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Öz  Abstract 

Bu çalışmada, ultrasonik prosesör destekli solüsyon esaslı bir kimyasal 
yöntem Li-iyon piller için kalay esaslı grafen kompozit elektrotların 
sentezi için geliştirilmiştir. Hummers metodu ile pulcuk grafitten 
üretilen grafen tabakaları üzerine SnCl2.2H2O başlangıç malzemesi 
kullanılarak SnO2 nanotozları büyütülmüştür. Kompozit elektrotlar 
taramalı elektron mikroskobu (SEM), X-ışını difraktometresi ve termal 
analiz teknikleri ile karakterize edilmiştir. Üretilen kompozit 
elektrotlar CR2016 Li-iyon düğme tipi hücreye anot olarak bağlanmış 
ve şarj-deşarj çevrim testleri ve çevrimli voltametre analizleri 
yapılmıştır. Yüksek performanslı kalay esaslı elektrot malzemesinin 
hacim genleşmesi problemini aşmak için malzemenin grafen 
tabakaları üzerine büyütülmesi ile uzun çevrim ömrü elde edilmiştir. 
Tek adımda üretilen SnO2-grafen nanokompozitinden hazırlanan 
elektrottan 100 çevrim sonunda 385 mAhg-1 değerinde spesifik 
kapasite elde edilmiştir.  

 In this study, ultrasound assisted solution based chemical synthesis 
method has been developed to synthesize tin based graphene 
composite electrodes for Li-ion batteries. SnO2 was grown by using 
SnCl2.2H2O 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 SnO2-graphene 
nanocomposite has shown 385 mAhg-1 specific capacity value after 100 
cycles.  

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

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

1 Giriş 

Bir Li-iyon pili katot, anot ve elektrolit olmak üzere üç 
bileşenden meydana gelmektedir. Katotlar genellikle lityum 
esaslı metal oksitler (LiCoO2 gibi), geçiş metal fosfatları 
(Li3V2(PO4)3 gibi) ve spineller (LiMn2O4 gibi) olmak üzere üç 
şekilde sınıflandırılabilir. Anotlar arasında karbon ise lityum 
pillerde kullanılan tipik bir malzemedir. Ancak son yıllarda ilgi 
silisyum, kalay, alüminyum ve germanyum gibi lityum ile 
dönüşümlü reaksiyona girebilen konak malzemelerine 
kaymıştır. Elektrolit ise elektrotları içinde bulunduran ve 
yüksek iyonik iletkenlik sağlayan lityum iyon pillerin diğer 
bileşenidir. En yaygın olarak kullanılan elektrolit etilen 
karbonat ve dietil karbonat (EC:DEC) içinde çözünmüş LiPF6 
gibi aprotik çözelti içindeki lityum tuzlarıdır. Literatürde sulu 
elektrolitler ve katı veya jel şeklindeki polimer elektrolitlerin 
kullanımı yer almaktadır. Bunlara ilaveten lityum iyon piller 
anot ve katodu fiziksel olarak izole etmek için birbirinden 
ayıran bir separatör içerir. Bu seperatör iyonik taşınıma izin 
verir ve elektronik akış sağlar [1]. 

Kalay (994 mAhg-1 Li22Sn5), alüminyum (993 mAhg-1 LiAl ve 
2234 mAhg-1 Al4Li9), antimon (536 mAhg-1 Li3Sb) ve silisyum 
(4200 mAhg-1 Li4.4Si ) metalleri kapasiteleri grafite göre kat 
kat daha fazla ve lityum ile yer değiştirme reaksiyonları 
yapabilen alternatif elektrot malzemeleridir. Bu malzemeler 

lityumu grafitin yaptığı gibi interkalasyon mekanizması ile 
depolamazlar. Bunun yerine, lityum ile alaşım oluşturabilme 
yeteneğine sahip oldukları için bu metaller lityum iyonu 
depolama malzemeleridir. Bu malzemeler alaşım oluşturarak 
grafitin yapabildiğinden daha fazla lityum depolama 
kabiliyetine sahiptirler. Grafitteki altı karbon atomu bir lityum 
iyonunu içine alabilirken, bir alüminyum veya kalay atomu 2-4 
lityum atomu ile alaşım oluşturabilir. Bu da daha yüksek 
depolama kapasitesine fakat aynı zamanda da anotta hacim 
genleşmesine sebep olur. Pil deşarj olduğunda ve lityum 
katoda geri döndüğünde metal alaşımı orijinal metal haline 
geri döner ve bu süreçte malzeme orijinal boyutuna döner. 
Hacimdeki bu değişimler, şarj/deşarj sırasında olan genişleme 
ve büzülmeler elektrotun pulverizasyonuna neden olmaktadır. 
Bundan dolayıdır ki alaşımlar ve metaller sıklıkla bir karbon 
esaslı matriks içine disperse edilerek kullanılırlar [2]. 

Kalay oksit (SnO2) 1491 mAhg-1 teorik kapasitesi, iyi çevrim 
yeteneği ve yüksek kulombik verimliliği ile anot malzemesi 
olarak ilgi çekicidir. SnO2 nin lityum ile reaksiyon 
mekanizması iki adımda gerçekleşir [3]; 

𝑆𝑛𝑂2 + 4𝐿𝑖+ + 4𝑒− → 𝑆𝑛 + 2𝐿𝑖2𝑂 (1) 

𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒− + 𝑆𝑛 ↔ 𝐿𝑖𝑥𝑆𝑛  (0 ≤ 𝑥 ≤ 4.4) (2) 
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İlk çevrimde, SnO2 geri dönüşümsüz olarak Sn metal formuna 
ve lityum okside (Li2O) indirgenir. Yeni oluşmuş metalik Sn ile 
lityum iyonunun daha sonraki reaksiyonu Li4.4Sn 
bileşimindeki Li–Sn alaşımının oluşumuna yol açar. Lityumun 
depolanması alaşımlama ile olan malzemelerde şarj/deşarj 
sırasında meydana gelen hacimsel değişiklikler Sn ve SnO2 
elektrotlarında da meydana gelir. Bu hacimsel genleşme ve 
büzülme elektrotun pulverizasyonuna sebep olarak pilin 
çevrim özelliklerini etkiler. Bu hacimsel değişikliği engellemek 
Sn esaslı kompozitler üretmek çözüm sağlamaktadır [4].  

Kalay esaslı elektrot malzemelerindeki hacim genleşmesi 
problemine yönelik etkili çözümlerden biri karbon esaslı 
malzemeler ile kompozit üretimidir [5]. Karbon matriks 
nanopartiküllerin çevrim esnasında ki hacim değişimini 
karşılayabilir. Bu da pilin mükemmel çevrim kararlılığı 
göstermesi ile sonuçlanır. Aynı zamanda nano boyuttaki 
partiküllerde lityum iyonlarının daha kısa difüzyon mesafesi 
ve karbon matriksin mükemmel elektronik iletkenliği iyi 
çevrim hızı kabiliyeti için çok faydalıdır [6]. Karbon takviyeli 
kalay esaslı anotların üretiminde karbonun farklı formları 
kullanılmaktadır. Grafit, karbon mikro tüp, karbon nano fiber, 
karbon nano partikül, karbon nano tüp ve grafen kalay esaslı 
anotların hacimsel genleşmesini önlemek için kullanılan 
karbon malzemeleridir [7]-[11]. 

Bir hekzagonal latiste sp2 bağları ile bağlanmış karbon 
atomlarının tek bir tabakası olan grafen yüksek elektronik 
iletkenlik, geniş teorik yüzey alanı (2630 m2g1), mükemmel 
yapısal esneklik ve yüksek yüzey/hacim oranından dolayı 
enerji depolama alanında kullanım için harika bir potansiyele 
sahiptir [12]-[14]. Grafenin yüzeyi kimyasal reaksiyonlar için 
aktif bölge olarak görev yapabilen çok sayıda hatalı bölge ve 
kenar içerir. Bu karakteristik özellikler grafeni enerji 
depolama sistemleri için çok uygun bir malzeme yapar [15]. 

Kalay esaslı elektrot malzemelerinin üstün performanslarına 
karşılık şarj/deşarj esnasında gösterdikleri hacim genleşmesi 
problemini çözmeye yönelik olarak kaplamalar yapılması, 
doplanması ve nanoölçekli yapı dizaynı gibi yöntemler 
uygulanmaktadır. Grafen yüksek spesifik yüzey alanı, yüksek 
iletkenliği ve iyi mekanik özelliklerinden dolayı SnO2 ile en çok 
eşleştirilen karbon malzemelerinden biri olmuştur. 
SnO2/grafen kompozit malzemeleri iletkenliği arttırabilir, 
hacim genleşmesine buffer etkisi yapabilir ve SnO2 nin 
şarj/deşarj prosesi esnasındaki aglomerasyonunu 
engelleyebilir [16]. Grafen ve grafen oksit tabakaları arasına 
dekore edilmiş aktif maddeler ile ilgili çalışmalar grafenin 
üstün özelliklerinden ötürü son yıllarda artmaya başlamıştır 
[17-18]. Grafen ile desteklenmiş yapılarda hacim genleşmesini 
engellemenin yanında kompozit boyunca hızlı elektron 
transferine izin de verilir [19]. 

Mevcut çalışmada, grafen oksit Hummers metodu [20] ile 
pulcuk grafitten sentezlenmiştir. Grafen oksit distile edilmiş 
suda ultrasonik prosesör ile disperse edilmiş ve bu çözeltinin 
içine NaOH ve SnCl2.2H2O çözeltileri yine ultrasonik prosesör 
çalışır durumda iken ilave edilmiştir. Elde edilen SnO2-grafen 
kompoziti yapısal olarak karakterize edilmiş ardından Li-iyon 
pil içinde anot malzemesi olarak kullanılmış ve 
elektrokimyasal karakterizasyonu yapılmıştır.  

2 Deneysel çalışmalar 

Pulcuk yapıdaki grafit kullanılarak Hummers metodu ile 
grafen oksit sentezlenmiştir [21]. Pulcuk grafit H2SO4 ve HNO3 

çözeltisinde karıştırıldıktan sonra yıkanıp süzüldükten sonra 
ısıl işleme maruz bırakılmıştır. Ardından NaNO3 ile birlikte 
H2SO4 içinde tutulduktan sonra KMnO4 ilavesi yapılmıştır. Sarı 
çamur kıvamındaki bu karışım 98°C'de bir süre tutulduktan 
sonra H2O2 çözeltisi ilave edilmiştir. Ardından HCl çözeltisi ve 
sonra da saf su ile yıkanarak grafen oksit elde edilmiştir. 
Grafen oksitten 40 ml 1mg/ml'lik bir çözelti saf su ile 
hazırlanmış ve Hielscher UP400S Ultrasonik Prosesör'de 30 dk 
tutularak disperse edilmiştir. Ayrı bir yerde 20 ml 0.02M'lık 
SnCl2 çözeltisi ve 20 ml 0.08M'lık NaOH çözeltileri 
hazırlanmıştır. Ultrasonik prosesör çalışır durumda iken bu 
çözeltiler de grafen oksit çözeltisine ilave edilmiştir ve işlem 
30 dk daha devam etmiştir. Çözelti vakum filtrasyon sistemi 
kullanılarak süzülmüş ve saf su yıkanmıştır. Ardında vakumlu 
etüvde 80°C'de tutularak kurutulmuştur.  

Elde edilen örneğin, TA Instruments marka STDQ600 model 
termal analiz cihazı, Rigaku D-Max 2000 markalı X-ışınları 
cihazı ve FEI Quanto FEG 450 SEM cihazı ile karakterizasyonu 
yapılmıştır. Üretilen SnO2-grafen tozundan elektrokimyasal 
testler için %80 aktif madde, %10 karbon karası ve %10 PVDF 
bileşiminde çamur hazırlanarak bakır folyo üzerine Doktor's 
Blade tekniği ile kaplanmış ve 80°C'de kurumaya bırakılmıştır. 
Üretilen elektrot malzemesinden kesilerek kullanılan 
elektrotlardan CR2016 düğme tipi hücreler MBraun MB10 
Compact marka argon gazı ile doldurulmuş eldivenli kutuda 
hazırlanmıştır. Anot olarak üretilen malzemeler ve katot 
olarak da lityum (Li) metali pozitif ve negatif başlıklar arasına 
yerleştirilmiştir. Anot ile katodun birbirine temasını önleyecek 
ancak iyonların geçişini de sağlayabilecek separatör olarak da 
mikro porlu polipropilen (Celgard 2300) kullanılmıştır. Anot 
ve katot malzemesinin iyon iletkenliğini sağlayacak olan 
elektrolit ise 1M’lık LiPF6 tuzu + Hacimce %50 dimetil 
karbonat ve %50 etilen karbonat çözeltisidir. Elektrokimyasal 
performansı test etmek için şarj‒deşarj işlemi 0.1‒3 V 
aralığında sabit akım yoğunluğunda MTI BST8‒MA Battery 
Analyzer cihazı ile Sakarya Üniversitesi Laboratuarlarında 
yapılmıştır. Dönüşümlü voltametri (CV) çalışmaları Gamry 
Instrument Version 5.67 cihazı ile yapılmıştır. Çevrimsel 
voltametri eğrileri 0.05‒3 V aralığında 0.2 mVs‒1 tarama 
hızında elde edilmiştir.  

3 Sonuçlar ve tartışma 

SnO2-grafen nanokompozitinin üretiminde SnCl2.2H2O ile 
grafen oksitin grafene indirgenmesi ve SnO2 
nanopartiküllerinin oluşması aynı anda sağlanmıştır. Grafen 
oksit kovalent olarak bağlı hidroksil, epoksil, karbonil ve 
karboksil gibi oksijen içeren fonksiyonel gruplar içermektedir 
[22]. Üretim esnasında ultrasonik prosesör ile suda disperse 
edilmiş grafen oksit çözeltisine SnCl2.2H2O ve NaOH çözeltileri 
ilave edilmiştir. Süreçte Sn2+ iyonu karboksilat anyonları 
tarafından grafen tabakaları üzerinde tutulmuştur. Sn2+ 
iyonları SnO2 nanopartiküllerini oluşturmak için hidrolize 
olmuştur ve aynı esnada grafen oksit grafene indirgenmiştir  
[23]. Bu işlemin ultrasonik prosesör altında yapılmasından 
dolayı çok ince taneli ve grafen üzerinde üniform olarak 
dağılmış SnO2 nanopartikülleri elde edilmiştir.  

Şekil 1'de grafen oksit ve SnO2-grafen nanokompozitinin XRD 
paternleri verilmiştir. Grafen oksitin XRD paterninde 2=11.2 
ve 2=26.5'da iki tane karbon piki görülmektedir. (002) 
düzlemine ait güçlü pikin düzlemler arası mesafesi d=0.78 
nm'dir. Bu grafen oksitte SnCl2 kullanılarak SnO2 
nanopartiküllerinin üretilmesinin ardından 2=11.2 pikinin 
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kaybolması grafen oksitin grafene indirgendiğinin ve SnO2 
paritküllerinin oluştuğunun kanıtıdır [24]. SnO2-grafen 
nanokompozitinin XRD paterninde 2=26.4, 2=34.2, 2=52.2 
pikleri (JPDS kart no. 41-1445) SnO2 nin sırasıyla (110), (101) 
ve (211) düzlemlerine ait pikleri göstermektedir.  

 

 

Şekil 1: Grafen oksit ve SnO2-grafen nanokompozitinin XRD 
paternleri. 

Şekil 2 SnO2-grafen nanokompozitinin 500.000 büyütmedeki 
taramalı elektron mikroskobu fotoğrafını göstermektedir. 
SnO2 nano tanecikleri ultrasonik prosesörün kullanılmasının 
da etkisiyle çok ince taneli olarak grafen tabakaları üzerine 
homojen bir şekilde yapışmıştır.  

Şekil 3 SnO2-grafen nanokompozitinin TGA eğrisini 
göstermektedir. SnO2-grafen nanokompozitinin bozunmasının 
üç adımda gerçekleştiği görülmektedir. Nanokompozitin 
toplam ağırlık kaybı % 66 olarak bulunmuştur. 140°C'deki ilk 
%12'lik ağırlık kaybı nanokompozitin yüzeyine adsorbe olmuş 
suyun uzaklaştığını göstermektedir. 700°C'nin altında grafen 
ve karbon nano tüplerin tamamen oksitlendiği rapor 
edilmiştir [23]. Bundan dolayı da %66'da 770°C'den sonra 
sabitlenen ağırlık kaybı değeri SnO2-grafen nanokompozitinin 
%66'sının sadece SnO2 olduğunu kanıtlamaktadır. 

 

Şekil 2: SnO2-grafen nanokompozitinin SEM fotoğrafı. 

 

Şekil 3: SnO2-grafen nanokompozitinin TGA eğrisi. 

Şekil 4 SnO2-grafen nanokompozit elektrotlardan alınmış 
çevrimsel voltagram eğrilerini vermektedir.  İlk deşarj 
esnasında 0.9 V’da belirgin bir pik vardır ve katı elektrolit ara 
yüzey fazının (SEI) oluşumuna karşılık gelir. Zang ve çalışma 
arkadaşları tarafından üretilen SnO2/KNT (Karbon nano tüp) 
çekirdek-kabuk yapısında bu pikin ilk katodik taramada 
olduğu ve sonraki çevrimlerde yok olduğu rapor edilmiştir. Bu 
özellik KNT’lerin yüzeyinde elektrolitin dekompozisyonu ve 
sonuç olarak bir katı elektrolit ara yüzeyinin oluşumuna 
bağlanmıştır [25]. 1.1 V değerindeki redüksiyon piki ise 
sadece ilk çevrimde olan SnO2’nin Sn’ye dekompozisyonu 
(Eşitlik 1) ile açıklanır. 0.7 V’da ki oksidasyon piki de LixSn 
alaşımlarının oluşumunu göstermektedir (Eşitlik 2).  

 

Şekil 4: SnO2-grafen nanokompozit elektrotların çevrimsel 
voltagram eğrileri (CV eğrisi). 

Şekil 5 SnO2-grafen nanokompozit elektrota ait çevrim 
sayısına bağlı olarak verilen spesifik deşarj kapasitesi 
değerlerini sunmaktadır. Nanokompozit elektrotun ilk 
çevrimde spesifik deşarj kapasitesi 1481 mAh/g'dır. 
Elektrotun 100 çevrim sonunda sahip olduğu kapasite değeri 
ise 385 mAhg-1 ve kapasite korunumu % 26’dır. 

 

Şekil 5: SnO2-grafen nanokompozit elektrotun spesifik deşarj 
kapasite grafiği. 
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Bu çalışmada SnO2-grafen nanokompoziti tek adımda 
üretilmiş ve Li-iyon pil içinde anot malzemesi olarak 
kullanılmıştır. Üretilen kompozitin SEM görüntüsünden grafen 
tabakaları üzerinde SnO2 nanotaneciklerinin bulunduğu açıkça 
görülmektedir ve üretilen anot malzemesi 100 çevrim 
sonunda 385 mAhg-1 kapasite değeri sergilemiştir.  
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