
lityum gibi 6nemli pil malzemeleri bulunma imkan1 azaliyor ve kisitl bulunmaktadir. Bu durum
arastirmacilar farkli kimyasallar i¢in harekete ge¢irmis durumda, aranilan malzemelerin daha

ucuz, daha stirdiirtilebilir olma gereksinimi arayisi cogaltiyor.
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Lityum piller sadece araclar da degil ayn1 zamanda giines ve riizgar enerjisi gibi
alanlarda da yenilenebilir enerji sistemleri i¢inde biiyilk 6nem tagimaktadir. Yenilenebilir
enerjini dezavantajlarindan olan depolama ig¢in ise enerji depolama alanlarinda ¢alismalar

bulunmakta ve devam etmektedir.

Kaliforniya da bulunan Lawrence Berkeley Ulusal Laboratuvar’ nda yakin zamanda
HOS- PFM olarak adlandirilan iletken bir polimer kaplama {iretildi. Kaplamanin amaci
elektrikli araglar da daha uzun Omiirlii ve daha giicli li-iyon pil teknolojisini elde etmek.
Calisma prensibinde HOS-PFM hem elektronlar1 hem de iyonlar1 ayn1 anda ileterek pilin sarj-
desarj oranlarm, pil stabilitesini ve ortalama genel pil dmriinii artirryor. Uretilen kaplama % 80
kadar silikon igeren elektronlarin kullanimi i¢in uygun olabilmekte. Arastirmacilara gore
yiiksek silikon olmasi li-iyon pillerin enerji yogunlugunu en az %30 arttirabilecek kapasitede.
Yapistirict gorevi icra ederek li-iyon pillerin ortalama omriinii 10 yildan 15 yila ¢ikarma
potansiyeline ulasiyor. Kaplama, silikon ve aliiminyum elektrotlara uygulandiginda
elektrotlarin bozulmasini azaltt1 ve birden ¢ok dongii boyunca yiiksek pil kapasitesini korumus
oldu. Boylece li-iyon pillin enerji yogunlugunu arttirildi ve araglar i¢in uygun fiyat ve erisim

kolaylig1 saglanmis oldu. (GMCELL Specialize in Battery Field, 2023)

Silisyum, elektrolar i¢in grafitten daha ucuz tabi bu uygunluk da pillerin kullanim
alanin1 arttiracagin1 6ngormeyi sagliyor. Lityum iyon hiicreler tipik olarak smirli sayida
sarj/desarj dongiisii ve takvim 6mrii i¢cin dayaniyor. Arastirmacilar yakin zamanda bu bulgular

Nature Energy dergisinde agiklanmistir.

Son arastirmalarda Mayis 2022 de Fraunhofer ISI, Kat1 Hal Pil Yol Haritas1 2035+'y1
gelistirmistir. Bu yol haritasina Avrupa’dan ve Almanya’ dan olduk¢a cok uzman katkida
bulunmustur. Yol haritasinda li-iyon pillerin yerini alacak kat1 hal pillerin 6niimiizdeki 10 yil
icerisindeki gelisimine gdre incelemede bulunuyorlar. 2025’ ten 2030 ve sonrasina olmak {izere
belirlenen zaman dilimlerinde li-iyon pillerinde beklenen gelismelerin ic¢inde kullanilan
malzeme, bilesen, hiicre ve uygulama seviyeleri gibi konular yol haritas1 igerisinde agiklanmig

ve tartisilmistir. Yol haritasi bes baglik altinda toplanmustir:

1. Kati hal pil'lerdeki ana bilesenlerin (yani anotlar, katotlar ve kati
elektrolit(SE)'ler) ve ilgili arayiiz uyumlulugunun tanitilmas1 Malzeme kullanilabilirligi ve
ekonomik/siirdiiriilebilirlik yonleriyle birlikte kat1 hal pil bilesenlerinin ve hiicrelerinin {iretim

sureci
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2. Umut verici kati hal pil hiicre konfiglirasyonlar1 (Li-oksit, Li-siilfiir, Si-siilfiir

ve Li- polimer)
3. Kat1 hal pili'nin uluslararasi endiistri perspektifleri

4, Malzemelerden hiicrelere ve hiicrelerden uygulamalara kadar olan adimlar1

iceren tam kat1 hal pil(SSB) yol haritasi

Yol haritasina gore anot malzeme olarak en yiiksek teknoloji lityum metalinde ve
pesinde ise silikondadir. Uygulama potansiyeline gore ise Li-In ve Li-Al alagim anotlari
arastirmalarda kati elektroliter icin uygun gibi goriinse de arastirmalar devam etmektedir. Katot
aktif malzemeler (CAM) yol haritasinda katmanli oksit malzemeler; lityum nikel magnezyum
kobalt oksit (NCM), lityum nikel kobalt aliiminyum oksitler (NCA), lityum kobalt oksit (LCO),
katot aktif malzemeler i¢in en yliksek teknolojik potansiyele sahip olduguna isaret etmektedir.
Kat1 hal pillerde ise lityum demir fosfat(LFP) gibi orta maliyet ve performansli malzemeler ya

da Li(Mn, Ni):04 (LMNO) yiiksek voltajli malzemeler bulunmaktadir.

Kat1 elektrolitler son donemlerde yiliksek gerilim katot malzemeleri uyumluluklari
sebebiyle ilgi metal halojeniir kat1 elektrolit malzemelere kaymistir (Li-MX, M = metal, X = F,
Cl, Br, I) ve kat1 hal pillerde (Sekil 2.5) katolit olarak uygunluklari da tercih sebebi olmalarin
tetiklemektedir. Kati elektrolitlere nazaran esnek polimer kati elektrolitler elekrotlar ile dahi
araylizey temas1 ve daha diisiik maliyet ve biiyiik 6l¢ekli tiretim kolayligi sagladigr gortilmiistiir.
Polimerlerin ve inorganik kati elektrolitlerin tamamlayici1 avantajlarini birlestiren kompozit

polimer elektrolitler(CPE) son donemlerde oldukc¢a ¢ok arastirilmaktadir.

Geleneksel Lityum Iyon Pil Cift Kutuplu Tiimiiyle Kati Hal Pil Sistemi

L

+ - +

T < : I l
S Elektrolit 1~ Kat Elektrolit
- Ayirict Aymier
Katot Katot
~ Anot

Lityum Metal Anot

L -

]

Sekil 2. 5. S1v1 elektrolit Lityum pil ile Kat1 hal pil sistemi (Cakir, 2021)
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3. BATARYA UYGULAMALARI iCIN GENISLETILMIS GRAFIT
ESASLI MALZEMELER

3.1. Genisletilmis Grafit ve Uretim Yontemleri

Genisletilmis grafit (EG), son yillarda c¢esitli metal-iyon elektrokimyasal enerji
depolama cihazlar1 icin en olasi karbon anot malzemesi olan genisletilmis/boliinmiis
genisletilebilir grafitten gelmektedir. Ozellikle EG, ayn1 uzun kapsam sirali katmanli yapiya,
genigletilmis bir ara katman mesafesine ve zengin yart saydam/burusuk kagit grafen
tabakasi/tabaka ve tiirbin katmanli sirali yapilardan olusan bal petegi mikro yapisina sahiptir ve
kanitlanmis Li+ ve yiik aktarimi i¢in fevkalade yiiksek bir yiizey alani saglamaktadir. (Zhang,
Zhang, Zhang, Ji, & Li, 2023)

Ozellikler, metal iyonlarmin grafit malzemeler {izerindeki elektrokimyasal (de)
interkalasyonunun hizli dinamiklerini hizlandirmaya yardimci olur, bdylece 6nemli Olciide
yiiksek tersinirlik kapasitesi ve hiz kapasitesi elde edilir. EG'nin zengin katman aralifi ve iyi
iletkenligi, Li bazli pillerdeki diisiik dongii performansi sorununu c¢ozmek igin diger
malzemelerle birlestirilebilir. Yukarida belirtilen 6zellikler, EG bazli malzemelere
elektrokimyasal enerji depolama cihazlari i¢in miikemmel 6zellikli elektrot malzemeleri olarak
biiyiik potansiyel saglar. Bununla birlikte, lityum bazli pillerdeki 6zel rollerini ortaya koyan
sentez yontemleri ve bilesik stratejiler hakkinda kapsamli incelemeler hala eksiktir. ( Chen, ve

digerleri, 2021) (Li, ve digerleri, 2021)

Genisletilmis grafit, grafiti hammadde olarak kullanir ve genisleyebilir grafit elde etmek
icin grafit katmanlari arasinda uygun kimyasal reaktifleri farkli yontemlerle birlestirir. (Sekil

3.1.a).

1841'de EG ilk olarak Schafhautl'un bir H>SOa4 ¢ozeltisinde grafit gofretleri ¢ikarmasiyla
kesfedildi. O zamandan beri, miifettisler EG'nin hazirlanmasin1 ve uygulanmasini arastirmaya
basladilar. Su anda, EG sentezleme yaklasgimi yaklasik olarak iki tlire ayrilabilir: fiziksel ve
kimyasal yontemler (Sekil 3.1.b). (Peng, Liu, Gao, Luo, & Sun, 2018) (Lin, Dong, Zhang, &
Lu, 2016) (Li, Yu, Liu, Liu, & Wu, 2017)
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Sekil 3. 1. EG (a)'nin yapilarinin kisa bir diyagrami1 ve EG (b)'nin hazirlanmasi
(Li, ve digerleri, 2021)

Kimyasal yontemler temel olarak elektrokimyasal ve kimyasal oksidasyon yontemlerini
icerir. Bunlar arasinda kimyasal oksidasyon yaklasimi daha yaygin olarak kullanilan yontemdir.
Bununla birlikte, bu yontem, sentez islemi sirasinda giiglii oksidanlar kullanir ve daha fazla
uygulamasini sinirlayan ¢evresel kirleticiler iiretir. Elektrokimyasal yontem, hizli, verimli ve
yesil bir yontem oldugu i¢in genis ilgi gordii. Bununla birlikte, bu yontem genellikle bir elektrot
olarak grafit kagidi veya grafit folyo kullanir ve ham madde grafit tozunu daha fazla islemek

icin ekstra adimlara ihtiya¢ duyar.

Fiziksel yontemler baslica mikrodalga yontemini, ultrasonik yontemi ve diistik/yiiksek
sicaklikta termal genlesme yontemini igerir. Diisiik/yiiksek sicaklikta termal genlesme
yaklagimi su anda en yaygin olarak uygulanan yaklagimdir. Bununla birlikte, bu yontemin asir1
181 enerjisi kayb1 gibi dezavantajlar1 vardir, inert gaz korumasi gerekir ve ekipmanin yiiksek
sicaklik ve yiiksek basinca dayanmasi gerekir. EG hazirlamak i¢in mikrodalga yontemi verimli
ve hizlidir. Bununla birlikte, yiiksek 1s1 enerjisi tiiketimine sahiptir ve daha fazla endiistriyel
uygulamasini sinirlayan daha fazla biiyiik 6l¢ekli liretim elde etmek zordur. EG'nin ultrasonik
yontem sentezi, belirli ¢oziiciilerin se¢ilmesini gerektirir ve diisiik bir verime sahiptir. (Li, ve

digerleri, 2021)
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KIMYASAL METOD
1.SOL-JEL METODU

FiZIKSEL METOD
ALD METODU

N =

3. KALSINASYON
METODU
4. BILYALI DEGIRMEN

DONDURMA METODU

—

—

METAL OKSIT/ EG
KARBON KAPLAMA/EG
[LETKEN POLIMER KAPLAMA/EG

METAL OKSIT/EG
KARBON KAPLAMA/EG

METAL OLMAYAN OKSIT/EG

Sekil 3. 2. EG tabanli malzeme bilesik stratejilerinin kisa bir diyagrami

(Li, ve digerleri, 2021)

Su anda, EG bazli malzemelerin bilesik stratejileri esas olarak fiziksel ve kimyasal
yontemler olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 3.2). EG bazli malzemelerin ana hazirlama
yontemi olarak kimyasal yontemler, karbon kaplama/EG, iletken polimer kaplama/EG ve metal
oksit gibi ¢ogu EG tabanli kompoziti sentezlemek i¢in kullanilabilen sol-jel yontemini ve
solvotermal yontemi igerir. (MO)/EG. Sol-jel yontemi ve solvotermal yontemler, yiiksek tekrar
iretilebilirlikleri ve kolay isletilmeleri nedeniyle EG bazli kompozitler hazirlamak icin siklikla

uygulanir. Bununla birlikte, fiziksel yontemler, yiiksek ekipman gereksinimleri, asir1 1s1 enerjisi

kayb1 ve EG'ye zayif baglanma kuvveti gibi eksiklikleri nedeniyle EG bazli kompozitlerdeki

uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Su anda, fiziksel yaklagimlar biiylik 6lgiide metal/EG,

MO/EG, MI/EG olmayan (Ruan, ve digerleri, 2018), karbon kaplama/EG tasarlamak i¢in

kullanilan kalsinasyon ydntemini, dondurma yontemini, atomik katman biriktirme yontemini

ve bilyeli 6giitme yontemini icermektedir.

Grafit Oksit

indirgenmis
grafen oksit

Sekil 3. 3. Grafitten grafenin kimyasal sentez islemi (Yener, 2023)
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3.2. Genisletilmis Grafitin Kompozit Uygulamalari

Grafitik karbonlar1t Na+ depolamada kullanmak i¢in ara grafit katmanlar1 arasindaki
mesafeyi genisletmek amaciyla Wen ve ark. tarafindan vyiiriitilen c¢alismada, grafitin
oksidasyon ve kismi indirgenmesi ile 0.43 nm'lik bir ara katman mesafesine sahip genisletilmis
bir grafit anot malzemesi iiretilmis ve bu malzeme ile ile 20 mA / g'de yaklasik 300 mA - h/g
‘lik yiiksek geri doniisiimli kapasite ve 2000 dongli boyunca kararli bir performans elde
edilmistir. Sonug olarak grafite benzer katmanli yapiya sahip ama daha genis kafes mesafesine
sahip olan genisletilmis grafitin Na+ iyonlarinin katmanlar arasina eklenip, cikarilmasini

tersinir bir sekilde yiiksek kapasite ile sagladig1 vurgulanmistir.

Na-iyon Pillerin Anotlarinda Karbon Nanoyapilarinin Kullanimi Uzerine Guiyin Fang
ve diger aragtirmacilarin yazdigi derleme de; Gizli 1s1 depolamada, termal enerji depolamanin
en etkili yollarindan olarak goriiliiyor. Bu konu {iizerine yapilan bir ¢alismada; kompozit
malzemeler i¢inde, termal enerji depolamak i¢in faz degistirebilen malzeme olarak stearik asit
kullanilmig ve genisletilmis grafiti (EG) de destek malzemesi olarak kullanmislardi. Sivi stearik
asidin genlesmis grafit i¢cine emilmesiyle farkli agirlik oranlarinda stearik asit\genisletilmis
grafit kompozit yapilar hazirlanmistir. Mikroyapisal analiz sonuglari, stearik asidin
genisletilmis grafitin gozenekli aginda iyi bir sekilde emildigini ve erimis haldeyken bile
kompozitlerden stearik asit sizintisinin olmadigini gostermistir. Termogravimetrik analizi
yapilan numunelerde ortam sicakligi 80 C'ye 1sitilip 80 C'de 60 dakika tutuldugunda agirlik
kayiplarinin sabit oldugu incelenmistir. SA(stearik asidin) erime sicaklifinin {izerinde
1sitildiginda bile kompozitlerde SA kaybi olmamustir. Buradan da, kompozitlerin iyi bir termal
stabiliteye sahip oldugu ve termal enerji depolama sistemlerinde tekrar tekrar kullanilabildigi

sonucuna varilmistir. ( Fang , Li, Chen, & Liu , 2010)

Bir baska caligmada ise Genigletilmis grafit takviyeli polimer nanokompozitlerin
islenmesi incelenmistir. Agirlikca %1-2 konsantrasyonda genisletilmis grafit (EG) ile
giiclendirilmis anhidritle kiirlenmis epoksi regine matrisinden olusan nanokompozitler
dretilmistir. Nanokompozitlerin iiretiminde dogrudan, sonikasyon, kesme ve birlesik
sonikasyon ve kesme karistirma teknikleri gibi igleme teknikleri kullanilmistir. Hem sonikasyon
hem de kayma karisiminin EG'den yerinde nano boyutlu grafit tabakalari iirettigi bulunmustur.
EG takviyeli nanokompozitlerin saf epoksiden daha yiiksek elastik modiil gosterdigi
bulunmustur. Bununla birlikte, kesmeli karistirma yardimiyla hazirlanan nanokompozitler,
grafit nano tabakalarinin en iyi pul pul dokiilmesini ve dagilmasim1 sagladi ve sonug¢ olarak

diger isleme tekniklerine gore en iyi modiil artigini saglamistir. 17



EG ile giliclendirilmis polimer bazli nanokompozitler, degistirilmemis polimere gore
mekanik, elektriksel iletkenlik ve bariyer Ozelliklerinde Snemli gelismeler gostermistir.

(Yasmin, Luo, & Isaac M., 2006)

Genigsletilmis grafit/Co@C kompozitleri ¢ift korozyon direnci ve mikrodalga
fonksiyonlar1 emilim, c¢alismada c¢evreye iyi uyum saglayabilen mikrodalga sogurma
malzemelerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Deneyler sonucu genisletilmis grafit (EG)/ZIF-67
nanotiiplerden iiretilen (Co@C) kompozitler, elektrostatik montaj ve ardindan 1s1l islemler
sonucu {retilmig. Sonucglarda, uygun kompozit yapinin eklenmesi ile EG empedans
uyumsuzlugunun iistesinden gelinmis ayrica sogurucu i¢in de ek manyetik kayiplara yol actig
goriilmiistiir. Elektrokimyasal korozyon testi sonrasi, EG'nin grafit nano pullarinin korozyon
sirasinda transfer direncini arttirdigi ve saf Co@C' nin korozyon direncinin genisletilmis
grafitin korunmasiyla arttirildigi goriilmiistiir. Calisma sonucunda, zorlu sartlar1 olan ortamlar
icin verimli mikrodalga sogurma malzemeleri tiretmek i¢in uygun bir ¢alisma saglamistir.
Calismada genisletilmis grafitin Co@C boslugunda yer alan yiikk icin fiziksel bariyer
olusturdugu goriilmiis yani Co@C kompozitinin asindirict ortamlara dogrudan maruz kalmasini
bir dereceye kadar onlemis ve elektrokimyasal testler sonucu, Co@C ‘nin gelismis cevre

uyumlulugu kanitlanmistir. (Li, ve digerleri, 2017)
3.3. Genisletilmis Grafitin Batarya Uygulamalar

Genisletilmis grafit, li-iyon pillerde sade olarak ya da bilesim halinde elektrot
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Oldukca yiiksek de elektrokimyasal performansa sahiptir.
Genisletilmis grafit (EG) ayarlanabilir ara katman araliina sahip grafit ile ayn1 uzun kapsaml
diizenli katmanl yapiya ve bol miktarda burusuk/yar1 saydam kagit tarz1 grafen tabaka/katman
ve tiirbin katmani diizenli yapilardan olusan bal petegi tarzi mikro yapiya sahiptir ve

kanitlanmis Li+ i¢in 6nemli 6l¢iide genis bir ylizey alan1 sunmaktadir.

Stiper kapasitorlerde, genisletilmis grafit kullanilarak enerji depolama islemi
yapilmaktadir. EG, genis yiizey alanina, ¢okca yar1 saydam/burusuk lamel goriiniimlii grafen
tabaklardan ve tek bicimli uzun menzilli diizenli katmanli yapilara sahiptir. Bagka
elektrokimyasal aktivite malzemeleri ile birlesim yasadiginda genisletilmis grafit, ylik transferi
icin pek basarili olmasa da hacim genislemesini tamponlar ve hatta ek sahte kapasitans ile
saglar. Bu ozellikleri sayesinde siiper kapasitorler i¢in yliksek performansl elektrot malzemesi

olarak potansiyeli vardir. (Zhang, ve digerleri, 2022)
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EG/polianilin  (EG/PANI) kompozitleri hazirlamak amaciyla  polianilinin
elektrokimyasal biiyiimesi igin substrat olarak yiizey EG folyolarini hazirlamak amaciyla
yiizey islemini kullandi. EG/PANI kompozitleri substrat ve elektrot malzemesi ara ylizeyinde
milkemmel elektron iletim yollar1 sergilediginden genlesme direnciyle birlikte biiziilme de
azaldi. Ortaya ¢ikan EG/PANI kompoziti, yiiksek spesifik kapasitans (0,5 mA cm—2 ile 422,1
mF cm—2), miikemmel hiz kapasitesi ve iyi ¢evrim omrii (5000 dongiide kapasitansin %94,1'1)
sergiledi. Zhou ve digerleri. EG'yi hazirlamak i¢in kolay bir elektrokimyasal yontem iletti ve
tek adimli ortak elektrodepozisyon yontemi yoluyla EG'yi substrat olarak (PANI-CNT/EG)
iceren bir polianilin/karbon nanotiip kompozit elektrot hazirlandi. (Zhang, ve digerleri, 2022)

Peng Li ve diger arastirmacilarin dahil oldugu bir ¢alismada, daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip lityum-iyon pillere (LIB'ler) olan talebin siirekli artmasiyla birlikte, yiiksek
teorik kapasiteleri (yaklasik 3579 mAh g —1 ) nedeniyle gesitli silikon aktif malzemelerin
alternatif elektrotlar olarak tasarlanmasina muazzam bir ilgi gosterilmistir. Ancak, ticari olarak
kullanilan grafiti tamamen silikon ile degistirmek, diistik elektrot yiiklemesi ve yetersiz alan
kapasitesi gibi darbogazlar nedeniyle hala asilmazdir. Bu nedenle, bu ¢alismada, kolay ve
Olgeklenebilir bir karigtirma islemi yoluyla modifiye silikonun isbirligi yoluyla gelistirilmis
grafit elektroda geri doniiyoruz. Bor katkili ve karbon nanotiip kama yapili modifiye
nano/mikro yapili silikon (B—Si/CNT), iyilestirilmis kararlilik (2000 mA g —1'de 200 dongiiden
sonra %388,2 tutma ) ve yiiksek geri doniisiimlii kapasite (~2426 mAh g —1 ) saglayabilirken,
grafit yliksek yilikleme i¢in saglam bir ¢erceve gorevi gorebilir. Sinerjik etki nedeniyle, elde
edilen B—Si/CNT—grafit kompoziti (B—Si/CNT@G), 11,2 mg cm -2'lik ultra yiiksek aktif kiitle
yiiklemesiyle bile 100 ¢evrim boyunca 5,2 mAh cm -2'lik yiiksek bir alan kapasitesi ve
%83,4'liik miilkemmel g¢evrim tutma 6zelligi gosterir ve bu, ticari olarak kullanilan grafit
elektrodu 6nemli dl¢iide asabilir. Ozellikle, kompozit, katot olarak %2 mol Al katkili tam
konsantrasyon gradyanli Li[Ni 0,76 Co 0,09 Mn 0,15 ]O2 ( A12-FCG76) kullanilarak Li-ion
tam pilde etkileyici bir uygulama sergiler ve katodun biiytik kiitle yiiklemesine (12,0 mg cm-2)
dayali olarak 300 ¢evrimden sonra bile %82,5'lik miikemmel kapasite tutma ozelligi ve
olaganiistii bir enerji yogunluguna (8,0 mWh cm - 2 ) sahip oldugu goriilmiistiir. (Li, Hwang,

& Sun, 2019)
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(Xiao, Zai, Tian, & Qian, 2017) Arastirmacilarin ¢alismalarinda (NiFe:04/EG)
nanokompoziti basit bir sentez yontemi ile olusturulmustur. EG ‘lerin ylizeyine 6gitiilmiis
NiFe20s karigiminit homojen olarak dagitmis sonrasinda kalsinasyon islemi ile termal EG nano
levhalar1 ve NiFe2O4 karisimi elde edilmistir. Son asamada ise NiFe204 6glitme islemi sonrasi
EG nano levhalar ylizeyine homojen olarak dagilmis olarak NiFe:0s/EG nano kompozitleri
iretilmistir. Elde edilen nanokompozit yap1 800 ¢evrimden sonra 1Ag-1 akimindan 601mAg
g-1 ile iyi bir ¢evrim performansi sergilemistir. Elde edilen iyi performans EG yapisinin
gelismis elektriksel iletkenligine ve katmanli yapisindan dolay1 oldugu vurgulanmistir. Ayrica
EG yapisinin yliksek mekanik mukavemeti, nanokompozit yapinin pargalanmasini
erteleyebileceginden, NiFe204 tabanli anotlardaki hacim degisikliklerini etkili bir sekilde
karsilayabileceginden ve NiFe204 nanopartikiillerinin kiimelenmesini hafifletebileceginden
bahsedilmistir. Meydana getirilen hibrit nanoyapi, gelismis elektriksel iletkenlik, korunan yap1
kararlilig1 ve desarj-sarj siirecleri sirasinda gecikmis pargalanma gostermis ve bu da iyi bir
cevrim performansina yol agmistir. Calisma sonucu olarak yiiksek bir geri doniisiim kapasitesi
sergileyen kompozit yap1 basarili olmus, ayrica kullanilan sentez yaklasimi ile EG ile farkli
ticlii bilesikler de kullanilarak (MFe204, MC0204, MMn2Os, vb.) bir sonraki nesil Lityum Iyon
piller i¢cin gelismis elektrot malzemelerinin diisiik maliyetli seri {liretiminin umut verici

olabilecegine yorumda bulunulmustur.
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4. KALAY ESASLI ANOT MALZEMELERI

Kalay dioksit (SnO2) en etkili anot malzemelerinden biridir. Lityum-iyon pillerin elde
edilmesi kolay ve zararsiz olmasi, maliyetinin diisiikk olmas1 ve teorik kapasitesinin yliksek
olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Kullaniminda olusabilen sorunlara ¢6zliim bulmak
amaciyla, sarj/desarj sirasinda hacim genlesmesini azaltmak ve hacim genislemesinden
kaynaklanan geri doniisii olmayan kayiplari azaltmak i¢in nanoyapilardan faydalanilabilir;
iletkenlik, grafit, grafen oksit (GO) ve karbon nanotiipleri (CNT'ler) dahil edilerek artirilabilir.
Boylece SnO: bazli anot malzemeleri hacim genlesmesi probleminin {istesinden gelebilir ve
elektronik iletkenligi gelistirebilir. Ancak dongiisel istikrarsizlik, diisiik baslangic kapasite
kaybi, hizli kapasite azalmasi (birka¢ dongiiden sonra <500 mAhg-1) ve SnO: bazli anot

malzemelerinde gozlemlenen diger sorunlar endiistriyel uygulamalarini sinirlamaktadir.

Tiim alternatif anot malzemeleri arasinda, kalay oksit bazli anot malzemeleri 6zellikle
yiiksek kapasitede 6ne ¢ikiyor ve lityum depolama sirasinda 731 mAhg-1 ve 764 mAhg-1 gibi
yiiksek kapasiteler gosteriyor. Bununla birlikte, ¢cevrim siirecinde, hizli kapasite zayiflamasi,
diisiik oranli kapasite ve zayif ¢evrim performansi gibi bariz dezavantajlar vardir; bunlar, SnO-
bazli anodun hala arastirma asamasinda olmasina ve ticari endiistride yaygin olarak
kullanilmamasina neden olur. Yukaridaki sorunlar1 ¢6zmek amaciyla SnO: bazli malzemenin
ihtiyac1 kargilayabilmesi igin birgok etkili ydntem uygulanmistir. Ornegin nanoyapilar, lityum
depolamay1 arttirmak i¢in aktif bolgeleri genisletebilir, ayn1 zamanda nanoyapilarin difiizyon

yolu hiz kapasitesini arttirmak i¢in azaltilabilir ve yapisinin stabilitesini garanti edebilir.

Elbette SnO: ve karbon bazli malzemelerin etkili bir sekilde birlestirilmesi de
performansi artirmanin bir yoludur. Karbon bazli malzemeler, SnO:'nin neden oldugu eksikligi
etkili bir sekilde hafifletebilir, bu da kapasiteyi artirarak hacim genislemesinin neden oldugu
kaybi1 azaltabilir ve dongii performansin1 miikkemmellestirerek yapisal stabiliteyi koruyabilir.

(Oztiirk, 2021)

( Wei, ve digerleri, 2022) Bu ¢alismalarinda, yiliksek kapasiteli SnO-, potansiyeli en iyi
anot malzemelerinden goriilmektedir. Ancak diisiik coulomb verimliligi, diisiik iletkenligi ve
biiyiik hacim gelismesinden dolay1 dezavantaj olusturmaktadir. C6ziim olarak bu caligmada
amorf karbonla kaplanmisg bir SnO: ve MEG ( orta derecede soyulmus grafit) hibriti olugturmak
lizere nano- SnO: ve orta derecede soyulmus grafit (MEG) diizenegi tasarlanmistir. Laboratuvar
caligmalarinda oda sicakligindaki siv1 faz sistemde, grafitin orta derecede soyulmasit ve MEG

ara katmanlarina SnO: yerlestirme islemi ayn1 anda gergeklestirilmistir. o1



Grafitin genislemesi sonucu SnO: nanopartikiilleri olusan birden c¢ok lamel arasinda
kiimelenme olusturamamistir. Esnek ve iletken malzeme olarak MEG, SnO: nanopartikiillerini
saglam bir gekilde baglamistir bu durumda elektron transferini artiran bir durum olarak
izlenmistir ve SnO: kiimelenmesini de engelleyebilmesi gozlemlenmistir. SnO-
dezavantajlarindan olan hacim degisimine karbon kaplama uyum saglayabilmistir. Dahasi,
MEG ve karbon kaplama arasindaki etkilesim, nano Sn/Li.O arayiizleri arasindaki hizli
karsilikli difiizyon kinetigini koruyan ve kompozitte SnO:'nin yiiksek verimli doniigim
reaksiyonuna ve miikkemmel geri doniisiimliiliige ve dongiisellige yol agan Sn kabalagsmasini
etkili bir sekilde engelleyen fiziksel bir bariyer olusturabilecegi izlenmistir. SnO: elektrodu, 1,0
A g'"de 900 dongiiden sonra 691,4 mAh g "'lik yiiksek bir kapasite sergiler. Bu ¢aligmadaki
yontem, yiiksek kapasiteli ve uyarlanabilir hacim genislemesine sahip malzemelerin tasarimina

ve sentezine rehberlik edebilir.

(Alaf, Li-ion piller i¢in CNT c¢ekirdek yapisina sahip SnO2 nanotiip
(SnO2@void@CNT) ve grafen kompozit elektrot, 2023) Bu calismada, SnO: esasl elektrot
malzemelerinin hacim genislemesi ve aglomerasyon problemi 6zgiin ve ¢ok yonlii bir
yaklagimla ¢oziilmiistiir. Nanoboyuttaki SnO2, CNT etrafina bosluklu bir sekilde kaplanmis.
Elde edilen yap1 ise grafen tabaklar1 arasina yerlestirilmistir. Problem olan agregasyon ve hacim
genislemesi olusturulan nanoyap1 ve bosluklu yap1 ile ¢6ziime ulagsmistir. Ayrica, grafen ve
CNT ile tretilen kompozit ile iletkenlik ve tamponlama katkilar1 saglanmistir. Burada grafen
tabakalari, CNT ¢ekirdek yapisi (SnO. @void@CNT) ile dekore edilmis SnO- nanotiipii ve Li-
ion pil i¢in anot olarak kullanilmistir. Elektrotlar, herhangi bir baglayici olmadan esnek ve
serbest duran olarak vakum filtrasyon teknigi ile iiretilmistir. Karsilastirmak i¢in, saf SnO: ve
SnO: ile dekore edilmis grafen/CNT iskelet anotlar1 hazirlanmis ve karakterize edilmistir. SnO-
@void@CNT/grafen anot, miikemmel cevrim performans:1 ve hiz yetenegi oOzellikleri
gostermistir. Ozetle, grafen katmanlari CNT ¢ekirdek yapisina sahip SnO:. nanotiip
(SnO2@void@CNT) ile dekore edilmis ve Li-ion piller i¢in serbest bulunan, esnek anotlar
hazirlanmistir. Yapisal ve morfolojik test sonuglarina gore, kurban SnO: tabakasi kullanilarak
CNT ve SnO: arasinda bosluk olusturulmasi, ylizeyin homojen olarak SnOs- ile kaplanmasi ve
grafen katmanlar1 arasinda dekorasyon basariyla gerceklestirilmistir. Bu elektroda ek olarak,
saf SnO2 ve SnO2/CNT/grafen olmak iizere iki elektrot daha iiretilmis ve elektrokimyasal
ozellikleri karsilastirilmistir. SnO2'nin dezavantajhi elektrokimyasal performansini iyilestirmek

icin uygulanan ¢0ziim Onerileri pil test sonuglarinda kendini  gostermektedir.
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SnO:@void@CNT/grafen elektrodu, kapasite ve hiz kabiliyeti agisindan 6nemli bir performans

iyilestirmesi gostermistir.

(Alp, 2022) Bu aragtirmada grafit oksit ve kalay oksit malzemelerin kullanilmas: yiiksek
performansl lityum iyon pilleri gelistirmek ve bu malzemelerin elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemektir. Calismada grafen oksit sentezinde Modifiye Hummers yontemiy kullanilarak
grafitler grafit oksite doniistiiriilmiistiir. Karakterizasyonlar1 i¢in ise TGA ve XRD analizleri
uygulanmistir. Grafen sentezi yapilirken, grafit oksit malzeme termal indirgeme yontemi
uygulanarak grafene doniistiiriilmiistiir. inceleme icin ise Raman Spektrokopisi kullanilmustir.
SnClL..H20 bilesigi, kalay oksit sentezi i¢in kullanilmis ve hidrotermal yontem ile yiiksek
saflikta kalay oksit liretimi saglanmis ve XRD incelemeleri yapilmistir. Farkli oranlarda
karigtirllan  grafen/kalay oksit malzemeler kompozit yapiyr olusturmustur. Kompozit
karakterizasyonu XRD ile incelenmistir. Elde edilen kompozit malzemeden lityum iyon piller
icin anotlar hazirlanmis ve sarj-desarj, ¢evrim Omiirleri incelenmistir. Sonug olarak, Grafen/
Kalay oksit kompozitlerden 6zellikle ¥4 oranindaki numunelerinden yiiksek spesifik kapasiteye
sahip oldugu izlenmistir. ¥4 kompozit anot ile hazirlanan pilin ilk ¢evrimindeki kapasitesi
857,67 mAh/g degerleri izlenmistir. Grafen/kalay oksit kompozitleri anot elektrotlarin EIS
Ol¢timleri incelendiginde, kati-elektrolit ara yiizeyinden kaynaklanan temas direclerinin
olusmus olmasina baglh olarak, sarj transfer direnclerinin yiiksek degerlere sahip oldugu

gbzlemlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda bu olumluluklari gz 6niine alarak grafen nanoyapisinin kalay oksit
ile uyumunu ve c¢aligma verimliligine etkisini incelenmistir. Genisletilmis grafit tabakalar
arasina yerlestirilen kalay oksit partikiilleri ile lityum iyon pil iizerinde ¢alisma verimliliginin

Olciilmesi incelenmistir.
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Genigsletilmis grafit (GG) ve SnO> kompozitleri, lityum-iyon pillerde anot malzemesi
olarak ytiksek performans vaat eden yenilik¢i bir yaklasimi temsil etmektedir. Bu ¢aligmada,
iiretim siirecinin ilk adimi olarak termal olarak genisletilmis grafit hazirlanmistir. Bu siireg,
grafitin tabaka yapisini agarak SnO» parcaciklarinin yerlestirilmesi i¢in gerekli olan hacim ve
alan1 saglamistir. Ardindan, SnO; nanopargaciklarinin grafit tabakalari arasina gémiilmesi, oda
sicakliginda ¢ozelti esasli ¢oktiirme yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu yontem, geleneksel
yiiksek sicaklik veya karmasik kimyasal islemlere duyulan ihtiyaci ortadan kaldirarak daha
enerji verimli bir iiretim siireci sunmaktadir. Ayrica, bu yaklasim SnO; parcaciklarinin grafit
tabakalar1 icinde homojen dagilimini saglayarak hacim degisimlerinden kaynaklanan mekanik
gerilmeleri azaltmakta ve malzemenin uzun ¢evrim 6mrii ve yiiksek enerji yogunlugu gibi iistiin
elektrokimyasal 6zellikler sergilemesine olanak tanimaktadir. Bu kompozitlerin, enerji
depolama teknolojilerinde yeni nesil yiiksek performansli malzemeler gelistirilmesi i¢in 6nemli

bir temel olusturdugu diisiiniilmektedir.
5.1. Genisletilmis Grafit (GG) iiretimi

Genisletilmis grafit (GG) iiretimi i¢in Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis
+100 mesh (=75% min) boyutlarinda grafit pulcuklart kullanilmistir. Pulcuk grafit
H>SO4:HNO; c¢ozeltisinde (3:1) 2 saat manyetik karistiricida karistiktan sonra saf su ile
yikanarak kurutulmustur. 3 gr grafit icin 150 ml’lik H>SO4:HNOj ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Daha
sonra asidik islem gormiis 1 g grafite 800 °C’de grafit potada 120 sn 1s1l islem uygulanmustir.
Isil islen i¢in firina konulan grafitin tamamen kuru olmasi 1s1l islemin verimi i¢in énemlidir.

120 sn sonunda hacmindeki artis belirgin bir sekilde goriilmiistiir.
5.2. Genisletilmis Grafit/SnO2 (GG/Sn0O2) kompozitlerinin iiretimi

Uretilmis olan genisletilmis grafitler SnO> ile kompozit haline getirilmek igin ¢dzelti
esasli ¢oktiirme yontemi kullanilmistir ve tek adimda gergeklesmistir. 1:1 oraninda 100 ml lik
etanol-su karigimi hazirlanip 100 mg GG bir behere konarak ultrasonik ug ile 15 dk boyunca
diisiik hizda muamele edilmistir. Ayrica yiizey aktif madde olarak da 300 mg CTAB ilavesi
yapilmistir. Siv1 i¢inde dagilan GG’ler manyetik karistiriciya alinmis ve sabit bir hiz ile
karistirilmaya baglanmis ve ayr1 bir yerde hazirlanan su iginde ¢6ziinmiis SnCl..2H>O GG
coOzeltisine yavasca ilave edilmistir. Ardindan ¢ekirdeklesmeyi arttirmak ve morfolojiyi daha
ince yapili hale getirmek i¢in 500 mg PEG ilave edilmistir. 15 dk boyunca karistirilmis ve

ardindan 5 ml asetik asit ilave edilerek ¢ozelti karistirilmaya devam etmistir.
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Toplamda 30 dk karisma isleminden sonra ¢ozeltiye pH seviyesi 10-12 araliginda olana
kadar damla damla NaOH ¢ozeltisi ilave edilmis reaksiyonlar tamamlanmistir. pH seviyesi
istenilen seviyeye geldikten sonra 15 dk daha karistirma islemi yapilmistir. GG’lere farkli
oranlarda SnOzilavesi yapmak i¢in SnCl2.2H>0O ilavesi 30 mM, 60mM ve 90 mM olacak sekilde
3 farkli molarite oraninda yapilmistir. Ardindan olusan koyu gri tonundaki ¢okelti vakum
filtrasyon sistemi kullanilarak saf su ile pH seviyesi notr hale gelene kadar ¢cok kez yikanmis ve

80 °C’de etiivde kurumaya birakilmigtir.
5.3. Saf SnO iiretimi

Kompozit elektrotlarla kiyaslama yapilabilmesi i¢in saf SnO: tozu iiretilmis ve bu toz
kullanilarak elektrotlar hazirlanmigtir. Saf SnO> tozunun {iretim siirecinde SnCl>.2H>O
baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmis ve ¢dzelti hazirlanmistir. Bu islemde SnCl,.2H>0, saf
su i¢inde ¢oziilerek 2 mM konsantrasyonda bir ¢ozelti elde edilmistir ve manyetik karistiricida
15 dakika boyunca karistirtlmistir. Cekirdeklenmeyi artirmak ve olusacak SnO; partikiillerinin
morfolojisini daha ince yapili hale getirmek amaciyla, 500 mg PEG eklenmistir. Karigtirma
islemi devam ederken, ¢ozeltiye 5 ml asetik asit ilave edilmis ve toplamda 30 dakika boyunca
karistirllmistir. Karisimim pH seviyesini diizenlemek i¢in NaOH c¢ozeltisi damla damla
eklenmis ve pH 10-12 aralifina ulastifinda reaksiyon tamamlanmistir. Elde edilen ¢okeltiler,
santrifiij ile yikandiktan sonra 80°C’de etiivde kurutulmus ve beyaz goriiniimlii SnO> tozu elde
edilmistir. Bu toz da elektrot {iretiminde ¢amur teknigiyle hazirlanmis ve bakir folyo lizerine

stvanarak kurutulup kullanima hazir hale getirilmistir.
54. Karakterizasyon

Uretilmis olan malzemeler, bunlardan iiretilmis olan anot malzemeleri ve bu anot
malzemelerinden hazirlanmis olan piller i¢in cesitli fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal

teknikler ile karakterizasyonlar1 yapilmistir.
54.1. X-1sinlart Kirinim Difraksiyonu (XRD) Analizleri

X-Ray Difraksiyonu (XRD), kristal yapiya sahip malzemelerin atomik ve molekiiler
yapisint belirlemek i¢in kullanilan giiclii bir analitik tekniktir. Bu teknik, bir malzemeye
gonderilen X-1ginlarinin atomik diizlemlerden kirmmima ugramasi prensibine dayanir. X-
1sinlarinin malzemenin i¢indeki atomik diizlemlerden belirli agilarla sag¢ilmasi sonucu olusan
kirmim desenleri, malzemenin kristal yapisin1 tanimlayan 6zgiin bir "parmak izi" gibidir. Bu
desenler, atomik diizlemler arasindaki mesafeyi (d-mesafesi), malzemenin faz

kompozisyonunu, kristalin yonlenmesini ve boyutunu belirlemek i¢in analiz edilir.
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XRD cihazinda, bir X-151mm1 kaynagi, numune ve dedektdr bulunur. Numune iizerine
diisen X-1s1nlari, Bragg yasasi (nA = 2d sin®) ile ifade edilen kurallara uygun olarak kirinima
ugrar. Bu yasaya gore, kirinim yalnizca belirli dalga boylarinda ve agilarda gergeklesir.
Dedektor, bu kirmim agilarinda yayilan 1sinlarin yogunlugunu 6lgerek bir kirnim deseni
olusturur. Bu desen, numunenin kristal yapisi, faz durumu, kristallite boyutu ve gerinim durumu

hakkinda ayrintili bilgi verir.

XRD, amorf ve kristal yapili malzemeleri ayirt etmek, saf malzemelerdeki ve
karigimlardaki faz kompozisyonlarini tespit etmek icin yaygin olarak kullanilir. Ayrica,
malzemelerin kristal boyutlarin1 belirlemek i¢in Scherrer Denklemi gibi analiz yontemleriyle
tamamlanabilir. Scherrer Denklemi, kristallerin XRD kirinim desenlerinden elde edilen pik
genisligi yardimiyla kristal boyutunu hesaplamak i¢in kullanilan bir matematiksel yontemdir.
Bu denklem, bir malzemedeki kristal pargaciklarinin boyutlarinin, kirinim deseninde olusan
piklerin genisligiyle ters orantili oldugunu ifade eder. Denklem su sekilde verilir:

_ 09 A
" B.cos0

Burada:

DD: Kiristal boyutu (genellikle nanometre cinsinden ifade edilir),

KK: Sekil faktorii (genelde 0.9 olarak alinir, ancak kristalin sekline bagli olarak
degisebilir),

A: X-1511 dalga boyu (6rnegin, Cu Ka 15101 i¢in A=1.5406 A°)

B: Pik genisligi (tam genislik-yiliksekligin yarisinda, yani FWHM degeri; genellikle
radyan cinsinden alinir),

0: Kirmim acis1 (Bragg kirmim agisinin yarisi).

Denklem, malzemedeki kristallite boyutlari1 tahmin etmek i¢in yaygin olarak
kullanilir. Pik genisligi ne kadar dar ise kristaller o kadar biiyiiktiir. Eger pikler genis ise, bu
kristallerin daha kii¢iik oldugunu veya malzemede gerinim etkileri bulundugunu gosterebilir.
Scherrer Denklemi, pratik bir yontem olmasina ragmen bazi sinirlamalara sahiptir. Oncelikle,
bu denklem yalnizca kristal yapiya sahip malzemeler i¢in gecerlidir ve amorf yapilar bu
yontemle analiz edilemez. Pik genisligi, yalnizca kristal boyutlari ile degil, ayn1 zamanda kristal

yapida bulunan mikro gerinimler ve kusurlar gibi diger faktorlerle de iligkilidir.
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Bu nedenle, genisligin yalnizca kristal boyutuna baghh oldugu varsayimi, tim
durumlar i¢in dogru olmayabilir. Ayrica, denklemde kullanilan sekil faktorii (KK) genellikle
yaklagik bir deger olarak alinir, ancak kristalin gergek sekline ve yapisina bagli olarak bu faktor
degisebilir. Bu sinirlamalar, elde edilen sonuglarin kesinligini etkileyebilir ve ek analiz

yontemleriyle desteklenmesi gerekebilir.

GG/Sn0O2 kompozitleri ve saf SnO2 malzemelerinde Scherrer Denklemi kullanilarak,
kristal boyutlarinin belirlenmesi yapilabilir. Bu bilgi, SnO2 partikiillerinin genisletilmis grafit
ile nasil bir etkilesim i¢inde oldugunu, kompozitlerin homojenligini ve malzemelerin yapisal
ozelliklerini anlamak acisindan kritik éneme sahiptir. Ornegin, kiigiik kristal boyutlari, daha
genis yiizey alan1 ve dolayisiyla daha iyi performans anlamina gelebilir. Bu analizler,

malzemenin uygulama performansini optimize etmek i¢in 6nemli veriler sunar.

Tez calismasinda, XRD teknigi genisletilmis grafit (GG), genisletilmis grafit/SnO2
(GG/Sn0O2) kompozitleri ve saf SnO2 iizerinde uygulanmistir. Genisletilmis grafitin ve
GG/SnO2 kompozitlerinin kristal yapilarinin belirlenmesi, SnO2'nin kompozit i¢indeki
varliginin dogrulanmasi ve malzemelerin faz durumlarinin analizi bu c¢alismanin ana
hedefleridir. SnO2 iizerinde yapilan XRD ol¢iimleri, bu malzemenin kristal yapisini ve
boyutunu anlamak icin yapilmis, kompozit i¢indeki dagiliminin homojenligi ve grafit ile
etkilesimleri degerlendirilmistir. Bu analizler, malzemelerin yapisal 6zelliklerini ortaya
koyarak, fonksiyonel performanslarinin optimize edilmesi ve uygulama alanlariin
genisletilmesi icin kritik bilgiler saglamaktadir. Yapilan XRD o6l¢timleri Rigaku D-Max 2000
markali cihaz ile CuKo radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Olgiim igin taramal 10°<20<90°

araliginda ile ve 2°/dakika hizinda yapilmistir.
5.4.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM), numunelerin
yiizey morfolojisini ve kompozisyonel ozelliklerini yiiksek c¢Oziiniirliikle incelemek igin
kullanilan bir mikroskop tiiriidiir. SEM, yiizeyi taramak i¢in bir elektron demeti kullanir ve
numuneden yayilan cesitli sinyalleri analiz ederek detayli goriintiiler elde eder. Calisma
prensibi, numune ylizeyine odaklanmis bir elektron demeti gondermeye dayanir. Bu demet,
numune Yyiizeyi ile etkilesime girerek cesitli sinyaller firetir: geri sagilan elektronlar
(backscattered electrons, BSE), ikincil elektronlar (secondary electrons, SE), ve karakteristik

X-1s1inlar1 gibi. Bu sinyaller, numune hakkinda bilgi saglar.
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Elektron demeti, bir elektromanyetik lens sistemi ile odaklanir ve numune yiizeyinde
bir tarama deseni olusturur. Elektronlarin numune ile etkilesimi sonucunda olusan sinyaller
dedektorler tarafindan algilanir ve bilgisayar ekraninda goriintilye doniistiiriiliir. Ikincil
elektronlar ylizey morfolojisi hakkinda bilgi verirken, geri sacilan elektronlar ise atom numarasi
kontrastina dayali olarak kompozisyon farklarini ortaya koyar. Ayrica, enerji dagilimli X-1s1m

spektroskopisi (EDS veya EDX) ile numunenin elementel analizini yapmak da miimkiindiir.

SEM, malzeme bilimi, nanoteknoloji, biyoloji, kimya, jeoloji ve miihendislik gibi ¢ok

cesitli disiplinlerde kullanilmaktadir. Baslica kullanim alanlar1 sunlardir:

e Yiizey Morfolojisi Analizi: Malzemelerin yiizey piirlizliliigii, partikiil boyutlari ve

mikro yapisal 6zelliklerini incelemek.

e Kompozisyonel Analiz: Elementel dagilim ve malzeme homojenliginin

belirlenmesi.
e Ariza Analizi: Kirilma yiizeyleri ve ¢atlak mekanizmalarini incelemek.

e Malzeme Gelistirme: Yeni malzemelerin mikro yapisal 6zelliklerini anlamak ve

slirecleri optimize etmek.

SEM, ozellikle nanometre boyutundaki detaylar1 ortaya ¢ikarmak i¢in tercih edilir ve

malzemelerin performansini etkileyen mikroskobik 6zelliklerin anlagilmasinda kritik bir aragtir.

Tez caligmasinda genisletilmis grafit (GG), GG/SnO2 kompozitleri ve saf SnO2
numunelerine SEM analizi uygulanmistir. Bu numunelerde SEM, malzemelerin ylizey
morfolojisini, partikiil boyutlarin1 ve dagilimlarii incelemek igin kullanilmistir. Ozellikle
kompozit malzemelerde SnO2 partikiillerinin genisletilmis grafit ylizeyine homojen olarak
dagilmis olup olmadigini belirlemek, malzemenin performansini anlamak i¢in oldukca

Onemlidir.

GG/Sn0O2 kompozitlerinde, SnO2’nin genisletilmis grafit ile nasil bir arayiiz
olusturdugu, ylizeydeki yapisal biitlinliigii ve homojenligi SEM ile detayli bir sekilde
incelenmistir. Bu analiz, SnO2'nin grafit ylizeyine diizgiin bir sekilde baglandigini ve arayiizde
bosluklar veya catlaklar olusup olusmadigini anlamak i¢in yapilmistir. Ayni1 zamanda SnO?2
partikiillerinin boyutlariin ve sekillerinin kompozitlerin performansina olan etkisini

degerlendirmek amaciyla da SEM analizine bagvurulmustur.
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Saf SnO2 numunelerinde SEM, bu malzemenin kristal yapis1 ve yiizey 6zellikleri
hakkinda bilgi saglamistir. SnO2’nin sentez yontemi ile elde edilen partikiil boyutlarinin ve
morfolojilerinin kontrol edilebilirligi bu analizler sayesinde degerlendirilmistir. Elde edilen
yiizey goriintiileri, malzemenin uygulama alanlarina uygunlugunu test etmek i¢in gerekli

yapisal ozellikleri ortaya koymustur.

Bu ¢alismada, SEM analizi malzemelerin morfolojisini ve kompozisyonunu detayli bir
sekilde anlamak igin kritik bir rol oynamistir. GG/SnO2 kompozitlerinde SnO2’nin yiizeydeki
dagilimmi incelemek, homojenlik ve arayiiz 6zelliklerini dogrulamak i¢in gereklidir. Ayrica,
bu analiz, sentez siirecinin optimizasyonu ve malzeme performansini etkileyen parametrelerin
degerlendirilmesi agisindan da 6nemli bilgiler sunar. SEM, gorsel bir analiz araci olarak,
malzemelerin mikroyapilarint dogrudan gozlemlemeyi miimkiin kilarak diger tekniklerle
birlikte tamamlayici bir rol iistlenmistir. Bu sayede, tezdeki kompozit malzemelerin yapisal
ozellikleri ile performans iliskisi arasinda giiclii baglantilar kurulabilmistir. Numunelerin

incelenmesinde FEI marka Quanta FEG 450 model cihaz kullanilmistir.
5.4.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, malzemelerin molekiiler yapisini, kimyasal baglarini ve kristal
diizenlerini analiz etmek i¢in kullanilan bir optik karakterizasyon teknigidir. Bu yontem, bir
lazer 1s1mminin malzeme ile etkilesimi sonucu sacgilan 15181 enerjisindeki degisikliklerin
incelenmesine dayanir. Raman sagilmasi, gelen 1518in malzeme igerisindeki molekiillerle
etkilesime girdiginde enerji kaybederek ya da kazanarak frekansinda bir kayma olusturmasiyla
meydana gelir. Bu enerji degisiklikleri, malzemenin titresimsel modlarint yansitir ve her

malzeme i¢in karakteristik olan bir Raman spektrumu olusturur.

Calisma prensibi, malzemenin iizerine bir lazer 1smn1 gonderilmesi ve sagilan 15181n
analiz edilmesiyle baslar. Sacilan 15181n biiyiik bir kismi elastik sagilma (Rayleigh sacilmasi)
olarak geri doner; yani enerjisi degismez. Ancak kii¢iik bir kismi, malzemenin titresim
modlarma bagl olarak enerji kaybeder veya kazanir. Bu inelastik sa¢ilma, Raman sagilmasi

olarak adlandirilir ve malzemenin kimyasal ve yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilir.

Raman spektroskopisi, malzemelerin kimyasal yapist ve faz durumu hakkinda bilgi

saglamak i¢in ¢esitli alanlarda genis bir kullanim yelpazesine sahiptir:

e Kimyasal Bag Analizii Malzemelerin kimyasal bag tiirlerini ve atomik

titresim modlarini belirlemek.
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e Kiristal Yapi ve Faz Analizi: Malzemelerin polimorfik yapisini, kristalin simetrisini

ve faz doniisiimlerini incelemek.

e Karbon Bazhh Malzemeler: Grafen, grafit, karbon nanotiipler gibi karbon

bazli malzemelerin kusurlarini, katman sayisini ve grafitik diizenini belirlemek.

e Kompozit Malzemeler: Malzemelerin homojenligi, arayiiz etkilesimleri ve

bilesenlerin dagilimin1 degerlendirmek.

e Stres ve Gerinim Analizi: Mikro yapilar iizerindeki gerilim ve deformasyonlarin
tespiti.
Raman spektroskopisinin temassiz ve numuneye zarar vermeyen bir yontem

olmasi, 6zellikle hassas ve degerli malzemelerin analizi i¢in biiyiik bir avantajdir.

Tez calismasinda, genisletilmis grafit (GG) ve GG/SnO2 kompozitleri
numunelerine Raman spektroskopisi uygulanmigtir. Raman analizi, bu malzemelerin
kimyasal baglarini, grafit ve SnO2 arasindaki etkilesimleri ve kompozit yapilarindaki
fazlarin dogrulugunu incelemek igin gergeklestirilmistir. Genisletilmis grafit lizerinde
Raman analizi, malzemenin grafitik diizenini, katmanlar aras1 etkilesimleri ve kusurlarini
degerlendirmek i¢in yapilmistir. Grafit malzemelerinde D band1 (~1350 cm™) kusurlari, G
bandi (~1580 cm™) ise sp? hibritlesmis karbon atomlarinin diizenini temsil eder. Bu
bantlarin siddet ve genislik oranlar1 (ID/IG orani) kullanilarak malzemenin yapisal
biitlinliigli hakkinda bilgi edinilmistir. GG/SnO2 kompozitlerinde Raman spektroskopisi,
SnO2'nin grafit yiizeyi ile etkilesimini ve kompozit i¢indeki fazlarin kimyasal baglarini
dogrulamak i¢in uygulanmistir. SnO2'nin karakteristik titresim modlar1 (~475 cm™, ~630
cm™! gibi) incelenerek, SnO2'nin kristal yapis1 ve genisletilmis grafit ile birlesimindeki
biitiinliik degerlendirilmistir. Ayrica, SnO2'nin kompozit i¢indeki dagilimi ve grafit ile

arayiiz etkilesimlerinin kalitesi analiz edilmistir.

Raman spektroskopisi temassiz bir yontem oldugu i¢in numune hazirligi genellikle
oldukca basittir. Numunelerin temiz ve kuru olmasi yeterlidir. Genisletilmis grafit ve
GG/SnO2 kompozitleri Raman spektrometresine yerlestirilmeden once diiz bir yiizeye
serilir veya bir tasiyici yiizeye yerlestirilir. Numunenin homojen bir yiizeye sahip olmasi,

dogru sonuglar elde etmek i¢in dnemlidir.

Raman spektroskopisi, tezde kullanilan malzemelerin kimyasal ve yapisal 6zelliklerini

anlamak agisindan kritik bir rol oynamistir. Genisletilmis grafit ve GG/SnO2 kompozitlerinde
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Raman analizi, grafit ve SnO2 arasindaki baglanma ve etkilesimleri detayli bir sekilde
incelemek i¢in kullanilmistir. Bu analiz, malzemenin homojenligini, faz uyumunu ve sentez
stireclerindeki basarisin1 degerlendirmek agisindan Onemli bilgiler saglamistir. GG/SnO»
kompozitlerinde SnO;'nin Raman spektrumu, faz dogrulugu ve kristalin stabilitesini anlamak
icin degerlendirilmis ve bu bilgi, malzemenin uygulama performansini artirmak icin gerekli
yapisal optimizasyonlarin yapilmasina yardimer olmustur. Ayni sekilde, genisletilmis grafitteki
D ve G bantlarinin analizi, grafitin kusur seviyesini ve grafitik diizenini anlamak igin kritik

veriler sunmustur.

Sonug olarak, Raman spektroskopisi, GG/SnO2 kompozitlerinin yapisal 6zellikleri ile
performansi arasinda bir koprii olusturarak, sentez ve karakterizasyon siirecinin optimize
edilmesine olanak tanimistir. Bu yontem, tez calismasinda kullanilan diger karakterizasyon
yontemleriyle birlestirilerek daha kapsamli bir malzeme analizi yapilmasina katkida
bulunmustur. Numuneler Kaiser Raman Rxn system marka Raman spektroskopisiyle analiz

edilmistir.
5.4.4. TG/DTG Analizleri

Termogravimetrik analiz (TGA) ve tlrev termogravimetrik analiz (DTG), bir
malzemenin kiitle degisimlerini sicakliga veya zamana bagh olarak inceleyen termal analiz
yontemleridir. Bu yoOntemler, malzemelerin termal stabilitesini, bozunma davranisini ve
bilesenlerinin oranlarinit belirlemek i¢in kullanilir. TGA, bir malzemenin sicaklik arttik¢a
kiitlesinde meydana gelen degisimleri dlgerken, DTG bu degisimlerin tiirevini alarak kiitle
kaybinin hizini belirler. DTG egrileri, kiitle kaybr siireglerini daha ayrintili bir sekilde analiz

etmek i¢in TGA verilerini tamamlar.

TGA cihazi, bir numuneyi hassas bir termal denge {lizerinde tutar ve belirli bir sicaklik
araliginda, genellikle kontrollii bir atmosferde (hava, inert gaz veya oksitleyici ortam) 1sitir.
Sicaklik artis1 sirasinda malzemede meydana gelen kiitle kaybi, fiziksel olaylar (6rnegin, nem
kayb1) veya kimyasal reaksiyonlar (6rnegin, termal bozunma, oksidasyon veya indirgenme)
sonucu olusabilir. Elde edilen TGA egrisi, malzemenin kiitle kaybmin sicakliga bagli profili
olarak sunulurken, DTG egrisi, bu kaybin hangi sicaklikta maksimum hizda gerceklestigini

gosterir.

TG/DTG analizleri, genis bir uygulama yelpazesinde malzemelerin termal ve kimyasal

ozelliklerini incelemek i¢in kullanilmaktadir. Bu tekniklerin baslica kullanim alanlar1 sunlardir:
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o Termal Stabilite: Malzemelerin hangi sicaklik araliginda kararli kaldigin1 ve ne

zaman bozunmaya basladigini belirlemek.

e Nem ve Ucucu Madde Analizi: Malzemelerin icindeki nem ve ugucu

bilesenlerin miktarini 6lgmek.

e Bozunma Davranisi: Organik ve inorganik bilesenlerin ayrisma sicakliklarini

tespit etmek.

o Bilesen Analizi: Cok fazli veya kompozit malzemelerde bilesenlerin miktarini

ve ayrigsma sirasini belirlemek.

e Yamcilik Analizi: Malzemelerin yanma davranisint ve karbon igeriklerini

incelemek.

Tez calismasinda, TG/DTG analizleri genisletilmis grafit (GG), genisletilmis
grafit/SnO2 (GG/Sn0O2) kompozitleri ve saf SnO2 numunelerine uygulanmistir. Bu analizlerin
temel amaci, malzemelerin termal stabilitesini, bozunma davranisini ve 6zellikle kompozit
numunelerdeki SnO2 miktarini belirlemektir. Genisletilmis grafit numunelerinde TG/DTG
analizi, malzemenin 1s1l dayanimini ve grafitik yapidaki herhangi bir termal degisimi incelemek
icin yapilmistir. GG nin bozunma sicakliklar1 ve karbon igeriklerine dair bilgiler, malzemenin

termal 6zelliklerini anlamada kritik rol oynamistir.

GG/Sn0O2 kompozitlerinde TG/DTG analizi, kompozit yapisindaki SnO2 miktarini
tespit etmek i¢in 6zellikle 6nemlidir. Bu analiz, kompozit i¢inde grafit ve SnO2'nin bozunma
sicakliklarmin birbirinden ayrilabilir olmasi sayesinde, SnO2 oraninin hassas bir sekilde
hesaplanmasina olanak tanimistir. DTG egrileri, bozunma siireglerinin hizlari1 ve hangi
sicaklik araliklarinda gergeklestigini net bir sekilde gostermistir. Ornegin, SnO2’nin ayrisma
sicaklik araligi ile genisletilmis grafitin karbon yapisinin oksidasyonu karsilastirilarak, bu
bilesenlerin oranlar1 degerlendirilmistir. Saf SnO2 numunelerinde ise TG/DTG analizi, bu
malzemenin termal kararliligini ve sentez sirasinda olusmus olabilecek safsizliklarin varligini
incelemek i¢in gercgeklestirilmistir. Bu analizler, SnO2'nin termal davranisini anlamak ve

GG/SnO2 kompozitindeki davranisi ile karsilastirmak agisindan 6nemli bilgiler sunmustur.

TG/DTG analizleri oOncesinde numunelerin dikkatli bir sekilde hazirlanmasi
gerekmektedir. Toz numuneler dogrudan analiz kabina yerlestirilebilir. Numunelerin nemden
arindirilmis olmasi, dogru sonuglar elde etmek i¢cin 6nemlidir. Bunun i¢in numuneler, analize
baslamadan 6nce bir etiivde kurutulabilir. Eger numune ¢ok kiictlik partikiillerden olusuyorsa,

homojen bir dagilim saglamak adina analiz kabina dikkatlice yerlestirilmelidir. 1



GG ve GG/SnO2 kompozitleri gibi malzemeler, homojen bir karisima sahip
olduklarindan emin olmak i¢in 6nceden karistirilabilir. Bu hazirlik, TG/DTG analizinin farkl
bilesenlerin termal davraniglarin1 dogru bir sekilde ayristirabilmesi i¢in gereklidir. Numuneler,
cihazin atmosfer kosullarina uygun olacak sekilde hazirlanmalidir; 6rnegin, oksijenli ortamda

oksidasyon stiregleri, argon gibi inert gaz ortaminda ise saf termal bozunma incelenebilir.

Bu calismada, TG/DTG analizleri, genisletilmis grafit, GG/SnO2 kompozitleri ve saf
SnO2 numunelerinin termal ve kimyasal 6zelliklerini detayli bir sekilde anlamak i¢in kritik bir
arag olarak kullanilmistir. Ozellikle GG/SnO2 kompozitlerinde, SnO2 miktarmin belirlenmesi
bu analizlerin temel hedeflerinden biri olmustur. SnO2’nin ayrisma sicakligi ve TG egrisinde
biraktig1 kiitle kaybi bilgisi, bu malzemenin kompozitteki yiizdesini dogru bir sekilde
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Ayrica, TG/DTG analizleri, GG/SnO2 kompozitlerinin sentez
stireclerinin optimizasyonu ve termal stabilitenin artirilmasina yonelik veriler saglamistir. Bu
analizler, farkli bilesenlerin 1s1l dayanikliliklarin1 ve bozunma sicakliklarini inceleyerek,
kompozitlerin uygulama alanlarina uygunlugunu degerlendirmede 6nemli bilgiler sunmustur.
GG ve saf SnO2’de yapilan analizler de, malzemelerin bireysel termal davranislarinin kompozit
yapt i¢indeki etkilerini anlamak i¢in karsilastirmali bir temel olusturmustur. Bu sayede,
malzemelerin yapisal ve termal 6zellikleri arasindaki iliski daha iyi anlasilmis ve malzemenin
performansim1 artirmaya yonelik c¢ikarimlar yapilmistir. Testler TA Instruments marka
STDQ600 model termal analiz cihazi kullanilarak 5 °C/dk 1sitma hizinda acik atmosferde

yapilmustir.
5.5. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Bu calismada, GG/SnO: kompozitleri ve saf SnO: numuneleri kullanilarak, slurry
hazirlama teknigi ile bakir folyo tlizerine elektrotlar hazirlanmistir. Bu islem, aktif malzemenin
baglayicilar ve iletken katki maddeleri ile karigtirilarak homojen bir ¢gamur olusturulmasi ve bu

camurun bakir folyo iizerine kaplanmasini igermektedir.

Elektrot iiretiminde aktif malzeme olarak GG/SnO: kompozitleri ve saf SnO: tozlari

kullanilmigtir. Camur hazirlamak i¢in:

e CMC (Sodyum Karboksimetil Seliiloz): Baglayici olarak kullanilmis, ¢gamurun

viskozitesini artirarak homojen bir yap1 elde edilmesi saglanmistir.

e SBR (Stiren Biitadien Kaucuk): Elektrotlara esneklik kazandirmak ve mekanik

dayanimi artirmak i¢in eklenmistir.

o Karbon Karasi: Elektriksel iletkenligi artirmak amaciyla kullanilmistir. 3



Bu malzemeler, belirli oranlarda saf su i¢erisinde manyetik karistiric1 veya mekanik bir
karistirict kullanilarak homojen bir camur haline getirilmistir. Hazirlanan slurry, bakir folyo
iizerine "Doctor Blade" yontemiyle kaplanmistir. Bu kaplama yontemi, elektrot yiizeyinde
homojen bir tabaka elde edilmesini saglamistir. Kaplanmis folyo, etiivde 80-110°C’de

kurutularak elektrotlar hazir hale getirilmistir.

Hazirlanan GG/SnO: ve SnQO: elektrotlar, CR2016 diigme tipi hiicrelerin anot
malzemesi olarak degerlendirilmistir. Katot olarak lityum (Li) metali kullanilmistir. Anot ve
katot arasina, mikro gozenekli polipropilen bir separator (Celgard 2300) yerlestirilmistir.
Elektrolit olarak, 1M LiPFs iceren %50 dimetil karbonat (DMC) ve %50 etilen karbonat (EC)
karigimi tercih edilmistir. Hiicre montaji MBraun MB10 Compact model argon gazi ile
doldurulmus eldivenli kutu igerisinde gerceklestirilmis, montaj sonrasi hiicreler zimba

yardimiyla kapatilarak testlere hazir hale getirilmistir.

Hazirlanan GG/SnO:> ve SnO: elektrotlarinin elektrokimyasal performansini
degerlendirmek amaciyla ¢esitli testler gerceklestirilmistir. Bu testler, pil hiicrelerinin enerji
depolama kapasitesi, ¢cevrim kararliligi, redoks davranislar1 ve i¢ direng 6zelliklerini analiz

etmek i¢in uygulanmistir.

Sarj-Desarj Testleri: Elektrotlarin enerji depolama kapasitesi ve ¢evrim kararliligi,
MTI BST8-MA Battery Analyzer cihaz1 kullamilarak sabit akim yogunlugunda sarj-desarj
testleriyle degerlendirilmistir. Testler, elektrot malzemelerinin voltaj araliginda (genellikle 0.2-

3 V) gosterdigi performansi analiz etmek i¢in gerceklestirilmigtir.

Doniisiimlii Voltametri (CV) Analizi: Elektrotlarin redoks davraniglarini ve reaksiyon
mekanizmalarint anlamak amaciyla doniisiimlii voltametri (CV) analizi yapilmistir. Bu testler
Gamry Instrument Version 5.67 cihazi kullanilarak 0.01-3 V araliginda, 0.2 mV/s tarama
hizinda gerceklestirilmistir. CV egrileri, GG/SnO: ve SnO: elektrotlarindaki redoks
reaksiyonlarinin karakteristik potansiyellerini ve bu reaksiyonlarin geri doniisiim oranlarin

incelemek i¢in kullanilmastir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS): Elektrotlarin i¢ direnclerini ve
elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki iyon transfer kinetiklerini degerlendirmek amaciyla
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ol¢limleri gerceklestirilmistir. Bu dlglimler, 10
mV genlikte bir siniis dalgasi uygulanarak 0.01-100 kHz frekans araliginda alinmistir. Elde
edilen Nyquist diyagramlari, hiicrelerin ohmik direngleri ve yiik transfer direncleri hakkinda
bilgi saglamistir.
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Bu boliimde gerceklestirilen elektrokimyasal testler, GG/SnO: kompozitlerinin ve saf
SnO:'nin enerji depolama 6zelliklerini degerlendirmek icin kullanilmistir. Sarj-desar;j testleri,
GG/SnO: kompozitlerinin ¢evrim kararlilig1 acisindan saf SnO.'ye kiyasla iistiin performans
sergiledigini gostermistir. CV ve EIS analizleri, GG/SnO: elektrotlarinin iyon transfer kinetigi
ve i¢ diren¢ acisindan daha iyi sonuglar sundugunu ortaya koymustur. Bu sonuglar, GG/SnO:
kompozitlerinin enerji depolama uygulamalarinda  potansiyel bir malzeme oldugunu

gostermektedir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. X-1sinlar1 Kirimim Difraksiyonu (XRD) Sonuclar:

Tez kapsaminda genisletilmis grafit (GG), GG/SnO2 kompozitleri ve karsilastirma
yapmak i¢in SnO2 tozlar iiretilmistir. XRD analizleri kristal yapilarim1 ve faz durumlarini
kontrol etmek i¢in yapilmistir. Pulcuk yapili olan grafitin yapilan kimyasal ve termal islemle

genisletilmis grafite doniistiiriilmesini oncelikli olarak analiz etmek ve gdstermek igin Sekil

6.1°de grafit ve genisletilmis grafitin XRD sonuglart verilmistir. Grafit numunesinde
keskin ve yogun pikler gozlemlenirken, genisletilmis grafitte piklerin daha genis ve diisiik
yogunlukta oldugu goriilmektedir. Bu durum, genisletilmis grafitte interkalasyon ve termal
islemler sonucu tabakalar arast mesafenin arttigini ve yapisal diizenin bozuldugunu
gostermektedir. Grafitte gézlenen keskin (002) piki, diizenli tabaka yapisinin bir gostergesidir.
Genisletilmis grafitte bu pik daha genis ve diisiik yogunlukludur, bu da tabaka diizenliliginin

azaldigini dogrular.

Grafiklerde grafit ve genisletilmis grafit (GG) XRD desenleri incelendiginde, kimyasal
ve termal islemlerin neden oldugu belirgin yapisal degisiklikler gézlemlenmektedir. Grafit
deseninde keskin ve yogun (002) piki yaklasik 20 = 26,5°°de yer almakta olup, bu pik grafitin
kristal yapisindaki diizenli tabaka yigilmasini temsil etmektedir. Pik yogunlugunun yiiksek
olmas1 ve dar olmasi, grafitte uzun menzilli diizenin ve ytiksek kristalligin bir gostergesidir.
Benzer sonugclar, yiiksek kristallik derecesine sahip grafitin XRD analizleri {lizerine yapilan

caligmalarda da dogrulanmistir(Popova, 2017).

Buna karsin genisletilmis grafit deseninde (002) piki daha genis ve diisiik yogunluktadir.
Bu pik genislemesi, kristal boyutunun kii¢iildiigiinii ve yapisal diizenin bozuldugunu gosterir.
Ayrica, genisletilmis grafitte interkalasyon ve termal islemler sonucu tabakalar aras1 mesafenin
arttig1 anlagilmaktadir. Genisletilmis grafitte (002) pik pozisyonunda hafif bir kayma da
gozlenmektedir. Bragg yasasina gore bu kayma, tabakalar aras1 mesafenin artmastyla iliskilidir
ve interkalasyon isleminin basarili bir sekilde gerceklestigini dogrular. Bu sonuglar,
genisletilmis grafit tiretimi ve XRD analizi {izerine yapilan diger ¢aligmalarda elde edilen
bulgularla tutarhidir(Murugan et al., 2021). Interkalasyon islemleri sirasinda grafit tabakalar
arasina giren siilfiirik asit veya nitrik asitin, tabakalar aras1 bosluklar1 genisletir ve diizeni bozar.
Takip eden termal islemle interkalantlarin hizli bir sekilde buharlagmasi, tabakalar arasinda
basing olusturarak tabaka araligini daha da artirir. Bu durum, genisletilmis grafitin tabaka

yapisini biiyiik dlciide degistirir ve yiizey alanini 6nemli dl¢lide artirir (Murugan et al., 2021).
36



Grafit ile genisletilmis grafitin XRD desenleri arasindaki bu farklar, genisletilmis

grafitin enerji depolama uygulamalarinda daha etkili bir malzeme olarak kullanilmasini

saglamaktadir. Ozellikle, lityum iyon pillerin anot malzemesi olarak genisletilmis grafit

kullanim1 iizerine yapilan arastirmalarda, interkalasyon sonrasi artan tabaka arasi mesafenin,

lityum iyonlarinin diflizyonunu kolaylastirdig1 ve daha yiiksek kapasite sagladig1 belirtilmistir

(Bai et al., 2013). Bunun yani sira, interkalasyon iglemi sirasinda olusan kusurlar ve genisleyen

tabakalar, grafitin reaktivitesini artirarak katalitik uygulamalarda da avantaj saglamaktadir.

Sonug olarak, grafit ve genisletilmis grafitin XRD desenleri, interkalasyon ve termal

islemlerle meydana gelen yapisal degisikliklerin dogrudan bir kanitidir. Genisletilmis grafitte

gozlemlenen pik genislemesi, yogunluk azalmasi ve pik kaymasi, tabakalar aras1 mesafe artisi

ve kristal diizenin bozulmasiyla agiklanabilir. Bu yapisal degisiklikler, genisletilmis grafitin

farkli endiistriyel ve enerji uygulamalarinda kullanilabilirligini artirmaktadir.

Siddet

Siddet

-—/.J LM — Genigletilmis Grafit

Wowh
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Sekil 6. 1. Grafit ve genisletilmis grafite (GG) ait XRD desenleri
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GG’lere farkli oranlarda SnO2 ilavesi yapmak i¢in SnCI2.2H20 ilavesi 30 mM, 60mM

ve 90 mM olacak sekilde 3 farkli molarite oraninda yapilmistir. Numuneler isimlendirilmesi
kullanilan molar oranlarina goére GG/Sn02-30, GG/Sn02-60 ve GG/SnO2-90 seklinde
kodlanmistir.(Sekil 6.2)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

A GG-Sn0,-90}

_ —— GG-Sn0,-60
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B —— GG-Sn0,-30
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| L 1 X | L | " | 2 | 2 | L | X |
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Sekil 6. 2. GG/Sn02-30, GG/Sn02-60 ve GG/Sn02-90 kompozit numunelerine ait
XRD desenleri
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Sekil 6.2. bu ¢ farkli SnO2 iceren GG/SnO2 kompozitlerine ait XRD desenlerini
vermektedir. Grafikler incelendiginde, artan SnO: igerigine bagli olarak XRD desenlerinde
belirgin yapisal degisikliklerin meydana geldigi goriilmektedir. Tiim numunelerde, yaklasik 26
~ 26,5° civarinda yer alan grafite ait (002) pikine ek olarak SnO2’nin karakteristik pikleri de
gozlemlenmektedir. SnO2 igerigi arttik¢a bu piklerin yogunlugunun belirgin bir sekilde artmasi,
kompozit i¢cindeki SnO- miktarinin bagarili bir sekilde arttigin1 ve XRD analizinde bu artisin
dogrudan yansidigim1 gostermektedir. Daha diisik SnO2 igerigine sahip GG/Sn02-30
numunesinde grafit yapisi daha baskinken, GG/Sn02-90 numunesine bakildiginda SnO:
piklerinin yogunlugu grafit piklerine kiyasla daha belirgin hale gelmistir. Bu durum, SnO2'nin
grafit tabakalar1 arasinda basarili bir sekilde yerlestigini ve artan SnO2 miktarinin yapisal
degisimi dogrudan etkiledigini gostermektedir. Benzer sonuglar, GG/SnO: kompozitleri
lizerine yapilan diger ¢alismalarda da gdzlemlenmistir. Ornegin, Yan ve calisma arkadaslari
tarafindan yapilan bir ¢alismada, artan Sn igeriginin grafit tabakalarindaki diizeni bozdugu ve
Sn’nin kompozit yapisinda kristal faz olarak belirgin sekilde ortaya ¢iktig1 belirtilmistir. Ayni
sekilde interkalasyon ve ardindan yapilan termal islemlerle SnO:'nin homojen bir sekilde
dagildigi ve bu durumun XRD desenlerinde pik yogunlugu degisimiyle dogrulandig: ifade
edilmistir(Yan et al., 2016).

Bu sonuglar, GG/SnO: kompozitlerinin enerji depolama uygulamalar1 gibi alanlarda
kullanilabilirligini artiran 6nemli bir yapisal degisimi temsil etmektedir. Bu kompozit yapinin
amaci, SnO:’nin yiiksek kapasite avantajini kullanirken hacim genlesmesi ve agregasyon
sorunlarini grafit tabakalar1 aracili@iyla kontrol altina almaktir. Bu tiir kompozit yapilar, lityum

iyon pillerde ¢evrim kararlilig1 ve kapasite korunumu acisindan biiyiik potansiyele sahiptir.
6.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Tez calismasinda genisletilmis grafit (GG), GG/SnO2 kompozitleri ve saf SnO2
numunelerine SEM analizi uygulanmistir. Sekil 6.3°te grafit ve genisletilmis grafite (GG) ait
farkl1 biiylitme oranlarinda alinmigs SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 6.3 a ve b’de grafitin
karakteristik olarak tabaka yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Diizgiin tabakalar halinde
diizenli bir yap1 sergileyen grafit, yliksek biiyiitmede Sekil 6.3 b’ de daha ayrintili olarak
incelendiginde birbirine siki bir sekilde y1g1lmis grafen tabakalar seklinde gézlemlenmektedir.
Bu diizenli tabaka yapisi, grafitin yiiksek kristallik derecesine isaret etmektedir. Literatiirde
grafit yapilariin bu sekilde y1g1lmis tabaka diizeni sergiledigi ve bu diizenin grafitin elektriksel

iletkenligi lizerinde 6nemli bir etkisi oldugu belirtilmistir(Xu et al., 2012).
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Sekil 6.3 ¢ ve d’d genisletilmis grafite ait (c) ve (d) goriintiilerinde, grafitin tabaka
yapisinin  belirgin  sekilde genigledigi ve tabakalar arasinda bosluklarin  olustugu
gozlemlenmektedir. Sekil 6.3 ¢ goriintiisiinde kivrilmis ve agilmis tabaka yapilari net bir sekilde
goriiliirken, Sekil 6.3 d goriintiisii bu tabakalar aras1 mesafenin belirgin bir sekilde arttigini
gostermektedir. Bu durum, grafitin interkalasyon ve ardindan yapilan termal islemle
genislemesi sonucu olusmaktadir. Termal islem sirasinda interkalantlarin buharlagmasiyla
tabakalar arasindaki mesafenin artmasi ve grafitin daha gozenekli bir yapiya kavusmasi

saglanmustir.

Genisletilmis grafit (GG), kimyasal interkalasyon ve termal islemler sonucunda elde
edilen, tabakalar aras1 mesafesi artiritlmis ve daha yiiksek yiizey alanina sahip bir malzemedir.
SEM goriintiilerinde de bu yapisal degisiklikler agikca goriilmektedir. Grafit tabakalar1 diizenli
bir y181lma gosterirken, genisletilmis grafitte bu diizen bozulmus, tabakalar arasindaki bosluk
artmis ve daha agik bir yap1 elde edilmistir. Bu yapisal degisim, genisletilmis grafitin enerji
depolama cihazlar1 gibi uygulamalarda daha iyi performans sergilemesini saglamaktadir, ¢linkii
artan tabakalar aras1 mesafe, lityum iyonlariin difiizyonunu kolaylastirir ve aktif ylizey alaninm

artirir (Murugan et al., 2021).
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Sekil 6. 3. Grafit (a ve b) ve genisletilmis grafit (GG)’ye (c ve d) ait farkli
biiytikliiklerde alinmis SEM resimleri

Sekil 6.4’te sunulan SEM gorintiileri, farkli oranlarda SnO: iceren GG/SnO:
kompozitlerine aittir. Farkli biiylitmelerde alinan bu goriintiiler, SnO-’nin grafit yiizeyine ve
tabakalarin arasina nasil yerlestigini ve artan SnO- iceriginin yapiya etkisini degerlendirmek

acgisindan onemlidir.

Sekil 6.4 a ve b’de sunulan GG/Sn0O:-30 kompozitinde, SnO: partikiilleri genisletilmis
grafit (GQG) tabakalarinin yiizeyine diizensiz sekilde dagilmistir. SEM goriintiilerinde, SnO-
partikiillerinin nispeten kiiciik boyutlu oldugu ve tabakalar arasinda homojen bir sekilde
dagildig1 gozlemlenmektedir. Tabakalar arasi1 bosluklarin korunmus olmasi, genisletilmis
grafitin gozenekli yapisini siirdiirdiigini ve SnO:’nin bu tabakalara entegre edildigini
gostermektedir. Bu tlir homojen dagilim, grafit tabakalarinin SnO:'nin hacim genlesmesini
siirlayip stabil bir yap1 olusturmasini saglamaktadir (Wei et al., 2023). Diisiikk SnO: igerigi

nedeniyle grafit yapisinin hakim oldugu sdylenebilir.

Sekil 6.4 ¢ ve d’e sunulan GG/Sn0--60 kompozitinde SnO- i¢eriginin artisiyla birlikte,
SnO: partikiillerinin yogunlugunun belirgin sekilde arttig1 goriilmektedir. (c) goriintiisiinde,
SnO:’nin grafit tabakalarinin yiizeyine kiimeler halinde yerlestigi gézlemlenmektedir. Artan
SnO: miktar1 nedeniyle, bazi bolgelerde SnO2’nin aglomerasyon egiliminde oldugu ve biiytlik
partikiil kiimeleri olusturdugu dikkat ¢ekmektedir. Buna ragmen, grafit tabakalar1 arasinda
bosluklarin tamamen kaybolmadigi ve genisletilmis grafitin gozenekli yapisini kismen
korudugu soylenebilir. Bu yapi, artan SnO: igerigiyle birlikte iyon transferinin devam
edebilmesini saglar, ancak yiiksek SnO. miktar1, gevrim stabilitesini olumsuz etkileyebilecek

agregasyon riskini artirabilir (Wang et al., 2014).

Sekil 6.4 e ve f°de sunulan GG/Sn0:2-90 kompozitinde SnO: partikiillerinin yogunlugu
oldukca artmis ve neredeyse tiim ylizeyin SnO: partikiilleriyle kaplandig1r goriilmektedir.
Gorsellerde, SnO:’nin biiylik kiimeler halinde birikerek yogun aglomerasyon olusturdugu
dikkat c¢ekmektedir. Grafit tabakalarmin biiylik 6l¢iide kaplandigi ve gozenekli yapinin
kaybolmaya basladigi sOylenebilir. Bu durum, SnO:’nin hacim genlesmesi sirasinda
olusabilecek yapisal bozulma riskini artirabilir. Ayrica, SnO2’nin yogun olarak birikmesi, iyon
transfer yollarin1 kismen engelleyebilir ve elektrotun uzun vadeli performansini sinirlayabilir.
Ancak, yliksek SnO: igerigi teorik kapasiteyi artiracagi icin kisa vadede yiiksek kapasite
saglama potansiyeli tagir (Li et al., 2021)
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SEM goriintiileri, artan SnO: iceriginin GG/SnO: kompozitlerinin yapisal 6zelliklerini
dogrudan etkiledigini gdstermektedir. Diisiik SnO: igeriginde (GG/Sn0--30), grafit tabakalari
arasinda homojen bir dagilim saglanirken, SnO: igerigi arttik¢a (GG/Sn0O2-60 ve GG/Sn02-90)

partikiillerin yogunlastig1 ve agregasyon egiliminin arttig1 gdzlemlenmistir.

Bu durum, artan SnO: igeriginin kompozit yapinin gézenekliligini ve homojenligini
etkiledigini ve elektrokimyasal performans agisindan dengeli bir SnO: oraninin tercih edilmesi
gerektigini ortaya koymaktadir. Sonug olarak, bu kompozitlerin yapisal analizi, SnO2'nin hacim
genlesmesini kontrol etmek icin grafit tabakalar arasina yerlestirildigini ve homojen dagilimin
saglandig1 diisiik ve orta oranli SnO: igeriklerinde daha stabil bir yap1 elde edildigini

gostermektedir.

5.00 kv

24 Y vac mode 5 2 HY det
PM | 15.00 kv g 4 5.00 kv | ETD
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Sekil 6. 4. (a ve b) GG/Sn02-30, (c ve d) GG/Sn0O2-60 ve (e ve f) GG/Sn02-90

kompozit numunelerine SEM fotograflari

Sekil 6.5 GG/Sn0:-30 numunesine ait olup, yaklasik 40.000 kat biiylitmede alinmistir.
Goriintiide genisletilmis grafit (GG) tabakalarinin diizgiin yiizeyleri ve bu yiizeylere yerlesmis
SnO: nanopartikiilleri dikkat ¢ekmektedir. Yiiksek biiyiitme oraniyla alinmis bu goriinti,
GG/SnO:2 kompozitinin mikro yapisini daha detayli inceleme imkani sunmaktadir. Goriintiide
genisletilmis grafit tabakalarmin diizglin yiizeyleri belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu
tabakalar arasinda yerlesmis olan SnO: partikiilleri, tabaka yiizeyine tutunmus ve homojen bir
sekilde dagilmis durumdadir. SnO- nanopartikiillerinin boyutlarinin oldukga kiigiik oldugu ve
grafit tabakalarina sikica baglandig1 gozlemlenmektedir. Grafit tabakalarinin diizgiin ve genis
yiizey alani, SnO2'nin bu ylizeylere homojen olarak tutunmasini saglamistir. SnO2’nin bu
sekilde ince bir tabaka halinde dagilmasi, kompozitin homojenligini artirarak elektrokimyasal
performansi iyilestiren onemli bir faktordiir. Ayrica, bu yapt SnO>’nin hacim genlesmesi
sirasinda grafit tabakalarinin destekleyici bir cergeve gorevi gorerek yapisal stabiliteyi

artiracagini gostermektedir.

det mag [J vac mode pressure WD —2pm —

30 PM 15.00 kV | ETD | 40 000 x | High vacuum | 1.10e-3 Pa 11.3 mm SARGEM

Sekil 6. 5. GG/Sn02-30 numunesine ait SEM fotografi
Sekil 6.6 saf SnO2 numunesine ait SEM fotografi olup olup yaklasik 300.000x biiyiitme
oraninda alinmistir. Bu biiyiitme orani, SnO: nanopartikiillerinin morfolojisini, boyutunu ve
aglomerasyon egilimini ¢ok detayli bir sekilde inceleme imkani saglamaktadir. Sekil 6.6’da
SnO: partikiillerinin nanometre boyutunda oldugu ve bir araya gelerek yogun aglomeralar
olusturdugu net bir sekilde gézlemlenmektedir. Partikiillerin bireysel boyutu yaklasik tam net

olarak belirgin olmamakla birlikte 30-50 nm arasinda degismektedir.
43



Ancak, bu kiiciik partikiiller yiiksek yiizey enerjileri nedeniyle birbirlerine yapisarak
daha biiyiik kiimeler halinde bulunmakta ve yaklagik 300-500 nm boyutunda aglomeralar
olusturmaktadir. Saf SnO-’nin bu tiir aglomerasyon davranisi, nanopartikiillerin dogas1 geregi
beklenir. Yiiksek ylizey enerjisi, partikiiller arasindaki Van der Waals kuvvetlerini artirarak
partikiillerin birbirine yapismasina yol agar. Bu durum, malzemenin homojenligini ve elektrot
olarak kullanim sirasinda iyon difiizyon yolunu olumsuz etkileyebilir. Elektrokimyasal
uygulamalarda bu tiir aglomerasyonlarin, SnO-’nin reaksiyon sirasinda genislemesiyle birlikte
elektrotun c¢atlamasina ve parcalanmasina neden olabilecegi literatiirde siklikla

belirtilmistir(Alaf & Akbulut, 2014).

300.000x biiylitme orani sayesinde, SnO: partikiillerinin birbirine sikica tutunarak
aglomeralar olusturdugu acik¢a goriilmektedir. Bu aglomerasyon, elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda Li* iyonlarinin partikiil i¢lerine difiizyonunu sinirlayabilir ve reaksiyon kinetigini
yavaglatabilir. Ayrica, SnO:’nin lityum iyonlariyla reaksiyonu sirasinda meydana gelen hacim
genlesmesi (~%300), bu tiir yogun aglomerasyonlarda daha belirgin yapisal bozulmalara yol
acabilir. Bu nedenle, SnO-’nin grafit gibi esnek bir matrisle kompozit hale getirilmesi, hem
hacim genlesmesinin kontrol edilmesi hem de iyon difiizyon yolunun iyilestirilmesi agisindan

kritik 6neme sahiptir (Alaf et al., 2014).

Sonug olarak bu SEM goriintiisii, saf SnO-'nin karakteristik aglomerasyon egilimini ve
nanometre Olgegindeki partikiil yapisini net bir sekilde ortaya koymaktadir. Kiigiik partikiil
boyutlar1 sayesinde yiiksek teorik kapasiteye sahip olan SnO-, ayn1 zamanda hacim genlesmesi
ve aglomerasyon sorunlart nedeniyle ¢evrim kararliligr agisindan zayiflik gdstermektedir. Bu
sorunlarin iistesinden gelmek icin SnO:’nin genisletilmis grafit (GG) gibi bir malzeme ile
kompozit yapida kullanilmasi, hem yapisal stabiliteyi hem de elektrokimyasal performansi

artirabilir.
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Sekil 6. 6. Saf SnO2 numunesine ait SEM fotografi

6.3. Raman Analiz Sonuclari

Raman spektroskopisi, grafit ve genisletilmis grafit gibi karbon bazli malzemelerin
yapisal Ozelliklerini analiz etmek igin yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Grafit ve
genisletilmis grafitin Raman spektrumlari, yapisal diizenlilik, kristallik derecesi ve tabaka arasi
diizen gibi 6zellikler hakkinda 6nemli bilgiler sunar. Sekil 6.7. grafit ve genisletilmis grafite ait
Raman spektrumlarini vermektedir. Korban esasli malzemelerin Raman spektrumlarinda D
bandi (~1350 cm™), karbon yapisindaki kusurlarin ve diizensizliklerin bir gdstergesidir;
yogunlugunun artmasi, yapisal kusurlarin arttigini ifade eder. G bandi (~1580 cm™), sp?
hibritlesmis karbon atomlarinin titresim modunu temsil eder ve diizenli grafitik yapiy1 gosterir.
2D bandi (~2700 cm™) ise tabaka sayisi ve diizeni hakkinda bilgi verir; genis ve diisiik
yogunlukta olmasi tabaka diizeninin bozuldugunu ve tabakalar arasi mesafenin arttigini

gosterir(Liu et al., 2018).
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Sekil 6.7. Grafit ve genisletilmis grafitin Raman spektrumlari
Elde edilen grafikteki grafit ve genisletilmis grafite ait dalga boyu ve siddet degerlerine gore:

G Bandi (Grafitte: 1584 cm™, Genisletilmis Grafitte: 1579 em™): G bandi, her iki
numunede de sp? hibritlesmis karbon atomlarinin C-C baglarinin titresim moduna karsilik
gelmektedir. Grafit spektrumunda G bandi keskin ve yliksek yogunluktadir. Bu, grafitin diizenli
ve yiiksek kristalli yapiya sahip oldugunu gosterir. Genisletilmis grafitte ise G band1 daha genis
ve diisiik yogunluktadir. Bandin genislemesi ve hafif kaymasi, interkalasyon ve termal
genigsleme sirasinda tabaka yapisindaki diizenin bozuldugunu ve kusurlarin arttigin

gostermektedir.
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D Bandi (Grafitte: 1322 cm™, Genisletilmis Grafitte: 1380 cm™): D bandi, sp? karbon
tabaka yapisindaki kusurlarin bir gostergesidir. Grafitte D bandi ¢ok diisiik yogunlukta
gozlemlenirken, genisletilmis grafitte D band1 belirgin sekilde yogunlagmistir. Bu, genigletilmis
grafitte yapisal kusurlarin arttigmi ve tabakalar arasi diizenin bozuldugunu agik¢a ortaya
koymaktadir. Genisletilmis grafitte D bandinin kaymasi ve yogunlugunun artmasi, grafit
tabakalarina giren kimyasal interkalantlarin ve termal islem sonrast meydana gelen

diizensizliklerin dogrudan bir sonucudur.

ID/IG Orani: Grafit ve genisletilmis grafit arasindaki yapisal farki en iyi agiklayan
parametrelerden biri ID/IG oranmidir. Grafitte ID/IG orani oldukga diisiikken (yaklasik sifira
yakin), genisletilmis grafitte bu oran belirgin sekilde artmistir. Yiiksek ID/IG orani,
genigletilmis grafitte kusur yogunlugunun fazla oldugunu ve amorf karakterin arttigini
gostermektedir. Bu tiir kusur olusumu, literatiirde genisletilmis grafitlerin iiretimi sirasinda

sik¢a gozlemlenen bir durumdur.

2D Bandi (Grafitte: 2652 cm™, Genisletilmis Grafitte: 2643 cm™): 2D bandi, karbon
tabaka yapilarmin diizenliligi hakkinda bilgi verir ve ikinci dereceden c¢ift foton sagilma
stirecine karsilik gelir. Grafitte bu bant keskin ve yogun olarak gézlemlenirken, genisletilmis
grafitte daha genis ve diisiik yogunlukta goriilmektedir. Genisletilmis grafitte 2D bandinin
genislemesi ve yogunlugunun azalmasi, tabaka diizeninin bozuldugunu ve tabakalar arasi
mesafenin arttigini gdstermektedir. Ayrica 2D bandinin hafif kaymasi, interkalasyon sonrasi

olusan tabaka deformasyonlarini isaret etmektedir(Kaskhedikar et al., 2011).

Sonuglar grafitin; keskin ve yiiksek yogunluklu G ve 2D bantlar ile diisiik yogunluklu
D bandi, grafitin yiiksek kristalli ve diizenli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. D
bandinin diigiik yogunlukta olmasi, kusur miktarinin az oldugunu ve tabaka diizeninin iyi
korundugunu belirtir. Genisletilmis grafit de ise artan D bandi yogunlugu ve yiiksek ID/IG
orani, interkalasyon ve termal islem sonucu olusan yapisal kusurlarin bir gostergesidir. G
bandinin genislemesi ve 2D bandinin yogunlugunun azalmasi, tabakalar arasi diizenin
bozuldugunu ve genisletme islemi sonrast1 daha fazla amorf yapmin olustugunu

dogrulamaktadir(Wen et al., 2014).

Bu Raman analizi, genisletilmis grafitin {iretimi sirasinda tabaka diizeninin
bozuldugunu ve kusurlarin arttigini agikca ortaya koymaktadir. Genisletilmis grafitte meydana
gelen bu yapisal degisimler, tabaka arasi mesafenin artmasina ve malzemenin yiizey alaninin

biiyiimesine yol agmistir. Artan yiizey alani ve kusur yogunlugu, genisletilmis grafitin enerji
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depolama cihazlarinda (6rnegin, lityum iyon pillerde) daha yiiksek kapasite ve reaktivite
sunmasini saglarken, ¢cevrim kararlilig1 acisindan dikkat edilmesi gereken bir faktordiir. Bu
sonuglar, literatiirde genisletilmis grafitlerin yapisal 6zellikleri {izerine yapilan ¢aligmalarla
uyumlu olup, tez kapsaminda elde edilen malzemelerin basarili bir sekilde sentezlendigini

gostermektedir.
6.4. Termal Analiz Sonuc¢lari

Sekil 6.8’de sunulan termogravimetrik analiz (TG) egrileri, saf grafit ve genisletilmis
grafit (GG) numunelerinin 1s1l bozunma davranigim1 karsilastirmaktadir. Grafik, sicaklik ile
agirlik kaybi arasindaki iliskiyi gostermektedir ve her iki numunenin de farkli termal stabiliteye

sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Grafitin TG egrisinde, 1000 °C’ye kadar belirgin bir agirlik kayb1 gézlenmemektedir.
Bu durum, grafitin yiiksek termal kararlilifa ve miikemmel kristal yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda dahi diisiik agirlik kaybi orani, grafitin 1s1l dayaniminin
yiilksek oldugunu kanitlar. Grafitin yapisindaki diizenli sp? hibritlesmis karbon atomlari
sayesinde, oksidasyon ve bozunmaya karsi direng gosterdigi bilinmektedir Genisletilmis
grafitin TG egrisi, grafite kiyasla daha diisiik termal stabilite sergilemektedir. Yaklasik 600-700
°C araliginda hizli bir agirlik kaybi baslamis ve 800 °C civarinda tamamlanmistir. Bu hizl
agirhik kaybi, genisletilmis grafitin yapisindaki kusurlarin artmasi ve interkalasyon islemi
sirasinda yapiya giren fonksiyonel gruplarin (6rnegin, hidroksil ve karboksil gruplart) ayrismasi
ile iligkilidir. Genisgletilmis grafitte tabaka arasi mesafenin artmasi, 1s1l dayanimin diigmesine

ve daha diisiik sicakliklarda bozunmanin baglamasina neden olmustur(Bao et al., 2021)

Grafit ve genisletilmis grafit arasindaki temel fark, agirlik kaybinin bagladig: sicaklik
ve toplam agirlik kayb1 miktaridir. Grafit yiiksek sicakliklarda dahi stabil kalirken, genisletilmis
grafit daha diistik sicakliklarda bozunmaya baslamis ve belirgin bir agirlik kayb1 sergilemistir.
Genisletilmis grafitin daha diisiik termal stabilite gostermesi, yapisinda olusan kusurlar ve
interkalasyon islemleri sonrasi kimyasal modifikasyonlarla agiklanabilir. Sonug olarak, TG
analizi grafitin genisletilmis grafite kiyasla daha yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu ve
genisletilmig grafitin 1s11 bozunmaya daha yatkin oldugunu gostermektedir. Ancak genisletilmis
grafitin bu yapisal degisiklikleri, enerji depolama uygulamalar i¢in ylizey alanini artirarak

avantaj saglamaktadir (Chen et al., 2022).
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Sekil 6. 8. Saf grafit ve genisletilmis grafit (GG) numunelerinin TG egrisi

Sekil 6.9°da verilen TG egrileri, farkli molaritelerle iiretilmis GG/SnO2-30 GG/SnO.-60
ve GG/Sn0:-90 kompozit numunelerinin termal davraniglarini gostermektedir. Agirlik
kayiplar1 biiytik Olciide genisletilmis grafitin oksidasyonu sonucu gerceklesmistir ve kalan
agirlik SnO: miktarim1 dogrudan temsil etmektedir. GG/Sn02-30 (%66 SnO2, kirmiz1 egri):
Yaklasik %66 SnO: i¢eren bu numunede agirlik kaybi, 600-900 °C sicaklik araliginda meydana
gelmigstir. Agirlik kaybi, genisletilmis grafitin oksidasyonu ile iligkilidir. Kalan %66'lik sabit
agirhik, kompozitteki SnO: miktarim1 gostermektedir. Grafit tabakalarinin oksidasyonu
tamamlandiktan sonra SnO:'nin yapisal olarak bozulmadan kaldig1 gériilmiistiir. GG/SnO2-60

(%70 SnO-, siyah egri): Bu numunede yaklasik %70 SnO: icerigi tespit edilmistir.

Agirlik kaybr yine 600-900 °C sicaklik araliginda baslamis ve genisletilmis grafitin
oksidasyonu sonucu tamamlanmistir. Kalan sabit agirlik miktari, SnO:'nin kompozit yapida
biiyiik oranda korundugunu gostermektedir. SnO:'nin yiiksek termal kararliligi, bu numunede
de belirleyici olmustur. GG/Sn02-90 (%77 SnO2, mavi egri):Yaklasik %77 SnO: iceren bu
numunede, diger numunelere kiyasla daha az agirlik kaybir gézlemlenmistir. Agirhik kaybi
tamamlandiktan sonra kalan sabit agirlik orani, SnO:'nin yiiksek miktarda korundugunu ve
genigletilmis grafitin oksidasyonu sirasinda sadece karbon yapinin kaybedildigini
gostermektedir. Yiiksek SnO: igerigi sayesinde bu numune, en yliksek termal kararliligi

sergilemistir.
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Bu TG analizleri, farklt SnO: oranlarina sahip kompozitlerin termal kararliliklarin1 ve
SnO: miktarlarini hassas bir sekilde belirlemistir. SnO-’nin yliksek termal kararlilig1 sayesinde,
kompozit numunelerde agirlik kaybi yalnizca genisletilmis grafitin oksidasyonu sirasinda
meydana gelmis ve kalan sabit agirlik miktar1 dogrudan SnO: oranini yansitmistir(Nguyen et
al., 2023). Sonug olarak, SnO- oraninin artmasi ile kompozitlerin termal kararliliginin arttig1 ve

kalan sabit agirligin daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 6. 9. GG/Sn0:-30 GG/SnO2-60 ve GG/Sn02-90 kompozit numunelerinin TG
egrileri
6.5. Elektrokimyasal Analiz Sonuclari

Bu bélimde GG/SnO2 kompozit elektrotlar: ile saf SnO- elektrotlarinin lityum-iyon
pillerdeki enerji depolama performansini degerlendirmek amaciyla gerceklestirilen
elektrokimyasal testlerin sonuglar1 sunulmaktadir. Hazirlanan diigme tipi hiicreler iizerinde
yapilan sarj-desarj testleri, doniigiimlii voltametri (CV) analizi ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) 6l¢timleri, elektrotlarin kapasite, ¢cevrim kararliligi, redoks davranislari ve
i¢ direng Ozelliklerini detayl bir sekilde incelemek i¢in kullanilmistir. Bu testlerin temel amaci,
GG/SnO: kompozitlerinin saf SnO:'ye kiyasla enerji depolama 6zellikleri agisindan sundugu
potansiyeli degerlendirmek ve kompozit yapidaki SnO:'nin grafit ile bir araya gelmesinin

elektrokimyasal performansa olan etkilerini analiz etmektir.
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Elde edilen veriler, GG/SnO: kompozitlerinin iyon transfer kinetigi, yiik transfer
direnci ve ¢evrim kararlilig1 gibi 6nemli elektrokimyasal parametrelerde iyilesme sagladigini
gostermektedir. Bu sonuglar, GG/SnO: kompozit elektrotlarinin lityum-iyon pil teknolojisinde

umut vadeden bir malzeme oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 6.10, saf SnO2, GG/Sn02-30, GG/Sn02-60 ve GG/Sn02-90 elektrotlarina ait
cevrimsel voltametri (CV) egrilerini gostermektedir. Testler, her bir elektrotun redoks
davraniglarini, reaksiyon mekanizmalarint ve lityum iyonlari ile etkilesim sirasinda
sergiledikleri elektrokimyasal performans: incelemek amaciyla gerceklestirilmistir. Ik bes
cevrime ait egriler, elektrotlarin kararliligt ve lityum iyonlariyla girisim ¢ikigim

(interkalasyon/deinterkalasyon) davraniglarini degerlendirmek i¢in sunulmustur.

Sekil 6.10a’da sunulan Saf SnO: elektrotunun ilk ¢evriminde, yaklasik 0.8 V civarinda
belirgin bir rediiksiyon piki gézlenmektedir. Bu pik, SnO2’nin lityum iyonlar ile tepkimeye
girerek Li-O ve elemental kalay (Sn) olusumunu temsil etmektedir. Ik ¢evrimdeki bu pik,
genellikle geri doniisiimsiiz bir reaksiyona isaret eder. Daha sonraki ¢evrimlerde bu pik
kaybolurken, lityum iyonlarinin Sn ile interkalasyonu ve deinterkalasyonu sirasinda yaklasik
0.5-1.0 V arasinda daha zayif ve genis bir redoks cifti gézlemlenmektedir. Bu durum, saf
SnO:'nin ¢evrim kararliliginin diigiik oldugunu ve ilk ¢cevrimdeki geri doniisiimsiiz reaksiyonlar

nedeniyle kapasite kaybinin yasandigini gostermektedir.

GG/Sn0O2-30 kompozit elektrotunun Sekil 6.10b’de verilmis CV egrisinde, ilk ¢cevrimde
yaklagik 0.7-0.8 V civarinda bir rediiksiyon piki gozlemlenmistir. Bu pik, SnO:’nin
indirgenmesi ile iliskilidir. {1k gevrimden sonra, redoks pikleri daha belirgin hale gelmis ve tiim

cevrimler boyunca benzer kalmistir.

Bu durum, GG/Sn0.-30 kompozit elektrotunun lityum iyonlariin girisim-¢ikisim
stirecleri sirasinda daha kararlt bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Grafit tabakalarinin
SnO:'nin hacim genlesmesini kismen kontrol altinda tutarak yapisal biitiinliigii korudugu ve

cevrim kararliligini artirdig1 anlagilmaktadir.

GG/SnO2-60 elektrotunda (Sekil 6.10c), ilk c¢evrimde genis bir rediiksiyon piki
gozlemlenmistir ve bu pik, SnO-’nin indirgenmesi ile ilgilidir. Sonraki ¢evrimlerde bu pikler
daha belirgin ve tekrarlanabilir hale gelmistir. Redoks piklerinin ilk ¢evrimden itibaren sabit bir
sekilde gozlemlenmesi, GG/SnO:-60 elektrotunun iyon transfer kinetiginin iyi oldugunu ve

cevrimler boyunca yapisal stabilitesini korudugunu gostermektedir.
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GG/Sn02-60 numunesinde SnO: oraninin artmasi, kapasiteyi

artinirken  grafit

tabakalarinin genislemis yapist sayesinde lityum iyonlarinin hareketine uygun bir yol

saglanmistir.
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Sekil 6. 10. (a) Saf SnO2, (b) GG/Sn02-30, (c¢) GG/Sn0O2-60 ve (d) GG/Sn0O2-90

elektrotlarina ait cevrimsel voltametri (CV) egrileri

GG/Sn02-90 kompozit elektrotunda (Sekil 6.10d), ilk c¢evrimde diger numunelere

benzer sekilde yaklasik 0.8 V civarinda belirgin bir rediiksiyon piki gézlenmistir. Ancak, SnO-

oraninin yiiksek olmasi nedeniyle pik yogunlugu daha fazladir. Sonraki ¢evrimlerde redoks

pikleri belirginligini korumus ve benzer potansiyellerde tekrarlanmistir. Bu durum, GG/SnO--

90 elektrotunun lityum iyonlarmin interkalasyon/deinterkalasyon siireglerinde iyi bir geri

doniisiim performanst sundugunu gostermektedir. Ancak SnO: oranmin yiiksek olmasi,

kapasiteyi artirsa da ¢evrim stabilitesinde GG/Sn0O2-30 ve GG/Sn0O2-60 numunelerine kiyasla

bir miktar azalmaya neden olabilir.
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Sonug olarak; saf SnO- elektrotu, ilk ¢evrimde geri doniisiimsiiz reaksiyonlar nedeniyle
kapasite kayb1 yasamis ve sonraki ¢evrimlerde daha diisiik kararlilik sergilemistir. GG/SnO:
kompozit elektrotlari, cevrimler boyunca daha sabit redoks davranist gostermistir. Bu durum,
grafit tabakalarmmin SnO:'nin yapisal stabilitesini korumadaki olumlu etkisini ortaya

koymaktadir.

Sekil 6.11. Saf SnO:, GG/Sn0:-30, GG/Sn0O2-60 ve GG/Sn0--90 Elektrotlarina Ait
Spesifik Kapasite-Cevrim Sayis1 Grafigini gostermektedir. Bu grafikte, saf SnO2, GG/Sn0-30,
GG/Sn0:-60 ve GG/Sn0--90 elektrotlarinin 500 ¢cevrim boyunca spesifik desarj kapasitelerinin
degisimi gosterilmektedir. Grafik, elektrotlarin ¢evrim kararlilifi ve kapasite degerleri
acisindan birbirlerine kiyasla nasil bir performans sergilediklerini ortaya koymaktadir.
Elektrotlarin aktif madde miktarlar1 hesaplanirken hem grafit hem de SnO2 miktarlart birlikte

hesaplanmustir.

Saf SnO: elektrotu, ilk ¢evrimde yaklagik 1500 mAh g gibi yiiksek bir kapasite degeri
gostermesine ragmen, sonraki ¢evrimlerde bu kapasite hizla diigerek 100. ¢evrimden sonra 100
mAh g! seviyesine kadar gerilemistir. Bu durum, saf SnO: elektrotunun ¢evrim kararliliginin
zay1f oldugunu ve lityum iyonlar ile tepkime sirasinda meydana gelen ciddi hacim genlesmesi
ve parcalanma sorunlari nedeniyle kapasite kaybinin yasandigimi gostermektedir. Grafikteki
egim, kapasite kaybinin siirekli oldugunu ve elektrotun uzun siireli kullanimda verimsiz hale

geldigini agikca ortaya koymaktadir.

GG/Sn02-30 elektrotu, ilk ¢evrimde yaklasik 2300 mAh g kapasite gostermistir. Ik
cevrimlerde hizli bir kapasite kayb1 gozlemlense de, yaklasik 100. ¢evrimden sonra kapasite
stabil hale gelmis ve 350-400 mAh g civarinda sabitlenmistir. Grafit tabakalarinin SnO-'yi
desteklemesi ve hacim genlesmesini sinirlamasi sayesinde bu elektrot, saf SnO:’ye kiyasla ¢ok

daha iyi bir ¢cevrim kararlilig1 sergilemistir. Ayrica, kapasite degeri de oldukga ytiksek kalmustir.

GG/Sn0:-60 elektrotu, ilk ¢evrimde yaklasik 2300 mAh g kapasite gostermis ve ilk
50 ¢evrimde kapasite kayb1 yasasa da, daha sonra kapasite degerleri 400 mAh g civarinda
sabitlenmistir. Bu egri, GG/Sn0:-60 elektrotunun ¢evrim kararlilig1 a¢isindan GG/Sn0O2-30’a
benzer bir performans sergiledigini, ancak kapasitesinin bir miktar daha diisiik oldugunu
gostermektedir. SnO2 oraninin artmasi, kapasiteyi artirmis ancak ¢evrim stabilitesini kismen

azaltmistir.
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GG/Sn02-90 elektrotu, baslangic kapasitesi olarak yaklasik 2000 mAh g gdstermistir.
Ik 100 cevrimde kapasite kayb1 yasanmis ve kapasite 300 mAh g civarinda sabitlenmistir.
SnO: oranmin yiiksek olmasi nedeniyle, bu elektrot baslangicta yiiksek kapasite gostermis
ancak ¢evrim stabilitesi diger kompozit elektrotlara gore daha diisiik kalmistir. Yiiksek SnO-
icerigi, hacim genlesmesinin daha belirgin olmasina ve kapasite kaybinin hizlanmasina neden

olmus olabilir.

Saf SnO: elektrotu, baslangicta yiiksek kapasite gostermesine ragmen, ¢evrim kararliligi
acisindan zayif performans sergilemistir. GG/Sn0O2-30 ve GG/Sn0O:-60 elektrotlari, ¢evrim
kararlilig1 agisindan en iyi performansi sergilemis ve uzun siireli kullanimda yiiksek kapasite
degerlerini korumustur. GG/Sn02-90 elektrotu, baslangi¢ kapasitesi yiiksek olmasina ragmen
cevrim stabilitesi agisindan diger kompozit elektrotlara kiyasla daha diisiik performans
gostermistir. Bu sonuglar, GG/SnO: kompozitlerinde grafit tabakalarinin SnO:'nin hacim
genlesmesini sinirlayarak yapisal biitiinliigli korudugunu ve cevrim kararhiligini artirdigini
gostermektedir. Ayrica, SnO: oraninin artmasi baslangi¢ kapasitesini artirirken, ¢evrim
kararliligim1 olumsuz etkileyebilecegi de ortaya konmustur. GG/Sn0.-30 ve GG/SnO.-60
numuneleri, ¢evrim stabilitesi ve kapasite agisindan en iyi performansi sunarak lityum-iyon pil

uygulamalari i¢in potansiyel adaylar olarak one ¢ikmaktadir.
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Sekil 6. 11. Saf Sn02, GG/Sn02-30, GG/Sn02-60 ve GG/Sn02-90 elektrotlarina ait

spesifik kapasite ¢evrim sayis1 grafigi
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Farkli SnO: oranlaria sahip GG/Sn02-30, GG/Sn02-60 ve GG/Sn0:2-90 elektrotlarinin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) sonuglarin1 Sekil 6.12°de sunulan Nyquist
diyagrami1 gostermektedir. Grafikte, yatay eksen gercek direng bileseni (Z') ve dikey eksen ise
hayali direng bileseni (-Z") olarak verilmistir. Nyquist egrilerinin sekli, elektrot-elektrolit ara
yiizeyinde gergeklesen iyon transferi ve elektrotlarin i¢ direngleri hakkinda bilgi saglamaktadir.
Nyquist egrileri incelendiginde, tiim elektrotlarda diisiik frekans bolgesinde uzun bir egim ve
yiiksek frekans bolgesinde yarim daire seklinde bir egri gozlemlenmistir. Yiiksek frekans
bolgesindeki yarim daire, elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki yiik transfer direncini (R_ct) temsil
ederken, diislik frekans bolgesindeki egim, iyon diflizyonunu ve Warburg empedansini ifade

etmektedir.

GG/Sn0:-30 elektrotu, diger numunelere kiyasla en biiylik yarim daireye sahiptir. Bu
durum, bu elektrotun en yiiksek ylik transfer direncine sahip oldugunu gostermektedir. Yiiksek
SnO: igerigine sahip olmasina ragmen, grafit tabakalarmin yeterince homojen dagilmamasi
veya SnO:'nin aglomerasyon egilimi nedeniyle ara yiizeydeki iyon transferi kismen sinirlanmig

olabilir.

GG/Sn0:-60 elektrotu, daha kiigiik bir yarim daire sergilemistir ve bu durum, yiik
transfer direncinin GG/Sn0:-30’a kiyasla daha diisiik oldugunu gostermektedir. SnO- ve grafit
oraninin daha dengeli olmasi, elektrotun ara yiizeyde daha iyi bir iyon transferi saglamasina yol
acmistir. Bu durum, GG/Sn0:-60 elektrotunun daha iyi bir elektrokimyasal performans

sundugunu gostermektedir.

GG/Sn0:-90 elektrotu, en kiiglik yarim daireye sahiptir ve bu da yiik transfer direncinin
en diisiik oldugunu ve ara yiizeyde iyon transferinin en verimli sekilde gerceklestigini
gostermektedir. Yiiksek SnO: icerigi, baslangic kapasitesinin yiiksek olmasini saglamis ve
elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda daha diisiik i¢ direng sunmustur. Ancak, SnO:’nin

yiiksek orani nedeniyle ¢evrim stabilitesinde bazi sorunlar yasanabilir.

Yiik transfer direnci (R_ct) acisindan en diisiik deger GG/Sn02-90 numunesinde
gozlemlenirken, en yiiksek deger GG/Sn0--30 numunesinde elde edilmistir. iyon difiizyonu ve
Warburg empedansi, tim numunelerde benzer bir egim gostermistir. Ancak GG/SnO.-60
numunesi, dengeli bir yap1 sergileyerek hem diisiik diren¢ hem de iyi bir diflizyon performansi
sunmustur. SnO- igerigi arttikca yiik transfer direncinin azalmasi, SnO:'nin lityum iyonlarina

kars1 yiiksek reaksiyon kabiliyeti ve ara ylizeyde daha diisiik direng sunmasiyla agiklanabilir.
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Ancak GG/Sn0O:2-30 numunesindeki yiiksek direng, bu numunede SnO:'nin homojen
dagilmamasi veya aglomerasyon olusumu ile iliskilendirilebilir. Bu EIS sonuglari, GG/SnO:
kompozit elektrotlarinin SnO: igerigine bagli olarak farkli elektrokimyasal davranislar
sergiledigini ve GG/Sn02-60 ile GG/SnO2-90 numunelerinin iyon transferi ve i¢ direng
acisindan daha iyi performans sundugunu gostermektedir. Elektrot-elektrolit ara yilizeyindeki

diistik yiik transfer direnci, bu numunelerin enerji depolama cihazlarinda verimli bir sekilde

kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.
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Sekil 6. 12. GG/Sn02-30, GG/Sn02-60 ve GG/Sn02-90 elektrotlarina empedans

spektroskopisi analiz sonuglari
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, lityum-iyon pillerde kullanilmak iizere genisletilmis grafit (GG)
ve GG/SnO: kompozitleri basarili bir sekilde sentezlenmis ve bu kompozitlerin yapisal, termal
ve elektrokimyasal 6zellikleri detayli olarak incelenmistir. Calismanin ana amaci, SnO2’nin
yiiksek kapasite potansiyelini kullanirken, grafit ile olusturulan kompozit yap1 sayesinde

SnO:’nin hacim genlesmesi sorununu kontrol altina almak ve ¢evrim kararliligini artirmaktir.

Deneysel caligmalarda ilk olarak genisletilmis grafit (GG) sentezlenmis ve SnO: ile
kompozitler olusturulmustur. Farkli SnO: oranlarina sahip li¢ farkli kompozit {iretilmistir:
GG/Sn02-30, GG/Sn02-60 ve GG/Sn0:-90. Karakterizasyon calismalari, bu kompozitlerin
yapisal ve termal 6zelliklerini ortaya koymustur. XRD analizleri, genisletilmig grafit tabakalari
arasinda SnO:'nin homojen sekilde dagildigint ve artan SnO: igeriginin kompozitin kristal
yapisini etkiledigini gostermistir. Diisiik SnO- oranlarinda grafit yapisi daha baskinken, ytiksek
SnO: igeriklerinde SnO2"nin kristal fazinin daha belirgin hale geldigi gézlemlenmistir. SEM
analizleri, SnO: nanopartikiillerinin grafit yiizeyi ve tabakalar1 arasina basarili bir sekilde
yerlestigini, ancak yiiksek SnO: igeriginde partikiillerin aglomerasyon egilimi gosterdigini

ortaya koymustur.

Raman spektroskopisi sonuglari, genisletilmis grafitin yapisal diizeninin bozuldugunu
ve tabaka arasi mesafenin arttigin1 dogrulamis, bu durumun SnO: ile yapilan kompozitlerde
elektrokimyasal performansi iyilestiren bir faktor oldugu belirtilmistir. TG/DTG analizleri,
GG/SnO: kompozitlerinin termal dayanimini artiran SnO: igeriginin 6nemini vurgulamis ve

kalan agirlik oranlar1 ile kompozitlerdeki SnO- miktarin1 dogrulamistir.

Elektrokimyasal karakterizasyon kapsaminda yapilan sarj-desarj testleri, GG/SnO:
kompozit elektrotlarinin saf SnO:’ye kiyasla daha yiliksek ¢evrim kararliligi sergiledigini
gostermistir. Ozellikle GG/SnO.-60 kompozit elektrotu, dengeli bir SnO- oranina sahip oldugu
icin uzun ¢evrim Omrii ve yiiksek kapasite degerleri sunmustur. Doniisiimli voltametri (CV)
analizleri, GG/SnO: elektrotlarinin redoks davranislarin1 daha kararli bir sekilde sergiledigini
ve SnO:'nin grafit ile birlikte kullaniminin ¢evrim i¢i kapasite kaybini 6nemli dl¢iide azalttigini
ortaya koymustur. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ol¢iimleri, GG/SnO-
kompozitlerinin yiik transfer direncinin diisiik oldugunu ve iyon transfer kinetiginin

tyilestirildigini gostermistir.
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Sonug¢ olarak, genisletilmis grafit ile SnO:nin homojen olarak birlestirildigi
kompozitler, lityum-iyon piller i¢in yiiksek performansh ve c¢evrim kararliligr yiiksek anot
malzemesi olarak umut vaat etmektedir. Bu calismada elde edilen bulgular, genisletilmis
grafit/SnO: kompozitlerinin enerji depolama teknolojilerinde alternatif malzemeler olarak
kullanilabilecegini ve endiistriyel 6lgekli uygulamalara uygun sekilde gelistirilebilecegini

gostermektedir.

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglara dayanarak, gelecekte yapilabilecek gelistirme

ve arastirma Onerileri asagidaki sekilde siralanabilir;

e  Farklh metal oksit nanopartikiilleri ile kompozitlerin gelistirilmesi: SnO: yerine
diger metal oksitler (6rnegin, TiO2, Fe:Os veya ZnO) kullanilarak GG tabanli kompozitlerin

sentezi yapilabilir ve bu malzemelerin lityum-iyon pillerdeki performanslari karsilastirilabilir.

e Cok katmanh kompozit yapilar: SnO:'nin yani sira bagka aktif malzemeler
eklenerek ¢ok katmanli kompozit anot malzemeleri tasarlanabilir. Boylece kapasite, ¢evrim

kararlilig1 ve enerji yogunlugu daha da artirilabilir.

e Yiizey modifikasyonlari: Genisletilmis grafitin yiizeyi ¢esitli fonksiyonel gruplar
ile modifiye edilerek SnO:'nin ylizeye daha iyi tutunmasi saglanabilir. Bu yaklagim,

kompozitlerin yapisal biitiinliigiinii ve elektrokimyasal performansini artirabilir.

Bu tiir ileri ¢aligmalar, genisletilmis grafit/SnO: kompozitlerinin sadece lityum-iyon
pillerde degil, ayn1 zamanda sodyum-iyon piller ve siiperkapasitorler gibi diger enerji depolama

cihazlarinda da kullanilabilirligini artirabilir.
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