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OZET

Anahtar kelimeler: Metal, Nano, Lityum, Pil, Elefittepozisyon.

Son zamanlarda, kalay esasli metakiatéari, karbon iceren lityum iyon pil anot
materyallerine alternatif olarak gosterilmektedirle

Tez calsmasi kapsaminda 3 boyutlu (3D) nanoyapili Sn-Shi€li metal al@am
ince filmleri bakir folyo tGizerinde asidik ¢ozeltiten ilk defa elektrokimyasal olarak
sentezlenmstir. Elektrodepozisyon potansiyeli déiiimli voltametri caimalari ile
tespit edilmgtir. Elde edilen filmler, XRD, AFM, SEM, doiamli voltametri ve
kronopotansiyometri teknikleri ile karakterize exligtir.

Morfolojik calismalar sonucunda 3D filmlerin birbirine ga nanopartiktllerden
ibaret olan dentritik yapilara sahip offlu gdzlenmgtir. Filmlerin elektrokimyasal
Ozellikleri dongumlu  voltametri ve galvanostatik sarj/desarj  testleriyle

belirlenmsgtir. Buna gore, bakir folyo Uzerinde tek tekgdanis nanopartikillerle

kiyaslandginda, 3D nanoyapili ince filmlerin daha yuksek itdérskapasiteye ve
daha kararlisarj/desarj dongustne sahip olduklari bulungtuwr (0,2 C akim

yogunlugunda ve 50 cevrimlikarj/desarj sonunda 652 mAhYkapasite dgeri). S6z

konusu elektrokimyasal performansin yuksek olmasm nano hem de mikro
yapidaki 3D filmlerin lityum iyonlarinin ve ortamkia elektronlarin diflizyon
mesafelerini kisaltmalarindan, elektrolitin sitamasini kolaylgtirmalarindan ve
lityumun katilma/ayrilma reksiyonlari esnasindasahilecek hacim geslemesini

azaltmalarindan dolayi olgu distintlmektedir.
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ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF SOME TERNARY
METAL ALLOY THIN FILMS AND INVESTIGATION OF THEM
USING AS ANODE MATERIAL FOR LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Metal, Nano, Lithium, Battery, Electrodsgion.

In recent years, Sn based metal alloy compoundshemen as alternative instead of
carbon-containing anode materials for lithium i@ttéries.

In this thesis work, Sn-Sb-Cu metal alloy thin flrwere synthesized first time on
Cu foil by electrochemical deposition. The elecapdsition potential was
determined using cyclic voltammetry (CV). The caysttructure and morphology of
the films were characterized by X-ray diffractiotlKRD), scanning electron
microscopy (SEM), and atomic force microscopy (AEM)

Morphological investigations that the films consmdtinterconnected nanoparticles
forming a dendritic-like structure. Electrochemiqabperties were investigated via
CV and galvanostatic charge/discharge tests. Cadpavith the conventional
monodisperse nanoparticles, the 3D nanostructuredfims exhibit much larger
reversible capacity and improved cycling stabi{®$2 mAhg" at current density of
0,2 C up to 50 cycles). The enhanced electrochémpé&formance can be attributed
to the nano/micro hierarchical structure which caduce the diffusion lengths for
both lithium ions and electrons, provide facilectlelyte transport and accommodate
the volume expansion during the lithiation/delitiaa.

Xii



BOLUM 1. GIiRiS

Lityum metali, yiksek spesifik kapasite gdeine (3862 mAh §) ve yiksek
operasyon voltajina (-3,04 V) sahip olmasi ve hafifnasi (0,53 g ci) gibi
avantajlari sayesinde portatif elektronik cihaztam son zamanlarda enerji depolama
birimi (lityum iyon pil) olarak yaygin olarak kulfalmaktadir. Ayrica lityum iyon
piller elektrikli araclarda kullanilabilecek potayesle de sahiptir [1]. Ancak, karbon
bazli materyaller lityum iyon pillerde anot olardullanildiginda dguk teorik
kapasitelerinden dolayl (372 mAh™)g elektrikli araclar icin yeterli akim
sgzlayamamaktadir [2]. Son zamanlarda, silisyum (&Jay (Sn), antimon (Sb) ve
germanyum (Ge) gibi metalik materyaller karbonaaklg yuksek teorik kapasiteye
sahip olmalarindan dolayi lityum iyon piller icim@ materyali olarak kullantlngir
[3,4]. Bu materyaller arasinda Si ve Sn yluksek tebdkmyasal performanslari
sayesinde karbona alternatif olarak kullanilalahrlSi'nin gravimetrik kapasitesi
(~4000 mAh &) Sn’nin gravimetrik kapasitesine gére (993 mAb daha fazladir
[5,6]. Buna rgmen, bu elementlerin hacimsel kapasiteleri ise meh@men aynidir
(Si icin 8322 mAh cif, Sn icin 7262 mAh cif) [7,8]. Dahasl, kalayin elektrik
iletkenligi, yogun katkilanmy silisyumun elektrik iletkenfiinden en az iki kat daha
yuksektir [9]. Bu nedenle, kalay lityum iyon pillggin anot materyali olarak tercih

edilmektedir.

Kalayin avantajlari oldgu gibi dezavantajlari da vardir. Saf kalayda, Htyun
katilma-ayrilma reaksiyonlari sonucu % 300’e vardir hacim blyumesi
gerceklgmektedir. Bu hacim buydmesi sonucunda kalay pdlékive akim
toplayici arasinda etkigem azalmaktadir. Sonuc olaralgarj-desarj donguleri
esnasinda hizli kapasite sdieleri gerceklgmekte ve pilin dongl kararlg
azalmaktadir [10,11]. Bu problemi azaltmak icin Bn8e AgSn gibi farkli
potansiyellerde lityumla reaksiyon veren iki akdlementin kombinasyonu kullanilir
[12-14]. Boylece, elementlerden birisi reaksiyon&emgen dgeri reaksiyona



girmeyip hacim dgismesini azaltmaktadir. Hacim buylmesini azaltmanrdiger
yolu da aktif/aktif olmayan ajamlari kullanmaktir. SnNi ve SnCu gibi aktif olmaya
materyal iceren ajamlar, sarj/desarj donguleri esnasinda tampon vazifesi gérerek
hacim buyumesini azaltmaktadir [15,16]. Hacim bug8mi azaltmanin bir der
yolu da nano boyuttaki partikillerden ibaret anmpgrak pulverizasyonu azaltmaktir
[3,17]. Buna ek olarak, nano boyutta partikillerd#dusan anotlar sahip olduklari
genk yuzey alani sayesinde anot ile elektrolit arasiesaasi artirarak lityum iyon
pillerin performansini artirmaktadir [18-21]. Ancalkanopartikillerin gegiylizey
alanina sahip olmasi, elektrolitin bozunmasi dibndil reaksiyonlarin olgumunu da
artiracgindan dolay! zayitarj/desarj dongulerine ve diik kapasiteye neden olur
[20]. Nanopartikillerin dezavantajlarindan bir geli de sarj/desarj donguileri
esnasinda gercekkn aglomerasyon sonucu kapasitendésinin hizli birsekilde
gerceklgmesidir [22]. Son zamanlarda Uug-boyutlu (3D) namolyaya da
nano/mikroyapili materyallersarj/desarj donguleri esnasinda oan hacim
blyumesini azaltip lityumun dendritik yapinin daltea kolay girip c¢ikmasini
sglayarak pil performansini artirmak amaciyla kullaraktadir [9,20,23,24].
Ayrica, 3D nanoyapili materyaller birbirine ghaolarak olymus nanopartikiller
sayesinde sarj/desarj donguleri esnasinda elektrokimyasal aglomemasyo
Onleyebilmektedirler [25].

Gunumuizde Sn-bazli alanlarin, bilyalh dgirmen [26,27], birlikte reduktif
indirgenme [28,29], karbotermal indirgeme [30], ikaal indirgeme [31], hidrojen
plazma-metal reaksiyonu [32] ve elektrodepozisy®rB3,39] yontemleriyle elde
edildiklerine dair cabmalar mevcuttur. Bu yontemler arasinda elektrodsyon
yontemi metal, polimer ve yariiletken nano ya d&noyapilarin sentezlenmesine
imkan veren bir teknik olarak kamiza c¢ikmaktadir. Bu yontem, gik maliyetli,
hizli, basit ve ¢evreci olma gibi 6zelliklere sahip38]. Literattirde Sn-Sbh-Cu Ucli
alasimlarinin sentezi hakkinda birka¢ gata bulunmaktadir [27-29]. Ayrica bizim
bilgimize goére, Sn-Sb-Cu alanlarinin elektrodepozisyon telgniile sentezi ile
alakal literatirde herhangi bir ggha bulunmamaktadir. S6z konusu tez scaasi
kapsaminda, dentritik ve nanoyapili morfolojideld Japili Sn-Sb-Cu aamlari
elektrodepozisyon yoluyla elde ediknve lityum iyon piller icin anot materyali

olarak kullanimi incelenngiir. Elektrodepozisyon potansiyeli d&iiimli voltametri



teknigi ile belirlenmitir. Oncelikle ince filmlerin kompozisyonu yapisale
morfolojik 6zellikleri incelenmy ve tartgilmistir. ince filmlerin elektrokimyasal
performansi 0,005-2,0 V potansiyel agaicinde (Li/Li"ye karsi), 175 mA g* akim
yogunlugunda (~0,2 C), gercelgirilmis ve bir katyonik ylzey aktif madde olarak
setil trimetil amonyumbromur (CTAB) vaginda sentezlenen tek tekglanis Sn-
Sb-Cu nanopartikilleri ile katastirilmistir. Sonug¢ olarak, nanopartikiller ile
karsilastirildiginda 3D nanoyapil ince filmlerin uzun doéngiler soda iyilesmis
sarj/desarj kapasitelerine ve daha yuksek tersinir kapgsitesahip olduklari

anlaiimistir.



BOLUM 2. ELEKTR iK ENERJiSININ DEPOLANMASI

2.1. Ultrakapasitorler/Superkapasitorler

Ultrakapasitor, elektrokimyasal kapasitor, ciftakh kapasitori veya pstdokapasitor
olarak da adlandirilan superkapasitorler; uzunweafdongi 6mrd, diilk bakim
masrafi, yuksek spesifik gi¢c (~10kW/kg) vesidki spesifik enerjiye (~5Wh/kg)
sahip olan ve spesifik enerji bakimindan klasikektik kapasitorler ile bataryalar
arasinda yer alan sistemlerdir. Bu yuzden elektaitdg, hibrid elektrikli arac¢ ve guc¢
santralleri gibi yiksek spesifik enerji ve gic deiren uygulamalarda yiksek glce
sahip superkapasitorler ile yiksek spesifik enerjiwahip piller birlikte
kullaniimaktadir [53].

Elektriksel direng:

Kollektor direnci+karbon-kollektdr
direnci+karbon pargaciklan arasindaki direng
iyonik direnc:
ayirici+elektrolit

]

Helmozt katmani Helmozt katmani
Ayinc

&

ol

W=
A

Elektrot Iyanik iletkenlik Elektrot

Sekil 2.1. Ultra-kapasitdriin elektrokimyasal cifttkeanli yapisi [54]



Kapasitorler iki tane iletken plaka ile bunlari i@y ve dielektrik olarak adlandirilan
yalitkanlardan olgmaktadir §ekil 2.1). Dielektrik malzeme iki levha arasind& ar
olusmasini dnleyerek daha fazlarj yapiimasina yardim eder. Klasik kapasitorlerin
guc yagunluklar ¢ok yiksektir (yakkak olarak 1012 W/m3). Fakat enerji
yogunluklari ¢cok dguktir (yaklgik olarak 5 Wh/m?3). Klasik kapasitorler genel
olarak elektrolitik  kapasitorler olarak adlandndr.  SuUperkapasitorler
(Ultrakapasitorler) ise klasik kapasitorlerin  ggfilmis olanlandir. Bu
kondansatorlerin gu¢ gonluklari 106 W/m3 ve enerji ¥onluklari 104 Wh/m3
deserindedir. Enerji ygunluklari az fakat dgrj sureleri hizli ve ¢evrim 6mri daha
fazladir. Ancak kapasitorlerin asil olarak boyublgemleri vardir. Kapasitorlerin
kapasitesi ve dielektrik malzeme arasinda lineeb&glant! vardir. Bu ylizden blyuk
kapasite gerekli oldiunda zorunlu olarak dielektrik malzeme de bulylk akm
durumunda olmahdir. Stperkasitorler yapildiktanraocgok buyuk kapasiteler gayet
kucuk boyutlardaki kapasitorlerle ytiksek enerjialemaya olanak gtanmstir.

2.2. Superiletken Manyetik Enerji Depolama

Superiletkenlik, bazi metallerin oldukg¢a sdilt sicakliklardaki elektriksel ve
manyetik ozelliklerinin sira gi haline verilen addir. Yani bir stperiletken sicgk
belli bir sicaklgin altina dgdrildigiinde, elektriksel yuk agina kagl tim
elektriksel direncini kaybeder. Maddenin, fazgidardigi bu sicaklga “kritik
sicaklhk” denir ve Tc ile gosterilir. Buk sicaklik fizginin tarihi, 1908 yilinda
Hollandal fizik¢i Heike Kamerling Onnes’in kaynansacaklgl 4,2 K (-268,8 C)
olan helyumu sivigirmasi ile bglamistir. O zamana kadar oksijen, azot ve hidrojen
gazlari sivilgtirlimis ve sivilgtirilamamsg son d@al gaz olarak helyum kalmti.
Temmuz 1908'de Onnes, cahalari sonucunda 60 %tk sivi helyumun
yogunlugunun suya goére daha gik oldusunu yani mutlak sifir civarinda, farkli bir
fiziksel olayin ortaya cikgni gordd. Bundan sonra incelemelerinin yénini

desistirerek, di@uk sicakliklarda malzemelerin sistematik dawaniizerine

yogunlasti.

O siralarda bir grup agarmaci yeni kgfedilmis sivi helyumu kullanarak oda

sicaklginda (300 K) mikemmel iletkenlik gosteren bakir XCaltin (Au) ve



platinyum (Pt) davragini argtirmaya baladilar. Son derecede gdik sicakliklarda
bu metallerin direncinin belli bir diizeyde sabitd@ini gozlemlediler. Bu davragi
da malzemedeki safsizliklara gokdiklari icin Onnes saf olarak bulunmasi kolay

olan civayi (Hg) deneylerinde kullanmaya karar verd

Bu sansli bir se¢imdi ve helyum atmosferik kaynama ldiga Tc = 4,2 K olan
civanin kritik geg sicaklgina ¢ok yakindi. Asil énemlisi de civa, o zamanldke e
edilebilecek bir sicaklikta stiperiletken hale gektegdi.

DirRENC

ﬁ‘i C SI('AKL

Sekil 2.2. Normal metal ve siperiletkeninsdid sicakliklarda davrag

Superiletkenlik olayini teorik olarak agiklamak nicide birtakim gegymeler
kaydedildi. Bununla ilgili ilk sezgisel teori, Fzitve Heinz London tarafindan 1935
yilinda gelgtirilmisti. Ancak oldukca fazla kabul goéren, superiletkginli asil
dogasini ve kdkenini aciklayan ilk teori, 1957°de Amkah Fizikciler John Bardeen,
Leon Cooper ve John Schieffer (BCS) tarafindansgellli. Onlara 1972’de Nobel
0duli kazandiran BCS teorisi, matematiksel olarakmigiktir ve superiletkengi,

elementler ve basit alanlar icin mutlak sifira yakin sicakliklarda acklaani daha



yuksek sicakliklarda ve farkh superiletken sistemicin, superiletkengin nasil

olustugunu tamamiyla aciklamada yetersizdir [55].

Bu sistemlerde depolamgekli en basit anlatimla, stperiletken bobin icedski
akan akim ile olgan manyetik alan icerisinde enerjinin depolanmasg&liperiletken
manyetik enerji depolama (SMES) sisteminin temelrak icindesu bilesenler
vardir; superiletken bobin (cryostat), enerji dgiima sistemi (bobin ici ve gina

enerji transferi icin) ve gutma sistemidirgekil 2.3).

—J\ Ta-}1}1-:1 Miknatis
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Stpenletken Dizini

Sekil 2.3 Super iletken manyetikstsucininsematik gérinimij56]

SMES’nin avantajlari, ¢ok yuksek verimlilik (yakla % 97-98), cok kisa surede
isteklere cevap verme (20—-30 ms), aktif ve reakii€iin b&msiz kullanilabilmesi,
uzun 6murlt olmalari diye siralanabilir. Yukaridahkedilen ozellikleri ile birgok
alanda kullanilan depolama tefidir. Ozellikle elektrik sebeke sisteminde pik
yuklerin kagilanmasi, frekans kontroll, sistem karaglive yik akgi kontroll gibi
onemli noktalar icin kullanilabilecek 6zellikleriei diger depolama tekniklerinden

ayrilan yegane depolama birimi denilebilir [57].



2.3. Yakit Pilleri

Yakit pili anot elektrot, elektrolit membran ve &atlektrottan olgur. Yakit pilinde

yakit olarak hidrojen kullanilir. Hidrojen oksijenlreaksiyona girer ve yan uriin

olarak su ortaya c¢ikar. Hidrojen yakit pilinin arfkesminda proton ve elektronlarina

ayrilir. Elektrolit yalnizca protonlarin gegmessaslarken elektronlarin gegmesine
izin vermez. Elektronlar anottan katota big devre yardimiyla giderken bu sirada
elektrik Uretilir. Katotta elektrolit icinden gecearotonlar, katoda gelen elektronlar
ve oksijenle reaksiyona girerek su ortaya cikar.kityapillerinde hidrojen
kullanimiyla yalnizca su ortaya ¢ikar. Hidrokarhogbkitlarin kullaniimasiyla CO

de cikar §ekil 2.4).

Elekirik
/]\ H.O
- ) |
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Sekil 2.4. Bir yakit pilinin temelglevi



2.3.1. Yakit pili ¢ssitleri

2.3.1.1. Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMFC)

PEM yakit pilindeki anot ve katot karbondan yapikilektrolit genellikle florlu
sulfonik asit polimer elektrolittir. Bu tip elekiiib elektron yalitkani olarak hareket
ederken hidrojen iyonlarinin (M iletimine izin verir. Silfonik asit molekiilleri
elektrolite kimyasal b#a protonlarin elektrolit icinden serbest bicimdardket
etmesi igin balanir. Yuksek elektrolit su icefi kabul edilebilir iyon iletkenki icin
istenir. PEM vyakit pillerinin ¢cagma sicakigini suyun cakma sicakiginin altinda
olmasi sinirlar. Cajma sicakigl 60 °C ile 100 °C arasindadir. Rik calsma
sicaklgl nedeniyle pahall platin olan katalizorler, elekliarin reaksiyon hizlarini

yukseltmek igin anotta ve katotta kullanilabilmelkteer.

PEM Yakit Pil Elektrk Ak

- a1 Suvels
Fazla akit (kg

Yakit

Anot _
Elektrokt

Sekil 2.5 PEM Yakit pili boltimleri

Sekil 2.5 PEM yakit pilini gostermektedir. PEM yalkaili icinde hidrojen oksijenle
reaksiyona girer ve su ortaya cikar. Anotta hidipjel” ve elektronlarina ayrilir.

Hidrojen iyonlari anottan katoda elektrolit icindgacerken elektronlar anottars di
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bir devre yardimiyla katoda gecerek bir elektriknakolusturur. Katotta ise oksijen,
H* ve elektronlarla reaksiyona girerek sustluur. Tim reaksiyon ekzotermiktir.
Hidrojen ya direk hidrojen ggnmasiyla ya da ghridan yakit sleme Unitesi
tarafindan yakit piline ganir. Eger yakit gleme Unitesi kullanilirsa sistemden
karbon monoksidin (CO) kaldiriimasi istenir. Plakatalizor 6zellikle 120 °C’den
daha dguk sicakliklarda karbon monokside faoldukca reaktifdir. PEM yakit pili
calisma sicakliklarinda, CO oncelikle platin katalizdiizgyde emilir. Boylelikle
hidrojenden H ve elektronlarin elde edilme miktarini azaltir.NPEakit pili icinde

kullanilan yakitta CO icegi 10 ppm’den ¢ok olmamalidir.

2.3.1.2. Fosforik asit yakit pili ( PAFC)

Fosforik asit yakit pili platin katalizor parcacki tutmak icin karbon siyahi igeren
karbon ka&idindan yapilmy anot ve katottan odur. Elektrolit silisyum karbir
baglanms politetrafloretilen’dir. PAFC cagma sicakigl 150 ile 220 °C arasinda
desisir. Fosforik asit ¢cok iyi iyonik iletkenfie ve oldukca iyi dayaniklga sahiptir.
150 °C ’nin altinda fosforik asit zayif iyonik ikenlige sahipken, 220 °C ’nin
Ustiinde fosforik asit dayaniksiz olur. Anot ve ki@@latin katalizoriin, PAFC’nin
calisma sicakiginda kimyasal reaksiyonu artirmak icin istenir. RAElektrotlar su
gecirmez karbon Kadindan olgan geri dongii tabakaya sahiptir. Reaksiyonlar
PEM vyakit piliyle aynidir. Direk hidrojen veya yakisleme Unitesi tarafindan
uretilen hidrojen PAFC de kullanilabilir.

Eger yakit sleme Unitesi kullanilirsa CO’in kaldiriimasi genmekgunki PAFC 150
°C’in Uzerindeki sicakliklarda cama da platin katalizor yakit icinde %1 CO’ya
tolerans gosterebilir. Hidrojen sulfur £6l) ve karbonil stlfur (COS) platin yizeyinde
toplanir. Hidrojenin oksitlenmesi icin gereken &kiblgeler kapanngi olur. Anot
egzoz gazi yakigieme unitesi icin gereken 1si gini sgzslamak icin yakilir. Yiksek
calsma sicakigi PAFC calsmasini etkilerken istenen g¢aha sicakigini
gerceklgtirmek icin uzun caftirma zamani isteniistenen yakit pili grup sicakini
surdurebilmek icin I1s1 yonetimi grup icindegstma kanallarindan akan sivi veya
sqgutucu hava tarafindan gercedtldlir. PAFC icin asinma problemdir. PAFC yakit

pili icinde karbon ve platin parcalarigilamasini énlemek icin her bir pil 0,8 voltun
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altinda cakmak zorundadir. Su yonetimi PAFC’leri icin probledagildir. Clnku

fosforik asit PAFC cajma sicakiginda yeterli iyonik iletkenfie sahiptir. PAFC
sistemlerinin dier guc¢ Uretim metotlariyla ekonomik olarak rekalbegarmasi icin
PAFC sistemlerinin gic ¥ounlugunu artirmak ve maliyetleri diirmek gerekiyor.
onemli olan yiksek voltaja dayanabileceksinenaya direngli maddelerin

gelistiriimesi gerekir.
2.3.1.3. Kati oksit yakit pili

Kati oksit yakit pili anotu nikeldir. Katot lantamangan kagimidir. OKksijen
iyonlarinin (&) elektrolitten gecmesiyle iyonik iletkenlik @anir. Kati oksit yakit
pili genellikle 1000 °C'de cajir. Elektrolit sicaklg 800 °C'nin iizerinde olmasi?O
tasinmasi icin gerekli aktivasyon enerjisine gk icin ve yeterli iletkengi

sgilamak icin gereklidirSekil 2.6, kati oksit yakit pilini géstermektedir.
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Sekil 2.6. Kati oksit yakit pili cagma prensibi
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2.3.1.4. Erimg karbonat yakit pili

Erimis karbonat yakit pili nikel akamli anot, nikel oksit katot ve LiAl@seramik
elektrolit yardimci matrisinden ajur. Elektrolit lityum, sodyum ve/veya potasyum
alkali karbonatlarin bilgminden olgur. Erimis karbonat yakit pilicalisma sicakig
600 °C ile 700 °C arasinda @gr. Bu sicakliklarda alkali karbonatlar son derece
iletken erimg tuz seklindedir. Anot ve katot icindeki nikel erigmikarbonat yakit
pilinin yiksek cakma sicaklgl sayesinde kimyasal reaksiyonlari yeterli dizeye
artirir. Karbonat iyonlari iyonik iletker@li saslar. Sekil 2.7, erimg karbonat yakit
pilini gostermektedir.

Ernimig K.arbonat v akt Fil
Elektrik, Labarr
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Sekil 2.7. Erimi karbonat yakit pili gagma prensibi

Anottaki hidrojenin karbonat iyonlari tarafindan sdglenmesiyle su, CO ve
elektronlar Uretilir. Elektronlar anottan katoda ths devre yardimiyla gider. Katotta
oksijen ve CQ elektronlarla reaksiyona girerek karbonat iyonléretir. Anot
egzozu CQ ve suseklindedir. CQ, katoda @ indirgenmesi esnasinda kullaniimak

tzere yol alir. TUm reaksiyon ekzotermiktir.
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Erimis karbonat yakit pili gegiyakit bilesiminde calgabilir. Clnkl oldukca yuksek
sicaklikta caimasi (650°C) ve katalizor olarak platin kullanni@adgin, yakit sleme
Unitesi tarafindan Uretilen CO vyakit pilinde kullabilir. Anotta hidrojenin
oksitlenmesi CO oksitlenmesinden ¢ok hizli meydgela. Uretilen su anotta su-gaz
desisim reaksiyonu ile CO ile reaksiyona girer. Bu ragénla yakit pili icin ek
hidrojen Uretilm§ olur. Anot egzoz gazinin yanmasi yakleme unitesi icin gerekli
ISI girisini saglar. YUksek sicaklikta c¢caglma ayni zamanda yakitin icten buhar
donistirme glemine yardim eder. Erimi karbonat vyakit pilinde icten
donisturilebilen yakitlar metan, metanol, propan, ndita’ Yakit pili reaksiyonu
icten donigtirme glemi icin intiya¢ duyulan isi gigini sgglamasiyla erimy karbonat

yakit pili calsma sicakigl dengelemek icin gereken@dma ihtiyacini azaltir.

2.3.1.5. Alkali yakit pilleri

Alkali yakit pilleri 100-250 °C sicaklik arg@inda calgir. Elektrolit olarak potasyum
hidroksit (KOH) kullanilir. Iyonik iletkenlik, hidroksit (OH iyonlarinin elektrolit
icinden geciriimesiyle gganir. Uzay uygulamalarinda yaygin bigekilde
kullaniimstir. Kirleticilere kagi duyarli oldgu icin sadece saf hidrojen kullantlir.
Cunku elektrolit, CQile reaksiyona girerek potasyum karbonagtlwwr. Boylelikle

elektrolit azalmg olur [57].

2.4. Birincil Piller

2.4.1. Kuru piller

Kuru piller kadmiyum, civa, nikel, gumgf kursun, lityum ve cinko gibi cgtli

metalleri iceren potansiyel tehlike arz eden etdkirhiicrelerinden ibarettir. Piller
ayrica pil icindeki kimyasal reaksiyonlari kontretmek icin bgka kimyasal
maddeler de icerir. Mesela civa, birincil hiicreginko anoduna ilave edilir (alkali
ve cinko-karbon pillerde). Béylece korozyon probiere potansiyel patlayici
hidrojen gazinin okumu engellenmi olur. Ayrica, civa pilin kendiiinden

bosalmasini onler. Cer pil bilesikleri, grafit, piring, plastik, kait karton ve celiktir.
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2.4.2. Alkali piller

Alkali pillerin anodunda yuksek-yluzey alanli ¢inkozu, katodunda ise yuksek
kaliteli mangan dioksit (Mng) bulunmaktadir. Elektroliti peltejgrmek icin bir
selliloz tarevi kullanilir. Elektrolit, potasyum Inaksittir. Alkali piller, aktif katot
maddesi olarak civa oksit (HgO) veya gimoksit (AgO) gibi maddeleri de

kullanilir. Pil hiicresinde enerji Gretimi icin gefgesen reaksiyonu,

Zn + 2MnG + H,O — Zn(OH), + Mn,O3, seklinde yazabiliriz. Alkali pillere ait
detay dizaynSekil 2.8'de verilmitir.
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Sekil 2.8. Alkali pilin kisimlari

Alkali pillerde 1985 yilinda pilin grliginin %1'i oraninda civa bulunurken son
zamanlarda bu ger % 0,025-0,0001 oranina gdimtlmistur. Alkali pillerin her
birinde 25 mg'dan fazla civa olmasi istenmez. Samamlarda 6zellikle civa
icermeyen alkali pilleri Gzerinde gan calsmalar devam etmektedir. Civaya
ilaveten alkali piller kugun, kadmiyum, arsenik, krom, bakir, indiyum, demikel,
kalay, cinko ve magnezyum gibi metalleri de icertedk. Kullaniimayan alkali

piller kuru ve sguk yerlerde depolanmalidir. Alkali pil kullanilathaz 30 ginden
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fazla calstiriimiyorsa pili cihazda tutup garj olmasina neden olunmamalidir. Alkali

pillerde Tablo 2.1’de verilen sinir gerlerinin Uzerinde @r metal olmasi istemez.

Tablo 2.1. Alkali pillerdeki gir metaller

Agir Metal Alkali Pil (mg/L)

Arsenik 0,053
Baryum 0,1
Kadmiyum 0,025
Krom 0,01
Kursun 0,04

Civa 0,025
Selenyum 0,05
Gumi 0,01

Alkali pili kendi kendine yilda % 2 oranindas@ej olur. Alkali pilleri, yiksek oranda
enerji tiketen cihazlarda (dijital kameralar gita@rimli olarak kullanmak mumkuin
desildir. Dusuk oranda enerji tiketen aletlerde (radyo ve saai) gok verimli
sekilde kullanilir. Ancak son zamanlarda yiksek deaeneriji tiketen aletler icin de
alkali piller gelstirmistir. Alkali piller yanlis kullanildigl veya hasar gorgii zaman
pil icindeki alkali madde sizar ve ellere veya gtemas etfiinde yanmasina neden

olur.

2.5.1ikincil Piller

2.5.1. Kursun-asit pili

Kursun-asit akuler 1slak piller olarak bilinir. Kgun asit piller (akdler)
otomobillerde, motosikletlerde, botlarda vesitje diger endustrilerde, ¢ama,
aydinlatma ve tutturma amaci ile kullanilir. Kgun asit pilleri (akileri), sulftrik
asit elektrolitleri icinde kuyun ve kusun oksit elektrotlari icerir. Bir otomobil
kursun-asit akisu ortalama 8 kg kun ve 0,454 kg sulfurik asit icerir. Anotta kun
oksit, katotta ise kgun bulunmaktadir. Kgun-asit akii % 64 Pb, % 5 polipropilen,
% 28,3 BSOy, % 2,7 dger maddelerden ofturmaktadir.
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AkU desarj olurken, Pb@+ 2H,SO, + Pb= 2PbSQ +2H,0 reaksiyonu gercekde.
Sarj olurken ise, 2PbSOr2H,0 = PbQ+ 2 H,SO, + Pb reaksiyonu gercekie
Kursun 1zgaralar ¢ggunlukla antimonludur. Antimon kgunun sertiini artirir ve
etkin maddelerin i1zgaralara daha iyi tutulmasigiasa 12V-44Ah-210 A sert lastik
kasall bataryanin bgeninde, % 58,8 kgun iceren maddeler, % 17,7 sert lastik,
%26,2 stlfurik asit ve % 2,3 civarinda ayiricilBMC) gibi maddeler bulunmaktadir.
Bu tur bataryalarin @rligi ise yaklaik olarak 15 kg'dir. 12V-44Ah-210 A
polipropilen kasali bataryanin bjninde, % 63,9 kgun iceren maddeler, % 5,0
polipropilen elemanlar, % 26,6 sulftirik asit ve 9% 2ivarinda ayiricilar (PP, PVC,
Sellloz) gibi maddeler icermektedir. Polipropileapk akulerin girhgl yaklasik
olarak 13-14 kg'dir. Kuwun talyan bilgenlerin % 44’Unt metal 1zgara, kutuplar ve
kopraler, % 56’sini ise pasta eturmaktadir. Metal 1zgara, kutuplar ve koprulerin %
96-98'i kurun, % 2-4’0 antimon ve % 0,5'i ise kalsiyumdansohaktadir. Pasta ise
% 60 PbSQ % 19 PbO (Pbg&) ve % 21 Pb’den okmaktadir.

2.5.2. Nikel-kadmiyum pili
Nikel Kadmiyum pilleri piyasada Ni-Cd veya “Ni-Cddssembolleri adinda

satiimaktadir§ekil 2.9). Bu pillerdeki reaksiyonu;
2NiOOH + 2HO + Cd& 2Ni(OH), + Cd(OH) seklinde yazmamiz mumkandar.
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Vent mekanizma

Pozitif terminal — Tahtimh simdirmaz halka
>mqm kondaktsr
_ﬂnnt—kadmij.nun
Elekirot-potasyum Negatif elektrot
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Nike! kgl S——
Celilkap
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\,_rgia

Hegatif terminal
Sekil 2.9. Nikel-kadmiyum pili.

Ni(OH),, CdkL kaplh yapiya sahiptir. NIOOH, karmi& ve ¢ok fazl bir maddedir. Bu
onemli bir avantajdadir. 1000 defarj imkani sglar ve kendi kendine dar]
olmaksizin uzun zaman kalmasinglsa. Asiri sarj, kadmiyum hidroksitin elektrotu
pasiflestiriimesine neden olur. Bu pillerde kadmiyum mikt& 11 ile 20 arasinda
degisir. Kullaniimis Nikel-kadmiyum piller tehlikeli atiklar sinifinairgr. Geri
donsim merkezlerinde eskisi getiriimeyen nikel-kadmiyummillerin  yenisi
verilmemesi geri dongiilm metotlarindan biridir. Diinyada son 30 yildaQxi-pili
Uretiminde 16,000-18,000 ton kadmiyum tUketitini Dinyada dretilen
kadmiyumun 2/3'G0 Ni-Cd Uretiminde kullanilgtir. Ni-Cd pillerin 3/4'G kuguk
boyutludur. Ev aletlerinde, gu¢ gerektiren makindda ve aydinlatmalarda
kullaniimaktadir. Geriye kalan 1/4°0 ise buyik estliyel hiicre tipi bataryalardir.
COp depolama alanlarindaki kadmiyumun % 50 si Nip@lérden ileri gelmektedir.
Nikel kadmiyum pillerin yerine mimkiinse kadmiyuneigeyen nikel metal hidrur
veya lityum iyon piller gibi alternatifleri kullahmalidir.
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2.5.3.Nikel-metal hidrar pili

Nikel metal hidrir hiicrelerde (Ni-MH veya NiMH), @zmetal hidrir elektrottur ve
proton olgturmak icin okside olabilen indirgengnhidrojenin kati kayna gibi

hizmet eder.

Toplam reaksiyonu;
NiOOH + MH < Ni(OH), +M seklinde yazabiliriz.

Anotlar, hidrojen depolama kapasitesine sahip matalimidir. Anot olarak bir
metal alaimi kullanilir. Kullanilan metaller, V, Ti, Zr, CiCo ve Fe’dir. Ticari Ni-
MH pillerinin elektroliti, 6 M KOH c¢o6zeltisidir. NiMH pilleri kendi kendine
bosalma hizlar ytiksek olan pillerdir. Ayda % 20-2%omda kendi kendine kalir.
Ni-Cad pillerinin aksine Ni-MH pilleri toksik meti@r icermez. Ozel olarak bertaraf
edilmesine gerek yoktur. Ni-MH pilleri Ni-Cad plle gore daha buyik kapasiteye
(D boyut harig¢) sahiptir. Ni-MH piller farkli boytgki Ni-Cad’den % 40 daha yuksek
Omre sabhiptir [58].

2.5.4. Lityum iyon piller

Lityum-iyon bataryalarin kdi 1970’lerin sonunda Oxford Universitesi’'nde lityu
kobalt oksit (LiCoQ) ve lityum-nikel oksit (LINiQ) bilesikleri tGzerinde yapilan
calismalara dayanmaktadir. Bu oksit elektrotlar metéitjum negatif elektrotuna
karsi pozitif elektrot olarak organik bir elektrolitiginde kullanildginda 4 V’luk bir
hiicre elde edilngtir. iki elektrot arasinda lityum iyonlarinin gidip gelsnéle bu
kadar yuksek bir htcre geriliminin ghbilecgini anlayan Sony sirketi
arastirmacilan 1991 yilinda lityum-iyon hiicresini ggilidiler. Bu hticre hi¢ lityum
metali icermediinden sarj edilirken guvenliydi. Negatif elektrot olarakkien
toplayici bir bilgigin kullaniimasi neticesinde kaginilmaz olarak huigegiliminin
miktari elektrotta bozunan lityumun serbest eniegiskagilik daha az olacaktir.
Yine de, negatif elektrottaki 1 V kaybinagraen hicre gerilimi 3 V olur. Sonucta
distk gerilimli htcreler ile lityum metalinin bulunmand daha basit sistemler
arasinda bir des-tokus vardir. Daha sonra negatif elektrot olarak ylukgékey
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alanina sahip komur gibi amorf bir madde ya daigfafmunda karbon kullanimi
tercih edilmeye bgandi.

Lityum iyon pili bu denli 6nemli yapan 6zelliklediger pillere nazaran daha fazladir.
Temelde bunun nedeninin bir kismigitaabilir elektronik donanim pazarinin
muazzam geglemesi bir kismi da bataryanin aranan o6zellikleridiityum-iyon

batarya ozellikleri 6zet olarakinlardir;

1. Yuksek enerji: gravimetrik enerji yonlugu; yaklaglk 202 Wh/kg;
volumetrik enerji ygunlugu yaklasik 300 Wh/dnf,

2. Yuksek ortalama calma gerilimi (3,6 V),

3. Mukemmelsarj-desarj 6zellikleri, bunun yani sira 500 cevrimden &szha
olanak vermesi,

4. Bekleme durumunda kabul edilebilir derecedaguttiikendi kendine-dgrj
(<% 10/ay).

5. Ni-Cd bataryalarda bulunan hafiza etkisinin olmainas

6. Kalan kapasitenin bataryaninsdg egrisinin incelenerek kolay bigekilde
tanimlanabilmesi,

7. Lityum metali kullanan denk htcrelerden daha gtlivetthasi, 6zel tama
duzenlemeleri gerektirmemesi,

8. Hizli sarj olan&! (6rnesin; 2-3 saat),

Tum bataryalarda oldw gibi bazi istenmeyen 6zellikleri de vardir. Ornallarak
negatif elektrotta lityum metalinin LiCle yer dgistirmesi 6nemli miktarda spesifik
enerjinin kaybolmasina yol acaarj kosullarinin kontroliinde son derece dikkatli
olunmalidir. Ozelliklesarj geriliminin limiti LiCoO igin 4,2 V; LiNiO; icin ise 4,1
V'yi gegmemelidir. Bir dger sorun, 10dC'nin ustiinde Isitilmasi veyasia-sarj
edilmesi durumundasarj edilmi pozitif elektrotlarin oksijen gazi cg ile

bozunmasidir [59].



BOLUM 3. LiTYUM iYON PILLER ve BiLESENLERI

Metallerin en hafifi olan lityum; yiksek enerji onlugu, spesifik kapasite ve
yukseltgenme potansiyeline, gggalsma sicaklgl aralgina ve dguk kendiliginden
bosalma oranina sahiptir. Bu 6zellikleri nedeniyle atiét lityumun, doldurulabilir
lityum pillerde anot aktif madde olarak kullaniimasantajli gérinmektedir. Ancak
dongu sayisi arttikca metalik lityumun katodagmio dentritik blyimesi sonucu
olusan kisa devre, pilin kisa surede yiksek sigaktgikmasinave patlamaya neden
olmaktadir. Lityumun anot aktif madde olarak kulldrgi sarj edilebilir lityum
piller, olusan bu guvenlik problemi nedeniyle 1991 yilinda pa@an geri ¢ekilmgtir
[60]. Lityum pillerde bu problemisgmnayayonelik calsmalarda metalik lityum yerine
gecen yeni anot aktif maddeler (grafit, metalsadari ve icerme bilgkleri)
gelistiriimi stir. Yeni gelstirilen anot aktif maddelerinin enerji ganlugu metalik
lityumdan diguk olmasina karm bunlarin kullanildii pillerde guvenlik problemi
ortadan kalkmtir. Metalik lityumun anot olarak kullanilgh sarj edilebilir lityum
pillerde 100 donguden sonra dentritik buyimeninugld buna kagin grafit veya
icerme bilgiklerinin kullanildig! pillerde ise bdyle bir buyimenin olmgdiSekil

3.1’desematik olarak gosterilngiir.
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Pogitif
(Litsam igerme bilegizi)
b
+ o .
Pozitif Hegatif .
(Lityusm igesme bilegizh (Susuz st eleldrolif) (Lityum igerme bilepigh

Sekil 3.1. Metalik lityum (a) ve grafit veya bir igae bilgiginin anot olarak kullanilgn (b) doldurulabilir
pillerin 100 déngliden sonra anot yapisindakigee

3.1. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

IIk ticari lityum iyon pili 1991 yilinda Japon Sorfiymasi tarafindan gadiirilerek
piyasaya surUlmgitr [61,62]. Sony tarafindan ggirilen lityum iyon pili yuksek
enerji ygunlugu ve yiksek voltaj dgerine sahip olup anot aktif madde olarak grafit
ve katot aktif madde olarak da tabakali yapiya sdhCoO, icerme bilgiginin
kullanildigi bir pildir. Sekil 3.2’de goruldgu gibi bir lityum iyon pilinde lityum
iyonlari ve elektronlarsarj (dolma) sirasinda katottan anodagmo ve dearj
(bosalma) sirasinda ise anottan katodgrdago¢ eder. Bu gog¢ sirasinda elektronlar
dis devrede lityum iyonlari ise elektrolit icinde hke¢ eder. Dolma ve Balma
sirasinda lityum iyonlarinin elektrolit icinde anet katot arasinda iki yonlu
hareketinden dolayi lityum iyon pillerine salince&ndalye pili veya salincak pil de
denir [63].
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Sekil 3.2. Bir lityum iyon pilindesarj ve dgarj islemlerininsematik gésterimi [12]

Bir lityum iyon pilde dolma ve b@lma sirasinda gercekén elektrokimyasal
degisim Sekil 3.2’de goruldigu gibi icerme (konuk-konak) tepkimeseklinde
yurimektedir. Buna gore bir lityum iyon pilin enedepolama mekanizmasi kisaca
sOyle aciklanabilir:Sarj esnasinda katottaki (LiM@®, gibi) lityum, lityum iyonuna
yukseltgenerek elektrolite gecer ve devamindaitigenh iyonu indirgenerek anodun
(grafit gibi) yapisina girer. Barj esnasinda ise yukseltgenerek anottan ayrilan
lityum iyonu indirgenerek katodun yapisina gireris @Rievreden ise dolma ve
bosalma sirasinda lityum iyon akni kagilayacak miktarda akim gecer. S6z konusu
anot ve katottaki reaksiyonlagagidaki gibi gerceklgmektedir:

Anot reaksiyonu:

XLi* + 6C + xé <« LiyCs

Katot reaksiyonu:

LiMNn ;04 <> X€ + Li1.9Mn,04 + XLi*

Icerme bilgikleri (konak-konuk), konak adi verilen bir kristalorgi bgluguna
konuk adi verilen uygun buyuklukteki bir atom yaatam grubunun yerjenesiyle
olusan bileiklerdir. Konuk atom veya atom gurubunun konak tukristal 6rgu
bosluguna yerlemesi sonucunda konak turin elektronik 6zellikleendnemili
desisiklik olurken kristal yapisinda ¢cok az glgiklik meydana gelir. Kristal yapinin

¢cok az dgismesi tepkimenin tersinir olmasina neden olmakitgg}.
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Icerme bilgikleri, tersinir indirgenme-yiikseltgenme tepkimesrmeleri nedeniyle
doldurulabilir pillerde anot veya katot aktif maddsdarak kullaniimaktadirlar.
Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktifaddeler genelde metal oksit tiru
lityum icerme bilgikleridir. Katot aktif madde olarak LiCof[65], LiNiO, [66],
LiMn 04 [67-71] ve LiFeP®[72-77], anot aktif madde olarak dagemlukla karbon
kullaniimaktadir. Lityum metaline gore lityum iceenbilesiklerinin voltaj deserleri

Sekil 3.3'te gorulmektedir.

74 i
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Sekil 3.3. Li/Li" giftine gore bazi lityum icerme biiklerinin elektrot potansiyelleri [54]

3.2. Bir Lityum lyon Pilin Bilesenleri

Ticari lityum iyon pilleri genel olarak anot, katogelektrolit, ayiragc ve emniyet
cihazindan olgmaktadir veSekil 3.4’'te goruldigu gibi silindir, prizmatik, dgme ve

ince film olmak tzere g farkl tipte Uretilmektedi
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Sekil 3.4. a) Silindir, b) Dgme, c) Prizmatik ve dnce film lityum iyon pilleri [53]

3.2.1. Elektrolitler

Doldurulabilir lityum iyon pillerde ortalama dolmaeya bgalma gerilimi ~3V
aralginda olup sulu elektrolitler bu aralikta bozunmasdeniyle kullanilamaz.
Bunun yerine, LICIQ gibi bir inorganik tuzun propilen karbonat (PC) ga etilen
karbonat (EC) gibi organik sivilardaki ¢ozeltisingebir elektrokimyasal pencere
aralgina sahip olmasi nedeniyle elektrolit olarak kullanSusuz bir elektrolit iyi bir
iyonik iletken olmali, kimyasal olarak kararl olinaucuz ve guvenli olmalidir [78].
Sekil 3.5'de bazi organik c¢o6ziculerin kimyasal fothaii verilmektedir.
Doldurulabilir lityum iyon pillerinin cama sicaki aralgl genelde -20 ile +6C
arasinda oldgu icin disuk erime noktasi, yuksek kaynama noktasi vgiklibuhar
basinci olan c¢éziculer tercih edilir. Lityum iyomumiyonik iletkenlgi, hareketlilgi
(mobilite) ve hareketli iyonlarin sayisi ile gtor orantihdir. PC ve EC gibi halkali
karbonik asit esterlerinin dielektrik sabitleringilksek olmasina ganen molekdller
arasi etkilgim nedeniyle viskoziteleri yuksektir. Molekuller aan etkilgim,
molekdlin elektrik yuka daliminin sapmasina neden olur. DK viskozite lityum
iyonlarinin daha kolay hareket etmeleri nedeniylaiaedilir. Diger yandan dimetil
karbonat (DMC) ve dietil karbonat (DEC) gibi ziriciesterlerin dielektrik sabiti ve
viskozitelerinin oldukca diilk olmasina rgmen lityum iyonlarinin molekdiller arasi
hareketini fazla kisittamazlar. Dielektrik sabitittékca bir molekildeki pozitif ve

negatif merkezler arasindaki kulombik kuvvet aitalomsu molekilde makul
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Olciide iyonik aygmaya neden olur [100]. Yuksek performansli pilleedeu edilen
Ozelliklerin elde edilmesi icin pratikte iki ya d&iden fazla ¢ozicu kagtirilarak

kullanilir.

PC esasl elektrolitin grafit anot ile temas @title bozunmasi nedeniyle Yamaki ve
arkadalari EC/DEC c¢Ozucu kagimini onermektedirler [78]. Ayrica, lityum

karbonatin karbon yilizeyinde koruyucu bir film g@iurdugu bulunmutur.

Q
Etilen kathonat

T

PC OYG
]
Propilen katbonat
DMC o o
-~ Y i
Q
Dimetil katbonat
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#]
N YG\/
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Dietal kathonat
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Sekil 3.5. Bazi 6nemli organik ¢dziculerin kimyasaindilleri

EC ve dger ¢ozuci kagimlarinin iletkenlgi Tablo 3.1'de verilmgtir. Bu sistemlerin
iletkenligi yaklasik 10° S.cm®dir. Karbonath c¢6ziicti kagiminin kullanildg
elektrolitlerin iletkenlgi, lityum tuzunun tirine g olmasina rgmen, genelde
DME'nin ¢6zicu olarak kullanilgh elektrolitlerin iletkenliklerinin yaklaik yarisi
kadardir. Elektrolit bilgminin karbonun dolma-b@lma performansina olan etkisi
yaygin bir sekilde incelenmitir [100]. Organik c¢ozucullerin su i¢gr metalik
lityumla istenmeyen kimyasal tepkimeleri 6nlemeiki20 ppm’den dgiik olmalidir
[101]. Secilen elektrolit yanmayan, Ust gerilimiamn 5 V’'dan blyuk oldgu geng
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bir elektrokimyasal pencereye sahip ve anot vetkattf maddesi ile uyumlu olan
bir elektrolit olmalidir. Termal kararlilik ve dogiimli voltametri gibi yapilan bir¢ok
calisma sonunda LiPFesasli organik elektrolitlerin, ticari el tipi &keonik Urinler

icin en c¢ok tercih edilen tuz ol@u bulunmuytur.

Tablo 3.1 Etilen karbonat ile farkh ¢dzuculerin 1:1 oranifdastiriimasi ile elde edilen elektrolit ¢dzeltilerinin
spesifik iletkenlik gerleri

Elektrolit Tuzu EC+Cozici Spesifik iletkenlik
(1 mol/dn?) (Hacimce 1:1) (mS/cm)
DME 13,3
Li(CFsSOy),N DMC 9,2
DEC 6,5
MP 10,8
DME 8,3
LiICF3SG;s DMC 31
DEC 2,1
MP 3,7
DME 16,6
LiPFs DMC 11,2
DEC 7,8
MP 13,3
3.2.2. Katot

1970'li yillarin ortasinda Wittingham, yiksek guggunlu ve spesifik kapasiteye
sahip olan susuz doldurulabilir pillerde Ti8n katot aktif maddesi olarak
kullanilmasini 6nerngtir. Iyi bir metalik karaktere sahip olan bu Rilg lityumla
katilma-ayrilma bilgigi olusturmak Uzere tersinir tepkime vermektedir. 1-10
mA/cny aralginda akim ygunlugu ve 2 V iizerinde sabit kalma gerilimine sahip
olmasina rgmen susuz pillerdeki guclukler ve lityum elektratedinde birikme,
ticari LixTiSy/Li pilinin digme boyutunda gediirilmesini engellemitir. 1980’li
yillarda tabakali yapidaki LiCofbilesiginin katot aktif maddesi olarak kullaniimasi
Onerildi [102]. LKCoGO,/Li pilinin dl¢tlen agik devre gerilimi LiTiS;' ninyaklasik iki
katidir. Bu dger kullanilarak hesaplanan teorik enerjgyalugu ise 1,1 kWh/kg'dir.
LiCoO; bilesiginin katot aktif madde olarak ticarette kullanilnagdyglanmasi 10 yil
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surmgtur. LiICoQ, bilesiginin kristal yapisi Ti$ bilesiginden daha kararhdir [100].
Doldurulabilir lityum pillerde kullanilan katot aktmadde su 6zelliklere sahip

olmalidir;

1. Bosalma tepkimesinin Gibbs serbest enerjisi biylk teghegere sahip
olmal (yuksek dgarj potansiyeli),

2. Molekul agirhgl distk olmal ve yuksek miktarda lityum ile konak-konuk
tepkimesi verebilmeli (yiksek enerji kapasitesi),

3. Lityumun kimyasal difizyon Kkatsayisi yiksek olma(yiksek guc
yogunlugu),

4. icerme tepkimesi sirasinda kristal yapidakiisiee ya ¢ok az olmall ya da
hi¢ desismemeli (yiksek dongi sayisi),

5. Ucuz olmali, kolay bulunabilmeli, ¢cevre dostu olmaé kimyasal acidan
kararli olmal,

6. Elektrolit icerisinde ¢bzinmemeli,

7. Kolay igslenebilmeli [78].

3.2.3. Seperatorler

Lityum iyon pillerde anot ve katot arasinda iletkgnsaslamasi amaciyla birtakim
ayirici membranlar (seperatdrler) kullaniimakta®itlerde kullanilan seperatdrlerin
asil gorevi, pozitif ve negatif elektrotlarin sigda katot ve anot olarak kalmasini
sgzlamak ve elektrokimyasal hicre igerisinde iyonsada izin vererek akimin
olusmasina imkan verip, elektriksel kisa devre solasini engellemektir.
Seperatorler, sivi elektrolite sahip pillerde 6nebit yere sahiptir. Bu tip pillerde
seperator, iyonik gegi mumkuin kilarken, elektrotlarin fiziksel temasengellemek
amaciyla pozitif ve negatif elektrot arasina konulBeperatorler genellikle mikro
boyutta porlu yapiya sahip tabakali polimerik meamtardir. Seperatorler kimyasal
ve elektrokimyasal olarak elektrolit ve elektrottergallerine kagi dengeli olmali ve
pil yapisina bg olarak yiksek akim derlerine kagi mekanik olarak dayanikli
olmalidir. Seperatdrlerin piller icin 6nemli olmasl nedeni ise, seperatbr yapisinin
ve Ozelliklerinin pil performansini, enerji onlugunu, déngu sayisini ve pil

guvenligini direk olarak etkilemesidir [79].
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3.2.4. Anot

Metalik lityum yiiksek spesifik kapasiteye (3860 méb ve disiik elektrot
potansiyeline (standart hidrojen elektrodaskaB.045 V) sahip olmasina gaen
anot olarak kullanil@n pillerde uzun sureli doldurma/k@ima glemi sonunda,
lityum metalinin dentritik blylmesine ve dentritikiyimeyle olgan kisa devreye,
pilin yanmasinave patlamasina neden olmaktadir [80].g¥o calsmalar sonucu
ticari lityum iyon pillerde lityum metalinden dalgivenli olan karbonlu maddeler
anot aktif madde olarak kullanilmayaskzanmstir. Ayrica, ytksek teorik kapasiteye
sahip olan ¢gtli metallerde (Sn, Si, Sb, Al ve Ge gibiyarj edilebilir lityum iyon
piller icin anot materyali olarak calimistir [81]. Karbonlu maddelerin anot olarak
kullanilimasi lityumdan kaynaklanan guvenlik probiem kismen ¢dztlmesine ve
lityum iyon pil teknolojisinin buyuk oranda ticaggmesine neden olngtur. Lityum
iyonlari, karbonlu maddelerle lityuma karsi 0,05 ®an diuk potansiyel
deserlerinde icerme tepkimesi vermektedir. Grafit, osl@aklginda lityum ile
katilma-ayrilma reaksiyonlari vererek spesifik ksifesi 372 mAh.g olan LiGs
bilesigini olusturur. C@u elektrolit bu potansiyel gerlerinde (0,05 V) kararsiz olup
elektrot ylizeyinde bozunmaktadir. Karbonlu anodiireyinde elektrolit bozunarak
kati-elektrolit ara yuzey (SEI) tabakasi olarak aadirilan pasivasyon tabakasi
olusturur. Olusan bu tabaka elektrolitin daha fazla bozunmasinktyen iyonunun
baska tirlerle birlikte karbonun 6rgii klaguna girmesine engel olmaktadir. Ote
yandan pilin fazlgarj edilmesi sonucu karbon anotta biriken metatjwm ¢6zicu
ile tepkime vererek yanici gaz kaminin olgmasina neden olabilir. Bazi
durumlarda ari lityum ile yiklenmg olan karbonlu anot yanici patlamaya neden
olabilir. Bu yuzden buyuk kazalarin dnlenmesi iganj isleminin kontrol edilmesi

gerekmektedir. Guvenlik kaygilarini azaltmak iginyol izlenmektedir.

Bunlar,
1. Yuksek voltajli anot aktif maddesi,
2. Sivi elektrolitlerden daha ylksek karagdi sahip olan kati elektrolitlerin

kullaniimasidir.
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DusUk buhar basincina sahip ve ¢ozlcu icermeyen kelttrelitlerin kullaniimasi
bataryalarin uzay araci gibi 6zel dizayn ve dikfatektiren araglarda kullanimini
mamkin kilmaktadir. Anot aktif madde olarak ticdiyum iyon bataryalarda
kullanilan karbonun yerine gecebilecek daha guyetiksek spesifik kapasiteye ve
guc¢ yaunluguna sahip alternatif maddelerin sentezlenmesi \sstiggmesi ilgili
calismalar yapiimaktadir. LTisO1, bilesiginin potansiyelinin ytksek olmasi (lityuma
karsi 1,5 V), SnQ bilesiginin énemli oranda tersinmez kapasiteye sahip alas
metal alaimlarinin déngu sirasinda biytk hacingidenine ugramasi gibi nedenler
bu maddelerin karbonun yerini almalarinda 6nemgjetmlusturmaktadir. Elektronik
ve iyonik iletkenlgi distk olan LyTisO;2bilesigi diusik akim ygunluguna sahiptir.
Li4TisOq2bilesiginin iletkenligini artirmak icin metal katkilama, karbon ve iletkieir
fazla kaplama ve tanecik boyutunu kigctltme gibitgdmer kullaniimaktadir. Son
yillarda Sony firmasi, karbondan daha buyik engfiunluguna sahip olan kalay
esasli nanotanecikleri lityum iyon pillerde anadrak kullanmaya gamistir.

3.3. Anot Aktif Madde Olarak Kullanilabilen Kalayin Avantajlari ve

Dezavantajlari

Yuksek teorik kapasiteye sahip olarsitte materyaller (Sn, Si, Sb, Al ve Ge gibi)
sarj edilebilir lityum iyon piller icin anot materyiaolarak calgiimistir. Bu
materyaller arasinda Si ve Sn, yiksek kapasigerthi, farkli o6zellikleri, dguk
maliyetli olmalari ve Li/Li’ye karsi uygun potansiyelde olmalari gibi 6zelliklerinden
dolayr son zamanlarda at@ma konusu olmgtur. Sn’nin gravimetrik kapasitesi
(994 mAh.g"), Si'nin gravimetrik kapasitesine gore (4200 mAb.glaha diiktiir.
Buna r@men, Si'nin hacimsel kapasitesi (2300 mAh3dnile kasilastirildiginda
Sn’nin hacimsekapasitesi yakkak 2000 mAh.crit'dir. Dahasi, Sn, Si'den daha iyi
bir elektriksel iletime sahiptir. Sonug olarak, Bpum iyon piller icin mikemmel bir
anot malzemesi olmaktadir. Ancak anot olarak sddleh&ullanilan kalaydaki en
blyuk sorun daarj-desarj dongist esnasindaki hacingigenesidir. Gergeklgen bu
tur hacim dgismeleri, pillerdeki yuksek kapasite gkrlerini ve anot ile katot
arasindaki elektrik iletimini diiirmektedir. Bu kapasite kaybina kar, kalayin
antimonla yap# alssimlar (SrSb) anot materyali olarak kullanifginda ise kapasite

kaybi daha azgerceklgir. Cinklu s6z konusu elementlerin lityum ile veldik
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katilma reaksiyonlarinin potansiyelleri farkldie vbu ytzden proses suresince
elementlerin biri reaksiyona girerkengdri reaksiyona girmeyip hacim gigikli gini
azalttg! icin anotun mekanik kararlgh daha iyi olur ve bunun sonucu olarak da

kapasite dgmesi fazla olmaz.

Hacim artgini azaltmanin bir g@er yolu ise s6z konusu alen halindeki anotun,
lityum katilma/ayrilma reaksiyonu vermeyen metddler(Zn, Co, Ni, Cu)
katkilanmasini ggamaktir [53]. SpMy (M: Co, Ni, Cu) seklindeki algimlarda
elektrokimyasal olarak aktif olmayan metal, lityumeaksiyonlarinda hacim
desismesini azaltarak kapasite ghiiesini azaltabilir [29].

3.3.1. Kalay kokenli anotlarin sentez yontemleri

Lityum iyon bataryalar icin anot materyali sente&nbircok metot bulunmaktadir.
Puls lazer depozisyon, sinterleme, kimyasal redidksivakum tabanli, solvotermal
ve mekanik yollarla anot materyalleri sentezlenredkt Bu metotlar arasinda
elektrokimyasal prosesler grlerine gore daha ekonomik ve kolay uygulanabilir
teknikler olmulardir. Ote yandan anot materyallerinin nano b@ydt veya porlu
yapilmasi pillerin performanslarini artigdibilinmektedir. Bu tlr anot materyallerin
sentezlerinde elektrokimyasal yontem kullaniimasisgntezlenen anotlarin yapisal
Ozellikleri, ¢cozelti ortamina eklenen surfaktanbigmaddelerle farkli yapilarda ve

Ozelliklerde sentezlenebilmektedir.

So6z konusu metotlarin birgonda yuksek sicaklik, vakum, sentez sonrasi taviana
indirgeyici reaktif gibi elektrokimyasal proseslerdjerek duyulmayan unsurlara
ihtiyag duyulur. Elektrokimyasal proseslerin bu lidmolay olmalarinin yani sira
depozit kompozisyonunun ve kalgimin kontrol edilebilmesi gibi avantajlari da
vardir [82]. Nitekim Cu-Sb [82], Sn-Sb [83] ve Sm+{84] gibi metal alggm anot
materyallerinin sentezleri elektrokimyasal olarakpyabilmektedir. Gunumuzde
elektrokimyasal yontemlerle ikili ve Ggli yariiletik algimlarin da sentezi kariyla
yapiimaktadir [85,86]. Elektrokimyasal sentez matoddan en cok tercih edileni
kodepozisyon metodudur [87]. S6z konusu metoda gélektrodepozisyon,

sentezlenecek biesi ya da alami olwturan komponentlerin suda c¢6zliinen
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tuzlarinin tamamini igeren tek bir ¢Ozeltiden beélli potansiyelde katodik olarak
yapilir. Bilsigin ya da algmin kompozisyonu veya stokiyometrisi ise
konsantrasyon ve uygulanan potansiyelglida. S6z konusu metodugematik

gosterimi Sekil 3.6’da verilmektedir. Goruldiii gibi tarler ayni anda elektrot

ylzeyinde kaplanmaktadir.

Ametal iyonu <«—— @ @ O @

_ ® O
Metal iyonu <+—— O@O O @O

—]

Elektrot <«+—— NN

Sekil 3.6. Kodepozisyon tekginin sematik gdsterimi



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyaller

Calismalarimizda c¢ozeltiler, analitik safliktaki kimyédsan deiyonize saf suda
c6zlilmesiyle hazirlanmtir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lari ortama ilavdilen asit
ya da baz c¢ozeltisi ile 1.6 £ 0.1ginde ayarlanntir. Sn-Sb-Cu anot materyalinin
sentezinde kullanilan kimyasallar ve malzemejegiaa verilmitir.

Au(111) ytzeyi elde edebilmek icin %99,999 saflikkiatin,
Karsit elektrot olarak Pt tel,

Referans elektrot olarak Ag/AgClI (3 M NaCl),
H,SO, % 95-98 (Merck),

SnCb.2H,O (Merck)

SbCkE% 99,9 (Alfa Aesar),

Ni(Cl),.6H,0 % 98 (Alfa Aesar),

CuSQ.5H,0 (Merck),

Yuksek saflikta Ar gazi,

10.C4HeOs (Merck),

11.LiPFs % 98 (Alfa Aesar),

12.Dimetil karbonat (Merck),

13. Etil karbonat (Merck),

14.n-Hegzan (Merck),

15. Lityum folyo % 99.9 (Alfa Aesar),

16.Bakir folyo (Alfa Aesar),

17.Eldivenli kabin,

18.EI-Cell 3 elektrotlu pil hiicresi,

© 0 N o g b~ wWwDdhPRE

19.EI-Cell seperator,
20.H,0; % 35 (Merck)
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21.Parafin y& (Merck),
22. Setil trimetil amonyumbrom{(CTAB), (Sigma Aldrich).

Calismalarimizin temelini elektrokimyasalemler olgturmaktadir. Elektrokimyasal
calismalarda U¢ elektrotlu sistem tercih edgtmi Cunku iki elektrotlu hicrede,
elektrot potansiyeli ve indirgenme-yikseltgenmeapstyeli belirlenemez, gercek
elektrot potansiyeli belirsizdir. Ug elektrotlu héterde ise, ¢ajma elektrotunun
potansiyeli, referans elektrota gore belirleggdicin reaksiyonun her safhasinda
elektrot potansiyeli bilinen bir gere sahiptir. Elektrokimyasal hiicre, elektroaktif
bilesen, ¢ozlcu ve destekleyici elektrolit iceren ¢dzedt calsma elektrotu, kart
elektrot ve referans elektrot olmak Uzere ¢ algkteotu ihtiva eden bir sistemdir.
Elektrokimyasal glemler, dongimli voltametri ve potansiyel kontrolli elektroliz
deneyleri  uU¢  elektrotlu  hiucreye @ga PARSTAT 2273  model
potansiyostat/galvanostat  cihazi  kullanilarak, odaicaklginda (25C)

gerceklatirilmi stir.

Bu potansiyostat yardimiyla dggiiimlt voltametri, dgrusal taramali voltametri,
kronopotansiyometri, kulometri ve potansiyel kotitroelektroliz gibi deisik
teknikler kullanilarak kalitatif ve kantitatif analerin yani sira elektrokimyasal
sentezler de vyapilabilir. Potansiyostat, referanekteda komu calsma
elektrodunun potansiyelini referans elektroda ggabit tutan elektronik bir alettir.
Hemen hemen bitin uygulamalarda, potansiyostagngalive kagit elektrot
arasindan gecen akimi oélcer. Bir potansiyostakafirol edilebilen dgisken, hicre
potansiyeli ve 6lcllebilen gesken ise hicre akimidir. Elektro analitik amacliraka

kullanilan bu cihazlar genel olarak dort ana bélamdlwur (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Bir potansiyostat/galvanostat cihazinstltan bolimler

4.1.1. Elektrodepozisyon ¢ozeltilerinin hazirlanmas

Sn-Sb-Cu filmleri, Cu folyo tGizerinde (0,025 mm kdékta) farkli kompozisyonlarda
ve farkli morfolojilerde elektrodepozisyon metoduykentezlenmgiir. TUum bu
islemler, Faraday kafesi olarak adlandirilan, ortaimglanan ¢ik, ses, buhar, toz vb
gibi dis etmenlere kar koruyucu olan metal bir kafes icerisinde gercgtiidmi stir.
Genel olarak, Cu folyo ¢cama elektrodu olarak kullanilgtir. Cu folyolar, yuzey
tzerindeki safsizliklari uzakiarmak amaciyla elektrokimyasaklemler oncesi
hacimce 30% kLBO, sulu c¢ozeltisi icerisinde bir dakika boyunca béki@stir.
Elektrokimyasal glemlerde referans olarak Ag/AgCIl/3M NaCl (Bioanaigt
Systems), kart elektrot olarak ise platin tel kullanilgtir. Hazirlanan tim c¢ozeltiler
deiyonize suyla hazirlangtir (diren¢g> 18 MQcm). Her deneyden 6nce ¢ozeltilerin

icerisinden yuksek safliktakiNyazi gecirilmgtir.

Hazirlanan Sn, Sb ve Cu co0zeltilerinin Cu folyo rirzéde elektrokimyasal
depozisyon potansiyelini belirlemek amaciyla herdaizeltinin ayri ayri dorgiimli

voltamogrami alinmstir.
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4.1.1.1. Bakir ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Sn-Sb-Cu filminin elektrodepozisyonu icin asidik kbra ¢6zeltisi, CuS@5H,0
tuzundan hazirlandi. 5 mM bakir ihtiva eden stokzeftd hazirlamak igin,
CuSQ.5H,0 tuzundan 0,06242 g alinip, ¢ozeltinin asidik admigin tzerine 1 ml
derisik H,SO, c¢ozeltisi eklendi. Manyetik bir katiricida Uzerine deiyonize su
eklendi ve c¢ozelti 50 mlI'ye tamamlanarak c¢ozeltimomojen olmasi gandi. 5
mM’lik stok ¢ozeltiden 0,5 ml alindiktan sonra dmijze su ile 5 ml'ye tamamlanip

0,5 mM’a seyreltilen ¢cozelti elektrodepozisyon iGiazir hale getirildi.

4.1.1.2. Kalay c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Sn-Sb-Cu filminin elektrodepozisyonu igin kalay efiisi, SnC}.2H,O tuzundan
hazirlandi. 10 mM kalay ihtiva eden ¢ozelti hazmdk icin, SnCl.2H,O tuzundan
0,112 g alindi. Alinan kalayin ¢6zinebilmesi icbeher icerisine 1 mL darik
H,SO, c¢ozeltisi eklenerek suda c¢6zunebilir bir hale rjdti Manyetik bir
karstiricida Uzerine deiyonize su eklendi ve c¢oOzelti 80ye tamamlanarak
¢Ozeltinin homojen olmasi gandi. 10 mM’lik stok ¢ozeltiden 1,25 ml alindiktan
sonra deiyonize su ile 5 ml'ye tamamlayarak 2,5 meyreltilen ¢ozeltiden ve stok

cozeltisinden 5 ml (10 mM) alinarak elektrodepoaisycin hazir hale getirildi.

4.1.1.3. Antimon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Sn-Sb-Cu filminin elektrodepozisyonu icin antimordzeltisi, SbCJ tuzundan
hazirlandi. 10 mM antimon ihtiva eden stok ¢oze#tzirlamak icin, SbGkuzundan
0,11406 g alindi. Antimonun ¢ozlnebilmesi igin, éelterisine 0,2 M tartarik asit
ve 1 mL degik H,SO, cOzeltisi eklenerek suda c¢6zunebilir bir hale rgdti
Manyetik bir kargtiricida Uzerine deiyonize su eklendi ve cozelti B0'ye
tamamlanarak ¢ozeltinin homojen olmasglaadi. 10 mM’lik stok ¢ozeltiden 1,25
ml alindiktan sonra deiyonize su ile 5 ml'ye tamayakrak 2,5 mM’a seyreltilen ve
stok c¢ozeltisinden 5 ml (10 mM) alinan ¢ozeltiléekérodepozisyon igin hazir hale

getirildi.
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4.2. Anotlarin Yapisal, Morfolojik ve Kimyasal Karakterizasyonu

4.2.1. XRD ile yapisal analiz

Kristal atomlarinin geometrik dizeni ve aralarindakesafe hakkinda elde
edilebilecek bilgilerin ¢gu x-isin1 kirrnim (XRD) yontemi ile gdanabilir. Bundan
dolay1 XRD yodntemi kristal bikgklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uyg
bir yontemdir. X-gint kirinimi, airi miktardaki x-gini verilerini ileyebilen ¢ok
yuksek hiza sahip bilgisayarlarin kullanimiyla bkiyilctide gelmistir.

XRD teknigi, bir kristal duzleminin birim hicre boyutlanylarlikte kristalin atom
dizlemleri arasindaki uzakl belirleyebilen bir tekniktir. Xgini ile igcinden gecti
madde elektronlari arasinda gn etkileme neticesinde sacilma meydana gelir.
Eger x-sinlar bir kristaldeki duzenli ortam tarafindan gaga, sacilimayl yapan
merkezler arasindaki uzaklik yminin dalga boyu ile ayni mertebeden @aucin
sacllan ginlar olumlu ya da olumsuz ggrm yaparak kirinimi meydana getirir [89].
XRD calsmalarinda, dalga boylari sabit olanskalari kullanilir. X-ginlari kayngi
olarak x-gini tupleri kullaniimaktadir. Dalga boyu sabit olgmsinlarini elde etmek
icin 1sitilan bir tungsten filamandan isi etkisiylayilan elektronlar elektromanyetik
bir alan icinde hizlandirilir. Bu olayin gercejtlgi bir x-isini tipa Sekil 4.2'de
gosterilmektedir [90].
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Sekil 4.2. Bir X-gini tlpi

Hizlandirnlarak yuksek enerji kazandirilan bu elektdemeti bir anoda (bakir gibi)
carptginda, elektronlar anodun elektron kabuklarina tgrer Yiksek enerijili

elektron demeti cekirge yakin kabuktaki bir elektrona carparak onu yesmd
cikartirsa elektron kaybindan dolayl atom kardnsie gecer ve lgdkalan elektronun
yeri daha yuksek enerjili kabuktaki bir elektromafandan doldurulur. Bu elektron
geckinden kaynaklanan enerji farki, karakteristiksual fotonu olarak yayinlanir.

Yayinlanan eneriji,

E=— (1.1)

bagintisiyla belirlenir. Burada, h; Planck sabiti B&0%* J.s), c; gk hizi (3x16
m/s) ve\; x-isininin dalga boyudur (Denklem 1.1).

Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale gégiv x-1sinlari, daha sonra déner bir
masa uzerine yedggrilmis kristal dizlemine gelir. Xsini kirinimi, basit bir ifadeyle
bir kristal dizlemine gdnderilen xtnlarinin kristalin atom dtzlemlerine carparak

yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansigigin bir ayna dizleminden yansimasi
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olayindan ¢ok farkhdir. Kirinim olayinda, gelensxalari kristal ytzeyinin altindaki
atom duzlemlerine ugar, yani kirinim yizeysel bir olay didir. Bir kristal
duzlemine duzensiz bgekilde gelen xgini demeti kristal dizlemlerine herhangi bir
aclyla carparsa istenilen kirinim gercgkiez. Cunki kristal dizlemlerinden
yansiyan xginlarinin aldiklari yollarin uzunluklari farkli aldundan, s6z konusu
Isinlar arasinda faz farki ajur ve bu ginlar birbirlerini iptal ederler. Bunun sonucu

olarak herhangi bir kirinim (difraksiyon) piki gérimez.

X-1sin1 demetinin atom duzlemlerine Bragg acisi olapdkien belirli bir aci ile
carpmasi durumunda ise yansiyamlar tarafindan alinan yol, dalga boyunu) (
tam katlarina gt olacagindan ginlar ayni faza sahip olur. Kirinimanayan, yani
atom duzlemlerinden yansiyan stalarinin ayni fazda olmasi durumunda
difraksiyon deseni okuwr. Kristalden yansiyarginlari algilayan detektoérde etkili bir
yansimanin elde edilebilmesi icin gnlarinin atom duzlemlerine ¢carpma ac, (
atom duzlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelesirtarinin dalga boyur arasinda
belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir. Bir xtni demetinin birbirine paralel atom
duzlemlerined acisi altinda carpmasi durumunda kirinim meydafia yani kristal
duzlemi duzenli tek kristal yapisina ait ise siari kristal dizleminden ayni fazda
sacilir. Bunun sonucu olarak kirinim gozlenir. Kuimin meydana gsii Sekil 4.3'te

gosterilmitir.
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Dedektor

Sekil 4.3. Bir kristal diizleminde 1 kiriniminin meydana geli

Burada farkli kristal dizlemlerinden yansiyamlarin detektore gelginde ayni faz
icinde olmasi gerekir. Bunun gercejébilmesi icin deSekil 4.4'teki MB ve BN yol
farkinin (Al) A dalga boyuna vey&'nin tam katlarina @t olmasi gerekir. Yansiyan
Isinlar, ancak bu durumda ayni fazda olurlar. Kirimalayinda x4ginlarinin aldgi
yollarin uzunluklari arasindaki farklarSekil 4.4'te ayrintili  bir bicimde

gorulmektedir. Buna gore, xtnlarinin aldiklari yollarin uzunluklari arasinddirk,

Al =MB+BN (1.2)

olarak yazilabilir AMB ve ANB dik ticgenlerinden;

sin@zﬁ:ﬁ (1.3)
d d

MB = BN = d sird (1.4)

seklinde yazilir.
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Sekil 4.4. Kirinim olayinda xsinlarinin aldgi yol farklarinin ayrintili bigekilde gosterimi

Buradan, xginlarinin aldiklari yollarin uzunluklari arasindaik,

MB + BN = 2dsing (1.5)

olarak bulunur. Kirinimin gercekimesi icin bu yol farkinink veya A'nin tam

katlarina git olmasi gerekir. Bu nedenle;

2dsind = nA (1.6)

bagintisi elde edilir. Burada; Bragg acisi (gel@mlarla atom dizlemlerinin yagi
act) vei (kullanilan x-gininin dalga boyu) bilinirse d (atom dizlemleri saralaki
uzaklik) hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilireu bg&inti x-igint kirinimi igin

gerekli kaulu ifade eder [91].

Deneysel cajmalar sonunda elde edilen Sn-Sb-Cu filmlerinin lakntk ile
karakterizasyonunda, = 1,5405 A& (0,154 nm) dalga boyuna sahip Cu-Kaynakli
Rigaku-2200 D/Max XRD cihazi kullanilgtir.
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4.2.2. SEM ve AFM ile morfolojik karakterizasyon

4.2.2.1. SEM ile morfolojik karakterizasyon

Elektrooptik prensipler cergevesinde tasarlanmi taramall elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), bumaea hizmet eden
cihazlardan birisidir. Taramal Elektron Mikroskqbibircok dalda ardirma-
gelistirme calsmalarinda kullanimi yaninda, mikro elektronikte ganiretiminde,
sanayinin dgisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimide, tip ve kriminal
uygulamalarda yaygin olarak kullaniimaktadiilk ticari taramali elektron
mikroskobu 1965'de kullaniimaya dl@nms, bundan sonra teknik ggheler
birbirini izlemistir. Taramali elektron mikroskobunda goérunti, yikseoltaj ile
hizlandirilmg elektronlarin numune lzerine odaklanmasi, bu edakdemetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektromueune atomlari arasinda gdun
cesitli - girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun agpsilarda
toplanmasi ve sinyal giclendiricilerinden gecikléin sonra bir katot sinlar
tupunun ekranina aktariimasiyla elde edilir. Modsistemlerde bu algilayicilardan
gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgigar monitdriine verilmektedir. Gerek
ayirim gucu (resolution), gerek odak degin(idepth of focus) ve gerekse gorunti ve
analizi birlstirebilme 06zellgi, taramali elektron mikroskobunun kullanim

alanini genifletmektedir.

Taramali elektron mikroskobunu gturan temel bilgenler Sekil 4.5'te
gosterilmitir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kagnaolan elektron
tabancasi, elektronlari numuneye gdo hizlandirmak icin yuksek gerilimin
uygulandgl anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek igogunlastiric
mercekler, demeti numune Uzerinde odaklamak icjakwib mercesi, bu mercge
bagl cesitli capta apatirler ve elektron demetinin numurizeyini taramasi igin
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemédektromanyetik alan ile elektron
demetini inceltmekte veya numune Uzerine odaklaathkt Tim optik kolon ve
numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sistenei, elektron demeti

ile numune gigimi sonucunda okan caitli elektron ve gimalari toplayan
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dedektorler, bunlarin sinyal galticilari ve numune yilizeyinde elektron demetini

goruntl ekraniyla senkronize tarayan manyetik debioulunmaktadir.

Elektron demeti = +— Elektron tabancasi

+—Yogunlastirma lensi
TV ekrani

Tarama hobipleri

Gerisagilim elektron @
dedektdrd

ikincil elektron dedektori

Numune platformu —= Numune

Sekil 4.5 SEM cihazinin ana bgenleri

Elektrodepozisyonu yapilan Sn-Sb-Cu filmlerinintelnik ile morfolojik analizinde
JEOL marka SEM/EDS cihazi kullanilgtir.

4.2.2.2. AFM ile morfolojik karakterizasyon

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ya da taramali kuvvaikroskobu ¢ok yuksek
¢6zUnrlukla  bir taramali  kuvvet  mikroskobudur.  ®llenis  ¢c6zunurluk
birka¢c nanometre olgende olup optik tekniklerden en az 1000 kat fazladi
AFM’nin  6ncult  olan taramali tiinelleme mikrosko@B80’lerin  baginda Gerd
Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan IBM Researdirid'te gelstiriimis ve soz
konusu icat, mucitlerine 1986 Nobel Oduli'ni kazandgtir.
Sonrasinda Binnig, Quate ve Gerber 1986’da ilk #onkuvvet mikroskobunu

gelistirmislerdir.  ilk ticari AFM ise 1989'da piyasaya sriilgtiir.
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AFM, nano boyutta gortntileme, 6lgme ve malzegleme konusunda en gglis
araclardan biridir.

Bilgi, mekanik bir ucun yizeyi algilamasiyla toplarElektronik kumanda tzerinde
bulunan, kicuk fakat hassas hareketlegilasmn ve mekanik basin¢g sonucunda,
malzemenin elektrik alan ya da elektrik potansiyaratmaya yarayan géler,
dogrulugu kesin ve hassas bir taramglaa. Iletken manivelalar kullanmak suretiyle
numune Yyuzeyindeki elektrik potansiyeli de tarah@abiCihazin daha yeni ve
gelismis versiyonlarinda, elektriksel iletkepiiya da ylzeydeki elektron iletimini
algilamak i¢in ugtan akim gecirilmektedir.

AFM esnek bir maniveladan ve (ylzeyi taramak iqutidnilan) buna b sivri bir
uctan olgur. Manivela genellikle silikonya da silikon nitri olmaktadir.
Nanometre 6lg@inde egrilik yaricapi olan bir u¢ tar. Hooke kanunu uyarinca, uc
numune Yyilzeyine yakin bir mesafeye gglile, uc ile ylzey arasindaki
kuvvetler manivelanin bukilmesine yol agcmaktaBuruma bgli olarak AFM'de
Olcilen kuvvetler mekanik temas kuvveti, van der al¥&uvveti, kilcallik
kuvveti, kimyasal bg elektrostatik kuvvet, manyetik kuvvet, Casimir
kuvveti, coziinme kuvveti gibi etkganler de olabilir. Kuvvetler ile birlikte, gier
baska 6zellikler gzamanli olarak 6zel tip algilama teknikleri ile @lebilir (taramall
Isil mikroskopisi, taramali joule genlae mikroskopisi, fotoisil mikrospektroskopisi
vs). Genellikle maniveladaki biktlme, manivelanin icundan dedektdre (bir dizi
fotodiyot) yansitilan bir lazegini sayesinde olculirSekil 4.6’'da AFM cihazinin

numune ile olan etkikgmini saslayan manivelanin resmi verilgtir.

Eger uc¢ sabit bir yikseklikte tarama yaparsa, yluzgampip hasar olturma riski
dogar. Bu nedenle genellikle uc ile ylzey arasindalvMeti sabit tutmak ve
mesafeyi ayarlamak amaciyla bir negatif geri beslenekanizmasi kullanilir. Tipik
olarak numune, “z” yonunde hareket edip yuksglyarlayan, “x” ve “y” yoninde
hareket edip taramayl @ayan bir dizi mekanik basin¢ sonucunda, malzemenin
elektrik alan ya da elektrik potansiyel Uretme dige aracilgiyla taranir. Buna
alternatif olarak, her biri x, y ve z yonlerine ik gelen lc¢ piezokristalin t¢ ayakl
dizengi sayesinde tarama yapilabilir. Bu dizenek tup ytarerda gortlen

bozulmalari da ortadan kaldirir. Daha yeni duzesreld, tarama ucu dikey piezo
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tarayiclya monte edilirken, incelenen 6rneklaabir piezo grup kullanilarak, y
dogrultusunda taranir. Aga cikanz = f(x,y) haritasi ylzeyin topggafyasini temsil
eder.

AFM Coanti lever

2ZZ2mm

Sekil 4.6. Atomik Kuvvet Mikroskobunun manivelasin(tipinin) ve sivri ucunun goérintisu

AFM uygulamaya bgi olarak c¢aitli modlarda kullanilabilir. Bu gérintileme
modlarn “statik” (temas) ya da “dinamik” (temassiajabilir. Dinamik modlar
manivelanin akustik ya da manyetik yollarla ttnelmesini gerektirir ve yumgak

yuzeyler igin daha yaygin olarak kullanihr [92].

Elektrodepozisyonu yapilan Sn-Sb-Cu filmlerinin Ibeknik ile ylzey analizi
NTEGRA Aura AFM (NT-MDT Co.) marka cihazla yapilghr. Analizler oda
sartlarinda gercgekigirilmi stir. 135um uzunlukta, 1,%um incelikte ve 3Qum aralikl,
1,74 N/m kuvvet ygunluklu, ve 90 kHz frekanstaki tek kristal silikdipi AFM

probu olarak kullaniingtir.

4.2.3. EDS ile kimyasal analiz

Elektrodepozisyonu yapilan filmlerin stokiyometnsi belirlenmesinde nicel
elementel analiz gereklidir. Gunumuzde filmlerinolgyometrisini yani film
komponentlerinin birbirine gdre miktarlarinin oranibulmak igin bircok teknik
gelistirilmi stir.
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Enerji da&ilimh x-1sin1 spektroskopisi (EDS) tekhiile ytzeydeki komponentlerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapiimaktadir. Anicabu teknik taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile kombine haldedir. Taramalikélen mikroskobu tekiginde
elektron demeti kullanilir. Buna gére SEM’de, katimune yizeyi raster diizeninde
yuksek enerijili bir elektron demetiyle taranir. dara neticesinde yizeydergigie ttr
sinyaller olygturulur. Bunlar geri sacilmielektronlar, ikincil elektronlar ve xini
emisyonudur. EDS ise elektron bombardimanina marwekilan kati numunenin
verdigi x-1sinl emisyonunu Olger. Yuzeydeki tlrlere gbre sOémusu x-gini

emisyonunun enerjisi ya da dalga boyu farklilktgds.

Elektrodepozisyonu yapilan Sn-Sb-Cu filmlerinin teknik ile elementel analizinde
JEOL marka SEM/EDS cihazi kullanilgtr.

4.3. Lityum Iyon Pil Yapimi

Elektrokimyasal testler i¢in, 3 elektrotlu bir @stle uygun cagabilen EI-Cell marka
bir lityum iyon test htcresi kullanildiSékil 4.7). Bilindigi Gzere lityum metali,
havada bulunan oksijenle reaksiyona girerek lityakait (Li,O) olusturur [88]. Bu
oksitlenme reaksiyonunu engellemek icin parafini dgilb yag icinde saklanmasi
gerekmektedir. Alinan lityum folyolarin hava ve hadaki nem ile irtibatini kesmek
icin lityum metali parafin y@ icerisinde muhafaza edilgtir. Hazirlanan filmin ve
hem kagit hem de referans elektrot olarak kullanilan Ityumetalinin pil sistemi
icerisine monte edilebilmesi icin havasiz ortamdbsmak gerekmektedir. Eldivenli
bir kabin, gereken havasiz ortamda gahy! s&layabilecgi icin lityum iyon test

hiicresi boyle bir eldivenli kabin igerisinde haamtii.
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Sekil 4.7. Elektrokimyasal test hiicresi

Oncelikle bir vakum cihazi yardimiyla bir sire g@hlarak eldivenli kabin
icerisindeki hava dariya tahliye edilmitir. Eldivenli kabin icerisindeki havanin
tahliye edilmesinden sonra yuksek safliktaki Argpdr) gazi eldivenli kabine
baglanarak eldivenli kabin icerisine Ar gazi dolumuslsamstir. Bu islemlerden
sonra, lityummetallerinin hazirlanan Sn-Sbh-Cu filminin ve kulliacak seperatér ve
elektrolitin eldivenli kabin icerisinde pil hicreg monte edilmesisliemine

gecilmigtir.

Elektrolit olarak, 1 M LiPEnin, 1:1 (w:w) oraninda etilen karbonat (EC) vendiil
karbonattan (DMC) ibaret ¢coziclu kamni icerisindeki ¢ozeltisi ve anot ile katot

arasina seperator olarak ise El-Cell marka bir ebaf kullanildi.

Parafin y& icerisindeki lityum metali n-hegzan ile temizlpndaire biciminde
kesilerek, 18 mm capinda ve yakla 0,25 mm kalinlikta hazirlandi. Cgha
elektrodu olarak hazirlanan Cu folyo tzerinde ifice halinde elektrodepozisyonu
gerceklatirilen Sn-Sbh-Cu substrati da ayni boyutlarda kegilicre icerisine monte
edildi. Referans elektrot olarak ise ince bir Ityigubuk hiicreye tgandi. Anot ve

katot maddeleri yerigirildikten sonra tamamen sizdirmaz halde olan legiresi
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eldivenli kabin icerisinden alinip potansiyostalvgaostat cihazina Iganilarak
elektrokimyasal testler icin hazir hale getirigtn

4.4. Anotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

4.4.1. Voltametri yontemleri

Voltametri, bir indikator ya da ¢cama elektrotunun polarize oldu sartlar altinda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu okafdc¢ulmesinden faydalanarak,
analit hakkinda bilgi edinilen elektro analitik rogara verilen isimdir. Voltametri,
potansiyometrik oOlcimlerden farkh olarak tam paasyon sartlarinda bir
elektrokimyasal hiicrede alan akimin olcilmesine dayanir. Voltametri;sitje
ortamlarda meydana gelen yiukseltgenme ve indirgentamlerinin incelenmesi,
ylzeydeki adsorpsiyon slemlerinin aratirilmasi ve elektrot ylzeylerinde
gerceklgen elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatiijm@asolekiler oksijen
tayini, farmasotik acidan onemli tarlerin tayinibgibircok uygulamada kullanilir.
Voltametride yiizey alani birka¢ nifden daha kiiciik caima elektrotlari kullanihir
(mikro elektrotlar). Hatta ylzey alani birka¢ mikretrekare veya daha kiguk (ultra
mikro elektrotlar) elektrotlar kullaniimaktadir [P3

Voltametride; elektroda, destirilebilir potansiyel uyarma sinyali uygulanir ve

sinyale, akim cevaplari alinir. 4 tip uyarma sinyaldir:

4.4.1.1. Dgrusal taramali voltametri (LSV)

Dogrusal tarama, klasik olan uyarmaklidir. Elektrokimyasal hiicreye uygulanan
dogru akim potansiyeli 2 V ya da 3 V'dan fazla olammanin fonksiyonu olarak
dogrusal birsekilde artirihir. Bu sirada hicrede gdm akim zamanin bir fonksiyonu
olarak (ve dolayisiyla uygulanan potansiyel) kayitede elde edilen cevaplar

voltamogram adi verilen potansiyele garakim grafikleridir.
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=

Potansiyel V

Zaman,s

Sekil 4.8. D@rusal taramali voltametride akimin zamanin bir ®pénu olarak gosterimi
Srf*+26 ———  Sn

Reaksiyonu igin tipik dgrusal taramali voltamograrekil 4.8'de gorulmektedir.
Baslangic potansiyel derinde (Ei), ¢ozelti sadece Sricerir. Calsma elektrotuna
uygulanan gerilim dgeri, elektroaktif maddenin standart redoks potagisig
yaklastiginda madde elektrot ylzeyinde yavgavg indirgenmeye bgar. Daha
buyuk gerilimlerde ise elektrot tepkimesi hizlang akan akimda artar. Belli bir
gerilim deserinde elektrota ukan madde elektrot ile hemen tepkimeye girer ve
maddenin yizeydeki deimi sifira diger. Potansiyostatta reosta hareket ettirilerek
istenen potansiyel gknir. Bir voltamogram, reostayl hareket ettirergddisma
elektrodu ile referans elektrodu arasindaki potaatisi bir fonksiyonu olarak okan
akimi kaydederek elde edilir. Bansiz dgiskenin mikro elektrodun referans
elektroda kan potansiyeli oldgunu yani mikro elektrot ile kar elektrot arasinda
potansiyel olmadgini vurgulamak onemlidir. Polografi ve hidrodinamikltametri

bu uygulamaya dayanir [93].
4.4.1.2. Diferansiyel puls voltametrisi

Bu puls uyarma sinyali ile akimlar pulslarin 6mtiiesince c¢gtli anlarda olgulur.

Sekil 4.9'da b grafgi diferansiyel puls voltametrisini gostermektedir.



49

4.4.1.3. Kare dalga voltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisindeki gibi puls uyarsinyali ile de akimlar pulslarin
omri suresince gili anlarda olculirSekil 4.9'da ¢ grafsi kare dalga voltametrisini

gOstermektedir [93].

4.4.1.4. D6ngumIG voltametri

Potansiyel, tcgerseklinde dalga verirken iki ¢ger arasinda devreder, ilkinde
maksimuma kadar gousal olarak artar ve ayni mutlak sayisghde eski dgerine
dogrusal olarak azalir. Buslem zamanin fonksiyonu olarak kaydedilen akimla
defalarca tekrarlanir. Gidli sartlar altinda yikseltgenme — indirgenme reaksigonl

hakkinda bilgi verir.

Genellikle elektrokimyasal bilgiler, dogiimli voltametri tekrginden yaralanilarak
elde edilen voltamogram adi verilen potansiyelesikakim deerlerinin alindg
grafikler seklinde verilir. Bir elektrokimyasal hicrede real®si gerceklgirken
olusan akim ve potansiyel gerleri ayni anda olgulebilirSekil 4.9'da d grafgi
donisUmla voltametriyi gostermektedir.

Bir potansiyostat yardimiyla referans elektroturtapsiyeli esas alinarak ¢aha
elektrotunun potansiyeli negatif ve pozitif yondelibenen dgerler arasinda
degistirilir. Elektrot potansiyeli negatif yonde tararacolursa, ortamdaki iyon veya
molekillerin  rediksiyon potansiyeline siigginda elektroaktif maddelerin
indirgenmesi nedeniyle bir akim ghacaktir. Bu akim katodik akim olarak
adlandirilir. Elektrot potansiyeli bu kez pozitibryde taranacak olursa ortamdaki
iyon veya molekillerin oksidasyon potansiyelinestifanda bir akim olgur. Bu
akim ise anodik akim olarak adlandirilir. Voltardsr deistirilebilir potansiyel
uyarma sinyali mikroelektrot bulunduran elektrokasgl hicreye uygulanir. Bu
uyarma sinyali metodun temelinist@l eden karakteristik akim cevaplari giurur.
Voltametride ¢ok d@sik uyarma sinyalleri kullantlir.
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Sekil 4.9. Voltametride kullanilan potansiyel uyarsiayalleri
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Voltametr: Tipi

Polarografi
Dogrusal-Taramali
voltametri

Diferansiyel puls
polarografisi

Kare dalga voltametrisi

Doénitistimlii
voltametri
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4.4.2. Anotlarin elektrokimyasal 6zellikleri

Lityum, hicre icerisinde sarj-desarj halindeyken birtakim reaksiyonlara
ugramaktadir. Lityum iyonunun hicre icerisindekarj-desarj reaksiyonlari ve

ortamdaki ¢oziicu ve elektrolitin vepiireaksiyonlagu sekildedir;

1) Katot reaksiyonu (M: Ni, Co, Mn);
LIMO, ¢ d&sari  __sari . |§ ,)MO, + XLi* + x€

Anot reaksiyonu;
C+xLi +xe <98 _sai__, cj

2) 2EC + 2e+ 2Li" — CH=CH, + (CHOCQsLi)»
DMC + é+ Li"* — CHzOCQ,Li + CHge veya CHOLIi + CH;OCO»
LiPR < LiF + PR
Pk + H,O — POR + 2HF
POR + 2xLi+ +2xe — XLiF(s) + LixPORs«
Pk + 2xLi+ +2xeé — XLIiF(s) + LixPF.«
(CHOCO,LI) 2 + HO — Li,COs + CO+ (CHOH),
ROCQLi(s) + HF — LiF(s) + ROCGH [3].

3) Birgok ticari lityum iyon pilinde anot materyaliarak karbon ve katot materyali
olarak LiCoQ@kullaniimaktadir. Bu materyaller kullanifginda gagidaki
reaksiyonlar gegepil desarj oldysunda yaklaik 3,7 V’luk bir ener;ji verir:

xLi" + xé + 6C« Li,C6 E=0,1V
LiCoQ« Li1xC00O; + XLi+ + xe B8V
Toplam reaksiyon: 6C + LiCe©& LixCg+ Li1-XC0O; E=3,7V

4) Karbon yerine bakir kollektor Gzerinde kakajlanildiginda ise birden ¢ok
farklisekillerde lityum ile kalay arasinda katilma reaksikari goralur;

Sn+xLi+xe ———»i,Sn 0<x<4.4
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xLi + C4Sny, ——— > LixCybny
@aoxki+LixCugSns  —— 5LiCuSn + Cu

3Li + 2LpCuSn — >  24iSn + 2Cu [94]

5) Lityum iyon pillerde asil 6nemli olan anot regtalinin ne kadar lityum
tuttusudur. Bir baka deyile anot kapasitesi 6nemlidir. Ogfie karbon anoda,
6C atomu 1 Li atomunu tutarken, kalay anotta isen5atomu 22 Li atomunu
tutmaktadir. Buna gore anot materyallerinin teotdapasite dgerlerini

karsilastirdigimizda Sn bazli anotun kapasitesinin daha buyUkgaldbrtaya

cikar:

LboSny'in kapasitesi (C ) = 993 mA.h/g
LiG'nin kapasitesi (C) =372 mA.h/g

Pil kapasitesi, b@lma kesim gerilimine ufancaya kadar ggadigi kullanilabilir
enerji miktandir. Bir pilin toplam kapasitesi, ahm, katodun ve der hucre
bilesenlerinin kapasitelerine Bhdir. Kapasite genellikle miliamper-saat/gram
(mAh/g) cinsinden ifade edilir. Orga 1500 mAR’lik bir pilin 1 saat boyunca 1,5 A
sazlayabildigi varsayilabilir. Bir pilin kapasitesi alma akiminin bir fonksiyonudur

ve bgalma akimi yukseldinde diger Sekil 4.10) [95].
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Sekil 4.10. % Dearj-voltaj grafgi

Pil kapasitesi 6lcimunde, pilin kapasitesi olantajoh mAh/g’a kagi grafigi baz

hesaplanirken aalinsarj-desarj esnasinda

alinmaktadir. Kalayin kapasitesi
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uygulanan amper, mili amper olarak cevrilir. Bunfaddeki h,sarj-desarj esnasinda
gecen zamandir. S0z konusu formildeki ‘g’ ise anateryalinde biriken maddenin

katlesidir ve bu kutle, sgida verilmi olan Faradaysili gi ile bulunmaktadir.

mA = Miliamper, |
h =Zaman,s

g = Madde miktari, g

Anot materyali olarak ana elementimiz olan Sn’yéeerk&rek hazirlanrgiSn-Sb-Cu
filminin elektrokimyasal testlerindeki kitle hesaBla ise Faraday sili ginden

faydalaniimgtir;

M
m=QF7 (1.7)

m= Madde miktari, g

Q= Transfer edilen yuk miktari, C
M= Maddenin molar @rligi, g.mol-1
F

Faraday sabiti,

Iyon baina transfer edilen elektron miktari

N
I

Toplam yik miktari ise Q = n.F/M formuli ile buluaktadir.
Q= Transfer edilen yuk miktari, C
n = Mol elektron sayisi

1 F = 96500 C = I(A).t(sn) = 96500/3600 (A.h) =@&h = 26800 mAh [96].

Lityum iyon pillerde anot materyali olarak kalayzbabilesikler kullanildiginda pilin

teorik kapasitesju sekilde hesaplanir.
LissSn «—> SA+4,4L0" + 4,46

Sn =118,710 g/mol
Q =n.F/M
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= 4,4 x 26800 mAh/118,71 g = 993,34 mAh/g [97].

Lityum iyonunun antimon ile reaksiyonu sonucundaeetdilen teorik kapasitesi de

su sekilde hesaplanmaktadir;

LisSb «——» Sb+3Li" + 3¢
Sb =121,76 g/mol
Q=nFM
= 3 x 26800 mAh/121,76 g = 660,31 mAh/qg.

Anot materyali olarak Sn-Sb-Cu kullanggnda bu alggm icerisindeki aktif olan
elementler (Sn ve Sb) yiizde kitle miktarlari ordaihi’ iyonuyla katilma-ayriima
reaksiyonuna girmektedirler. Orgia, kutlece miktarlart % 64 Sn, % 29 Sb ve % 7
Cu seklinde olan anodun teorik olarak kapasitesi, ifiakan Cu'nun kitlesi hesaba

katilmayaraksu sekilde hesaplanir;

993,34 (mAh/g) x 68,82/100 + 660,31 (mAh/g) x 311T® =~ 890 mAh/g
olmaktadir.

Elde edilen bu kapasite gleri saf kalayin kapasite gerinden dgik olmasina
ragmen antimonursarj dearj reaksiyonlari esnasinda hacingidmesini azaltarak

anot 6mrini artirmasi gibi avantajlari yaninda aw dnemsizdir.

Anot malzemesindeki ylzde atomik miktarlari Sn Je i§in sirasiyla % 26,6 ve

%73,454 oldgunda ise aktif materyalin teorik kapasitesi;

993,34 (mAh/g) x 26,6/100 + 660,31 (mAh/g) x 730% 749 mAh/g olmaktadir.

Sonug olarak, anot malzemesindeki kalay miktarisglkold@gunda elde edilen pilin

teorik kapasitesi de yuksek olmaktadir [98].

Elektrokimyasal bir hiicrede (lityum iyon pil gib&agidaki redoks reaksiyonu gibi

bir mekanizma s6z konusudur:
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O+ne—~R
S0z konusu elektrokimyasal hicre bir potansiyostagglandiginda calsma
elektroduna potansiyel ya da akim uygul@mtla sirasiyla akim ya da potansiyel
olculur. Elektrokimyasal potansiyel {&) ve redoks reaksiyonunun Gibbs serbest

enerjisi AG) arasinda isesagidaki gibi bir iliski vardir:

AG = —nFE (1.8)

Eger, Ece > 0,AG < 0, reaksiyon kendginden olurken,
Eger, i < 0,AG > 0, reaksiyon kendginden olmaz.

Buna gore daha negatif’ds deseri demek, redoks tepkimesinin gébilmesi icin
daha fazla enerji demektir. Lityum iyon bataryadad indirgenme potansiyeli
yaklasik olarak Li/Li"ya karsi 0,005 V (SHE'ye kan E = -2,995 V'a gdeger) olan
grafit anot Uzerindeki lityum reaksiyonunu buna dknolarak verebiliriz. Bu
reaksiyonda grafitin 6 molu lityumun bir mollylentareaksiyona girebilmektedir.
Lityumun rediksiyonu ve boylece grafitin yapisinaggsi icin gereken Gibbs
serbest enerijisi yaldek olarak 48,16 kj.maobdir. Diger bir deyjle grafit anot, tam
sarj edildiginde elektrik enerjisi olarak 48,16 kj.mdlik enerji, kimyasal enerii

seklinde grafit anotta depolangrolur.

Elektrokimyasal analizlerin gosterimi uluslarara®m Amerikan kabul tipi olmak
Uzere ikisekildedir. Buna gore uluslararasi tipte, katodkina negatif alinirken
Amerikan yaklaiminda tam tersidir. Benzegekilde uluslararasi tipe goresdtj”
katodik ya da reduktif bir reaksiyonu taminlarkeinger tipte ise tam tersidir. S6z
konusu tez cajmasindakisarj-desarj sonuclari Amerikan gdsterim tipine gore
sunulmuytur [94].

4.5. Anot Performans Olgiim Teknikleri
Kronokulometri yontemi, belirli zaman arginda reaksiyona giren kimyasal tirlerin

belirlenmesi amaciyla uygulanir. Akim ya da gak elektroduna uygulanan

potansiyel sabit tutulur ve elektroda gelen akim dg akima uyan potansiyel,
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kronokulomogrami olusturmak icin zamana kar kaydedilir. Kronokulometri,
kronopotansiyometri ~ ve  kronoamperometri  diye  ikiyeayriimaktadir.
Kronopotansiyometri, uygulanan akim sabit tutgldoda cakma elektrodunda
olusan potansiyeli 6lcmeye yararken, kronoamperomsgi uygulanan potansiyel

sabit tutuldgunda cama elektrodunda meydana gelen akimi 6lgmeye yarar.

Bu calsmada, kronopotansiyometri telghianot kapasitelerini lcmek ve kalay bazl
anot bilgimlerini elektrokimyasal olarak karakterize etmeini uygulanmgtir. Bu
teknikte anoda belli bir zaman icerisinde sabit #kim (katodik ya da anodik)
uygulanir Qekil 4.11). Cevap olarak ise s6z konusu zaman diligersindeki
potansiyeldeki d&sim kaydedilir Sekil 4.12). Orngin, Sekil 4.12'de goruldgl
gibi calsma elektroduna (anota) uluslararasi kabule goreodidat akim
uygulandginda potansiyel daha katodik olacaékilde diger. Bu durum, Nernst
esitli gi ile agiklanabilir;

RT, C,

Nersnt gitli gi; E=E°+—In—;

1.9
nF  Cyq (1.9)

Burada Co ve Ck sirasiyla O ve R tiirlerinin konsantrasyonlari ¥asé redoks cifti
icin standart elektrot potansiyelidir. Katodik akuygulandginda O tiirii (LT iyonu)
anot yuzeyinde indirgenegie icin konsantrasyonu hizli birsekilde dier.
Konsantrasyondaki bu azalNernst eitli gine gore potansiyelin de katodik yonde

dismesine sebebiyet verir. S6z konusu potansiyel-zayrefigi,

Yik; Q = 1. t (1.10)

esitli gi kullanilarak potansiyel-yik (E-q) gr&fne rahatlikla cevrilebilir §ekil 4.13).
Pil calsmalarinda potansiyel-yuk (E-q) grafikleri yerine tasiyel-kapasite (E-
mA.h.g%) grafikleri kullanildgl icin s6z konusu tez camasinda yiik deerleri
uygulanan akimin (mA) ve gecen zamanin (h), Faragesasiyla bulunan anot
kutlesine boélinmesiyle kapasiteye cevrigtmi [98]. Sunulan tez calmasindaki
kronopotansiyometrik s@rj-desarj) olciimler dger elektrokimyasal olcimler de
oldugu gibi potansiyostat ile gercekt&ilmistir. Sarj-desarj 6lciimleri 0,005-2,0 V
aralginda ve 0,2 C (C: Kulon) akim ganlugunda alinmgtir. 0,2 C akim ygunlugu
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bir sarj ya da dgarj 6lcimuntn 5 saatte aligdianlamina gelir. Bga bir deysle bir
sarj-desarj dongust 10 saatte ahmgtm. Uygulanan akim dgeri aktif anot
materyalinin miktarina gére ayarlanarak sabit gl ve sarj icin uygulanan

deserin sadece tersi gigrjda uygulannstir.

uygulanan akim (i)

hy

Sekil 4.11. Kronopotansiyometride, zamaninda akim uygularginda olgan akim-zaman (i-t) grafi

Pt

ty t

Sekil 4.12. Kronopotansiyometride, Zamaninda akim uygularginda olgan potansiyel-zaman (E-t) grgifi



9 q
Sekil 4.13. Faraday Kanunu ile potansiyel-zaman)(&-figinden elde edilmgi potansiyel-yik (E-q) grafi
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BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR ve TARTI SMA

5.1. Anot Filmlerinin Elektrodepozisyonu

Sn-Sb-Cu Uclu yapisinin tek bir potansiyelde séetebilmesi icin dorngumli
voltametri tekngi kullaniimistir (Sekil 5.1).

ugu

Akmm Yod

-0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1
Potansiyel/’V vs Ag/AgCl

Sekil 5.1. a) 0,5 mM C{f iceren, b) 0,5 mM C& + 10 mM Si?iceren ve c) 0,5 mM Cé+ 10 mM Si?+ 2,5

mM Sb" iceren ¢ozeltilerin Cu folyo tizerinde 100 mV/s tasshiziyla alinny dénisiimli voltamogramlari

Sekil 5.1. a’da 0,5 mM CuS{»H,0 ve 0,5 M HSQO, iceren ¢ozeltinin voltamogrami
verilmektedir. Katodik @ piki bakirin depoziyonunu, anodikiApiki ise bakirin

siyrilmasini belirtmektedir. Cu’'nun voltametrik damk! literatirdeki sonuglarla
Ortismektedir [40].
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Sekil 5.1.b’'de ise 0,5 MM CuSGBH,O, 10 mM SnGl.2H,O ve 0,5 M HSO, igeren

¢cOzeltinin voltamogrami verilrgiir. Bu voltamogramda katodik ;Gre G ve anodik

A; ve Ag olmak Uzere 4 adet pik mevcutturg @iki kalayin Cu folyo tGzerindeki
indirgenme piki, A piki ise indirgenen kalayin yukseltgenmesinesker gelen

piktir [41-43].

Sekil 5.1.c’deki dongimli voltamogram ise 0,5 mM Cu®6H,0, 10 mM
SnCh.2H,0 2,5 mM Sbd, 0,2 M GHgOs ve 0,5 M HSQO, iceren ¢ozeltiye aittir.
Voltamogramdan da gorulgu tzere, @A, pikleri sirasiyla Sb’nin indirgenmesine
ve siyrilmasina tekabil eden piklerdir [44,45]. &g, s6z konusu voltamograma

gore hidrojen gazinin yumu -0,78 V civarinda meydana gelmektedir.

Sekil 5.11.c’de verilen ¢ozeltiye CTAB eklenerek ¢dastirma amaciyla bga bir
voltamogram da alindi. Ancak, CTAB vainda alinan voltamogramda 6nemli bir
desisiklik gozlenmedi. DoOngimlu  voltamogramlar incelenginde, Sn-Sb-Cu
alasiminin Cu substrat tzerinde elektrokimyasal oladale edilebilmesi icin -0,60 V

ile —0,78 V aralginda elektrodepozisyon yapilimasi gergikdicikca gorilmektedir.

Her bir elementin ayri ayri indirgenme ve yuksatige potansiyelleri belirlendikten
sonra farkli kompozisyondaki c¢ozeltilerden -0,70tavVve 20 dakikalik surelerde
elektrodepozisyonlar yapilgiir (Tablo 5.1). Filmler kaplandiktan sonra 8Q
sicaklikta vakumlu ortamda kurumaya birakildi. Dabanra elektrokimyasal
Olcimlerinin yapilabilmesi icin filmler 18 mm capaki daireler seklinde

kesilmistir.

Tablo 5.1. Filmlerdeki elementlerirgalikca yuzdeleri

Cozelti KompozisyomlémM) Airlikca Yluzde (%)
Cozelti | SA* Sk cu’ CTAB | CH¢Os [Sn | Sb | Cu
1 10 2,5 0,5 - 200 64,3| 286 7,1
2 10 2,5 0,5 0,6 200 63,9 294 | 6,7
3 2,5 10 0,5 0,6 200 25,3| 68,9| 5,8
4 10 2,5 0,5 1,5 200 63,7| 289| 7,4
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5.2. Anot Filminin Yapisal Karakterizasyonu
5.2.1. Sn-Sb-Cu anot filminin XRD ile karakterizasynu

Sn-Sb-Cu filminin XRD ile karakterizasyonunun yapilmesi amaciyla Cu folyo
Uzerine kaplanmiolan Sn-Sb-Cu filmi kazinarak toz haline getiril8iu islem, Cu

folyodan kaynaklanabilecek substrat pikinin enga#si icin yapilmgtir.

¢ SnSb

A C].Iﬁ(SIl,Sb)S
e Sn

% Cu

Yogunluk (a.u.)

2 0/derece

Sekil 5.2. Sn-Sh-Cu filminin XRD difraktogrami

1 numarall c¢oOzeltiden elde edilen B Cu; filminin XRD difraktogrami
incelendginde SnSh, C4Sn,Shy, Sn ve Cu'dan ibaret yapilarin filmi eturdusu
acikca gorulmektedirSekil 5.2). S6z konusu yapilara ait keskin piklex depozitin
iyi duzeyde kristallengini gostermektedir. Difraktogramda $£by ve SnQ gibi

oksitli yapilara rastlanmastir.
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5.3. Anot Filmlerinin Kimyasal ve Morfolojik Karakt erizasyonu

5.3.1. Anot filmlerinin EDS ile kimyasal analizi

Sn-Sb-Cu filmlerinin kimyasal analizi, SEM cihazikambine halde bulunan EDS
cihaziyla gercgekigirilmi stir.

1-4 numarali co6zeltilerin her birinden elde edildimlerin EDS analizi
gerceklatiriimis ve sonuglar Tablo 5.1'de verilgiolup, 2 ve 3 numarall
cOzeltilerden elde edilen filmlerin ise spektrumligarsilastirma yapiimasi amaciyla
ayrica verilmgtir. Sekil 5.3 veSekil 5.4'te goriuldigu Gzere sirasiyla ¢ozeltilerdeki
Sn? ve SB® konsantrasyonlari artirildikca filmlerdeki Sn vé $iktarlar da
artmstir. Filmlerin farkli bolgelerinden alinan sonuglarbirbirine oldukga yakin

oldugu bulunmutur.

Sn

Sn
'Sh

Enerji (keV)

Sekil 5.3. Yiksek Sn konsantrasyonlu Sn-Sb-Cu filmiBDS spektrumu
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Sh
Sn Sn|Sb
Sb Sn
Cu Sh Cu C
i i I-- TETE u--\.ll.- :|. .".| .I
0 5 10

Enerji (keV)

Sekil 5.4. Yiksek Sb konsantrasyonlu Sn-Sb-Cu filmiBDS spektrumu
5.3.2. Anot filmlerinin SEM ile morfolojik karakter izasyonu

Sekil 5.5 ve 5.6'da CTAB yoklgunda yani 1 numarali c¢ozeltiden hazirlanan
SnesSheCu; filmlerinin farkli buyutmelerdeki SEM fotgraflari gosterilmektedir.
CTAB yoklugunda 3D dentritlerin okiugu acikga gorulmektedir. S6z konusu
dentritlerin, nanopartikillerin bir araya gelmesiyblisan bir ana gévde ve yan
dallardan ibaret olduklari rahatlhkla fark edilmetir. Ana godvde uzunluklar 8

um’ye kadar ¢cikmaktadir. Dal uzunluklari ise 500 iterd um arasindadir.

Farkli CTAB konsantrasyonlarinda e&n SgsSheCu; filmlerinin  morfolojik
analizini  gerceklgirmek amaciyla 2 ve 4 numarali c¢oOzeltilerden
elektrodepozisyonlar gercektgilmis ve elde edilen yapilarin SEM f@@flar
alinmstir (Sekil 5.7 ve 5.8).ilk goruntu kritik misel konsantrasyonun altindaki
CTAB varliginda alinirken, ikincisi ise kritik misel konsargy@nun Ustundeki
CTAB varliginda alinmgtir [99]. Goruldigu gibi CTAB miktari arttikga filmin

morfolojisi, mikro boyuttan nano boyuta gta desismektedir.



64

B\
LA |

AT

Sekil 5.5. 3D Sn-Sb-Cu filminin 10000 buyutmedeki SEBriNntusu

Sekil 5.6. 3D Sn-Sb-Cu filminin 20000 buyutmedeki SEBriNtusu



Sekil 5.8. Nano yapili Sn-Sh-Cu filminin 10000 biyéneki SEM gorintiisi

65
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5.3.3. Anot filmlerinin AFM ile morfolojik karakter izasyonu

1 numarali ¢ozeltiden elde edilen 3D dentritleraina yakin gorintisi AFM teldni
ile alinmstir (Sekil 5.9). AFM goéruntusine gore dentritlerin bdguat 50-150 nm

aralginda olan birbirine b#i nanopartikillerden okiugu acikca gortulmektedir.

Donsimli voltametri sonuclarina gore Sn-Sb-Cu filmlerialektrodepozisyonunun
-0,60 V ile —0,78 V aralindaki potansiyellerde olabilegetespit edilmgti. Buna
gore -0,60 V'tan daha negatif potansiyellere gigilide (-0,70 V gibi) Sfi, SB* ve
CU" iyonlari, onlarin ara yiize transfer hizlarindamaddnizli bir sekilde elektrot
yluzeyinde indirgenirler. Bu durumda elektrot yuzelg olgacak partikillerin
buytimesini Sfi, SB* ve Cd* iyonlarinin transfer hizlari belirler ve sonugitiiyle
dentritik yapilar olgur. Literatirde benzer bigekilde negatif potansiyellerde
dentritik SnTe, Ph.SnTe, PbTe ve Zn filmlerinin elde ediine dair ¢cagmalar
mevcuttur [42,43,46,47].

Sekil 5.10'da ise 1,5 mM CTAB vaglinda elde edilen filmin AFM goruntisu
verilmektedir. Goruldgu gibi tek tek dailmis nanopartikullerin boyutlari 75-150
nm aralgindadir. Bu durum, elektrodepozisyon esnasindaaktah maddenin Cu
folyo ylzeyindeki adsorbsiyonundan kaynaklanmaktadflizeydeki surfaktan
(CTA"), yiizeye transfer olan elektroaktif turleri {5nSB* ve Cd") elektrostatik
olarak iter ve neticede dentrit gibi hiyegilrbir biytmeyi engeller [83]. Sonugcta ¢ok
sayida tek tek dalmis nanopartikiller elde edilir. Literatirde nanobdgut
partiktllerden ibaret olan Zn-Tigand Zn filmlerinin CTAB variginda elde

edildiklerine dair caklmalar mevcuttur [48,49].



0 0,5 1,0 1.5 2,0

Sekil 5.9. 3D Sn-Sb-Cu filminin AFM gorintisi

Sekil 5.10. Nanoyapili Sn-Sb-Cu filminin AFM goruntiis

67



68

5.4. Anot Filmlerinin Elektrokimyasal Testleri
5.4.1. DOnigumIG voltametri sonuclari
Dontsumll voltametri tekrdi ile 1 numarali ¢Ozeltiden elde edilen 3D Sn-Sb-Cu

filminin pil htcresi igerisinde verebilegeelektrokimyasal reaksiyonlar belirlenmeye
calisildi.

Akim yogunlugu

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Potansiyel (V vs Li/Li")

Sekil 5.11. Sn-Sb-Cu filminin pil hiicresinde alinainé&umli voltamogrami

0,005 V ile 3,0 V arafiinda 0,1 mV/s tarama hizinda pil hiicresi igerisiBdgevrim
sonunda alinan dogiimli voltamogramlarSekil 5.11’de verilmektedir. Sadece
birinci ¢evrimde katodik yonde 2,2 V ile 1,4 V aghda gorilen yayvan pik
yluzeyde elektrolitin bozunarak kati elektrolit ayéz (SEI) filminin olymasina
tekabul etmektedir. 0,62 ve 0,23 V'ta gorilenwe G pikleri ise sirasiyla Li-Sb ve
Li-Sn algimlarinin olgumuna ait piklerdir [50]. Anodik pikler (Ave A) ise s6z
konusu algmlardan lityumun siyriimasina tekabul etmektetli.cevrimden sonra

alinan dger voltamogramlarin hemen hemen ayni yani karémasi ise s6z konusu
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filmin anot olarak yuksek tersinirlikte rediksiyme oksidasyon gosteggnin agik
bir delilidir.

5.4.2. Kronopotansiyometrik sonuclar

Kompozisyona gore filmlerigarj-desarj kapasitelerini belirlemek amaciyla 2 ve 3
no’lu c¢ozeltilerden hazirlanan Sn-Sb-Cu filmlerird2 C akim ygunlugunda ve
0,005-2,0 V arafiindaki birinci sarj/desarj egrileri Sekil 5.12'de verilmgtir. Buna
gore SpsShoCu; ve SnsShysCus filmlerinin ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 739 ve
668 mA h ¢, sarj kapasiteleri ise sirasiyla 593 ve 578 mAhdg. Sns.ShCuy
filminin sarj ve dearj kapasitelerinin S8Sh;sCus filminden daha yiksek olgu
gorulmektedir.  Bunun sebebi, alamdaki konsantrasyon farkigindan

kaynaklanmaktadir.

Sekil 5.13 ve 5.14'te ise sirasiyla nanopartikiléerdve 3D dentritlerden ajan
SnShdCu; filmlerinin 0,2 C akim ygunlugundaki ve 0,005-2,0 V argindaki 1.
ve 10.sarj-desarj dongulerine ait potansiyel-kapasite grafikleeriimektedir.Sekil
5.13'te ilk dearj dongusunde 0,8 V civarinda gorulefing, elektrokimyasal olarak
Li-Sb algiminin olgumunu belirtmektedir [51]. 0,4 V’'un altinda kalagiraler ise
Li-Sn alagim reaksiyonlarini gostermektedir [52lk sarjda olgan eimler ise
sirasiyla olgan algimlardan lityumun ayrilmasina tekabil etmektefiekil 5.14'te
verilen 3D nanoyapili filminsarj/desarj egrileri de nanopartikil yapili filmin
sarj/desarj egrilerine benzemektedir. Buna ek olarak, her ikmfl ait sarj/desar]
egrilerindeki  eimler  doéngumli  voltamogram  sonuclariyla  paralellik

gostermektedir.

Nanopartikullerden ve 3D nanoyapilardan ibaret [&8imm ilk ve onuncu dgrj
kapasiteleri sirasiyla 771-562 mA R ge 853-675 mA h gdir. 3D nanoyaplli
filmin ilk desarj kapasitesi spesifik teorik kapasitesine oldulg&in olmaktadir
(890 mA h @). Sz konusu filmlerin uzun déngiller sonunda vefe&apasite
degerlerini bulabilmek amaciyla daha uzgarj-desarj islemleri yapiimasi gereklidir.
Sekil 5.15 nanopartikillerden ve 3D nanoyapilarddumsan filmlerin aynisartlar

altinda alinan (0,2 C) dongu performansini gostktede. 3D nanoyapili film, 50
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dongu sonrasi ilk déngiideki kapasitesinin % 76'&«aruyarak 652 mA h §
kapasite dgerinde kalmgtir. Oysa nanopartikillerden gan film, 50 déngi sonrasi
ilk dongtideki kapasitesinin % 61'ini koruyarak 4W2A h g' kapasite dgerine
dismUsttr. 3D nanoyaplili dentritik SEBloCu; anot filminin uzun donguiler sonunda
hem daha yuksek kapasitegde hem de kapasitesinde daha aznu#i gosterdii

acikca gorulmektedir.

2
~ 1,6 1
E 1
:
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E Sn64Sb29CU7
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Sekil 5.12. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanarS8rzu anot filmlerinin potansiyel-kapasite grafikler



Potansiyel (V vs Li/Li")

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Spesifik Kapasite (mAh/g)
Sekil 5.13. Nanopartikil yapili 3i8b,4Cu; anot filminin potansiyel-kapasite grafi

Potansiyel (V vs Li/Li")
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Sekil 5.14. Dentrit yapili SSh,dCu; anot filminin potansiyel-kapasite grafi
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Sekil 5.15. Dentrit ve nano yapili §3¢Cu; anotfilmlerinin 50 déngul sonrasi elde edilen dongu perfansi

Bu sonuclar, 3D nanoyapili dentritik Sn-Sb-Cu fihini anot materyali olarak bazi
onemli oOzelliklere sahip oldw ve bu yuzden elektrokimyasal performans
bakimindan olumlu sonugclar ortaya ciktu acikca gostermektedir. Oncelikle s6z
konusu filmi olyturan nanopartikiiller, hem Liiyonlarinin hem de elektronlarin
difizyon mesafelerini kisaltarak kapasiteyi iytlemistir. Ikinci olarak, hem
dentritlerin hem de dentritleri gfturan dallarin arasindaki {aklar (porlar) lityum
katilma/ayrilma reaksiyonlari esnasinda gergekiehacim buylmesini azaltgnve
elektrolitin  kolay transferini s#amistir. Son olarak, s6z konusu yapidaki
nanopartikillerin  birbirine k#i halde olmasi sebebiylgarj-desarj esansinda
elektrokimyasal aglomerasyon gercakbemi ve boylece daha kararl bir anot

materyali ortaya ¢ikmtir.



BOLUM 6. SONUGCLAR ve ONERILER

Bu calsmada 6zet olarak, farkli kompozisyon ve yapilardaiSb-Cu ince filmleri
elektrodepozisyon metoduyla bakir substratlar ageriilk defa sentezlengive
lityum iyon pil anot materyali olarak kullanilabiikleri elektrokimyasal testlerle

incelenmigtir.
Filmlerin depozisyon potansiyeli dogiimlt voltametri tekrdi ile belirlenmitir.

XRD ve EDS analizleri ile filmlerin kristal yapisie kimyasal kompozisyonlari

belirlenmistir.

SEM ve AFM calgmalan ile surfaktan (CTAB) konsantrasyonu 0'dad ipM’'a
artirlldiginda filmlerin 3D dendritik yapidan nanopartikil pyaina gegi yaptsi

goOzlenmitir.

Filmlerin elektrokimyasal testleri dogiimli voltametri ve kronopotansiyometri
teknikleri ile gerceklgtirilmi stir. Oncelikle, &irlikca kalay bakimindan zengin olan
filmin (SnesSkeCuy), antimon bakimindan zengin olana gore£(ShCus), daha
yuksek elektrokimyasal performans gostgrdielirlenmitir. Morfolojik bakimdan
ise 3D nanoyapill SiSheCu; dentritlerinin ayni kompozisyondaki nanopartikidie
gore 50 doéngli sonunda daha yiiksek bir kapasitéyip siluklarl (652 mAhg) ve
ilk dongudeki kapasitelerini blytk 6lcide koruduklg% 76) gorulmitir. Bu
durum, 3D nanoyapili filmin elektroaktif turlerinfdzyonlarini kolaylatirmasi ve
hacim genilemesini azaltmasindan kaynaklanmaktadir.

Bu calsmada, yuksek elektrokimyasal performans gostenebm-Sb-Cu anot
materyalinin dger tekniklere gore kolay, ekonomik ve c¢evre dostlano

elektrodepozisyon tekgi ile sentezinin gerceksérilebilecegi ortaya konmstur.
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So6z konusu metot, gier metal bazli anot materyallerinin sentezinde aleatlikla

uygulanabilir.
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