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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum iyon pil, kalay-bakir aleni, kompozit kaplama, pulse
elektrolitik kaplama,

Son yillarda Li iyon pilleri tanabilir elektronik cihazlar icin yenidegarj olabilir
piller olarak ana guc¢ kaynaklari olmaysslleanislardir. Ticari Li-iyon pillerinde anot
malzemesi olarak grafit yaygin kullanilan bir malee olmasina gnen, daha
yuksek performansli malzemelerin gralmasi hala aktif bir alan olmayi
surdurmektedir. Ornn, yiiksek kapasite @erlerine sahip olmasindan dolay kalay
bu alanda kullanilabilecek potansiyel anot malzemdien biridir. Bu yizden, son
yillarda Li-iyon pillerin tginabilir elektronik cihazlar ve elektrikli araclacin
gelecek vaad eden guc¢ kagnalacaina inaniimaktadir. Li-iyon pillerin dnemli
bilesenlerinden birisi anot elektrot malzemesi @dodan c¢ok ygun olarak
calisiimaktadir. Li iyon pilleri icin anot malzemesi oék grafit, ticari olarak yaygin
kullanilan malzeme olmasinagraen, grafit kapasite derleri ve hiz kabiliyeti
acisindan gunumuiz enerji ve guggyalugu taleplerini kagilayabilecek diizeyde
degildir. Grafite alternatif olarak kalay esasli eledit malzemeleri yiksek kapasite
degerlerinden dolayi son yillarda oldukcagym ilgi cekmektedirler. Ancak Lityum
ile sarj/desarj esnasinda kalay esasl elektrot malzemesinilvepmasyon ve
deleminasyonun neden olglu yiksek hacimsel genime (~300%) gdstermesinden
dolay! gunluk hayatta bu haliyle kullanilabilmesiimkin dgildir. Kalay esasli
elektrodun ¢evrim performansini gélimek icin hacimsel genjeneye tampon etkisi
yaratabilecek inaktif malzemeden ghm Sn-Cu intermetalik biekleri dizayn
edilmistir. Kalay-bakir alaimi ve c¢ok duvarli karbon nanotupler, kalay esasli
elektrodun cevrim kararlgini arttirmak icin bir araya getirilrtir.

Sn-Cu/CDKNT kompozitleri pirofosfat banyosunda balaltlik Gzerine pulse
elektrokompozit kaplama tekfiile hazirlanmgtir. Bu calsma akim tard, (kesikli
akim yada kesikli déngiimli akim), CDKNT konsantrasyonu, pik akimgyalugu,
is cevrimi ve kaplama suresi gibi elektrokompozit #emon cevrim 6zellikleri
Uzerine etkisini ardirmayl amaclamaktadir. Kompozit malzemeler CR260L6on
pilinde negatif elektrod olarak kullanildi ve eledtimyasal olarak test edildi.
Uretilen kompozit anot malzemelerin fiziksel ve kasal o6zellikleri cgitli analiz
teknikleri  kullanilarak argirildi.  Sonuclar gostergtir ki, kesikli akim
elektrokompozit kaplamada en iyi cevrim performans20 g/L CDKNT
konsantrasyonu ve 80 mA/énpik akim y@unlugunda iretilen kompozit elektrod
sergiledi. Bir dger en iyi sonuc, kesikli dégimli elektrokompozit kaplamada % 75
is cevrimi ve 5 dk kaplama suresinde elde edildi.

XV



Sn-Cu/ MWCNT NANOCOMPOSITE ANODE PRODUCTION
BY ELECTROPLATING METHOD AND APPLICATION
IN LI-ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Li-ion battery, tin-copper alloy, comp@si coating, pulse
electrodeposition,

Currently, lithium-ion batteries are becoming theim power sources of rechargeable
batteries for portable electronics. Although gréphs available commercially as an anode
material for Li-ion batteries, the research of hjggrformance materials is still an active
area. For example, tin is one of the potential anmdterials for Li-ion batteries because of
the high capacity. Therefore, in recent yearsiuithion batteries are believed to be the most
promising power source for both portable electrat@uices and electric vehicles. As one of
important parts of Li-ion batteries, anode eleatrochaterials have been investigated
intensively. Although graphite is available comnaitg as an anode material for Li-ion
batteries, capacity and rate capability of grapb&anot meet with the demands of today’s
energy and power density. Recently, there has lea¢ensive interest and effort to the
production of tin-based compounds as alternatieegraphite materials, with the aim of
improving the capacity and energy density of lithiion batteries. However, pure Sn anode
has not been put into practical use because o lwtumetric changes-@00%) during Li+
insertion/ extraction, which cause the pulverizatemd delamination of active materials
from current collector during cycling. To improveet cyclic performance of Sn electrode,
Sn-Cu intermetallic compounds have been designg@dode an inactive phase that acts as
buffer matrix against volumetric changes in actimaterials. The tin-copper alloy and
MWCNTs were combined to improve the cycling stapitf tin based electrodes.

Sn-CUMWCNT composites were prepared by pulse electrodepnositioa copper substrate
in a pyrophosphate bath. This study attempts testigate the effects of pulse parameter
such as current type (Pulse current or Pulse revement), MWCNT concentrations, peek
current density, duty cycle, plating time on thecly properties of electrodeposited
composite anodes. The composite materials werenbésg as CR2016 button type Li-ion
cell as negative electrode and electrochemicas t@ete performed. Physical and chemical
properties of produced composite anode materiate \Wwe/estigated with various analysis
methods. The results showed that best of the qyctierformance of the composite
electrodes was detected at composite electrodelsiged by pulse current electrodeposition
at MWCNTs concentrations and the applied peak otroensity were 20 g/L and 80
mA/cn? respectively. The another best results were obsemt composite electrodes
produced by pulse reverse current electrodepositiatuty cycle and plating time were % 75
and 5 minutes respectively.
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BOLUM 1. GiRis

Gunumizde dunya, enerji ihtiyacini blytk oranda tgnpetrol ve d@algaz gibi
fosil yakitlarla kagilamaktadir. Hizla tikenmekte olan fosil yakitladikk agisindan
cevre icin 6nemli bir tehlike olturmaktadir. Fosil yakitlarindan yanma triint olarak
acga cikan gazlarin atmosferdeki miktarinin artmasmnoaferdeki ugucu organik
bilesiklerin miktarinin artmasina, asit §aurlarina, ozon tabakasinin zarar
gormesine ve sera etkisine sebep olmaktadir. Ayiosd yakit rezervlerinin her
gecen gun azalmasindan dolayl ¢evre dostu olamaliieenerji kaynaklarina ilgi
giderek artmaktadir [1, 2].

Teknolojideki hizli gemeler nedeniyle yuksek hiza ve guce sahip olanztaha
kullanicilar tarafindan daha da kigultilmesi talethazlarin caltiriimasi icin
gerekli olan enerji icin de yun calsmalarin sarf edilmesine neden oltur. Bunun
yani sira sifir emisyon gerlerine sahip olan elektrikli araclarin gélilme cabalari
da hem yiuksek enerji hem de yiksek guguyduguna sahipsarj edilebilir enerji
kaynaklarina ihtiyaci artirgtir. Lityum iyon piller ginumuzde 0zellikle cep
telefonlari, tabletler ve dizustl bilgisayarlar igiiasinabilir Grtnlerin gereksinim
duydysu enerji miktarint sinirh bir zaman dilimi icengle baarili bir sekilde
karsilayabilmektedir. Ilk olarak Sony Energetic firmasi tarafindan ticatarak
piyasaya surulmgl olan lityum iyon piller ticari anlamda karili bir sekilde
kullaniimaktadir [3]. GUnumuzde 6zellikle lityumay pillerin gelstiriimesi tzerine
calisan halen bircok ticari firma ve devlet kurumu buhaktadir. Lityum iyon piller
her ne kadar umut verici sistemler olsa da halamge edilmesi gereken bir¢ok
hususu da icermektedir. Bunlara Ornek olarak, uziimemde pillerin htcre
birimlerinin kararlilgini korumasi,sarj ve degarj esnasinda ortaya cikan isinin

kontroll, yiksek kalite ve dik maliyet gibi hususlar érnek olarak verilebilir.



Gunumiuzde gelinen noktada 0zellikle 1990’dan buaydityum iyon pillerde
kullanilan  malzemelerde talebi kdayabilmek icin biylk d&simler
gozlemlenmgtir. Anot malzemeleri ele alinginda geleneksel lityum iyon pillerinde
grafit halen kullaniimakta olan en gézde malzemddjr Giunimuaz ticarilgmis
lityum iyon pillerinde kullaniimakta olan grafitiazellikleri incelendginde yaklgik
olarak 372 mAh/g gravimetrik kapasiteye sahip @ldgorilmektedir [5]. Artan
teknoloji ile birlikte piyasaya cikan gili mobil cihazlardan (dizisti bilgisayar ve
cok fonksiyonlu cep telefonlarindan) dolayl artameri ihtiyacina paralel olarak
daha yuksek kapasiteye sahip olan lityum iyon pilleerindeki cakmalar anot
sistemleri Uzerinde yaunlasmistir.

Grafitin yani sira bir takim metaller de anot maiesi olarak ¢agiimistir. Bunun en
temel nedeni ise grafitten ¢ok daha ylksek kapasttesahip olmalaridir. Yiksek
kapasiteli Li-iyon pil uygulamalari icin lityum ileeaksiyona giren bircok metal
bulunmaktadir. Ancak bu malzemelerin ¢cevrim omirtddukca zayiftir. Bunun
nedeni ise bu malzemelerin lityum ile reaksiyonunrasinda c¢o6zinmeye,
parcalanmaya ve catlamaygramalaridir.Sarj ve dgarj esnasinda buyuk hacimsel
desisimlerin meydana gelmesi ve belirli bir cevrimdemsaala anotta catlaklarin ve
kinimalarin ortaya ¢ikmasi nedeniyle gunimuzdeilgapanot malzemesi Uretimi
calismalari &irhikh olarak intermetalik kompozitler Gzerinde gunlasmaktadir. Bu
alanda yapilan camalar &irlikh olarak “aktif-inaktif” kompozitler dgincesi g6z
online alinarak gercekl&ilmektedir. Bu tir malzemelerin temel nitgli ise
elektrokimyasal cevrim boyunca anot malzemesinigirhgel olarak genkenesi

sirasinda herhangi bir hasarin ortaya ¢ikmasirellemgesidir [4].

Anot malzemeler Uzerine yapilan mevcut gahlarin bircgu inaktif bir altlik

Uzerine cok ince birsekilde da&ilmis aktif fazlar iceren yapilar Gzerinde
yogunlasmaktadir. Yapilan asirmalarin bircgunda ise nano kristal olarak elde
edilen aktif fazlarin kristalografik yapinin kan&gini korud@gu, yiksek oranda
hacimsel dgismelerden anot malzemesinin etkilenmemesiglaghgi goralmistar.

Anot malzemeleri konusunda Dahn ve arkdala Sn-Fe-C esasli nanokompozit
sistemleri ve Thackeray ve arkatiai ise CySny ile InSb sistemleri Gzerinde detayl

calismalar gerceklgirmistir [6, 7]. Benzer sekilde SnSb esasli sistemler de



argstinlimistir. Cok umut verici olsalar da gerek kapasite geeekullanim dmurleri
konusunda halen bir takim problemler ortaya ¢ikm@ikt Bu konudaki problemlerin

ve aciklarin giderilebilmesi icin camalarin devam etmesi gerektasikardir.

Bu calsmanin amaci grafitten ¢cok daha Ustin niteliklerbipsdu tir pillerdeki
mevcut katot sistemleri ile uyumlu olan ve mevclgktonik cihazlarin daha etkili
bir sekilde kullaniimasina yardimci olabilecek alterh&bmpozit esasli bir anot
malzemesi gedtirmektir. Bu nedenle tez ¢cainasinda aktif olmayan bir althk (bakir)
tzerine lityum ile bilgik yapabilen Sn-Cu aam matrisli ¢ok duvarli karbon
nanotip (CDKNT) takviyeli kompozit anotlarin elektiepozisyon yontemi ile
Uretimi  gerceklgtirilmistir. Kompozit anotlarin fiziksel ve elektrokimyasal
Ozellikleri akimin turinden de etkilergginden, kesikli akim ve kesikli dogumli
akim yontemleri ile Sn-Cu aan esasli ¢ok duvarli karbon nanotip takviyeli
elektrokompozit anotlarin tretimi gerceftielmi stir. Daha sonra CR2016 buton tipi
Li-iyon hlcresinin icine yerkgirilen kompozit elektrotlar, elektrokimyasal testlen
gecirilmistir. Hacimsel genlgme probleminden dolay! kullanimi kisitli olan kalay
esasli elektrot malzemelerin yerine daha tstunikize&lektrot gelistirmek hedefine,
karbon nano tup takviyeli ve alan esasli Sn-Cu/KNT kompozit elektrotlarin Gstin

performanslariyla ukalmistir.



BOLUM 2. ENERJI DEPOLAMA SISTEMLERI

Gunumuzde enerji ihtiyaci galikh olarak fosil yakitlarin tiketilmesi yoluyla
karsilanmaktadir. Ancak dinya fosil enerji kaynaklddrqir, petrol, dgal gaz) ¢ok
uzak olmayan bir gelecekte tikenme tehlikesi il@sik&ariyadir. Bu nedenle,
gunumuizde tum dinyada yapilan enerji konusundakilanalar yenilenebilir ener;ji
kaynaklari konusunda ganlasmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina ornek
olarak; gune enerjisi, rizgar enerjisi, hidrolik enerji, dalga gel-git hareketleri ile
biyomas gosterilebilir. Biyomas gndaki buttiin yenilenebilir enerji kaynaklarindan,
katl, sivi veya gaz yakit Uretiimakklinde dgil, mekanik, i1sI veya elektrik enerjisi
Uretimi seklinde yararlaniimaktadir. Bu tir yenilenebiliregn proseslerinde isi1 ve
elektrik enerjisinin depolanmasi, kati, sivi ve gakitlarin depolanmasi gibi basit
yontemlerle gercek$tirilememekte, daha karmik ve pahali sistemlerin
kullanilmasi gerekmektedir. Gegmyillarda enerjinin depolanmasi, sivi yakitlarin
basit tanklarda; kati yakitlarin buytk stok alamda; d@al gazin ise yeraltinda
depolanmasiseklinde gerceklgirilmis, daha karmak ve pahal olan termal ve
elektrik enerjisi depolama sistemlerinin ggtilmesine ise gereken ©6nem

verilmemitir [8].

2.1. Enerji Depolamanin Onemi

Binalarda, endustriyel sireclerde ve suta sistemlerindeki enerji gereksinimi,
kullanima bl olarak, giin boyunca, haftadan haftaya veya mesi olarak surekli

bir desisim gostermektedir. Ogsen enerji arz ve talebi arasindaki farklar enarjini
depolanmasini gerektirmekte ve 6nemli kilmakla8merjinin depolanmasi, enerji
Uretimi ve tiketimi arasindaki zaman veya oran ésiajgini giderdigi icin mevcut

enerji kaynaklarinin daha etkin bgekilde kullaniimasi midmkin olmaktadir [8].
Ornegin; elektrik enerjisi tuketiminin diilk seviyelerde oldgu gecenin ge¢ saatleri

ve hafta sonlari gibi zaman dilimlerinde Uretilexzlf elektrik enerjisi depolanarak,



gereksinimin fazla oldtu durumlarda tuketilebilir hale dostiirtlebilmektedir.
Ayrica gune, ruzgar, dalga, gel-git gibi kontrol edilemeyensiké enerji
kaynaklarindan dretilen 1s1 ve elektrik enerjileiepolanarak surekli birer enerji
kayna haline getirilebilmektedir. Glgeenerjisi ile ¢akan sistemlerde, 6zellikle
gung 1siginin olmadgl zamanlarda, gun boyunca depolapimsi veya elektrik
enerjisi kullanilarak enerji gereksinimi kdanabilmektedir. Sonug¢ olarak; enerji
depolanmasi, Uretim ve tiketim arasindaki farkigedéedgi gibi, enerji tasarrufu
acisindan da ¢cok 6nemli bir rol oynamaktadir. BErEpolama teknolojilerinde 1s1 ve
elektrik enerjisinin depolanmasi ayri bir onemeig@h Bu calsma kapsaminda
elektrik enerjisinin depolanmasinda kullanilan glen, 6zellikle de c¢aina

konusunu olsturan Li-iyon pillerinden bahsedilecektir.

2.2. Yakit Pilleri

2.2.1. Yakit pili tanimi ve tarihcesi

Yakit pili, en basit tanimiyla kimyasal enerjiyirekt olarak elektrik enerjisine
ceviren elektrokimyasal bir cihazdir. Yakit pilinkyasal enerjiyi elektrik enerjisine
cevirirken, baka ek bir dongtirticuye ihtiya¢c duymaksizin icerisinde gercegie
indirgenme ve ylkseltgenme reaksiyonlari sonucutiefeelde edilmesini s#ar.
Yakit pilinin fiziksel yapisini olgturan temel bilgenler, gbzenekli bir anot tabakasi,
gOzenekli bir katot tabakas! ve bu iki tabaka a@sibulunarak sandvi¢ yapisini
tamamlayan ygun elektrolit tabakasidir [9-11]. Yakit pilinin temprensibi 1838
yilinda isvigreli bilim adami Christian Friedrich Schonbéamafindan kgfedildi ve
1839 yilinda Sir William Grove tarafindan kazargwsuelektrolizinin tersi yapilarak
ilk yakit pili Giretildi [10, 12]. 1950 yilinda Camidlge Universitesinde Fransiz Bacon
tarafindan ilk 5 kW’lik alkalin yakit pili gedtirildi. Alkalin yakit pillerindeki bagarili
ilerlemelerden sonra, NASA uzay gemisi uygulamalzau elektrik tretilebilmesi icin
kompakt sistemlere ihtiya¢ duydu ve 1970 yilinda gietimi icin baka bir sisteme
ihtiyac duymayan 12 kW'hik alkalin yakit pili getirildi. Ozellikle, Amerika,
Kanada ve Japonya gibi Ulkelerde yakit pili sarana calgmalarina hukimetler
tarafindan buyudk butceler ayrildi [10, 12].



2.2.2. Yakit pili hiicresi

Bir yakit hticresi belirgin fiziksel farkliliklar atasina ramen geleneksel bir pile,
calisma prensibi olarak benzerdir. Bir yakit hiicreskiyia kimyasal enerjisini direkt
olarak elektrik enerjisine ¢eviren elektrokimyabal devredir. Geleneksel bir pil ile
bir yakit hicresinin (pili) arasindaki ana fark Ipitin aksine yakit hicresi harici
reaktantlar ile beslenir. Bir pil darj olabilir ancak bir yakit hiicresi yakitgandgi
surece bu problem ile kalasmaz. Sekil 2.1'de gosterildii gibi elektrotlar ve
elektrolit bir yakit hicresinin ana bglenleridir. En popduler tip yakit hucresi
hidrojen-oksijen yakit hucresidirSekil 2.1’de gosterildii gibi hidrojen anodu
beslemek icin kullanilan yakittir. Katot aksine hdan sglanan oksijen ile beslenir.
Hidrojen atomlari farkli yoringeleri izleyen protore elektronlara ayrilir fakat
sonunda katotla buur. Ayrisma prosesi icin uygun bir katalizore ihtiya¢ vardir
Elektronlar kendilerininkinden farkl bir gliyoriinge izlerken protonlar elektrolit
yoluyla yéringede kalir. Bu sirayla bir akim aksglar ve bu da di bir elektrik
yukd temin etmek icin kullanilir [13]. Elektrot desiyonlari aagida verildigi gibidir;

Anotta gerceklgen reaksiyonlar:
H, —»2H" + 2¢

Katotta gerceklgen reaksiyonlar:
YoOQu+2H +26 —>» 2HO
Toplam reaksiyon:

H,+%» G —» BO
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Sekil 2.1. Bir yakit hiicresinigematik gésterimi [13].

2.3. Gung Pilleri

2.3.1. Gunag pillerinin tarihsel gelisimi

Gune pilleri (fotovoltaik diyotlar) tzerine gunesigl distiginde, ging enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine ceviren dizeneklerdir. &erji ¢cevriminde herhangi
devingen (hareketli) parca bulunmaz. Gdipdlerinin calsma ilkesi, Fotovoltaik
(Photovoltaic) olayina dayanir. Fotovoltaik olaxk iblarak 1839'da Becquerél
tarafindan gozlenrgiir. Becquerél, elektrolit ¢ozeltisi icerisine batmis gimi
cubuklar Gzerine stk dismesiyle akim olgumunu goézlemlengi ve bunu rapor
etmistir [14, 15]. Smith ve Adams selenyum Uzerine geden foto iletkenlgi
saptamylardir. Fotovoltaik olay daha detayli olarak 18#&’dAdams ve Day
tarafindan tanimlangtir [15, 16]. Onlar, selenyum elektrodgiga tutarak akim
Ureten foto-voltaj gozlemlerierdir. Katilarda benzer bir olay ilk olarak selemny
kristalleri tGizerinde 1876 yilinda G.W. Adams ve Ry tarafindan gosterilgtir.
Bunu izleyen yillarda caimalar bakir oksit ve selenyuma dayal foto diyotiar
yaygin olarak fotgrafcilik alaninda stk metrelerinde kullaniimasini beraberinde



getirmistir. 1914 yilinda fotovoltaik diyotlarin verimlgi %1 deserine ulamis ise de
gercek anlamda gugeenerjisini % 6 verimlilikle elektrik enerjisine désttren
fotovoltaik diyotlar ilk kez 1954 yilinda Chapinrédindan silikon kristali Gzerinde
gerceklatirilmistir. Bu pilden % 6 verim elde edilgive o donemde, oldukc¢a buylk
ilgi uyandirmstir. Gung pilleri o donemde, hemen uzay araclarinda kullaalami
bulmustur. Fotovoltaik gic sistemleri icin donum noktadarak kabul edilen bu
tarihi izleyen yillarda arguirmalar ve ilk tasarimlar, uzay araclarinda kuliarak giic
sistemleri icin yapilmgtir. Uzay calgmalarinda kullanimi girepili teknolojisinin
¢cok hizh gelsimini saglamistir. Fotovoltaik guc¢ sistemleri 196rin bgindan beri
uzay calgmalarinin guvenilir kayna olmayi surdirmektedir. Bu yillarda gingili
verimi % 151 bulmytur. 19701 yillarin baglarina kadar, gure pillerinin
uygulamalari sinirli kalngtir. Giing pillerinin yeryiiziinde de elektriksel gic sistemi
olarak kullanilabilmesine yonelik agtama ve gektirme cabalari 1954’lerde yeni
baslamis olmasina kain, gercek anlamda ilgi 1973 yilindaki 1. petrohblumini
izleyen yillarda olmgtur. Amerika, Avrupa ve Japonya’da biyuk butceli geni
kapsamli argtirma ve gektirme projeleri bglatiimistir. Bir yandan uzay
calismalarinda kendini ispatlag silikon kristaline dayali guge pillerinin
verimliligini artirma c¢abalari ve ger yandan alternatif olmak tzere ¢ok daha az
yariiletken malzemeye gerek duyulan ve bu nedealedicuza uretilebilecek ince
film gunes pilleri Gzerindeki cakmalara hiz verilmitir. Glne enerjisini elektrik
enerjisine ¢cevirmenin basit, cevre dostu @lddotovoltaik sistemlerin agariimasi
ve gelgtiriimesi, maliyetinin dgurulerek yayginlgtirilmasi misyonu uzun vyillar
Universitelerin yuklengli ve yurattigu bir gorev olmsg ve bu nedenle kamuoyunda
hep laboratuarda kalan bir gaha olarak kalmgtir. Ancak son yirmi yilda diinya
genelinde cevre konusunda duyagim artmasina kg olarak kamuoyundan gelen
baski, ¢ok uluslu buyukirketleri fosile dayali olmayan yeni ve yenilen@bgneriji
kaynaklari konusunda cginalar yapmaya zorlagtir. Buyuk sirketlerin devreye
girmesiyle fotovoltaik piller konusundaki teknollojgelismeler ve gic¢ sistemlerine
artan talep ve buna Ba olarak buylyen Uretim kapasitesi, maliyetlerimzla
dismesini de beraberinde getigtii. Yakin ge¢nge kadar akilagelms elektrik
enerjisi Uretim yontemleri ile kawfastirildiginda ¢ok pahali olarak gerlendirilen
fotovoltaik guc sistemleri, artik yakin gelecekigécgiretimine katki ggayabilecek
sistemler olarak dgerlendirilmektedir [15-17].



2.3.2. Gung pili hucresi

Sekil 2.2’de gune pilinin sematik gosterimi mevcuttur. Pilin Ust ylzeyindel pi
tarafindan dretilen akimi toplayacak ve malzemeskegiikle bakir olan 6n kontaklar
vardir. Bunlar negatif kontaklardir. Kontaklarimiatla 150 mm kalinfinda,
yansiticl 0zelli olmayan bir kaplama tabakasi vardir. Bu tabakaaaka, silisyum
Uzerine dgen sinimin dcte birine yakin kismi yansiygogadan ge yaramany
olacaktir. Normal olarak yansiyangin bir kismini daha yakalayabilmek amaciyla
pilin 6n yuzeyi piramitler ve koniklegeklinde tasarlanmngtir. Yansitici olmayan
tabakanin altinda, pilin elektrik akiminin ortayktigi yapi bulunur. Bu yapi iki
farkli katman halindedir. n-katmani, fosfor atomleklenms silisyumdan olgan ve
pilin negatif tarafini olgturan katmandir. p-katmani ise, bor atomlari
eklenmi silisyumdan olgmus, pilin pozitif tarafidir.iki katman arasinda p-n eklemi
diye adlandirilan pozitif ve negatif yuklerin kdastigi bir bélgebulunur. Pilin alt
(arka) yuzeyinde, elektronlarin gigdi pozitif kontak goérevi goéren arka kontak

bulunur.
Glnes isinlar

Absorblayic plaka
Gecirgen yiizey On kontak
Cam orti 7 /- cosid
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p-tipi yarniletken Arka Kontak

Sekil 2.2. Glne pilinin genel gosterimi [15].
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2.4. Lityum Iyon Piller

2.4.1. Lityum iyon pillere genel baks

Son yillarda teknolojide meydana gelen gakler ve gelegemiz icin planlanan
stratejiler sebebiyle enerjiye olan ihtiyac her eyecgin surekli artmaktadir.
Uygarligin balangicindan beri dizenli ve konforlu hayat standardalayabilmek
icin enerji kaynaklar1 surekli agarilmis ve enerji kayng olarak da 6zellikle fosil

yakitlar, nukleer enerji ve gugenerjisi gibi kaynaklar kullanilngtir.

Nano diuzeyde bilim ve teknoloji, farkl formdakin@ayapilarin karakterizasyonu ve
uygulamasi sonucunda uretim sahalarinda ortaya ¢ika gelsim ve buyuk katleli
parcalardan elde edilemeyen birgok 62ellieldesinden dolay gittikce daha cok ilgi
duyulan alan olmaya devam etmektedir. Nano teknadgninda son yillarda
tasinabilir elektronik cihazlar icin Li iyon piller yeden sarj olabilir 6zellgi ile
yaygin kullanilan énemli ana gic kaynaklari olmdgglamislardir. Li iyon piller
icin anot malzemesi olarak grafit, ticari ve yaydwllanilan malzeme olmasina
ragmen, daha yuksek performansli malzemeler dinyagia diiyulan argtirma
konulari olmytur. Ornegin, kalay, kalay oksit ve silisyum esasli anotlaafiin
yaklasik 5 kati kapasiteye sahip olmasindan dolayr bund#aen cok ashrilan
potansiyel anot malzemelerinden birisidir. Dolaylesi artik glinimuzde Li-iyon
pillerin tasinabilir elektronik cihazlar ve elektrikli araclagin gelecgi en parlak guc
kaynaklarindan biri olagana inaniimaktadir [18, 19]. Tablo 2.1’'de genelraka
Lityum iyon pillerin diger ikincil pillerle (gimg-¢inko, nikel-¢inko, nikel-hidrojen)

karsilastirildiklarinda sergiledikleri avantaj ve dezavglatasiralanmgtir [19].
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Tablo 2.1. Lityum iyon pillerin avantaj ve dezavaifdri [19].

Avantajlar Dezavantajlar
Kapal hiicre, bakim gerektirmemesi Fiyat
Uzun 6murla Yuksek sicakliklarda bozunmasi
Geni calma sicaklik arad Koruyucu devre ihtiyacinin ou
Uzun raf 6mri Asiri sarjda kapasite kaybi, termal bozunma

Cabuksarj olabilme kabiliyeti
Yuksek guclu dgarj kapasitesi
Yuksek enerji verimi
Yiksek spesifik enerji ve yainlugu

Hafiza etkisinin olmaygi

Rezervleri gin gectikce azalan fosil yataklarinlahiziketilmesi; kiresel 1sinma ve
hava kirliligi gibi ¢evre sorunlarinin blyuk boyutlara grtzasina neden olmubu

nedenle daha ucuz, cevre dostu ve givenli altéraagrji kaynaklarina olan ilgi
daha da artmgtir. Fosil yakitlarin yenilenebilir enerji kaynakilaolmamasi yaninda
dogaya olan zararinin artarak devam etmesi nederalténatiflerinin mutlaka en

kisa sirede ve ucuz olarak bulunmasi 6nem arz étaiek

Tasinabilir elektronik cihazlar, ilegim cihazlarn (6rn; cep telefonlari, staabilir
bilgisayarlar, tabletler ve navigasyon cihazlari) vdilgisayar hafiza sistemleri,
medikal cihazlar (insan vicuduna yatiglen minik devreler), elektrikli ve hibrit
araclar, cevresel koruma ve sensarler surekli kleshisabilmek icin enerjiye ihtiyag
duymaktadirlar. Bu nedenle, enerji depolamaya aareksinimler surekli olarak
artmaktadir. Bu gelmelere paralel olarak giik boyutlarina oranla yiuksek spesifik
enerjiye, yuksek enerji depolama kapasitesine \ksgki cevrim sayisina sahip olan
doldurulabilir lityum piller, son donemde Uzerindiyik bir titizlikle calgilan
alternatif enerji kayn& haline gelmgtir.

Piller; kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine d&tiren elektrokimyasal cihazlar
olarak ifade edilmektedir. Lityum piller, kiicik batyardan, buyik boyutlara kadar
dretim imkani olup yuksek kapasitelerinden dolamlihbir sekilde kugun-asit ve
nikel-kadmiyum pillerinin yerini almaya bamistir. Ozellikle son yillarda lityum
iyon pillerin gelsiminde altin ¢ga dagsru gidilmektedir. Tuketicilerin tanabilir
bilgisayarlar gibi teknolojik araclara olan ilgisie satglarin hizla artmasi;
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hikumetlerin 6zellikle cevre ve yakit emisyonuytli cikardigl yasalar goz onine
alindginda lityum iyon piller Gzerine yapilan yatirimlgrderek buylimekte ve bu
pillerin gelistiriimesi Uzerine ¢cayma yapan bircok ticari firma ve gtama kurumu
bulunmaktadir [20].

Yuksek enerji ygunlugu ve yiksek dgrj gerilimine (3,7 volt) sahip ilk ticari lityum
iyon piller 1991 yilinda Japon Sony Energetic tauddn ticari olarak piyasaya
surdlmi olup halen ticari anlamda g1l bir sekilde kullaniimaktadir. Ginimuzde
sarj edilebilir piller her ne kadar umut verici olsla optimize edilmesi konusunda
hala birgcok problem mevcuttur. Artan pil kullaninrmsan saligr ve gevre igin
potansiyel tehlike okiurmaktadir. Dolayisiyla kullanilmi pillerin  tehlike
olusturmamasi icin ayri toplanmasistiamasi ve geri kazaniimasi gerekmektedir.
Ayrica pillerdeki tehlikeli ve zararli metallerirzaltiimasi da dnemli bir konudur.
Zehirleyici olmayan bircok malzeme ve farkli Uretyiintemleriyle Uretilebilen Li
iyon piller tekrar kullanilabilirlik a¢isindan daddi bir potansiyeline sahiptir. Uzun
doénemde pillerin hiicre birimlerinin karar§iini korumasigarj ve dgarj esnasinda
meydana gelen isinin kontrol edilmesi, yuksek &al# dguk maliyet gibi hususlar,
Uzerinde daha fazla cgina yapiimasi gereken konulardir.

Su ana kadar gelinen noktada 6zellikle 1990’dan lamay lityum iyon pillerde
kullanilan malzemelerde buyldk g@mler goralmitir. Lityum iyon pillerin
Ozellikle katot malzemeleri, teknolojik acidan bléyé&vrimler gecirmgtir. Ancak
anot malzemelerinde yenilik sUreci katottaki kalaat bir sekilde yganmamg olup,
bu tur pillerde grafit halen kullaniimakta olan gizede malzemedir. Tabletler, mobil
ve akilli telefonlar gibi cihazlarin son yillardasbdoéndirici bir hizda gelm
gostermeleri ve oldukca yuksek hizlarda gablarina duyulan gereksinim, bu
cihazlarda kullanilan pillerin daha hizlarj/desarj edilmeleri, daha Ustin spesifik
enerji ve kapasiteye sahip olmalarini zorunlu kiktadir. Halbuki cihazlarin ¢cok
hizli gelsmelerine paralel olarak, kullanicilar pil teknokijide de benzer bir
gelisimin oldugunu sanmalarina gaen, gercekte pil teknolojisindeki ggin hizi
bahsedilen cihazlarin ggilin hizinin gerisinde kalngtir ve bu durum enerji stoklama
sektorinin dinya genelinde c¢ok ©Onemli ve stratdpik sektdr oldgunu
ispatlamaktadir [20, 21].
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Son yillarda batarya vestaabilir enerji sistemlerine yonelik problemleridzgimine
yonelik ihtiya¢ hizla artmgtir. Bunun yaninda nano seviyede sistemlerin kéntro
edilebilir olmaya bglamasi sayesinde ggtin teknoloji geciimiz 5 yil icerisinde
sadece jenerator ya gebekeden beslenen ekipmanlarin yskl& 70'ini batarya ile
calisabilir hale getirmgtir. Ornesin, yeni nesil bilsim sistemlerinde 5 yil 6ncesi ile
kiyaslandginda ortalama gug¢ tiketim gerleri 25 Wh civarlarindan 120 Wh
deserlerine yukselnstir [22].

Tarkiye'de ilk cep telefonu goginesi 23 Subat 1994 tarihinde gercgekiuistir.
Hayatimiza giren ve en {fa batarya @rliklari sebebiyle tamasi zor ve oldukca
yiuksek maliyetli bu teknoloji, gecen seneler boyariiyok evrimler gecirngiir.
[20]. Mobil iletisim ve enerji depolama endustrileri yuksek tuketatehbi nedeni ile
gerek AB ve gerekse gkr Ulkeler icin en rekabetci, yergié acik ve cok gelecek

vaat eden endustriler olarak gézikmektedir.

2.4.2. Lityum iyon pillerin ¢calisma prensibi

Lityum iyon piller temel olarak katot, anot, elaitit ve separatérden meydana gelir.
Sarj durumunda, katot elektrodundaki lityum iyonlagektrolitten bir separator
yoluyla anot malzemesine gecerl8ekil 2.3). Dagarj durumunda isgarj durumunda
meydana gelen aktersine doner. Lityum iyon piligematik olarak gosterilmihali
Sekil 2.4’de verilmitir. Ustun nitelikli lityum iyon pil hiicreleri igiriicre bilgenleri

asagida verilmg olansartlari yerine getirmelidir;

a. Enerji yasunlugunun maksimizasyonu igin katot ve anot malzemeféksek
seviyede lityum iyonlarinin hareketine (elektrodasgve cikslarina) izin
vermelidir.

b. Hucre voltajinin ve buna Bha olarak enerji ygunlugunun maksimizasyonu
icin katot malzemesi en gliik kimyasal potansiyele ve anot malzemesi ise en
yiksek kimyasal potansiyele sahip olmalidir.

c. Sarj ve dsarj islemleri boyunca katot ve anot malzemesindeki voltaj

degsisimleri minimum olmalidir.
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d. Yukseksarj ve dearj performansi igin lityumun diftizyon katsayisiylik
olmahdir.
e. Elektrolit, katot ve anot malzemeleri ucuz olmadi gevreye zararli olmamal

yada minimum olmalidir.

. Desarj
[

an
e

Katot Degarj Anot

Li,Cs Grafit Li* ileten elektrolit LiCo0O,

Sekil 2.4. Bir Li-iyon pil hiicresinirgematik gésterimi [23].

Sekil 2.5'de ise metalik lityuma Bl olarak lityum ile tersinir reaksiyonlar veren
bilesiklerin calsma voltajlari gorilmektediiSekilden anlailacasl tzere 3,5V -4V
aralginda en yuksek elektrot potansiyeline LiGoQiMn,0, ve LiFePQ bilesikleri
sahiptir [24-26]. Bu nedenle gunimuz elektrot malekeri calsmalarinda 6zellikle

bu 3 bileik Gzerinde durulmaktadir.
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Sekil 2.5. Metalik lityuma bgli olarak lityum ile tersinir reaksiyonlar verenldsiklerin elektro kimyasal
potansiyelleri [24-26].

2.4.3. Anot elektrot malzemeleri

Gunumaz ticari lityum iyon pillerinde anot malzemekarak grafit kullanilmaktadir.
Ancak, karbon ilk dongu itibari ile cok hizli biekilde bozulma gostermekteditk
dongulerdeki ¢ok hizli bozulmanin temel nedeni et ile elektrot ylzeyinde
olusan ve kati elektrolit arayiizeyi adi verilen bir ipasyon tabakasidirilk
dongulerdeki hizh  bozulmanin  6nine gecilebilmesimaaiyla karbonun
elektrokimyasal 0©zellikleri, yapisal modifikasyonlatekstir kontroll, yuzey
modifikasyonlari ve dier elementlerle bikgk yapma gibi yontemlerle gstiriimeye

calisiimistir [27].

2.4.4. Katot elektrot malzemeleri

Tabakali LiCoQ bilesigi yuksek cevrim oOmri, yiksek kapasitesi ve kolay
sentezlenebilir olmasindan dolay: ticari lityum ny@illerde tercih edilmektedir.
Ancak, kobaltin emniyet, maliyet ve cevresel olasgkmlu olmamasi gibi hususlar
nedeniyle ginimuzde yeni katot elektrotlari Uzezkidcalsmalar hizla devam
etmekte olup, 6zellikle farkli bifgmlere, metal iyonlarina ya da kristal yapiya sahip
olan c¢aitli potansiyel malzemeler Uzerinde Jmlamistir. Bu elektrot
malzemelerine Ornek olarak LiNJ28], LiNi;,MyO, (M=ge¢k metali) [29-31],
olivin yapisindaki LiFePQ[32] ve spinel formda LiMgO, [33] verilebilir.
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Katot elektrotu olarak kullaniimakta olan tabakgdpilarin genel formuali LIM@
(M=V, Mn, Co ve Ni) olarak bilinir veSekil 2.6'dan da gorulebilegegibi Li* ve
M*? iyonlari oksit iyonlarinin siki paket kiibik yapiserisindeki (111) diizlemindeki
oktahedral bdlgelere yesgieler [34].

iki boyutlu tabakali kristal yapisi Live M™ iyonlari arasindaki gepiyonik yaricap
sarj farklihklarina bgh olarak olgur ve R3m uzay grubu ile trigonal bir simetrinin
olusmasini sglar. Bununla birlikte, Li ve M™ tabakalari arasindaki katyonik
dizensizlik genellikle tane boyutu warj farklihgr azaldikca artmagdimindedir
[35]. Li* ve Cd* iyonlarinin yaricaplarn arasindaki farkin ¢ok fazlmasindan
dolay! tabakali LiCo® cok belirgin ve geniLi* geck yollarina sahiptir. Ancak,
tabakall LiCoQ en 6nemli dezavantajlarindan bir tanesi de ylks@akda lityum
iyonlarinin ¢ikgl sirasinda oksijen iyonlarinin 2p bandinda eleké&oni kaybetmesi
sonucu yapisinin bozulmasidir [36, 37]. Kiristal igapLiCoQ’e benzemesi
dolayisiyla, LiNiQ bilesigi tzerinde de bircok c¢aima bulunmaktadir. Kapasite
degerleri LiCoQ; ile kasilastirldiginda gok daha yiiksektir (200 mAHg Ni*¥** g,
bandinin, @nin 2p bandindan c¢ok yiiksek olmasindan dolay! sitgpadegerleri
LiCoO,'den cok daha fazladir [38]. Ancak LiNiCbilesiginin duzenli bir yapi
seklinde sentezlenmesinin ¢ok gii¢c olmasinin yaaigiksek sicakliklarda oksijenin
serbest hale gecmesi ve pil c¢evrimleri boyuncairtgrsolmayan bilgiklerin
olusmasindan dolayr cok fazla kullanim alani bulanggmi Cevrim omrindn
gelistiriimesi ve LiNiO, bilesiginin emniyet sorunlarinin giderilmesi amaciyla yapi

icerisine farkli metal iyonlari doplangwe kismi baarilar elde edilnstir [29-31].
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Sekil 2.6. Tabakali LiCo@bilesiginin kristal yapisi [34].
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Sekil 2.7. Olivin kristal yapisinda LiFeR®ilesiginin mineralojik yapisi [27].

Dusuk Uretim maliyetleri ve demirin bilinen herhangir kzehirleyici etkisinin
bulunmamasi dolayisiyla, FeOCI [39], FgH80], KFe$S [41] ve Fe$ [42] gibi
demir iceren bilgkler, lityum iyon pillerde katot malzemesi olarghlisiimistir. Bu
bilesiklerin arasind&§ekil 2.7'den de gorulebilegegibi olivin yapili LiFePQ, 170
mAhg™lik bir kapasite dgerine ve milkkemmel emniyet 6zelliklerine sahip olmas
nedeni ile ticari olarak kullaniimaya f¢fanms katot elektrotlarindan bir tanesidir
[27]. Ancak, olivin yapisinin diiik elektronik ve lityum iyon iletkentine sahip
olmasi en o6nemli dezavantajlarindan bir tanesi@iu problemin giderilmesi
amaciyla bilgigin karbon ile kaplanmasi ya da nanokristalin tozmfionda

sentezlenmesi Uzerinde gatalar devam etmektedir [43].

2.4.5. Elektrolitler

Ticari olarak uretilmekte olan lityum iyon pillerdgevi olmayan elektrolitlergrlikli
olarak tercih edilmektedir. Bunun en temel nedenils kagilastiriidiginda lityum
iyon pillerin ¢cok gend voltaj aralginda elektrokimyasal olarak kararli kalmasi
geregidir. Sivi olmayan elektrolitler gepbir sicaklik arafiinda kararli olmali, 4,5 V
degerinin tzerinde kimyasal olarak bozulmamaligikibuhar basincina sahip olmali

ve maliyeti ise makul seviyelerde olmalidir.
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Tablo 2.2. Lityum iyon pillerde kullaniimakta ol@memli solventler ve dzellikleri [24].

Ergime Kaynama

Solvent Kisaltma Noktasi Noktasi Dielektrik  Viskozite Yogunluk

Sabiti cP fent®

Dietil karbonat DEC -43 126,8 2,806 0,753 0,97
Dimetoksietan DME -58 84,5 7,075 0,407 0,861
Dimetil karbonat DMC 4.6 90 3,108 0,590 1,063
Etilen karbonat EC 36,5 90 90,36 1,9 1,321
Etil metil karbonat EMC 238 2.4 0,65 1,007
Dimetil stlfoksit DMSO 18,5 189 46,5 1,99 1,096
1,3-Dioksolane DIOX -97,2 76,5 0,6 1,065
2- 2-Me-

) ) -137,2 79,9 6,75 0,854
metiltetrahidrofuran THF
Silfolan TMS, SL 28,5 287,3 43,30 10,287 1,262

Lityum iyon pillerde kullanilan elektrolitlerin iyak iletkenligi, iyonik tastyicilarin
sayisina ve mobilite gerlerinin yiiksek olmasina pladir. Iyonik tasiyicilarin sayisi
ve mobilitesi ise elektrolitte kullanilan solventirelektrik sabitine ve viskozitesine
baghdir [1]. Buna b&h olarak elektrolit hazirlamada kullanilan solMentoldukca
blyuk 6nem tamaktadir ve ticari olarak kullanilmakta olan saltlerin bazi
Ozellikleri ise Tablo 2.2'de sunulmtwr. Etilen karbonat (EC) esasl LiPFuzu
iceren elektrolitler girliklh olarak 5 V seviyesinde kararlidir ve birgctikari lityum
iyon pilde baarili bir sekilde kullaniimaktadir. Etilen karbonat solventinoda
sicaklginda kati olmasi nedeniyle bircok uygulamada bwesdl dimetil karbonat
(DMC) ve dietil karbonat (DEC) gibi solventlerle rkgiriimasi sonucu vizkozitesi

duUsuralar ve pil etkinlgi artinlir [1, 2].

2.4.6. Seperatorler

Genel olarak separatorlerin pillerdeki gorevi eleitarin birbiri ile temasini
engellemek ve bunun yani sira anot ile katot adasiniyon gegjine izin vermektir
[1, 2, 44]. Organik elektrolitlerden kaynaklanansiaki iyonik iletkenlikten dolayi
lityum iyon pillerdeki separatérler mikrometre sgsxile kalinlik, iyi mekanik
Ozellikler ve elektrolite kar kimyasal ve elektrokimyasal direng gosterme gibi
hususlar da barindirmalidir. Bunun yani sirauhtyiyon pillerdeki separatorlerin

diger dnemli bir 6zellii ise air akim olgmasi, airi sarj durumunda IsI ortaya
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citkmasi ve g@r dearj durumlarina kar da dayanim gostermelidirler. Bu
nedenlerden o6turd, polietilen (PE) ya da poliprepilPP) filmler pil uygulamalari

icin gelistirilmi slerdir.

2.4.7. Emniyet gerecleri

Lityum iyon pilleri lityum metalinin anot olarak Kanildigi lityum pillerden daha
kararli olmasina gmen yukseltgenmiolan katotlar ve ugucu organik elektrolitler
nedeniyle bu pillerde guvenlik hala énemini koruylin konudur. Fazlssarj ve
desarj nedeniyle olgan termal 1ISinma ve kisa devreyi 6nlemek icin eemualfi,
pozitif termal katsay! (PTC) elemani ve dievre elemani gibi maliyeti artiran bazi
emniyet araclari kullaniimaktadir. Glvenlik valgsirnt sarj nedeniyle pil icinde

olusan gaz basincinda, kendihden yirtilaraksarj akimini kesmektedir [44].



BOLUM 3. ANOT MALZEMELER i

Li-iyon pillerin gelistiriimesine yonelik caymalar anot, katot ve elektrolit Gzerinde
ayri ayri ygunlastigl gibi tim sistemi ele alan ¢gnalar da mevcuttur. Bu konu ile
ilgili sayisiz patent alinngiolup sadece US patent ofisinde yapilanstaraada
lityum iyon pil Uzerine 10000'e yakin patent ofdu gortlmitir. Anot
malzemelerinin tarihsel gelmine bakildginda ilk olarak 1970’li yillarda lityum
metalinin kullanildgl gortlmektedir. Lityum metali enerji gonlugu yuksek
olmasina katin su ile ani ve yanici bir reaksiyon veren alkati metal oldgu ve
pilin kullanimi sirasinda ofan ekzotermik reaksiyon sonucunda ani Isinmasi
nedeniyle kullanict gaveniligini kaybetmitir [19]. Daha sonra karbon anot
malzemesi olarak kullaniimaya ¢l@nmstir [45]. Fakat karbonun gik kapasitesi
bilim ddnyasini alternatif anot malzemesi bulabkmein argtirma yapmaya

zorlamstir.

Ilerleyen yillarda yapilan incelemelerde lityum nieia degisik metaller ile (Mg,
Ca, Al, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sh, Bi, Pt, Ag, Au, Zbd, vd) alaimlar yaptg
gOzlemlenmy, lityum algimli anotlarin dretimi gercekjarilmistir. Anot olarak
kullanilabilecek malzemelerin kapasiteleri inceli@mtble karbon esasli anotlarin 372
mAhg* kapasite dgerine ulatigini; Sn, Si, Pb, As, Sb, Al gibi metallerin ise dah
yiuksek kapasite gerlerine sahip olduklari gorulmgiiir. 2001'de Beaulieu ve
arkadalar Si (ilk cevrimde spesifik kapasitesi 4200 mAhge Sn (ilk cevrimde
spesifik kapasitesi 996 mAH)y esasli anotlarin malzemenin yapisini bozmadan
maksimum lityum qigini (LizsSn ve Li,Si) sa&ladiklarini fakat lityumla
reaksiyonlari sirasinda yapinin % 300’e kadar gerdsi sonucunda ajan catlaklar
yuzunden verimin hizla gtiigint kanitlamglardir [19]. Bu ytzden gunumuizde anot
malzemesi olarak Si ve Sn'nin Ustin 6zelliklerindgararlanabilmek igin bir ¢ok
calsma grubu Si veya Sn iceren kompozit elektrotlariretithi Uzerinde

aratirmalarina devam ederken; buyuk bir shiranaci grubu da yukleme/galtma
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islemi sirasinda gerceklen hacimsel desim miktarlarini en yiksek mertebede
tolere edebilecek mekanik kararhlikta, shiklu anot malzemesi Uretimi igin
calismaktadir [19, 46]. WTisO.,, kalay oksit, silisyum, metal aglanlar ve

kompozitler gibi dger 6nemli anot elektrot malzemeleri Tablo 3.1'd&lwa stir.

Tablo 3.1. Lityum iyon piller i¢in anot malzemel§i7].

Elektrot Malzemesi Anot Reaksiyonu Sonrasi Bilgik Teorik Kapasite (mAhg™)
Grafit LiCg 372
Kok Lio.sCs 185
Li4TisO1o Li;TisO1o 160
Al LiAl 800
Sn Lis4Sn 790
Sno Li 4 4Sn/Li,O 998
SnFe Li4sSn/Fe 658
Sno, Li 4 4Sn/Li,O 1458
Si Li, Si 4200
3.1. Karbon

Gunumiuzde sarj edilebilir pil endustrisinde anot malzemesi raka karbon
kullaniimaktadir. Lityum iyon hicreler icin bir anmalzemesi olarak karbonun ¢ok
onemli nitelikleri bulunmaktadir. Lityum iyon pil ejsiminin tarihinde, karbon
anotlarin bgarih bir sekilde kullanimi ve ticarete aktarimi ciddi kiekilde dikkat
cekmektedir. Anot malzemesi olarak grafitin ilk laslimlarinda anot malzemesinin
parcalanmasina Bl olarak buyuk bgarisizliklar yganmstir. Ancak diguk oranda
kristalin halde dretilen karbon anotlarin elektraibzeltisine kan daha az ilgili
oldugu belirlenmgtir. Kristalin olmayan karbon anotlar kullanilardk lityum iyon

pil Gretimi Sony tarafindan 1990 yilinda ger¢gkldmi stir [48].

Gunumuzde ise ticari olarak gml ve sentetik grafitleri, karbon karasini, aktif
karbonu ve karbon fiberlerini iceren bir¢cok karkani ile inert bir gaz atmosferinde
¢esitli organik prekdrsurler kullanilarak anot malzdere tretilebilmektedir. Bu
nedenle, anot malzeme olarak kullanilan karbon emaé&terinin bircok yapi, tekstir

ve morfolojik 6zellgi bulunmaktadir [24].
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Lityum iyonu ile interkalasyon yapabilme yetgimee sahip karbonlar kabaca grafitik
ve grafitik olmayanseklinde siniflandirilabilir. Saf grafit, grafen talarinin

mikemmel istiffenmesinden alonus tabakali bir yapiya sahiptir. Bu duzlemler
karbon atomlarinin hekzagonalgtenmasi ile olgmus bazal dizlemlerdir ve ylksek
kristalin yapidadir. Grafitik karbonlar bazi yapisasurlar ile karakterize edilen
tabakall bir yapiya sahiptir. Bazi karbonlar isspeiten daha yuksek kusur icerirler
veya turbostratik dizensizliktedirler. Grafitik odyan karbonlar daha kristalin
(grafitik) olanlar ile birlikteki amorf alanlar il&arakterize edilirler. Bu karbonlar
yumuwak karbon ve sert karbon olmak tzere iki sinifalaySekil 3.1'de yumgak

ve sert karbon ve grafitteki C tabakalarigematik gérinumi verilmektedir. Bu
karbonlarin hepsi Li-iyon piller icin dikkatleri @derine ¢ekerler. Sony birincil piller

icin 6nce yumsiak karbonu se¢cmiancak daha sonra grafit ile gatistir.

Grafit

Yumusak Karbon Sert Karbon

Sekil 3.1. Karbon tabakalarinin istifenme tipleti3]

Grafitin bir allotropu olan karbon nano tupler deiyon piller icin alternatif bir
elektrot malzemesidir. 1991 yilinda fulleren semtez bir ara Urinu olarak
kesfedilen karbon nano tupler ile ilgili caimalar o giinden sonra ¢ok hizl bakilde
ilerlemistir [13, 49, 50]. Karbonun grafit, elmas ve fulleregibi diger
allotroplarindan farklh olarak karbon nano tip 10GB3an boy-cap orani ile tek
boyutlu (1D) bir malzemedirSgkil 3.2). Bir grafen tabakasindan yuvarlanaraleeld
edilmis silindirlerdir. Iki tip karbon nano tup vardir: Tek duvarli karbcemo tiipler
(TDKNT) ve c¢ok duvarli karbon nano tupler (CDKNT)ek duvarli karbon nano
tupler tek bir grafen tabakasindan sitken ¢cok duvarli karbon nano tupler ise
bitisik tabakalar arasi Van der Waals kuvvetleri ileiban iki veya daha fazla grafen

tabakasindan ofur. KNT sentezi icin gedtirilmis dort temel metot vardir; ark
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buharlatirma, lazer buharirma, hidrokarbonlardan kimyasal buhar biriktirmwe

karbon monoksitten gaz-fazi katalitik buyiutme. ABuharlgtirma ve lazer
buharlgtirma yontemleri seri Uretim icin uygun yontemlegitken kimyasal buhar
biriktirme gibi gaz fazi teknikleri diilk maliyetli ve blytk miktarlarda Gretim igin

uygundur.

Sekil 3.2. Farkli karbon malzemelerinin yapilari [2) Grafit b) EImas c) g d) KNT

Mukemmel yapidaki karbon nano tuplerin kimyasagldamasi sp2 karbon-karbon
baglarindan olgmaktadir. Bu b@lanma yapisi elmasta bulunan spglaandan daha
kuvvetlidir ve KNT’lere mukemmel mekanik 06zelliklekazandirir. Teorik ve
deneysel sonuglar 1,2 TPa Young moduli ve 50-208 G#kme mukavemeti ile
KNT’ler dinyadaki en guclu ve rijit malzemedir. Bonekanik 6zelliklerin yaninda
KNT karbonun dger allotroplari iginde elektriksel ve termal Ozdliri agisindan
bircok avantaja sahiptir. Bu 0Ozellikler KNT’yi alaemisyonu, termal iletkenler,
enerji depolama, iletken katkilar, termal malzemej@pisal malzemeler, fiberler,
katalizor kaynaklar, biyolojik uygulamalar, hava sa filtrasyonu, seramikler ve

diger bircok uygulama icin ideal bir malzeme vyapar-iyian pillerdeki son
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gelismeler yeni elektrot malzemesi olarak Li depolamigstkleri icinde KNT ile
birleserek hibrit nano yapilarin tasarimini da icermeiktedi-iyon piller igin
KNTlerin kullangli 6zellikleri cok buyuk spesifik ylzey alani boyaganmekanik ve
tasinim Ozellikleri ve Li ile etkilgim icin daha ekilebilir yapisidir [52]. Karbon
nano tapler cok iyi fiziksel, kimyasal, elektrik weekanik 6zelliklerinden dolayi tek
baslarina kullanimlarinin yaninda gir malzemeler ile kompozit clturarak da
Ustiin Ozellikli malzeme Uretimine katkida bulunnaakt. KNT takviyeli kompozit
dretiminde homojen dalim salamak ve aglomere olmayi engellemekskagilan
problemlerdendir [13, 53].

3.2. Alasim ve Intermetalik Anot Malzemeleri

Grafit (karbon) guniumizde ticari olarak kullanildityum iyon pillerde anot
malzemesi olarak kullaniimaktadir. Ancak, karbdn gevrim sonrasi ¢ok hizl bir
sekilde bozulmaya gramakta ve meydana gelen ¢ok hizli bozulmanin sebatak
elektrolit ile elektrot ylizeyinde ojan ve kati elektrolit ara ylzeyi (SEI) adi verilen
bir pasivasyon tabakasi goriilmektedir. Ozellikleottan meydana gelen yapisal
bozulmanin 6ntine gecebilmek amaciyla yaygin olaaiit anot yerine akam
esasli veya intermetalik anotlar ve kompozit amatidisilmaya balanmstir. Cevrim
sayisini arttirabilmek ve elektrokimyasal perforsaarttirabilmek icin Sn-Co, Sn-
Fe, Sn-Ni, Sn-Sb ve Sn-Cu benzeri Sn-Msiataanotlar kullaniimaya B&nmstir.
Literatiirde yapilan ¢almalarda neden alan veya intermetalik malzemelerin anot
malzemesi olarak kullaniimasi gergkgu sekilde ifade edilmgtir [54-63];

a. Sn-M algimlari olwturularak intermetalik bilgkler dizayn edilerek
inaktif fazlar olgturulmakta ve bu fazlar ile buylk hacimselggene
engel olabilecek matris malzemesi elde edilmektedir

b. Sn-M algim elektrotlar saf kalaya gore daha yiksek cevrariggmansi
sergilemektedirler.

c. Ayrica akim toplayici bakir althklar kullanilarakalay elektrodun
elektrokimyasal performansi artiriimaktadir.

d. Elektrokimyasal kararhlik kazandirmaktadirlar.
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e. Bir alasim elektrodun performansi inaktif bgiglerle arttirilabilmektedir.
Bu da Sn-Cu akamlarinda CgSrns fazinin elde edilmesi ile

sgilanmaktadir.

Pu ve arkadgdar [54] tarafindan yapilan bir cginada kesikli akim ile bakir tGizerine
kalay kaplanny ve isil slemle CySry intermetalik fazi Gretilngtir. Elde edilen

numunelerin gostergi kapasite dgerleri Sekil 3.3'de verilmstir.
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Cevrim Sayisi

Sekil 3.3. Bakir kaplanmive kaplanmanginumunelere ¢evrim performangrisi [54].

Sekil 3.3'de verilen cevrim performanslarina baldldda CygSrs intermetalik
fazinin elde edild@i kaplamali ve 1sil slem gérmig olan numune 50 cevrim
sonrasinda kapasitesi yajla 220 mah/g olarak elde edilgtir. Kapasite—cevrim
sayisi grisi dikkatli bir sekilde incelendiinde kaplamali olan numunede daha kararli
bir elektrot davrani oldugu gorilmektedir. Alam esasl bu tir anot malzemesi
uretimlerinde al@m ile intermetalik faz olgumu s&lanmakta ve ¢evrim esnasinda
meydana gelen hacimsel gamenin neden oldiu hasarin 6nine gecilmektedir
[54]. Literatirde yapilan bir Bka calsmada da kalay-kobalt glan elektrodun
cevrim performansina olan etkisi incelegmolup, Sekil 3.4’'te farkli akim
yogunluklarinda Uretilen Sn-Co alaa ait kapasite-cevrim sayiSIgrisi yer

almaktadir.
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Sekil 3.4. Farkli akim ygunluklarinda tretilen Sn-Co glan elektrodun kapasite-gevrim sayigrisi

Sekil 3.4'te verilen alam elektrodun cevrim performansi glendirildiginde en
yuksek dearj kapasitesinin en yiksek akim gymlugunda elde edilgi
gorulmektedir. Kapasitedeki aim sebebi olarak da artan akim gyalugu ile

birlikte artan porozite ve azalan tane boyutu gilstestir [56].

Ayrica Sn-Sb alam elektrodun performansi da Jiang ve arkkata[57] tarafindan
incelenmg ve Sekil 3.5’de alaim elektroda ait ¢cevrim performansini gostergri e

verilmistir.
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Sekil 3.5. Tavlanmy ve tavlanmangiSn-Sb elektrotlara ait cevrim performansi [57].

Sekil 3.5’'de Sn-Sb alamin tavlanmasi durumunda elektrot performansirasiln
etkilendgini goOsteren kapasite-cevrim sayisigrisi  yer almaktadir. Eri
incelendginde tavlanmy alssim elektrodun daha ylksek kapasite performansi
sergiledgi ifade edilmitir. Tavlanmany elektroda gore artan kapasitenin nedeni
olarak elektrolitin nufliziyetinin artmasina gha olarak iletkenlgin artmasi

gosterilmitir [57].
3.2.1. Kalay esasl anot malzemeleri

Kalay oksit en 6nemli ticari gelnelerin 6ninu acageffaf yari iletkenlerden biridir.
Geng kullanim alanina sahip olmasinin en 6nemli nedeal@asinda hem yuiksek
optik gecirgenige, hem de yiksek elektriksel iletkeidi sahip olmasi sayilabilir.
Kalay oksit gibi yari iletkenfie sahip olan ¢inko oksit, indiyum oksit ve titanyum
oksit de bu tur arzu edilen 6zelliklerin elde ediside kullanilabilmektedir. Kalay
oksit ile ilgili olarak yapilmg olan birgcok cakmaya literatir Orneklerinde
karsilasmak mumkianddr. Bununla birlikte, kalay oksidin lity iyon pillerde tek
basina anot malzemesi olarak kullaniimasi hususundenangi bir cakma

bulunmamaktadir.

Ozellikle son yillarda kalay oksit ince filmleriukanim alani oldukca gegiemistir.

Ornezin, doplanmg ve doplanmangiolan kalay oksit filmlerkeffaf iletken filmlerin
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elde edilmesinde, kizilotesgimlar yuksek oranda yansitma 6zelliklerinden dolay
mimari cam kaplamalarda ve yuksek sertlik, kimyasamekanik kararhliklarindan
dolay! ise ayni zamanda koruyucu kaplama malzewolasak da ygun bir sekilde
kullanilmaktadir. Ayni zamanda yanici olamayan gaal belirlenmesinde kati-hal
gaz sensorlerinde de ghrlendirildigi bilinmektedir. Kalay oksit filmlerinin
uretilmesi termal buhagirma, reaktif sigcratma, sol jel, kimyasal buharldbirme
ve sprey piroliz gibi bircok teknik kullanilarak meklestirilebilmektedir. Bu
filmlerin optik ve elektriksel iletkenleri ise galikli olarak biriktirme tekngine
baghdir [24].

3.2.2. Silisyum esasli anot malzemeleri

Silisyum (Si), lityum iyon piller icin kullanilabdcek anot malzemeleri arasinda
kapasitesi bakimindan en c¢ok gelecek vaat edenemaldir. Silisyumun teorik
kapasitesi (~4200 mARY, en cok kullanilan anot malzemesi olan grafitimién
(LiC¢ olusumu ile olgan ~372 mAhg kapasite) ve gitli oksit ya da nitrir
malzemelerden yald&k olarak on kat daha fazladir [64]. AynI zamandesysim
dinya Uzerinde ikinci en ¢ok bulunan elementtirh®&=dilen nitelikleri nedeniyle
silisyumun Li-iyon pillerde anot malzemesi olarakllenimi icin pek ¢cok cajma
yarutalmektedir. Bununla birlikte lityumun bié (her Si atomu 4,4 tane Li atomunu
barindirarak Li,Sis) olusturmak amaciyla anot silisyuma girive ¢iksl sirasinda
meydana gelen ¢ok buylk hacimsegiden (% 400) nedeniyle Si anot uygulamalari
oldukga sinirhidir [65].
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Sekil 3.6. Cevrim sayinin fonksiyonu amorf Si indenferin spesifik kapasitesi [66].

Meydana gelen yuksek miktardaki hacimsegigienden kaynaklanan i¢ gerilimler
anotta catlamalara ve pulverizasyona yol acarakgelsel elektriksel konfan
kaybolmasina ve kapasitedestie neden olurSekil 3.6'/da 1 um ve 250 nm
kalinliktaki amorf silisyum film anotlarinin spegiftkapasiteleri gosterilngtir [80].
Filmler az sayida ¢evrim icin teorik glere yakin kapasite sergilerken, artan gevrim
sayllarinda kapasite gerleri carpici bicimde dinUstir. Ayrica grafiklerden cok
ince kaplamaya gore yeterli kalinliktaki filmlerikapasitelerinin ve kapasite

korunum dgerlerinin daha iyi oldgu gozikmektedir.

Sekil 3.7. Birkag ¢evrim sonrasinda amorf Si flmdeydana gelen gerilim kaynakli ¢atlamalar [66].
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Sekil 3.7'de filmin gerilim sebebiyle kiguk adaciklgeklinde kirllmg hali
gorulmektedir. Daha sonra gorufgliigibi bu adaciklar altlik yizeyinden kopsme
delaminasyon meydana gektii. Ayni zamandaSekil 3.8’de elektriksel temasini
yitirmis ince film tabakasi sunulmgtur. Bu tir sorunlarin tstesinden gelebilmek icin
Ohara ve ekibinin yagit amorf karbonun Ni althk Gzerine kaplanmasi gibi

calismalar [67] mevcuttur.

Sekil 3.8. Artan gevrim sayisindan sonra amorf [&iifi delaminasyonu [67].

Nikelin olusturdusu pasif tabaka, silisyumun oksijene olan ylksekitgfsinden
dolay althk ve Si film arasinda iyi bir tutunmagtar. Bu filmler 2C sarj/desar;j
hizinda, 750 cevrim sonrasinda 1700-2200 mAtayasinda yiiksek kapasite
deserleri gostermitir. Nano yapili silisyum anotlarin, bulk silisyukallanimina gére
birka¢ avantaji bulunmaktadir. Nano yapil silisyulityum ve silisyumun akam
yapmasindan d@n sekil desisimine daha fazla dayanabilmekte, sonu¢ olarak daha
iyi gerilim toleransi ile daha uzun gevrim omrugkmektedir. Kirllmaya kar bu
dstiin direng, bulk malzemede ofaugibi catlaklarin buyldmesi icin gerekli kritik

boyuta ulamamalarindan kaynaklanmaktadir [67].
3.3. Kompozit Anot Malzemeleri
3.3.1. Kalay esasl kompozit anotlar

Kalayin yliksek teorik kapasitesinden dolayl kalayasé elektrotlar Gzerine

calismalar ygun bir sekilde devam etmektedir. Kalay esasli elektrotlakdmpozit
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yapma c¢abalari ajan olwturmadaki amaclarla orihektedir. Kompozit
olusturmada da alam yapmadaki hedeflerimize benzekilde kalayin yluksek olan
hacimsel genkanesinin oniine ge¢cme c¢abasi s6z konusubave edilen ikincil
fazlar yardimiyla s6z konusu yiiksek hacimsel geméyi engelleyecek bir yapiya

sahip olmak asil hedeftir [68].
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Sekil 3.9. Kalay ve kompozit anotlara ait ¢cevrimfpemansi [68].

Sekil 3.9'da verilen kompozit anotlar incelegoide kompozit olgturmanin saf
kalayin performansi ile katastirildiginda olumlu katki yapsi anlgiimaktadir.
Olusturulan kompozitlerin tamami saf kalay ile #astinldiginda 20 cevrim
sonunda daha yuksek performans sergilemektedirisiem uygulanan numune ile
de daha homojen g@dim elde edildgi icin kapasitede bir miktar agts6z konusudur.
Kompozit olyturarak uretilen elektrot performanslarina bakilda genel olarak
performans ar§inin sebepleri arasinda hacimsel ggmienin dnine gegme ve tane
boyutundaki dgisim gosterilmgtir. Bir baska calsmada da Chun-Jing Liu ve
arkadalari tarafindan Fe-Sn/C kompozit anotlar Uretfimie elektrokimyasal
performanslar incelenstir [69]. Elde edilen c¢evrim performansi ge&fiSekil
3.10’da verilmitir.
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Sekil 3.10. Cevrim performansi grgfia) Fe-Sn alam, b) Fe-Sn-C kompozit elektrot [69].

Sekil 3.10 incelendiinde algim esasli elektrot ile kompozit esasl elektrodun
elektrokimyasal performanslari kdestiriimis ve kapasite acgisindan bakgohda
kompozit esasli elektrodun daha Ustin performangiledigi anlasiimistir.
Calismada kompozit elektrottaki bu kapasite sanin nedenleri olarak daha kararli

ara ylzey davragi ve azalan tane boyutu gosterigtm [69].

3.3.2. Silisyum esasli kompozit anotlar

Saf silisyum metali ve lityum ile ajanlanmg silisyum arasinda % 400’lere varan
bir hacim dgisiminin gerceklatigi ve bu dgisimin silisyum elektrotta catlaklar
olusturarak, elektrot bdantisini kopardy daha once de belirtilgti [70-72].
Silisyumun bu hacim gendmesini azaltmak icin silisyumla aktif olan ve olnaay
elementler kullanild gibi, silisyum nano kompozit malzemeler ve siligy ince
film anotlar dretilerek lityum iyon piller icin amomalzemesi getiriimeye

calisiimistir [73].
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3.3.2.1. Nano silisyum-karbon kompozit anotlar

Karbon kaplanmy silisyum partikilleri iceren anotlarigarj ve degarj hizlari
0.5C'nin altinda oldgunda 800 ve 1500 mAHgarasinda kapasite gostestiri [85,
86]. Karbon kaplama yapisal karagiharttirirken, silisyum partikilleri arasindaki
elektriksel temasi muhafaza ederek bolgesel kap&siyiplarini da 6nlemektedir.
Karbonun birka¢ cevrim sonrasi, ¢cok kararli kabkédolit ara fazi olgturdusu
bilinmektedir. Silisyumda tam tersine olan bu durwtusan kati-elektrolit ara fazi
hacimsel genkgme sirasinda kirilarak, ara faz @lmu icgin yeni silisyum yiizeyinin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Sonug olarak birkacmee meydana gelen bu olay
daha fazla kapasite kaybina neden olur [73]. Bulgiiz karbon kapli silisyum anot
kullanimi ile silisyumun elektrolit ile temasi kissiek minimum kapasite kaybi ile
kararli elektrolit ara fazi elde etmek mumkinduenBer olarak Ng ve arkadari
karbon kapli kiresel silisyum nano kompozit angpilgi ile 100 mAhg cevrim
hizinda 1450 mAh{tersinir kapasite elde etgrerdir [74].

Bununla beraber, bazi cahalarda kompozitteki Si nano partiktllerinin  Li
iyonlarinin girg/cikisi ardindan topaklanmaiéiminde bulundgu ve boyut arinin
zayif Li giris/cikis kinetigine yol actgl rapor edilmgtir [75]. Kwon ve arkadgari
tarafindan, amorf karbon kapl Si yapilarda, % iK1kulombik verim ile 1257
mAhg? ilk sarj kapasite dgeri elde edilmitir [76]. Si kuantum noktalarin, karbon
kaplama ile beraber homojenglami, cevrim sirasinda kiimelenmeyi engellgimi
Diger bir makalede Kim ve Cho Si-karbon core-shellmé&gllerin bir mezoporoz
silika nano partikul tipi olan SBA-15 (Santa Bardamorf Tipi) ile sentezini rapor
etmiglerdir [77]. Sekil 3.11’de bu yapinin TEM goruntileri sunulgtwr. Sentezlenen
nano teller 6,5 nm ¢apa sahip olup, 0.2C c¢evrimndez 80 ¢evrim sonrasi, % 87
kapasite korunumu gostertii. Elde edilen ilk sarj kapasitesi 3163 mAHg
deserindedir.



Sekil 3.11. Silisyum-karbon core-shell nano telleriftEM goriintisi [77].
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BOLUM 4. ELEKTROL iTiK KOMPOZ iT KAPLAMALAR

Metal matriksli kompozit (MMK) malzemeler geneld&i ibilesenden meydana
gelmektedir. Bunlardan biri metal matriks (genelie metal alaimidir), dieri

takviye malzemesidir (genel olarak bir metallersatalesik, bir oksit, karbir veya bir
nitrir) [78]. Metal matriksli kompozitler, 6zelligl oksitli ortamlarda ve yiksek

sicaklik uygulamalarinda Usttin 6zellik gosterirler.

Aliminyum, magnezyum, titanyum, demir, nikel, balkalay, tungsten ve bunlarin
alasimlar ile bazi super ajanlar matriks malzemesi olarak kullanilan en yaygin

metallerdir.

Takviye olarak kullanilan malzemeler ise; sureldief, kisa fiber, whisker, KNT
veya partikulseklinde tretilen, 6rngn; tungsten karbir, silisyum karbur ve alimina

gibi seramikler veya celik, tungsten gibi bazidsdir.

MMK malzemeler hakkinda bilgiler daha eski yilladayanmasina gmen, bu
malzemelerin kullanimlari son yillarda yaygumastir. MMK malzemeler yerlerine
kullanildiklari metal ve gier bazi malzemelere gore bazi avantajlara saliffir
Bunlar gagidaki gibi siralamak mamkunddr;

a. Yuksek elastik module sahiptirler,

b. Yuksek sicakliklarda ¢ahbilirler,

c. Yuksek mukavemet (cekme, basmg@nena, suriinme ve kayma) gosterirler,

d. Dusuk yogunluk degerleri verirler,

e. Metallerin suineklik ve tokluk, seramiklerin yuksekukavemet ve yuksek
modul 6zelliklerini birlgtirirler,

f. Tekrar Uretilebilir mikroyapi ve 6zelliklere sahier,
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g. Sicakhk dgisikliklerine veya termatoka kagl disUk hassasiyet gosterirler,

h. Yuksek ylzey dayaniklgl ve ylzey akidarina kagl disik hassasiyete
sahiptirler,

i. Yuksek elektrik ve termal iletkenlik 6zellikleri meuttur.

4.1. Elektrolitik Metal Matriksli Kompozit Kaplamal ar

Parcacik takviyeli metal matriks kompozitleri hdamak icin bircok metot
mevcuttur. Bununla birlikte en yaygin kullanilarompozit kaplamadir. Kompozit
kaplama, bir metal ya da alem matriks igerisinde, mikron yada mikron alti
polimerik, metalik yada metalik olmayan Gile yada partikillerin birlikte
biriktirildikleri bir metottur. Bu tir kaplamalaryiksek hizli oksi-yakit (HVOF)
termal puskurtme, plazma puskirtme, lazerle giydjrmmicak izostatik presleme,
fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yonteminin rkbinasyonu gibi tekniklerle
uretilmektedir. [80, 81]. Kompozit kaplamalar métah asinma direnci, korozyon
direnci, sertlik, yUksek sicaklik dayanimi gibi bikéerini gelistirmek icin
yapilmaktadir.

Elektrolitik olarak kompozit kaplama mikron veyanmaboyutlardaki partiktllerin
bir kaplama c¢oOzeltisine ilave edilip, bu partikiiife katotta alaam ya da metal

matriks ile birlikte ¢cokturilmesi ile elde edili8(, 82].

Guc kaynagi
Anot (+) | L l Katot (-)
Oksidasyon ® d ©) Rediksiyon
Metal Katyonlar ® @®— ®— - ®
© © e

Sekil 4.1. Elektrolitik kaplamanigematik gésterimi
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Sekil 4.1’de elektrolitik kaplamanigematik gosterimi verilngtir. iletken bir yiizey
elde etmek kguluyla, biriken ylizey metal ya da metal olmayanrbadde olabilir.
Kaplama tabakasinin bicim ve yapisi yalniz metakioe bgh degil, elektroliz
kosullarina da bglidir. Katotta bir metalin indirgenmesi de bir keBesme hadisesi
olarak dgunulebilir. Kaplamanin 6zellikleri oban bu kristallerin morfolojisine
baghdir. Kristallerin sekli yaninda buydklgli, olusum hizi veya buyime hizi
kaplama 06zelliklerini etkiler. Kristallerin bayumuzlari, olgum hizlarindan daha
blyuk olursa buyuk kristaller, daha kucuk olursaik kristaller olgur. Kristal
zerrelerin olgumunu kolaylatiran kgullarda kucik kristaller okiugunda yapi
gayet duzgun, ince, altlikla ygma mukavemeti cok iyi bir tabakagar [82, 83].

Kompozit kaplama yontemi 1962’de Grazon tarafindéeratirde ilk bahsi
gectiginden itibaren yirmi yillik strecte daha da geildi. Onun ilk uygulamasi
SIC/Ni kaplama hakkinda idi. Metzger ve arkgda ilk kaplamayr Wankel
motorundaki @inma direncini iyilgtirmek icin gerceklgtirdi. SiC/Ni kompozit
kaplamalar 1970’den beri hala otomotiv endistrisiggnma parcalari icin ari ile
kullaniimaktadir [82, 84].

Al;03, SENy4, SIC, CeQ, CrO3, B4,C, M0S, ZrO,, TiO,, WC vb. iceren seramik
tozlarin kullanimi literattirde ifade edilmektedB5] 86]. Bunlarin kullanimindaki
genel amac¢ kaplamanin fiziksel ve mekanik bircolelldderinin 6nemli sekilde
iyilestiriimesidir. ilaveten poli tetra flor etilen (PTFE) ve poli etilgPE) gibi
polimer partikulleri de surtinme katsayisini azakmsuretiyle kompozit ylzeyini
yapskan olmayan hale getirmek i¢in de kullaniimaktdé%].

Bu yontemle kompozit kaplama; gik kurulum ve gletme maliyeti, uygulama
sicaklginin duk olmasi, glem parametrelerinin kolay kontrol edilebilmesi
avantajlari nedeniyle daha ucuz ve cazip bir yonddsmak goziukmektedir [80, 82].
Bu metot yoluyla bir metal matriks icine parcacriiakatiimasi, akimli ve akimsiz

kaplama olmak Uzere iki farkl teki@ dayanmaktadir [81, 84].

Akimli kaplamalar da kendi icerisinde ga akim ve kesikli akim olarak
siniflandiriimaktadir. Kesikli akim (PC) bir alt leo ayrilmakla birlikte kesikli
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donUumlda akim (PRC) adini almaktadir. Literatirde tiumalim turleriyle yapilngi
pek cok kompozit kaplama cginalari mevcut olup, kesikli akim ttrleriyle yapilan

kompozit kaplama calmalarindan genellikle daha iyi sonuclar elde edilmi

Kompozit elektro kaplama; malzemenigirana direnci, yglayicilik veya korozyon
dayanimini gejtirmek icin ayni zamanda son yillarda pillerde rad&gif anot ve
katot Oretimi icin metal ve metal @l ince parcaciklarin kaplama tabakasinda
biriktirilmesi suretiyle uygulanan bir yontemdirrd3es siresince ¢ozinmez yapidaki
malzemeler, geleneksel bir kaplama elektrolitindiei@da birakilir ve blylyen metal
filmde tutulur. Ikinci faz malzeme toz, fiber veya kapsilli parckrikolabilir.
Kaplama tabakasinda bulunan ikincil faz parcacilganellikle, artan mikrosertlik,
akma mukavemeti, cekme mukavemeti wenma direnci sglar. Bu kaplamalar
bircok endustriyel uygulama icin son derece ilgkice olmaya balamistir. Son
yillarda o6zellikle Lityum iyon pillerde alternatibnot ve katot Uretimi amaciyla
yaygin bir sekilde kullanilan elektrokompozit kaplamalar, kompoesasli anot
malzemelerin Uretilmesinde gik Gretim maliyetlerinden dolayi tercih edilmektedi
Ozellikle KNT, C, Grafen gibi ikincil fazlardan faglanilarak kompozit esash anot
dretimi yapiimaktadir.

Son zamanlarda, parcacik boyutlarinin daha da kiglakak elde edilebilirfii
sayesinde potansiyel MMK uygulamalari ggemektedir. Mikron alti boyutta
parcaciklar, metal matriks icine yalnizca metalcpark temas ytzeyinin artiriimasi
suretiyle kompozitin homojenitesini ggirmek icin deil, ayrica kompozit
malzemelerin mikro aygitlarda kullanilmasi icin deir gereklilik olarak
kullaniimaktadir. Bu aygitlarda kullanilan parcalaikro boyutlarda oldgundan
dolayi, matriks icindeki ikinci faz malzeme, nandrie boyuta kadar gitgide
kuculen ebatta olma zorunl@undadir. Boylece, ince olarakgalmis parcaciklarin
elektro ¢oktirme prosesiyle bir metal matriks i@rariktirilmesi, kaginilmaz olarak
yeni nesil kompozitlerin yolunu acacaktir. Ayrigarcacik boyutundaki gihenin

asinma direncini pozitif yonde etkilegiide bilinmektedir [81].

Nano Olcekli parcaciklarin bir elektro kaplama msisicerisinde Ust katmanda

biriktirilmesi, gelsmis malzemeler Uretmek icin gelecek vaat eden bir e/dulir.
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Dispersantlar, daha fazla sertlik ve artan sgrtlkagin disik kalinti gcekme
gerilmeleri sglayabilirler. Bu nedenle, elektrolitik kompozit mkfilmler, iyi anti-
korozif davrarg ve ainma direnci gosterirler. Failmis faz olarak seramik
parcaciklarini iceren metal matriksli kompozitlézellikle ginma ve surtinmeye
karsi dayanim amacgh olarak muhendislik alanlarinda uktd fazla
kullanilmaktadirlar. Hacimce % 15'e kadar mikron ybthu parcaciklarin
biriktirilmesi yontemi, birka¢c yildan beri en gghis teknolojidir. Nano boyutlu
kompozit kaplamalar, bugtnlerde 0zellikle mikro Ikitenikler, mikro
elektrokimyasal sistemler, pil sistemleri ve duydel mihendisigindeki balant
elemanlari, timkgk devrelerin ara b#lantilari ve hareket elemanlari veya yataklarda

son derece ilgi cekmektedir.

Kompozit kaplamalarda biriktirilen mikronalti vemaboyutlu parcaciklar, malzeme
Ozellikleri icin avantajl olsalar da, maalesefagkre olma glimindedirler. Bundan
dolayi, elektrolitik kaplama suresince ¢ozelti isgrdeki parcaciklar yeterkekilde
disperse edilmelidirler. Parcaciklarin ¢cokelmeginiemek icin kullanilan manyetik
karistirmaya ilave olarak, aglomerasyonaskata ultrasonik homojenizator ve ylizey
aktif maddeler kullaniimaktadir.

Ultrasonik etki altindaki saf metallerin elektrdtit biriktirilmesi birkac yildir
geleneksel yonteme goresitk faydalar sgladigi icin kayda dger kabul edilmgtir.

Bu faydalar arasinda artan kaplama ggrthiyuyen film kalinlgi, iyilesen birikme
hizi ve altlga daha iyi yagma sayilabilir. Bu etkinin olabilmesi, akustik atgn
elektrodun sirekli aktivasyonu ve c¢ozeltiden ultrak yolla gaz cik ile elektrot

ylzeyine aktif parcaciklarin (species) artan trangfadiselerine gudir [84].

4.2. Zeta Potansiyeli

Kolloidal siispansiyondaki veya emdulsiyondaki patlgr genellikle bir elektriksel
yuk tasirlar. Yiuk genellikle pozitif dgil negatiftir. Bazen partikillerin yuzeyi,
yuklenmg bir ylzey olgturmak icin iyonize halde kimyasal gruplar ihtivdee.
Diger durumlarda ise yuzeyde yuk gtiurmak icin bilingli olarak ilave edilngi

kimyasal bilgikler partikil yizeyinde adsorblanir.
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Partiktl yuzeyindeki yuk miktart 6nemli bir partikarakteristgidir. Cunkd yik
miktari ¢@u kez suspansiyonun veya emilsiyonun 6zellikldvalirlemektedir [87,
88]. Suspansiyonu ve yuikleri kontrol altinda tutmgkreklidir. Fakat ylzey
ylklerinin direk olcumu kolay dgidir. Iste bu sebeple zeta potansiyeli 6lcim

yontemi kullaniimaktadir.

Partikul-partikl etkilgimi, kolloidal sispansiyonlarin karakterigtii belirlemedeki
en onemli unsurdur. En 6nemli kuvvetlerden biri elektro kinetik itici guctir.
Genellikle sivi icindeki partikillerin ylizeyinde lbman yuklerle dretilirler. Yizeyde
yuk relatif olarak daha ytksek ise iki kolloidler birbirlerini iterler.YUlksek oranda
yukll kolloidler, stispansiyon icinde farkl bir diide kalma @liminde olurlar. Bir
baska deysle, yiksiz veya az yuklengibir kolloid, agregat olgumuna d@ru giden

surece ¢ok az direng gosterir.

Kolloidlerin etrafini saran ¢evreyi modifiye edengartikillerin yikd kontrol altinda

tutulabilir. Bu ise;

a. pH desisimiyle,

b. sollisyondaki iyonik d&simle,

c. solusyona “dispersant’lar eklemeyle, yapilabiliurBar kolloide direk
adsorblanan, yuzey o6zelliklerini ve yuklerini gigiren ylizey aktif

etkenlerdir.

Zeta potansiyeli; her kolloid ylzeyi arasindakikédi&sel voltaj farkhilgina verilen
isimdir. YlUzey yuklerinden kaynaklanan potansiyaiispansiyonu modifiye etmek
icin yapilan ¢camalarin acik ve direk bir 6lcimduir. Zeta potanisielimleri rutin
prosesler ve ileri agirma konularinda kalite kontrol olcumleri igin
kullanilabilmektedir. Bu sebeple; mikroskobik bagudaki bir sistemi incelerken ve
partiktller arasindaki elektrostatik kuvvetleri dmaetmek isterken veya sadece
sistemin bulk 6zellikleriyle ilgilenirken, zeta motsiyeli bu 6zellikleri belirlemede

yardimci olur.
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Zeta potansiyeli, direk akim-voltaj alanindaki yiikpartikillerin hareket hiziyla
Olculur. Bu elektroforotik hareketlilik (elektrofotik mobility-EM) adini talyan

direk bir dlcimdur.

a. EM; volt/santimetre bana mikron/saniye olarak ifade edilir. Saniye
bagina mikron parametresi basit bir hiz dlcimuduir.tBaetre baina volt

ise elektrik alan dayanimini ifade etmektedir.

b. Elektroforetik dgisken; elektrik alani i¢erisindeki bir partikilin heda
hareket edeggnin relatif bir dlcimudir. Zeta potansiyeli; “dedtrik
sabiti” ve askiya alinnisividaki “viskoziteye” bgli olarak aciklanan
teorik iliski  kullanilarak elektroforetik d@sken  oOlciminden
hesaplanabilir [88, 89].

Sivida bulunan iyonlar (- ve +) tanelerin etrafinglanmaya bgayarak sabit
(Stern) ve difiizyon tabakalarini eturmak suretiyle partikil yuzey yukuyle bir
dengeye ulgr. partikil ylizeyinde okan busarj duzeni, elektrik cift tabaka olarak
adlandirilir.iki partikil, cift tabakalari birbirine decek kadar yakkiginda, taneler
birbirini iter. Bu elektrostatik kuvvetin glcu, zepotansiyeline Qgudir. Sekil 4.2’de

elektriksel cift tabaka ve zeta potansiyekklsini gosterersematik cizim mevcuttur.
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Sekil 4.2. Elektriksel ¢ift tabaka ve zeta potanBij@s].

Zeta potansiyeli ¢cok kicuk ise, itici kuvvet tamelgrasindaki Van Der Waals
cekiminin Ustesinden gelecek kadar yeterli derecgmill olmayacak ve topaklanma
egilimi meydana gelecektir. Bu durum meydana getdie, siispansiyonun gigken

oldugu sdylenir. Eer siispansiyon konsantre edgme deisken ise, topaklanmalar

ag (sebeke) olgturarak kolloidal bir pasta yapisina dgiii

Zeta potansiyeli ¢cok buyuk ise, topaklanma engelteik ve dispersiyon dizenli hale
gelecektir. Bu nedenle go calgsmadaki ana amag, zeta potansiyelini mimkin
oldukca buyluk dgere cikarmaktir. Zeta potansiyeli, ylzesrj yogunlugu ile cift
tabakanin kalingina balidir. Ylzeysarj yogunlugu, sirayla, ylzey yikine goére
belli bir ¢cekimi olan iyonlara ve c¢oOzelti icerisieki potansiyeli belirli iyonlarin
konsantrasyonuna pldir. Bircok seramik sistemlerde, "Hyonu konsantrasyonu
potansiyel dgerini belirleyici bir faktor olup olgan zeta potansiyeli pH'a pladir.
Zeta potansiyelinin sifir oldim pH, kolloidin izoelektrik noktasi (IEP) olarak
bilinmektedir. izoelektrik nokta tane yiizeyinin bir 6zglliolup, aliiminyum oksit
icin genellikle 9.5 civarindadir.

Genelde seramik slip dokimlerde tagagji, Dispex A40 veya Darvan C gibi poli

elektrolit dengeleme maddelerinin ilavesi ile Ik yapilir. Polimerlerin tane
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ylzeyine adsorbsiyonu zeta potansiyelini artiretaZpotansiyeli, en uygun katki
miktarini belirlemek amaciyla da kullanilabilir [88

4.3. Yiuzey Aktif Maddeler

Yuzey aktif maddenin ingilizce kaihigl olan “surface active agent” sdzcuklerinin
harflerinden olgan bir kisaltma olan “surfactant” kelimesi de yuzahtif madde
anlaminda kullanilir [90, 91]. Ylzey aktif maddeblgizeydekisarja b&li olarak
genellikle anyonik, katyonik ve yukstz olarak #amdirilirlar. Sekil 4.3'te farkli
tipteki ylzey aktif maddelerin kimyasal gapilari hakkinda drnekler verilgtir.

Soctmem dodec sulfaie

—h—
L5

Flesadewy mmsthskusmonizm Bronals

Sekil 4.3. Farkl tiplerdeki ylzey aktif maddelekimyasalbg yapilari hakkinda bazi 6rnekler a) anyonik (SDS)
b) katyonik (CTAB),c) nétr (non-ionic) (EO etilen agq92].
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Anyonik yuzey aktif maddelere 6rnekler;
a. Sodyum dodesil stilfat (SDS),
b. Amonyum laril stlfat (ALS) ve
c. Diger alkil sulfat tuzlan

Katyonik ylizey aktif maddelere érnekler;
a. Hekza desiltrimetil amonyum bromur (CTAB)
b. Setril pridinyum klorir (CPC)
c. Poli etoksil amin (POEA)
d. Benzelkonyum klortr (BAC)
e. Benzethonium klorir (BZT)

Yuksuz (notr) yuzey aktif maddelere drnekler;

Alkil polietilen oksit
Kopolimer of polietilen oksit

Polipropilen etilen oksit

a0 T p

Alkil poliglukosit

Anyonik yulzey aktif maddeler sulu c¢ozeltide negat) yukli iyon icerirler.
Katyonik ylizey aktif maddeler ise ¢ozeltide poZti) yukli iyon icerirler [91].

4.4. Kesikli Akim Kompozit Kaplamalar

Kompozit kaplamalarda elektroliz yonteminde dahaebde bahsedilgdi gibi farkl
akim tdrleri kullaniimaktadir. Her bir akim tartylapilims pek ¢ok kompozit
kaplama cabmasi literatirde mevcuttur. By akim (DC), kesikli akim (PC),
kesikli dongumli akim (PRC) gibi akim turleriyle dretilen kongiio kaplamalar
genellikle ainma direnci, korozyon direnci, gayicilik vb 6zellikleri arttirmak icin
kullanilmakta olsa da son yillarda yapilan gallarda enerji depolamanin dneminin
artmasiyla birlikte pil sistemlerinde de kullanilktadir. Kompozit esasli anot ve
katot Uretiminin yapildii elektrokompozit kaplama catnalarinda daha Ustin

performans sergilemesinden dolayl kesikli akim etiirlkullaniimstir. Bu tez
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kapsaminda yapilan csinada da kesikli akim (PC) ve kesikli d@dinlti akim
(PRC) ile dretilen kompozit esasli anotlarin Lisyopil teknolojisindeki
performanslar da katastiriimali olarak incelenmsi olup, kesikli akim tdrlerinin
etkisi ortaya konmaya cailmistir. Bu nedenle 0zellikle pil uygulamalarinda
kullanilan ve hem fiziksel hem de elektrokimyasakltklerine olan katkisidan
dolay! pil performansina etkisi dikkat ceken kesikkim yontemiyle elektro

kompozit kaplama prosesleri ve kaplamalari Gzerohaelacaktir.

Kesikli akimda yapilan kaplamalarda akimin dawiame akim turtndn etkilerini
gorebilmek amaciyléekil 4.4'te kesikli akima ait akim dalgalarinin dansini

gOsteren gri mevcuttur.

&
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Sekil 4.4. Kesikli akimda (PC) akim dalgalari [93].

Pulse akim sabit olmayan ve akimin kesikli olarakakildigi akim dalgalaridir.
Akim uygulamasi tim akimin bir yonde ofgutek kutuplu dalga (PCyekli ile
anodik ve katodik darbelerin kaik oldugu cift kutuplu dalga (PRC3eklinde de
olabilmektedir. Kesikli akim kaplamada Uc¢ farklrpmetre dgskenlik gosterir.
Birbirinden bg&imsiz olan bu parametreler: pik akimgyalugu (l,), pulse on (&)
ve pulse off (Ti) zamani [94]. Pulse parametrelerinin ayringdmatik izahiSekil
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4.3'de gosterilmgtir.  To, ve To kaplama akiminin verildi ve durduruldgu

esnadaki zaman olarak ifade edilebily, Ton esnasindaki pik akim ganlugunu

veya maksimum akim yonlugunu ve Jd ortalama akim ygunlugunu

gostermektedir [94]. Kesikli akimda (PCy ¢evrimi () bir cevrim icin gecen
zamanin toplam zamandaki ylizdesinigkar ve 4.1 deki formulle gosterilir:

Ton  — o\ ff (4.1)

Is cevrimi =
> Ton+Torr

Kesikli dongumli akimda (PRC) ise akim dalgalarinin durugekil 4.5’de izah

edilmistir.

Yiikseltgeme 1|. | Te
- * - ‘-
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Sekil 4.5. Kesikli donglimli akimda (PRC) akim dalgalari [93].

Sekil 4.4’de PRC icin akim dalgalarini gosteresmi enevcuttur. Anodik ve katodik
darbelerin kagik oldugu cift kutuplu dalga (PRGeklinde old@gu durumlarda;

Taa anodik akim zamanini, cT katodik akim zamanini, pd anodik akim
yogunlugunu, k katodik akim y@gunlugunu, | ortalama akim ygunlugunu ve T
cevrim zamanini yani sh+Tc Vi ifade eder. Kesikli déngiimli akimda (PRC)si

cevrimi (y) bir cevrim igin gegen zamanin toplam zamandakidg$ini kagilar ve

4.2 deki formulle gosterilir:
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is cevrimi = —-¢ (4.2)

Taa+Tc

Elektrolitik kaplama, nano kristalin metalik veyksam yapi tretimi icin ekonomik
ve basit bir yontem olup, metalik kaplama Uretingindukarida temel prensiplerini
kisaca ifade etimiz Dogru akim (DC) uygulamasi yaninda, Pulse akim(PC) ve
Pulse reverse akim (PRC) altinda eletrodepozisyotteynleri de kullaniimaktadir.
DC kaplama ile karlastirildiginda, pulse elektrolitik kaplamada daha fazla pose
parametresi kontroli emsiz olarak s#anabilmekte ve yiksek akim
yogunluklarinda daha efektitalisilabilmektedir. Bu ylzden pulse yontemi ile
yapilan kaplamalarda DC’ye gore benzersiz bir koogymn ve mikro yapi elde
edilmektedir. Pulse akim, kaplama yapisinin daheaikitaneli ve homojen bir
yapiya sahip olmasini @ayacaktirPulse kaplamaliemi sirasinda kullanilan banyo
DC elektrolitik kaplamada kullanilan banyo ile ayizellikleri tgir. DC’'de genelde
sabit bir akim dgeri uygulanirken pulse elektrolitik kaplamada knllan akim

deserleri kaplama suresince sabit olmayigigebilmektedir [95].

Elektrolitik kaplamada, kaplama devam ederken kalektronlarin transfer edilgi
elektrot oldgundan negatif yikle yuklengiolur. Negatif yukli elektrodun yukine
bagl olarak c¢ozeltideki katyonlar buraya gta hareket ederler ve bu elektrodun
etrafinda belirli kalinlikta tabaka alur ve iyonlarin katotta birikmesini engeller.
Pulse tekniinde ise akim sirekli olmagli icin bu tabakanin okmasi bir nebze de
olsa engellenir. Bu da iyonlarin katot ylzeyineal&blay gecmesini ve homojen bir
kaplama olmasina olanak gar. PC akim teki@ kullanilarak uretilen saf metal
kaplamalarin DC akim tekgi kullanilarak tretilen metal kaplamalara gére dgha
Ozellik gosterdii literatirde belirtiimektedir. Pulse elektrolitik kaplama, of
sirasinda metal iyonlarinin c¢o6zeltinin uzak kesimien transferi suretiyle
yenilenmesi sayesinde akim gmlugunun limitini 6nemli Ol¢ctde artirir.  Pulse
elektrolitik kaplamada pulse parametrelergig@rilerek arzu edilen indirgeme hizi,
porozite, mikroyap! ve bigm elde edilebilir. Ayrica pulse kaplama banyosunun
ihtiyac duyd@gu katki malzemeleri yakjgk olarak %50-60 daha azdir. Kaplama
banyosunda, yuksek akim &mlugunun oldgu bolgelerde, dgitkk akim ygunlugu
olan bolgelere gore tuketilen iyonlarin miktari dédhzla olur. Koichi ve arkagkar
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saf kalay elektrodun elektrokimyasal 6zelliklergrelistirmek amaci ile DC ve PC
yontemleriyle saf kalay kaplamalar tregtardir [96]. Lityum iyon piller icin yapilan
calismada pulse kaplama ile Uretilen saf kalay anotl@&@ ile Uretilen saf kalay

anotlara goére daha iyi cevrim performansi gosgerdbildirilmistir [96].



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Girig

Lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullandk Uzere pek cok glen ve
kompozit esasli negatif elektrotlar farkl Gretindngemleri ile Uretilebilmektedir.
Cok caitli tretim yontemleri olmakla birlikte yaygin olak; kimyasal buhar
biriktirme, mekanik algsmlama, piroliz yontemleri gibi farkli teknikler gterilebilir
[97, 98]. Bu yontemlerle Uretilen alan ve kompozit esasli anotlarda kapasite
deserleri ticari olarak kullanilan grafit esasl arawl gore gedtiriimis ve belirli
cevrim sayillarina kadar kabul edilebilir kapasiteegeatlerine ulaillmistir.
Kapasitedeki arglara r&men cevrim sayilari arttirliginda kapasite derleri kalay
esasli algm ve kompozitlerdeki kalayin blyuk oranda hacingsgisim gostermesi
nedeniyle hizli bir dgils sergilemgtir. Kalayin bu davragindan dolayr ginimuzde
henliz yapilan higbir c¢amada ticari olarak kullanilabilecek kalay anot
uretilememgtir. Kalay anotlarin oldukca yiksek @] kapasitesine sahip olmasina
rasmen (900 mAhQ) ticarilesememesinin temel nedeni lityum ile kalayin
alasimlamasi sirasinda meydana gelen ve % 300’lerenviaagimsel genkne ve
buna bgli olarak elektrodun reaksiyonlar sirasinda pargaksidir. Bu nedenle
yapilan bu catmada kalay esasli anot malzemesinin bu hacimsdegeesinin
onune gecebilecek alan esasli (Sn-Cu) ve KNT takviyeli kompozit anotlar

elektrolitik kompozit kaplama yontemiyle gglrilmeye calsilmistir.
5.2. Karbon Nanotuplerin Fonksiyonellgtiriimesi

Karbon nano tlp uygulamalarinda 0Ozellikle islatnea adsorbsiyon 6zelliklerinin
gelistiriimesi icin fonksiyonellgtirme islemine ihtiya¢c duyulmaktadir. Yapilan
Sn-Cu/KNT kompozit kaplama catnasinda ¢ok duvarli karbon nanotipler kaplama

banyosuna ilave edilmeden 6nce fonksiyoggtime islemine tabi tutulmgtur. Bulk
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halde bulunan karbon nanotlpler zayif Van der Wiaais etkilesimleri ile bir arada
tutulmakta ve aglomerasyonagrayarak bir arada bulunmaktadir. Aglomere olan
karbon nanotiplerin mekanik 6zellikleri dispersédbki tek bir karbon nano tipe
gore cok daha diktir. Bu nedenlerle yapilan fonksiyongtleme, takip eden
uygulamalarda karbon nanotiplerin dizenlenmesi ®glomere olmg karbon
nanotlip yginlarinin  ¢6zilmesini $har [99]. Saf yada glem gbérmemy
(fonksiyonellatiriimemis) cok duvarlh karbon nanotipler genellikle metal
partiktlleri ve amorf karbon gibi safsizliklar igdilirler. Karbon nanottp takviyeli
kompozit kaplamalarin tretiminde en buylk sorurdardiri de kompozit matris
icersinde karbon nanotlplerin homojengidigamamasidir. Bu nedenle genellikle
kompozit kaplamalarda kullanilacak olan karbon mépler kaplama oncesi ylizey
islemlerine maruz birakilirlar. Literatirde karbomaogip yginlarinin ayrsgtirilmasi
ve iyi disperse edilebilmesi i¢in birgcok yontemdeahsedilmektedir. Bunlardan biri
de karbon nanotiplere farkl fonksiyonel gruplaaglamak amaciyla yapilan
kovalent fonksiyonellgirme yontemidir. Karbon nano tuplere direkt olarak
fonksiyonel gruplarin eklenmesi icin yapilan kovdléonksiyonellgtirme isleminde
HNOs, H,SOy, KMNOy4, HyO, gibi farkll kimyasallar kullaniimaktadir. Bahsestl
kimyasallar kullanilarak gerceklgrilen fonksiyonellgtirme isleminde, karbon
nanotuplerin uclarinda ve duvarlarinda stduulan hasarh bdlgelere karboksil gibi
fonksiyonel gruplar b@lanmaktadir. Yapilan camalarda Sn-Cu/KNT elektrolitik
kaplamalarin icersine dispersiyonu geitimek icin nitrik asit ile glem goérmi
KNT’ler ilave edilmistir. Nitrik asit ile yapilan 6nsiem sayesinde KNT’lerin
Uzerine karboksilik gruplarin Banmasi, KNT’lerin ¢Ozelti icersinde daha homojen

dagiimalarina yardimci olmaktadir [99].

Calsmada kullanilan karbon nano tupler Arry Nano Materifirmasindan temin
edilen, % 95 safliktaki ve ¢api 60 nm boyu 10 mik@varinda olan ¢ok duvarl
karbon nanotuplerdir. Karbon nanottpleri fonksijiestirme amaciyla 0,5 g
CDKNT, 50 ml nitrik asit-25 ml silfurik asit karmi iceren ¢ozeltiye ilave edilerek,
100-120 C'de 1 saat sureyle manyetik kamici ile karstirma klemine tabi
tutulmwstur. Ardindan asit ve KNT kanmi fitreler yardimiyla stiztlerek destile su
ile pH 7 oluncaya kadar yikangtir. Ardindan fonksiyonellgirilmis olan KNT'ler

banyo bilgiminden olgan kaplama elektrolitinin icersine ilave edim.
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5.3. Kesikli Akim (PC) ile Sn-Cu/KNT Kompozit Kaplamalarin Uretimi

Cok duvarl karbon nanottp takviyeli kalay matrighmpozitlerin tretilebilmesi igin
literatirde cok farkli banyo bganleri ve sartlari kullanildgl goérilmektedir.
Literatirde kullanilan kalay kaplama gahalardan ve daha ©Onceki kaplama
calismalarindaki tecribelerimizden faydalanilarak befidn bilgimlerde hazirlanan
banyo cozeltileri kullanilarak kesikli akim ile Su algim matrisli ve KNT

takviyeli kompozit kaplamalar Uretilwtir.

Uretilen kompozit kaplannaielektrotlar Li-iyon pillerin anodu olarak kullaadak
oldugundan, elektrot dretiminde kesikli akim ile elektih kaplama yontemi
secilmitir. Sn-Cu matrisli KNT takviyeli kompozit kaplanaal farkli pik akim
yogunluklarinda ve farkli KNT konsantrasyonlarinda timastir. Kullanilan
KNT’lerin ¢apt 60 nm boyu 10 mikron civarindadidekrolitik kompozit kaplama
oncesi hazirlanan banyo KNT’lerin dispersiyonunutimnak icin manyetik ve
ultrasonik kamgtirma slemine tabi tutulmgtur. Hazirlanan banyo yallik 15 saat
manyetik ve 1 saat ultrasonik kgmma slemine maruz birakilngtir. Altlik olarak
kullanilan bakir c¢gtli zimparalama kademelerinden gecirildikten soatialin ve
asidik cozeltiler kullanilarak kaplama oncesi telenze glemine tabi tutulmstur.
Ardindan kaplamasiemine gecmek Uzere bakir altlik gic kagman (redresor)
negatif ucuna kaanirken pozitif ucuna da saf kalayge@nmstir. Kaplama éncesi
banyo c¢ozeltilerinin  pH’1, tampon c¢Ozeltileri yamtiyla istenilen dgerde
tutulmuwstur. Kaplama dlemi 30°C'de gercekkgiriimis olup, banyo sicakh
manyetik Isitici-kastirici yardimiyla sglanmstir. Kaplama glemlerinde kullanilan
deney duzen@ Sekil 5.1’de verilmgtir. Arti u¢ (kaplamadaki anot) olarak 5x3cm
boyutlarinda kalay plaka, eksi uc¢ (kaplamadaki #®atolarak ise 3x2,5cm
boyutlarinda bakir althklar kullanilgtir. Kesikli akim ile dretilen Sn-Cu/KNT
kompozit kaplamalarda pik akim gonlugunun ve KNT konsantrasyonunun etkisi

incelenmg ve kullanilan banyo biemi ve calsma kaullari Tablo 5.1'de verilmtir.
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Sekil 5.1. Kompozit kaplama deney dizgne

Kesikli akim ile Sn-Cu/KNT kompozit kaplamalarinetiminde kullanilan banyo

bilesimi ve calgma kaullari Tablo 5.1'de verilnstir.

Tablo 5.1. Kesikli akim (PC) ile Sn-Cu/KNT kompozigtama uretiminde kullanilan banyo Bitei ve ¢alsma
kosullari.

Kalay klortir (SnCJ) (g/L) 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50
Bakir silfat (CuS@) (g/L) 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30
Potasyum difosfat (g/L) 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150
Gelatin (g/L) 1 1 1 1 1 1 1 1

KNT konsantrasyonu (g/L) 5 5 5 5 1 5 10 20
Kaplama suresi (dakika) 5 5 5 5 ; ; 5 5

pH 0,4 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45
Akim yogunlugu (mAcm?) 20 | 40 | 60 | 80 | 80 | 80 | 80 | 80
Sicaklik (C) 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30
Is Cevrimi % 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50 | 50
Frekans Mhz 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
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Tablo 5.1'de verilen banyo bienleri kesikli akim (PC) ile Uretilen Sn-Cu/KNT
kompozit kaplama caimalari i¢cin olup, A genel Bag! altinda verilen banyolarda
pik akim konsantrasyonunun etkisi incelenirken Bligaaltinda verilen banyolarda

ise KNT konsantrasyonunun etkisi incelesgtini

5.4. Kesikli Dontsumlt Akim (PRC) ile Sn-Cu/KNT Kompozit Kaplamalarin

Uretimi

Kesikli akim ile Sn-Cu/KNT kompozit kaplamalarindarceklatirilen islemlerden
elde edilen optimum kaillar sabit alinarak, kesikli dogamli akim (PRC) ile
Sn-Cu/KNT kompozit kaplama catnalari gercekligirilmistir. Bu amacla daha
onceki calgmalarda elde edilen datalardan 20 g/L KNT konsagtrau ve 80
mAcm? akim ygunluzu deserlerinde farkli § cevrimi (%) ve kaplama siiresi
calisilarak kesikli dongumli akim (PRC) parametrelerinin kompozit kaplama
Uretimine etkisi incelenngiir. Tablo 5.2'de kesikli doniiimli akim ile Sn-Cu/KNT
kompozit kaplama uretiminde kullanilan banyonunedmhi ve calsma kaullar

verilmistir.

bilesimi ve ¢alsma kaullari.

Kalay klorir (SnGj) (g/L) 50 50 50 50 50 50
Bakir siilfat (CuS@) (g/L) 30 30 30 30 30 30
Potasyum difosfat (g/L) 150 | 150 | 150 150 150 150
Gelatin (g/L) 1 1 1 1 1 1

KNT konsantrasyonu (g/L) 20 20 20 20 20 20
Kaplama suresi (dakika) 5 5 5 5 10 15
pH 0,4 45 | 45 | 45 45 4,5 45
Akim yogunlugu (mAcm?) 80 80 80 80 80 80
Sicaklik (C) 30 30 30 30 30 30
Is Cevrimi % 25 50 75 50 50 50
Frekans Mhz 100 | 100 | 100 100 100 100
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dretiminde kullanilan banyo bijeni ve ¢alsma kaullari yer almaktadir. Tabloda C
basligl altinda PRC ile uretilen kompozit kaplamalarda gevriminin etkisi
incelenirken D bgligi ile verilen kompozit kaplamalarda ise kaplamaesiivin etkisi
incelenmgtir. Ayrica kesikli dongimlid akim (PRC) ile dretilen kompozit
kaplamalarda d&ekil 5.1'de verilen kompozit kaplama dizgnkullaniimistir.

5.5. Kompozit Anotlarin  Uretimi  Siresince Yapilan Karakterizasyon

Calismalari

5.5.1. Zeta potansiyeli 6lcim cagmalari

Sivida bulunan iyonlar (- ve +) partikillerin etrada toplanmaya Rkayarak sabit
(Stern) ve difiizyon tabakalarini eturmak suretiyle tane yluzegrjiyla bir dengeye
ulasir. Tane ylzeyinde oyan busarj dizeni, elektrik cift tabaka olarak adlandurili
Iki tane, cift tabakalari birbirine gecek kadar yakkuginda, taneler birbirini iter.
Bu elektrostatik kuvvetin gucl, zeta potansiyelbaglidir. Zeta potansiyeli, direk
akim voltaj alanindaki yukla partiktllerin hareliziyla 6lcultr. Bu elektroforotik
mobility-EM (elektroforotik hareketlilik) adini tayan direk bir dlcimduar [88, 89].

Zeta potansiyel odlcimlerinde Malvern marka Zetasiano Series Nano-ZS model
cihaz kullaniimgtir. Yapilan zeta potansiyeli oOlcim gahalarinda kompozit
kaplamalardan Tablo 5.1'de B geneklog altinda verilen banyolarin zeta potansiyel
deserleri dlculmigttr. Bu 6lcumlerle de ylzey aktif madde konsantoasypun zeta

potansiyeli Uzerine etkisi tespit edilmeye gédnistir.

5.5.2. Taramal elektron mikroskobisi (SEM-EDS) cakmalari

Lityum iyon pillerinde kullanilan elektrot malzeneeinde mikroyapi, Uretilen
elektrodun elektrokimyasal performansini direkt raka etkilemektedir. Yapilan
calismada kalay esasli glan matrisli kompozit pilin ¢cevrimsel performansizgo

onunde bulunduruldiunda yiuksek oranda hacimselgdeme usrayan anotlar icin
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akim (PRC) elektrolitik kaplama yontemi ile eldéileis kompozit kaplamalarin
mikroyapilari nano boyutta olup, bu yontemlerdddulan pik akim ygunlugu, is
cevrimi, KNT konsantrasyonu, kaplama kalgnligibi parametrelerin kompozit
kaplama morfolojileri Gizerinde blyuk gigmelere neden oldw bilinmektedir. Bu
calismada mikro yapisal analizler i¢cin Jeol JSM-6060 indrka taramali elektron
mikroskobu kullanilarak, kompozit anotlarin inceksnyapilmgtir. Ayrica algim
esasli olan kompozit anodun Bialerinin varlgini ortaya koymak icin kompozit
anotlara SEM ile Energy [@dimh X-lsini Spektroskopisi (EDS) analizi de
yapilmstir.

5.5.3. Gecirimli (transmisyon) elektron mikroskobis (TEM) calismalari

Bir transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile elééilen gbrintl, numune iginden
gecen elektronsinlar tarafindan okturulur ve bu ybntem ile numunenin i¢
kisimlarinda bulunan mikroyapi ayrintilarinin géateesi mumkuanduar. Gorantudeki
farkl kontraslardaki bdlgeler, gii mikroyap! ¢gelerinde ya da kusurlarinda farkl
acilarda kirinan ya da sacginan elektrgmlari sayesinde meydana gelir. Kati
malzemeler elektroryinlarini yiksek oranda absorbe eder. Bu nederdelenecek
numunenin, Uzerlerine gelen elektrgmiarinin kayda dger bir kisminin iclerinde
gecmesini s@layacak sekilde, cok ince bir folyo halinde hazirlanmasi ejeér.
Goruntinin olgturulmasi icin numune icinden gecen elektranlari bir floresan

ekran veya fotgraf filmi tzerine yansitilir.

Calsmalarda Tecnai G2 F20 S-Twin marka gecirimli elaetr mikroskobu
kullanilmistir. Uretilen kompozitlerde okan c¢ekirdek-kabuk yapisinin daha net
gosterilebilmesi amaciyla saf karbon nanotiplerden kompozit elektrotlardan
gecirimli elektron mikroskobu ile goruntu alingtr.

5.5.4. X-sin1 kirilnim (XRD) analizleri calismalari
Uretilen kompozit kaplamalarda elde edilen yapigi olusan fazlari belirlemek

amaciyla X4ini difraksiyonu analizi yapiimaktadir. Her bir &t@lin malzemenin

kendine 6zel bir difraksiyon paterni mevcuttur. Tralama glemi ASTM (American
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Society for Testing and Materials) tarafindan ydgman X-ginlari toz veri dosya
katalogundan (JCPDS) alingratandart bir patern kullanilarak gercekilir.

X-1ginlar1  paternlerinden Uretilen kompozitlerin orta tane boyutunun
hesaplanmasi da mumkindir. Ortalama tane boyut(iuhesaplanmasinda genel
olarak kullanilan Scherrer formultdur [100];

0941
D=— 5.1
w CosO (1)

Formilde;

D = Ortalama tane boyutunu,
A = kullanilan X-sininin dalga boyunu,
w = Olgiimii yapilan pikin maksimumun yarisindaki maginsinden gesii gini,

6 = Bragg difraksiyon acisini, ifade etmektedir.

Bu calsmada PC ve PRC ile Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit kaplarin X-ginlari
difraksiyon testleri i¢cin Rigaku D/MAX 2000 marka-Xinlari difraktometresi, X-
Isinlar1 kayngi olarak bakir tipA=1,5418 A) kullanilmgtir. X-1sinlari taramasi 20°
ile 90° arasinda 1°/dk’lik hizla gercekdieilmi stir.

5.5.5. Raman spektroskopisi caymalari

Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisinezégen ve hatta onu tamamlayan
bir spektroskopidir. Bir kap icinde bulunan maddaz veya ¢ozelti olabilir) Gzerine
monokromatik bir gin demeti gonderil@gi zaman, kabin cevresinde godnderilen

Isindan baka oldukca sinirli sayida {a sinlara da rastlanir.

Raman spektrumlari, bir numuneyi gérintr (400 ~ @00 alan veya yakin-infrared
monokromatik gindan olgan, guclu bir lazer kayg@ayla isinlama yoluyla elde edilir.
Bu yontem 1923 yilinda ileri surulmesine §arilk olarak 1928'de Raman ve

Krishnan tarafindan uygulangtir. Daha sonraki Raman spektroskopisi ile ilgili
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calismalar, 1978 yilinda Hayes ve Loudon tarafindamikemarak desteklenriir.
Raman spektroskopisi; Raman sacilmasi esasina afayineim spektroskopisi
yontemlerinden biridir. Raman, molekulden veyathatden tek frekanslsigin esnek
olmayan sacilmasini, madde ile gonderilggm kagilikli olarak etkilgmesini
sglayarak titrgimleri incelemgtir. Raman spektroskopisi sistemi, lazer kagyna
numune ginlama sistemi ve spektrometre olmak Uzere (¢ arasebden
olusmaktadir. Raman sacilimi sonucunda elde edilenakiRayleigh sacilimi ile
olusan sinyalden cok daha zayif offluindan sistemi okiuran bu bilgenlerin
performansi ¢cok dnemlidirgik kayna olarak yukselgiddette $in salayabildikleri
icin lazerler kullaniimaktadir [101].

Raman sacilmasi sirasinda sacikagin enerjisinde, molekdl ile etkgen siginkine
gore gerceklgen deisim, s6z konusu molekudlin tigen enerji dizeyleri arasindaki
enerji farklarina gttir. Raman spektroskopisi kullanilarak sacilamgin dalga
boyunun etkilgen sigin dalga boyundan ne kadar farkh ctdudlciimekte ve bu
farklar ‘Raman kaymasi’ olarak adlandiriimaktad®aman kaymasi dalga sayisi

cinsinden ifade edilmekte, birimi ¢molarak kullaniimaktadir.

Kesikli akim (PC) ve kesikli dosumli akim (PRC) ile dretilen Sn-Cu/KNT
kompozit malzemelerin Raman spektrumlari Kaiser &arRxn System markali

cihaz ile yapilmytir.
5.5.6. Fourier donsumla kizilotesi (FTIR) spektroskopisi calsmalari

Infrared (kizil6tesi) spektroskopisi malzemelersradkterizasyonunda kullanilan en
onemli tekniklerden bir tanesidir. Malzemenin kitei ve molekdllerin yapisi ile
ilgili cok ©Onemli bilgilerin elde edilmesinin yanda malzemenin morfolojisi
hakkinda da cok kullagh bilgiler sagslar. Kizilétesi spektrumlari fonksiyonel grup
bdlgesi ve parmak izi bdlgesi olmak tzere ikiyellayrFonksiyonel grup bdlgesi
genellikle 4000 ile 1500 ctharalginda dgisirken parmak izi grubu 1500 cHin
altinda kalan bolgeye denir. Parmak izi bolgesiefjédie esme hareketleri gosteren
molekiler hareketleri icerir ve bu hareketler mdaléik timi ya da ¢ok bluyuk bir

kismi icin belirleyici bir 6zellik oldgu s6ylenebilir. Buna ki olarak bu bdlgede
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malzeme karakterizasyonu ic¢in kullanilabilir. Foiyksiel grup bolgesinde ise
molekdl titrgimleri gerilme esasina dayali ollinda bu bolgede yapilan
tanimlamalar daha cok organik Bilder icin uygundur. Bu bantlar molekullerin tam
olarak ne oldgunu verememektedir. Ancak molekuilt gluran bileenlerin dgasi

hakkinda kullaryli bilgiler icermektedirler [102].

Mevcut calgmada saflgtirma ve oksidasyorslemi uygulanmg karbon nano ttplerde
fonksiyonel gruplarin incelenmesi amaci ile FTIRelsgiroskopisi kullanilmgtir.
Shimadzu IRPrestige-21 Fourier Dgdinlu Kiziltesi spektrometresi kullanilarak
potasyum bromiir (KBr) ile hazirlanan pejeklindeki numunelerden 4000-600 ¢m

dalga boyu arafinda testler yapilngtir.

5.5.7. Elektrokimyasal testler

5.5.7.1. CR2016 tipi pillerin hazirlanmasi

Pil test gamasinda dikkat edilmesi gereken en dnemli husiestabiri dgarj vesarj
islemlerine tabi tutulacak olan pil hicresinin haamrhasidir. Bugamada genellikle
kullanilan teknik anot ya da katot malzemesininlityum buton hicresi icerisinde
birlestirilmesi ve lityum metali kansinda cevrimsel davrammin belirlenmesi
seklindedir. Yapmy oldugumuz kompozit kaplama canalarinda elde efiimiz
kaplamalarin elektrokimyasal performans testlerited# hticresi olarak CR2016 tipi
sarj edilebilir lityum iyon piller kullanilmgtir. Pil performansinin belirlenmesi icin
kullanilacak olan CR2016 buton tipi lityum iyon tehtcreleri, Ar gazi ile
doldurulmy MBraun marka glove box (eldivenli kutu) icerisindeetiimislerdir.
Pillerde referans elektrot olarak kullanilan lityummetali hava ve nem ile
karsilastiginda cok hizlisekilde korozyona gradgindan dolayr oksijen ve nem
icerigini minimum seviyede tutaglove box kabin sisteminin kullaniimasi gereklidir.
Calisma icin kullanilan sistemde oksijen ve nengelterinin her ikisi de 0.5 ppm
degerinin altinda tutulmgtur. Test hicrelerinde lityum metali referans ale#tina
(katot) kasi mevcut caymada uretilmy olan Sn-Cu/KNT kompozit elektrotlar anot
olarak kullaniimgtir. Elektrotlar arasindaki iyonik iletkegli sgslamasi amaci ile

kullanilan elektrolit % 50 dimetil karbonat ve % lilen karbonat icerisinde
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¢6zinmi LiPFs tuzundan meydana gelmektedir. Elektrotlarin temadnleyen ve
iyonik iletkenlige izin veren mikro gozenekli polipropilen Cellgaseparator olarak
kullaniimistir. Sekil 5.1’'de verilen CR2016 tipi buton pil kasasid&ilen pil
bilesenleri bir hidrolik pres ve CR2016 piller icin Utetis bir kalip yardimiyla
kilittenmis ve elektrokimyasal testler igin buton paklinde hazir hale getirilrgiir.

POZITiF BASLIK

KATOT

SEPARATOR

ANOT

" NEGATIF BASLIK

Sekil 5.2. Tipik bir CR2016 tirgarj edilebilir pil ve montaji.

Uretilmis olan CR2016 piller, Biologic S| VMP3 model galvatat kullanilarak test
edilmistir. Olguimler kontrollii atmosferde gerceftieilmis ve oda sicakd 30 C°'ye
ayarlanmgtir.

5.5.7.2. Cevrimsel voltametri (CV) cakmalari

Elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi eldamek icin en sik kullanilan
yontemlerden biri gevrimsel voltametredir. Bu ydntgenellikle elektrokimyasal
calismalarda ilk uygulanan yontemdir. CV yontemi elekaktif tirlerin 6zellikle
redoks potansiyellerini hizli ve guvenilir bgekilde ortaya cikarmakta ve redoks
reaksiyonlarinin gercekiegi ortamin etkisi hakkinda uygun bir gkxlendirme
yapma imkani sunmaktadir. Cevrimsel voltametri (Ckknigi, elektrotlarda

meydana gelen elektrokimyasal ssalanma ve de-atamlama reaksiyonlarinin
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dogasi hakkinda onemli bilgiler veren bir yontemdivV @ontemi iki sabit voltaj
degseri aralginda (6rngin 0,02V-1,5V), belirli tarama hizinda uygulanir ve
elektrokimyasal sistemden artan akimashee alinan akimi dlger. Belirli bir voltaj
deserinde meydana gelen ani akim @rto voltaj dgerine has bir elektrokimyasal
reaksiyonu garet eder. CV yontemi sonucu elde edilen grafikesade lityumun
farkli malzemelerle hangi voltaj gerinde alam yaptgini anlamak mumkunduir.
Cunkd her malzemenin alan yaptgl voltaj deseri farkhdir. Cevrimsel voltametri
tekniginin kullanimi ile elde edilen veri temel olaraklide voltaj araliginda iki

yonlu (- ve +) tarama ile elde edilgrakim-voltaj grileridir.

Cevrimsel voltametri testlerini uygulamak icin GammiReference 3000 tipi
potentiyostat cihazi kullanilgtir. Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrotlarin
elektrokimyasal 6zeli CV teknigi ile 0,02-1,5 V arafiinda, 0,5 mV/s tarama
hizlarinda test edilrgiir.

5.5.7.3. Galvanostatiksarj/desarj testleri

Bu yontemde, uretilen piller ilk olarak agik deweltajindan bgayarak dearj
edildikten sonra sabit akim glerinde, belirli voltaj dgerleri arasindaarj ve daar|
edilir. Bu voltaj aralg oncelikle lityum ile alamin meydana geldi ve bozuldgu
voltaj dezerleri gbz 6nine alinarak gerceklglir. Yontemde,sarj ve dgarj sayilari
arzulanan sayida gercegtielebilir. Galvanostatiksarj ve dgarj testleri sonucunda
voltaj-zaman, voltaj-kapasite, kapasite-cevrim sagibi verilerin grafiksel gosterimi

yapilabilmektedir.

Galvanostatiksarj/desarj testleri icin MTI BST8-MA tipi elektrokimyasaanaliz
cihazi kullaniimgtir. Calsmada bu teknikle test edilen elektrotlarin timibea1b V

potansiyel arafiinda, akim dgeri sabit tutularak test edilstir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

6.1. Cok Duvarh Karbon Nanotuplerin (CDKNT) Fonksiyonellestiriimesi

Calismada Arry Nano Materials firmasindan temin edilenblon nanottpler (KNT)
kullaniimis olup, KNT’lerin ¢api 60 nm boyu ise 10 mikron aivaadir. Kompozit
elektrot dUretimi icin fonksiyonelldirme islemi esnasinda 50 ml nitrik asit-25 ml
stlfurik asit kargimi iceren cozeltiye 0,5 g KNT ilave edilgnive 100-120°C
arasindaki sicakliklarda 1 saat sireyle manyetiktkana slemine tabi tutulmstur.
Asidik islemden gecirilen KNT’ler fitreler yardimiyla stzmiglemine maruz
birakilmstir. Stizme glemi akabinde KNT'ler saf su ile pH 7 oluncaya kada
yikanmgtir. Fonksiyonellgtiriime islemine tabi tutulmgi olan KNT’ler verilen
banyo bilgenlerinden hazirlanmi olan elektrolit icerisine ilave edilmtir.
Fonksiyonellgtirme igslemine tabi tutulmg olan KNT'lere bu g¢lem sirasinda
baglanmg fonksiyonel gruplarin incelenebilmesi amaciyin gérmemy ve islem

gormis KNT’lerin FTIR analizi alinmg ve sonuclaekil 6.1’de verilmstir.
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Sekil 6.1. (a)islem gérmemj ve (b) fonksiyonellgtirilmi s karbon nanotiiplerden alinan FTIR analizi

Sekilde 6.1'de verilen @i islem gérmemy (SAF) KNT ile sudlfurik-nitrik asit
karisimi ile fonksiyonellsgtiriimis karbon nanotlipe ait FTIR analizi sonuclari yer

almaktadir.Iinfrared spektrumlari fonksiyonel grup boélgesi venmek izi bolgesi
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olmak tizere ikiye ayrilir. Fonksiyonel grup bélgeginellikle 4000 ile 1500 cth
aralginda dgisirken, parmak izi grubu 1500 ¢hmin altinda kalan bolgeye denir.
Fonksiyonel grup bdlgesinin gerlendiriimesiyle o molekilde hangi fonksiyonel
gruplarin olup, olmagh anlailabilir [102]. Sekil 6.1a’'da §lem gérmemi KNT
FTIR analizi sonucunda karbon nanotip iskelet yapisait ¢ok kuguk pikler
gorulturken fonksiyonel gruplarin gorulmegdianlssiimaktadir. Sekil 6.1b’de 3414
cm?® dalga boyundaki spektrum, karboksil yapisindakirdksil gruplarindan
kaynaklanan pikleri gostermektedir. 2800-3000 “craralgindaki karakteristik
absorsiyon dalga sayillari C—H gruplarinin esnerdesin 1640 cm dalga
numarasinda keamiza c¢ikan pikler karbonil gruplarinin vaimdan ileri
gelmektedir. 1520 cth deki pik karbon nano tiip iskeletinin geriimesi ile
ili skilendirilebilir. 1110-966 crit aralgindaki titrgim bantlari ise —C-O
gruplarindan kaynaklanmaktadir [103-105]. FTIR &maonuclarina gore sulftrik
nitrik asit kargimi ile fonksiyonellgtirlen KNT hatali bdlgelerinde gdli
fonksiyonel gruplar meydana gektii. Saf KNT ile kasilastinldiginda da
fonksiyonellgtirme sonrasi fonksiyonel grup boélgesinde beliggilerin varligindan

fonksiyonel gruplarin meydana geidacik¢a gortulmektedir.
6.2. Kesikli Akimin (PC) Li-iyon Pillerin Performansina Etkisi

6.2.1. Kesikli akim (PC) elektrobiriktirme yontemiyle Uretilen Sn-Cu/KNT
kompozit kaplamalarda pik akim yogunlugunun etkisi

6.2.1.1. Farkli pik akim ygunlugunda (PC) elde edilen Sn-Cu/KNT kompozit

kaplamalarin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Tablo 5.1'de bilgimi verilen elektrolitik kaplama banyosundageli parametreler
sabit tutularak, kesikli akim (PC) yontemiyle farkbik akim yg@unluklarinda
Uretilen anot malzemelerindeki fiziksel 6zelliklerlesisimi incelenmitir. A1, A2,
A3 ve A4 kodlu banyolarda disken olarak sirasi ile 20, 40, 60 ve 80 mAfcm
olacak sekilde dort farkli pik akim ygunlugu kullaniimstir. Farkh pik akim
yogunlugunda dretilen Sn-Cu/KNT kompozit anotlara SEM gahsi yapilmy ve

elde edilen mikroyapi goruntulegekil 6.2°'de verilmgtir.
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Sekil 6.2. Kesikli akim (PC) ile tretilen Sn-Cu/KNDikpozit kaplamalara pik akim gonlugunun etkisi; (SEM)
goruntiileri x10000, SEI); a) 20 mA/ér) 40 mA/cnic) 60 mA/cni ve d) 80 mA/crh

Sekil 6.2'de verilen ve pik akim ymnlugunun etkisi incelenen Sn-Cu/KNT
kompozit anotlara ait SEM gorunttleri incelegidde artan pik akim ygunlugu ile
birlikte kaplama tabakasi icerisine giren KNT miktan arttgl anlgiimaktadir.
Artan KNT miktarinin alg@m matrisli KNT takviyeli elektrotlarin elektrokinagal
olarak performansini etkileyegiebilinmektedir. Artan akim ygunlugu ile kaplama
tabakasina giren KNT miktarinin artmasi elektrairegiicin artmasindan
kaynaklanmaktadir [106]. Ayrica artan akim gyalugu ile birlikte kaplama
tabakasina biriken (indirgenen metal) kalay ve bakiktarlarinda da agi soz
konusudur. Artan akim yaoinlugu ile birlikte aktif madde olan kalay miktarinin
artmasi ile Uretilen elektrotlarin elektrokimyagarformanslari da direkt olarak

etkilenmektedir.

Bunun yani sira artan akim &anlugu ile algim matrisin tane boyutu da
etkilenmekte ve akim ymnlugunun artyl ile azalmaktadir. Yuksek akim

yogunluklarinda taneciklerin biyumesinden ziyade y@niecik olgumu meydana
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gelmektedir [107, 108]. Ayrica difiizyon kontrollirgseslerde okan taneciklerin
daha kicuk oldgu bilinmektedir [109]. Tane boyutundaki azalmanimn baska
nedeni de artan akim Fonlugu ile disperse KNT’lerin miktarinin artmasidir.
Kaplama tabakasina giren KNT’ler heterojen cekilegki olarak davranmakta ve
kalay-bakir cekirdeklerinin yilizey alanlarini azedta ¢cok daha ince boyutta
cekirdeklerin olgmasina yol agmaktadir. Ayrica stla matrisli anot Uretimlerinde
olusan intermetalik fazlarin vagi da g6z o6ndnde bulundurulmalidir. Alian
matristen kaynaklanarak alan intermetalik fazi ile birlikte KNT miktarinin tag
anot malzemesi olarak kullanilacak olan Sn-Cu/KNDmkozit elektrodun
performansini direk olarak etkilemektedir. Bu nddenlgim matrisli kompozit
anotta olgmasi beklenen GBns metallerarasi bikgin olusumunu goéstermek
amaciyla kesikli akim (PC) yontemiyle ve 80 mAfcmik akim ygunlugu ile
dretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektroda XRD analizapyims ve XRD analiz
sonucuSekil 6.3'de verilmitir.
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Sekil 6.3. Kesikli akim (PC) yéntemiyle ve 80 mA/mik akim ygunlugunda Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektrottan elde edilen Xsini kirnim érguleri (XRD).
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Sekil 6.3'de goriildiii gibi 80 mA/cni pik akim ygunlugu ile tretilen Sn-Cu/KNT
kompozit elektrottan elde edilen XRD pikleri numdeekalay ve bakir yaninda
CuSns fazininda varfiini ortaya koymstur. Kompozit anottan alinan XRD
analizinde KNT’e ait pike rastlanmaghr. Bunun nedeni ise yapi icerisinde yer alan
bir element yada bigkten girlikga %5’'ten daha az bir miktarda olmasi durunmaund
XRD analizi ile tespitinin ¢cok kolay olmamasidirl{d]. Bakira ait piksiddetinin
yiksek olmasi sadece kaplama tabakasinda yer alamn igerginden dgil ayni
zamanda altin da bakir olmasindan kaynaklanmaktadd= 24,4, 55,3 ve 62,5'lik
deserlerinde Cy¢Sry intermetalik fazinin pikleri gérilmektedir. Sn-@iesimlarinda
CwSn benzeri bilgkler de olgabilmekte, fakat elektrokimyasal performans
bakimindan Cgbry bilesigi daha ylksek performans sergilemektedir. Bilgnajibi
CuSns intermetalik fazinin olgumu, Sn-Cu/KNT kompozit elektrodun kapasite
korunumunu ve Kkararlgini arttirmaktadir.intermetalik faz olgumu ile kapasite
kararhligini ve korunumunu arttirmaya yonelik yapimalasim matrisli elektrot
calismalari s6z konusu olup, glan metallerarasi bgesin s6z konusu avantajlari da
ortaya konmstur [54, 55].

6.2.1.2. Farkli pik akim ygunlugunda (PC) elde edilen Sn-Cu/KNT kompozit

kaplamalarin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirle nmesi

Gecmi yillarda aratirmacilar tarafindan yapilan gahalar gostermtir ki saf kalay
anotlarin sarj ve dearj esnasinda hacimsel artile pulverize olmasi veya
topaklanmalarindan kaynaklanan sebeplerden dolaygstikd elektrokimyasal
performans sergilemektedirler [111]. Saf kalay ks#sktrotlarin bu tir etkilerle pil
performanslarinin diik cevrim oOmriine sahip olmasindan dolayi, bu tir
elektrodlarin performanslarini arttirma amacinagjiirpek ¢cok calkma turtinden ve
son yillarin en 6nemli konu klgklarindan biri alaim matrisli ve KNT takviyel
kompozit anotlarin Uretilmesi olngiur. Bu calgmada da bu amaca yonelik olarak
Sn-Cu/KNT anotlar kesikli akim (PC) yontemiyle iireis ve pik akim
yogunlugunun etkisi argtirilmistir. Artan pik akim ygunlugunun kaplama tabakasi
icerisine gomulen KNT miktarinin yani sira @afa matris ile olgan CuSrs
intermetalik fazini da etkileginden dolayi elektrodun pil performansini olumiu

yonde etkileyec& makul bir digiince olup, bu amacla Uretilen kompozit elektrodun
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pik akim ygunluguna bl olarak sergileny oldugu elektrokimyasal performansi
tespit edilmg, elde edilen kapasite-gcevrim sayisi gtiafiekil 6.4'de verilmgtir.
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Sekil 6.4. Kesikli akim (PC) ydntemiyle ve farkl pigkim ygunluklarinda Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektrodlarin elektrokimyasal performansini gosidtapasite-Cevrim Sayisi grgifi

Kesikli akim (PC) yontemiyle Uretilen ve pik akinogunlugunun etkisi incelenen
Sn-Cu/KNT kompozit anotlardan elde edilen kapasgerdm sayisi grisine gore;
akim ygunlugunun artsina bl olarak elektrod performansinda c¢ok buyuk bir
iyilesme oldi@gunu sdylemek zordur. Fakat akimgymlugundaki artga bal olarak
kapasite dgerlerinde bir ary s6z konusudur. Pik akim gonlugunun etkisi kapasite
degerlerinin artginin yaninda elektrodun yani anodun dawaslarak daha kararli
hale gelmesiyle kendini géstermektedir. Ozelliktevé 80 mA/crfi akim ygunlugu

ile Uretilen anotlarda kapasitenin ve kapasite tkar@nin digerlerine gére daha
yuksek oldgu anlgiimaktadir. Pil performansini gerlendirmede sadece yuksek
kapasite dgerlerinin 6nemli olmagn g6z onidnde bulundurulacak olursa, hatta
yuksek kapasite gerlerinden ziyade kapasite karagihin daha énemli bir davrani

oldugu distunulurse artan pik akim ganlugunun pil performansina énemli bir etki
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yaptgl anlgilmaktadir. Buradan hareketle en kararlh elektregdrdngi sergileyen
pilin en yiiksek akim ygunlugu olan 80 mA/crhile tretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektrottan elde edildi net olarak anlglmaktadir. Burada artan akim gnlugu ile
kararl elektrod davragnin artmasinin birka¢ sebebi olabilir. Artan akiogunlugu

ile kaplama tabakasina giren KNT miktari bir mikéstmakta, bu sayede ailalama
ve dealaimla sirasindaki hacimsel artve azalmalarda ihtiya¢ duyulan homojen
porozite dgihmini sa&lanarak elektrodun bozulmasinin 6niine gecilmektédirica
karbon nanotlpler kalayin hacimsel geniesini 6nlenmede tampon gorevi de

gorerek kapasitenin daha kararli hale gelmesiglasaaktadir [112, 113].

Artan akim ygunlugu ile kapasitenin kararli hale gelmesinde etkem dia diger
sebep de intermetalik faz glumudur. XRD sonuglarindan da anldigl gibi CusSrs
intermetalik fazinin olgtugu net birsekilde gérilmektedir. Literatiirde verilen giia
matrisli elektrod olgturma sebeplerinin Randa intermetalik faz okwmu ile
kapasite kararli@ saglanmasi gosteriimektedir [55-58]. Metallerarasi egil
olusumu ile elektrodun karagh ve cevrim 6mru artiriimaktadir [56-60, 112, 114].
Bunun nedeni olarak yapida az miktarda da olsgaaluve homojen dalan
intermetalik faz icindeki kalayin Li ile reaksiyaerme aktiflgi serbest kalaya gore
azaldgindan, alamlama ve dealamlama sirasindaki hacimsel gigmleri
tamponlamada da rol almasindan kaynaklgnithri strtlebilir. Bu sonuclasiginda
artan pik akim ypunlugu ile kararli elektrod davraginin sebepleri olarak artan
intermetalik faz olgumu (CySn) ve kaplama tabakasina giren KNT miktari

gOsterilebilir.

Bu sebepler dinda artan akim ygunlugu ile kaplamanin tane boyutu da
azaldgindan dolayi kapasitede bir miktar arsz konusu olabilir. Tane boyutunun
kiuculmesine bzl olarak reaksiyonlar icin daha genbir ylzey alani ortaya
ciktigindan, daha fazla kalay daha kolay gekilde Li ile reaksiyona girerek daha
yiuksek kararli kapasitenin elde edilmesine nedenaktadir. Ayrica artan akim
yogunlugu ile indirgenen metal miktari da (6zellikle aktietal olan Sn) argindan
dolay! kapasitede agts0z konusu olmaktadir.
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Kesikli akim (PC) yontemiyle uretilen ve pik akinogunlugunun etkisi incelenen
Sn-Cu/KNT kompozit anotlarin elektrokimyasal penfi@nslarini daha net ortaya
koyabilmek amaciyla voltaj-kapasitesréderi verilmis olup, 20 mA/crf pik akim
yogunlugu ile Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit anoda ait volkagpasite grisi Sekil

6.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.5. Kesikli akim (PC) yéntemiyle ve 20 mA/&pik akim yaunlugu ile tretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait Voltaj-Kapasitesgsi.

Kompozit anotlar kullanilarak hazirlanan pil tesickeleri 0,02-1,5 Varasinda 30
cevrim boyunca sabit akim §onlugu ile test edilmglerdir. Kesikli akim (PC)
yontemiyle ve 20 mA/chpik akim yagunlugu ile tretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait voltaj-kapasitezelerinde 1., 2., 15. ve 30. ¢cevrim gixleri icinsarj ve
desarj kapasite dgerleri gorilmektedir. Grafik incelenginde artan ¢cevrim sayisi ile
kapasite dgerlerinin azaldii net olarak ankalmaktadir.ilk ¢evrim sonrasi elde
edilen dearj kapasite dgeri 745 mAh/g olarak tespit edilirken, artan cevrim
sayllarina bg olarak dearj kapasitesi dgerinin 2., 15. ve 30. ¢evrim sonunda
sirasiyla 550, 439 ve 202 mAh/g geéelerine kadar ditigli anlgilmaktadir. ilk
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desarj islemi sirasinda ¢ok yuksek oranda Li iyonlarininfaitnasinin temel nedeni
anot elektrodun kristallerinin boyutununstilc ve yizey alaninin yiksek olmasidir
[115]. Buradan hareketle 1. cevrim ile 30. cevrimasandaki kapasite gerleri
karsilastirildiginda dearj kapasitesi korunumunun % 27,1 giduanlgilimaktadir. 2.
15. ve 30. cevrim deerleri igin (artan c¢evrim sayisi ile) sirasiyla &ajpe
korunumunun % 73,8 % 58,9 ve % 27,1 olarak elddédiedive surekli azaldy
anlagilmaktadir. Kapasite korunumunun 6zellikle 30. @evrsonunda % 27,1
deserlerine kadar dimis olmasi kompozit anodun elektrokimyasal kaplama ile
uretilmesi sirasinda yeterli aktif madde miktarirbimikmedigine, yeterli karbon
nanotlpin yapi icerisine giremgolie yada kapasite korunumunuglseyabilecek
duzeyde intermetalik fazin clamadgina baglanabilir. Tium bu sebeplerden dolayi
en disik pik akim ygunlugu olan 20 mA/crh pik akim yagunlugunda digik
kapasite dgerleri ve diguk kararllga sahip elektrod elde edilgtir. Bir diger pik
akim ygunlugu parametresi olan 40 mA/énpik akim yagunlugu ile tretilen Sn-
Cu/KNT kompozit anoda ait voltaj-kapasit@riéeri cevrim sayisina @ olarak

Sekil 6.6’da verilmitir.
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Sekil 6.6. Kesikli akim (PC) yéntemiyle ve 40 mA/epik akim yaunlugu ile tretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait Voltaj-Kapasitezgasi.
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Sekil 6.6'da verilen voltaj-kapasitezgsi 40 mA/cnf pik akim yagunlugu ile tretilen
kompozit elektroda aittir. Artan ¢evrim sayisinglb@larak sarj ve dgarj kapasite
deserlerinin goruldigl grafikten, artan cevrim sayisinin  kapasitegedkerinin
dismesine neden olgu anlgiimaktadir. Artan cevrim sayisi ile sirasiylasaig
kapasitesi dgerleri 1. ¢gevrim sonunda 755 mAh/g, 2. ¢cevrim salaub65 mAh/g,
15. ¢evrim sonunda 448 mAh/g ve 30. ¢cevrim sonurda227 mAh/g olarak elde
edilmistir. Cevrim sayisina @ olarak kapasite korunumu gerleri hesaplanginda
2., 15. ve 30. cevrim icin darj kapasitesi korunumu gerleri sirasiyla % 74,8
% 59,3 ve % 30,06 olarak hesaplagtmi Cikan sonuclardan da asilabilecesi gibi
artan cevrim sayisi ile kapasite korunumu azalmaktgp, 30. ¢evrim sonunda
yaklasik % 30 dgerlerine kadar diinektedir. 40 mA/crhpik akim ygunlugu ile
Uretilen elektrodun 30. ¢evrim sonundaki kapasdeukumu yaklgik olarak % 30
iken sekil 6.4’de verilen ve 20 mA/cfipik akim ygunlugu ile Uretilen elektrodun
30. ¢evrim sonundaki kapasite korunumu % 27,1#ik akim ygunlugu agisindan
20 mA/cnf pik akim ygunlugu deserinden 40 mA/crhpik akim yagunlugu deserine
cikilarak yapilan elektrod tretiminde 30. cevrimnwiodaki kapasite korunumunun
bir miktar arttgi anlagilmaktadir. Bu ar dizeyinin dgik olmasi da akim
yogunlugunun (40mA/crf) kapasite argina yeterli katkisinin olmagini ortaya

koymaktadir.

Bu acidan daha yeterli ayim salanabildigi sartlari gorme adina akim gonlugu
biraz daha artirilarak (60 mA/@n calsmalar yapilmgtir. 60 mA/cnf akim
yogunlugu ile Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit anoda ait Voltegpasite grisi Sekil
6.7'de verilmitir. 60 mA/cnf akim ygunlugu ile tretilen Sn-Cu/KNT kompozit
anod elektrokimyasal performans olarak bgetden dgiik olan pik akim ygunlugu
deserlerine kiyasla daha ustun bir performans gosiesdde edilen voltaj-kapasite
grafiginden net olarak anjdmaktadir. 60 mA/crhakim ygunlugu ile Uretilen Sn-
Cu/KNT kompozit elektrodun voltaj-kapasite gresi  dikkatli bir sekilde
incelendginde artan cevrim sayisi ile kapasitezederinin digtigt fakat, meydana
gelen digusun onceki pik akim ygunlugu deserlerine oranla ¢ok daha gik oranda

kaldigi gorilmektedir.
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Sekil 6.7. Kesikli akim (PC) yéntemiyle ve 60 mA/2pik akim yagunlugu ile tretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait Voltaj-Kapasitesgsi.

Artan cevrim sayisina Bh olarak elde edilen kapasite @leri sirasiyla 746
mAh/g, 572 mAh/g, 471 mAh/g ve 346 mAh/g olarakesttliimitir. Elde edilen bu
deserler goz 6nine alinginda 30. ¢evrim sonunda elde edilen 346 mAh/g’lik
kapasite dgerinin bundan 6nceki 2 pik akim gonlugu parametresinden de yuksek
oldugu gorulmektedir. 30. ¢cevrim sonunda elde edilegarjekapasitesi agisindan
yapilacak kanlastirmada 60 mA/crh pik akim ygunlugu ile Gretilen kompozit
elektrodun kapasite gerinin 20 ve 40 mA/cfh pik akim ygunlugu ile retilen
elektrodlardan daha yuksek offlunet olarak ankmaktadir. Kapasite korunumu
acisindan bakil@inda ise 2. 15. ve 30. ¢cevrim sonunda artan ¢esegsina ba
olarak dearj kapasitesi korunumu gerlerinin 2. ¢cevrim icin % 76,6, 15. ¢cevrim igin
% 63,2 ve 30. ¢cevrim icin ise % 46,4 ofdutespit edilmgtir. Elde edilen bu dgerler
1siginda 20 mA/cri pik akim ygunlugundan 60 mA/crh pik akim y@gunluguna
cikildiginda kapasite korunumunun da yakta % 27 dgerlerinden % 46,4
deserlerine kadar c¢ik@n gorilmektedir. Akim ygunlugunun kapasite korunumuna

onemli bir etkisi oldgu gozlendginden elektrot Uretimi sirasinda galan akim
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yogunlugunun biraz daha artirilmasi hususundasaiukanaat sonucu 80 mA/ém
akim ygzunlugu deserinde de elektrot tretilrgtir.

En yiilksek akim ygunlugu deseri olan 80 mA/crh pik akim ygunlugu ile tretilen
Sn-Cu/KNT kompozit elektroda ait voltaj-kapasitegrisi Sekil 6.8'de
gOsterilmektedir.
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Sekil 6.8. Kesikli akim (PC) yéntemiyle ve 80 mA/&pik akim yaunlugu ile tretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait Voltaj-Kapasitesgsi.

En yiiksek akim ygunlugu deseri olan 80 mA/crh pik akim yagunlugu ile retilen
Sn-Cu/KNT kompozit elektroda ait voltaj-kapasifgisi gostermektedir ki, artan pik
akim yagunlugu ile Uretilen elektrodlarda pik akim §onlugundaki artsa bagl
olarak kapasite kayiplarinda onemli Olclide azalaggaamstir. Yapilan inceleme
sonucunda 80 mA/chrpik akim yagunlugu ile tretilen Sn-Cu/KNT kompozit anod
artan cevrim sayisina glaolarak kapasite kaybi yamakta fakat bu kayip gér pik
akim yagunlugu parametreleri ile kadastirildiginda ¢ok daha diik kalmaktadir.

Elde edilen dgarj kapasitesi dgerleri agisindan bakilghnda artan ¢evrim sayisina
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bagl olarak 1. ¢cevrim sonunda elde edilersalg kapasitesi 732 mAh/g, 2. ¢evrim
sonunda 561 mAh/g, 15. cevrim sonunda 488 mAh/g0uecevrim sonunda ise 444
mAh/g olarak elde edilngiir. Bu deserler de goOstermektedir ki artan akim
yogunluguna b&h olarak 30. ¢cevrim sonunda en yuksekatgkapasitesi dgeri 80

mA/cn? pik akim yaunlugu ile Gretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrodtan elde
edilmigtir. Kapasite korunumu agisindan yapilan inceleméske artan cevrim

sayisina bgi olarak 2. cevrim sonunda elde edilemnsatg kapasitesi korunumu %
76,6, 15. cevrim sonunda % 66,7 ve 30. cevrim sdause % 60,6 olarak tespit

edilmistir.

Elde edilen sonuclardan da aplaaktadir ki artan akim ygunlugu elektrodun hem
kapasitesini hem de kapasite korunumunu arttirnaaktaSonuclar dikkatli bir
sekilde incelendiinde artan pik akim ygunlugunun kompozit elektrodun kararli
davrangini 6nemli 6lgctide etkileyen bir parametre giduanlgiimaktadir. Kapasite
korunumu agcisindan yapilacak #astirma neticesinde 20, 40, 60 ve 80 mAfquik
akim ygunlugu deserleri icin 30. ¢evrim sonunda elde edilen kapakieunumu
degerleri sirasiyla % 27, % 30, % 46,4 ve % 60,6 dlaebde edilmektedir. Bu
degerlerde goOstermektedir ki artan akim gyaluguna bgli olarak kapasite
korunumu artmaktadir. Elde edilen kapasitgedkeri acgisindan bir katastirma
yapilacak olursa yine artan akimgymluguna b&h olarak 30. ¢evrim sonundaki
kapasite dgerleri sirasiyla 202, 227, 346 ve 444 mAh/g olavaiaya cikmaktadir.
Tablo 6.1'de farkl pik akim ygunluklarinda uretilen Sn-Cu/KNT kompozit anotlara
ait desarj kapasite dgerleri ve kapasite korunum yizdeleri yer almaktadir

Tablo 6.1 deki sonuclara genel bakilacak olursanadgkim ygunlugu ile daha
yuksek kapasite geri ve daha yiksek kapasite korunumugetteri elde
edilebilmektedir. Burada neden daha yiksek akigugtugu deserlerinde ¢akma
yapilmadgl da akla gelebilir. 1. ve 2. cevrim sonundaksaidgkapasite dgerlerinin
60 dan 80 mA/cthcikildizinda digme eilimi géstermesi nedeni iledir. Elde edilen
bu kararli elektrod davrapnin sebepleri olarak, artan akim gymluguna bl
olarak uretilen elektrottaki artan aktif madde (@mktari, yapi icerisine giren KNT
miktari, yeterli CySrs intermetalik faz olgumu ve azalan tane boyutu gosterilebilir.

Aktif madde miktarindaki affin daha fazla reaksiyon vermesi nedeni ile kapasite
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degerini arttirmasi gayet @gal olup, karbon nanotip miktarinin ve §Sa; fazinin
olusumunun da elektrod karariini etkiledgi literatirde yapilan ¢caimalarla ortaya
konmaktadir [55, 57-59, 114-116].

Tablo 6.1. Kesikli akim (PC) ile farkl pik akim §onluklarinda Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrotrar
desarj kapasiteleri ve kapasite korunungdderi.

Sn-Cu/KNT Teorik Spesifik Desarj Kapasitesi (mAhg™) Kapasite Korunumu (%)

Kapasite

Pik Akim 1.Cevrim | 2.Cevrim | 15.Cevrim | 30.Cevrim 2. 15. 30.
yogunlugu Cevrim | Cevrim Cevrim
20 mAcm? 745 550 439 202 73,8 58,9 27,1
40 mAcm? 755 565 448 227 74,8 59,3 30,06
60 mAcm® 746 572 471 346 76,6 63,2 46,4
80 mAcm? 732 561 488 444 76,58 | 66,7 60,06

Grafit 330
Kalay 990

Tablo 6.1'de verilen kapasite gkrleri 6zetlendiinde artan akim ygunlugu ile elde
edilen kapasite d@eri en digik akim ygunlugu (20 mA/cni) icin 30 cevrim
sonunda 202 mAh/g iken en yiksek akimgymiugunda 444 mAh/g olmylur.
Sadece pik akim ymnlugu parametresi ile elde edilen kapasitgete yaklagik 2
katina cikartilmgtir. Kapasite korunumu acgisindan da benzer birdustz konusu
olup, % 27,1 dgerlerinden % 60,06 gerine varan bir afisgslanms ve ¢ok daha

kararli bir elektrod davragnelde edilmgtir.

Ayrica elde edilen kompozit elektrodlardan 80 mAfcpik akim ygunlugu ile
uretilen kompozit anoda g¢evrimsel voltametri anajapiimis ve ¢ikan sonugekil

6.9'da verilmitir.
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Sekil 6.9. Kesikli akim (PC) yéntemiyle ve 80 mA/&pik akim yaunlugu ile tretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait ¢cevrimsel voltametrimsi.

Sekil 6.9'da kompozit anotlara ait 0,05-1,5 V potgataralginda 0,5 mV/s tarama
hizi ile uygulanan ¢evrimsel voltametri analizirsanuglari yer almaktadifarj ve
desarj esnasinda alingngcevrimsel voltametri gileri ilk dort cevrim icin verilmstir.
Cevrimsel voltametri analizi sonucunda hiicrede raggdgelen anot ve kair
elektrot (saf Li metali) arasindaki reaksiyonlatersinir olarak meydana geli
gorulmektedir. Voltametride 0,3 V ve 0,64 V civatangOzuken katodik pikler Li ile
Sn arasinda meydana gelersatdanmadan kaynaklanmaktadir [117]. Sn-Cylata
anodlar kullanilarak yapilan farkli ¢ginalarda da 0,3V ta goérulen pikin 4LBn
olusumundan, 0,64V’'ta gorulen pikin ise gli; Sn olumundan kaynaklangh
ifade edilmgtir [54, 55, 58, 83]. Voltamogramin anodik bdlgengorilen ve
yaklasik 0,72V ve 0,93V civarindaki pikler, gfan Li-Sn alaiminin tersinir olarak
bozunmasindan (dealmlama) kaynaklanmaktadir [83, 118, 119]. Anodik ve
katodik bdlgede ilk cevrim sonrasi piddetlerinde de farkli agiarin meydana
geldigi gorulmektedir. Oncelikle anodik pikler katodik kjgre gore biraz daha
belirgin ve katodik piklere goére daha buyuktir. Akdkatodik piklerde artan ¢cevrim
sayistyla pik buytkltkleri daha hizli artmaktaddmodik buydk pikler de artan
cevrimle az da olsa biuyumektedir. Bunun anlamglaogicta anodik reaksiyonlarin
daha etkin meydana gegglibuna kagilik katodik reaksiyonlarin daha az giugunu,
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ancak ilerleyen sureclerde anodik ve katodik reasihizlarinin artarak birbirine
yaklastigini, artsina bakildginda katodik piksiddetlerinin de oransal olarak angei
gore daha fazla olgunun migahede edildii gorilmektedir. Bu da pilin anot ve
katodunun her ikisinde de reaksiyonlarin ilerlegavrimlerde etkin bigekilde ve

paralel olarak ve uyumla meydana ggidi gostermektedir.

6.2.2. Kesikli akim (PC) elektrobiriktirme yontemiyle Uretilen Sn-Cu/KNT

kompozit kaplamalarda KNT konsantrasyonunun etkisi

6.2.2.1. Farkli KNT konsantrasyonlarinda (PC) elde edilen Sn-Cu/KNT

kompozit kaplamalarin fiziksel 6zelliklerinin belir lenmesi

Onceki deneylerden elde edilen sonugclar ile belate sabit kesikli akim (PC)
deserinde Uretilen elektrokompozit kaplama galalarinda KNT konsantrasyonunun
etkisi incelenmi olup, kaplama calmalarinda kullanilan banyo bgenleri ve
calisma kaullann Tablo 5.2'de verilngtir. Tablo 5.2’de verilensartlar altinda
gerceklatirilen kaplamagleminde dort farkli KNT konsantrasyonu kullanigm. 1,
5, 10 ve 20 g/L olmak tizere KNT konsantrasyonundi lidarak sirasiyla B1, B2,
B3 ve B4 kodlu banyolardan elde edilen Sn-Cu/KNTmkozit elektrodun
mikroyapisal Ozellikleri incelenrgtir. KNT'Un Uretilen anodun yapisi igerisine
girmesini etkileyen parametrelerden biri de zetdapsiyeli oldgundan dolayi
cozeltideki KNT konsantrasyonunun zeta potansiyreérine etkisi de incelensgtir.
Yapilan analizler sonucunda elde edilen KNT konsesyonuna b#i olarak zeta

potansiyeli dgisimi Sekil 6.10’da verilmgtir.
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Sekil 6.10. Karbon nanotlip konsantrasyonu-zeta soah e3risi.

Bilindigi Uzere zeta potansiyeli, kolloidal siispansiyonldararli olup olmadiklarini
ortaya koymak icin yapilan bir analizdir. Zeta pwtieli 6lcimleri sonucunda elde
edilen voltaj dgeri, *25mv dgerinden mutlak deer olarak daha yiksek olmasi
durumunda kararl bir yapi aitwugunu, diguk olmasi durumunda ise kararsiz bir
yapinin olgtugunu ifade eder [87-89]. Bu cstnada olgturulan Sn-Cu/KNT
kaplama banyosu icerisinde yer alan KNT’lerin ctizekrisinde askida kalabilmesi
icin kararli yapiya sahip olgunu gosteren zeta potansiyeli gdderinin elde
edilmesi gerekmektedir. KNT’lerin askida kalmasipleana icerisine giren KNT
miktarinin artmasina neden offlu icin mumkin olan en kararlh yapinin elde
edilmesi 6nemlidir. Yapilan dlcimler sonucunda flakonsantrasyonlarda (1, 5, 10
ve 20 g/L KNT) hazirlanmngiolan kolloidal ¢ozeltilerin tamaminda kararli domun
hakim oldgu gorulmektedir §ekil 6.10). KNT konsantrasyonunun antia bali
olarak zeta potansiyeli deri azalma gilimindedir. Fakat bu azalmagidmine
ragmen tim konsantrasyonlar icin kararl dururgaret eden 25 mV gerinden
daha yuksek zeta potansiyeliggeleri elde edilmgtir. Bu da artan konsantrasyonun
KNT’ler arasinda artan etkgaminden dolay! zeta potansiyelini gdirme eiliminde

oldugunu fakat yine de kararli durumun muhafaza egijidiortaya koymaktadir.
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Yani KNT’ler tum konsantrasyon gerleri igin ¢oOzelti igersinde askida kalabilme
yetengine sahip tutularak (kolloidal c¢o6zelti hazirlangrakkaplamalar
gerceklatirilmi stir.

KNT miktarinin etkisini daha ayrintili bigekilde ortaya koyabilmek igin Uretilen

kaplamalarin mikroyapisal incelemesi SEM ile eldi#lem mikroyap! gorintileri
Sekil 6.11’de gosterilngiir.

a) 1 g/LKNT

1 d) 20g/L KNT

CBBKL  }10, BEO 1 i

Sekil 6.11. Kesikli akim (PC) ile Urretilen Sn-Cu/KNBhpozit kaplamalara KNT konsantrasyonunun etkisi,
(SEM gdriintiileri x10000, SEI); a) 1 g/L, b) 5 gfl),10 g/L ve d) 20 g/L KNT.

Kesikli akim (PC) yontemiyle Uretilen ve KNT komseasyonunun etkisi incelenen
Sn-Cu/KNT kompozit kaplama canalarinda, kaplama banyosu c¢ozeltisine ilave
edilen KNT konsantrasyonunun artile kaplamada matris igerisine giren KNT
miktarinin arttgi, Sekil 6.11'deki SEM goruntulerinden aglimaktadir. Literattrde
de yapilan cagmalarda artan KNT konsantrasyonunun kaplama talrakagiren
KNT miktarini arttirdgl ifade edilmektedir [120]. Ayrica verilen mikroyap
goruntulerinden Sn-Cu matrisinin karbon nanotipleerinde c¢ekirdeklenmesiyle
olusan cekirdek-kabuk (core shell) yapisi da gorulmdikidilindigi Uzere ¢ekirdek-
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kabuk yapisi elde edilgi durumlarda ylzey alani ve bunaghalarak aktif madde
miktari etkilendginden dolayi elektrodun elektrokimyasal performasiamliu yonde
etkilenmektedir. Ayrica bunlarin yanisira c¢ekirdabuk yapisinin okumu
sayesinde KNT’ler kalayin hacimsel gemeesinin de ©nine gecmektedirler.
Renzong ve arkad@r da yaptiklari c¢camada cekirdek-kabuk yapisinin
olusumunun elektrodun elektrokimyasal performansinirdrgini vurgulamglardir
[115]. Ayrica artan KNT konsantrasyonu, kaplamaakasina giren KNT miktarina
ilave olarak cekirdek-kabuk yapisinin ghmu da artmaktadir. Ozellikle cozelti
icerisine ilave edilen KNT miktarinin 20 g/L gerine kadar arttirilmasiyla kaplama
tabakasina giren KNT miktarinin da gittve buna bgi olarak cekirdek-kabuk
yapisinin olgumunun da artfn anlagiimaktadir. Artan KNT etrafinda cevrelenen
alasim matrisi sayesinde (yani cekirdek-kabuk yapisiolasumu) aktif madde
miktari artmakta ve kalayin yiksek hacimsel ggnksinin 6niine gecilmektedBu
nedenle artan KNT konsantrasyonunun cekirdek-kalyajpisinin olgumunu
tetikledigi ifade edilebilir.

KNT ilavesi, cekirdek-kabuk yapisinin eumu ve intermetalik faz ofumu
elektrokimyasal olarak anodun daha kararli bir pérformansi sergilemesini
sgladigindan dolayr ardirmacilar tarafindan ajan matrisli yada intermetalik
anotlar son yillarda ygun bir sekilde calgiimaktadir [55-58, 121-123]. Bu amagcla
alasim esasli olan kompozit anodun lg@alerinin varlgini ortaya koymak icin
kompozit anotlara SEM ile Energy Biamli X-1sini Spektroskopisi (EDS) analizi
yapilms olup, sonuclaSekil 6.12’de verilmgtir.
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Sekil 6.12. Kesikli akim (PC) ydntemiyle ve 10 g/L KNkonsantrasyonu kullanilarak Uretilen Sn-Cu/KNT

kompozit anodtan alinan genel EDS analizi.

Sekil 6.12'de kesikli akim (PC) yontemiyle 10 g/LNK konsantrasyonuna sahip

¢ozelti kullanilarak tretilen Sn-Cu/KNT kompozitatan alinan EDS analiz sonucu

gorulmektedir. EDS analizi sonucuna gore kompoaiti kalay, bakir ve karbon

pikleri gorulmektedir. Alaam matristen kaynaklanan kalay ve bakir pikleri ile

birlikte gorilen karbon piki ise KNT vagindan kaynaklanmaktadir.

Ayrica Sn-Cu/KNT kompozit anottaki KNT vagini dggrulamak amaciyla uretilen

kompozit anotlardan 20 g/L KNT konsantrasyonu kul&rak Uretilen kompozit

anoda Raman Spektroskopisi uygulapme elde edilen sonuclagekil 6.13'te

gosterilmitir.
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Sekil 6.13. Kesikli (pulse) akim yontemiyle 10 g/LNR konsantrasyonunda uretilen Sn-Cu/KNT kompozit
anodun Raman Spektroskopisi.

Kesikli (pulse) akim yontemiyle 10 g/L KNT konsamyonu iceren elektrolit
kullanilarak uretilen Sn-Cu/KNT kompozit anodun RamspektroskopisSekil
6.13'de gosterilngtir. KNT iceren malzemelerin Raman spektrumlariedabaskin
olan pikler radyal soluklanma modu (radial breaghmode - RBM), D bandi ve G
bandi oldgundan dolayl bu konuda yapilan galalarda da genellikle bu bantlar
Uzerine incelemeler yapilgtir [124, 125]. Bir karbon nano tip iceren maddenin
sepktrumundan elde edilen pikleringgobir grafit spektrumundaki piklerle ayni
yapiya ve frekansa sahiptir. Ancakstlid frekansli RBM sadece karbon nano tipe
O0zguddr [126, 127]. Tek duvarli karbon nano tupeRBM, spektrumda 150-350
cm* aralginda yer alir. Bazi ¢cok duvarli karbon nano tupkeikarbon fiberler gegi

bir alanda RBM bolgesinde gorilebilir. Fakat bunakarbon yapilarin ¢cap ve boyu
ile iliskili olup belirgin degildir [32, 46]. Yuksek frekansli G bandi, Raman
spektrumunda 1500-1650 ¢maralginda yer alir ve tim 3$pyapili karbonlu
yapilarda gozlenir [128]. Kusur kaynakli mod olarb@&ndi, grafit icin oldukga uzun
bir sdredir bilinmektedir. KNT'deki D bandi da gi&én ileri gelmekte olup,
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spektrumda 1315 chspektrasinda yer almaktadir [129, 130].b@ndi, D bandinin

harmonik frekans modu olup, D bandinin ikinci bangimasidir ve oldukga sacilimli
Ozellik gostermektedir [129, 131-133]. Elde edilaman spektrumundaki bu pikler
anod olarak kullaniimak tzere Uretilen Sn-Cu/KNTrmzit elektrodun icersindeki

KNT varligina saret etmektedir. KNT vagh ile Uretilen kompozit elektrotlardan
daha yuksek kararlga sahip elektrot davragibeklenmektedir.

6.2.2.2. Farkli KNT konsantrasyonunda (PC de) eldeedilen Sn-Cu/KNT

kompozit kaplamalarin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Kesikli akim ile dretilen Sn-Cu/KNT kompozit ele@ttarin  KNT
konsantrasyonundan elektrokimyasal performansratasi nasil etkilendini ortaya
koymak amaciyla elektrokimyasal testler yapstmni Yapilan elektrokimyasal testler
sonucunda elektrodun performansinin bir gostergémn kapasite-gcevrim sayisi
egrisine Sekil 6.14’te yer verilmgtir.

KNT Konsantrasyonu
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Sekil 6.14. Kesikli (pulse) akim ydntemiyle farkliNd konsantrasyonunda Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit
anotlara ait kapasite-gevrim sayIgrisi.
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Farkli KNT konsantrasyonunun Sn-Cu/KNT kompozit #eno Gzerine etkisini
gOsteren kapasite-cevrim sayigrisi incelendginde artan KNT konsantrasyonu ile
birlikte kompozit elektrotlarin  kapasitelerinin  vekararhliklarinin  arttg
anlagilmaktadir. Artan kapasitenin sebebi olarak artafiTKmiktariyla ytzey alani
artisina bali olarak Li ile reaksiyona girecek olan aktif maddiktarinin KNT
ylzeyinde daha da artmasi gdosterilebilir. Artan KNilktart KNT'lerin etrafinda
olusan cekirdek-kabuk yapisinin gumunun da artmasina neden olmaktadir. Buna
bagli olarak cekirdek-kabuk yapisinin einasi daha fazla kalayin lityum ile
reaksiyona girmesine olanakgtadigindan dolayr artan KNT konsantrasyonu ile
kapasite dgerleri artmaktadir. Kapasite glerlerinin artmasinin yaninda artan KNT
konsantrasyonu ile elektrotlarin davranda daha kararli hale gelmektedir. Kararli
hale gelmede rol oynayan kalayin hacimsel gemésinin dniine gecilmesinde daha
¢cok yapi icerisine giren KNT ve alan intermetalik fazlar ile ggandigi sdylenebilir.
Sn-Cu alaimlarinda olgan CugSrns intermetalik bilgik, kalayin hacimsel
genlamesinin 6nuine gecmede stremacilar tarafindan 06zellikle elde edilmek
istenen bir bilgiktir. Kaplama sirasinda Sn-Cu gilalarindan CgSns ve CySn gibi
¢esitli intermetalik bilesikler olusabilmektedir [54, 58]. Literattrde verilen bilgiker
gore CySns fazinin elde edilmesi, Uretilen elektrotlarda daliksek kararliiza
sahip bir davragi sergilenmesine sebep olmaktadir. Bu nedenlginalanatrisli
elektrotlarda icinde Sn-Cu matrisli elektrotlariayp 6nemli bir yere sahipken, Sn-Cu
alasimli elektrotlarin icinde de GBn; intermetalik fazinin eldesi 6zel bir 6neme
sahiptir. Bu nedenle son vyillardaki gahalarda CgSns fazi eldesi Uzerinde daha
yogun durulmaktadir [54, 55, 57, 58, 116Jekil 6.14'te verilen kapasite-cevrim
sayis! @risi incelendginde artan konsantrasyonagbeolarak kapasite derinin 30.
cevrim sonunda 1 g/L KNT ile Uretilen kompozit aao234 mAh/g, 5 g/L KNT ile
Uretilen anotta 337 mAh/g, 10 g/L KNT ile Uretil@motta 444 mAh/g ve 20 g/L
KNT ile tretilen anotta ise 470 mAh/g olarak eldildigi ve artan konsantrasyonla
artis gosterdgi net birsekilde anlailmaktadir.

Elektrodun davraginin daha net bigekilde ortaya konulmasi icin kapasite-voltaj
calismalari yapilmg olup, kesikli (pulse) akim yontemiyle ve 1 g/L KNT
konsantrasyonu kullanilarak tretilen Sn-Cu/KNT kazip anoda ait voltaj-kapasite

egrisi Sekil 6.15'te verilmstir.
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1 g/L KNT konsantrasyonu ile uretilen kompozit aaaalt voltaj-kapasite gisine
bakildginda ¢cevrim sayisina pla olarak 1., 2., 15. ve 30. ¢evrim igsarj ve daar|
kapasitesi dgerleri verilmgtir. Yapilan inceleme sonucunda artan ¢evrim sagusi
bagl olarak degarj kapasitesi deerinin azaldgl gortlmektedir. Dgarj kapasitesi
deserleri verilen ¢evrim sayilari igin sirasiyla 72@\hig, 486 mAh/g, 338 mAh/g ve
234 mAh/g olarak tespit edilstir.

1 g/L KNT Konsantrasyonu
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Sekil 6.15. Kesikli akim (PC) yontemiyle 1 g/L KNT &santrasyonunda Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait voltaj-kapasitegesi.

Kapasite korunumu acisindan yapilangetéendirmede 2. cevrim sonunda elde
edilen dgarj kapasitesi korunumunun % 67,5 aldu15. cevrim sonunda elde edilen
kapasite korunumunun % 46,9 ve son ¢evrim sayan 8D. ¢evrim sonunda elde
edilen dearj kapasitesi korunumunun ise % 32,5 @gldwanlgiimaktadir. Yapilan
kapasite korunumu derlendirmesinden de artan cevrim sayisi ile kapasit
korunumu dgerinin % 67,5 dgerlerinden % 32,5 derlerine kadar gerilegi net

olarak anlailabilmektedir. Dgik KNT konsantrasyonunun neden giduetkilerden
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dolay! nispeten diilkk kapasite dgerlerinin elde edildii ve kapasite korunumunun
distk kaldgr gorulmektedir.

Dusik KNT konsantrasyonuna gla olarak kaplama icerisine giren KNT miktari
azalmaktadir. Boylece KNT’Uin ortaya koyglukoruma etkileri de azalmaktadir. Bu
koruma etkileri sadece hacimsel genmenin 6nine gec¢cmekten ibaret olmayip,
cekirdek-kabuk yapisi ajumunun azalmasina sebep olmaktadir. Ayrica daha az
nifuz eden KNT miktan ile ylizey alani etkisindewlay1 bir kayip ortaya
¢tkmaktadir. Tum bunlarin gnda yeni gekirdek bolgeleri de azalmakta ve buna
bagli olarak tane boyutunun daha daswhiési engellenmgi olmaktadir. Tum bu
etkilerden dolayl en diik konsantrasyon olan 1 g/L KNT miktarinin Sn-Cu/KN
kompozit anotlar icin diuk kaldgl ortaya ciktgindan bundan sonraki ¢ghalar 5

g/L KNT konsantrasyonunda yapilgtir.

KNT konsantrasyonunun etkisini daha net ortaya kaly@maciyla yapilan bir gier
konsantrasyon olan 5 g/L KNT konsantrasyonu iletilére elektroda yapilan

elektrokimyasal testler sonucunda elde edilen y-&Hipasite grisi Sekil 6. 16'da yer

almaktadir.
5 g/L KNT Konsantrasyonu
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Sekil 6.16. Kesikli akim (PC) yontemiyle 5 g/L KNT Rksantrasyonunda Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait voltaj-kapasitegesi.
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Kesikli akim (PC) yontemiyle 5 g/L KNT konsantrasymda uretilen Sn-Cu/KNT
kompozit elektroda ait voltaj-kapasitgresi incelendginde cevrim sayisina pa
olarak sarj ve dearj kapasite degerlerinin azaldii anlagiimaktadir. Yapilan
incelemede verilen her bir gcevrim sayisgele icin sirasiyla, 1. ¢cevrim sonunda 710
mAh/g, 2. ¢evrim sonunda 508 mAh/g, 15. cevrim swiau 390 mAh/g ve 30.
cevrim sonunda ise 337 mAh/gsdg kapasitesi deerleri elde edilmi ve kapasite
deserlerinin azaldii gorulmistir. 1 g/L KNT konsantrasyonu iciSekil 6.15te
verilen degerler ile kasilastirildiginda elde edilen kapasiteglerinin daha yutksek

oldugu ve kapasite kayiplarinin azaidanlgilmaktadir.

Kapasite korunumu @erlerine bakildiinda 2. cevrim sonunda elde edilen kapasite
korunumu dgerinin % 71,5 oldgu, 15. cevrim sonunda elde edilen kapasite
korunumu dgerinin % 54,9 ve 30. ¢evrim sonunda elde edilenakap korunumu
deserinin ise % 47,4 oldiu anlgiimaktadir. Elde edilen bu derler gostermektedir

ki artan KNT konsantrasyonuna gha olarak elde edilen kapasite glerinin
artmasinin yaninda kapasite kayiplari da azalmaktaBu da artan KNT
konsantrasyonu ile birlikte kaplama tabakasinangikeNT miktari ile iligkilidir.
Artan KNT miktari ile kapasite korunumu artmaktaelektrot nispeten daha kararh

bir davrang sergilemeye bdamaktadir.

KNT konsantrasyonunun etkisi incelenen Sn-Cu/KN&kebtlarindan 10 g/L KNT
konsantrasyonu ile Uretilen elektrodun elektrokisajdestleri sonucunda elde edilen
voltaj-kapasite grisi Sekil 6. 17°de verilmgtir.

10 g/L KNT konsantrasyonunda uUretilen Sn-Cu/KNT kazit elektrodun voltaj-
kapasite grisi artan ¢evrim sayisina glaolarak verilmgtir. Artan ¢cevrim sayisina
bagh olarak 1., 2., 15. ve 30. cevrim sonrasl icirp&site dgerleri sirasiyla 732
mAh/g, 561 mAh/g, 488 mAh/g ve 444 mAh/g olarakpiegdilmistir. Elde edilen
bu deserler de artan cevrim sayisi ile kapasitegedterinin azaldiini ortaya
koymakla birlikte azalma hizinin gliigti net birsekilde anlailmaktadir.
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10 g/L KNT Konsantrasyonu
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Sekil 6.17. Kesikli akim (PC) yontemiyle 10 g/L KNToksantrasyonunda uretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait voltaj-kapasitgesi.

Elde edilen sonuclar 10 g/L deki kapasite kayiplarcevrim sayisina §a olarak 1
g/L KNT ve 5 g/L KNT konsantrasyonlarina gore cokhd digik olduzunu
gostermektedir. Kapasite korunumugdderine bakilacak olursa 2. ¢cevrim sonunda
elde edilen dgrj kapasitesi korunumu % 76,6, 15. ¢cevrim sonuitdé6,7 ve 30.
¢evrim sonunda % 60,6 olgu gortlmektedir. Ojer iki konsantrasyon geri olan 1
g/L ve 5 g/L KNT miktarlarina gére 10 g/L KNT komdeasyonu ile Uretilen
elektrotta kapasite @erlerinin daha yiksek ol@gu ve yiksek kapasitenin yaninda
yiuksek kapasite korunumu ghxlerinin elde edildii anlsilmaktadir. Yiksek
kapasite korunumu ile elektrodun daha kararl kavrdng sergiledgi ve daha
yuksek kapasite gerlerinin daha uzun ¢evrim émrinde korugdworulmektedir.
Buradan hareketle bu konsantrasyon (10 g/Lgedain elektrodun kararl bir

davrang sergilemesine yetecek diizeyde @aiou séylemek miamkin olabilir.
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Konsantrasyon parametrelerinin sonuncusu olan R&KNT miktarinda Uretilen Sn-

Cu/KNT kompozit elektrodun voltaj-kapasitgresi Sekil 6. 18'de yer almaktadir.

20 g/L KNT Konsantrasyonu
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Sekil 6.18. Kesikli akim (PC) yontemiyle 20 g/L KNToksantrasyonunda Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektroda ait voltaj-kapasitgesi.

En yiksek KNT konsantrasyonu olan 20 g/L KNT detilme Sn-Cu/KNT kompozit
elektrodun voltaj-kapasitegasi dikkatli bir sekilde incelendiinde Sekil 6.17'de
verilen 10 g/L KNT konsantrasyonu ile Uretilen d¢tekla benzer bir davrani
sergiledgi gortlmektedir. 20 g/L KNT igin artan ¢evrim sayia bgli olarak dgarj
kapasite dgerlerinin digtligt fakat bu dilstn cok sinirli kaldii sdylenebilir. Yani
bu konsantrasyon (20 g/L KNT) geri icin kapasite deerleri daha yuksek olup,
kapasite kayiplari da oldukca gdiktir. Cevrim sayisina Ba olarak 1. cevrim
sonunda dgar] kapasitesi 737 mAh/g, 2. ¢evrim sonundgadekapasitesi 556
mAh/g, 15. ¢evrim sonunda ghej kapasitesi 496 mAh/g ve 30. ¢evrim sonunda
desarj kapasitesi 470 mAh/g olgu anlgilmaktadir. Daha djilk KNT
konsantrasyon gerleri icin elde edilen darj kapasitesi dgerleri ile kagilastirma

yapilacak olursa, en yiksek KNT konsantrasyonu alag/L ile 10 g/l arasinda ¢ok
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blyuk fark olmadii yine de 10 g/L KNT konsantrasyonunun nispetenadaiiik
kapasite dgeri verdgi gorulmektedir. Daha diik KNT konsantrasyonu derleri
olan 1 g/L ve 5 ¢g/L deerlerinde ise ¢ok daha gik kapasite dgerleri elde
edilmistir. Kapasite dgerlerinin yiksek KNT konsantrasyonu ile yuksek casmin
sebepleri olarak artan KNT ile kompozit elektrodrigsine giren (ntfuz eden) KNT
miktarida artmaktadir. Literatirde de bengekilde artan KNT konsantrasyonu ile
kaplama tabakasina giren KNT miktarinin grttifade edilmektedir [110]. Buna
bagli olarak KNT’ler yeni cekirdekleyici bolgeler olak davranmakta ve alan
matrisin tane boyutunun azalmasina neden olmaktéaadalan tane boyutlu aktif
madde Li ile daha rahat reaksiyona girerek kapaisiteartmasina olanak
sgzlamaktadir. Ayrica KNT miktari ylzey alanini daiks#tiginden dolayr daha fazla
aktif maddenin Li ile reaksiyona girmesine olanaglamaktadir. Bu nedenlerden

dolay! artan KNT ile elde edilen ghrj kapasitesi dgerleri de artmaktadir.

Desarj kapasitesi korunumu acisindan bir inceleme Igegk olursa 2. cevrim
sonunda elde edilen ghaj kapasitesi korunumu % 75,4 15. cevrim sonungarfl
kapasitesi korunumu % 67,3 ve 30. Cevrim sonundarpf&apasitesi korunumu
% 63,7 oldgu anlgiimaktadir. Kapasite korunumu acisindan artan gegayisi ile
kapasite korunumunun azagldi anlgilmakla birlikte, daha diilk KNT
konsantrasyonu d@erlerine gore daha yiksek kapasite korunumu eldenigtir.
Artan KNT konsantrasyonu ile daha ylksek kapasgeukumu elde edilmesine
sebep olarak KNT’lerin hacimsel gegeeden dolay! ortaya cikabilecek olan
olumsuzlgun 6nlne gegmesi ve artan ylzey alanina bali oldabk fazla matrisin
yapida birikmesine ve Li ile reaksiyona girmesinanak tanimasi soéylenebilir.
Bunlarin yaninda yiizey alaninin ama b&li olarak Li ile reaksiyona giren aktif
madde miktari aginin yaninda olgan intermetalik faz (G$ns) hacimsel
genlamenin O6nlenmesine yardimci olmakta ve kapasite rkiaganin olsmasina
imkan tanimaktadir. Tum bu sebeplerden dolayr akK&T miktari hem dgar]
kapasitesinin artmasina hem de kapasite korunumdahba iyi sglanmasina imkan
tanimaktadir. Son yillarda yapilan gaialarda da KNT gibi takviyeler ve alan
matrisli kompozit elektrodlar tretme gibi yontenddehem kapasitenin korunumu
sgzlanmakta hem de daha kararli bir elektrot dagragide edilmektedir [112-119,
121,122]. Tablo 6.2'de farkli KNT konsantrasyonlaite Uretilen kompozit
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elektrodlardan elde edilen @&j kapasitesi deerleri ve kapasite korunumu gkrleri

verilmistir.

Tablo 6.2. Kesikli akim (PC) ile farkli KNT konsaagsyonlarinda Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrodiar
desarj kapasiteleri ve kapasite korunungederi.

Sn-Cu/KNT PIeorik_ Spesifik Dgarj Kapasitesi (mAhg™) Kapasite Korunumu (%)
ar;asn
KNT Kons. 1.Cevrim | 2.Cevrim | 15.Cevrim 30.Cevrim 2. 15. 30.
Cevrim Cevrim Cevrim

1g/L 720 486 338 234 67,5 46,9 32,5
5g/L 710 508 390 337 71,5 54,9 47,4
10 g/L 732 561 488 444 76,6 66,7 60,06
20 g/L 737 556 496 471 75,4 67,3 63,7
Grafit 330
Kalay 990

Tablo incelendiinde hem kapasite derlerinin hem de kapasite korunumu
deserlerinin artan KNT ile artyn gorulmektedir. Kapasite deri en diguk
konsantrasyonda (1 g/L KNT) 234 mAh/g iken, en ykkkonsantrasyonda (20 g/L
KNT) ise 470 mAh/g olarak elde edilgtir. Bu da artan KNT ile yiksek oranda
kapasite arfina karet etmektedir. Kapasite korunumugdderi kasilastirildiginda
en diguk konsantrasyonda % 32,5ggeinde olan kapasite korunumu, 20 g/L KNT
konsantrasyonu ile % 63,7 gixlerine ¢ikariimytir.

6.3. Kesikli Donisumli Akimin (PRC) Li- iyon Pillerin Performansina Etkisi

6.3.1. Kesikli dongumliu akim (PRC) elektrobiriktirme yontemiyle Uretil en Sn-

Cu/KNT kompozit kaplamalarda is ¢evriminin (Duty cycle) etkisi

6.3.1.1. Farkli § cevriminde elde edilen Sn-Cu/KNT kompozit kaplamadrin

fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Literatirde kesikli akim ile uretilen elektrotlarngzellikleri hakkinda g¢gtli

calismalar yapilmg olup, kesikli akimin faydalarindan bahsedilmektd@, 113].
Fakat akim turinin etkisini inceleyen pek fazlaisgah olmadgindan dolayr bu
kompozit elektrotlarin fiziksel ve elektrokimyasdizellikleri Gzerine etkisini

belirlemek amagclanngtir.
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Tablo 5.3'te de belirtildii Gzere kesikli dongiimli akim kullanilarak uretilen
Sn-Cu/KNT kompozit elektrotlarda 3 farkl ¢evrimi parametresi kullaniimolup,

is cevriminin etkisi Gzerine agarma yapilmgtir. Kesikli dongumli akimla Gretilen
kompozit anotlarda akim turine ghaolarak akim sadece kesikli olarak verilmekle
kalmayip, belli slrelerde olmak ulzere kaplangtemi esnasinda akim yonu
desistirilmektedir. Bu suretle kaplamaslemi sirasinda anot Uzerinde meydana
gelebilecek pasivasyonun 6ntine gecilmekte, zali lyapilarin, kirlilik, cokelti vb
birikintilerin katot Uzerinde olgmasi engellenmektedir. Bu amagcla kesikli
donGsumli akimin dretilen kompozit elektrotlarda hem rogapisal hem de
elektrokimyasal olarak nasil bir davrgaineden olagani ortaya koymak amaciyla
is cevriminin etkisi calilmistir.

Tablo 5.3'de verilen banyo kallar altinda tretilen Sn-Cu/KNT kompozit elekteod
ait mikroyapi incelemesinin yer afgdiSEM goruntilerSekil 6.19°da verilmstir.

Sekil 6.19. Kesikli dongiimli akim (PRC) ile uretilen Sn-Cu/KNT kompozit kaptdara § cevriminin etkisi,
(SEM goruntuleri x10000, SEI); a) % 25 b) % 50 y&4«75 § ¢cevrimi.
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Is cevriminin Sn-Cu/KNT kompozit elektrodunun mikrgyaina nasil etki egini
ortaya koymak amaciyla yapilan gatalardan elde edile§ekil 6.19'daki SEM
goruntileri dikkatle incelenginde, artan g cevrimi ile kaplama tabakasina giren
(nUfuz eden) KNT miktarinin argn acikca gorilmektedir. Ayrica artan KNT miktari
ile ¢cekirdek olgumu hizlanmakta ve bunagiaolarak matris algaminin tane boyutu
da azalmaktadir. Ayrica aglan matriste olgan intermetalik fazin da (G8r)
katkilar1 ile olumlu etkiler ortaya cikmaktadir. apilan inceleme neticesinde
kaplama tabakasi icindeki KNT miktarinin gurtin yaninda yap! igerisine giren
KNT’lerin etrafinin ¢ok net birgsekilde cekirdek-kabuk (core shell) yapisi olacak
sekilde aktif madde ile gevreleriglianlagilmaktadir. Yapi hem KNT’ler tarafindan
bir ag gibi cevrelenmekte hem de KNT’ler matris malzemtasafindan cekirdek-
kabuk (core shell) okturacaksekilde ¢evrelenerek homojen bir yapi ghaktadir.
Ayrica tum § cevrimi dgerlerinde de poroziteli yapiya sahip elektrotlairetilimis
olmasi da son derece olumlu bir durumdur. Eldeeedibu yapilarin elektrodun
elektrokimyasal performansi Uzerinesigle etkileri bilindiginden dolay elde edilen
mikroyapinin 6nemi daha net agilanaktadir. Literattrdesicevriminin etkisi Uzerine
yapilan arstiriimalarda da benzer sonuglar ortaya kogiomu [135-137]. Ayrica
cekirdek-kabuk (core shell) yapisinin glmunun elektrodun elektrokimyasal
davrangl Uzerine etkisi ¢cok olumlu olgundan dolayr bu okwmu daha net bir
sekilde ortaya koyabilmek amaciyla gecirimli elektromikroskobu (TEM)
yardimiyla mikroyapi analizi yapilmive elde edilen mikroyapilagekil 6.20’de
gOsterilmitir. Sekil 6.20’de Saf KNT’lere ait TEM gorintilerinin ganda matris
malzemesi tarafindan ¢ekirdek-kabuk yapissataksekilde metal nano partikilleri

ile cevrelenmy KNT’lere ait TEM gorintilerine de yer verilgtir.

Sekil 6.20'de gecirimli elektron mikroskobu yardirtay yapilan mikroyapi
incelemesinde saf KNT’ler i¢in yapilan analiz neimde KNT’lerin ytzeyinin
herhangi birsekilde kaplanmagh anlagiimaktadir §ekil 6.20a). Cekirdek-kabuk
yapisinin elde edildi kompozit elektrottan gecirimli elektron mikroskol{ TEM)
yardimiyla alinan mikroyapi gortntileri incelegidde KNT'Un etrafinin alam
matris tarafindan cevrelergligorilmektedir.
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Cevrelenmis
Yapi

Sekil 6.20. Karbon nanotilere ait gecirimli elektromikroskobu goruntuileri, a) Saf karbon nanotipcdRirdek-
kabuk yapisinin elde ediglitek karbon nanotiip yapisi ve c) ¢ekirdek-kabutugain elde edilg
¢ok sayida karbon nanotiipiin bir arada gldyapi.

Gegirimli  elektron mikroskobu (TEM) yardimiyla aan goruntiler SEM
goruntilerinden elde edilen cekirdek-kabuk yapmsirolusumu  gorintilerini
desteklemekte ve bu yapinin @glmunu net bir bicimde ortaya koymaktadir. Saf
KNT yapisina ait (a) TEM gorintisi ile kompozit tnait (b ve ¢) TEM goruntisi
karsilastinldiginda KNT’lerin  algim matris tarafindan cevrelegdi acikca

gorulmektedir. KNT’lerin etrafinin cevrelenmesi ileem daha fazla aktif madde
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birikmesi sglanmakta hem de yeni ¢cekirdekleyici bélgelersalau ile matrisin tane
boyutu azalmaktadir. Ayrica KNT’lerin hasir orgieklinde homojen sarilimi
sayesinde okmus ara bgluklarla hacimsel genyenin de Onine gecilmi
olmaktadir. Tium bunlarin yani sira kalay ve bakirddusan matris algminin
cevrimi parametrelerinden nasil etkilefidi ortaya koymak amaciyla XRD analizi
yapilmstir. Farkh § cevrimi deggerleri (% 25, % 50 ve % 75) ile uretilen numuneleri

XRD analizi sonuclargekil 6.21'de verilmgtir.
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Sekil 6.21. Kesikli dongimli akim (PRC) ile dretilen Sn-Cu/KNT kaplamalarddman XRD analizi
sonuglarinagsi gevriminin etkisi.

Sekil 6. 21'de verilen XRD analizi sonuclag gevriminin alaim matrisli kompozit
elektrotta olgan fazlarin durumunu ortaya koymaktadir. Bu nedetfRD analizi
sonugclarina bakil@inda artang ¢evrimi degerleri ile birlikte algim matrisin neden
oldugu CuSns intermetalik fazinin olgumunun artg soylenebilir. Artang ¢cevrimi
deserleri ile birlikte elde edilen (géanan) akim dgeri de arttgindan dolayi kaplama
tabakasinda biriken kalay ve bakir miktarlari déamaktadir. Buna kg olarak
CuSns intermetalik fazinin olgumu da artmaktadir. Ayrica glik is cevrimi
deserlerinde ensiddetli pik bakira aitken (alanda bakir olmasindan kaynakli),
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artan § cevrimi degerleri ile birlikte aktif madde olan kalayin psiddetleri artmakta
ve ensiddetli pik kalay piki olmaktadir. Bu da aktif maelalan kalayin artmasinin
Uretilen kompozit elektrodun kapasite acisindan foperansinin  olumliu
etkilenmesine neden olmasi beklenebilir. 45,3, %2 39,4 derecelik@acilarinda
intermetalik faza (Cgbns) ait piklerin siddetlerinin arttgi net bir bicimde
gorulmektedir. Alaim matrisli elektrotlarda farkl bikgkler de olgabildigi
literattirde ifade edilmekte olup, kalay ve bakissehli elektrod Uretiminde genel
olarak Cy4Sns ve CuSn bilsiklerinin olustugu ifade edilmgtir. Fakat yapilan
calismalarda CgSrs bilesiginin olusmasinin Uretilen elektrodun performansina daha
fazla katki yapfii vurgulanmaktadir [54, 55, 57, 58, 116]. Y&phiz calsmada da
daha Ustlin katkilari olan €&y fazinin olgturulmus olmasi son derece dnemlidir.
CusSny gibi intermetalik bilgiklerin kapasitenin korunumunu arttiggdve elektrodun
daha kararh bir davragisergilemesine neden olmasi yaninda hacimsgisidee
engel olmada katki da vepiibilinmektedir [54-59, 112-114, 116]. Bu katkiladan
dolayi algim matrisli ve intermetalik anotlar Gzerineggm calsmalar yapilmg olup,
Sn-Cu dginda Sn-Co, Sn-Fe, Sn-Ni ve Sn-M gibi kalay esakBim elektrotlar
kullaniimistir [58-60, 63, 111, 117, 136]. Ozellikle bizim gaptgimiz ¢alsmada
elde edilen Cgbrs intermetalik fazinin elektrodun korunmasina nakdtki

sgladigini anlatan modellemgekil 6.22°'de verilmgtir.

Sekil 6.22. Sn-Cu/KNT elektrotlarda g8n; fazinin anodu koruma modellemesi [55].
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Sekil 6.22'de verilen modellemede intermetalik fazamodu 6zellikle hacimsel
genlemeden nasil korugw ve nasil daha kararli bir davranisgladig
anlatilmaktadir. Modellemeye bakiggnda olgan kalayin, bakir taneciklerinin
etrafini cevreled@gi ve ara ylzeyde GBns fazinin olgumunun gercekktigi
gorulmektedir. Ara ylzeyde alan CySns fazinin elektrodun hacimsel gegige
esnasinda meydana gelen parcalanma ile birlikte y@grisine nifuz et ve
boylece hacimsel genimeyi engelledii yada geciktirdii yani elektrodun émrinu
arttirdgl anlagiimaktadir. intermetalik bilgik olan CwSrs fazinin yapi icerisinde
hacimsel genkgneyi engelleyebilecek bir matris gumuna neden oldw, Sn-Cu
alasimli elektrotlar ile cakan farkll aratirmacilar tarafindan da ifade edilmekte ve
modellemede ifade edilen benzer bir dawarsahip oldgu séylenmektedir [54, 55,
58]. Ayrica literatirde yapilan camnalarda kalay bakir ajamli elektrotlarda en
basarili performansi Gysns fazinin gostergs vurgulanmaktadir [55, 58, 116].

6.3.1.2. Farkli 5 cevriminde (Duty cycle) elde edilen Sn-Cu/KNT kompzit

kaplamalarin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirle nmesi

Is cevriminin etkisi incelenen Sn-Cu/KNT kompozit kil®dun elektrokimyasal
performansinin incelenmesi sonucu elde edilen ki@pasvrim sayisi gileri Sekil

6.23'te verilmitir. Is cevriminin elektrokimyasal performansa olan etkileortaya
koyabilmek amaciyla CR2016 pillerin galvanostaéj/desarj testleri 0,02-1,5 V
voltaj aralginda ve sabit akim yonlugunda gerceklgirilmistir. Yapilan analizler
sonucunda elde edilen kapasite-cevrim saygsieginden de ankalabilecesi gibi

artan § cevrimi ile elektrodun darj kapasitesinin arti ve daha kararh bir davrani
sergiledgi gorulmektedir. En dgilk is cevrimi deeri olan % 25 ¢ c¢evriminde
elektrod en dgiik kapasite dgerlerini verirken % 50 ve % 75 ¢evrimi dgerlerinde

birbirine yakin olmakla beraber daha yiiksek kapad@&erleri elde edilmitir.



98

is Cevrimi (%)
800

)

700 A

-1

Kapasite (mAhg

400

0 5 10 15 20 25 30 35
Cevrim Sayisi

Sekil 6.23. Kesikli dongimlii akim (PRC) elektrobiriktirme ydntemiyle UretileBn-Cu/KNT kompozit
kaplamalarin kapasite-gevrim sayisgelderine § cevriminin etkisi.

Is cevrimi ayni zamanda kaplama esnasinda verilemiatta etkilediinden dolay!
artan § cevrimi ile daha fazla aktif madde kompozit yaperisine girmekte ve bu
sayede daha fazla kapasitegeideri elde edilmektedir. Bunun giinda artan d
cevrimi yapi icerisine giren KNT miktarini da e#dliginden dolayr artan KNT
miktarina bgli olarak elektrodun davragiida kararli hale gelmektedir. Optimum
KNT konsantrasyonu geri olan 20 g/L KNT ile Gretilen elektrodun butig i
cevrimi degerlerinde kararl bir davrapisergiledgi gorulmektedir. Bu da timsi
cevrimi dezerlerinde yapiya yeteri kadar KNT gigthi gostermektedir. Ayrica artan
is gcevrimi ile kapasite dgerlerinin arttgl anlgiimakta, bunun da artag ¢evriminin

aktif madde (Sn) miktarini arttirmasindan kayna#tlgnanigiimaktadir.

Is cevriminin etkilerini daha net bir bicimde anlajlaiek icin yapilan
elektrokimyasal testler sonucunda elde edilen jy&hpasite dgerleri her bir §
cevrimi icin calgilmis olup, bunlardan % 25 icevrimine ait voltaj-kapasiteggsi
Sekil 6.24'te yer almaktadir.
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Sekil 6.24. Kesikli dongiimli akim (PRC) elektrobiriktirme yontemiyle % 25cevriminde Uretilen Sn-Cu/KNT
kompozit elektrotlarin voltaj-kapasite g&lerine ¢evrim sayisinin etkisi.

% 25 & cevrimi ile Uretilen voltaj-kapasiteggsi incelendginde 1., 2., 15. ve 30.
cevrim sayllari icinsarj ve dearj kapasite dgerleri verilmitir. Voltaj-kapasite
egrisine bakildginda artan gevrim sayisinagheolarak kapasite derlerinin dtigu
gorulmektedir. % 25sicevrimi ile Uretilen elektroda ait ghrj kapasite dgerleri 1.,
2., 15. ve 30. c¢evrim icin sirasiyla 730 mAh/g, 6©®3h/g, 514 mAh/g ve 504
mAh/g olarak bulunmgiur.

Yapilan inceleme neticesinde kapasitgetterinin 1. ¢cevrimde 730 mAh/g’dan 30.
cevrim sonunda 504 mAh/g gerlerine geriledii gorilmektedir. Her ne kadar
kapasite kaybr mevcut ise de 30 cevrim sonunda ellien kapasite gerinin
kicimsenemeyecek bir ger oldygu da anlalmaktadir. Kapasite korunumu
acisindan yapilan gerlendirme ise 2. ¢evrim sonunda % 82,8 lik birdmmun,
15. ¢evrim sonunda 70,4’ltk bir korunumun ve 3Qrige sonunda ise % 69,1’lik bir
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kapasite korunumunun gandgini gostermektedir. Bu da kapasite kaybinin 30.
cevrim sonunda yakdek % 30’lar diizeyinde oldiunu ortaya koymaktadir. Bir gier
is cevrimi deggeri olan % 504 cevrimi icin yapilan elektrokimyasal testler sonnda

elde edilen voltaj-kapasitgrsi Sekil 6.25'da gosterilngtir.
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Sekil 6.25. Kesikli dongiimli akim (PRC) elektrobiriktirme yontemiyle % 50cevriminde Uretilen Sn-Cu/KNT
kompozit elektrotlarin voltaj-kapasite g&lerine ¢evrim sayisinin etkisi.

% 50 & cevrimi ile Uretilen kompozit elektrot icin yapmaelektrokimyasal testler
sonucunda voltaj-kapasitgresinde artan ¢cevrim sayisinagbieolarak sinirli diizeyde
kalmak sartiyla bir kapasite azalmasi gorilmektedir. Artavrim sayisina gore 1.
¢evrim sonunda 733 mAh/g olan kapasite, 2. cevanuada 615 mAh/g, 15. ¢evrim
sonunda 558 mAh/g ve 30. cevrim sonunda ise 549 /mAgerine gerilemytir.

Kapasite dgerleri de artan cevrim sayisi ile meydana gelemnzena dgsrulamakla

birlikte ¢cok buylk bir azalma olmag anlgilmaktadir. Kapasite korunumunun
dizeyini gorebilmek icin yapilan hesaplamalar somg@ 2. c¢evrim sonunda

kapasitenin % 84 korungu, 15. ¢cevrim sonunda % 76,1 korugdwe 30. ¢evrim
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sonunda ise % 75 korunglw anlgiimaktadir. Bu dgerler de 30. ¢evrim sonunda
meydana gelen kapasite kaybinin % 24’lere gefiladgostermektedirSekil 6.24'te
verilen % 25 ¢ cevrimi ile Uretilen kompozit elektrotta kapaskaybi yaklaik
% 30 olarak bulunmgken, & cevriminin % 50’lere arttirlmasiyla kapasite kayb
% 25 olarak gercek$enis ve kapasite kaybinda azalmasgamstir. En yuksek d
cevrimi deseri olan % 751k § cevrimi ile dUretilen kompozit elektrodun
elektrokimyasal performansini gérebilmek amaciyégihan testler sonucunda elde

edilen voltaj-kapasitegeisi Sekil 6. 26’da yer almaktadir.
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Sekil 6.26. Kesikli dongiimli akim (PRC) elektrobiriktirme yontemiyle % &5cevriminde Uretilen Sn-Cu/KNT
kompozit elektrotlarin voltaj-kapasite g&lerine ¢evrim sayisinin etkisi.

Is cevriminin % 75’ler diizeyine arttiriimasiyla tteti kompozit elektrodun voltaj-
kapasite grisine bakildginda kapasite derlerinin ¢cevrim sayisinin agtna bali
olarak azaldil gorulmektedir. Fakat ger iki is ¢cevrimi deeri (% 25 ve % 50) ile
mukayese edil@ginde kapasitedeki azalma enstl dizeyde kalmaktadir. Artan
cevrim sayisina l@h olarak sirasiyla 1. cevrim sonunda 737 mAh/ghlik kapasite,
2. cevrim sonunda 636, 15. cevrimde 566 ve 30.igek ise 559 mAh/g’lik bir
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kapasite dgeri elde edilmgtir. Buradan hareketle yapilangaej kapasitesi korunumu
hesaplamalarinda 2. ¢evrim sonunda % 86,3, 15ingesonunda % 77,2 ve 30.
cevrim sonunda ise % 75,8 kapasite korunung@lagsdigl gortlmektedir. Elde edilen

desarj kapasitesi ve kapasite korunumgeideri Tablo 6.3’te 6zetlenntir.

elektrotlarin dgarj kapasiteleri ve kapasite korunungeseri.

Sn-Cu/KNT Teorik Spesifik Desarj Kapasitesi (mAhg™) Kapasite Korunumu (%)
Kapasite

iS Cevrimi 1.Cevrim | 2.Cevrim | 15.Cevrim | 30.Cevrim
% 25 730 605 513 504 82,8 70,4 69,1
% 50 733 613 558 549 84 76,1 74,9
% 75 737 636 566 558 86,3 77,2 76
Grafit 330
Kalay 990

Artan is cevrimi ile 30. cevrim sonunda elde edilensate kapasitesi dgerleri
karsilastirildiginda sirasiyla % 25 igin 504 mAh/g, % 50cevrimi icin 549 mAh/g
ve % 75 ¢ cevrimi icin ise 558 mAh/g'lik kapasite gerleri elde edildii
gorulmektedir. Bu da 30. ¢cevrim sonunda artagevrimine bl olarak elde edilen

desarj kapasitesi deerlerinin arttgini géostermektedir.

Kapasite korunumu agisindan yapilanskagtirma neticesinde her big icevrimi
degeri icin (% 25, % 50 ve % 75) sirasiyla % 69, %vVE5% 76’'lik bir kapasite
korunumu sglandgi anlgiimaktadir. Kapasitede meydana gelen kayiplar radas
bakildginda % 31 % 25 ve % 24’'luk gerler, % 50 ve % 75'liksi cevrimi
deserlerinin birbirine yakin performans sergilgihi gostermektedir. Fakat kapasite
degerleri g6z onunde bulundurulacak olursa % 50 ve $4ik7is cevrimi icin 30
¢evrim sonrasi kapasite sirasiyla 549,6 ve 55&@aklbulunmstur. Bu nedenle hem
kapasite korunumu hem de elde edilensadie kapasitesi deerleri acisindan
bakildginda az da olsa % 75s icevriminin daha yuksek derler verdgi
gorulmektedir. Bu nedenle yuksek gevriminin yiksek performansa neden @du
ifade edilebilir. Buna sebep olan en blyuk nedenyetlen gecen akimin sire olarak

dolayisi ile de akim miktarinin % 7%gevriminde dierlerine goére fazla okwdur.
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6.3.2. Kesikli donigumli akim (PRC) elektrobiriktirme yontemiyle dretil en Sn-
Cu/KNT kompozit kaplamalarda kaplama sturesinin etkisi

6.3.2.1. Farkh § cevriminde elde edilen Sn-Cu/KNT kompozit kaplamadrin

fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Kesikli dongumli akim (PRC) ile dretilen Sn-Cu/KNT kompozit kapalarda
kaplama suresinin etkisinin incelegdbanyoya ait bilgenler ve ¢cakbma kaullari
Tablo 5,4'te verilmgtir. Tablo 5.4’te verilensartlar altinda Uretilen Sn-Cu/KNT
kompozit elektrodun taramali elektron mikroskob&Ng ile elde edilen goruntuleri
Sekil 6. 27°de verilmgtir.

ZBkU 418, 886

Sekil 6. 27. Kesikli dongiimli akim (PRC) ile Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit kapkldara sirenin etkisi, (SEM
goruntileri x10000, SEI); a) 5 dk b) 10 dk ve c)di&

Tablo 5.4'te verilen banyo bgenleriyle ve kaplama kallari ile Gretilen
Sn-Cu/KNT kompozit kaplamaninSekil 6.27'de verilen SEM goruntileri
incelendginde elektrolitik kaplama sieminde kaplama suresinin etkisi ortaya
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konmaya cakilmistir. Kaplama siresinin kompozit elektrod Uzerindekkisini
ortaya koymak amaciyla 5 dk, 10 dk ve 15 dk olmadré 3 farkli kaplama suresi ile
calisiimis ve Sekil 6.27°de verilen SEM gorintileri ile kaplamaesinin mikroyap!
Uzerindeki etkisi aciklanmaya calmistir. SEM gorintilerine bakilginda artan
kaplama siresine pl olarak kaplamada cekirdek-kabuk yapisininsefounun
azalmasi yaninda porozitenin de azaldnet bir sekilde anlallmaktadir. Ayrica
kaplama siresine pl olarak kaplama tabakasinin atttda bilinmektedir. Yapilan
Olcimler sonucunda kaplama tabakasinin kghdiireye bgl olarak sirasiyla, 6,5
nm 12,7 nm ve 19,4 nm oldu tespit edilmjtir. Kaplama tabakasindaki g bali
olarak yapi icerisine giren KNT miktari ve gid matrisin tane buylimesi de
artmaktadir. Aktif malzemenin kaligina bal olarak elektrodun pil performansi da
desisiklik gostermektedir [138]. Li iyonlarinin difizyomesafesindeki aga bali
olarak kalin elektrotlarda olumsuz bir etki s6z ksadur. Bu nedenle ince kaplama
kalinhgina sahip olan elektrot secilmelidir.

6.3.2.2. Farkli kaplama siresinde elde edilen Sn-GANT kompozit

kaplamalarin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirle nmesi

Tablo 5.4'te verilensartlar altinda uretilen Sn-Cu/KNT kompozit elekasth
elektrokimyasal testleri sonucunda elde edilen &#@aevrim sayisi gisi Sekil
6.28'de verilmgtir. Farkh kaplama sdrelerinin etkisinin incelegidikompozit
elektrotlara ait kapasite-cevrim sayigrikeri incelendginde artan sure ile kompozit
elektrodun kapasitesinin azaidi gorilmektedir. Kapasitede meydana gelen
azalmanin yaninda belki de daha dnemli olan, atgrlama siresi ile elektrodun
kararll davrarginin bozulmasidir. Stredeki geibal olarak elektrod kararligini
kaybetmekte ve bunun yaninda kapasitgederi de azalmaktadir. Kaplama stresine
bagl olarak 30 ¢evrim sonunda elde edilen kapasitgederine bakildiinda 5 dk
kaplama suresi icin 558 mAh/g, 10 dk kaplama siigsei 523 mAh/g ve 15 dk
kaplama suresi icin 441 mAh/g kapasite gele s6z konusudur. Kapasite
deserlerinden de anglabilecesi Gizere artan kaplama siresi ile elektrodun kagsisit
azalmakta ve elektrod kararli bir davrasergileyememektedir. Bu nedenle kaplama
kalinhgr disik olan elektrodlar tercih edilmelidir. Kaplama kdlgindaki artga

bagll olarak kapasitedeki ginenin nedenleri olarak, kaplama kalgnldaha az olan
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kaplamalarda, lityumun kalay ile alemlama, de-alamlama sirasinda kalay
partiktllerinin pulverize olmasini ve kalayda megdagelen yuksek hacimsel

genlemeyi kagilayabilecek diizeyde kalmasingteyabilir.
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Sekil 6.28. Kesikli dongimli akim (PRC) elektrobiriktirme yodntemiyle (retileBn-Cu/KNT kompozit
kaplamalarin kapasite-cevrim sayisgeiderine kaplama suresinin etkisi.

Bunlarin dginda kalinlgi ince olan kaplamalarda, hacimsel gemeden
kaynaklanan kalinti gerilmelerin daha kolay transfedildigi bilinmektedir.
Arastirmacilar bunun nedeni olarak, kaplama kaginkalin olan elektrotlarin igcinde
hacimsel genkgmeden dolayr daha yuksek i¢ gerilimlerin ghasini
gostermektedirler. Bu yizden kaplama kagnyjiiksek olan elektrotlarin bozulmasi
ve pulverize olmasi ¢ok dahgddetli bir bicimde olur. Elektrot icinde aoan
pulverizasyon ve catlaklar, partikil izolasyonuraen olur ve boylece dakiadetli
kapasite kayiplari meydana gelir [139].

Kaplama kaliniginin etkisini daha net bir bicimde ortaya koyabikr@enaciylaSekil
6.29'da 5 dk kaplama siresartlarinda uretilen elektroda ait voltaj-kapasite
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egrilerine yer verilmgtir. Voltaj-kapasite grileri degerlendirildiginde 1., 2., 15. ve
30. cevrim sayisi i¢in darj kapasitesi dgerlerinin artan ¢evrim sayisi ile azadi
gorulmektedir. Fakat artan ¢evrim sayisingnran meydana gelen azalma sinirh bir

duzeyde kalmaktadir.
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Sekil 6.29. Kesikli dongimlt akim (PRC) elektrobiriktirme yéntemiyle 5 dk kapa suresinde Uretilen Sn-
Cu/KNT kompozit elektrotlarin voltaj-kapasitegdelerine ¢cevrim sayisinin etkisi.

Cevrim sayisindaki aga ba&ll olarak elde edilen garj kapasitesi dgerleri 1.
¢evrim sonunda 737 mAh/g, 2. cevrim sonunda 636 imALb. ¢cevrim sonunda 566
mAh/g ve 30. cevrim sonunda ise 558 mAh/g olarakutmuwtur. Kapasite
korunumu acisindan bir gerlendirme yapacak olursak, 2. cevrim sonunda kegpas
korunumu % 86,3 15. cevrim sonunda kapasite korundfa76,8 ve 30. cevrim
sonunda ise % 75,7 olarak elde edskni Bu deserlerden de anddigl Uzere artan
cevrim sayisina l@h olarak kapasite kayiplari da artmakta fakatrBibir seviyede

gerceklgmektedir.
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10 dk sureyle kaplamglemi yapilmg olan kompozit elektroda ait voltaj—kapasite
egrisi Sekil 6.30’da g0Osterilmektedir.
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Sekil 6.30. Kesikli dongiimli akim (PRC) elektrobiriktirme yéntemiyle 10 dkpkama suresinde Uretilen Sn-
Cu/KNT kompozit elektrotlarin voltaj-kapasitegdelerine ¢cevrim sayisinin etkisi.

Sekil 6.30'da 10 dk slreyle kaplamgeimine tabi tutulmgi kompozit elektroda ait
voltaj—kapasite gilerine yer verilmgtir. 1., 2., 15. ve 30. ¢evrim sonundakisag
kapasiteleri sirasiyla 721 mAh/g, 622 mAh/g, 568hftAve 523 mAh/g olarak elde
edilmigtir. Desar] kapasitesi dgerlerine bakildiinda g¢evrim sayisinin agtna bali
olarak kapasite gerlerinin de ditigl ancak artan sire ile kapasitedeki azalmanin
daha bariz bir hale gelgli anlaiimaktadir. Kapasitenin korunum ytzdelerine
bakildginda ise ikinci ¢cevrim sonrasi % 86,2, 15. cevronrasinda % 78,8 ve son
cevrim sonrasinda ise % 72,5gdderinde bir korunma g&andgi anlgiimaktadir.
Kapasite kayiplari da gostermektedir ki artan dkmpasitenin azalmasina neden

olmaktadir.
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Kaplama suresi olan 15 dk ile dretilen Sn-Cu/KNTmimzit elektroda yapilan
elektrokimyasal testler sonucunda elde edilen kégpagsvrim sayisi gisi Sekil

6.31'de gosterilmektedir.
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Sekil 6.31. Kesikli donglimli akim (PRC) elektrobiriktirme yontemiyle 15 dkpkama suresinde Uretilen
Sn-Cu/KNT kompozit elektrotlarin voltaj-kapasitegdderine ¢evrim sayisinin etkisi.

Voltaj-kapasite grisi incelendginde artan ¢evrim sayisina ghaolarak kapasitede
¢ok daha net bir azalma okglu gortlmektedir. Artan c¢evrim sayisinin kapasite
kayiplarinin da artmasina neden @duanlgiimaktadir. Literatirde de kaplama

kalinhginin elektrodun performansini etkilgdvurgulanmstir [138, 139].

1., 2., 15. ve 30. cevrim sonrasi kapasitgederi 730 mAh/g, 605 mAh/g, 492
mAh/g, 441 mAh/g olarak olculngtiir. Bu deerler siginda kapasite korunumu
hesapland@inda 2. ¢cevrim sonunda % 82,8, 15. ¢evrim sonrasd67,3 ve 30.
cevrim sonrasi % 60,1 oldu gorilmektedir. Elde edilen bu kapasite korunumu
deserleri tum dgiskenler icin optimum dgerler kullanilarak tretilngi elektroda ait

oldugu disunuldigiinde cok yuksek kapasite kayiplaringaret ettgi daha net
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anlgiimaktadir. Bu nedenle elektrod olarak kullaniladakmpozit kaplamalarda
elektrodun elektrokimyasal performansi buyuk Olciolemsuz etkilendfinden

dolay! diguk kaplama kalinfii tercih edilmelidir. Daha 6nce de belirtigitizere

disik kaplama kalinfiinin tercih edilmesine yonelik literatirde de bengenuclar

elde edilmgtir [138, 139].

Kaplama kalinliklarina kg olarak dgarj kapasitesi deerleri ve kapasite korunumu
yuzdeleri kagilastirildiginda en yuksek darj kapasitesi ve en yuksek kapasite
korunumu dgerinin en dguk kaplama kalinfiinda elde edildii tespit edilmstir.
Kaplama kalinigina b&li olarak elde edilen garj kapasitesi dgerleri ve kapasite

korunum yuzdeleri Tablo 6.4’te sunulgtur.

elektrodlarin dgarj kapasiteleri ve kapasite korunungdsderi.

Sn-Cu/KNT Teorik Spesifik Dgarj Kapasitesi (mAhg™) Kapasite Korunumu (%)
Kapasite
Kaplama 1.Cevrim | 2.Cevrim | 15.Cevrim | 30.Cevrim 2. 15. 30.

suresi Cevrim | Cevrim Cevrim
5 dk 737 636 566 558 86,3 76,8 75,7
10 dk 721 622 568 523 86,2 78,8 72,5
15 dk 730 605 492 441 82,8 67,3 60,1
Grafit 330
Kalay 990

6.4. Elektrobiriktirme yontemiyle Uretilen Sn-Cu/KN T kompozit kaplamalarin

Mukayesesi

6.4.1. Fiziksel karakterizasyon ¢akmalari

Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrotlarin sergilgmildusu performanslari daha
net anlayabilmek amaciyla kendi icersinde mukayegasiimstir. Bunun sghkh
bir bicimde yapilabilmesi icigekil 6.32'de kesikli akim ile tretilen Sn-Cu/KNT ve
kesikli dongumli akim (PRC) ile dretilen Sn-Cu/KNT elektroda ARD analizi

sonugclarina yer verilrgiir.
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Cu/KNT kaplamalarin XRD analizi.

Sekil 6.32'deki XRD analizi incelendinde PC ve PRC ile Uretilen Sn-Cu/KNT
kompozit elektrotlarin her ikisinde de £3ns intermetalik fazin olgtugu, saf kalay
ve saf bakir piklerinin yer algh gorilmektedir. XRD analizine dikkatli bigekilde
bakildginda PC yerine PRC ile Uretilen kompozit elektrdigdir pikininsiddetinin
azalmakta oldgu, kalay pikinin siddetinin ise artii gozlenmektedir. Bunlarin
sebebi olarak artan aktif madde miktari (Sn) ve Kiiktari gdsterilebilir. Yapi
icerisindeki KNT miktarinin artmasina gaolarak piklerinsiddetlerinde azalma ve
20 acilarinda ise bir miktar 6telenmeler olmaktadiakB pikin azalmasi kalay
pikininse artmasinin yaninda §£3mns intermetalik faza ait pikin de argt
anlagilmaktadir. Bu nedenle hacimsel gemienin 6nine ge¢mede 6nemli rol
oynayan CgSrs olusumunun artmasi, aktif madde olan Sn miktarinin asim
elektrodun performansinin daha iyi olmasina nederakiadir. TUm bunlarin yani
sira Uretilen kompozit anotlarin performansini kli@arak etkilediinden XRD
analizinden Scherer formuli yardimiyla elektrotiatane boyutlar hesaplarngrwe

sonuclarSekil 6. 33'te verilmgtir.
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Sekil 6.33. Saf Sn, Sn-Cu ala, kesikli akim (PC) ile UretilngiSn-Cu/KNT ve kesikli déndiimli akim (PRC)
ile Uretilmis Sn-Cu/KNT kaplamalarin tane boyutu ggafi

Sekil 6.33'te Saf Sn, Sn-Cu alan, Kesikli akim (PC) ile Uretilngi Sn-Cu/KNT ve
kesikli donigumli akim (PRC) ile dretilni Sn-Cu/KNT kaplamalarin tane boyutu
grafigi yer almaktadir. Kaulastirmanin sglikli bir bicimde yapilabilmesi i¢in ayni
sartlarda Uretilen saf Sn ve Sn-Cu sata elektroda ait tane boyutu ol¢cimleri de
yapiimg ve grafikte sonuclara yer verilgtir. Yapilan inceleme sonucunda saf
kalayin tane boyutu 35,3 nm hesaplanirken Sn-Cunadaait tane boyutu 33,2 nm
olarak tespit edilmgtir. Etkisini inceledgimiz kompozit elektrodlarin tane boyutu
hesaplamalari sonucunda kesikli akim (PC) ile igetikompozitin matris tane
boyutu 30,16 nm, kesikli dogumli akim (PRC) ile Uretilen kompozitin matris tane
boyutu 23,15 nm olarak hesaplagtm Tane boyutu verileri de gdstermektedir ki
kompozit anotlarda matrisin ortalama tane boyutwi y&NT gibi bir yeni
cekirdekleyici faktoriin olmasi ve tane buyumesiifrz azalmasindan dolayl daha
distk elde edilmektedir [108, 110]. Rik tane boyutu sayesinde ylzey alaninin
artmasindan dolay! aktif maddenin Li ile daha koley hizli reaksiyona girmesi

sglandgindan dolayr daha ustin elektrokimyasal perfornaanslde edilmektedir.
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Kesikli dongumli akim (PRC) ile Uretilen kompozitin matris tao@yutunun daha
disUk cikma sebebi olarak yapiya giren KNT miktarindakigsin yaninda akimin
donsUmll olarak yon déstirmesine bgh olarak zayif bglanms tanelerin kirlimasi
suretiyle tane buyime hizinin ghiiesi, gosterilebilir. Bu sebeplerden dolayi kesikli
donsumlia akim (PRC) ile Uretilen kompozitin matris tabwyutu daha kicik olarak
elde edilebilmektedir [140].

6.4.2. Elektrokimyasal karakterizasyon ¢cagmalari

Esit sartlarda Uretilmy olan saf Sn, Sn-Cu gla, kesikli akim (PC) ile Uretilngi

elektrotlarin elektrokimyasal 6zelliklerini kalastirabilmek icin yapilan pil testleri

sonucunda elde edilen kapasite-cevrim sayisleei Sekil 6.34'te gosterilmektedir.
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Sekil 6.34. Saf Sn, Sn-Cu alan, kesikli akim (PC) ile UretilrgiSn-Cu/KNT ve kesikli dorgiimli akim (PRC)
ile Uretilmis Sn-Cu/KNT kompozit kaplamalarin kapasite-cevrimisaggrileri.
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Elektrokimyasal performanslarin kdastirilmasi icin aynisartlarda dretilen ve ayni
sartlar altinda elektrokimyasal testlere tabi tutu&af Sn, Sn-Cu alam, kesikli akim

Cu/KNT kompozit kaplamalarin kapasite-cevrim sayegtileri Sekil 6.35'te yer
almaktadir. Kapasite-cevrim sayisgrigeri incelendginde saf kalayin en duk
kapasite dgerine sahip oldgu ve kapasitenin surekli gine esiliminde oldusu
gorulmektedir. Bu durum tipik bir kalay elektrodwawtangina karettir. Alagim
elektroda ait kapasite-cevrim sayisigrisine bakildginda intermetalik faz
olusumundan kaynaklanan sebeplerden dolayl hacimséésgeenin neden oldiu
olumsuz etki azaltilngi ve kapasite dgri artmg ve nispeten kararlh bir elektrod
davrangl sergilemgtir. Kompozit elektrodlarin ise hem kapasitezederinin arttg
hem de elektrodun kararli bir davrarsergiledgi net bir bicimde ankalmaktadir.
PRC ile Uretilen Sn-Cu/KNT elektroda ait kapasiégeti daha yuksek olup, kararl
bir davrang s6z konusudur. PRC ile Uretilen kompozit elektrodiaha ytksek
kapasite dgeri vermesinin sebebi olarakekil 6.33'te verilen tane boyutu 6lcim
sonugclari gosterilebilir. PRC ile Uretilen kompozakektrotlarda ¢ok daha glik
matris tane boyutu elde edilerek aktif maddeninléirahat birsekilde reaksiyona
girme imkani sglanmaktadir. BoOylece KNT'Un c¢ekirdekleyici vagnindan
kaynaklanan Li ile daha fazla reaksiyona girmeyilapgacak nano olcekli kalay
tanecikleri, yapinin genel anlamda tane boyutuniigiik olmasinin etkisi, 6zellikle
uzun cevrim sirelerinde karar§jii saglayan intermetalik faz okwmundan vb
sebeplerden o6tird kompozit elektrotlarda daha fkalzasite elde edilebilmektedir.
PRC ile akimin dongiimlu olarak yon da&stirmesinden dolayl tane buylimesi
yavaslamakta ve kucuik taneli bir yapi elde edilmekte@a&ne boyutuna ilave olarak
yapi icerisindeki KNT varfil ile de daha djilk tane boyutlu kompozit elektrot elde
edildiginden dolayr daha yuksek elektrokimyasal perforraasahip elektrot elde

edilmis olmaktadir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Yapilan calgmalar sonucunda farkli akim tdrleri ile Gretilen Jeaplama
parametrelerinin etkisi incelenen Sn-Cu/KNT kompadektrotlar Li-ion pillerde
alternatif anot malzemesi olaraksbali bir sekilde elektrolitik kaplama yontemi ile

dretilmistir.

Yapilan ¢algmalar sonucunda kesikli akim (PC) ve kesikli dgmilti akim (PRC)
konmutur. Bu calgma sonucunda elde edilen sonuclardan en carprdeola@agida

maddeler halinde sunulrgtur.

Sn-Cu/KNT kompozit anotlar icin kullanilan KNT'leri FTIR analizi ile de

dogrulanarak fonksiyonelkgiriime islemi gerceklstirilmi stir.

Kesikli akim (PC) ile uretilen ve akim gonlugunun etkisi incelenen kompozit
uretme calmalarinda artan akim yanlugunun tane boyutunun azalmasina ve
kaplama tabakasina biriken (indirgenen) metal mikta artmasina neden olglu
belirlenmi olup, en etkili sonug en yiiksek akimgymlugu olan 80 mA/crfide elde
edilmistir. Bu elektrotun cevrim kapasitesine bakiidda 444 mAh/g kapasite
sergiledgi ve kapasite korunumunun % 60,6 dizeyinde gldiespit edilmgtir.

Zeta potansiyeli 6lcim camalarinda kesikli akim (PC) ile dretilen ve KNT
konsantrasyonunun etkisi incelenen kompozitlerdepldtaa ©ncesi yapilan
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Olcimlerde KNT konsantrasyonunun artmasinin zetansoyelini dgurdigt fakat
¢cOzeltide kararli halde bulunabilecek seviyeyi lcagu anlgilmistir.

Kesikli akim (PC) ile Uuretilen ve KNT konsantrasyoin etkisi incelenen

kompozitlerde artan KNT konsantrasyonu ile kaplatabakasina biriken KNT

miktarinin arttgl buna bgli olarak gerceklgirilen elektrokimyasal testler sonucu
daha kararl elektrot davranisergiledgi ve 20 g/L KNT konsantrasyonunda en
kararh elektrodun elde edilgli tespit edilmgtir. Bu elektrot elektrokimyasal olarak
471 mAh/g kapasite geri verirken kapasite korunumu ise % 63,7 eldeneiiir.

Kesikli dongumlid akim (PRC) ile uretilen ves icevriminin etkisi incelenen
kompozit elektrot Uretme camalarinda artan si ¢evriminin  elektrotun
elektrokimyasal performansini olumlu etkilgditespit edilmjtir. Is cevriminin

artisina ba&ll olarak hem kapasite gerinde arty sglanmg hemde elektrotun
kararliligi arttinlmsstir. Is cevriminin % 75’lere cikarilmasi ile 558 mAh/g’lik

kapasite ve % 76’lik bir kapasite korunumglaamstir.

Yapilan XRD ¢almalarindag ¢cevriminin XRD analizi Uzerinde etkisi incelenytm.
Is cevriminin artsina bali olarak aktif madde olan kalay miktarinin ve eletdilen

CusSns intermetalik fazinin olgumunun artg tespit edilmgtir.

Uretim agamasinda okan ve elektrotun performansini direk olarak etlley
cekirdek-kabuk (core shell) yapisinin @lmunu ve varfiini gostermek amaciyla
gecirimli elektron mikroskobu camalari yapilmg olup, saf KNT ile kompozit
elektrottaki KNT’lerden elde edilen TEM goruntilesonucunda c¢ekirdek kabuk

yapisinin olgumu net bigekilde ortaya konmyiur.

incelendgi calismada kaplama siresindeki eatl b&l olarak artan kaplama
kalinhginin elektrodun fiziksel yapisini hacimsel genie ve pulverizasyon gibi

sebeplerden dolayl bozuglu ve buna bgi olarak elektrodun olumsuz etkilergdi
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tespit edilmgtir. Artan kaplama siresi artan kaplama kagimh beraberinde
getirdiginden dolay! hacimsel geslaenin neden oldiu olumsuz etkiler daha net
ortaya ¢ikmaktadir bu nedenle ensidki kaplama suresi olan 5 dk kaplama suresinde
yaklasik 560 mAh/g’lik kapasite ve % 75,7’lik bir kapasikorunumu elde edilrtir.

Calismalar sonucunda elde edilen verilergkagtiriimis olup, saf kalay, kalay-bakir
(Sn-Cu) alaim, kesikli akim ile Gretilen Sn-Cu/KNT ve kesiklibniumli akim ile

Uretilen sn-Cu/KNT kompozit elektrotlar kaastiriimistir.

Tane boyutu 6lcim ¢agimasi XRD analizinden scherrer formuli yardimiylaijrais
olup, saf kalay, kalay-bakir (Sn-Cu) gla, kesikli akim (PC) ile Uretilen Sn-
Cu/KNT kompozit ve kesikli doriimli akim (PRC) ile dretilen Sn-Cu/KNT
kompozit elektrotlarin ortalama tane boyutu sifas8b,3 nm, 33,2 nm, 30,16 nm ve
23,15 nm olarak tespit edilgtir.

Saf kalay, kalay-bakir (Sn-Cu) alm, kesikli akim (PC) ile Uretilen Sn-Cu/KNT
elektrotlarin elektrokimyasal testler sonucundadsite dgerleri kasilastiriimis,
buna bgh olarak alaim esash elektrotun nispeten saf kalaya gore dagha
performans sergilegi goralmistir. Kompozit elektrotlara bakilginda ise daha
kararl elektrot davragn s6z konusu olmakla birlikte daha yluksek kapad#gerleri
de elde edilngtir. En ylksek kapasite gerinin PRC ile Uretilen Sn-Cu/KNT
kompozit anota ait oldiu tespit edilmgtir.

7.2. Oneriler

Yapilan calmalar sonucunda Uretilen Sn-Cu/KNT kompozit elekdro Li-iyon
piller de alternatif elektrot malzemesi olmasi agan Uretilmg ve Li-iyon pillerde
basarili bir sekilde kullaniimgtir. Yapilan ¢cakma elektrolitik kaplama ile kompozit
Uretme esasina dayanan bir gal olup, elektrolitik kaplama parametrelerinin

kompozit Gretimine, dolayisiyla anot Uretimine okhkisi incelenmitir.
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Yapilan calgma ile kaplama parametrelerinin dnemli bir kisnoelenms olmakla
birlikte incelenmeyen parametreler g6z oninde kidganda frekans, sicaklik, vb

parametrelerde incelenebilir.

Ayrica benzer bir cagdma mekanik akamlama, CVD, PVD, solgel, vb. farkli bir
uretim yontemi ile de cafilabilir.

Ayrica Sn-Cu algmi dsinda Sn-Co, Sn-Ni, Sn-Fe vb a@la matrisli ve fiber,
grafen, seramik vb farkli takviye fazlarinin kuliehgr kompozit elektrotlarda

alternatif anot malzemesi olaraksdiatlebilir ve incelenebilir.
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