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Bu ¢calismada, ultrasonik prosesér destekli soltisyon esash bir kimyasal
yéntem Li-iyon piller icin kalay esasli grafen kompozit elektrotlarin
sentezi icin gelistirilmistir. Hummers metodu ile pulcuk grafitten
tiretilen grafen tabakalan iizerine SnCl..2H20 baslangic malzemesi
kullanilarak SnO: nanotozlarn biiyiitiilmiistiir. Kompozit elektrotlar
taramali elektron mikroskobu (SEM), X-i1sin1 difraktometresi ve termal
analiz teknikleri ile karakterize edilmistir. Uretilen kompozit
elektrotlar CR2016 Li-iyon diigme tipi hiicreye anot olarak baglanmis
ve sarj-desarj c¢evrim testleri ve ¢evrimli voltametre analizleri
yapilmigtir. Yiiksek performansh kalay esash elektrot malzemesinin
hacim genlesmesi problemini asmak icin malzemenin grafen
tabakalari iizerine biiyiitiilmesi ile uzun cevrim émrii elde edilmistir.
Tek adimda tiretilen SnO:-grafen nanokompozitinden hazirlanan
elektrottan 100 ¢evrim sonunda 385 mAhg?' degerinde spesifik
kapasite elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Kalay oksit, Grafen, Ultrasonik destekli, Li-iyon
pil

Abstract

In this study, ultrasound assisted solution based chemical synthesis
method has been developed to synthesize tin based graphene
composite electrodes for Li-ion batteries. SnOz was grown by using
SnCl2.2Hz0 precursor material on graphene layers was produced
Hummers method by using flake graphite. The composite electrodes
were characterized with scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffractometer and thermal analysis methods. The produced composite
electrodes were connected to CR2016 button cells as anode and
carried out charge-discharge and cyclic voltammeter tests. Long cycle
life was achieved by growing tin based electrode materials with high
performance on graphene layers to overcome volume expansion
problem. The electrode prepared one-step synthesized Sn0;-graphene
nanocomposite has shown 385 mAhg! specific capacity value after 100
cycles.

Keywords: Tin oxide, Graphene, Ultrasound assisted, Li-ion battery

1 Giris

Bir Li-iyon pili katot, anot ve elektrolit olmak iizere ¢
bilesenden meydana gelmektedir. Katotlar genellikle lityum
esasll metal oksitler (LiCoO: gibi), gec¢is metal fosfatlar
(LisV2(P04)3 gibi) ve spineller (LiMn204 gibi) olmak ilizere ii¢
sekilde siniflandirilabilir. Anotlar arasinda karbon ise lityum
pillerde kullanilan tipik bir malzemedir. Ancak son yillarda ilgi
silisyum, kalay, aliminyum ve germanyum gibi lityum ile
doniigimlii reaksiyona girebilen konak malzemelerine
kaymistir. Elektrolit ise elektrotlari i¢inde bulunduran ve
ytksek iyonik iletkenlik saglayan lityum iyon pillerin diger
bilesenidir. En yaygin olarak kullanilan elektrolit etilen
karbonat ve dietil karbonat (EC:DEC) iginde ¢dziinmiis LiPFs
gibi aprotik ¢ozelti igindeki lityum tuzlaridir. Literatiirde sulu
elektrolitler ve kat1 veya jel seklindeki polimer elektrolitlerin
kullanimi yer almaktadir. Bunlara ilaveten lityum iyon piller
anot ve katodu fiziksel olarak izole etmek i¢in birbirinden
ayiran bir separator igerir. Bu seperator iyonik tasinima izin
verir ve elektronik akis saglar [1].

Kalay (994 mAhg! Liz2Sns), aliminyum (993 mAhg! LiAl ve
2234 mAhg?! AlsLiv), antimon (536 mAhg-1 Li3Sb) ve silisyum
(4200 mAhg! Lis4Si ) metalleri kapasiteleri grafite gore kat
kat daha fazla ve lityum ile yer degistirme reaksiyonlari
yapabilen alternatif elektrot malzemeleridir. Bu malzemeler

lityumu grafitin yaptig1 gibi interkalasyon mekanizmasi ile
depolamazlar. Bunun yerine, lityum ile alasim olusturabilme
yetenegine sahip olduklar1 i¢in bu metaller lityum iyonu
depolama malzemeleridir. Bu malzemeler alasim olusturarak
grafitin  yapabildiginden daha fazla lityum depolama
kabiliyetine sahiptirler. Grafitteki alt1 karbon atomu bir lityum
iyonunu i¢ine alabilirken, bir aliiminyum veya kalay atomu 2-4
lityum atomu ile alasim olusturabilir. Bu da daha yiiksek
depolama kapasitesine fakat ayn1 zamanda da anotta hacim
genlesmesine sebep olur. Pil desarj oldugunda ve lityum
katoda geri dondiigiinde metal alasimi orijinal metal haline
geri doner ve bu siirecte malzeme orijinal boyutuna doner.
Hacimdeki bu degisimler, sarj/desarj sirasinda olan genisleme
ve biiziilmeler elektrotun pulverizasyonuna neden olmaktadir.
Bundan dolayidir ki alasimlar ve metaller siklikla bir karbon
esasli matriks icine disperse edilerek kullanilirlar [2].

Kalay oksit (Sn0z) 1491 mAhg? teorik kapasitesi, iyi ¢evrim
yetenegi ve yiiksek kulombik verimliligi ile anot malzemesi
olarak ilgi c¢ekicidir. SnOz nin lityum ile reaksiyon
mekanizmasi iki adimda gergeklesir [3];

Sn0, + 4Li* + 4e~ > Sn + 2Li,0 (1)

Lit+xe” +Sn o Li,Sn (0 <x <44) (2)
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ilk cevrimde, SnO2 geri déniisiimsiiz olarak Sn metal formuna
ve lityum okside (Liz0) indirgenir. Yeni olusmus metalik Sn ile
lityum iyonunun daha sonraki reaksiyonu Lis4Sn
bilesimindeki Li-Sn alasiminin olusumuna yol agar. Lityumun
depolanmasi alagimlama ile olan malzemelerde sarj/desarj
sirasinda meydana gelen hacimsel degisiklikler Sn ve SnO:
elektrotlarinda da meydana gelir. Bu hacimsel genlesme ve
biliziilme elektrotun pulverizasyonuna sebep olarak pilin
cevrim ozelliklerini etkiler. Bu hacimsel degisikligi engellemek
Sn esasli kompozitler iiretmek ¢6ziim saglamaktadir [4].

Kalay esash elektrot malzemelerindeki hacim genlesmesi
problemine yonelik etkili ¢ozliimlerden biri karbon esash
malzemeler ile kompozit iiretimidir [5]. Karbon matriks
nanopartikiillerin ¢evrim esnasinda ki hacim degisimini
karsilayabilir. Bu da pilin miilkemmel ¢evrim kararlilig
gostermesi ile sonuclanir. Ayni zamanda nano boyuttaki
partikiillerde lityum iyonlarinin daha kisa difiizyon mesafesi
ve karbon matriksin miikemmel elektronik iletkenligi iyi
cevrim hizi kabiliyeti i¢in ¢ok faydalhdir [6]. Karbon takviyeli
kalay esasli anotlarin iiretiminde karbonun farkli formlar
kullanilmaktadir. Grafit, karbon mikro tiip, karbon nano fiber,
karbon nano partikiil, karbon nano tiip ve grafen kalay esash
anotlarin hacimsel genlesmesini 6nlemek icin kullanilan
karbon malzemeleridir [7]-[11].

Bir hekzagonal latiste sp? baglar1 ile baglanmis karbon
atomlarinin tek bir tabakasi olan grafen yiiksek elektronik
iletkenlik, genis teorik yiizey alani (2630 m2g1), miikemmel
yapisal esneklik ve yliksek yiizey/hacim oranindan dolayi
enerji depolama alaninda kullanim i¢in harika bir potansiyele
sahiptir [12]-[14]. Grafenin yiizeyi kimyasal reaksiyonlar i¢in
aktif bolge olarak gorev yapabilen ¢ok sayida hatali bolge ve
kenar icerir. Bu karakteristik ozellikler grafeni enerji
depolama sistemleri i¢in ¢ok uygun bir malzeme yapar [15].

Kalay esasl elektrot malzemelerinin {istiin performanslarina
karsilik sarj/desarj esnasinda gosterdikleri hacim genlesmesi
problemini ¢6zmeye yonelik olarak kaplamalar yapilmasi,
doplanmas1 ve nanodlgekli yapr dizayni gibi yoéntemler
uygulanmaktadir. Grafen yiiksek spesifik ylizey alani, yiiksek
iletkenligi ve iyi mekanik 6zelliklerinden dolay1 SnOz ile en ¢ok
eslestirilen  karbon  malzemelerinden biri  olmustur.
Sn0z/grafen kompozit malzemeleri iletkenligi arttirabilir,
hacim genlesmesine buffer etkisi yapabilir ve SnOz nin
sarj/desarj prosesi esnasindaki aglomerasyonunu
engelleyebilir [16]. Grafen ve grafen oksit tabakalar1 arasina
dekore edilmis aktif maddeler ile ilgili ¢alismalar grafenin
tistlin dzelliklerinden 6tiirii son yillarda artmaya baglamistir
[17-18]. Grafen ile desteklenmis yapilarda hacim genlesmesini
engellemenin yaninda kompozit boyunca hizli elektron
transferine izin de verilir [19].

Mevcut calismada, grafen oksit Hummers metodu [20] ile
pulcuk grafitten sentezlenmistir. Grafen oksit distile edilmis
suda ultrasonik prosesor ile disperse edilmis ve bu ¢6zeltinin
icine NaOH ve SnCl2.2H20 ¢ozeltileri yine ultrasonik prosesor
calisir durumda iken ilave edilmistir. Elde edilen SnO2-grafen
kompoziti yapisal olarak karakterize edilmis ardindan Li-iyon
pil icinde anot malzemesi olarak kullanilmis ve
elektrokimyasal karakterizasyonu yapilmistir.

2 Deneysel calismalar

Pulcuk yapidaki grafit kullanilarak Hummers metodu ile
grafen oksit sentezlenmistir [21]. Pulcuk grafit H2SO4 ve HNO3

cozeltisinde karistirildiktan sonra yikanip siiziildiikten sonra
1s1l isleme maruz birakilmistir. Ardindan NaNOs ile birlikte
H2S04 iginde tutulduktan sonra KMnOg ilavesi yapilmistir. Sar1
camur kivamindaki bu karisim 98°C'de bir siire tutulduktan
sonra H202 ¢o6zeltisi ilave edilmistir. Ardindan HCI ¢ozeltisi ve
sonra da saf su ile yikanarak grafen oksit elde edilmistir.
Grafen oksitten 40 ml 1mg/ml'lik bir c¢ozelti saf su ile
hazirlanmis ve Hielscher UP400S Ultrasonik Prosesor'de 30 dk
tutularak disperse edilmistir. Ayr1 bir yerde 20 ml 0.02M'lik
SnClz c¢ozeltisi ve 20 ml 0.08M'hk NaOH ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Ultrasonik prosesor c¢alisir durumda iken bu
cozeltiler de grafen oksit ¢ozeltisine ilave edilmistir ve islem
30 dk daha devam etmistir. Cozelti vakum filtrasyon sistemi
kullanilarak siiziilmiis ve saf su yikanmistir. Ardinda vakumlu
etlivde 80°C'de tutularak kurutulmustur.

Elde edilen drnegin, TA Instruments marka STDQ600 model
termal analiz cihazi, Rigaku D-Max 2000 markali X-1simnlari
cihazi ve FEI Quanto FEG 450 SEM cihazi ile karakterizasyonu
yapilmistir. Uretilen SnOz-grafen tozundan elektrokimyasal
testler i¢in %80 aktif madde, %10 karbon karasi ve %10 PVDF
bilesiminde ¢amur hazirlanarak bakir folyo tizerine Doktor's
Blade teknigi ile kaplanmis ve 80°C'de kurumaya birakilmistir.
Uretilen elektrot malzemesinden kesilerek kullanilan
elektrotlardan CR2016 diigme tipi hiicreler MBraun MB10
Compact marka argon gazi ile doldurulmus eldivenli kutuda
hazirlanmistir. Anot olarak iiretilen malzemeler ve Kkatot
olarak da lityum (Li) metali pozitif ve negatif basliklar arasina
yerlestirilmistir. Anot ile katodun birbirine temasini énleyecek
ancak iyonlarin gecisini de saglayabilecek separator olarak da
mikro porlu polipropilen (Celgard 2300) kullanilmistir. Anot
ve katot malzemesinin iyon iletkenligini saglayacak olan
elektrolit ise 1M'lik LiPF6 tuzu + Hacimce %50 dimetil
karbonat ve %50 etilen karbonat ¢ozeltisidir. Elektrokimyasal
performansi test etmek igin sarj-desarj islemi 0.1-3 V
araliginda sabit akim yogunlugunda MTI BST8-MA Battery
Analyzer cihazi ile Sakarya Universitesi Laboratuarlarinda
yapilmistir. Déniisimlii voltametri (CV) ¢alismalar1 Gamry
Instrument Version 5.67 cihazi ile yapilmistir. Cevrimsel
voltametri egrileri 0.05-3 V aralifinda 0.2 mVs-! tarama
hizinda elde edilmistir.

3 Sonuglar ve tartisma

Sn0z-grafen nanokompozitinin tretiminde SnCl2.2H20 ile
grafen oksitin grafene indirgenmesi ve SnO2
nanopartikillerinin olugmas1 ayni anda saglanmistir. Grafen
oksit kovalent olarak bagh hidroksil, epoksil, karbonil ve
karboksil gibi oksijen iceren fonksiyonel gruplar icermektedir
[22]. Uretim esnasinda ultrasonik prosesér ile suda disperse
edilmis grafen oksit ¢6zeltisine SnCl2.2H20 ve NaOH ¢ozeltileri
ilave edilmistir. Siiregte Sn2* iyonu karboksilat anyonlar
tarafindan grafen tabakalar1 tizerinde tutulmustur. Sn2*
iyonlar1 SnOz nanopartikiillerini olusturmak i¢in hidrolize
olmustur ve ayni esnada grafen oksit grafene indirgenmistir
[23]. Bu islemin ultrasonik prosesor altinda yapilmasindan
dolay1 ¢ok ince taneli ve grafen iizerinde iiniform olarak
dagilmis SnO2 nanopartikiilleri elde edilmistir.

Sekil 1'de grafen oksit ve SnOz-grafen nanokompozitinin XRD
paternleri verilmistir. Grafen oksitin XRD paterninde 26=11.2
ve 20=26.5'da iki tane karbon piki goriilmektedir. (002)
diizlemine ait gii¢lii pikin diizlemler arasi mesafesi d=0.78
nm'dir. Bu grafen oksitte SnClz kullanilarak SnO:
nanopartikiillerinin iretilmesinin ardindan 26=11.2 pikinin
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kaybolmasi grafen oksitin grafene indirgendiginin ve SnO:
paritkiillerinin olustugunun kanitidir [24]. SnO2-grafen
nanokompozitinin XRD paterninde 26=26.4, 20=34.2, 26=52.2
pikleri (JPDS kart no. 41-1445) SnOz nin sirasiyla (110), (101)
ve (211) diizlemlerine ait pikleri gostermektedir.

Grafen Oksit
@
=
b=
7]
T T T T T T T .
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (derece)
SnOz-Grafen
o
[
o
k=l
0
T T T T T T T |
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 1: Grafen oksit ve Sn0Oz-grafen nanokompozitinin XRD
paternleri.

Sekil 2 SnO2-grafen nanokompozitinin 500.000 biyiitmedeki
taramali elektron mikroskobu fotografin1 gostermektedir.
Sn02 nano tanecikleri ultrasonik prosesoériin kullanilmasinin
da etkisiyle ¢ok ince taneli olarak grafen tabakalar: iizerine
homojen bir sekilde yapismistir.

Sekil 3 SnOz-grafen nanokompozitinin TGA egrisini
gostermektedir. SnO2-grafen nanokompozitinin bozunmasinin
¢ adimda gergeklestigi gorilmektedir. Nanokompozitin
toplam agirlik kayb1 % 66 olarak bulunmustur. 140°C'deki ilk
%12'lik agirhik kayb1 nanokompozitin ytizeyine adsorbe olmus
suyun uzaklastigini géstermektedir. 700°C'nin altinda grafen
ve karbon nano tiiplerin tamamen oksitlendigi rapor
edilmistir [23]. Bundan dolay1 da %66'da 770°C'den sonra
sabitlenen agirlik kayb1 degeri SnO2-grafen nanokompozitinin
%066's1n1n sadece Sn0O2 oldugunu kanitlamaktadir.

Sekil 2: Sn02-grafen nanokompozitinin SEM fotografi.
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Sekil 3: Sn02-grafen nanokompozitinin TGA egrisi.

Sekil 4 SnO:-grafen nanokompozit elektrotlardan alinmis
cevrimsel voltagram egrilerini vermektedir.  ilk desarj
esnasinda 0.9 V’da belirgin bir pik vardir ve kat1 elektrolit ara
ylzey fazinin (SEI) olusumuna karsilik gelir. Zang ve ¢alisma
arkadaslari tarafindan iretilen SnO2/KNT (Karbon nano tiip)
cekirdek-kabuk yapisinda bu pikin ilk katodik taramada
oldugu ve sonraki ¢evrimlerde yok oldugu rapor edilmistir. Bu
ozellik KNT'lerin yiizeyinde elektrolitin dekompozisyonu ve
sonu¢ olarak bir kati elektrolit ara yiizeyinin olusumuna
baglanmistir [25]. 1.1 V degerindeki rediiksiyon piki ise
sadece ilk ¢evrimde olan SnOz'nin Sn’ye dekompozisyonu
(Esitlik 1) ile agiklanir. 0.7 V’da ki oksidasyon piki de LixSn
alasimlarinin olusumunu gostermektedir (Esitlik 2).

1(mA)

—— 1. gevrim|
—— 2. gevrim|
—— 3. cevrim|

.
00 05 1,0 15 20 25 30
E (V)

Sekil 4: Sn0O2-grafen nanokompozit elektrotlarin ¢evrimsel
voltagram egrileri (CV egrisi).

Sekil 5 SnOz-grafen nanokompozit elektrota ait ¢evrim
sayisina bagh olarak verilen spesifik desarj kapasitesi
degerlerini sunmaktadir. Nanokompozit elektrotun ilk
cevrimde spesifik desarj kapasitesi 1481 mAh/g'dir.
Elektrotun 100 ¢evrim sonunda sahip oldugu kapasite degeri
ise 385 mAhg-! ve kapasite korunumu % 26’dir.
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1000 \
!
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Sekil 5: SnO2-grafen nanokompozit elektrotun spesifik desarj
kapasite grafigi.
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Bu c¢alismada SnO2-grafen nanokompoziti tek adimda
tretilmis ve Li-iyon pil icinde anot malzemesi olarak
kullanilmistir. Uretilen kompozitin SEM goériintiisiinden grafen
tabakalari iizerinde SnO2 nanotaneciklerinin bulundugu agik¢a
gorilmektedir ve ftretilen anot malzemesi 100 ¢evrim
sonunda 385 mAhg-1 kapasite degeri sergilemistir.
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