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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum iyon pil, kalay-nikel glani, kompozit kaplama, pulse
elektrolitik kaplama,

Lityum iyon pilleri uzun kullanim ve raf 6mri, ggrkullanim sicaklik aragi, hizli
sarj edilebilirlik, yiksek enerji verimlii gibi 6zellikleriyle son zamanlarda 6ne
cikan guc kaynaklarindandir. Nano teknolojglaaninda son yillarda Li iyon pilleri
tasinabilir elektronik cihazlar icin yenidenarj olabilir piller olarak ana gic
kaynaklari olmaya l#gamiglardir. Li iyon pilleri icin anot malzemesi olarajafit,
ticari olarak yaygin kullanilan malzeme olmasingnmran, grafitin kapasite derleri
ve hiz kabiliyeti ginimuz enerji ve gucgmlugu taleplerini kagilayamamaktadir.
Grafite alternatif olarak kalay esasli elektrot pemheleri ylksek kapasite
deserlerinden dolay: ilgi ¢ekicidir. Ancakarj/desarj esnasinda kalay esasl elektrot
malzemesinin karlastigi en blylk problem hacim gegieesidir. Bu problemi
asmaya yoOnelik olarak aktif veya inaktif malzemebielestirilerek dezistirilebilir.

Bu doktora tez ¢calmasinda Sn/CDKNT ve Sn-Ni/CDKNT kompozit elektrotla
bakir althklar Uzerine pulse elektrolitik kaplanyantemi ile biriktirilmistir. Pik
akim yaunlugu, is ¢evrimi, karbon nanotlip konsantrasyonu, kaplanr@ssive
Sn:Ni molar orani gibi pulse parametrelerin pil fpenansina olan etkileri
incelenmgtir. Pillerin elektrokimyasal testleri CR2016 turpiller Gretilerek
yapilimstir. Uretilen kompozit malzemelerin fiziksel ve kyasal 6zellikleri cgitli
analiz yontemleri ile incelenstir. Yapilan incelemeler sonucunda en iyi sonuglar
60 mAcm? pik akim yaunlugunda, Sn:Ni:1.5 molar oraninda, 5 g/L CDKNT
konsantrasyonunda, % 7% ¢evriminde ve 3 dakika kaplama suresinde.uretile
kaplamalarda elde edilstir.
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DEVELOPING OF Sn-BASED ANODE MATERIALS FOR LI ION
BATTERIES BY PULSE ELECTRODEPOSITION

SUMMARY

Keywords: Lithium-ion battery, tin-nickel alloy, opgosite coating pulse
electrodeposition,

Li-ion batteries are the most studied power soubsesuse of the properties of long
cycle and shelf life, broad temperature range adrafion, rapid charge capability
and high coulombic and energy efficiency. In naachhology connection, in recent
years, lithium-ion batteries are becoming the nm@omwer sources of rechargeable
batteries for portable electronics. Although gréplis available commercially as an
anode material for Li-ion batteries, capacity aatkercapability of graphite cannot
meet with the demands of today’s energy and powesity. Recently, there has
been tremendous interest and effort to the syrghekitin-based compounds as
alternatives to graphite materials, with the aimngbroving the capacity and energy
density of lithium ion batteries. However, a lagmecific volume changing occurs
during Li insertion and extraction reactions, whicdwses the electrode to fail by
pulverization. Therefore, the main issue on the roupment of the Sn cycle

performance is how to overcome the volume changdepagvent the pulverization of

particles. The nickel and MWCNTs were combinednipriove the cycling stability

of tin electrodes.

Nanocrystalline Sn-NMWCNT composite was prepared by ultrasonic-pulse
electrodeposition on a copper substrate in a pyspinate bath. This study attempts
to investigate the effects of pulse parameter acMWCNT concentrations , duty
cycle peak current density, electrodeposition tirS@;Ni molar rate MWCNTs
concentrations on the cyclic properties of pulsrtebdeposited composite anodes.
The materials were assembled as CR2016 button kyen cell as negative
electrode and electrochemical tests were perforneldysical and chemical
properties of produced materials were investigat@ti various analysis methods.
The results showed that best of the cycling peréme of the composite electrodes
was detected at composite electrodes prepared HIse pelectrodeposition at
MWCNTSs concentrations, Sn:Ni molar rate, the agppeak current density, coating
time, duty cycle, and frequency were 5 g/l, 1,5M, BAcm?, 3 min, 75 %, 100
mHz, respectively.
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BOLUM 1. GIiRiS

Son vyillarda teknolojideki hizli gsgheler ve yakin gelecek igin kurgulanan
stratejiler nedeniyle enerjiye olan ihtiyac her gyeggiin artmaktadir. Uygagin
baslangicindan beri duzenli ve konforlu hayat standardalayabilmek icin enerji
kaynaklari surekli akurilmis ve enerji kayn@ olarak da o6zellikle fosil yakitlar,
nikleer enerji ve guneenerjisi gibi kaynaklar kullanilngir. Ginimuzde dinya,
enerji ihtiyacini buyuk oranda komur, petrol vegdigaz gibi fosil yakitlarla
karsilamaktadir. Fosil yakitlar hizla ttketilmekte vevge icin énemli bir kirlilik
unsuru olgturmaktadir. Fosil yakitlarin yanma rind olaralgagikan SQ CO, ve
NOx gibi gazlarin atmosferdeki miktarinin artmasi; t agagmurlarina, ozon
tabakasinin zarar gérmesine, sera etkisine ve &nde&i ucucu organik biygklerin
miktarinin artmasina sebep olmaktadir. Rezervlgin ggectikce azalan fosil
yataklarinin hizla tiketilmesi; kiresel isinma e@akirliligi gibi cevre sorunlarinin
blyuk boyutlara umasina neden olrubdylece daha ucuz, ¢cevre dostu ve guvenli
alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi daha damagtir [1, 2].

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en 6nemli alamh@an bir tanesi de 0Ozellikle
enerji depolama konusudur. shaabilir elektronik cihazlar, ilegim cihazlari,
bilgisayar hafiza sistemleri, medikal cihazlar &nsviicuduna yeréirilen minik
devreler), elektrikli hibrit araclar ve sensorlealigabilmek icin surekli olarak
enerjiye ihtiyagc duymaktadirlar. Bu nedenle, endgpolamaya olan gereksinimler
surekli olarak artmaktadir. Bu gghelere paralel olarak diik boyutlarina oranla
yuksek spesifik enerjiye, yuksek enerji depolamaalsitesine ve yiiksek cevrim
sayisina sahip olan tekrar doldurulabilir lityuniigsi, son donemde Uzerinde buytk
bir titizlikle cahsilan alternatif enerji kayrga haline gelmgtir. Lityum iyon piller
yuksek enerji ygunluguna sahip olmalari sebebi ile cep telefonlari, shil
bilgisayarlar gibi modern elektronik cihazlari icenerji kayng olarak en c¢ok

kullanilan pillerdir [1-4]. Elektronik cihazlarda Giksek kapasiteli pillere olan



ihtiyacin artmasi, yuksek enerji kapasitesine sdhyum iyon pilleri igin yeni
malzemeler gejtirme ihtiyacini beraberinde getirghr [2]. Lityum iyon piller her

ne kadar umut verici sistemler olsa da halen ogenadilmesi gereken birgcok hususu
da icermektedir. Bunlara ornek olarak, uzun doénerpidlerin hicre birimlerinin
kararhligini korumasigsarj ve dearj esnasinda ortaya cikan i1sinin kontrold, yuksek

kalite ve diguk maliyet gibi hususlar 6rnek olarak verilebilii |

Lityum iyon pillerde, lityum metali anot malzemedarak kullaniimaktadir. Ancak
lityum metali digiik ergime sicak (181°C) ve hava ile temas eithde airi reaktif
olmasi nedeni ile hemen oksitlenmesi ve dendrittolmaya elvegli olmasi gibi
sebeplerle uygulamada bazi sorunlara yol acmaktdsr sebeple yeni anot
malzemeleri argirma ihtiyact dgmustur [2]. Son yirmi be yilda, lityum iyon piller
Uzerine yapilan caimalarda katot sistemleri Uzerine ggm bir ilginin oldyu
gorulmektedir. Buna k@ olarak da, anot sistemleri oldukca zayif kaimni
Gunumdizde, ticarilgmis olan lityum iyon pillerinin bldyuk bir kisminda ano
malzemesi olarak grafit kullaniimaktadir. Grafitzum cevrim omri, kolay
bulunabilirligi ve buna bgl olarak maliyetinin az olmasi sebebiyle ticatylim iyon
pillerinde yaygin olarak kullanilan anot malzemesi|a, 3, 5]. Halen ticari olarak
yeniden sarj edilebilir pillerde anot olarak kullanilan gitafmalzeme, metalik
lityumun sahip oldgu kapasitenin (3860 mAh/g) sadece %10 kadarliktdmrik
kapasiteye (372 mAh/g) sahiptir [1, 6]. Grafit amoalzemesi, duk kapasiteye
sahip olmasi ve lityum iyonunun anodun yapisinengsi ile iligkili olarak givenlik
problemlerinin ortaya c¢ikmasi gibi dezavantajlarahigtir [5]. Bu sebeple
arastirmacilar dgiuk maliyetli, givenlik problemi olmayan, yiksek gngogunlukiu
ve uzun cevrim sayisina sahip alternatif anot nmaéteri Gzerinde ygunlukla

calismaktadir [2, 5].

Yuksek kapasiteli Li-iyon pil uygulamalari icin yitm ile reaksiyona giren bircok
metal bulunmaktadir. Grafitin anot malzemesi olataicih edilmesi yani sira bir
takim metaller de anot malzemesi olarak sgatstir. Bunun en temel nedeni ise
grafitten ¢cok daha yuksek kapasitelere sahip olnthta Bu sebeple lityum ile
alasim yapan metaller yenideyarj edilebilir lityum pilleri icin anot malzemesiarak

oldukca dikkat cekmektedirler [2, 7]. Bu alternatifot malzemeleri arasinda yiiksek



spesifik kapasiteye sahip olan Al, Si, Sb ve Sn gibtaller ve bu metallerin lityum
ile alasim yapabilen bilgikleri 6ne ¢ikmaktadir [6, 7]. Ozellikle kalay véisyum
Uzerinde yapilan camalarda her bir silisyum ve kalay atomunun elekirglasal
olarak 4,4 Li atomu ile birlenesi sirasinda 990 mAHgve 4199 mAhg lik bir
enerjinin ortaya cik# gorulmtir. Ancak bu malzemelerin ¢evrim omdurleri
oldukga zayiftir. Bunun nedeni ise bu malzemelbtymm ile reaksiyonu sonrasinda
cbzinmeye, parcalanmaya ve catlamagaamalaridir. Bununla birlikte, lityum
alasimlari ile Uretilen anot malzemelerindarj ve dgarj esnasinda blytk hacimsel
degisimlerin meydana geldi ve belirli bir gevrimden sonra da anotta catlakiare
kirlmalarin ortaya cikin gozlemlenmitir.  Liy "M* olusumu sirasinda lityum
iyonlarina ev sahipli yapan metalin yapisina sadece lityum iyonlarmegikle
kalmamakta ayni zamanda negatif yiikler de metamsina girmektedir. M+ xe-
— M* yik transfer reaksiyonu sonucundasalu M iyonlari, M’ atomlarindan
daha buyuktir. Bunun sonucunda lityum ilesatdanmamg metal ile lityum ile
alasimlanmg metalin hacmi arasinda % 300 mertebelerinde farkydana
gelmektedir. Bunun yaninda metalik elektrotlar kkasilastirildiginda LiM lityum
alasimlar oldukga iyonik karakterli olduklarindan Kganliklari da fazladir. Buna
bagl olarak meydana gelen mekanik gerilmeler ve hagemlgemeleri, mekanik
kararhligin azalmasina neden olur. Elektrotta catlak ve ajazh problemi ve
partikiller arasinda elektronik kontak kayiplariyai@na gelir. Bu durum, elektrodun

cevrim 6mrind ve mekanik karar§iini azaltmaktadir [2, 8, 9].

Gunumuzde yapilan anot malzemesi tUretimsgadiar &irlikli olarak aktif-inaktif”
kompozitler dgincesi géz oniune alinarak, intermetalik nano kontigozizerinde
yogunlasmaktadir. Bu tir malzemelerin temel nigatiin ise elektrokimyasal ¢cevrim
boyunca anot malzemesinin hacimsel olarak gemsi sirasinda herhangi bir
hasarin ortaya c¢ikmasinin engellenmasklinde digunalebilir [10]. Yapilan
aragtirmalarin bircgunda ise nano kristal olarak elde edilen aktif darnl
kristalografik yapisinin  kararlgint  korud@gu, yiksek oranda hacimsel
degismelerden anot malzemesinin etkilenmemesirglaghgl gordlmistir. Birgok
argtirma grubu tarafindan gosterilghr ki, bu olumsuz yonler, lityuma ev sahigli
yapan elektrot malzemesinin partikil boyutunu kteyék, tek fazli malzemeler

yerine cok fazli malzemeler kullanarak yada intdatie bilesikler kullanilarak



giderilebilir. Al, Si, Sb ve Sn metallerinin birgcaoktermetalik bilgiklerinin lityumu

depolama kapasiteleri saf metalinkine yakin olupadgiksek cevrimsel kararlilik
gosterirler [7, 10]. Cok umut verici olsalar da gerkapasite gerekse kullanim
omdurleri konusunda halen bir takim problemler gikaktadirlar. Bu nedenle bu

konudaki sikintilarin giderilmesi hususundagahlar halen devam etmektadir.

Cok duvarli karbon nanottpler (CDKNT) gostegnoldusu mikemmel elektrik
iletkenligi, mekanik ©zellikleri, yiksek esnek yapisi ve \lksylzey alani ile
gunumuizde ygun bir ilgi gormekte ve elektrokimyasal enerji degpoa alaninda,
Ozellikle lityum pil elektrotlarin gedtiriimesi konusunda hizli bigekilde yerini
almaktadir. CDKNT takviyesi ile yapilan cahalar gdstermektedir ki, CDKNT
yuksek iletkenlgi ile olusturdusu iletken & yapisi, Sn malzemelerin ¢evrim
sirasinda yapilarini korumasina yardimci olmaktadini zamanda CDKNT yuksek
iletkenlik ve ylzey alani lityumun elektrot ylzege misafir edilme kapasitesini
arttirmaktadir ve lityum ile aktif malzeme arasindaaksiyonun daha hizli
gerceklgmesine yardimci olmaktadir. Bu durum elektrotladaha yiksek akim
hizlarindasarj ve dagarj edilebilmesine imkanini gyabilmektedir. Karbon nano
tuplerin, sarj/desarj esnasindaki hacimsel @gmler sirasindaki basing etkilerini
karsilayabilecek Ustin mekanik 6zellikleri, kisa difény mesafesi gayabilecek
nano tup yapisindan dolayr ¢cok genilizey alanina sahip olmalarindan dolayi

takviye malzemesi olarak kullanimi Gizerine bircakgna yapiimaktadir [11].

Elektrolitik DC kaplama yontemi ile Uretilen safl&g anotlarda, lityumun anot
icerisine girgi ve ciksl sirasinda gercekien hacim dgisimi (% 300), partikillerin
birbirlerinden ayrilmasina ve gdémasina sebep olmaktadir [12]. Bu nedenle ilk
distnce olarak nano kalay malzemeleri kullanilarakt aimetimi akla gelmitir. Bu
amag icin kesikli elektrolitik kaplama yontemi itaf kalay kaplamalar tretiimesi
denenmitir. Yapilan calgmada kesikli kaplama ile ile Uretilen saf kalay taron
DC ile uretilen saf kalay anotlara gore daha iyvrga performansi gostergi
gorulmdstar [13]. Bunun nedeni kesikli elektrolitik kaplamgntemi ile Uretilen
elektrotlarin, DC elektrolitik kaplama yontemi il&etilen elektrotlara gore daha
nano boyutta olmasindan kaynaklanmaktadir. Kegldktrolitik kaplama yontemi

ile daha kicik boyutta kalay uretilmesingsmeen, Uretilen saf kalay anotlarda,



lityumun anot icerisine gigi ve ciksl sirasinda gerceklen hacim dgisiminin
onune gecilemergiir.  Elektrotlarda nano boyutlu partikillerin  katilmasi,
lityumun elektrodun yapisina girmesi icin gerekllaro difizyon mesafesini
azaltmakla kalmayip, elektrotlarin yuk-transfereditini de azaltmaktadir. Ayrica,
nano boyutlu kalay oksit partikillerinin ggnytizey alani, anodun yiksek katalitik
veriminin artmasina neden olmaktadir [14, 15]. Ndogutlu kalay oksit Uretmek
icin bircok teknik kullanilabilir. Bunlar, gelenediscoktirme, homojen c¢oktirme,
sol-gel yontemi vb. yontemlerdir [16]. Bu nedentesarmacilar kalayin kapasitesini
uzun cevrim omdarleri boyunca koruyabilmek icin Sn{lll7], Sn-Co [18], Sn-Sb
[19], Sn-Cu [20] alamh anotlar Uretny, fakat spesifik potansiyelden daha fazla bir
potansiyel uygulangi zaman, kalay ajamlarda dgilmalar meydana gelntir.
Arastirmacilar kalay matris ile grafit [21], karbon matiip [22] gibi takviye karbon
turd malzemelerden aktif kompozit anot Uretiminagitnistir. Cok duvarl karbon
nanotupler (CDKNT) bir & bicimindedir. Bu & yapiya sahip CDKNT lerin kalay
matrisin icine homojen girmesi sayesinde, kaplamaifektriksel iletkenfii artmakta

vesarj direnci dgmektedir.

Literatiirde kesikli elektrolitik kaplama yontemeikalay matris icersine ¢ok duvarl
karbon nanotip (CDKNT) ilave edilerek Sn/CDKNT va-Bi/CDKNT kompozit
dretimi  hakkinda herhangi bir atama s6z konusu ¢édir. Mevcut tez
calismasinda, CDKNT takviyeli kalay esasl elektrotlaelektrokompozit kaplama
yontemiyle uretilmesi hedeflengtir. Boylelikle 6zellikle sarj sirasinda meydana
gelen lityum iyonu alverisi esnasinda ortaya cikan buyik hacimsel gemdderin
elektrot malzemesi Uzerindeki negatif etkisinin waigecilmesi 6n gorilngtiir.
Buna bgli olarak da yiksek enerji gonluguna sahip olan lityum iyon pillerin
gelistiriimesi planlanmgtir. Sn, SN/CDKNT ve Sn-Ni/CDKNT kompozit filmi ka
altliklar uzerine kesikli elektrolitik kaplama ydmhi ile biriktirilmistir. Uretilen
elektrotlarin pik akim ygunlugu, KNT konsantrasyonug icevrimi, Sn:Ni molar
orani, elektrot kalin§i degzistirilerek bilesimlerinde ve yapilarindaki @esiklikler
incelenmgtir. CR2016 dgme tipi Li-iyon hicresinin icine yerérilen elektrotlar,
elektrokimyasal testlerden gecirilgtir. Hacimsel genlgme probleminden dolayi,
anot olarak kullanimi kisitl olan saf kalay elektmalzemelerin yerine daha Ustin

Ozellikli kompozit elektrotlari son vyillarda ggirilmis bir yontem olan kesikli



elektrokompozit yontemle getirmek hedefine, karbon nano tip takviyeli Sn-Ni
intermetalik kompozit elektrotlari tretmek ve bur télektrotlarin fiziksel ve

elektrokimyasal 6zelliklerini galtirmek bu tezin bgica hedefi olmstur.



BOLUM 2. LITYUM iYON PILLER

Piller; kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ddiiren elektrokimyasal aletlerdir.
Pillerin tarihi 1800’lU yillara kadar uzanmaktad@iinimuize gelinceye kadar piller
Uzerinde cok sama kaydedilnstir. Piller konusundaki en hizli ggihe son yarim
ylzyilda olmytur. Bunun en biyldk nedenini portatif elektriklihazlarin artmasi

nedeniyle ortaya ¢ikan talep slurmustur [3, 5].

Genel olarak bir pil bir veya daha fazla elektrokasal hiicrenin, seri veya paralel
baglanmasiyla olgmaktadir. Elektrokimyasal hiicrenin en dnemli gglderi, anot
malzeme, katot malzeme ve bu iki elektrot arasinak transferini sglayan, fakat
kendisi elektronik olarak yalitkan olan elektrode seperatordir [2 — 5].

Elektrokimyasal bir hiicre olan pildeki temel kaaler:

1. Anot- Negatif Elektrot: indirgeyici- elektrokinagal reaksiyon boyunca elektron

vererek oksitlenir [23].

2. Katot — Pozitif elektrot: oksitleyici- elektrakiyasal reaksiyon siresince elektron

alarak indirgenir [23].

3. Elektrolit- iyonik Iletken: hiicre icerisinde anot ve katot arasinda tyéksferi
(iyon gibi) icin ortam sglar. Elektrolitler genellikle tuz, asit ya da alkatin iyonik
iletkenlige katki sglamasi icin su veya ger ¢ozlculer icerisinde ¢Ozunmesi ile
hazirlanan sivi yapidaki cozeltilerdir. Bazi piller hiicrenin calma sicakiginda

iyonik iletken olan kati elektrolitler kullanih2p].

4. Seperator: iki elektrodun birbirine temas etmiesngelleyerek kisa devreyi

engelleyen, ince, gozenekli yalitkan bir malzeme@ieperatdr kullaniimaginda



kisa devre olayl kacinilmazdir. Seperatordeki géklen elektrolit ile dolar ve iyonik
akim bu gdzenekler arasindan transfer edilir [23].

Piller elektrokimyasal tepkimenin tersinir olup @masina gére doldurulamaz
(birincil) ve doldurulabilir (ikincil) piller olmakiizere iki gruba ayrilir. Birincil piller
tek kullanim 0Ozeligine sahiptirler. Dgarj olduklarinda tekrarsarj edilmeleri

mamkin dgildir. Birincil pillerin kicik ve tginabilir cihazlarda kullanimlar
yaygindir. ikincil piller tekrar kullanim 6zelfiine sahiptirler. Bu 6zelliklerinden
dolayr ve Uretim maliyetlerindeki ucuzlama sebeabiyinimizde kullanimlar
artmstir. Yapilari, cagma voltajlari, uygulama alanlari agisindargigié& tiplerde

ikincil piller mevcuttur [1-5].
2.1. Elektrokimyasal Kavramlar

Bir hiicrenin standart potansiyeli, hiicre iceriskidektif malzemelerin gadine gére

belirlenmektedir. Teorik voltaj, serbest enerji et kullanilarak veya deneysel
olarak hesaplanabilmektedir. Bir hicrenin standgbtansiyeli, huicredeki
elektrotlarin standart elektrot potansiyellerinigidmesi ile belirlenir. Hiicre voltaji,

ayrica konsantrasyon ve sicgglida bglidir [2].
2.1.1. Teorik kapasite

Bir hicrenin teorik kapasitesi, o hucredeki aktifalsmemenin miktarina goére
belirlenir. Teorik kapasite, elektrokimyasal regksidaki toplam elektrik miktari
olarak tanimlanir ve birim olarak Coulomb veya Ampaat kullanilir. Bir pilin
“amper-saat kapasitesi” direkt olarak aktif malzéargen elde edilmi elektrik
miktari ile ilgilidir. Teorik olarak bir malzemenith gram edeger girligl 96.487 C
(Coulomb) ya da 26,8 A.h (Amper-saat) kapasitey&dglmektedir. Benzeekilde
hacimsel kapasite ise bir santimetre kit digen amper-saat derleri 6lctlerek

belirlenmektedir. Kapasitesidik 2.1 ile ifade edilir [2].

[ U @E).1(t).de 2.1)
U: Voltaj (V)



I: desarj akimi (A)

t: desarj suresi (saat)

Esitlik 2.1, voltaj ve akimin zamana gaolarak dgismesi ile pildeki enerji ¢ilgini

ifade etmektedir. Sabit yuk (W) altinda yapilantdigerin anlami dgarj ilerledikce
voltajda meydana gelen giglin, akimin artmasindan sorumlu qidau

gostermektedir. Bu sonu¢ Wh kapasitesi olarak (Cadiipndirilir [2]. Genellikle
pratik pillerde, bircok durumda kiyaslama yapmakn igeterli ve kullangli

oldugundan sadece c¢ikakimi 6lctlmektedir.

2.1.2. Spesifik enerji ve enerji ygunlugu

Bir elektrokimyasal sistem tarafindan verilen maksm enerji, kullanilan aktif
malzemenin gadine ve &irligina bahdir. Pratikte bir pilin gergek enerjisi teorik
enerjisinin sadece %25-35’ i kadardir. Bunun selpgim agirligina aktif malzeme
haricinde katki yapan elektrolit, seperator gibilzeenelerin varkgidir [2]. Sistem
karsilastirmasi yapmak icin verilen pilin hacmi ya dgirdigina bgl olarak enerji
kapasitesinin belirlenmesi yaygindirglik ile iligkili olan enerji icergi spesifik
enerjidir (Wh/kg). Bu terimler ihmal edilginde genellikle gravimetrik ygunluk ya
da enerji ygunlugu kullanilir. Bir pilin hacimle ilgili olan enerjigerigine hacimsel

enerji ygunlugu (Wh/L) denir [2].

2.2. Lityum Tyon Pilleri

Lityum piller ilk kez M.S. Whittingham tarafindar®Z0'lerin sonlarinda onerilgtir
[24]. Daha sonra farkl agarmacilarin katkilariyla teknoloji ilerlemive sarj
edilebilir tipte lityum-iyon piller piyasaya surubgye balanmstir. Gunumiizde de
hem hafifletimesi hem de kapasitelerinin artirngnacin yggun bir argtirma
faaliyeti s6z konusudur. Metallerin en hafifi olatyum; ytksek enerji ygunlugu,
spesifik kapasite ve yikseltgenme potansiyelinajsggalsma sicaklgl aralgina ve
disik kendiliginden bgalma oranina sahiptir [25]. Bu nedenle yiksek eéner|
yogunluklu Li-iyon pillerinde de bu tir 6zellikleriyleiddi katki sglar. Sekil 2.1’ de
cesitli- pil  sistemlerinin gravimetrik ve hacimsel efier yogunluklar

kiyaslanmaktadirSekil 2.1’den de gortlebilege gibi Li-iyon piller en yiksek
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gravimetrik ve hacimsel enerji §anluguna sahip pillerdirilk ticari lityum iyon pili

1991 yilinda Japon Sony firmasi tarafindansgelerek piyasaya surulnstir [4, 5].

Sony tarafindan galirilen lityum iyon pilinde yuksek enerji yunlugu ve yuksek
voltaj dezerine sahip grafit anot ve tabakall yapiya sah{po@), katot kullaniimgtir

[26].

Enerji Yogunluklari
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Kiatlesel Enerji Yogunlugu (Wh/kg)

Hacimsel Enerji Yogunlugu ( Wh/|

Sekil 2.1 Doldurulabilir pillerin kitlesel ve hacimsenerji ygunluklari [26].

Bir pilin enerji yogunlugu, birim kiitle baina digen enerji miktari (Whkg) veya
birim hacim basina gén enerji miktari (Wht') olarak tanimlanir. Enerji yminlugu
pilin elektromotor kuvveti ve pil kapasitesinin panina gittir. Pil kapasitesi,
tepkimede alinan ya da verilen elektron sayisiilikkili olup birim kitle bgina
disen elektrik yuki miktari (WhKQ veya birim hacim bana digen elektrik yiiki
miktari (WhL?") seklinde tanimlanir. Pilin elektromotor kuvvetidet 6zellgine ve
kapasitesi ise kapasite 0zgihe sahiptir ve birbirinden amsiz olan 6zelliklerdir.
Bir pilin agirhk ve hacmi bilinirse enerji ygunlugu kolayca hesaplanabilir.
Tasinabilir cihazlarda kullanilan pilin, hacimsel kajtasi, Ah.L*, kitlesel

kapasitesinden, Ah.Kg daha énemlidir ve hacimsel kapasitenin biiyiik singtenir
[2, 27].

Lityum iyon piller, lityum ilaveli bileenlerini pozitif ve negatif malzemeler olarak
kullanan hiicrelerden odmaktadir. Bir pilsarj/ desarj edildikge, lityum iyonlari (L)

pozitif ve negatif elektrotlar arasinda gitle tokus edilmektedir. Lityum iyon
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pillerinde pozitif elektrot malzemesi olarak gendé lityum kobalt oksit (LICoQ)
gibi katmanl metal oksitler veya lityum mangan ibkkiMn ,O) gibi tiinelli yapidaki
metal oksitler kullaniimaktadir. Negatif malzemelse genellikle tabakali yapiya
sahip grafittir. Hlcrede metalik lityum olmadndan, bu tip lityum-iyon piller,
kimyasal olarak daha az reaktif olduklarindan dgingenli ve negatif elektrot olarak
lityum metali kullanan dier sarj edilebilir lityum iyon pillerine gére daha uzyml

omrine sahiptirler [28].

Tablo 2.1’ de lityum iyon pillerinin gder tip pillere gore en 6nemli avantaj ve
dezavantajlari Ozetlensgtir. Lityum iyon pilleri kendi kendine darj olabilme
hizlarinin digiik olmasi, uzun ¢evrim 6mri ve geigalsma sicaklik aragina sahip
olmalari gibi 6zellikleri sebebiyle ¢ok gdi uygulama alanlarinda kullaniimaktadir.
Lityum-iyon bataryalar, tanabilir cihazlar ve elektrikli araclar igingalik ve hacim
acisindan en uygun ¢Ozumu sunmaktadir. Gunumuzeé&kolojiyle birim htcre
basina en yiksek gerilim ve birim kitle ggpa en yiksek enerji gonlugu
(Watt.saat/kg), dgier bir deysle en yuksek 6zgul enerji, lityum-iyon bataryalar
tarafindan sglanabilmektedir. Ayrica hafiza etkisi problemindetkilenmedikleri
icin verimlidirler ve sarj/desar] isleminin yarida kesilmesi olumsuz bir durum
olusturmaz. Ancak lityum cok cabuk tepkimeye girebilein madde oldgu icin,
lityum iceren pillerin yanma ve patlama riski butnaktadir [29]. Yeni elektrot
tasarimlari [29] gedtirilmekte ve elektrolit icin kullanilan malzemelsiirekli olarak
iyilestiriimekte, gin gectikgce daha guvenli piller piygaasuriulmektedir. Dgarj
islemi sirasinda da belirli bir kesme gerilimine suldiginda dearj durdurulmalidir.
Bu kesme geriliminin altinda garj edilmeye cafilan bataryalarda hasar meydana
gelir. Lityum iyon pillerinin ¢aitli boyut ve sekilleri mevcuttur. Tek htcreli lityum
iyon pilleri genellikle 2,5 - 4,2 V ar&linda c¢algmaktadir. Bu dger Ni-Cd ya da
NiMH hiicrelerine gore yakigk tc¢ kat fazladir. Yani lityum iyon pillerinde vikm
voltaj icin gerekli olan hiicre sayisi daha azditywm iyon pillerinin bu 6zellikleri
maliyetin ucuz olmasi, hava gecirmeden paketlenmegbi 0zelliklerle
birlestirildi ginde ¢ok c¢eitli teknolojik uygulama alanlarinda kullaniimalarisalar.
Lityum iyon pillerinin dezavantajlari, 2V altindaegrj edildiklerinde bozulmalari,

asir sarj edildiklerinde bu @ri yuklemeyi onleyecek bir kimyasal mekanizmaya
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sahip olmadiklarindan kacak yapmalaridir. Bigedi dezavantajlar ise yuksek
sicakliklarda kalici kapasite kayiplaringamalaridir [30].

Tablo 2.1. Yaygin olarak kullanilan ikincil pilleriozellikleri [30].

Ni-Cd Ni-MH Li- Tyon
Ortalama  calisma | 1,2 1,2 3,6
voltaji (V)
Enerji  yogunlugu | 90 — 150 160 — 310 200 -280
(Wh/l)
Spesifik enerji | 30 — 60 50 -90 90 - 115
(Wh/Kg)
Cevrim sayisi 300 - 700 300 —600 500 - 1000
Avantajlari -Uzun sure| -Ni-Cd dan daha yuksek-Cok yiksek enerj
depolandiktan enerji yaunlugu yogunluklari
sonra hizli sarj -Azaltilmis hafiza etkisi | -Hafiza etkisi yok
-Uzun cevrim| -Daha az toksik -Dusik oranda kend
omru kendine dgarj
-Ucuz -Uzun cevrim dmri
Dezavantajlari -Toksik -Yiuksek oranda kendi-Daha digik toksiklik
-Hafiza etkisi kendine dgarj -Daha pahali
-Yiksek orandd -Yiksek sicakliklarda -Daha karmgak sarj
kendi kendine| depolamada hassasiyet | islemleri
desarj
-Duslk enerji
yogunlugu

Lityum iyon pillerinin ¢alsma mekanizmasi, lityum iyonlarinin, lityuma ev g
yapan elektrotlarin yapisina katilmasi ve ayriln@esesine dayanmaktadffekil
2,2’de goruldgd gibi bir lityum iyon pilinde lityum iyonlari ve lektronlar sarj
sirasinda katottan anodagto ve dgarj sirasinda ise anottan katoda&mogoc eder.
Bu g6¢ sirasinda elektronlargdievrede lityum iyonlari ise elektrolit icinde hiae¢
eder. Dolma ve b@lma sirasinda lityum iyonlarinin elektrolit icindeot ve katot
arasinda iki yonlu hareketinden dolay! lityum iypitlerine salincak sandalye pili
(rocking chair battery) veya salincak pil (swindtbey) de denir [7]. Bir lityum iyon
pilde dolma ve bgalma sirasinda gercekén elektrokimyasal dgsim Sekil 2,3'de
goruldigu gibi icerme (konak-konuk) tepkimeseklinde yurimektedir. Bir lityum

iyon hiicre,sarj edildiginde pozitif elektrot oksitlenir, negatif elektrste indirgenir.
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Bu proseste, lityum iyonlari pozitif elektrodun ysymdan ayrilir ve negatif
elektrodun yapisina girer. Egj prosesinde ise bylémin tam tersi gercekie.
Lityum iyon pillerindeki sarj/desarj prosesi gagidaki 2.2 ve 2.3' de gosterilen
reaksiyonlar ile gercekjenektedir. Toplam reaksiyon ise 2.4’ de gosterilredkt
LiIMO,, LIC0oO, gibi bir pozitif metal oksit malzemesidir. C iseafit gibi karbonlu
bir negatif elektrot malzemesidir [31,32].

—

Pozitif elektrot: LIMQ ——>  Li1 MO, +xLi" + xé (2.2)

Negatif elektrot  C + xLi+ x8¢ —— LIC (2.3)

Toplam reaksiyon LiM@+ C == € +Li,MO, (2.4)
e e

o/

Karbon

Sekil 2.2. Li —iyon pillerde elektrokimyasal huicrartemsili resmi [31].
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2.2.1. Lityum iyon pil bilesenleri

2.2.1.1. Pozitif elektrot

Lityum iyon pillerin performansi blytuk oranda kullan katot aktif maddenin
Ozelligine bahdir. Kimyasal potansiyel ve lityum iyonu miktambjr pilin sirasiyla
voltajini vesarj kapasitesini belirler. Kullanilan katot aktifasidelerin artan kimyasal
ve mekanik kararhfi, pillerin déngu sayisini artirir. LiCoOsentezi kolay, dongu
émri uzun ve 140 mAh7ggibi yeterince biiyiik kapasiteye sahip olmasi nigtken
lityum iyon pillerde en ¢ok kullanilan malzemedikncak LiCoG toksik, maliyeti
yiuksek ve teorik kapasitesinin yafla %50 kadarinin kullanilabilmesi gibi
dezavantajlara sahiptir. Bu ylzden yeni katot aktifddelerin geftiriimesine
yonelik calsmalar yapiimaktadir. Bu camalar arasinda en c¢ok tabakali yapida
LiNiO, ve LiNi1«MxO- , (M = gecs metali), U¢ boyutlu yapida LiMQ, ve olivin
yapida olan LiFeP© bilesikleri yer almaktadir [4,33,34].

Katot malzemesi olarak kullanilacak bir pozitif kettan beklenen ozellikler
sunlardir [4, 33]:

=
1

Kristal 6rgisu, lityum iyonlarinin yegenesine olanak verecgkkilde uygun

blyuklukte beluklar icermeli

2- Cok miktarda lityumun yapisina girebilmesi ve Lityayonlarinin diftize
edebilme gucunin yuksek olmasi

3- Acik devre potansiyelinin yilksek olmasi icin Ferdiizeyi enerjisi ve Li
iyonlarinin konum enerjisi gk olmal

4- Elektrot potansiyeli, lityum miktari ile az ggmeli.

5- Yuksek kapasiteye ujmak icin formdl birimi basina katkilanan lityum
miktari bayuk olmali

6- Spesifik enerjinin blyuk olmasi icin formigiai g1 kiicik olmali.

7- Enerji yasunlugunun blyuk olmasi igin molar hacim kiguk olmal.

8- Sarj/desarj hizinin buyik olmasi icin lityumun 6rgiden &ya ve oOrgiye

giris difizyon hizi yiksek olmali
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9- Sarj/desarj (dolma-bosalma) dongu sayisinin buyuk olmasilityum icerme
tepkimesi yeteri kadar tersinir olmall
10-Elektrolit icinde kararli olmal, elektronik iletkéigi yeteri kadar blyuk

olmali

Bu Ozellikler pozitif elektrot malzemesinin secilsnge ve gelitiriimesine rehberlik
etmektedir. Cizelge 2.2’de ise en cok kullanilareifib elektrot malzemelerinin

voltaj ve kapasitelerine ait gerler 6zetlennstir [33].

Tablo 2.2 Pozitif elektrot malzemelerinin karakstif 6zellikleri [33].

Malzeme LiCoO, LiNiO , LiMn ,0, LiFePO,
Potansiyel (vs. Li/Li") | 3.9 3.6 4.0 35
Kapasite(mAh/qg) 155 200 120 170
Avantajlari Kolay Ucuz, yiksek| Ucuz, zararsiz | Iyi gevrim
hazirlanmalari, | kapasite omra,
iyi cevrim 6mru ucuz,
glvenli
Dezavantajlari Pahali, dgik | Hazirlanmalari  zor| Kendi-kendine | Dislik
kapasite glvenlik desarj disik | potansiyel
kapasite

2.2.1.2. Elektrolitler

Lityum iyon pillerin calgma aralgl (~3V) suyun elektrokimyasal kararlilik
penceresinden daha genbldugu icin sulu elektrolitler kullanilamaz. Elektrolit
olarak elektrokimyasal kararlilik penceresi dahaigelan lityum tuzlarinin organik

coziiculerdeki cozeltileri kullanihidyi bir elektrolit; ucuz, giivenli, kimyasal olarak
kararl ve gen bir sicaklik araliinda iletken (iyonik) olmali, 4,5 V'dan daha buyuk
elektrokimyasal kararlihk penceresi, sdit buhar basinci, duk toksik 6zellik ve

distk viskozite sicaklik katsayisina sahip olmalidrganik ¢ozdculer icerisinde
¢ozlinen lityum tuzlarini iceren sivi elektrolit, liyonlarini iletir ve harici devreden
bir elektrik akimi gecfiinde katot ve anot arasindaitaci gorevi gorur. Ancak, kati

lityum tuzlari ve organik c¢ozucilegarj siresince anot Uzerinde birikerek pil

aktivasyonunu engeller. Yuksek guc¢ uygulamalarin igullanilacak alternatif
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elektrolitler yiiksek Li iyon iletkenligine ve yiiksek elektrokimyasal karaggi sahip
olmahdir[34].

Lityum iyon pillerinin ¢alsma sicaklik ara@ genelde -20 ile +66C arasinda oldiu
icin disUk erime noktasi, yiksek kaynama noktasi vgikllbbuhar basincina sahip
olan ¢ozuciler tercih edilmektedityonik iletkenlik, hareketlige (mobilite) ve
iyonik yik taiyicilarinin sayisina kgadir. Iyonik yik tagiyicilarin sayisi ve
hareketlilik, coztcunun viskozitesi ve dielektridoti ile iliskilidir ve ¢oztict secimi,

pilin elektrokimyasal performansinda dnemli rol agtadir [34, 35].

Bazi ¢ozlcilerin fiziksel 6zefli Tablo 2.3'de verilmitir. Istenen 6zellikte elektrolit
kosullarinda tstin cevrimsel kararlilik gosterdiklel@m karbonatlar yaygin olarak
kullanilan organik c¢o6zuculerdir. Etilen karbonatC)Eve propilen karbonat (PC)
yuksek iletkenlik ve gerikararlilik penceresi ggamaktadirlar. EC ylksek dielektrik
sabitine sahip olan ve en cok tercih edilen orgagiikiici olmakla birlikte, oda
sicaklginda kati halde bulunmaktadir. Bu yuzden EC, diksitbonat (DEC) ve
dimetil karbonat (DMC) gibi dier cozuculer ile birlikte kullaniimaldir ki geni
calisma sicaklik aragn elde edilebilsin. Organik c¢ozlculerin su igermetalik

lityumla istenmeyen kimyasal tepkimeleri 6nlemeik i20 ppm’den dgiik olmalidir.

Genellikle elektrolitler uygun 6zellikteki lityumuglarinin uygun c¢ozucilerde

¢bzinmesi ile hazirlanirlar [35].

Tablo 2.3’de lityum iyon pillerinde kullanilan ongi& c6zlctlerin fiziksel 6zellikleri

Ozetlenmgtir [35].
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Tablo 2.3 Li iyon pillerde kullanilan tuzlar [35].

Formul Mol g/mol Empuriteler Aciklama
LiPFg 151,9 HO 15 ppm En yaygini
HF 100 ppm
LiBF , 93,74 HO 15 ppm
HF 75 ppm LiPFs den daha az
hidroskopik
LiClO 4 106,39 HO 15 ppm Kuru iken daha az kararl
HF 75 ppm
LiAsF ¢ 195,85 HO 75 ppm Arsenik icerir
HF 15 ppm
LiSO3CF; 156,01 HF 15 ppm Suda kararli

2.2.1.3. Negatif elektrot

Anot malzemesi olarak lityum metali ylksek spesiki&pasite (3860 mAh/g) ve
yuksek indirgenme potansiyeline sahip @dandan tercih edilebilir bir malzeme
olarak g6zukmektedir [36]. Bu 0Ozellikleri sebebiybérincil lityum iyon pillerde
negatif elektrot olarak kullanilmaktadir. Ancak ylitn metalinin oldukca
elektropozitif dgasindan dolayi, bircok indirgenebilen malzeme éds etgiinde
termodinamik olarak kararsizlaasi ve giri 1sindginda guvenlik problemlerine yol
acmasl, korozyon ve dendritik bliyime sebebi ileifzggvrim kararlgina sahip
oldugundansarj edilebilir lityum iyon pilleri icin uygun ananalzemeleri dgillerdir.
Suda c¢ozinmeyen elektrolitler kullangchda metal ve elektrolit ara ytzeyinde
pasivasyon tabakasi glu, bu tabaka korozyonun ilerlemesinin dniine gec¢eaukk
[36]. Ancak, pasivasyon tabakasi genellikle homabnadgindan metal yizeyinde
dendrit buyimesi gibi dizensizliklere yol acar. Ba pilin kisa devre yapmasina
neden olur . Bu tip film olgumu birincil lityum pilleri icin uzun raf 6mrt gtarken,

ikincil lityum iyon piller i¢in birgok probleme nexh olmaktadir [36].

Bu sebeple anot malzemesi olarak lityum metalingetkullanilacak alternatif anot
malzemeleri gedtirilmistir. Yogun calgmalar sonucu ticari lityum iyon pillerde
lityum metalinden daha guvenli olan karbonlu maddelnot aktif maddesi olarak
kullanilmaya bglanmstir. Karbon esasli negatif anotlarin ticarisgasinin altinda

yatan sebep karbonun daha ucuz olmasi, lityumurygaprsinir olarak katilmasi ve
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yapidan ayrilmasinin ¢ok iyi olmasi ve bircok elekt ¢ozeltisi ile koruyucu bir
ylizey filmi olwturmasidir [37]. Karbonlu maddelerin anot olarakll&ulmasi
lityumdan kaynaklanan guvenlik probleminin kismézigmesine ve lityum iyon pil
teknolojisinin  blyuk oranda ticarfmesine neden olngtur. Lityum iyonlari,
karbonlu maddelerle lityuma karsi 0.05 V olansitki potansiyel dgerlerinde
alasimlama tepkimesi vermektedir. Grafit, oda sicgakida lityum ile konak-konuk
tepkimesi vererek spesifik kapasitesi 372 mAhgan LiCs bilesigini olusturur.
Cogu elektrolit bu potansiyel @gerlerinde (0.05V) kararsiz olup elektrot ytizeyinde
bozunmaktadir. Grafitik karbonlar lityum ile tersimmeaksiyonlari sonucu b
yapabilen malzemelerdir. Bu, lityum iyonlarinin sahipligi yapan grafitin yapisina
yapisal batlnlgi bozmadan girebilmeleri ve ¢ikabilmeleri anlangeémektedir. Bu

tip malzemelegarj edilebilir piller icin uygun elektrot malzemeigir [38].

Li* iyonunun grafitin yapisina tersinir olarak girmesesi reaksiyon 2.5’ deki gibi
olur [39]:

Li,C < xLi" +xe + C (2.5)

Grafitin sarj/desarj ¢evrim Oomri ¢ok uzun olmasinagnaen, alti karbon atomu
basina sadece bir lityum iyonunun grafit tabakalarasama girmesi, elektrodun
spesifik kapasitesini gurmektedir. LiG elektodundan elde edilebilen maksimum
kapasite 0,372 Ah/g'dir [40]. Bu sebeple lityum mgm daha yuksek kapasitede
depolayan ve elektrokimyasal karagili daha yuksek olan alternatif anot
malzemeleri gedtirilmelidir. Karbonlu anodun yiizeyinde elektrobbzunarak kati-
elektrolit ara yuzey (SEIl) tabakasi olarak adlatahr pasivasyon tabakasi
olusmaktadir. Olgan bu tabaka elektrolitin daha fazla bozunmasinalityem
iyonunun bgka turlerle birlikte karbonun kristal Boiguna girmesine engel
olmaktadir. Anot aktif madde olarak ticari lityunyon bataryalarda kullanilan
karbonun yerine gecebilecek daha guvenli, ylkse&sifgp kapasiteye ve glc¢
yogunluguna sahip alternatif maddelerin sentezlenmesi véstiggmesi ilgili
calismalar yapilmaktadir [41]. Ancak, karbon ilk dongibari ile ¢ok hizli bir
sekilde bozulma gostermekteditk donguilerdeki ¢ok hizli bozulmanin temel nedeni

elektrolit ile elektrot ara yluzeyinde ghn ve kati elektrolit araytizeyi adi verilen bir
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pasivasyon tabakasidiilk doéngulerdeki hizli bozulmanin 6éniine gecilebilmes
amaciyla karbonun elektrokimyasal Ozellikleri, ysgbi modifikasyonlar, tekstur
kontrolli, yuzey modifikasyonlari ve ghr elementlerle bikkk yapma gibi

yontemlerle geftiriimeye calgiimistir [42].

2.2.1.4. Seperator

Pillerde anot ve katodun @gadan temasini engellemek ve iyonsitanasini
sgzlamak icin ayirag kullanilir. Organik elektrolittekaynaklanan diilk iyonik
iletkenlik nedeniyle ayirac elektrolite karsi kinggh ve elektrokimyasal olarak
kararli olmali, mikrometre dizeyinde bir kalgdi sahip olmali ve mekanik olarak
dayanikli olmalidir. Ayrica ayirag; pilin gridan kisa devre olmasi, fazkj olmasi
ve fazla dearj olmasi durumlarinda, eriyerek buyik akim geciengelleyen bir
emniyet araci olarak rol oynamalidir. Bu amagclaarticlityum iyon pillerinde
polietilen (PE) ve polipropilen (PP) filmler ayiratarak kullaniimaktadir [43].

2.2.1.5. Emniyet araclari

Lityum iyon pilleri lityum metalinin anot olarak Kanildigi lityum pillerden daha
kararli olmasina gamen yukseltgenmiolan katotlar ve ugucu organik elektrolitler
nedeniyle givenlik hala énemini koruyan bir konudbazlasarj ve fazla dsarj
nedeniyle olgan termal i1sSinma ve kisa devreyi onlemek icin eetnualfi, pozitif
termal katsay! (PTC) elemani ve dievre elemani gibi maliyeti artiran bazi emniyet
araclar kullaniimaktadir. Guvenlik valfigia sarj nedeniyle pil icinde okan gaz
basincinda, kendginden yirtilaraksarj akimini keser. PTC, pil sicakli normal

calisma sicakigini sgtiginda direnci artarak akim geigii durdurur [44].



BOLUM 3. LITYUM iYON PiLLERDE ANOT

3.1. Anot Malzemeleri

Bu gine kadar,sarj edilebilir pillerde anot malzemesi olarak en kgék
elektronegatifige sahip (-3,04 V) ve en hafif elementlerden (6,2%aj) bir tanesi
olan lityum metalinin kullanimina yonelik csinalar gerceklgirilmistir. Anot
elektrodu lityum olan ilk pil 1970'de Uretilgtir. Bu piller gercekten de ¢ok yiksek
kapasiteye sahip olmwe kisa zaman icerisinde saat, hesap makinesswebilir
tibbi cihazlarda kullanima sunulgtur. Ancak lityum metalinin pil icerisinde anot
malzemesi olarak kullaniimasi bir takim problemige beraberinde getirmektedir.
Cok yuksek kimyasal aktiviteye sahip olan lityugarj ve dearj islemleri sirasinda
organik coOzelti ile reaksiyona girerek, mikro yapda dendiritik yapilarin ve
pasivasyon tabakalarinin etuasina neden olmaktadir. Dendiritik yapilarin ve
pasivasyon tabakalarinin artile lityum/elektrolit ara ylizeyinde empedans akta
ve sonrasinda ise meydana gelen kisa devre ile g@livis 6mri tamamlanmaktadir
[36]. GlUvenlik de dahil olmak Uzere bu gibi nedelelgarj edilebilir lityum iyon
pillerinde metalik lityumun dgrudan kullanimi  sinirlandirnigir. Bu  tar
problemlerin ortaya ciki ile argtirmalar farkli malzeme tirlerine yoneknve
lityum metali yerine lityum bakir ve lityum demirsasli alamlar (zerine
yogunlasmistir [37]. GUnumuzde alternatif olarak bircok anotlmeme Uretimi
gerceklatirilmistir. Lityum alsgimlarinin enerji ygunluklari, saf lityum metali ile
karsilastirildiginda iki ya da t¢ kat daha gik hale gelmitir. Bunun yani sira lityum
metalinin alaim matrisine gigi yada ciksinda ortaya cikan elektrokimyasal ener;ji
de yetersiz olmgiur. Bu ise algm anotlarinin daha hizli bgekilde butinlginin
bozulmasina ve zamanla anotta catlaklara ve pawpa@ra neden olngtur. Anot
malzemesi olarak lityum aanlari kullanansarj edilebilir lityum iyon pillerinin
servis omru buna k& olarak oldukca dgilk dezerler vermekteydi. Sonrasinda

yapilan calmalarda ise grafitin boyutsal olarak oldukca karadldugu
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gOzlemlenmgtir. Lityumun karbon yapisi icerisine girmesi veign LiGCs bilesiginin
olusmasi ile katmanlar arasi mesafenin maksimum %210galdozlemlenmgtir. Bu
nedenle grafit, lityum iyon pillerinde lityum meit@h ve algimlarinin yerini
alabilecek guinimuzde tek ¢c6zim olarak kullaniimakta8Bunun yani sira, dahg@ia
olan halojenitlerin yerini alabilecek olan oksitlgibi bir takim malzemelerin
argtirmasinda da Barilar elde edilnytir [38, 45].

Lityum metali ve karbonlu anot malzemeleri yerinegatif elektrot olarak
kullanilabilecek malzemeler lityum metal gialaridir. Lityum Sn, Pb ve Si
metalleri ile sirasi ile Li4.4Sn, Li4.4Pb ve Li4idByum alagimlarini yapmaktadir .
Ayrica bu metallerin lityumu paketleme faktorledityum metalinin  lityumu
paketleme ypunluguna oldukca yakin, kimi zaman ise daha fazla aedktedir.
Ayrica son zamanlarda f1iisO;,, kalay oksit ve metal adanlari gibi bazi alternatif
anot malzemeleri agarmacilar tarafindan callmaktadir. Tablo 3.1'de g#ili
lityum metal alaimlarinin teorik kapasiteleri, karbon ve lityum m@tin teorik
kapasiteleri ile kiyaslanmaktadir. Bu cizelgeyeilmhfginda lityum ile alaam yapan
metallere olan ilginin nedeni aglamaktadir. Grafit 2,2 g/mol ygunluga sahiptir ve
800 Ah/L degerinde hacimsel kapasiteye sahiptir. Bu kapasitaykae silisyumun
teorik kapasitesinden oldukcagikttr [46-52].

Gelismis anot malzemelerinde liilk dongimsiz kapasite ve yiuksek ¢cevrim omri
iki temel gereksinimdir. Ancak, literatiirde yapilgaismalarin ¢cgu algim anotlarin

yiksek donglimsuz kapasiteleresdrj ve dearj kapasiteleri arasindaki fark) ve
cevrim sirasinda hizh kapasite kayiplarina (donili kapasite kaybi) sahip

oldugunu gostermtir [52].
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Tablo 3.1. Lityum iyon piller i¢cin anot malzemel§si3].

Malzeme Grafi Sn Si LisTigO12 Al Sno,
t
Teorik 372 990 4200 175 800 1458
Kapasite
(mAhg™)
Avantajlari DiUsu | Yuksek | Yiksek Yiksek gug| Yuksek Yuksek kapasite
k kapasit | kapasite yogunlugu kapasite
maliy | e glvenlik
et
Dezavantajlari | Dusti | Cevrim | Cevrim Dusuk Cevrim Cevrim 6mri
k omri omri kapasite omru
kapas
ite,
guven
lik
Anot LiCs | LissSn | Sii Li;TisO1 LiAl Li 4 .Sn/Li,O
Reaksiyonu
Sonrasi Bilgik

3.2. Anotta Meydana Gelen Hadiseler

Literatiirde yapilan Si ajan anotlarina aitarj/desarj egrilerine baktgimizdasarj
kapasitesinin d@rj kapasitesinden ilk c¢evrimde c¢ok daha sidd oldusu
gorilmektedirilk cevrimde déngiimsiiz kapasite kaybi yiiksektir (2650 mAhge
kulombik verimlilik disuktir (sadece %25). Dahasi slggvrim sonunda dégumli
kapasite dgeri hizli bir bicimde dimektedir. Bu tarz davrangogunlukla saf anot
malzeme sistemlerinde ortaya ciktm[45, 47, 54]. Anot malzemelerde ortaya ¢ikan
kapasite dglis nedenleri olarakunlar digunutlebilir:

3.2.1. Aktif malzeme kaybi

Cevrim sirasinda meydana gelen vyiksek hacingisibeinden dolayr anot
malzemenin catlamasi, pulverizasyonu akim toplajecpartiktllerinin birbiri ile
olan baglantilarinin kopmasina yol acar. Silisyum anofilgdi yapilan bir calsmada

aktif partiktller ve karbon matris arasindaki iletka&in bozulmasi, Li ile Si arasinda
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olusan dearj reaksiyonu sirasinda, Si anot malzemesindeeigingelerin arttg
gOzlemlenmgtir. Silisyum partikillerin izolasyonu ve i¢ geriterden dolayi darj
reaksiyonu tam olarak gercefheemis ve bir miktar lityum iyonlari geri dénmeyerek
Si partikullerin icersinde kalmgtir. Sonuc¢ olarak dégimstz bir kapasite kaybi

gOzlenmgtir[55].

3.2.2. Kati-elektrolit araytizey tabakasinin olgumu

Yapilan birgcok cakmada, anot malzemelerin yiizeyinde elektrolit ilenhetalinin
reaksiyonu sonucunda sonucunda pagiflei SEI tabakasinin oktugu HRTEM,
FTIR ve XPS analizleriyle ispat edilgiir [56]. SEI tabakasi gmunlukla Li,Os,
cssitli alkil karbonatlardan (ROC&LI), LiF, Li,O ve iletken olmayan polimerlerden
olusmaktadir. Anot yuzeyinde adan SEI tabakasinin kompozisyonu grafit anotdan
farkhidir ve alaimdan alaima farkhlik gostermektedir. Grafitte, kararlh bBEI
tabakas! normal olarak ilk cevrimde 0.5-1.0 V ardalolymaktadir ve ilk ¢evrim
cogunlukla dénigiimsiiz kapasiteye katki yapmaktadir. Bungik&iralasim anotlarin
yuzeylerindeki SEI olgumu, cevrim sirasinda alen partikillerinin anodik ve
katodik reaksiyon sirasinda eina-bozunmasini ve bu sirada hacingiglenine
ugramasindan dolay! kirllma ve tekrar ghayi iceren dinamik bir prosesdir. SEI
tabakalarinin kalingn ve elektrolit tuzlarin bozunma UrUnlerinin mikta@artan
cevrimle birlikte arty gostermgtir. Metal partikillerin grafit anotlarin tzerindgEl
olusumu icgin katalizér etkisi yagii bulunmytur. Bu sebeple, ajan anotlarin
tzerinde SEI tabakalarinin glumunun her iki ilk cevrimde dogiimstiz kapasite ve
sonraki cevrimlerde ise surekli bir kismi kapaskaybina katkida bulunmasi
beklenilmektedir [56, 57].

3.2.3. Yuzey oksit tabakalarinin olgumu

Oksijen ya da su ile bircok metalin reaktif olmakan dolayi, malzeme hazirlamasi
sirasinda pasivasyon oksit tabakasi metal veyganalgizeyi Uzerinde olimaktadir.

0.8-1.6 V civarindaki potansiyelde,O olusturmak icin Li geri donglimsiz olarak

bircok oksit ile reaksiyona girer [57]. Oksijeniriistik atomik &irligindan dolayi,
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oksidin d@uk bir miktari dahi buytk bir doguimsiz kapasite kaybina yol
acmaktadir [58].

3.2.4. Algim partiktllerinin topaklanmasi

Elektrokimyasal topaklanma cevrim sirasinda birgoge taneli algm anotlarda
ortaya cikmaktadir. Topaklanmanin nedeni, buylkinrhsel genlgmenin sonucu
olarak ortaya cikan i¢c basin¢ nedeniyle, partékiil kaynak etkisi ile birbirine
baglanmasidir. Aktif partiktllerin aglomerasyonu, Lin udifizyon uzunlgunun
artmasina, bu da dogiimsuz kapasite kaybina neden olmaktadir [59].

3.3. Anotlarin i¢ Yapilarinin Etkisi

Nano yapili Li-iyon pil elektrotlari, gelenekselektrot malzemelerine gére daha
Ustiin ozellikler sergilemektedir. Nano yapili etektile Li iyonunun difize olmasi
gereken mesafe azal@wadan pilin hiz yeteng@ artacaktir. Nano yapili malzeme
geleneksel malzemeye gore cok daha fazla ylzeyinalasahip oldgundan
sarj/desarj sirasinda go¢ edebilen Li iyonlarinin sayihalézla olacaktir. Boylece
de akim ygunlugu artacaktir. Son yillardaki anot malzemeler Uzeriyapilan
elektrot calgmalari incelendiinde bazi anot malzemelerin tane morfolojisinin aan
cubuk/nano gnecik ve nano tel, nanotip ve nagasit formunda olmasi durumunda
daha iyi cevrim kapasiteleri ile elektrokimyasal ebhikler ortaya koyduklari
anlggilmaktadir [60]. Cunku Lityum iyon pillerin perforamslarini etkileyen der
onemli bir husus, bulk haldeki elektrotlardan anywa katyonlarin kuitlesel
tasinimlarinin sinirh olmasidir. Kiitlesel staimdaki sinirlamalar ise genellikle
elektro aktif malzemelerin kullanimini ve cevrimsételliklerini negatif yonde
etkilemektedir. Ayrica nano kristaller, nano filegrive nano ince filmlerin hacim
desisimini azaltac@ ve daha iyi cevrim kararlg salayacal belirtiimistir. Cok
ince tane yapilarl ve yuksek yilizey alanlarindanaydohano kristalin elektrot
malzemelerinin mikrokristalin malzemelere gore dalagsas ve fonksiyonel olarak
calsacagl cok sayida agtirmaci tarafindan da vurgulanmaktadir. Yuksek ylze
alani nedeniyle de difizyon mesafesi azalmakta iVé&kgpasitesinde agtiortaya

cikmaktadir. Boylelikle, ayni akim ganluklarinda daha kisa zamanl taan ya da
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desarj sureleri elde edilmektedir. Yiksek ylzey alanlakim ygunluklarini
disirmekte ve polarizasyon konsantrasyonlarinda azatmaalamaktadir.
Sureklilik arzeden nano yapilar temas yizeyini riawdkta, serbest partikil
hareketlerine engel olmakta ve bunaglbalarak da hareket halindeki elektrot

malzemelerin topaklanmasi engellenmektedir [61, 62]
3.4. Anotlarin Uretim Sekline Gore Siniflandiriimasi
3.4.1. Metalik anotlar

Bu tur anotlar saf metal veya giialari seklinde olabilmektedir. Saf metal anotlarin
cevrim omri genellikle kompozitlerden dahasidki olmaktadir. Whittingham grubu
tarafindan yapilan bir camada, saf kalay 15 cevrim sonunda 600 nmiAkgpasite
deseri gostermitir Ancak, elektrodun kristal latisinin getemesi ve biztlmesi
malzemenin catlamasina ve hicre empedansinirginartineden oldgunu
bildirmislerdir. Sonuc olarak, aktif metal ve akim toplagnal arasindaki elektronik
temasin kopmasi sonucu d@itnli kapasite 15 ¢evrim sonunda anidegti@unu
rapor etmglerdir. Kalay partikillerin boyutu nano olgunda elektrokimyasal ¢cevrim
sirasindaki hacim geimi kontrol altinda tutulabilmekte ve lityum difUag

uzunlyzu buytk bir 6lcide azaltilabilmektedir.
3.4.2. Kompozit anotlar

Kompozit anot, metal bir matris icersinde homojelarak dagitilmis metalik
olmayan bilgenlerle batlincul olarak meydana gelen yeni 6zeltél sahip bir
elektrottur. Kompozit bir matris icersine aktif ghillerin dagitiimasinin birincil
amaci, aktif partikillerin yiksek hacim glgmine kagl tampon etkisi yaparak
elektrot batunlgind korumak ve aktif partikiller ile iletken fazaarndaki elektronik
temasi sglamaktir. Bu amacla ana matris, elektronlarin ve iyonlarin hizh
tasinimina izin vermeli ve tim anodun mikroyapisalahhgini korumalidir [63].
Ayni zamanda ana matris, ¢evrim sirasinda aktiftipdlerin topaklanmasini

onlemek icin beluk gibi hareket etmelidir. Ana matris, faz turibegl olarak
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kompozit anotlar a) inaktif matrisli, b) aktif mii, c) gozenekli yapilar olmak

tzere farkli gruplara ayrilabilir.

Inaktif matrisli kompozitler: Bu tir kompozitlerdena malzemesi, aktif ve
elektrokimyasal olarak aktif olmayan matristensotaktadir. Matris Fe, Cu yada Nb
gibi bir metal, FeSigibi bir algim, Al,Os; ve Li,O gibi bir oksit ya da TiN, SiC ve
TiB gibi bir seramik olabilmektedir [64]. Bu turligi bir 6rnegi olarak oksit matris
icerisinde homojen galmis ince taneli Sn nanokristalleri glurmak icin SnO ile Li
reaksiyonunun sonucu @gluus kalay esasli kompozit oksit anot malzemeler
gosterilebilir. Kompozit anotlar 600 mAHgkapasite ile 100 cevrim Uzerinde
mikemmel cevrim kararlgh gostermglerdir [65]. Yuksek miktarlardaki ana
fazlarin, anodun cevrim kararfiini gelstirdigi fakat spesifik kapasiteyi azafti
literatiide rapor edilngiir [66]. Ayrica yapilan bir cagmada ise saf Al anotta ilk
cevrim sonunda bazi catlaklar ghmiasina ramen Al kompozit anotlarda ise ¢evrim
sonunda catlaklarin ajmadg bildirilmistir [67]. Inaktif ana fazlarin dezavantaji
ise, lityum difizyonunu veya elektron transferiravglatmasi ya da engellemesi
bunun sonucu olarak da kapasitenin beklenenden digii& deserde ¢ikmasidir. Bu
problemi ortadan kaldirmak igin ana matris gokiyonik ve elektronik iletkenfie
ve uygun mekanik mukavemete sahip olmalidir. Lityunetalin alaimlamasi
sirasinda matrisin yuksek basma kalinti gerilmelknmnda kalmasi beklenir. Boylece
matris, aktif partikiller geslediginde acga cikan yiksek gerilmeyi sahip ofglu
yuksek elastik deformasyon 6zgili ile tasiyabilmelidir. Yapilan cabmalar
sonucunda basma kalinti gerilmelerinsohasinin partiktllerin ¢catlamasini onlgidi
bildirilmi stir. Daha 6nce de bahsedidigibi, catlama yuksek cekme gerilimleri
altinda gercekigebilmektedir. Genleme sirasinda partikillerdeki yiksek basma
gerilmeleri, partiktl buzilmesi sirasindaki ¢ekmerilgnesini digurecektir. Bu
acidan, yuksek mukavemete,sdk suneklge ve diguk elastik moduile sahip bir

matris aktif partikiil catlamasi icin olagiemi azaltabilmektedir [68].

Aktif matrisli kompozitler: Aktif matrisli anotlard, aktif faz ve ana faz
elektrokimyasal olarak lityuma kar reaktiftir. Aktif kompozitin mangi, bir bilesik
lityum ile reaksiyona girerken ger bilesik ise tampon etkisi gdstererek hacim

desisikli gini azaltir. Ornek olarak SnSb almi ele alindginda yaklak 0.6 V
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baslangic potansiyeline sahip henuz reaksiyon gostermdilesik olan Sn, Li
alasimlamasina yakkak 0.9 V deerinde bglayan ve daha aktif faz olan Sb fazinin
Li ile reaksiyonu sonucunda meydana gelen hacirdsgkimlere kagin tampon
gorevi yapmaktadir. Aktif kompozitler arasinda SpSbin, SnAg, SbAl gibi

alasimlar son yillarda en ¢ok cailian anot malzemeleri olnglardir [69].
3.4.3. GOzenekli anotlar

Gozenekli yapilar: Yuksek hacimsel gesme probleminin Ustesinden gelmenin bir
yolu da hacimsel geglemeyi tolere edecek yeterli ¢ boyutlu gozemesahip
elektrot yapilar tasarlamaktir. Gozenekli anotikap gézenekli bir akim toplayici
ya da birsablon Uzerine Sn veya Si gibi aktif malzemeleriek&lo kaplamalariyla
hazirlanabilmektedir. G6zenekli bir althk Gzeridgriktirilen anotlarin ¢evrim
performansi normal bir akim toplayici tzerine Hirilen anotlara kiyasla énemli bir
olcude geltirilmi stir. Ornesin Ni kopuk akim toplayici Uizerine biriktirilmisilisyum
bir anot yaklaik 500 mAhg* dénistimlu bir kapasitede 400 cevrimin (izerinde

kararh bir cevrim 6mriu gostergtir [70].
3.5. Literatiirde Anot Malzemelerile lgili Yapilan Bazi Calismalar

Sekil 3.1 de kalay esasli ¢ anot malzemenin cevgarformansi sonuclari
verilmistir. Mekanik algimlama yontemi ile Uretilngi inaktif matris karbon
kompoziti olan Sn(CoFe)C (sirasiyla %30, %30, %@t malzemeleri Uretilrgtir.
Bu anot malzemeler 100 cevrim sonunda 430 mAhdonisimli kapasiteli bir
performans gosterstir. Ikinci olarak SnAg aktif-matris anot malzemesi mekan
alasimlama yontemi ile hazirlangtir. Bu anot malzemesinde ise 300 ¢evrim omru
ve 330 mAhg kapasite elde edilrgtir. Aktif karbon matris kompozit malzemesi
olan SnSbC nanokompozit anot malzemeleri ise yllksekjili bilyali dgirmen ile
Uretilmis yaklagtk 10 nm nanoboyutunda SnSb safaindan olgan yapi amorf
karbon matris icersine homojen hiekilde da&itiimistir. Bu nanokompozit anot
malzemeler 300 ¢cevrim 6mri ve 560 mAhkgpasite ile milkkemmel pil performansi

ortaya koymstur [71,72].
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Sekil 3.1. Kalay esasli nanokompozit anot malzenelggvrim performandi71].

Yapilan bir cagmada ise mekanik alemlama yontemi ile Uretilen Sn/C kompozit
anotlar 30 cevrimde 480 mAh/g kapasitede korunug@asanstir. Whittingham
grubu farkli @itme ortamlarinda Ti, Al ve Mg kullanarak mekanlksanlama ile
hazirlanan Sn/Fe/C kompozitini Uretter ve Sn/Fe/C kompozit malzemesi 600
mAh/g spesifik kapasite ile 200 cevrim gibi teokkpasiteye yakin olan iyi bir
kapasite korunumu sergilegtir [73].

Son yillarda yapilan der bir aragtirmada Sn/Sn core-shell (merkez-kabuk)
nanopartikilleri piroliz sentezi ile hazirlangtar [74]. Nano boyutlu Sn/SnQ core
shell malzemesi 30, 45 ve 79 nm ve mikron alyutlo Sn/SnQ@ anot malzemeleri
elde edilmgtir. Cevrim sonrasi mikron boyutlu partikillerde biedgsma,
pulverizasyon ve adhezyon gibi iletken karbon msatmn kaybina yol acan bazi
problemlerle kanlasiimistir. Sn/SnOx core-shell nanokireciklerinde isestali
catlamasina rastlanmagtir. 45 nm Sn/SnQcore shell nanokurecikleri 550 mAh/g
gibi iyi bir spesifik kapasite performansi sergiigtin. 10 cevrim sonrasinda
hacimsel ve kiitlesel kapasiteleri sirasiyla 3442 ve 480 mAh/g olmaktadir.
Ancak kapasite kaybi 10 cevrimden sonra hizla artrel kapasite oldukca sliik
seviyelerde kalmstir. Bu sonuclar Sngnin kritik boyutunun pulverizasyon ve

topaklanmayi dnlemek icin 10 nm’denséiéd olmasi gerekgini ortaya koymuytur.

Sekil 3.2.’de gosterildii gibi, yaklssik 40 nm Uniform boyuta sahip tek kristal Sn

esasli intermetalik bigk (M=Fe, Cu, Co, Ni) nanokireleri piroliz prosese
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sentezlenngtir. FeSn, CuSrs, CoSn ve NiSn intermetalik kompozit anot
malzemeleri, elektrokimyasal olarak iyi bir cevnparformansi gostergierdir. Sekil
3.2b’de gosterildii gibi, FeSn nanokdireleri en yiksek kapasitezdene sahip olup
500 mAh/g kapasite geri goOstermitir ve en az 15 cevrim bu kapasitesini
korumwtur. Kalay esasl bu tir intermetalik billderin desarja urams Urlini
olarak LisSn oldgu varsayildginda, LksSn'nin hacmi FeSnile oranlandiinda
%340, CySry ile oranlandiinda %238, NiSny, ile oranlandginda %308, CoSnile
oranlandginda %349 hacim farki go6zlenmektedir. Ancak, bu enmetalik
nanokurecik bilgiklerin kapasiteleri géz 6ntne aliggndasu sekilde siralanabilir:
FeSn> CusSns =~ CoSn> NisSny [75].
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Sekil 3.2. a) FeSnintermetalik anot malzemenin SEM resmi b) Sn-esasbt malzemelerin C/20

hizlarinda elde edilen ¢cevrim performanslari[75].



BOLUM 4. KESIKL i ELEKTROL ITiK KAPLAMA

Elektrolitik metal biriktirme glemi metal iyonlarinin katodik olarak indirgenmesin
dayanmaktadir. Metal tuzu ¢ozeltisinin elektrokziresince, iyonlar katottaki altlik
olarak kullanilan metalden elektron alarak noétr ahdtaline getirilir. Elektron
kayna olarak anotta okan reaksiyonlar sonucu gea cikan elektronlar iletken
sistemler vasitas! ile katoda iletilir. Sulu c¢owh katodik metal biriktirme
durumunda, metal @oinlukla basit hidrat (sulu bir eriyik, bir veya daltok su
molekultyle kristal olgturan bilgim) iyonu olarak bulunmaz, anyonik kompleks
olmay tercih eder. Hidrat metal iyonu notr olurkarcok adimi izlemektedir. Metal
iyonu diftizyon tabakasina gecerken, iyonu cevrelege molekilleri yeniden
yonlenir. Metal iyonlari Helmholtz tabakasinin igigectginde, metal iyonundan su
molekillerini ayirmak icin gerekli potansiyel gigmi oldukca yuksektir. Metal
iyonu oOncelikle katot ytzeyine cekilir (absorbe ledi Sonra ylzey boyunca
gelisecesi noktaya dg@ru hareket eder ve metal kafesinin icine dahil dID8].
Elektrolitik metal kaplamasieminin sematik gérinumisekil 4.1'de verilmektedir.
Iletken bir yiizey tabakasi@amak kauluyla, tabakalanan yiizey metal ya da metal
olmayan bir madde olabilir. Tabakanin bicim ve gapialniz metal cinsine Ba
degil, elektroliz kagullarina da bghdir. Katotta bir metalin ¢okelmesi de bir
yapisina bglidir.  Kristallerin blyukligu, kristallerin olgum hizi veya biylume
hizina bghdir.

Kristallerin biyume hizlari, okwm hizlarindan buyik olursa biyuk kristaller, aksi
durumda kucuk kristaller ofur. Kristal zerrelerin olgumunu kolaylatiran
kosullarda kiicuk kristaller okup bu yapi1 gayet dizgin ince, adhezyonu ¢ok iyi bir
tabaka sglar [76].
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Sekil 4.1. Elektrolitik kaplamanigematik goriinima [76].

Sekil 4.1 den goruldgl gibi bir glic kayng anottan katoda doru tek yonla bir akim
sglar ve sistem Uzerinde bir potansiyel fark spluur. Solisyondaki elektrik
transferinin meka@ iyon adi verilen elektriksel olarak ytklengnipartikller
tarafindan kontrol edilir. Potansiyel uygulagiehda pozitif iyonlar(katyon) negatif
elektrota (katot), negatif iyonlar(anyon) ise piizélektrota(anot) hareket ederek
devre tamamlanir. YUzeyler elektriksel olaraktahn sglanan bir gliguc <gayici
aygita bglanir ve akim c¢ozeltinin icerisinden yilzeye gecekkknetalin olgmasi

icin elektronlarla metal iyonlarinin reaksiyonuredan olur [76].

Anodik reaksiyonda serbest kalan elektronlar kakbttreaksiyonlar sirasinda
tilketildiginden arz ve harcanan normakutiarda birbirine gittir. Bir M metali M**

iyonlari iceren bir c¢ozeltiye daldirnlirsa metal ®zelti iki faz arasinda yer
degsistirme reaksiyonlari meydana gelerek bazi iyonlastal latisden ¢ozeltiye

yukseltgenerek gecerken, bazilari ise ¢cozeltideseldareket edecektir [76].

Elektrolitik kaplama, nano kristalin metalik veyksam yapi tretimi icin ekonomik
ve basit bir yontem olup, metalik kaplama Uretineindukarida temel prensiplerini

kisaca ifade e@imiz Dogru Akim (DC) uygulamasi yaninda, kesikli akim(P@) v
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kesikli Reverse Akim (PRC) altinda eletrodepozisyo/ontemleri de

kullaniimaktadir.

Kesikli elektrolitik kaplama metodu geinhekte olan ¢ok kullagli bir metal kaplama
teknigidir. Kesikli elektrolitik kaplamada akim potanslyiki deger arasinda hizlica
geck yapar. Bunun sonucunda sifir akimla ayrilait genlik, sire ve polaritede
kesikli olusur. Her bir kesikli, potansiyel/akim uygulanirkgarain gectgi stre (To)

ve sifir akim uygulanirken akimin gecmgdsire (To¢) olmak Uzere iki gamadan
meydana gelir. Biriktirilen film tabakasinin atonsleviyede bilgmi ve kalinlgini
kontrol etmek, dalganin (kesikli) genlik ve ggdrgini ayarlamayla mamkundur. Bu
faktorler cekirdeklgmenin balamasina da yardim eder ve geleneksel kaplamalara
gore alan bgna digen cekirdek sayisini artirarak daha iyi bir kaplashgmasini

sglar [77].

DC kaplama ile karlastirildiginda, kesikli elektrolitik kaplamada daha fazlaga®
paramatresi kontroli Kemsiz olarak s#anabilmekte ve yiksek akim
yogunluklarinda cafilabilmektedir. Kesikli yontemi ile yapilan kaplataeda DC’'ye
gore benzersiz bir kompozisyon ve mikro yapi eldégneektedir. Kesikli kaplama
islemi sirasinda kullanilan banyo DC elektrolitik kapada kullanilan banyo ile ayni
Ozellikleri tagir. DC'de genelde sabit bir akim gkxi uygulanirken kesikli elektrolitik
kaplamada kullanilan akim gerleri kaplama slresince sabit olmayip
desisebilmektedir. Kesikli akim bdangicta akimin acik olgu ve sonrasinda kapal
oldugu iki farkli konumda uygulanmaktadir. Bu da g@oak yapinin kaplama

boyunca daha kicuk taneli ve homojen bir yapiydpsalmasini sglayacaktir [77].

Kesikli akim sabit olmayan ve akimin kesikli olaralllanildigi akim dalgalaridir.
Akim uygulamasi tim akimin bir yénde ofglutek kutuplu dalgaekli ile anodik ve
katodik darbelerin kagik oldugu cift kutuplu dalgaeklinde de olabilmektediSekil
4.2, 4.3). Bunlarin Ulzerine yapilanmbir ¢ok varyasyon vardir ancak bunlar
dalganin karmgak olmasi ile ortaya ¢ikar ki bu da dalganin kaaimerine etkisini
anlamay! oldukca gugierir. Tipik dalga ornekleri: anodik veya katodikesikli
ardindan belirli periyotta akim uygulanmamasi, bifrdis moduilasyonlarla dgu

akim, dubleks kesikli, kesikli -on- kesikli, kai&dkesikli lar1 takip eden anodik
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kesikli (ters kesikli akimi, PRC), ust Uste periyoters yiksek frekans kesikli,

modifiye edilmi sinldis dalgasi pulselari ve kare dalga kesédlindedir [77].

Birlestirilmis Pulse ‘t >
on

Pulse -
ton
i Is
0 torr
Torr 4 >
- 0
Cift pulse <
ton — p— p—
0 toﬂ
. . — —
Pulse-pulse Pulse on pulse

Sekil 4.2. Tek kutuplu kesikli icin dugan olmayan akim dalgalar [77].
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- Pulse Reverse Pulse Reverse (off sireli)

Pulsu-Pulse reverse

Sekil 4.3.1ki kutuplu kesikli icin durgan olmayan akim dalgalari [77]

D.C akimda sadece bir parametresigieenlik gosterirken, kesikli kaplamada ¢
farkli parametre d@skenlik gosterir. Birbirinden hamsiz olan bu parametreler: pik
akim yagunlugu(J,), kesikli on-(Ton) ve kesikli off-(Tor) zamani [78]. Kesikli
parametrelerinin ayrintilsematik izahi Sekil 4.4'de gosterilmitir.  To, ve Tog
kaplama akiminin gecmesi veya kesilmesi esnasirgaian olarak tanimlanabilir.
Jo, Ton €snasindaki pik akim ganlugunu veya maksimum akim gonlugunu ve 4,
ortalama akim ygunlugunu gostermektedir [78]. Kesikli akimindagevrimi ) bir
dongu icin gecen zamanin toplam zamandaki ylzdé&sigilar, aagidaki 4.1 deki

formulle ifade edilir:

Is cevrimi = —X =T, f (4.1)

Ton+ToFF

f, frekans yani cevrim zamaninin (T) kdr olarak belirlenmitir.

Frekans = —— = (4.2)

1
TontTorr T
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Pratikte kesikli kaplama genellikle %5 veya dah&sgk § cevrimi ve ps'den ms'ye
kadar dgisen T,, deserlerini kapsar. Kesikli kaplamada ortalama kesi&kim
yogunlugu daggru akim ygunluyla sit ise DC yontemiyle ayni oranda metal
birikecektir. Kesikli kaplamada ortalama akimgyalugu su sekilde hesaplanir [77,
78]:

I5 (Ortalama akim yogunlugu) = pik akim yogunlugu (Ip) X is gevrimi (4.3)
Ortalama akim ygunlugu (J»): In=%.Q (4.4)

't

g T T
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] 3
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4 - il
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Sekil 4.4. Kesikli parametrelerini gdsteren keskdiplamanirgematik goriintisd.

Elektrolitik kaplamada, kaplama devam ederken katb@finda negatif yikle
yuklenmg tabaka olgur. Dogru akim kullanirken bu tabaka belirli bir kalinkkolur
ve iyonlarin katotda birikmesini engeller. Kesikiekniginde ise akim surekli
olmadgi icin bu tabakanin olmasi bir nebze de olsa engellenir. Bu da iyonlarin
katot ylzeyine daha kolay gecmesini ve homojenkbplama olmasina olanak
sglar. PC akim tekm kullanilarak tretilen saf metal kaplamalarin Diina tekngi
kullanilarak dretilen metal kaplamalara gore dajiadrellik gosterdii literatiirde
belirtiimektedir. Kesikli elektrolitik kaplama, 3¢ sirasinda metal iyonlarinin
yenilenmesi sayesinde akim ggmlugunun limitini dnemli olctide artirir.  Kesikli
elektrolitik kaplamada kesikli parametrelerigdgirilerek arzu edilen indirgeme hizi,
porozite, mikroyapi ve bigm elde edilebilir. Ayrica kesikli kaplama banyosun
ihtiyac duyd@gu katki malzemeleri yakjgk olarak %50-60 daha azdir. Kaplama
banyosunda, yuksek akim gmlugunun oldgu bolgelerde, dditkk akim ygunlugu
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olan bolgelere gore tiketilen iyonlarin miktar dalfazla olur [79]. Gul ve
arkadalari DC ve PC akim altinda yaptiklari nikel kapldanda PC ile yapilan
kaplamalarin ser@iinin ve ginma 06zelliklerinin DC akim altinda yapilan nikel
kaplamalara gore 6nemli o6lcide yuksek @lgiou tespit etmgierdir[80]. Bunun
nedeni kesikli elektrolitik kaplama yontemi ile tilen elektrotlarin, DC elektrolitik
kaplama yontemi ile Uretilen elektrotlara gére dat@no boyutta olmasindan
kaynaklanmaktadirKoichi ve arkadglari saf kalay elektrodun elektrokimyasal
Ozelliklerini gelstirmek amaci ile DC ve PC yodntemleriyle saf kalagplamalar
dretmglerdir [81]. Lityum iyon piller icin yapilan ¢calmada kesikli kaplama ile
Uretilen saf kalay anotlarin DC ile Uretilen safayaanotlara gore daha iyi ¢evrim

performansi gostergii bildirilmi stir.

Kesikli elektrolitik kaplamada dJ esnasinda, kaplama banyosunda yuksek
konsantrasyonlu bdlgedeki iyonlar, iyonlarin korisasyonun azalg alanlara
dogru go¢ etmeye Barlar. Kesikli t, durumuna gegti zaman elektrot yizeyindeki
iyon konsantrasyonu gdimi dozal olarak daha homojen hale gejnoiacaindan,
kaplama parcalarinin tzerinde gdaak olan birikim de daha homojen olarak
gerceklgebilecek, dstik metal iyonu konsantrasyonundan (fakir katmanaylo
ikincil (hidrojen rediksiyonu gibi) reaksiyonlarotlusumu da azalacak ve rediksion

verimliligi de artacaktir [82].

Kesikli elektrolitik kaplamada kristaljene olayl ya yeni kristallerin ojumu ile
yada eski kristallerin Gizerine ¢ekirdeklenme ilestad latisi icersine adiyonlarin veya

adatomlarin girmesiyle meydana gelir .

Yeni kristallerin olgumu birkag faktore gudir. Bu faktorler:
a)Yuksek adatomlarin populasyonu

b)Yulksek airi potansiyel

c)Disuik yluzey diftizyon hizi

Eski kristallerin tzerine kristallenme olayinda iggkarida verilen faktorlerin tersi
durumu s6z konusudur. Yukaridaki a ve b maddesingkeilar yiksek pik akim

yogunlugunda sglanabilir. Kesikli elektrolitik kaplamada, yuksekikp akim
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yogunlugu ile T,, esnasinda cekirdeklenme hizini ve adatomlarin améini
arttirarak a ve b maddesindegartlar sglanabilir. Ayrica, kesikli kaplama ile
elektrokristalizasyon mekanizmasi ve elektrolitiketal kaplamanin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri kontrol edilebilir [83].
Cekirdek olgum hizi ;

v=K1 exp(_lTKlz) (4.5)

K1= Sabit dger,

K2=Cekirdeklenme icin gerekli enerjinin miktari,

n=Kristalizasyon gri potansiyeli, ile gosterilmektedir.

Yukaridaki denklemdersu sonuc cikarilabilir; pik akim @wunlugu artarsa gri
potansiyel artar. Bu da kaplamanin ince taneli sima neden olan ¢ekirdeklenme
hizini arttirir. Kesikli elektrolitik kaplamada iadaneli kaplamalarin elde edilmesi,
Ton esnasinda meydana gelen olaylarglida. T sirasinda akim kesilgl,
empduritelerin desorpsiyonundan dolay! yeniden celkienmeyi tgvik eder. Ayni
ortalama akim ygunlugu (Jy) icin kesikli akimda, metal kaplama hizi DC kapéam
ile ayni olacaktir. Dgiik is cevrimi durumunda DC ile ayni ortalama kaplama hi
elde etmek icin daha yuksek pik akimgyaluguna ihtiyac vardir. Kesikli akimdag i
cevriminin artmasiyla DC’ye yalkddacaktir [84,85].

Yuksek frekansta (f) cift tabaka,Jesnasinda tagarj olacak sureyi bulamaz ya da
Torr Sirasinda tamamen g@&j olur. PC diflizyon tabakasSé€kil 4.5) sabit bir

tabakadan ve kesikli diflizyon tabakasindan meydgtia Toplam difiizyon tabaka
kalinhgi, DC kaplamada elde edilen kalgdissittir. Bu sebeple maksimum frekans
~500 Hz olarak sinirlandiriigtir. Fakat ¢cok yikseksldeserlerinde ytksek frekans

degerleri ¢ift tabakanigarj ve dgarjinin daha kisa olmasi igin kullanilabilir [86].
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+ Pulse difiizyon tabaka kalinhig:
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Nernst difiizyon tabaka kalinligi
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Bulk gozelti

Metal iyonlarinin konsantrasyonu

Katot ylizeyinden uzaklk

Sekil 4.5. Kesikli akimi elektrolit kaplamaya uygualiiginda elde edilen difizyon sisteminin

mesafesi[86].

4.1. Kesikli Elektrolitik Kaplamaya Etki Eden Fakto rler

4.1.1. Pik akim y@unlugunun etkisi

Pik akim yg@unlugunun artmasiyla kaplamalarin tane boyutunun azajmas
literatiirde bilinen bir gercektir. Orgm Puippe ve arkagkarinin yaptiklari
calismada, yuksek pik akim goanluklarinda elde edilen bakir, paladyum kadmiyum,
altin kaplamalarin cok ince taneli yapisi elde gtimj87]. Benzersekilde Saber ve
arkadalari yuksek pik akim ygunluklarinda biriktirme yaptiklar c¢inko
kaplamalarin daha ince taneli ofdunu ve dgru akimla elde ettikleri ¢inko
kaplamalarla karlastinldiginda daha yuksek sau voltaj meydana geldini
bulmuslardir [88]. Bu durumda kristal boyutundaki azalmgjksek pik akim
yogunlugu ile ilgili olan airi voltajla bir iliski oldugunu soéylemlerdir. Asiri
voltajin artmasi yeni cekirdek alumu icin gerekli olan negatif serbest enerjiyi
saglayacak ve bu durumda cekirdeklenme hizindg aneydana gelmesiyle kristal

boyutunda azalma meydana gelecektir [88].
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4.1.2. Akimin gegctgi Kesikli on- zamaninin etkisi

Altin, bakir, kalay, nikel, cinko kaplamalarindabgais cevrim ve pik akim
yogunluklarinda, kesikli on-zamanin artmasiyla tangublarinda azalma meydana
geldigi literattirde bildirilmitir. Uzun kesikli on-zaman araliklarinda yukseuria
potansiyel ile cekirdeklenme noktalarinda samldusu gozlenmgtir. Off zaman
esnasinda blyime merkezlerinin engellenmesinderayidolher yeni kesikli
verilisinde yeni cekirdekler meydana gelmektedip, arttikca kaplamalarin tane
boyutu kicguldgu, bunun nedeni olarak da on zamani arttikga potansiyelin de
arttigi  bildirilmistir [89]. Ghaemi ve arkaghkrinin yaptiklari capmada on
zamaninin artmasiyla kaplamalarin kristal boyutuadalma meydana gefiini
rapor etmglerdir [90]. Bunun nedeni desiau voltajin artmasiyla cekirdekleyici
noktalarinin artmasina gamilardir. Gyftou ve arkad&arinin yaptiklari cajmada
ise sabit off zaman slresinde ve pik akingwdugunda on zaman suresinin
artmasiyla kadmiyum kesikli kaplamanin tane boyuturarttgini bildirmislerdir
[91]. Off zaman slresinde biyume merkezlerinin #agmesinden dolayl her
kesikli verilisinde yeni cekirdekler olimakta, bu yizden de kaplamalarin tane
boyutu azalmaktadir. Ber yandan Knédler yagh calsmada amonyak kaplama
banyosundan biriktirilen gingikristallerinin artan kesikli J, ile diizene girdiini ve
bu davranginda on siresinin artmasiyla artagiriavoltajla bglantili olduzunu
bildirmistir [91].

4.1.3. Kesikli off zamaninin etkisi

Torr esnasinda elektrolitik kaplamayi etkileyen (¢ otegydana gelebilir:
-Tane buyumesi veya yeniden kristaites

-Iyonlarin adsorpsiyon/desorpsiyon
-Korozyon

Toif zamaninin uzun surmesi durumunda kaplamalarirtakrisiiyimesi yeniden
kristallesmeye katki sglandigl gortlmtir. Bu olay blyuk tanelerin termodinamik
olarak kararli olmasindan dolay! uzug: Tolmasi durumunda sistemin kararli olmasi

icin daha uzun zaman imkanigta [92].
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Kesikli off zaman stresinin artmasiyla nikel kapdann daha ince olgunu rapor
etmilerdir. Bu davramm ise c¢Ozeltiden yabanci turlerin veya anyonlarin
adsorbsiyonundan dolayi, buyime yerlerinin engeilesi ile aciklanylardir. Chang
ve arkadglarinin yaptg! diger bir calsmada ise nikel kaplamanin kesikli off zaman
suresini incelemierdir. Calsmanin sonuclarina gore kesikli off siresinin artiylas
daha kicuk kristal boyutlu kaplama elde ettiklersbylemglerdir [93]. Nikel
kaplama esnasinda metal empduritelerin adsorbsiy@ya oksitlerin olsgumundan
dolay! biyume merkezlerinin etkisizteilmesi, kaplamalarin kii¢uk taneli olmasina
neden oldgunu rapor etmgierdir. Farkh bir cagmada ise kaplamalarin tane boyutu
kesikli off sliresinin artmasiyla azaknwe bu davrari off suresi sirasinda yeniden
kristallenmeyi engelleyen yabanci maddelerin bulasma bglamislardir [94].
Tablo 4.1 de J,ve To esnasinda meydana gelebileatkylarin neler oldgu 6zet

halde ifade edilnstir.

Tablo 4.1 T,ve Ty esnasinda meydana gelebileoékylar [92].
Kaplama Etki Alani

Parametresi

Ton Cekirdeklenme orani

Blylime mekanizmasi

Elektrot mekanizmasi

flavelerin (addivites) reaksiyonu

Birlikte birikme (codeposition)

T off Yizey difizyonu

Yuzeyin yeniden kristalizasyonu
Korozyon yer dgistirme reaksiyonlari
Pasivasyon

Hidrojen diflizyonu
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4.1.4. Kutle Tasinimi

Kitle tainmasi, birikkme hizinin sinirlandiriilmasinda 6neroir rol oynar ve
kaplamanin morfolojisini, kaplama 0Ozelliklerini wvaakro ve mikro afl gucini
onemli olclde etkiler. Kesikli kaplamada kutlesitami igin dnemli olan faktor
kesikli sinirlayict akim ygunlugudur (L). I.'nin deseri kesikli parametrelerine,
Ozellikle Tyoha bahdir. Uzun Ton sdresi, | deserinin kicik olmasina neden
olmaktadir. Kesikli I'nin deseri, DC limit akim yg@unlugunu (k) asabilir. Dendritik
olmayan ygun birikmenin olgmasi i¢in ikisartin sglanmasi gerekmektedir:

() Ialle<1ve(ii)lsl <1 (4.8)

DC kaplamadad deserinde veya ona yakin gerlerde birikme toz gibi olur ve
bunun olmamasi igin izin verilen akim gnlugu Ig'nin %210-20'sidir. Kesikli
elektrolitik kaplamada | degerinde bile dizgin purizsiz birikme olabilir veesld

edilen kesikli diftizyon tabakasi ¢ok kicuk olurJ95
4.1.5. Katki Maddeleri

Katki maddeleri elektrolitik kaplamalarin morfolaini, kaplamalarin fiziksel ve
mekanik 6zelliklerini blyuk o6lcide etkiler. KesikITo¢ suresi katkilarin kitle
transferinin gektirilmesi icin 6nemli bir faktérdir. Katkinin vagh adsorpsiyon
kinetigini belirlediginden katkisiz elektrolit i¢in g boyunca konsantrasyon yuksek
gerilimi surekli arttgindan potansiyel daima pozitiftir. Kesikli elekftdd nikel
kaplamada 2-butyne- 1,4 diol (BD) katki maddesianmmasi, kaplamanin tane
boyutunu kiculttga icin kaplamanin serflini arttirdigi literatiirde rapor edilngiir.
Bunun nedeni de g} esnasinda adsorblanan BD konsantrasyony, slrasinda
yenilendginden(tekrar doldgundan) dolayr art@ bildirilmistir. Ni alagimlari icin

Il degeri 40-60 Adnf arasinda meydana gelen dendritik morfoloji yapisi
trietanolamin ilavesiyle farkli bir morfolojiye ddstigi, yapilan cadmalarda

gorulmistar [96].
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Akim dgzilimi, potansiyelin dgilimina ve elektrot yizeyindeki elektroaktif grupta
bdlgesel konsantrasyonunagbéir. Artan akim ygunlugunda aty guicl, ana akim
dagilmi hakim old@gundan dolay! bozulur. of sirasinda yukseks,| kesikli dalga
formuna bakilmaksizin daha az Uniform oymir akim dgilimina sebep olur.
Kesikli elektrolitik kaplama, sigrama gucu; elektro verimlili gini, hidrojen
desarjini ve kaplama mekanizmasini gdgirerek artirabilir. Kesikli elektrolitik
kaplamada, Ton esnasinda yuksek pik akinguptugunda cakmak elektrot
direncini digurdr ve bundan dolayi, ortalama katot potansiyél’den daha dgiik
olur. Ortalama katot potansiyeli gi¢c hesaplamadiikullanilamaz c¢inki kesikli
akim (PC) icin Ton sirasinda daha yuksek pik katténsiyeli gerekir. PC * de daha
blyuk guc tuketimi elektrolitin 1sinmasi icin gelieklan maliyeti azaltabilir fakat

diUsUk is cevrimlerinde elektrolit@ri iIsinmaya neden olur [96].

4.2. Alasimlarin Kaplanmasi

Uygulanan kesikli parametrelerinin secimi, sata kaplamalarinin bikémini biyuk
oranda etkiler. Alam bilesimini etkileyen kesikli parametreleri, alan kismi
reaksiyonlarin kinegine ba&lidir. Bu durum AB algmi igin Sekil 4.6'da
gosterilmitir. iki bilesenli A-B algsiminin potansiyel-log akim yoinlugu grafigini
gostermektedir. Verilen kaplama hizi icin, kesildaplamada ortalama akim
yogunlugu DC kaplamadaki akim yonluguna yakindir. Fakat kesikli kaplamada
metal biriktirmede pik akim ygunlugu daha yuksektirSekil 4.6a’ da olgan iki
kismi reaksiyonun Tafel gami aynidir ve bu yuzden kesikli kaplama, sahain
bilesimini etkilemesi beklenmezSekil 4.6b’'de ise Tafel cizgilerin farkli olmasi
farkli egimlerin oluymasina neden olacak ve bu yuzdersialen bilesimi kesikli
akim yagunluguna bgli olarak degisecektir. Son olarakSekil 4.6¢’ de kismi
reaksiyonlar kitle ganimi kontrolll olup, Tafel kinegi, 6nemli dlciide reaksiyonlari
etkileyecektir. Sonuc¢ olarak uygulanan kesikli paesreleri alamin bilesimini
blyuk oranda etkileyecektir [77, 86, 97].
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Sekil 4.6. Algimin bilesimi Uzerine kesikli kaplamanin etkisi. A bjlnin daha soy oldiu, AB
algiminda A ve B bilgenlerinin katodik akim ygunluklari (a) Tafel grileri esit sarj
transfer kontrolli kinetik (b) Farkh tafeggli sarj transfer kontrolli kinetik (c) A bikeni

tasima kontrollu B bilgeni sarj transfer kontrolli[97].

Kesikli akim, alaimlarin yapisini ve bikemini 6nemli dl¢cide etkilegiini yukarida
bahsetmitik. En uygun ve homojen bien yiksek frekanslarda elde edilir (<10 Hz).
Sonug olarak ikili ve t¢lu ajam sistemleri, DC kaplamaya goére kesikli kaplamada

daha kolay uretilir.
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Sekil 4.7. Kesikli akim ygunlugununsekli: anodik off zaman akim goinlugun uygulamasi, >0

Ince cizgi ortalama akim ganlugunu temsil eder



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Girisg

Lityum iyon pillerde negatif elektrot olarak kullmak Uzere farkli yontemlerle
Uretilen bircok cgt kalay esasli akam ve kompozit ¢gdi karsimiza ¢ikmaktadir.
Bu malzemelerin Uretimleri icin pek cok farkli yémtden yararlaniimaktadir ve
bunlara 6rnek olarak; kimyasal buhar biriktirme8][9mekanik alaimlama [99],
piroliz yontemi [100], kimyasal polimerizasyon yémi gibi farkli teknikler
gosterilebilir. Bahsedilen tum bu yontemlerle Uret§ olan kalay esasl ajan ve
kompozit anotlarda spesifik kapasitegdderi, ticari olarak kullanilan grafit esash
anotlara gore belirli cevrim sayilarina kadar Kadmlilebilir tersinmez kapasite elde
Buna rgmen cevrim sayilari arfiinda kapasite @gerleri kalayin hacimsel geimi
nedeniyle hizla diiis gbstermgtir. Ginimuzde yapilan hicbir cginada ticari olarak
kullanima uygun kalay anot ggirilememistir. Cok yuksek dgarj kapasitesine
rasmen (900 mAhg) kalay anotlarin ticariememesinin en temel nedeni lityum
alasimlamasli sirasinda ortaya c¢ikan % 300 lere varamimhartsl ve takiben

elektrotun parcalanmasidir.
5.2. Karbon Nanotuplerin Fonksiyonellgtiriimesi

Yuzey kimyasinin 6zelliklede i1slatma ve adsorbsiganwranglarinin iyilestiriimesi
icin karbon nano tup uygulamalarinda fonksiyorsgiimeye ihtiyac duyulmaktadir.
CDKNT’ler banyoya ilave edilmeden o©nce fonksiyoagirme islemine tabi
tutulmwtur. Fonksiyonellgirme, muteakip uygulamalarda karbon nano tlplerin
duzenlenmesi i¢in karbon nano tagmlarinin ¢dézulmesini gfar [101]. Bulk halde
bulunan nano tip malzemeler zayif van der Waaldegitkileri ile bir arada tutulan
aglomere olmg yiginlar halinde bulunmakta ve bu halde bulunan karbano

tuplerin mekanik 6zellikleri tek bir karbon nangéikiyasla oldukca dik seviyede
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seyretmektedir. Tek boyutlu nano malzemeler olaalilinen karbon nano tupler,
tup duvarlar arasindaki gicli Vander Waals egkitenden dolayi ygin formunda
daha c¢ok kullanilir. Ham CDKNT’ler genellikle metaartikilleri ve amorf karbon
gibi empdriteler icerebilir. Bu empduriteler karbonanotuplerin 6zelliklerinin
tespitinde ciddi bir engel ofturmaktadir. Karbon nano tip takviyeli kompozit
kaplamalarin Uretiminde en biyuk sorunlardan 6ndmmlitanesi kompozit matris
icersine karbon nanotiplerin homojen olmayagildaidir. Bu nedenle genellikle
kompozit kaplamalarda kullanilacak olan karbon mépler kaplama oncesi ylizey
islemlerine maruz birakilirlar. Literatirde karbomaaip yginlarinin ayrsgtirilmasi
ve iyi dispersiyon elde edilmesi i¢in birgcok yontdmlunmaktadir. Bunlardan biri
karbon nano tuplere farkli fonksiyonel gruplarglaanak tzere yapilan kovalent
fonksiyonellgtirme yontemidir. Karbon nano tiplere direkt olar&bnksiyonel
gruplarin eklenmesi icin yapilan kovalent fonksigtestirme isleminde HNQ,
H,SO,, KMnO, H.O, gibi farklh kimyasallar kullaniimaktadir. Bahseshl
kimyasallar kullanilarak gercekigrilen fonksiyonellgtirme isleminde, karbon nano
tuplerin uclarina ve duvarlarina karboksil gibi ksiyonel gruplar bglanmaktadir
Yapilan calgmalarda Ni-CDKNT elektrolitik kaplamalarin igcersif@DKNT lerin
dispersiyonunu gatiirmek i¢in nitrik asit ile CDKNT'lerin ylzey slemi
gerceklatirilmistir. Nitrik asit ile yapilan dnslem sirasinda CDKNT’lerin Uzerine
karboksilik gruplarin bglanmasi, CDKNT’lerin c¢o6zelti icersinde daha homojen

dagilmalarina yardimci olmaktadir [101].

Calsmada kullanilan karbon nano tupler Arry Nano Materifirmasindan temin
edilen, % 95 safliktaki ¢cok duvarli karbon nano (MWT) tuplerdir. Kullanilan
CDKNT’lerin ¢apt 60 nm boyu 10 mikron civarindadiKompozit elektrot tretimi
icin 0,5 g CDKNT, 50 ml nitrik asit-25 ml sulfuri&sit kargimi iceren ¢ozeltiye ilave
edilerek, 100-120°C de 1 saat manyetik kanricida kargtirilmistir. Daha sonra
karisim fitrelerde stzilerek destile su ile pH 7 oluredadar yikandiktan sonra

elektrolitin icersine disperse edilgtir.
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5.3. Pulse Elektrolitik Kaplama Yontemi ile Kompozi Malzemelerin Uretimi

Nano CDKNT takviyeli kalay matrisli kompozitlerin rétilmesi konusunda
literatiirde cok dgisik banyo bilgimleri ve sartlari ile calgildigi gérilmektedir.
Literatiirdeki kalay kaplama ve daha oncekigrasilardan istifade edilerek belirlenen
bilesimlerde hazirlanan banyo c¢o6zeltilerine, uygun kotrssyonda CDKNT ilave

edilerek kompozit kaplamalar elde editim.

Elektrot Uretimi icin pulse elektrolitik kaplama y@mi secilmgtir. Saf kalay,
kalay/karbon nanotip kompozit ve kalay-nikel/karlm@motip kompozit malzemeler
farkli pik akim yg@unlugu, is cevrimi, karbon nanotlip konsantrasyonlarinda,
kaplama sureleri ve Sn:Ni molar oranlarinda gees@kimistir. Kullanilan
CDKNT’lerin ¢api 60 nm boyu 10 mikron civarindadilektrolitik kaplama 6ncesi
ise manyetik ve ultrasonik katrma klemi yapiimstir. Bu islem KNT'lerin
elektrolit icinde kamtirilmasini sglamasi yaninda, alkalin ve asidik cozeltiler
kullanilarak kaplanacak parcalarin temizlenmesisgdanmstir. Kaplama o6ncesi
banyo c¢ozeltilerinin pH’i, uygun tampon cozeltildllanilarak istenilen seviyede
tutulmwtur. Kaplama esnasindaki banyo sigaklimanyetik 1sitici-kastirici
vasitasiyla 25-30 °C d@erinde tutulmgtur. Kaplama glemlerinde kullanilan deney
duzengi Sekil 5.1'de verilmgtir. Kaplama esnasinda arti u¢c ve eksi uc birbirine
paralel olacaksekilde tutulmgtur. Arti u¢c olarak 5x3cm boyutlarina sahip kalay
veya Uuretilen kompozit plakalar, eksi u¢ olarak Be,5cm boyutlarinda bakir
althklar kullaniimstir. CDKNT takviyeli ¢alsmalarda, CDKNT konsantrasyonu ve

akim ygzunlugunun etkileri argtiriimistir.
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Ultrasonik Karigtiric

Kompozit Kaplama
Tabakasi
ndl 4 Anot (Sn)
Pulse Akim Kaynagi i T L] L CDKNT
|~ [”_LL Elektrolit
Balk

| Isitict Kanstirici
Sekil 5.1. Kaplama deney duzegiiein sematik gosterimi

CDKNT takviyeli kompozit kaplama c¢camalarinda kullanilan banyo bgienleri ve
islem parametreleri Tablo 5.1, Tablo 5.2, Tablo Se3/rilmistir.

Tablo 5.1 Kalay/CDKNT kompozit kaplamada kullanitaenyo bilgimi ve kaplama parametreleri

A B
Banyo kodu Al A2 A3 Bl B2 B3
Kalay Klorur (g/l) 225 (225 | 225 |225 22,5 22,5
Potasyum difosfat (g/l) 135 | 135 135 135 135 135
Gelatin (g/l) 02 |02 0,2 0,2 0,2 0,2
CDKNT Konsantrasyonu (g/l) 5 5 5 1 2 5
Kaplama Siresi (dakika) 3 3 3 3 3 3
pH 45 [ 45 |45 [45 | 45 | 45
Akim Yogunlugu (mAcm?) 10 20 40 20 20 20
Sicaklik C) 2530 | 25-30 | 25-30 | 25-30 | 25-30 | 25-30
is Cevrimi % 75 75 75 75 75 75
Frekans (Mhz) 100 100 100 100 100 100

Tablo 5.1 de verilen banyo bgienleri Sn/CDKNT ilaveli kompozit kaplama
calismalari icin olup, A genel BagH altinda verilen banyolarda farkh akim
yogunluklarinin, B genel Baginda ise farkli CDKNT konsantrasyonlarinin etkileri

incelenmgtir.
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Tablo 5.2. Kalay-Nikel /CDKNT kompozit kaplamada llemilan banyo bilgmi ve kaplama

parametreleri.

C D E

C1 c2 C3 D1 D2| D3| El E2 E3
SnCh.2H,0 (g/L) 24 24 24 24 24| 24 24 24 24
NiCl,.6H,O  (g/L) 30 30 30 30 300 30 3(¢ 30 3P
K4P,0; (g/L) 200 | 200 | 200, 200 200 200 200 200 200
Glycin  (g/L) 10 10 10 10 10, 1@ 1( 10 1p
Pik Akim Yogunlugu 20| 40 | 60| 20 [ 40 | 60 | 40 | 40 | 40
(mAcm? )
pH 9 9 9 9 9 9 9 9 9
Is Cevrimi (%) 50| 50| 50| 75| 75 78 25 | 50 | 75
Frekans (mHz) 100 100 10 10 100 100 100 100 (100
MWCNT Konsantrasyon (g/L) 5 5 5 5 5 5 5 L 5
Kaplama Siresi (dakika) 3 3 3 3 3 3 B 3 3
Sicaklik (°C) 50 50 50 50 50 5( 50 50 50

Tablo 5.2 de verilen banyo bjienleri CDKNT ilaveli Sn-Ni /CDKNT kompozit
kaplama cabmalari icin olup, C genel kgl altinda verilen banyolarda % 5@ i
cevriminde, farkh pik akim ygunluklarinda, D genel BhAg altinda % 75 d
cevriminde, farkl pik akim ygunluklarinda, E genel klaginda ise 40 mAcih pik

akim ygzunlugunda, farkli § cevriminin etkileri incelenmtir.
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Tablo 5.3. Kalay-Nikel/lCDKNT kompozit kaplamada lamilan banyo bilgmi ve kaplama
parametreleri.

F G H
Al A2 | A3 | Bl B2 | B3 C1 c2 C3

SnChL.2H,O (g/L) 24 24 | 24 24 24 24| 0,063 | 0,126 | 0,189

M M M
NiCl2.6H,0 (g/L) 30 30| 30 30 30 30| 0,084 | 0,084 | 0,084

M M M
K4P,0; (g/L) 200 | 200| 200, 200 200 20d 200 20( 200
Glycin  (g/L) 10 10 10 10 10 10 10 10 1d
Pik Akim Yogunlugu 60 60 | 60 60 60 60 60 60 60
(mAcm? )
pH 9 9 9 9 9 9 9 9 9
Is Cevrimi (%) 75 75 75 75 75 75 75 75 75
Frekans (MHz) 100| 100 100  10( 100 1Q0 10D 1Q0 100
CDKNT 1 5 10 5 5 5 5 5 5
Konsantrasyonu (g/L
Kaplama Suresi 3 3 3 3 10 15 3 3 3
(dakika)
Sicaklik (°C) 50 50 50 50 50 50 50 50 50

Tablo 5,3 de verilen banyo bgienleri Sn-Ni /CDKNT kompozit kaplama ¢amalari
icin olup, F genel bdi g altinda verilen banyolarda farklh CDKNT konsasgranu,
G genel bgligl altinda verilen banyolarda farkli kaplama surésigenel bgligi

altinda verilen banyolarda ise farkli Sn: Ni mataanlar incelennstir.

5.4. Kompozit Anotlarin Karakterizasyonu

5.4.1. Taramal elektron mikroskobisi (SEM) calsmalari

Lityum iyon pillerinde kullanilan elektrot malzemegnikro yapilarinin pil
performansi (izerine etkisi buyiktir. Ozellikle kalgibi pilin elektrokimyasal
dongusu sirasinda yuksek oranda hacimsgisidee usrayan anotlar icin ¢cok daha
blyuk 6nem kazanmaktadir. Pulse elektrolitik kagapbntemi ile elde edilmi
kompozit kaplamalarin mikroyapilari nano olcektenakta ve bu yontemlerde
kullanilan  farkh pik akim ygunlugu, is cevrimi gibi pulse parametrelerinin,
CDKNT konsantrasyonu, kaplama kalghin, Sn-Ni molar oranlarinin elde edilen
kompozit kaplama morfolojileri Uzerinde buylk gienelere neden olgw

bilinmektedir. Bu nedenlerden dolayr nano kompoxiaplamalarin ylzey
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morfolojilerini incelemek icin en iyi yontemlerdehir tanesi taramali elektron
mikroskobudur. Uretilmi olan ince filmlerin taramali elektron mikroskoplale
analizinde o0zellikle Uretilngi filmlerin kalinligi, yizey puarazlalga, yuzey
topografyasi, tane boyutu wekilleri, filmdeki bagluklar ve mikro catlaklar gibi
Ozellikleri kolaylikla incelenebilir. Bu ¢almada mikro yapisal analizler icin Jeol
JSM-7000 alan emisyonlu taramali elektron mikroskek Jeol JSM-6060 LV ve
taramall elektron mikroskobu kullanilarak, Uretildlompozit anotlarin  mikro

yapilari incelennstir.

5.4.2. X-gin1 kirilnim (XRD) analiz ¢calismalari

X-1sinlar difraksiyon verilerinin en basit kullanigekli faz tanimlamasidir. Her bir
kristalin malzeme kendine 6zel bir difraksiyon pateortaya cikarir. Tanimlama
islemi pratik olarak ASTM (American Society for Tewdiand Materials) tarafindan
yayimlanan X<ginlari toz veri dosya katalogundan (JCPDS) algnstandart bir
patern kullanilarak gercelgrilir.

Elde edilen X4inlari paternleri kullanilarak yapilacak en o6nemuhializlerden bir
tanesi de ortalama tane boyutu hesaplamasidir.la@®ra tane boyutununD]

hesaplanmasinda en genel olarak kullanilan Scheéerddemidir [102];

092 (6.4)
" w Cos6

Denkleminde;

D = Ortalama tane boyutunu;
A = kullanilan X-sininin dalga boyunu;
w = Ol¢um yapilan pikin maksimumun yarisindaki raginsinden gegli gini;

6 = Bragg difraksiyon acisini ifade etmektedir.

Mevcut tez cabmasinda pulse elektrolitik kaplama yontemi Uretlnolan

kalay/CDKNT ve kalay-nikel/CDKNT kompozit kaplamata X-isinlari difraksiyon
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testleriSekil 6.6’dan da gorulebile@e gibi Rigaku D/MAX 2000 marka Xsinlari
difraktometresi kullanilarak gercekteilmistir. X-isinlari kayng olarak bakir tip
(A=1,5418 A) kullanilarak gercekdtrilmistir. X-i1sinlari taramasi 20° ile 80°
arasinda 1°/dk’lhk hizla gercelkteailmi stir.

5.4.3. Raman spektroskopisi cagmalari

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 surilmesine arilk olarak 1928 de Raman ve
Krishnan tarafindan uygulangtir. Daha sonraki Raman spektroskopisi ile ilgili
calismalar, 1978 yilinda Hayes ve Loudon tarafindamikemarak desteklenriir.
Raman spektroskopisi; Raman sacilmasi esasina atayineim spektroskopisi
yontemlerinden biridir. Raman etkisi , molekildeaya kristalden tek frekansli
Isigin esnek olmayan saciimasini inceler. gkilde madde ile gonderilesigin
karsilikll olarak etkilamesi sglanarak titrgimler incelenir. Raman spektroskopisi
sistemi; lazer kayrfia, numune ginlama sistemi ve spektrometre olmak tzere ¢ ana
bilesenden olgmaktadir. Raman sacilimi sonucunda elde edilenakiRayleigh
sacilimi ile olgan sinyalden cok daha zayif offluindan sistemi okliuran bu
bilesenlerin performansi ¢cok onemlidirsik kaynai olarak ylkseksiddette gin
sgilayabildikleri icin lazerler kullaniimaktadir. Ygyn olarak kullanilan lazer
¢esitleri; helyum/neon lazer, argon/iyon lazer, Nd:YAQGneodymium-kaplanmi
yitriyum aliminyum garnet; Nd:Y3AI5012) lazer veipton/iyon lazer olup sahip
olduklari dalga boylar sirasiyla 632, 488 veya,5le64, 530 veya 647 nanometre
olarak belirtiimektedir. Raman spektroskopisingla kayngi olarak kullanilan lazer
sayesinde Olcim esnasinda istenilen noktaya odé&diemekte bu sayede numune
boyutu kugulse de kolaylikla 6lciim alinabilmektgdi®3].

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 cidudlciimekte ve bu
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farklar ‘Raman kaymasi’ olarak adlandiriimaktadRaman kaymasi dalga sayisi
cinsinden ifade edilmekte, birimi ¢rholarak kullaniimaktadir.

Sn/CDKNT ve Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemelerin Ramsgpektrumlar Kaiser

Raman Rxn System markali cihaz ile yapshmni

5.4.4. Elektrokimyasal testler

5.4.4.1. CR2016 tipi pillerin hazirlanmasi

Pil argtirmalarindaki en 6énemli hususlardan bir tanesagevesarj islemlerine tabi
tutulacak olan pil hicresinin hazirlanmasidir. Bastarmalarda genellikle kullanilan
teknik anot ya da katot malzemesinin bir lityum dyutucresi icerisinde (CR2016
sarj edilebilir lityum iyon pili) birlstiriimesi ve lityum metali kansinda doéngu
niteliklerinin  belirlenmesi seklindedir. Yapmy oldugumuz calgmalarda elde
ettizimiz kompozit kaplamalarin performans testlerindst thiicresi olarak CR2016
tipi sarj edilebilir lityum iyon piller kullanilmgtir. Pil performansinin belirlenmesi
icin kullanilacak olan CR2016 tipi lityum iyon testicreleri Ar gazi ile doldurulngu
MBraun marka glove box icgerisinde Uretikherrdir. Pillerde kullanilan referans
elektrot lityum metali hava ve nem ile kdastiginda ¢ok hizlisekilde korozyona
ugradg icin glove box sisteminin kullaniimasi gereklidi€alsma icin kullanilan
sistemde oksijen ve nem gkrlerinin her ikisi de 0,5 ppm altinda tutulgtwr. Test
hicrelerinde lityum metali referans elektrotunaskarevcut caymada Uretilmy olan
Saf kalay, kalay/karbon nanotlp kompozit ve kal&gl/ karbon nanottip kompozit
elektrotlar kullanilmgtir. Elektrotlar arasindaki iyonik iletkeglisaglamasi amaci ile
kullanilan elektrolit % 50 dimetil karbonat ve % lilen karbonat icerisinde
¢6zinmi LiIPF6 tuzundan meydana gelmektedir. Elektrotlaeimasini 6nleyen ve
iyonik iletkenlige izin veren mikro godzenekli polipropilen Cellgaskparator
kullaniimistir. CR2016 tipi buton pil kasasina dizilen pildgénleri bir hidrolik pres
ve CR2016 piller icin Uretilngi bir kalip yardimiyla kilitlenmy ve elektrokimyasal
testler icini buton pikeklinde hazir hale getirilrgtir.
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Uretilmis olan CR2016 pillerinin testleri Biologic SI VMP3 adel galvanostat
kullanilarak gercekkgirilmistir. Olcimler kontrollii atmosferde gerceytigimis ve

oda sicaklil 30 C°'ye ayarlannstir.

5.4.4.2. Cevrimsel voltametri (CV)

CV yontemi elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinddgibelde etmek icin en sik
kullanilan yodntemlerden bir tanesidir. Bu teknik nghlikle elektrokimyasal
calismalarda ilk uygulanan yontemdir. CV yontemi elekakiif tirlerin 6zellikle
redoks potansiyellerini hizli ve guvenilir bgekilde ortaya c¢ikarmakta ve redoks
reaksiyonlarinin gercekiggi ortamin etkisi hakkinda uygun bir gkxlendirme
yapma imkani sunmaktadir. Cevrimsel voltametri (Ciknigi, elektrotlarda
meydana gelen elektrokimyasal @atalanma reaksiyonlarinin @asi hakkinda
onemli bilgiler veren bir yontemdir. CV yOntemi ikabit voltaj dgeri aralginda
(6rnezin 0,02V-1,5V), belirli tarama hizinda uygulanir elektrokimyasal sistemden
alinan akim cevabini 6lger. Belirli bir voltajgirinde meydana gelen ani akim@rti
o voltaj deerine has bir elektrokimyasal reaksiyogaret eder. CV ydntemi sonucu
elde edilen grafik sayesinde lityumun farkli malstenle hangi voltaj dgerinde
alasim yaptgini anlamak mamkunduar. Cunkd her malzemenigiadayaptgl voltaj
deseri farkhdir. Cevrimsel voltametri tekginin kullanimi ile elde edilen veri temel
olarak belirli voltaj araliinda iki yonlu tarama ile elde edilgniakim-voltaj
egrileridir. Bu calsmada c¢evrimsel voltametri testlerini uygulamak iggamry
Reference 3000 tipi potansiyostat cihazi kullangtmi Uretilen kalay kompozit
anotlar ve cevrimsel voltametri telgnile 0,02-1,5 V arafiinda, 0,5 mV/s tarama
hizlarinda test edilrgiir.

5.4.4.3. Galvanostatiksarj/desarj analizleri

Bu yontemde, uretilen piller ilk olarak acik deweltajindan bgayarak dearj
edildikten sonra sabit akim glerinde, belirli voltaj dgerleri arasindaarj ve daar|
edilir. Bu voltaj aralgl oncelikle lityum ile alamin meydana gelgdi ve bozuldgu
voltaj deserleri gbz 6nune alinarak secilir. Voltaj ggeleri bu araliklarin dinda

tutuldusunda hizli voltaj arginda hadiselerin gézlenememe ihtimalinden dolal co
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fazla etkili olmayacaktir. Yontemdesarj ve dearj sayilari arzulanan sayida
gerceklatirilebilir. Ayni zamanda bu test sonucunda voltaman, voltaj-kapasite,
kapasite-cevrim sayisi gibi verilerin grafikleridel edilmektedir. Bu calmada
galvanostatiksarj/desarj testleri icin MTI BST8-MA tipi elektrokimyasahnaliz
cihazi kullaniimgtir. Calsmada bu teknikle test edilen elektrotlarin tim2e1cb V

potansiyel arafiinda, akim dgeri sabit tutularak test edilstir.

5.4.4.4. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ES)

Empedans spektroskopisi elektrotlarin incelenmeslektrokimyasal reaksiyonlarin
hizlarini anlamak icin kullanilan etkili bir yontelin. Empedans, bir devreden akim
gectiginde kasllasilan, diren¢c elemanlarinin, kapasitorlerin ya dalidgorlerin
birlesimlerinden olgan karmak direnctir. Elektrot ve c¢oOzelti ara ylzeyinde
meydana gelen elektrokimyasal déadnler, deneysel empedans spektrumuna
karsilik gelen g deger devre elemanlari kullanilarak modellenebilir. gintemin en
ilgi cekici tarafi ise, piller ve yakit hicreleribg enerji depolama sistemlerinin her
bir adimina/reaksiyonuna ait empedansstaraasinin yapilabilgi bir yontem
olusudur. Boylece bu teknik ile munferit bglenlerden meydana gelgnideal bir
devre ile gercek bir sistemin davrglari arasinda GQ#antt kurmak mumkan
olmaktadir. Empedans analizi elektrot malzemelerinyonik ve elektronik
iletkenlikleri hakkinda bilgi sglayabilir [104].

Calsmada kalay, kalay-nikel kompozit anotlar icin yapilempedans analizlerinde
1MHz balangic¢ frekans deeri ve 0,1 Hz son frekans giri araliklari kullaniimgtir.
Yontem potentiyostatik yani sabit voltaj @#inde gercekkgirilmistir. Empedans
analizlerinde gevrimsel voltametri analizleri igmllanilan Gamry Reference 3000
tipi potansiyostat cihazi kullanilgtir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

6.1. Pik Akim Yogunlugunun Li-Tyon Pillerin Ozelliklerine Etkisi
6.1.1. Sn/CDKNT kompozit anot Uretimi icin yapilancalismalar
6.1.1.1. Sn/CDKNT kompozit anodun fiziksel karakteizasyon calsmalari

Tablo 5.1'de verilen gier parametreler sabit tutularak, banyo daitderinden Al,
A2, A3 kodlu banyolarda akim ganlugunun etkisi incelenngiir. Bu banyolara
sirasl ile 10, 20 ve 40 mAcmakim yaunluklar uygulanarak kaplama ozellikleri
Uzerine etkisi incelenmtir. Farkli akim ygunluklarinda yapilan kaplamalar

sonrasinda ortaya ¢ikan yapilarin SEM gorintiflekil 6.1’de verilmektedir.
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Zaku

Sekil 6.1. Akim ygunlugunun Sn/KNT kompozit kaplamalarin morfolojisine istiki gosteren SEM
goruntileri; a) 10 mAcif, b) 20 mAcnT ve c) 40 mAcrit

Sekil 6.1'de verilen sonuclardan agildigl Gzere akim ygunlugunun artmasiyla
kaplama icerisine giren CDKNT miktari artmaktad&kim yogunlugunun 10
mAcm? den balayarak 40 mAcrif ye cikartiimasiyla sadece kaplamaya giren
CDKNT miktari artmamakta ayni zamanda Ni matrisetgmapisinda da 6nemli
desisimler ortaya ¢cikmaktadir. Bu gsimlerden en énemli olani ve vurgulanmasi
gerekeni ise artan akim onlugu ile tane boyutunun azalmasidir. Artan akim
yogunlugu ile kaplamaya disperse olan CDKNT miktarinin @$melektroforetik
gucle alakalidir. Elektroliz esnasinda katodun hegetansiyeli nedeniyle metal
iyonlari katot tzerinde indirgenerek CDKNT’ler it&rlikte ince bir film tabakasi
olusturur. Katotla temas halinde olan CDKNT ler kataizgyinde indirgenen metal
kristalleri icersine gémulmektedir. Akim ganlugu arttikca indirgenen metal miktari
daha fazla olacak, akim onlugunun artgina b&li olarak anottan katoda gou
olan foretik akim guicinin de artmasiyla katot yirzeylgiru sirtiklenecek CDKNT
miktari da artacaktir. Sonucta daha fazla mikta@2KNT kaplama icerisine

gomulecektir [105]. Katot yuzeyi yakinindaki CDKN&tin difizyon hizi genel
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olarak metal iyonlarin hizindan daha ystwva Burada dikkati ¢ceken bir husus da
kalay partikiillerinin dilik (10 ve 20 mAcri) akim yagunluklarinda cok yiizlii
kristal yapisindan, yiksek akim gmluklarinda (40 mAcif) nodiler yapiya
donm@ olmasidir. Bu da vyiksek akim &amlugunda, olgan taneciklerin
blyumesinden ziyade c¢ok sayida yeni taneciksushunun tetiklendiini ortaya
koymaktadir. Difizyon kontrolli proseslerde @uo kristallerin tane boyutlarinin
daha kucuk oldgu da ifade edilmektedir [106]. Tane boyutunuryrdési ve ayni
zamanda noddiler yapiya d@niesinin bir dger nedeni ise artan akim mnlugu ile
artan disperse olmuCDKNT’ ler de heterojen cekirdekleyici gorevi giek Sn
cekirdeklerinin ylzey alanlarini azaltarak c¢cok dahae boyutta Sn cekirge
olusmasina yol acmaktadirlar. Cunkl artan akingwdugu ile daha fazla metal
indirgenmekte, CDKNT yuzeyleri de ayni zamanda inetdirgeme aktif bdlgeler
olarak davranmaktadirlar.

Farkli akim y@unluklarinda Tablo 5.1'deksartlarda yapilan kesikli elektrolitik
kaplama cabmalari sonucunda elde edilen Sn/CDKNT kompozit &agallarin
X-1gint kirinim drguleri (XRD) alinmgi olup elde edilen sonuclasekil 6.2'de

goOrulmektedir.

¢ Sna Cu

] | ” | 40 mA/cm?
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Sekil 6.2. Farkhh akim ygunluklarinda elde edilen Sn/CDKNT kompozit malzesnel XRD

sonuglari
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Yukarida verilen XRD sonugclarindan gorigdigibi, bitin kompozit malzemelerde
kalay piki goriilmekte, 10 mAci) 20 mAcn¥ ve 40 mAcnt akim ygunluklarinda
elde edilen kaplamalarda CDKNT’e ait pik net olarg&rilmemektedir. XRD
analizinde yapida % 4-5 den daha az oranda varedanent/bilgiklerin tespitinin
midmkuin olmadii bilinmektedir [107]. Bircok ardgirmaci tarafindan da tespit
edildigi gibi, akim yg@unlugu arttikca kompozit kaplamadaki kalay kirinim pikin
siddeti azalmakta ve pik getigi artmaktadir. Bu durum KNT’lerin kaplama
banyosu icerisine ilave edilmesiyle Sn/CDKNT kompokaplamalarin tane
boyutunun digmesine bglanabilir. KNT’ler heterojen c¢ekirdekleyici olarak
davranarak daha fazla sayida cekirdekswtouna yol acar. Boylece daha sayida
olusan cekirdekler tane bUyumesinin 6nline gecerek daba boyutta taneler

olusmasina sebebiyet verirler.

Sn/CDKNT kompozit kaplamalar i¢in, Scherer formiléihesaplanan tane boyutuna
pik akim ygunlugunun etkisini gosteren grafigekil 6.3'de yer almaktadir. Akim
yogunlugunun artmasiyla tane boyutundasihié gozlenmektedir. Bunun nedeni pik
akim ygunlugu arttikga cekirdek okima hizi, gekirdeklerin buyumesine gore daha
hizl olacak ve kaplama kiiciik taneli olacaktir [LO8N/CDKNT (10 mAcrif)
kompozit kaplamanin ortalama tane boyutu ygkld45 nm iken, akim ygunlugu
arttiginda Sn/CDKNT (40 mAcif) kompozit kaplamanin ortalama tane boyutu 90-
100 nm olarak olculmgitir. CDKNT ’ler matris icersine girerek, elektrokatizasyon
surecinde biyume merkezlerinin (¢cekirdeklenme) sayiarttirarak, cekirdeklerin
biylime hizinin azalmasina neden olmakta, sonugctisli &nistallerinde kugilme

meydana gelerek ince taneli bir yapigphasina sebebiyet vermektedir.
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Sekil 6.3. Pik akim ygunluguna bl olarak Sn/CDKNT kompozit malzemelerin ortalansme

boyutundaki dgisim.

6.1.1.2. Sn/CDKNT kompozit anotlarin elektrokimyash 06zelliklerinin

incelenmesi

Sn ve Sn/CDKNT (5 g/l) kompozit elektrotlarin eleltimyasal davragiarini
belirlemek icin 0,02 V, 0,5 mV/s ve 1,5 V arasin@d@ama hizinda dégamli
voltagram (CV) alinmstir. Bu voltagram, elektrot yapisingarj ve dgarj sirasinda
lityum ile olusacak alamlama Urlnlerinin hangi voltajda glup, hangi voltajda ise
dealgimlanacgini gostermektedir. Kalay ve kalay/CDKNT kompozibdun lityum
ile gerceklstirdigi reaksiyonlarSekil 6.4’de akim-voltaj grafii Gzerinde acikca

gOrulmektedir.
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Sekil 6.4. Kesikli elektrolitik kaplama sonunda elde edilen elektrotlal. ve 2. ¢evrim dogumlu
voltagram grafii; a) Sn/CDKNT(5g/l) b) Saf Sn
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Sn/CDKNT elektrotun 0,2 V ve 1,0 V arasinda dorttadsodik piki gorilmektedir.
Bu pikler lityum ile kalayin algmlama reaksiyonlarinin etkisi sonucu ghustur.
Anotlarin ilk ve ikinci ¢evrimlerinde dort adet @modik pik gozikmektedirSekil
6.4a’ da goruldgi gibi 0,22, 0,36, ve 0.65 V'daki pikler Sn/CDKNeTektrotlarinin
lityum ile alggimlama pikleridir [L09]. Sn/CDKNT elektrotta ilk ggmde 1,1 V da
kucuk bir pik gorulmektedir. Bu pik elektrolitin bkaldusunu gosteren geri
donsimsiz pikidir. Ayrica sirasiyla 0.45, 0.65, 0.75®82 V da ylukseltgenme
pikleri de acikca goriulmektedir. Bu pikler Sn/CDKNM®dmpozit malzemedeki J5n
seklindeki algimlarin de-alamlama voltaj dgerlerini gostermektedirSekil 6.4b’

arafaz (SEIl) film tabakasinin glumu ile alakali olabilir[110]. Algmlamayi
gOsteren 0,22, 0,32, ve 0, 63 \gdderinde irili ufakli pikler s6z konusudugkatodik
reaksiyonlar sirasinda gln Li,Sn algimlama Urdnlerinin, yikseltgenme safhasinda
0,7 ve 0,85 V dgerlerinde de akamlama pikleri seklinde tezahir e
gorulmektedir [111, 112]. Akamlama safhasindaki dort pikin de-ahlalama
sirasinda buyikce iki pikeklinde gozikmesi, ajamlama drtnlerinin bir kisminin
geri donigmedigini ve kapasite kaybina sebep olgcan gostergesi oldiunu ortaya
koymaktadir.

Sekil 6.5’de kompozit elektrotlarinin elektrokimyasézellikleri tzerine akim
yogunlugunun etkisini argtirmak igin 0,02-1,5 V aratinda kalay ve Sn/CDKNT
kompozit kaplamlarin 1., 2., 15. ve 30. c¢evrim ignoltaj-kapasite grilerini
gostermektedir.Sekilden de gorildgii gibi 10, 20 ve 40 mAcih pik akim
yogunlugunda uretilen Sn/CDKNT elektrotlarin ilk ghgj kapasiteleri sirasiyla 753,
830 ve 850 mAhd olarak elde edildii anlasilmaktadir. Goriildgii tizere en yiiksek
birinci desarj kapasiteleri 20 ve mAchpik akim ygunlugunda retilen Sn/CDKNT
kompozit elektrot malzemelerinde elde editini Sekil 6.5 dikkatle incelendinde
artan akim ygunlugu ile 20 mAcn¥ den balayarak 40 mAcht pik akim
yogunlugunda uretilen Sn/CDKNT se depozit edilmy elektrotlarda sabit voltaj
deserinde daha gegidesarj platolari elde edilgg gorilmektedir. Bilindgi gibi
desarj sirasinda reaksiyon platosunun sabit voltagedade geni bir plato

karakteristgi gostermesi, meydana gelen reaksiyonun cok daharlkabir pil
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desarjina yol actina saret eder [113]. Artan akim ganlugu ile digen matris tane
boyutundan dolayl pil ajanlama/de-alg@mlama reaksiyonlari yiksek ylzey
alanindan dolayi ¢cok dala&detli meydana gelmektedir. Her ne kadar artarrigev
sayis! ile plato geglikleri dismeye balasa da voltaj-kapasitegeleri Sn/CDKNT
nanokompozit elektrotlarda artan akimgyalugunun pil performansina olumlu

etkisinin oldguna saret etmektedirler.

20
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Sekil 6.5. Sabit CDKNT konsantrasyonunda,gidgen akim ygunlugunda elde edilngi kompozit
elektrotlarin 1, 2, 15 ve 30 gevrim igin galvarmuist voltaj-kapasite gileri; a)10 mAcn¥,
b) 20 mAcn¥, c) 40 mAcn¥.

Sekil 6.6 pik akim ygunluguna gore uretiien Sn/CDKNT kompozit kalay
elektrotlarinin oda sicalginda gercekligirilen cevrimlerden elde edilen ghj

kapasitelerini gbstermektedir.
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Sekil 6.6. SN/CDKNT esasli kompozit elektrotlarinirakyogunluguna b&li olarak ¢evrim sayisi-
desarj kapasitesi

Genel olarak, cevrim miktari arttikca bataryaladesarj kapasitelerinde dgus
gozlenmgtir. Ancak balangic kapasiteleri ve kapasitesdgleri akim ygunluguna
bagl olarak farkliliklar gostermektedir. Sn/CDKNT (X0Acm?akim ygunlugunda
uretilen) elektrot yiksek kangi¢c kapasitesi gostermekte, ancak pil perfornmaias
artan cevrim sayisi ile berabergei kompozitlere gore ¢cok daha hizli birsdgi
meydana gelmektedir. Akim gonlugunun en yiiksek oldw 40 mAcn? sartta
uretilen Sn/CDKNT elektrotlardan yiksekstengic kapasiteleri elde edilgtir ve
ayrica artan ¢evrimlerle kapasitede meydana gedekik digusler de engellenngtir.
Bunun nedeninin akim yoinlugunun artmasi sonucu elde edilen kaplamalarin tane
boyutu, dger kalay kompozit kaplamalara goére daha kicguk olmes matris
icerisine giren CDKNT miktarinin daha fazla olmaéylenebilir. Dolayisiyla plato
tane boyutunu diirmekle kalmamakta, ayni zamandg depozit olan CDKNT
miktarini da arttirmaktadir. CDKNT miktarinin artsnada Sn aktif elementinin
heterojen cekirdeklenmesine yardimci olmakta ve 1 agamanda elektriksel
iletkenligi de desteklemektedir.
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6.1.2. Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalar icin yapilancalismalar

6.1.2.1. Sn-Ni/ CDKNT kompozit anodun fiziksel kar&terizasyon calsmalari

Tablo 5.2’de verilen banyo bienlerinden C1, C2, C3 kodlu banyolardaget
parametreler sabit tutularak, pik akimgyalugunun etkisi incelenmgtir Kesikli
elektrolitik kompozit kaplamalar; kalay-nikel kapla banyosunda litrede 5 g
CDKNT ilave edilerek, 100 Hz frekansta, % S0ceviriminde, 3 dakika sire ile
kalay-nikel kompozit kaplamalar elde edithalup, kalay-nikel kompozit kaplamalar
50 °C’ de gerceklgtirilmistir. Pik akim y@unlugu sirasiyla 20 mAcif, 40 mAcm?
ve 60 mAcnt olacaksekilde kalay-nikel kompozit kaplamalar elde ediralup, pik
akim ygunlugunun kaplamanin 6zellikleri Uzerine etkisi SEM galasi ile

incelenmsg, sonuclaiSekil 6.7°'de verilmgtir.

Sekil 6.7 incelendiinde, 20 mAcnrf pik akim y@unlugunda elde edilen kompozit
kaplamalarda, daha gon kuresel iri boyutlu tanelerin cliwgu belirlenmgtir. Pik
akim ygunlugunun artmasi ile birlikte kiiresel tanelerin @rttbununla birlikte yapi
icerisine giren CDKNT miktarinda agtoldugu gorilmigtir. 20 mAcn?  pik akim
yogunlugunda dretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemelerinNbEnikroyapilari
incelendginde, matris igerisine disperse olan CDKNT miktari@arttgl acik bir
sekilde gorulmektedir. Kiresel olarak biriken Sn-pNartikillerinin boyutlarinda
azalma ile birlikte beklendi gibi CDKNT lerin homojen birsekilde matris ylizeyine
dagildigini ifade etmek yandiolmayacaktir. Ayrica, akim yonluguna bg&h olarak
KNT miktarinin artmasiyla, Sn-Ni partikillerinin KINylizeyindeki aktif bélgelere
de biriktigi gorulmektedir §ekil 6.7¢).
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Sekil 6.7. % 50 § cevriminde pik akim ygunlugunun Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin

morfolojisine etkisini gésteren SEM goriintilleri @)ghAcni?, b) 40 mAcr? ve c) 60

mAcm’>
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EDS analizi ile yap!i icerisinde bulunan elementledagilimi ve elementlerin yapi
icerisindeki oranlari tespit edilgtir. Literatirde de benzer cginalarda da yapi
icerisindeki elementlerin nicelik ve nitelik olarakespiti EDS analizi ile
gerceklatirilmistir [114]. Sn-Ni matris icerisine CDKNT’ ler ilavedildikten sonra
yuzeyden EDS-map analizi alighr. EDS-map analizi sonucyekil 6.8'de
verilmistir. Sekil 6.8 incelendiinde Sn ve Ni elementlerinin yapi icerisinde homoje
dagildigl acikca gorulmektedir. Yapi icerisinde goérilen daar elementi banyo
cozeltisine ilave edilen CDKNT’ den kaynaklanmaktadSEM fot@graflarinda
gorulen CDKNT’ ler EDS-map analizinde de agikcaufyiektedir. SEM sonuglari

ve EDS sonuglari birbirlerini desteklemektedirler.

Sn

Sn
Ni
l sn Ni
| |

Sekil 6.8. 40 mAcnf pik akim ygunlugunda 50°C’ de % 50 § cevriminde 3 dk siire ile tretilgi

Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplama tabakasinin elemehgegitalamasi (EDS-map)

Tablo 5.2'de verilen D1, D2, D3 kodlu banyolardaigédt parametreler sabit
tutularak) pik akim ygunlugunun etkisi incelenngtir. Kesikli elektrolitik kalay-
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nikel/KNT kompozit kaplamalar; banyoda litrede 5 ®IKNT, frekans 100 Hz,si

cevirimi % 75, sure 3 dakikgartlarinda elde edilngiolup, sicaklik 50°C’ olarak

secilmitir. Pik akim y@unlugu ise sirasiyla 20 mAcH 40 mAcn? ve 60 mAcnt

olacaksekilde belirlenmg ve kalay-nikel kompozit kaplamalar tretigni. Pik akim

yogunlugunun dretilen kaplamalarin mikroyapisal 6zellikheri etkisi de SEM
calismasi ile incelenmgj sonuclaiSekil 6,9'da verilmitir.

GCDKNT

X309 BB B, Tum

Sekil 6.9. % 75 § cevriminde pik akim ygunlugunun Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin
morfolojisine etkisini gosteren SEM goriintiileria) 20 mAcrt, b) 40 mAcn¥, c) 60
mAcm’

Sekil 6.9'da goruld@gu gibi batin pik akim ygunlarinda elde edilen kompozit
kaplama yapisindaki CDKNT’lerin Sn-Ni matris icéns homojen olarak
dagildigindan bahsetmek yagli olmayacaktir. Dahasi, matris icerisindeki
CDKNT’lerde topaklanmanin olmagl pik akim y@unlugunun artmasi ile matris
icerisine giren karbon nanottplerin miktarinda azotsa goreceli bir agtimeydana
geldigi soylenebilir. Pik akim ygunlugunun artmasi ile matris igerisine giren
KNT’lerin ¢ok az da olsa artmasinin sebglyle aciklanabilir. Pik akim yiunlugu
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arttikga indirgenen metal miktari daha fazla olacakim y@unlugunun artsina
bagl olarak anottan katoda gau olan foretik akim giicinin de artmasiyla katot
yluzeyine d@ru suruklenecek CDKNT miktari da artacak, sonucthad fazla
miktarda CDKNT kaplama icerisine gomulecektir [11215]. Sekil 6.9 dikkatle
incelendginde, aslinda Sn-Ni taneciklerinin veya topaklariiki farkli morfolojiye
sahip oldgu anlgiimaktadir. Bunlardan birincisi Sn-Ni taneciklennialthk
ylzeyine depozit olmalari sonucu ortaya cikananeler, ikincisi ise CDKNT’ ler
Uzerinde cekirdeklenip buytdi anlgilan ve mikemmel kiresel morfolojide ortaya
¢tkan Sn-Ni tanecikleridir. XRD ¢almlarinda da bahsedilegielizere altlik Gzerine
direkt olarak depozit olan Sn-Ni tanecikleri 50-6n tane boyutlarinda, ancak
aglomere olmg topaklar halinde ortaya cikmaktadirldgekil 6.9 incelendiinde
artan pik akim ygunluguna paralel olarak topaklari eturan nano boyutlu
tanecikler daha belirgin olarak fark edilebilmekitit. 60 mAcm¥ pik akim
yogunlugunda Sn-Ni topaklarini ofturan nano taneciklerin kireselden daha c¢ok
plaka seklini almaya bgladiklari kolaylikla fark edilebilir. Daha 6nce d&ade
edildigi gibi artan akim ygunlugu ile artan elektroforetik akim guct daha fazla
miktarda Sn-Ni’ in katoda suruklenmesine ve dalzh Igekirdeklenmenin ve kuguk
tanelerin ortaya ¢ikmasina sebebiyet vermekted®][1Artan pik akim ygunlugu es
depozit olan CDKNT miktarinin artmasina sebebiyatdiginden KNT’ ler tzerinde
cekirdeklenip buylyen Sn-Ni taneleri dahaiikiboyutta ortaya ¢ikmaktadirlar. Bu
kuresel taneciklerin aslinda CDKNT elektrolit icendskida bulunduklari sire icinde
fonksiyonellgtirilen bolgelerine Sn-Ni kaplanmageklinde oldguna inanilmaktadir
[117].

20 mAcm? pik akim yagunlugunda elde edilen kaplamalarda CDKNTlerin éncelikle
Sn-Ni algiminin tane sinirlarinda birikli ve kaplama suresinin artmasiyla da matris
icerisine gémiildgli ifade edilebilir §ekil6.9a). Ayrica, 20 mAcif pik akim
yogunlugunda elde edilen kaplamalarda @o taneciklerin yiizeyinin daha dizgun
morfolojide old@udur. Sekil 6.9b’de ise, 40 mAcihpik akim yaunlugunda elde
edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalar gorulmektediekilden goruldgu gibi
yukarida bahsedildi gibi kaplamanin morfolojisi iki farkli goruntt aretmekte,
nanotlp Gzerine biriken tanelere goére i¢c kisimlavtlgan kristaller kiiresel olarak

daha fazla biyumektedir. Yaklk 100-250 nm arasindaki yaricapl kuiresel Sn-Ni
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partikiller ise CDKNT’ ler ile birlikte “tespih diami” yapisi olacak sekilde
birikmistir. Bu dizilim sekli CDKNT yuzeylerinde hatali bdlgelerin CDKNT' rle
elektrolitte askida iken Sn-Ni kaplagdigoristini kuvvetlendirmektedir. Bu durum
akim ygunlugunun daha fazla argi sartta daha belirgin olarak ortaya cilgtm. Pik
akim ygunlugunun biraz daha artmasiyla birlikte matris iceesoaha fazla KNT
girdigi ve CDKNT’lerin Uzerinde daha kuguk kuresel kafakel partikillerin
kaplandgl gorulmektedir $ekil 6.9b). Pik akim ygunlugunun artmasiyla kompozit
kaplamanin morfolojisi de tamamen nodular morfgljdonmigtiir. 60 mAcn¥ pik
akim ygunlugunda elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalaekildiginda
ise  CDKNT miktarinin artgn ve CDKNT uzerinde biriken kiresel Sn-Ni
partiktllerin de artii gorulmektedir.  Akim ygunlugunun artmasiyla Sn-Ni
partikillerin fazla bliyimenin sonucu olarak rastgdiilim ve farkli boyutlara
ulastigi anda Sn-Ni partikillerin kiresel morfolojide bimnyési durmakta ve
kendinden-katalitik mekanizma yoluyla tek eksenliybme baamaktadir. Bu
hadise kendinden katalitik buyingeklinde gerceklgnmekte olup, Sn-Ni partikillerin
epitaksiyel bliylimeden dolay! sabit bir yénde ve QDHerin ylizeyinde rastgele
bUylmesi suretiyle cereyan etmektedir. Bu yuzde@naNE partikillerin kiresel
blyumesi gorilmemekte bunun yerine, matris yamsepitaksiyel buylimesiyle
200-500 nm capinda kaba Sn-Ni partikiller goérilredkt Susumu [118] ve
arkadalari yaptiklari cakmada bu sonuclari goular nitelikte veriler bulmglardir.
Susumu ve arkadiri elektrolitik kaplama yodntemi ile Cu/CDKNT koropit
malzemeler uretrgier ve artan akim yaunlugu ile kaplamanin morfolojisinin duz
yapidan yumru yumru bir yapiya daiigiind soylemglerdir. Sonug olarak pik akim
yogunlugu gibi elektrolitik kaplama parametreleri ile SN/GIDKNT kompozit

kaplamalarin morfolojisinin kontrol edilebilegai belirtmek yanls olmayacaktir.

SEM resimlerinden de gorulda gibi Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin yizey
morfolojisinde goérilen ve CDKNT’ lerin kiresel p#iil kaplanms yapilari Sn-Ni
elektrot aktif malzemesinin iletkegiine, iletken bir kdpri gibi davranarak katki
sglayacaktir. Bir dger olumlu etki ise CDKNT’ lerin tzerlerine birikeBn-Ni
kureciklerinde meydana gelecek hacim sarue takiben gerilmeyi yataklamanin
yaninda altiga homojen kaplanmi Sn-Ni kaplamalarda da meydana gelecek

gerilmeleri tampon vazifesi gorerek absorblamajaniinde olacaktir [119, 120].
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Althik tzerine CDKNT uzerine
Sn-Ni Kaplama Sn-Ni Kaplama

GDKNT

a) b)

Kliresel Morfolojide
Biiyiime

c) d)
Sekil 6.10. Farkli akim ygunluklarinda elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit matederin biyime

mekanizmasini gésteren modelleme

Farkli akim ygunlarinda elde edilen Sn-Ni/CDKNT nanokompozit lkapalarin
blyume prosesinin  modellemesjekil 6.10'da verilmgtir. Benzer olgum,
Ni/CDKNT elektrokompozit kaplama Uzerine galn Arai [121] ve grubu tarafindan
da rapor edilmitir. Yukarida bahsedildi gibi SEM resimlerinden de goéruldu gibi
disik akim ygunluklarinda nispeten daha dizgun yuzeyli tane oharéi elde
edilmistir (Sekil 6.10a). Akim ygunlugunun artmasiyla CDKNT’lerin (zerine
biriken Sn-Ni partiktllerin tespih dizilimi bir gdniime sahip oldiu gortlmektedir
(Sekil 6.10b). Elektrolitik kaplama suresince maigsrisine giren yeni CDKNT ler
kaplama tabakasina gomdulerek yluzeyleri kiresel Spddtikulleriyle kaplanir.
Malzemeler en diilk enerjili hal Gzere bulunmak istedikleri icin gdun kristaller de
bu kurala uygun olarak kiresel/nodtler yapida bulak isterler Buna paralel olarak
devam eden kaplama sirecinin sonucunda d@aldarak nodular ytizey morfolojisi
olusmaktadir §ekil 6.5c).
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Sekil 6.11'de ise CDKNT yuzeyleri tzerine biriken -8i partikillerin dguk ve
yuksek buyutmelerdeki SEM resimleri gorilmektedftaplama banyosuna ilave
edilen CDKNT miktari litrede 5 gram, uygulanan pikim ygunlugu, is cevrimi ve
frekans sirasiyla 40 mAcmve % 75, 100 Hz olup, kaplama 50 °C’ de 3 dk sfére
gerceklatirilmi stir.

Sekil 6.11a’dan goruldgii gibi Sn-Ni alaiminin CDKNT vyizeylerin Uzerine
homojen birsekilde birikmedgi gorilmektedir. CDKNTlerin dy ylzeyi ile ug
kisimlarindaki hasarli bolgeler, kalay nikel iyomhan ¢ekirdeklenmesi icin uygun
alanlardir [122]. Bu yuzden 0Ozellikle kalay-nikgbnlari KNT’lerin dg ylzeyindeki
ve u¢ kisimlarindaki daha 6nce glirulmus hasarl bolgelerde birikmektedigé€kil
6.11a). CDKNT’lerin dg¢ yuzeyindeki dnceden var olan veya fonksiyatieihe
sonucu olgan hatali bélgeler aktif bélge olup, Sn-Ni birikimgin diger bolgelerden
daha d&uk enerji bariyeri mevcuttur. Dolayisiyla, kalay wvekel iyonlari bu
bolgelerde daha kolay biekilde elektronlari kabul ederek normal boélgeledeeg
hatall bolgelerde daha kolay birikme gdsterir vgisler Sekil 6.11a-b). Literattrde
de benzer sonuglar rapor edigtim [123-125].
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Sekil 6.11. 40 mAcrf pik akim ygunlugunda elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit fimlerin SEM

goruntileri a)dsiik buyutme, b)ylksek buyiitme ve ¢) EDS analizi

Farkli pik akim ygunluklarinda, kesikli elektrolitik kaplama yontenie bakir
althklar tzerine biriktirilen Sn-Ni/CDKNT kompozitkaplamalarin XRD’si de
alinms olup elde edilen sonucl&ekil 6.12’de goriulmektedir. XRD sonugclarindan
gorildigi gibi 20 mAcn?, 40 mAcn? ve 60 mAcnt pik akim ygunluklarindan
elde edilen kaplamalarda CDKNT’e ait herhangi bk gorilmemektedir. Bunun
nedeni kaplama tabakasindaki CDKNT miktarinigidiiiolusu nedeni ile XRD ile
difraksiyon alinamamasidir. Elektrottan alinan X@&alar1 tabakada Ni ve Sn’in
NizSn, bilesiminde biriktigini gostermektedir. Deneysel gahalarimizda farkh pik
akim ygunluklarinda elde edilen kompozit kaplamalarda, rimaiterisine giren
CDKNT miktart &. % 2.5-3.0 arasinda belirlegtir. Farkh pik akim
yogunluklarinda elde edilen kompozit kaplamalar igfiRD’de 20= 30, 31.8, 34 ve
39 acilarinda, (111), (310), (220), (401), (112yldinlerinde goérilen pikler Nsmny

intermetalgine aittir. Pik akim ygunlugunun artmasi ile kaplama igerisine giren
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CDKNT miktarinda az da olsa bir artolmaktadir. Benzer sonugclar elektrolitik
kaplama uzerine c¢ahn farkh yazarlar tarafindan da rapor edslimni[105, 108].
Ornezin Carpente [126] ve arkaglari yaptiklari bir cakmada pik akim
yogunlugunun artmasiyla nikel tabakasina giren CDKNT mikiar arttgini, (111)
dizleminin X-ginlari deseninde ga dgru kayma sergiledini belirtmislerdir.
Hassoun [127] ve grubu yaptiklar gahada, NiSn, intermetalik kaplamasini DC
elektrolitik kaplama yontemi ile Gretgive XRD sonuclarindan hareketle artan akim
yogunlugu ile NisSn, intermetalik pikininsiddetinin deistigini vurgulamslardir.
Elde ettgimiz XRD sonuclari da bu durum ile ostiektedir. Ozellikle nikel kalay
intermetalginin siddetinin artan pik akim yaunlugu ile desismesi (6nce azalip sonra
artmasi) muhtemelen kinetiksel mekanizmanirgigi@ sinirini géstermektedir.
Dustk akim ygunlugunda kinetik hadise kimyasal mekanizma tarafindantrol
edilirken, artan akim ygunlugunda hadisenin difizyon kontrolliye donmesinden
kaynaklandg ifade edilebilir.

Sekil 6.13'da 28-36 derecedeki diuzlemler daha beligpsteriimgtir. Bu dizlem
pikine ait 22 acisinin artmasi, CDKNT lerin yapi icerisine giuti ve latis yapisini
distorsiyona grattigini gostermektedir Sekil 6.13). Sekil 6.13 daha dar bélge
taramasi ile elde edilsiolup, piklerdeki kaymalari daha net olarak ortaya
koymaktadir.

| ® NisSn; © Cu
k] -2
3 A.\_A A_}_\ 60 mAcm
2
k 40 mAcm™2
e o o 20 mAcm™2
20 30 40 50 60 70
20

Sekil 6.12. % 754 cevrimi sartlarinda farkli pik akim ygunluklarinda elde edilen Sn-Ni/CDKNT

kompozit malzemelerin XRD sonuclari.
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Sekil 6.13. % 754 cevrimi sartlarinda farkli pik akim ygunluklarinda elde edilen Sn-Ni/CDKNT
kompozit malzemelerin (111) diizlemine ait yapilatRD sonuglari

% 50 & cevriminde farkh pik akim ygunluklarinda, kesikli elektrolitik kaplama
yontemi ile bakir althklar Gzerine biriktirilen SKHi/CDKNT kompozit kaplamalarin
XRD d&clumleri alinmg olup elde edilen sonuclagekil 6.14'de gortulmektedir.
Kesikli elektrolitik kompozit kaplamalar; 100 Hzekansta, % 50siceviriminde ve
litrede 5 gram karbon nanotiip konsantrasyonungdngg olup, kaplamalar 56C’
de gerceklgtirilmistir. % 75 & cevriminde farkll pik akim ygunluklarinda dretilen
Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin XRD sonuclarina@nkzer sonuclar elde
edilmistir. XRD sonuclarindan gorilga gibi, kaplama yapisindaki Ni ve Sn,
NizSn, bilesiminde birikmektedir. Althktan gelen bakir pikingiddetinin artan akim
yogunlugu ile birlikte azaldgini, buna kayn NisSry intermetalik pikiningiddetinin
arttigini soyleyebiliriz.



76

OCu. e Ni3Sn4

| hl M 60 mAcm ]
I ’\ Mﬂ 40 mAcm™
] Q)

Siddet

20 30 40 S0 60 70

20

Sekil 6.14. % 50s¢ cevrimi kagullarinda farkl pik akim ygunluklarinda elde edilen Sn-Ni/CDKNT
kompozit malzemelerin XRD sonuclari

boyutuna pik akim ygunlugunun etkisini gosteren grafikSekil 6.15'de yer
almaktadir. Akim ygunlugunun artmasiyla tane boyutundasih@ gozlenmektedir.
Bunun nedeni daha 6nce de bahsegiildibi pik akim ygunlugu arttikga cekirdek
olusma hizi, cekirdeklerin biylimesine goére daha hidcak ve kaplama kucuk
taneli olacaktir [128, 129]. CDKNT’ler matris ic@re girerek, elektrokristalizasyon
surecinde biyume merkezlerinin (¢cekirdeklenme) sayiarttirarak, cekirdeklerin
baylime hizinin azalmasina neden olmakta, sonugctisli &nistallerinde kugilme

meydana gelerek ince taneli bir yapigphasina sebebiyet vermektedir.



Sekil 6.15. Akim ygunluguna bgli olarak Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemelerin ortalantane
utundaki dgisim. a) % 75§ cevriminde ve b) % 5@ icevriminde

Kaplama tabakasindaki karbon nano tipin miktagnkhaz olmasi nedeni ile XRD
egrilerinde karbona piklerinin gorilememesinden dol&y a ait bg yapilarinin
aydinlatiimasi amaciyla Raman spektrumu alshwa elde edilen sonuclagekil
6.16'da verilmgtir. Kesikli elektrolitik kompozit kaplama; 100 Heekansta, % 75i
cevriminde, 60 mAcii pik akim ygunlugunda, litrede 5 g CDKNT ilave edilerek
50 °C’ de gerceklgtirilmisgtir. Spektrumdaki pikler kaplama bunyesindeki karbo
nano tipun hasarl olgunu, yani yapilan aktifigirme isleminin bagarili oldusunu

gostermektedir. Raman spektrum analizi sonuclavaidagimizda, 1345 ci, 1580
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cm™ve 2650 crit de (¢ pik belirlenmtir. Raman spektrum analizinde gériilen bu
pikler CDKNT’lere ait olup, sirasiyla D bandi, G sh ve G' bandini ifade
etmektedir. 1345 citi de gorilen D bandi yapidaki kusurlarin (pentagove
heptagonal halkalar, karbon nanotiipiin acik ugrapdaki kirlmalar ve hatalar, $p
bag yapisina sahip karbon vb.) varhi ifade eder. 1580 cfinde gérillen G bandi,
yapinin sp hibritlesmesine sahip oldiwunu gdsterir. Ayrica bu pik, grafitin aktif
E2g titreiminden ileri gelen G bandini temsil eder. Sonaka&2650 crit'de gériilen

G' bandi, D-bandinin ikinci bir yansimasidir [1382l Raman spektrumu
Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin karili bir sekilde elde edildiini, CDKNT’
lerin matris yapisi i¢cindesedepozit oldguna saret etmektedir.

1345 D bandi
<«
6000 1 G' bandi
- G bandi 2600
O
E 4000 - 1580
(5]

2000

500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm™)

Sekil 6.16. Sabit pik akim yaunlugu (60 mAcn¥), frekans (100 Hz) vesicevriminde (% 75) elde
edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemenin Raman Spdiin

6.1.2.2. Sn-Ni/CDKNT kompozit anotlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin

incelenmesi

Literatirde yapilan calmalarda, sarj ve degarj sirasinda kalay partikullerin
topaklanmasi ve pulverize olmasi nedeni ile kalayotlarin dguk cevrim
performansi ortaya cikg belirtiimektedir [133]. Kalay elektrotta meydagalen bu
problemin Ustesinden gelmek icin CDKNT takviyelinkpozit malzemeler uretilri
olup saf kalay elektrotun elektrokimyasal 6zelliklgelistiriimeye calgiimistir.

Fakat Sn/CDKNT kompozit malzemelerin pil performarsenilen kararllik elde
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edilememitir. Bu sebeple kalay ve kalay/CDKNT kompozit efekfarin pil
performansini gedtirmek icin kalay nikel algm kaplamalara CDKNT ilavesi
yapilarak, kesikli elektrolitik kaplama yontemi iletzeltide farkli pik akim

yogunluklarinda Sn-Ni/CDKNT kompozit elektrotlar Gdetistir.

Sabit pik akim ygunlugu (60 mAcn?), frekans (100 Hz) ve % 75 Gevriminde
Uretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit anot malzemenin akvoitaj grafigi Sekil 6.17°'de
verilmistir. Akim-voltaj élctimii 0,02 V ile 1,5 V arasinda&50mVs® tarama hizinda

gerceklatirilmi stir.

Bir lityum iyon pil hiicresinde Sn-Ni ajaninin ilk katodik adimda okan ve nikelin
indirgenmesiyle L4.,Sn alaiminin olgumunu iceren elektrokimyasal prosesgada
verilmistir[120, 134]:

Ik cevrim:
NisSmy + 17.6Li" +17.66 — 4Lis4Sn + 3Ni (aktivasyon) (6.1)

Bu (1 nolu) reaksiyona aktivasyon prosesi ismi luegkte ve bu olgumdan sonra

anodik ve katodik tersinir reaksiyonlar bu reaksiyaakip etmektedir;
Lis4aSn—Sn + 44Li" +4.4€ (6.2)

Sekil 6.17°'den Li'nin, Sn ile alamlama ve deakamlama reaksiyonlarinin 0,22 ve
0.73 V da meydana gefdi gorulmektedir. 0,22 V deerinde olan katodik pik
LixSn’nin algimlamasini géstermektedir. 0,73Vggeinde olan katodik pik ise {$n

In de-alaimlamasini gostermektedir [119,135, 13@. cevrim ile bu gevrimi takip
eden dger cevrimler arasinda ¢ok az fark vardir. Bu farkebebi, elektrotun
polarizasyonu (SEI okwmu mu demek isteniyor) veya elektrolitin bozulmasi
olabilir. ilk cevrimden sonra devam eden cevrimlerde, ilk ipeste meydana gelen,
sonraki cevrimlerde devam eden nikelin katalitikighden dolayr akim deri
yukselmgtir. Akim-Voltaj egrilerinden de goruldgll gibi butin cgevrimler ¢cok az
fark olsa da birbirine c¢cok benzemektedir. Bununaanl lityum ile kalayin

alasimlama de-algmlama esnasinda alan reaksiyonlarin her dongude kararli
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oldugunu soyleyebiliriz. Elektrot ylzeyinde SEI tabakasi olsumuna dair
herhangi bir pik ise gorilmemektedir. Anodun saldama ve de-alamlama
reaksiyonlarinin aktif olarak gerceklizsi gorilmektedir. Literatir camalarina
baktgimizda, Li iyon piller icin anot malzemesi Spkullandgimizda, yaklaik 0,8
V'da geri déngimsiz olan Snghin Sn metaline reduksiyonu ve kati elektrolit
araylzeyi (SEI- O tabakasi) okumu ilk cevrimde buyuk bir geri dogiimsuiz
kapasiteye yol acmaktadir [137, 138]. Mevcut spahda ise Sn-Ni/CDKNT
kompozit anotlar dretilip kullaniimak sureti ile liezavantaj buyik oranda ortadan
kalkmakta olup, ilk ¢evrim sonucu glan bu biylk kapasite kayiplarinin oldukca
disUk deserlere digtugli gorulmektedir. Ling [139] ve arkagdarinin yaptiklari
calismadaki sonuclar, bu camada elde edilen sonuclar ile birbirini
desteklemektedir. Ling ve arkatha elektrolitik kaplama yéntemi ile Sn-Ni anotlar
uretmg ve elektrokimyasal test cgnalari sonucunda buyuk tersinir reaksiyon
meydana gelmemtir. Sonug olarak Sn-Ni/CDKNT kompozit anotlar karilarak ilk

cevrimdesarj-desarj performansi 6nemli derecede gelilmi stir.
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Sekil 6.17. Sabit pik akim yunlugu (60 mAcn?), frekans (100 Hz) vesicevriminde (% 75) elde

edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemenin ¢evrimseltametri analiz sonuglari

Sekil 6.18 % 754 cevriminde 20, 40 ve 60mAcfpik akim ygunluklarinda elde
edilmis Sn-Ni/CDKNT kompozit elektrotlarin 1, 2, 3, 15 88 ¢evrim igin, 0,02 V
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ve 1,5 V vs Li/Li" voltajlari arasindaki galvanostatik voltaj-kapasisrilerini
gostermektedir. 20, 4@60 mAcm’akim ygunlugunda elde edilen Sn-Ni/CDKNT
kompozit elektrotlarin ilk dgrj kapasite dgerlerinin sirasiyla 672, 680 ve 713
mAhg ™ oldusu gorilmektedir. Sekilden de gorildgli gibi Sn-Ni/CDKNT
(20mAcni®) kompozit anot malzemenin ilk girj vesarj kapasitesi sirasiyla 672 ve
591 mAhg', kulombik verimlilik ise % 88 olarak o6lciilngtiir. Sn-Ni/CDKNT
(40mAcnm®) kompozit anot malzemesi icin ilk ghj ve sarj kapasiteleri sirasiyla
680 ve 612 mAhd, kulombik verimlilik ise % 90'dir. Sn-Ni/CDKNT (6®Acm?)
kompozit anot malzemesi icin ise ik @ej vesarj kapasiteleri sirasiyla 713 mAhg
ve 655 mAhgUdir. ikinci desarj kapasitelerine bakilginda 20, 40 ve 60mActhde
uretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemeler icin sida 521, 540 ve 597 mAHyg
oldugunu soyleyebiliriz. Fakat 30 ¢evrim sonunda igalakim ygunlugunda
uretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit anot malzemeleri igilesarj kapasiteleri sirasiyla
425 mAhg', 570 mAhg' ve 635 mAhg" dir. ilk desarj isleminde cok yilksek
oranda Li iyonlarinin aktif olmasinin temel nedeamot elektrotunun kristalin

boyutunun dilik ve ylizey alaninin yuksek olmasi ile ilgilidirfd].

Sn-Ni/CDKNT nanokompozit elektrotlarin voltaj @& kapasite grilerinden ortaya
ctkan bir dger ilgi gekici sonug ise Sn/CDKNT nanokompozit ¢telara benzer
sekilde degarj plato geniliginin artan pik akim ygunlugu ile artmasidirilave olarak
cevrim sayisinin artmasina graen ozellikle 40 ve 60 mAch pik akim

yogunluklarinda Uretilen elektrotlarda plato ggiginin hemen hemen hig
dezismemesidir. Uretilen elektrotlarin SEM yapilari t@kincelendiinde artan akim
yogunlugunun tane boyutunu inceltmesi, CDKNT’ ler Uzerinaplanan kiresel
matris taneciklerinin miktarinin artmasi bu ideaksalj karakterine katki

yapmaktadir.
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Sekil 6.18.. % 75g cevriminde farkli pik akim ygunlugunda elde edilngiSn-Ni/CDKNT kompozit
elektrotlarin 1, 2,3 15 ve 30 cevrim icin galvatati& voltaj-kapasite gileri; a) 20

mAcmi? b) 40 mAcn¥, c) 60 mAcn.

Farkli pik akim yg@unluklarinda uretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit elektiarin
cevrim performanslargekil 6.19’da gdsterilngtir. Hicreler 0,02-1,5 V arasinda 30

cevrim, sabit akim ygunlugu ile test edilmglerdir. Sekil 6.19'a incelendiinde Sn-
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Ni/CDKNT kompozit anotlarin teorik kapasiteye yaktapasite dgerlerinin elde
edilmesi,Sekil 6.4'deki SEM resimlerinden de gorufglu gibi, bu ytuksek kapasite
kaplama morfolojisinden ve gézenekli yapisindanagollk desarj isleminde ¢ok
fazla miktarda Li iyonlarinin reaksiyona girmesindeynaklanmaktadir. 20 mA¢hm
de elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit anodun 1. gente 672 mAhg olan
kapasitesi ikinci cevrimde 521 mAfga digmistir. 40 mAcn¥ de UretilenSn-
Ni/CDKNT kompozit anot icin ise 1. cevrimde kapasilezeri 680 mAhg" iken
ikinci desarj kapasitedeki diiistin 20 mAcnt de tretilen anoda gére daha az @ldu
fakat 30 ¢cevrime kadar kapasitesindgigiin devam etfii gorilmektedir. En ideal
sonuclar 60 mAcrfide (retilen Sn-Ni/CDKNT kompozit anotlarda eldeled olup
bu elektrotlar 635 mAh{desarj kapasitesi sergilesierdir. Kapasite korunumlari ise

30 cevrime kadar oldukca yiksek bir oranda olupP6&.
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Sekil 6.19. % 754 cevriminde, pik akim ygunluguna bl olarak Sn-Ni/CDKNT esasli kompozit

elektrotlarin ¢cevrim sayisi-garj kapasitesi.

Tablo 6.1'de % 75si cevriminde farkh pik akim ygunluklarinda Uretilen Sn-
Ni/CDKNT kompozit elektrotlarin spesifik darj kapasiteleri ve kapasite korunum
degerleri verilmektedir. Sonuglarda gorulgecéizere kompozit anotlar 6nemli dlglide
spesifik kapasite gostersnolup, 30 ¢evrim sonrasinda dahi grafit, kalay adaj-

KNT anotlarin teorik kapasitesine gore Ustin kapasaerleri sunmslardir.
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Tablo 6.1. % 75si cevriminde Farkli pik akim ygunluklarinda Uretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit
elektrotlarin spesifik darj kapasiteleri ve kapasite korunungdderi.

Sn-Ni/CDKNT Teorik Spesifik Dgarj Kapasitesi (mAhg™) Kapasite Korunumu (%)
Kapasite

Akim 1.Cevrim 2.Cevrim 15.Cevrim | 30.Cevrim | 15 Cevrim | 30 Cevrim
yogunlugu

20mAcn? 672 521 490 425 73 63
40mAcm? 680 540 595 570 87 83
60mAcnT 713 597 616 635 86 89
Grafit 330
Kalay 990

% 50 & cevriminde elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit elakttarin
elektrokimyasal Ozellikleri Gzerine pik akim gnlugunun etkisini argtirmak igin
0,02-1,5 V arafiinda 1. 2. 3. 15. ve 30. ¢evrimler icin voltaj-kape erileri elde
edilmis ve sonuclar Sekil 6.20'de verilmitir. Kesikli elektrolitik kompozit
kaplamalar; kalay-nikel kaplama banyosunda litrede CDKNT ilave edilerek 100
Hz frekansta, %50 iceviriminde, 3 dakika sire ile 5€C’ de kalay-nikel kompozit
kaplamalar elde edilrtir. % 50 & cevriminde 20, 40 ve 60mAchde elde edilen
Sn-Ni/CDKNT elektrotlarin ilk dgarj kapasite dgerleri sirasiyla 664, 670 ve 688
mAhg ™ olduzu goriilmektedir §ekil 6.20).1kinci desarj kapasiteleri sirasiyla 504
mAhg?, 550 mAhg', 570 mAhg', 30 cevrim sonunda ise @gj kapasiteleri sirasiyla
413 mAhg?, 515 mAhg* ve 585 mAhg" olarak elde edilnstir. Artan akim
yogunlugu ile desarj kapasitelerinin artmasinin nedeni, daha oncedgdendgi gibi
elektrotlarin Uretimi sirasinda meydana gelen ksayareaksiyonlar sirasinda
elektrotlarin i¢ yapisinda ajan kristallerin daha miukemmel fiziksel 6zellikletan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.20. % 50g cevriminde farkh pik akim ygunlugunda elde edilngiSn-Ni/CDKNT kompozit
elektrotlarin 1, 2, 3 15 ve 30 ¢evrim icin galvatatik voltaj-kapasite gileri; a) 20

mAcm? b) 40 mAcn?, c) 60 mAcrif.

Sekil 6.21'de % 50 ¢ cevriminde, farkli pik akim ygunluklarinda Uretilen
Sn-Ni/CDKNT kompozit elektrotlarin  spesifik ¢hrj kapasite deerleri
gorulmektedir. Sn-Ni/CDKNT kompozit anotlarin elestimyasal cevrim testi

sonugclari incelendinde, diguk pik akim yg@unlugunda uretilmg kompozit anodun
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kapasite dgeri en dguk olup, 20. ¢cevrimden sonra kapasitede az da disis
gozlenmektedir. Yiksek pik akim gonlugunda elde edilngi kompozit anotlar daha
iyi bir elektrokimyasal cevrim 6mrl goOstemtir. Ayrica pik akim ygunlugu
arttikca, cevrim sayisinin artmasiyla daha yuksmbakite dgerleri elde edilmitir.
30 cevrim sonunda, 20 mA¢mpik akim ygunlugunda Uretilen Sn-Ni/CDKNT
kompozit elektrot 413 mAh/g, 40 ve 60 mAZmik akim ygunlugunda iretilen Sn-
elektrotlar ise sirasiyla 515 ve 585 mAh/gatgkapasitesi gostermektedir.
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Sekil 6.21. Pik akim ygunluguna bl olarak Sn-Ni/CDKNT esasli kompozit elektrotlargevrim
sayisi-dearj kapasitesi

Tablo 6.27de % 50 si cevriminde farkli pik akim ygunluklarinda Uretilen
Sn-Ni/CDKNT kompozit elektrotlarin spesifik ¢hrj kapasiteleri ve kapasite
korunum dgerleri verilmektedir
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Tablo 6.2. Farkli pik akim yaunluklarinda uretilen Sn-Ni/fCDKNT kompozit elektiarin spesifik
desarj kapasiteleri ve kapasite korunungdderi

Spesifik Dgarj Kapasitesi (mAhg™) Kapasite Kapasite
Korunumu Korunumu
(%) (%)
1.Cevrim 2.Cevri 15.Cevrim 30.Cevrim | 15 Cevrim 30 gevrim
m

Sn-Ni/CDKNT 664 504 514 413 77 62

(20mAcm?)

Sn-Ni/CDKNT 670 550 571 515 85 76

(40mAcm?)

Sn-Ni/GDKNT 688 570 609 585 88 85

(60mAcm?)

Grafit 330

Kalay 990

Akim yogunlugunun incelendii calismalarda tum elektrotlarin Gretimi sirasinda
CDKNT’lerin Sn-Ni tanelerinin etrafini birgagibi sararak olgturduklari kompozit
yap! sayesinde, meydana gelebilecek hacimssglaarsirasinda okacak gerilimleri
kompozit yiuk transfer mekanizmasi yolu ile absodxberek anotlarin ¢evrim
omriandn uzad, olusan daha homojen yapilar sayesinde literatliire dariaeaksarj

kapasitelerinin ve korunumlarinin da artirilakiidgoralmdstar[141].

6.2.1s Cevriminin Li- Iyon Pillerin Ozelliklerine Etkisi

6.2.1. Sn-Ni/CDKNT kompozit anot tretimi igin yapilan ¢alsmalar

6.2.1.1. Sn-Ni/CDKNT kompozit anodun fiziksel karakerizasyon calsmalari

Tablo 5.2' de verilen E11, E2 ve E3 kodlu banyodarghpilan Sn-Ni/CDKNT
kompozit kaplama uygulamalarindageli parametreler sabit tutularak gden &
cevriminin etkisi incelenngtir. Calsmalar 5 g/ CDKNT konsantrasyonu, 100 Hz
frekans, 40 mAcfM pik akim ya@unlugu ve 3 dakika siresartlarinda
gerceklatiriimis olup, kalay-nikel kompozit kaplamalar SC lik sabit sicaklikta
elde edilmgtir. Kalay-nikel kompozit kaplamalarin 6zellikleiizerine % 25, % 50
ve % 75 ¢ cevriminin etkisi SEM cagmalari ile incelenngi sonuclarSekil 6.22'de

verilmistir.
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SEM resimlerinden goruldiu gibi Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin hepsinde
CDKNT’ler matris icerisine bgarih bir sekilde disperse olmylardir. % 25§ cevrimi
sartlarinda elde edilen Sn-Ni/CDKNT kaplamalarda foloji polyhedron (prizmatik
cokgen) yapisini andirmaktadiis cevrimi % 50 ye cikarilganda ise kaplama
morfolojisinin hemen hemen kuresel forma dgigl, matris igerisine giren
CDKNT’lerin miktarinin da kismen ar#i (Sekil 6.22b) gortlmektedir. Biraz daha
artan § cevriminde (% 75) kaplama morfolojisinin kireseftrha donmg olmasi
yaninda porozite miktarinin % 2% ¢evriminde Uretilen kompozit malzemeye gore
arttigi  (Sekil 6.22c) soylenebilir. CDKNT’lerin matris icemme girdigi, tane
sinirlarinda ve yulzeylerinde yer alarak yapiyl hitil hale getirdii, yapilar
arasinda kopri ofturdugu, homojene yakin bir gdim ile de yapiyl stabil hale
getirdigi anlagiimaktadir. Bu durum Sn-Ni partikillerinin bir amadutulmasina ve Li
iyon pil uygulamalarinda sik¢a gorulen salalama-de-algmlama esnasinda ortaya
¢cikan mekanik gerilmelere karyapinin yekpare davranarak pulverize olmamasina

sebep olarak malzemeyi korumaktadir [135, 138,.142]
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Sekil 6.22. 40 mAcnrt pik akim ygunlugunda 50°C’ de farkl i gevrimlerinde 3 dk siire ile
Uretilmis Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin SEM goérintilea); %25, b) %50 ve c)
%75 & cevrimi
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Farklh is cevrimlerinde, kesikli elektrolitik kaplama yonteie bakir altliklar Gzerine
biriktirilen Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin Xgnlari alinms olup elde edilen
sonuclarSekil 6.23'de gorulmektedir. Kesikli elektrolitik kopozit kaplamalar; 100
Hz frekansta, 40 mActh pik akim yagunlugunda ve litrede 5 gram CDKNT
konsantrasyonunda yapilgrolup, kaplamalar 50C’de gerceklgtirilmi stir. Farkli is
cevrimlerinde elde edilen kompozit kaplamalar, X&®’(111), (310), (220), (401)
ve (112) duzlemlerinde pik vergtir. 26= 28,5, 30, 31,8, 34, ve 39 acllarinda gortlen

pikler NisSn, intermetalgine aittir.
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Sekil 6.23 Farklh ¢ cevrimlerinde elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit mainelerin XRD sonuclari

Sekil 6.24'de goruldgu gibi, is cevrimi % 25'den % 75’e cikaril@inda kompozit
kaplamanin tane boyutunda sdie gozlenmektediris c¢evriminin artmasi J;
suresinin artmasina neden olacalan elektrolitik kaplamaningeu potansiyelinde
kademeli olarak bir agi meydana gelecektir [143]. Bunun sonucunda tane
boyutunda azalma meydana gelecektir,, BUresinin artmasiyla, elektrolitik
kaplamanin @ri potansiyelinde arti meydana gelmesinin sebebjagdaki gibi
aciklanabilir:

i) Ton SUresinin uzun olmasiyla, difizyon tabaka kagnlin artsi, konsantrasyon
polarizasyonunun blyidk olmasina neden olacak veuctanairi potansiyel

artacaktir.
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ii) Diger bir neden ise, gk suresinin uzun olmasi ile katot yizeyindesalu hidrojen

cikisinin artmasi ihtimali ve kalay-nikel kaplama/elektr ara ylzeyinde azalan
hidrojen konsantrasyonu nedeni ile pH'da ciddi yilkkselmeye sebep olmasidir.
Dolayisiyla katot ylzeyinde hidrojene gére OH karsssyonunun agtina bali

olarak da adsorpsiyonun artacak olmasi, bazi cézépen metal hidroksitlerin
birikmesine neden olacaktir [144]. Aktif buyimerdéinda olgan bu ¢6ziinmeyen
metal hidroksit (nikel hidroksit) ve adsorpsiyomniskallerin blytimesini engelleyip

ince taneli olmasina sebep olacaktir [145,146].

Ortalama tane boyutu nm

20 40 60 80
is Cevrimi %

Sekil 6.24. Is cevrimine bagh olarak Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemelerin ortalamtane

boyutundaki dgisim.

6.2.1.2. Sn-Ni/CDKNT kompozit anotlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin

incelenmesi

Farkli is cevrimlerinde Uretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit anotls CR2016 pillerin
elektrokimyasal performanslarini ginamak amaciyla galvanostatikarj/desarj
testleri 100 mAhg akim yaunlugunda gercekigirilmi s ve test voltajlari 0,02-1,5 V
aralginda secilmgtir. Sekil 6.25'de sirasiyla % 25, % 50 ve % #&5cevriminde
dretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit anotlar i¢in voltajagasite grileri verilmistir.
Mevcut k cevrimisartlarinda elde edilen elektrotlarin ilksaej kapasite dgerlerinin

siraslyla 672, 680 ve 713 mAH@ldugu gorilmektedir.
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Sekil 6.25. 40 mAcnf pik akim yaunlugunda farkl § cevrimlerinde elde edilmiSn-Ni/CDKNT
kompozit elektrotlarin 1, 2, 3, 15 ve 30 cevrimiggalvanostatik voltaj-kapasitgréeri;
a) % 25,b) % 50 ve c) %75.
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Artan g cevrimiyle kapasitenin artmasi, elde edilen konipomlzemelerdeSekil
6.22 deki SEM resimlerinden de gorilen morfolojingggladigt hem yiksek

iletkenlik hem de yuksek lityum difizyonu sayesidie

Sekil 6.26, farkl § cevrimlerinde (% 25, 50 ve 75) uretilen Sn-Ni/CDKMompozit
malzemelerinin ¢evrim ozelliklerini gostermektediy.cevrimi azaldikca, #angic
desarj kapasitesinde cevrim sonucu meydana gelen kapdsisinin azaldi
gorulmektedir. % 25sicevrimi ile Uretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit malzeoe 30
¢evrim sonunda kapasitenin % 54’si korunurken, %506 75 § cevrimi ile Uretilen
Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemelerin 30 ¢evrim sonunelae edilen kapasite
korunumlari sirasiyla % 76 ve % 83 addugdrilmektedir. 30 ¢evrim sonunda,
% 25, 50 ve 75sicevrimi ile Uretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit elekttati sirasiyla
351, 515 ve 570 mAhYydesarj kapasitesi gostermektedir. Uretilen kompozit
malzemelerin ilk, ikinci, onkgnci ve otuzuncu c¢evrim sonrasindairj ve dearj

kapasiteleri Tablo 6.3 de 6zetlenmektedir.
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Sekil 6.26. Is cevrime bl olarak Sn-Ni/CDKNT esaslh kompozit elektrotlagavrim sayisi-dgrj

kapasitesi



Tablo 6.3. Farklig cevrimlerinde dretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit eleddiarin spesifik dgarj

kapasiteleri ve kapasite korunumgdeeri

Sn-Ni/CDKNT Spesifik Dgarj Kapasitesi (mAhg™) 15 Cevrim 30 Cevrim
Sonrasi Kapasite | Sonrasi Kapasite
Korunumu Korunumu
is cevrimi 1.Cevrim 2.Cevrim 15.Cevrim | 30.Cevrim (%) (%)
% 25 646 539 590 351 90 54
% 50 670 550 571 515 85 76
% 75 680 535 595 570 87 83
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Tablo 6.3'den gortlebilege gibi % 75 & cevrimi ile Uretilen Sn-Ni/CDKNT
kompozit elektrot en yiksek ghr] kapasitesine sahip olmaktadir. Sn-Ni matris

icerisinde bir g seklinde d&ilarak, anot icerisinde ikincil bir elektrot gibiogev

yapan CDKNT’lerin pillerin dgarj kapasitelerini yikselgti ve kapasite ddiislerini

azalttgr anlgiimistir. Matris icerisinde homojen olarak gllan CDKNTlerin

heterojen cekirdeklenme neticesinde Uzerlerindesnuhsina sebebiyet vepl

kuresel matris malzemesi meydana getirmeleri vitreligte iken Sn-Ni matrisinin

CDKNT’ ler Gzerinde indirgenmesi ile katota yonlen€DKNT’ler matris icinde

homojensekilde da&ilarak elektronik iletkenfiin artmasina sebebiyet vermelerinin

yaninda lityum misafir eden yapi olarak da davraktadirlar. CDKNT ler Li ile Sn

elementinin al@nmlanmasi sonucu oryaya cikan hacim gegnési ve bundan

kaynaklanan gerilme ofumlarini yik transferi mekanizmasi ile sénimleyen

malzemeler olarak rol oynamaktadirlar. Hacimsellggpmelere kagi bu sekilde

tampon gorevi gormeleri de anodu korumaktadir. 1¢e1Sn-Ni/CDKNT kompozit

film icerisinde bulunan ve iyi bir t@ayici 6zellgi bulunan inaktif nikelin iyi

elektriksel iletkenlkge sahip olmasi ve kimyasal olarak inert olmasindialayi kalay

ile lityumun algimlama-dealgmlamasini tgvik etmekte, bu esnada an

gerilimleri de absorbe etmektedir.

6.3. CDKNT Konsantrasyonunun Li-iyon Pillerin Ozelliklerine Etkisi

6.3.1. Sn/ CDKNT kompozit anot Uretimi i¢in yapilancalismalar

6.3.1.1. SN/CDKNT kompozit anodun fiziksel karakteizasyon calsmalari
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Tablo 5.1 de verilen banyo bjienlerinden B1, B2, B3 kodlu banyolardagdr

parametreler sabit tutularak, CDKNT konsantrasyamuetkisi incelennstir. Kalay

kaplama banyosuna sirasiyla 1,0, 2,0, 5,0 g/l kirssyonunda CDKNT ilave
edilerek 4 dakika sure ile kalay kompozit kaplamatdde edilmgti. CDKNT

konsantrasyonunun kaplamanin o6zellikleri Gzerin&iset SEM c¢algmasi ile

incelenms, sonuclaiSekil 6.27°de verilmgtir.
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Sekil 6.27. CDKNT konsantrasyonunun Sn/CDKNT kompdzplamalarin morfolojisine etkisini
gosteren SEM gorintdleri; a) 1 g/l, b) 2 g/l vee@/l CDKNT.

CDKNT  konsantrasyonunun incelegdi Sn/CDKNT kompozit kaplama
calismalarinda, c¢oOzeltideki konsantrasyonun artmasiylatrien icerisine giren
CDKNT miktarinin arttgl Sekil 6.27'deki SEM goruntilerinden aglamaktadir.
CDKNT'lerin Uzerinde kalayin gekirdeklenmesi yarandmetalle birlikte depozit
olan CDKNT’lerin artan miktariyla kalay tabakalannizerine de adsorblargd
metalik tanecikleri 6érimcekgagibi sardgl da anlailmaktadir. Benzegekilde X.H.
Chen vearkadalarinin [147] yapt DC kaplama yontemi ile tretilen Ni/CDKNT
kompozit kaplama ¢aimasinda da, CDKNT konsantrasyonunun artmasiylaisnatr
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icerisine giren CDKNT miktarinin argli gozlenmgtir. Kalay tabakalarinin tzerine
adsorblanan CDKNT’ler hem kalay tanelerinin ylzeyisarilmg hem de Uclu
kawak noktalari ve kalayin tane sinirlarinda birikini SEM go6rintulerinden
tuplerin yapida homojen olarak @hligini ortaya koymaktadir. Bu da kaplama
sirasinda yapiya ilave edilen ylzey aktif maddetlkmsinden kaynaklanmaktadir. Bu
sekildeki homojen bir kompozit kaplamanin pilin #gel 6zelliklerini iyilestirecesi,
pilin sarj-desarji sirasindaki fiziksel dgsimlerden kaynaklanan etkilere kamdaha
dayanikli hale gelegede aciktir [148]. Bunun sonunda 5 g/l CDKNT ilaseildigi
sartlarda CDKNT ler kalay tanelerinin etrafini big geklinde 6rerek, daha homojen
kompozit morfolojisi elde edilngtir. Ayrica, CDKNT’lerin sadece kalay tanelerinin
icersine girmekle kalmag, kalay matris icersinde homojen olarak daidagini
gostermektedir. CDKNT’lerin kalay matris icersind@®mojen olarak ve @ gibi
dagilmasi, lityum iyonlarinin kalay ile ofturmasi beklenen alanlama reaksiyonu
icin en kisa ve etkin bir yol gorevi gormesiniglsanaktadir [149]. Bu morfoloji
lityum iyonlarinin difizyonunu kolaytararak kalay ile daha kolay ve hizli

bulusmasini ve reaksiyona girmesine neden olmaktadir.

Farkli CDKNT konsantrasyonlarinda gercakiden kesikli elektrolitik kaplama
calismalari sonucunda elde edilen Sn/CDKNT kompozit emaklerin XRD
paternleri Sekil 6.28'de go6rulmektedir.  Butin kompozit kaplderen XRD
egrilerinde kalay piki gortlmekte, ancak CDKNT’e aikler, toplam kaplama yapisi
icindeki “CDKNT agirligi/toplam hacim” oraninin diik olusu nedeni ile net olarak
gorulememgtir. Ancak yapidaki CDKNT mevcudiyeti ve giami daha once SEM

resimlerinden acik¢a ortaya kongtur.
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Sekil 6.28. CDKNT konsantrasyonuna gha olarak elde edilen kompozit kaplamalarin XRD

sonuglari.

Kaplama banyosundaki karbon nanotiip konsantrasyon@n/CDKNT kompozit
malzemenin tane boyutuna etkisini gosteren gr&fkil 6.29'de yer almaktadir.
Grafikte, ¢ozeltideki CDKNT konsantrasyonunun ammgla Sn/CDKNT kompozit
malzemelerinin tane boyutunda sdie gozlenmektedir. Saf kalay kaplamanin
ortalama tane boyutu yakl& 185 nm iken, Sn/CDKNT kompozit kaplamalarin
ortalama tane boyutu 125-165 nm arasindasdesktedir.
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Sekil 6.29. Sn/CDKNT kaplama c¢ozeltisinde bulunaDKNT konsantrasyonuna Bl olarak

kaplamada olgan ortalama tane boyutundakigéigm

6.3.1.2. Sn/CDKNT kompozit anotlarin elektrokimyash 06zelliklerinin

incelenmesi

Sekil 6.30'da kompozit elektrotlarinin  elektrokimys 6zellikleri Uzerine
CDKNT’lerin etkisini argtirmak icin 0,02-1,5 V arglinda kalay ve Sn/CDKNT
kompozit filmlerin 1., 2., 15. ve 30. c¢evrim igivoltaj-kapasite grilerini
gostermektedir. Sekilden de gorildgi gibi ilk desarj kapasiteleri kalay,
Sn/CDKNT(1g/l), Sn/CDKNT(2g/l) ve Sn/CDKNT(5g/l)iig sirasiyla 754, 788, 800
ve 830 mAhg' oldusu gorilmektedir. Bitiin kompozit elektrotlarin itkesarj
kapasitesi, saf kalay elektrotun ilksdg kapasitesine gore daha yuksegatéer elde
edilmistir.  En iyi ilk desarj kapasitesi Sn/CDKNT(5g/l) kompozit elektrot

malzemesinde elde edilgtir.
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Sekil 6.30. Sabit akim ygunlugunda, dgisen CDKNT konsantrasyonunda elde ed§irkbmpozit
elektrotlarin 1, 2, 15 ve 30 ¢evrim icin galvamtit voltaj-kapasite gileri; a) saf kalay,
b) 1g/l, c) 2 g/l, d) 5g/1.

Sekil 6.31 CDKNT konsantrasyonuna gore uretilenCEM{NT kompozit ve saf
kalay elektrotlarinin derj kapasitelerini gostermektedsekilden de goraldgii gibi,
cevrim miktar arttikca saf kalay ve Sn/CDKNT komapiomalzemelerin dgrj
kapasitelerinde diis gozlenmgtir. Ancak, balangic kapasiteleri ve kapasite
disUsleri CDKNT kullanimina bgh olarak farkhliklar gostermektedir. Saf kalay
elektrotunun hem Bangic kapasitesi hem de hem de pil performananagevrim
sayis! ile beraber dihektedir. Cevrim testinde gorulgii Uzere ilk on cevrim
sonrasi saf kalay kapasitesini % 43 oraninda keryrkSn/CDKNT kompozit
elektrotlarlarin ise kapasitelerini % 75 oranindauduyzu gorulmitir. Saf kalay
anot elektrotun 30 cevrim sonrasinda kapasitesiml8Bg™* a diserken, SN/CDKNT
(5g/) kompozit elektrodun ise 418 mAHgieseriyle saf kalayin 2,26 kati kapasite
degerinde olmasi kalaya go6re kapasite korunumu a@sindCDKNT’lerin

performansinin ¢ok daha fazla ofgdumu net olarak ortaya koymaktadir. Saf kalay
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baslangic kapasite derinin % 75 ini kaybederken, Sn/CDKNT (5¢g/l) komzgo
elektrotlar balangi¢c kapasite derinin % 47 sini kaybetrgierdir. Bu yluzden saf
kalay elektrotu tek ana anot malzemesi olarak kullanmak yerine cok digha
kapasite dgeri veren Sn/CDKNT (5¢g/l) kompozit elektrot kullaak daha uygun
gOzukmektedir. Elde edilen bu kapasitezele halen ginimuzde kullanilan grafit
anotlarin teorik kapasite gerlerinin tstiinde bir derdir.

1000

¢ Sn-CDKNT 5g/l
900 1 ¢ ®  Sn-GDKNT 2g/l
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"-m 800-. e Sn
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Cevrim Sayisi

Sekil 6.31. Sn/CDKNT esasli kompozit elektrotlarievgm sayisi-dgarj kapasitesi; a)CDKNT

konsantrasyonuna la olarak, b)akim ygunluguna bgli olarak.

6.3.2. Sn-Ni/ CDKNT kompozit anot Gretimi icin yaplan calismalar
6.3.2.1. Sn-Ni/CDKNT kompozit anodun fiziksel karalterizasyon calgsmalari

Tablo 5.3' de verilen F1, F2 ve F3 kodlu banyolargapilan kaplama
uygulamalarinda @er parametreler sabit tutularak gien  CDKNT
konsantrasyonunun etkisi incelentiri Kalay-nikel kaplama banyosunda sirasi ile
litrede 1, 5 ve 10 g olacajekilde CDKNT ilave edilerek 3 dakika sure ile kalay
nikel kompozit kaplamalar elde edilgniolup, CDKNT konsantrasyonunun
kaplamanin oOzellikleri Gzerine etkisini gosterenMsEalismalari sonuclariSekil

6.32'de verilmgtir. Kesikli kaplamalar; 100 Hz frekansta, % &5cevriminde, 40
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mAcm? pik akim yaunlugunda ve 50°C'de gerceklgtirilmistir. Cozeltiye ilave
edilen CDKNT konsantrasyonunun artile kalay-nikel matris yapisi igersine giren
CDKNT miktarinin arttgi  Sekil 6.28'deki SEM goruntilerinden  acikca
anlggiimaktadir. AyricaSekil 6.33'de verilen ¢ozeltideki CDKNT konsantragyoile
kaplamadaki hacimce % CDKNT miktariskisini gosteren datalar da bu sonucu
desteklemektedir. Cozeltideki CDKNT konsantrasyamtsi ile kaplama igerisine
giren CDKNT miktarinda duzenli bir agti olmaktadir. Bu arg, partikdl
konsantrasyonundaki ata dozru orantili olmamasina gmen, 10 g/l CDKNT
konsantrasyonunda kaplamaya giren CDKNT miktar/lI'yyegoranla daha fazladir.
Benzer sonuclar elektrolitik kaplama Uzerine ggali farkli yazarlar tarafindan da
rapor edilmgtir [150, 151]. Carpenter [152] ve arkatai yaptiklari bir cakmada
kaplama banyosuna ilave edilen CDKNT konsantrasyonuartmasiyla nikel
tabakasina giren CDKNT miktarinin agtni bildirmislerdir. Ayni sekilde Chang-
ming [153] ve arkaddari da benzer sonuclari bulgtardir.
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Sekil 6.32. CDKNT konsantrasyonunun Sn-Ni/CDKNT kwmozit kaplamalarin morfolojisine etkisini
gosteren SEM gorintdleri; (a) 1 g/l, b) 5 g/l vel©)g/l.

Sekil 6.32’de gorildgu tzere karbon nanottpler, nikel-kalay tanelerriiieeve tane
aralarina adsorblanmsekilde gerceklgmistir. Karbon nanotiip miktarinin agtyla
kaplama tabakasina giren miktari agmayni zamanda yapidaki glami da daha

homojen hale gelngiir. Kismi aglomerasyon sz konusu olsa da yapiakiojenite
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de net olarak gozukmektedir. Katotla temas halimdan coOzeltideki karbon
nanotupler, metal iyonlarinin indirgenmesi siraaindkaplama icerisine
gomulmektedir. Cozeltideki karbon nanotlp konsaywau arttikca, kaplanacak
metalle daha fazla ara ylzey glurmasi sebebiyle kaplama tabakasina giren
CDKNT miktari artmaktadir. Kaplama tabakasindakr OKNT ayni zamanda
cekirdekleyici goérevi de gorerek elektrodun yuzehananin da arfina neden
olmakta, bu sebepten dolayr da kristallerin tangguhonda azalma meydana
gelmektedir [124, 129, 147]. CDKNT'lerin yuzey alannin ¢cok fazla olmasi
matriste gerilmelere neden olglu gibi kalay nikel kristallerinin nano boyutlarda
cekirdeklenmesine de neden olmaktadir. Bu nedamnle boyutunda meydana gelen
disUse kaplama tabakasina giren CDKNT lerin g@rtin da katki yap#ini sdylemek
muimkuindar [154-156].

Sekil 6.32b’'den goérilegge Uzere kaplama banyosu icersindeki CDKNT
konsantrasyonu arttikga, Sn-Ni matris yapisi igergjiren CDKNT miktar1 artmakta
ve kalay-nikel tanelerinin ylzeyi CDKNT'ler ile cestenerek iletken bir @
olusturmaktadir. Bunun ise CDKNT’lerin tamponlama eitfis elektrokimyasal
cevrim testi sirasinda tozlarin parcalanmasini lenggek, cevrim O6mrinin
gelismesine yardimci olmasi mumkindir [157]. Oncelikiermyapi goruntilerinde
goruldigu gibi karbon nanotiplerin yizeyi ince kalay-nikabakasi ile kaplanmtir.
Sekil 6.28c’den goruldgl gibi 100 — 250 nm arasindaki boyutta olan kir&eNi
partiktlleri, CDKNT’ler ile birlikte boncuk (necktze like) benzeri bir yapi
olusturmwlardir. Kaplama banyosunda CDKNT konsantrasyontigamia daha
fazla CDKNT matris icersine girmekte, karbon napteiin ylzeyi ince kalay-nikel
tabakas! ile kaplanmaktadirSgkil 6.32c). Boylece hacimsel gigimlerden
kaynaklanan gerilmelerin duzlemsel gerilme olarakere edilebilmesi ve anot
hasarinin azaltilmasi mimkin olmaktadir [158]. Agrimatrisi bir § gibi 6ren
CDKNT’ler, elektronlar icin képri vazifesi gorereikyum iyonlarinin difizyon
mesafesini azaltmakta, reaksiyonlarin daha kolayyu&sek verimle meydana
gelmesini sglayaraksarj-desarj ¢evrimi sirasinda elektrodun kolay parcalanmasi
engellemekte, boylece pil performasinin daha desiyiesini sglamaktadir [159,
160]. Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplama yapisinda yearalCDKNT’lerin, Sn-Ni
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kuresel partikuller ile bir kdpru vazifesi gorerelekanik bir buttinlgl s&ladigr da
ifade edilmgtir [149].

Hacimce % CDKNT miktan

0 2 4 6 8 10 12
Cizeltideki CDKNT konsantrasyonu g/L

Sekil 6.33. CDKNT konsantrasyonunaghanlarak Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplama icerisine e
CDKNT miktari grafgi.

Sekil 6.34 a-c’de sirasi ile farkli CDKNT konsantyaslarinda uretili
Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplama tabakasinin ylzeyddmaam EDS sonuclari
verilmistir. Grafikler incelendiinde CDKNT konsantrasyonu 1 g/'den 10 g/l'ye
ciktiginda yapi icerisinde CDKNT oraninin agttgorilmektedir.
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Sekil 6.34. EDS analizi sonucunda bulundan farkhh KO konsantrasyonlarinda Uretilgni
Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplama tabakasindaki elemeatan grafikleri; a- 1g/l, b-5
o/l, c- 10 g/l CDKNT konsantrasyonu.

CDKNT yapilarinda zayif Van der Waalsgtarinin ortadan kaldiriimasi ile CDKNT
yapilarina bgli olarak tip boyunca nispeten yuksek elektrikdetkenlik ortaya
cikar. Grafitik bazal duzlemlerin yiksek o6lctdectkredilen yonlenmesi, kesitteki
dairesel bir halkaya sahip CDKNT eksenine par&ldliz eder [161]. Bu yuzden,
CDKNT ler kalay-nikel matris icersine girmek istenkSekil 5.32'de gorildgu gibi
CDKNT lerin ylzeyleri veya u¢ kisimlari matristerigebilir. CDKNT lerin kaplama
oncesi yapilan asidikslem sonucunda yizeyinde bazi bdlgelerde hatalagmuoki
olabilir ve bu bdlgelerde elektrolitik olarak kalaykelin birikecesi (indirgenecgi)

kisimlar olarak davranabilir
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Farklh CDKNT konsantrasyonlarinda, kesikli elekttiélikaplama yontemi ile bakir
althklar Gzerine biriktirilen Sn-Ni/CDKNT kompozikaplamalarin XRD’si alinngi
olup elde edilen sonuclaSekil 6.35'de gorilmektedir. XRD sonuclarindan
goruldigu gibi sirasiyla litrede 1, 5 ve 10 g CDKNT icetdaplama banyolarindan
elde edilen kaplamalarda CDKNT’e ait herhangi biik pgorilmemektedir.
Elektrodun X-ray datalari tabakada Ni ve Sn'ingMy bilesiminde biriktigini
gostermektedir. griler artan CDKNT konsantrasyonunaghaolarak NgSn, oraninin
da arttgini gostermektedir. CDKNT’ler ayni zamanda artanzeyii alani ve
cekirdekleyici etkisi gostermektedir. Bu da kapla@aaediklenerek birikecek metal
miktarinin artgina, dolayisi ile intermetalik ggumunun da artmasina neden

olacaktir.

a) —— GDKNT 1 g/l oCu
—— GDKNT 5 g/l e NisSn,
—— GDKNT10g/l
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Sekil 6.35. Cozeltideki CDKNT konsantrasyonunun igtkincelenen Sn-Ni-CDKNT kompozit

kaplamalara ait XRD sonuglari

Kaplama banyosundaki karbon nanotlip konsantrasyomurSn-Ni/CDKNT
kompozit malzemenin tane boyutuna etkisini gostegeafik Sekil 6.36'de yer
almaktadir. Grafikte, coOzeltideki CDKNT konsantrasynun artmasiyla Sn-
Ni/CDKNT kompozit malzemelerinin tane boyutundasmhé gozlenmektedir. Saf
kalay kaplamanin ortalama tane boyutu yaklal85 nm iken, Sn-Ni/CDKNT (1
g/L), Sn-Ni/CDKNT (5 g/L) ve Sn-Ni/CDKNT (10 g/L) kompozit kaplamalarin
ortalama tane boyutu sirasiyla 85, 73 ve 67 nnaklalctlmigtur (Sekil 6.32).
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Sekil 6.36. Sn-Ni/CDKNT kaplama c¢ozeltisinde bulun@DKNT konsantrasyonuna §a olarak
kaplamada olgan ortalama tane boyutundakigiém.

CDKNT miktari arttikga artan ylzey alani ile geldkieyici etkisinin artmasindan
dolay1 tane boyutunda azalma meydana gelmektediyricdA CDKNT’lerin
Uzerindeki hatali bolgeler, kalay taneleri icin ibktekirdekleyici boélgeler olarak
davranmaktadir. C.R. Carpentee arkadalarinin yaptgi Ni/CDKNT kompozit
kaplama cabmasinda, CDKNT konsantrasyonunun artmasiyla ni&etlerin tane
boyutunda kuculmeler meydana ggldi sdylemslerdir [162]. Bu da bulunan
sonuclarl dgrulamaktadir. Kaplama banyosundaki CDKNT konsagtrasnun
artmasiyla da kaplama yapisinin daha kigik olmasewen olmaktadir. Shi ve
grubu yaptiklann cagmada benzer sonuclar bulghardir. Yaptiklari ¢akmada,
elektrolitik kaplama tabakasinin blyumesi, cekitdeme ile kristalin blylime
arasindaki rekabetinin bir sonucu aldau séylemglerdir. Karbon nanotip daha

fazla cekirdekleyici alan géarken kristalin blytmeyi engellemektedir [163].

6.3.2.2. Sn-Ni/CDKNT kompozit anotlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin

incelenmesi

Farkli CDKNT konsantrasyonlarinda dretilen  Sn-NiikKNDI  kompozit
malzemelerin  100mAg-1 akim §onlugunda ve 0,02-1,5 V arg@nda
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gerceklatirilen sarj-desarj testleri yapilmy olup sonuclasekil 6.37'de sunulmgur.
1g/L, 5g/L ve 10g/L CDKNT konsantrasyonunda eldeleed Sn-Ni/CDKNT
kompozit elektroltlarin ilk dgarj kapasite dgerleri sirasiyla 701, 713 ve 715 mAhg
olarak bulunmstur. Sekilden de goéruldgil gibi 1g/L CDKNT konsantrasyonunda
elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit anot malzemenkndesarj ve sarj kapasitesi
sirastyla 701mAHhgve 631 mAhg olup, kulombik verimlilgi ise % 90'dir. 5g/L
icin ilk desarj ve sarj kapasiteleri sirasiyla #d8hg*ve 655 mAhg" ile kulombik
verimlilik % 921'dir. 10g/L deki kompozit anot mamesinin ise ilk d&rj ve sarj
kapasiteleri 715 mAHY ve 664 mAhg ve kulombik verimlilik % 92 dir.ikinci
desarj kapasiteleri 1g/L, 5g/L ve 10g/L-Sn-Ni/CDKNT okapozit malzemeler igin
siraslyla 503 mAhg 597 mAhg, 564 mAhg dir. Fakat 30 cevrim sonunda ise
Sn-Ni/CDKNT (1g/L) ve Sn-Ni/CDKNT (5g/L) ve Sn-NGDKNT (10g/L)
kompozit anot malzemeleri icin gij kapasiteleri sirasiyla 424 mAHdb35 mAhg*
ve 630 mAhg" dir. Elde edilen sonuglar kaplama tabakasinag@®KNT miktari
arttikca ilk cevrim dgarj kapasite dgerlerinde bir arin s6z konusu olmaktadir.
Kaplama icersine giren CDKNT miktarinin artmasi, ompozit yapinin tane
boyutunun azalmasina neden @dutane boyutunun azalmasi ile elektrokimyasal
reaksiyonlarin daha kolay gerceftigi, bunun yaninda Ciiyonlarinin difiizyonu igin
daha kisa mesafe glurdugu, boylece dgiik tane boyutlu anot malzemesinin daha
yuksek tersinir kapasite geri sergiledginden daha ©6nce bahsedittni [164].
Ayrica, tane boyutu azaldikca meydana gelen geldiraekagl gosterilen direng

daha da artmaktadir.
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Sekil 6.37. Sabit akim ygunlugunda, dgisen CDKNT konsantrasyonunda elde edjin®n-
Ni/CDKNT kompozit elektrotlarin 1, 2, 15 ve 30 c¢ewricin galvanostatik voltaj-
kapasite grileri; a) 1g/l, b) 5 g/l, ¢) 10g/l.

Sekil 6.38'de farkli CDKNT konsantrasyonlarinda teet Sn-Ni/CDKNT kompozit
elektrotlarin oda sicalginda elektrotlarin 30 ¢evrim boyunca C/10 hizigdg ve

desarj edilmeleri sonucu ortaya cikan spesifik satg kapasite deerlerini
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sunmaktadir. Farkli CDKNT konsantrasyonlarinda leatiSn-Ni/CDKNT kompozit
elektrotlardan elde edilen ilk, ikinci, orgpeci ve son cevrim da@ar] kapasiteleri
Tablo 6.4'de Ozetlenmiiir. 30 cevrim sonunda Sn-Ni/CDKNT (1g/L), Sn-
Ni/CDKNT (5g/L) ve Sn-Ni/CDKNT (10g/L) kompozit reot malzemelerin
kolumbik verimlilige baktgimizda sirasiyla %98, %99 ve %99 agidou goriyoruz.
Sonuclarda gorilege Uzere kompozit anotlar dnemli miktarda spesifigpésite
gostermg olup bununla beraber 30 ¢evrim sonrasinda daliit g kalay ve kalay-
KNT kompozit anotlarin kapasitesine gore ustin képadegerleri sunmslardir.
Galvanostatik sarj/desarj testinin sonucundan gorilecetzere farklh CDKNT
konsantrasyonlarinda uretilen anotlarin ¢evrim greninslari arasinda glikte olsa
fark bulunmaktadir. Kalay nikel matris icersind€dDKNT konsantrasyonunun son
derece o6nemli oldtu, kalay partikillerin etrafindaki elektronik iletRligi
korumasini sanki vicudun siniglari gibi bir 6zellikle sglamasi yaninda, Li ile Sn
iyonlari arasindaki reaksiyonlar nedeniyle meydagglen hacimsel genime
esnasinda tampon goérevi de gorerek deformasyonogallemesi suretiyle pilin

kapasite dgerini korumasina katki geadig1 ortaya ¢cikmaktadir [165—-167].
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Sekil 6.38. CDKNT konsantrasyonuna ghaolarak Sn-Ni/CDKNT esaslh kompozit elektrotlarin

¢cevrim sayisi-dgrj kapasitesi



Tablo 6.4. Farkli CDKNTkonsantrasyonlarda treti@mNi/CDKNT kompozit elektrotlarin spesifik

desarj kapasiteleri ve kapasite korunungédderi

Spesifik Dgarj Kapasitesi (mAhg™) Kapasite Kapasite
Korunumu Korunumu (%)
(%)15 cevrim 30 ¢evrim
1.Cevrim 2.Cevrim 15.Cevrim 30.Cevrim

Sn-Ni/GDKNT | 701 503 507 424 72 60

(1g/)

Sn-Ni/CDKNT | 713 597 616 635 86 89

(5g/1)

Sn-Ni/CDKNT | 715 564 636 640 88 90

(10 g/l

Bu sonugclara gore kapasite korunumu agisindan 1@g/liretilen Sn-Ni/CDKNT
kompozit elektrotta en iyi sonuclar elde editmi Bunun nedeni de Li-Sn alanla
ve de-alaimlama esnasinda, nikelin inaktif olmasindan dotegimsel genkenelere
karsi nikelin cok iyi gerilim absorblayici tampon mataesi olarak kullanilmasi,
matris icersinde CDKNT’lerin homojen gdmasindan dolayi, elektronik iletkegili
korumasi ve kalay partikillerin topaklanmasini diegerek, taneler arasindaki
elektronik i¢ direnci azaltarak pil performansiniuralu ydnde gelitirmesi
soylenebilir. Ayrica CDKNT’ler ayni nikel gibi ajanlama ve de-akamla esnasinda
hacimsel genkgneyi en az seviyeye indirerek pil performansinisgjel. Literattrde
yapilan cakmalarda bu tezimizi dgulamaktadir [168, 169]. Mukaibo[170] ve
arkadalari yaptiklari cagmada elektrolitik kapla yontemi Sn-Ni anot malzeenel
Uretilmis ve elektrokimyasal sonuglari incelentini  Yapilan cama sonucunda Sn-
Ni anotlarin, saf kalaya pil performansinda gak oldgunu sdylemgler pil
performansindaki bu agtn Sn-Ni icersinde bulunan inaktif nikelin tampgarevi
gormesi sayesinde oldunu bildirmglerdir . Mao ve arkadgar yaptiklari cakmada
CDKNT lerin kalay partiktllerinin etrafini bir @ gibi sararak kalay partiktllerinin
pulverizie olmasini engellegmive mekanik gerilimlere ker yiuk tsima gorevi
gorerek anotlarin pil performansini iyitedikleri bildirmislerdir[171]. Ayrica kalay
partikillerin topaklanmasini da onleyerek lityunrigicikisini (algim-dealaim)
kolaylastirmasi suretiyle kompozit malzemelerin zayif cevrisirelerini de
gelistirdigini soylemsglerdir. Y.R. Jhan [172]ve arkagarinin yaptgl bir calsmada
Sn-C/CDKNT karbotermal yontem ile Uretilgnkompozit anot malzemelerin pil

performanslar agairiimistir. Elde edilen sonuclara gore CDKNT'Un separator
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olarak gorev yapmasi yani sira iletkgmi kaybolmasini 6nlenmede ve elektrotlarin
empedansini azaltarak pil performansinisgjetnede rol oynadi ileri surdlmitar.
[173]. Mikroyapisal incelemelerden de amlcdigi gibi, Sn-Ni/CDKNT (10g/L)
kompozit anotta, Sn-Ni CDKNT lerin Uzerine birile ve Sn-Ni matrisi @ gibi
sararak kalayin mekanik olarak desteklenmesigliasaaktadir $ekil 6.35). CDKNT
miktarinin artmasiyla hem vyuksek lityum diflzyonyiiksek elektrot ylzey

kararhligi ve hem de yuksek iletkenlik ortaya koyabilmektedi

O Kalay @ Li.Sn
.50
O Q
OO O O O o+ Alagimlama

® DOAO\O O + LI )
S O O De-alagimlama

O D O

OI\J O CDKNT CDKNT

Sn aktif

@ Lisneni

Ni inaktif

Sekil 6.39. Sn-CDKNT ve Sn-Ni/CDKNT kompozit elektlarin algimlama- de-algmlama

prosesinirgematik gosterimi

1 gL, 5 gLt ve 10 gLt de elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemeleriie a

elektrokimyasal Ozelliklerin daha iyi agl&bilmesi icin ¢cevrim dncesi ve c¢evrim
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sonrasi elektrokimyasal empedans spektroskopi (ES)eri yapilmy ve elde edilen
sonugclar sirasi il8ekil 6.40'da sunulmgtur. Empedans spektrumlarinda elde edilen
yuksek-orta frenkanstaki yaricember, lityum iyoman kati elektrolit araylzeyine
(SEI) hareketini ve buna kahk filmin direncini, disik frekanstaki dier bir
yaricember ise, elektrot/elektrolit araylzeyindecgklesen reaksiyon ile gantili
sarj transfer direncini temsil etmektedir. Ggryiaricember, hicrenigarj transfer
direncinin yiksek oldgu anlamina gelmektedir. Yari ¢cemberden sonra gémlen
distk frekanstaki @mli dogru ise, lityum iyonlarinin aktif malzeme icerisirkile

difizyonunu temsil etmektedir [174-178].

Sekillerden de ankalacags Uzere farkli CDKNT konsantrasyonlarinda elde exdil
Sn-Ni/CDKNT elektrotlarinin sarj transfer direnclerinde farkhliklarin olgu
gbzlemlenmitir. 1 gL de uretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit elektrodgarj transferi
cevrim éncesi 59,2, 5 ve 10 g[* kompozit elektrotlarin ¢evrim éncegirj tranfer
direncleri ise sirasi ile 328 ve 27,6Q olarak elde edilngiir. 1, 5 ve 10 gL* Sn-
Ni/CDKNT kompozit elektrotlarim ¢evrim sonrasi s&ignsferi sirasiyla 75,2 ve
48,9 Q ve 32,9Q olarak olculmgtur. Elde edilen verilerden matris icerisinde
CDKNT icerigi arttikgasarj transfer dgerinin azaldgl gorulmektedir. Sarj transfer
direncindeki dgugsler yapi icerisinde bulunan nikel ve CDKNT’lerin lbomasi
sonucu ortaya cikii soylenebilir. Ozellikle matris icersine ilaveiled 10 g/l
CDKNT, aktif malzemelerin elektriksel iletkenlikier yiksek oranda artirmive
sarj transfer direnclerine olumlu katkida bulumgtun. Cevrim sonrasi kompozit
elektrotlarin empedans spektra ¢aplari ¢cevrim somlaktrotlarin pargalanmasindan
dolay! artmakta ve elektrotta meydana gelen b@lma akim toplayici ve aktif
malzeme arasindaki elektronikg@ntinin kaybolmasina neden olmaktadir. Cevrim
testi sonrasi empedans spektralarin ¢api kompa@pt icerisinde CDKNT lerin
miktarinin arttirilmasiyla azalgh gorilmistir. Bu sonuclar yukarida bahsgittniz

pil performans sonuclarini  daulamaktadir. CDKNT’lerin  elektrotlarin

parcalanmasini engelleyerek kompozit elektrotleapasite korunumu artmaktadir.
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Sekil 6.40. Farkli CDKNT konsantrasyonlarinda destiSn-Ni/CDKNT kompozit elektrotlarin EIS

grafigi, a)Cevrim éncesi, b) 30 ¢cevrim sonrasi

6.4. Elektrolitik Kaplama Suresinin Li- iyon Pillerin Ozelliklerine Etkisi

6.4.1 Sn-Ni/CDKNT kompozit anot tretimi icin yapilan ¢alismalar

6.4.1.1. Sn-Ni/CDKNT kompozit anot tretimi igin ygilan ¢alismalar

Tablo 5.3' de verilen G1, G2, G3 kodlu banyolard@ed parametreler sabit
tutularak, kaplama sudrelerinin etkisi incelegtini Kesikli elektrolitik kompozit
kaplamalar; 100 Hz frekansta, %75 teviriminde, 60 mAci pik akim
yogunlugunda yapilmy olup, kalay-nikel kompozit kaplamalar 50C’ de
gerceklatirilmistir. Kalay-nikel kaplama banyosunda litrede 5 g QWK ilave
edilerek, 3, 10 ve 15 dakika olmak Uzere Uc¢ fakkplama stresinde Uretilgnsn-
NiI/CDKNT kompozit malzemelere sirasi ile SnNil SBNve SnNi3 kod ismi
verilmis olup, bu kompozit malzemelerin ylzeyden alu®EM fotgzraflan Sekil
6.41'de verilmgtir. SEM resimlerinden Sn-Ni/CDKNT kompozit anoalmemelerin
kaplama kalinhklari SnNil, SnNi2 ve SnNi3 malzéenecin sirasiyla 4, 12 ve 18
nm olarak o6lculmgiir. Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin kalinliklarn
kaplama suresinin artmasiyla gittigortilmektedir. Kaplama suresinin artmasina
paralel olarak kalay matrisin tane buylumesi ve katabakalarinin Uzerine
adsorblanan CDKNT miktari da artghir. Kalay tabakalarinin Gzerine adsorblanan
CDKNT’ler ya kalay tanelerinin ylzeyine gomulgmyada Uclu kasak noktalar ve
kalayin tane sinirlarinda birikgtir (Sekil 6.41a-c). Benzer sonu¢ Choi ve
arkadalarinin yaptgi Sn/CDKNT kompozit kaplama camasinda da gozlengi
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olup, kaplama suresi arttikga, kalay matrisinin égigiren CDKNT miktarinda da
artls gozlenmgtir [125]. Sekil 6.41’deki SEM resimlerinden de gorufglii gibi
CDKNT'lerin matris icersine homojen kgekilde daildigi, kaplama morfolojisinin
kuresele yakin ve kiresel yapida @du yuzeyin CDKNT ile homojen olarak
oldugu gorulmektedir. SnNil kompozit kaplamanin yilzey riolojisi diger
kompozit kaplamalara gore dahagyo, porozitesi daha azdir. Kaplama suresi
arttikca kaplamanin morfolojisi de kismenggenis, balangicta kiresele yakin
kucuk karnibaharsi tanelefdkil 6.41c), sure arttikca buylmenin de sohasiyla
tamamen iri taneli kiresel yapiya domtiii. Olusan Sn-Ni kiresel partikillerin
boyutu yaklaik 0.5-0.6um dir (Sekil.6.41b).

Sekil 6.41. CDKNT konsantrasyonunun Sn-Ni/CDKNT Kowozit kaplamalarin morfolojisine etkisini
gosteren SEM gorintuleri; (a) 15 dakika, b) 10 Kakc) 3dakika
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Farkh kaplama surelerinde yapilan kesikli elektikli kaplama c¢akmalari
sonucunda elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplanal XRD alinmg olup elde
edilen sonuclaBekil 6.43'de gortlmektediSekil 6.42'de gosterilen Sn-Ni/CDKNT
e ait XRD pikleri incelengjinde, ortorombik kristal yapili N5n, intermetalik
yapisinin elde edil@i anlsilmistir. 6.42'de gosteriligi olan Sn-Ni/CDKNT
kompozit anot malzemelerin tim pikleri (althk bakaric olmak tzere), 03-065-
4310 ve 03-065-2313 JPDS kart numarasina sahifnNintermetalik pikleri ile
uyum gosterdii anlasiimistir. Yapilan XRD analizi sonuglari 28.5, 30.5°, &1.
33.4° 39.9° ve 44.3° civarinda elde edilen (110)11), (221), (311), (300), (331),
(511), (441), (531) kristal duzlemlerinde pik vegtini Kaplama tabakasina giren
CDKNT lerin tabakadaki orani diik kaldgindan XRD’de CDKNT’e ait herhangi
bir pik gorilmemektedir. 43.2° civarinda bakirirl{} kristal dizlemine ait bir pik
vermisti. Bu pik bakir altliktan dolayr oimustur. Sn-Nil kompozit malzemeden
Sn-Ni3 malzemeye ye @ bakir altliktan olgan piklerinsiddeti azalirken, NiSny

pikinin siddetleri ise kismen artrtir.

eNi,Sn, O Cu
Sn-Ni3

I l Sn-Ni2

Siddet

O
l Sn-Ni1

20 30 40 50 60 70
20

Sekil 6.42. Kaplama siresinin etkisi incelenen SIGBKNT kompozit kaplamalara ait XRD

sonuglari
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6.4.1.2. Sn-Ni/ CDKNT kompozit anotlarin elektrokinyasal 0Ozelliklerinin

incelenmesi

Kompozit elektrotlarinin elektrokimyasal 0Ozellikletizerine kaplama stresinin
etkisini argtirmak icin 0.02-1.5 V arglinda Sn-Ni/CDKNT kompozit ince filmlerin
1. 2. 3. 15. ve 30. cevrimler icin voltaj-kapasfgileri elde edilms ve Sekil 6.43'de
verilmistir. Daha kolay ankalmasi icgin, Sn-Ni/CDKNT(3 dakika), Sn-
Ni/CDKNT(10 dakika) ve Sn-Ni/CDKNT (15 dakika) kormpit malzemeleri igin
sirasiyla Sn-Nil Sn-Ni2 ve Sn-Ni3 kodlari verigtiri. Sn-Nil, Sn-Ni2 ve Sn-Ni3 ilk
desarj kapasite dgerleri sirasiyla 713, 699 ve 700 mAhldusu goriilmektedir.
Sekilden de goruldgll gibi Sn-Ni3 kompozit anod malzemenin ilksdg ve sar]
kapasitesi sirasiyla 700 mAhge 625 mAhg ve kulombik verimlilik % 89'dur. Sn-
Ni2 kompozit anot malzemesi icin ilk glgj vesarj kapasiteleri sirasiyla 699 mAhg
ve 629 mAhg" ve kulombik verimlilik % 89'dur. SnNil anot malzesinin ilk
cevrim sonunda ltangic kapasite kaybi sadece 116 mAliup bunun nedeni de
elektrot ylzeyindeki empurite oksitler oglinu sdyleyebiliriz. 2. Cevrim sonunda

ise kulombik verimlilik % 99’a yukselngiir.
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Sekil 6.43. Sabit akim ygunlugunda, farkli kaplama sirelerde elde edjli®n-Ni/CDKNT kompozit
elektrotlarin 1, 2, 15 ve 30 c¢evrim icin galvamit voltaj-kapasite gileri; a) 15
dakika, b) 10 dakika, c) 3 dakika

Sekil 6.44 bakir althklar farkli kaplama surelersackesikli elektrolitik kaplama
yontemi ile dretilen Sn-Ni/CDKNT kompozit elektratin  0,02-1,5 V araiinda
testlerinden elde edilmispesifik dgarj kapasite dgerlerini géstermektedir. Sn-Nil,
Sn-Ni2 ve Sn-Ni3 kompozit elektrotlar icin ilk 1&evrim sonunda elde edilen
desarj kapasiteleri sirasiyla 616, 481 ve 316 mAhg@larak olculméitir. Ayrica
Sekilden de ankalacasl Uzere Sn-Nil, Sn-Ni2 ve Sn-Ni3 kompozit elekon 15
cevrim sonundaki kapasite kayiplari sirasi ile % 8668 ve % 45 olarak elde
edilmistir. Sn-Nil, Sn-Ni2 ve Sn-Ni3 kompozit elektaxtin 30 ¢evrim sonundaki
kapasite kayiplari ise sirasiyla % 89, % 31 ve %lavak olcilmitir. Sn-Nil, Sn-
Ni2 ve Sn-Ni3 kompozit elektrotlarinin 30 ¢evrsanunda kulombik verimleri ise
sirasiyla % 99, % 98 ve % 97 olarak belirlestmi Elde edilen sonuglara gore

kaplama suresi arttikca yani kaplama kagnlarttikca Sn-Ni/CDKNT kompozit
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elektrotlarin pil performanslari dinektedir. Sn-Ni/CDKNT kompozit elektrotlarinin
cevrim performanslarini kafastirdigimizda, SnNil kompozit elektrodun cevrim
performansinin SnNi3ve SnNi2 kompozit elektrotlagavrim performansindan daha
iyi oldugunu gosternstir. Literatirden de goruldiii gibi lityum iyon pillerde aktif
malzemenin kapasite performansi elektrodun kgmd bali olarak dgismektedir
[179].
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Sekil 6.44. Kaplama suresineghaolarak Sn-Ni/CDKNT esasli kompozit elektrotlagavrim sayisi-

desarj kapasitesi

SnNi2 ve SnNi3 kompozit elektrotlarinin cevrim kdiegi, cevrim sayisi arttikca
hizli bir sekilde digmektedir. Bu ylizden kompozit filmlerin pil performearini
gelistirmek icin kaplama kalingn fazla olan bir elektrot tercih edilmemesi onerili
Kapasitedeki bu diiisiin nedenleri olarak kalayin elektriksel iletkgmin dismesi,
desarj-sarj esnasinda kalay partiktllerinin topaklanmaskaplama kalinfii ytuksek
olan filmlerde lityum iyonlarinin difizyon mesafesi c¢cok uzun olmasi
gosterilebilir. En iyi sonu¢ 3 dakika kaplama silieselde edilen SnNil kompozit
elektrodudur. CDKNT’lerin matris icersine homojelasiimasi ile Sn-Ni matris
etrafindaki elektronik iletkergini korumasi bunun nedenleri olarak sayilabilirQL8

Kaplama kalinig ince olan kaplamalar, lityumun alemlama de-alamlama
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sirasinda kalay partikillerinin pulverize olmasira gatlak olgumuna neden olan
hacimsel genkgmeyi kismen tolere edebilir. Ayrica ince kaplamd#gar hacimsel
genlemenin neden oldiu kalintt gerilmeleri daha kolay transfer ettikleri
literatrden bilinmektedir. Bunun nedeni Hongheedd [181] tarafindansoyle

aciklanmaktadir:

Hacimsel genlgne, kaplama kalingi kalin olan elektrotlarin icinde daha yuksek i¢
gerilimlere neden olur. Bu ylizden kalin elektratiabozulmasi ve pulverize olmasi
cok siddetli bicimde olur. Elektrot icinde odan pulverizasyon ve catlaklar, partikdl
izolasyonuna neden olur ve béylece dgiddetli kapasite kayiplari meydana gelir.

6.5. Sn:Ni Molar Oraninin Li-Tyon Pillerin Ozelliklerine Etkisi

6.5.1. Sn-Ni/ CDKNT kompozit anot Uretimi igin yaplan ¢alismalar

6.5.1.1. Sn-Ni/CDKNT kompozit anodun fiziksel karakerizasyon calsmalari

Tablo 5.3'de verilen H1, H2, H3 kodlu banyolardgetiparametreler sabit tutularak,
cozeltideki SnCENICI, (Sn/Ni) molar oraninin etkisi incelengtir. Kesikli
elektrolitik kompozit kaplamalar; 100 Hz frekanst75 & ceviriminde, 60 mAc
pik akim ygunlugunda yapilmyg olup, kalay-nikel kompozit kaplamalar 3C’de
gerceklatirilmistir. Kalay-nikel kaplama banyosunda litrede 5 g QWK ilave
edilerek, ¢ozeltideki Sn&NiCl, (Sn/Ni)molar oranlari sirasi ile 0,75, 1,5 ve 2,25 M
olacak sekilde kompozit kaplamalar Gretilgtir. Uretilen Sn-Ni/KNT kompozit
malzemeler icin sirasi ile SnNi4 SnNi5 ve SnNi6 k@i verilmis olup,
SnCb:NiCl, molar oranlarinin kaplamanin 6zellikleri Gzerinkigini gosteren SEM

calismasi sonuclargekil 6.45'de verilmgtir.

CDKNT’lerin az yada cok Uretilen butin kompozit mainelerde Sn-Ni matris
icersine girdgi gortlmektedir. CDKNT ler matris icersine homojefarak dgilmis
ve herhangi bir topaklanma gorulmeti Sn:Ni molar oraninin 0,75 M olg@u
kaplamalarda Sn-Ni taneleri karbon nanotip yuzeyler olyturulan hatali

bdlgelerde birikip, kiresel olarak buylUgnire core-shell (merkez kabuk) yapisi
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olusturmwtur. CDKNT uglarinda ve yuzeylerinde kiresel olafakytyen Sn-Ni
tanelerin yaricapi yakjgk 0,2—0,4um dur ve sira sira tespih gibi diziknBn-
Ni/CDKNT kompozit yapisini olgmustur. Sn:Ni molar oraninin 1,5 M oldu
kaplamalarda morfoloji buyik oranda kuresel formma/imesine r@men, artan
molar konsantrasyonlarda yapilarin buylinmgimine girdigi de goziukmektedir.
Goruntulerin karnibahar ylzeyini andiran hale d@idiytzey alanlarinin arg,
karbon nanotiplerin de bu yapilarin icersinde hea&mojolarak dgaldig
gorulmektedir. SnNi5 kodlu kompozit malzemedesalu Sn ve Ni kiresel taneler
yaklasik 0,5-0,8 um dur. Sn:Ni molar oraninin 2,25 M olglu kaplamalarda ise
morfoloji tamamen d@smektedir. Sn oraninin daha fazla gidubu kaplamalarda
yap! tamamen acilgugil yapraklari misali flake-dendiritik kompleksrhbyapiya
donmigtir. Bunun da nedeninin  sabit akim gymlugunda elektrolit
konsantrasyonunun artmasi ile kinetik faktorleriegigmesinden kaynaklangii
stylenebilir. Bunun da nedeni prosesin kimyasal thadiii hale gecmesinden
kaynaklanmaktadir. Kimyasal kontrol sonucu partidtlbtyimekte, ancak yanal
duzlemlerdeki biyumelerin daha baskin olmasinddaydala yapraksi-dendiritik
yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Bunun da nedeni artanskntrasyona paralel olarak
akim yagunlugunun artiriimamasidir. Reaksiyonu yiksek konsaypbradan dolayi
kimyasal proses kontrol eder hale dg§méktedir. Sn-Ni/CDKNT kompozit anot
malzemelerinde elde edilen core-shell (merkez kalwek karnibahar gibi kiresel
yapilarin Li iyon pillerin kapasitelerini ve c¢evrinperformanslarini gefiirdigi
soylenebilir. Min [182] ve arkagkari yaptiklari caymada kiresel morfolojiye sahip
anot malzemelerin daha iyi ¢evrim 6mri gidau belirtmglerdir. Ayrica, Hongkun
[183] ve grubu yaptiklar B&a bir calgmada Sn@KNT anot malzemelerini
kimyasal yontemle Uretmi ve elektrokimyasal 6Ozelliklerini incelegherdir.
Yaptiklari bu cakmada core-shell (merkez kabuk) yapisina sahiprmattemelerin
pil performansi ve ¢evrim dmrind saf kalay anotzealelere gore gatirdiklerini
soylemilerdir. Bizim yaptgimiz ¢alsmada ilaveten Ni katilarak, hem CDKNT hem
de Ni'in ilavesinin elektrokimyasal reaksiyon sirada saf kalay elektrodun hacimsel
genlamesine kan tampon goOrevi goérmesinin yanisira core-shell véregel
morfolojisinden dolayr meydana gelen gerilimlerinonkpozit yik transfer
mekanizmasi yolu ile absorbe edilmesi suretiyletlana hasarinin azaltilabilgii

goralmtar.



122

Farkli Sn:Ni molar oranlarinda hazirlanan Sn-Ni/QNDK kompozit malzemelerin
kimyasal kompozisyonu EDS analizi ile belirlegnolup elde edilen sonucl&ekil
6.46'de verilmgtir. Sekilden de goruldgll gibi EDS analizinde kalay, nikel ve

karbon piki gorulmektedir.
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Sekil 6.45. Farkli SnGINiCl, molar orandaki elektrolitlerden elde edign8n-Ni/CDKNT kompozit
kaplamalarin ylzeyden elde edilen SEM goruntule)i. SnCiNICl, : 0,75M, b)
SnCL:NICl; : 1,5M, ¢) SnGENICI, : 2,25M
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Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarda kalayin ylzdesi Ngh icin  83.%37,
SnNi5igin &.%71 ve SnNib6 igin @%85 olarak belirlenngtir. Sekilden goruldgu
gibi 0,75 M Sn:Ni oranina sahip ¢ozelti kompozisyoda elde edilen kaplamada
kalay orani girlikca %37, nikel orani ise %63 tur. Sn:Ni orarb M oldygu zaman
ise kalay orani@rlikca %71 e ¢ikngi nikel orani ise % 29 a ginlstir. Sn:Ni orani
2,25 M oldgu zaman ise kalay orani %85 e ¢ikymikel orani ise %15 e dindstir.

Bu durum elektrolit icindeki katyonlarin artan kansrasyonuna kg olarak katot
yuzeyindeki indirgenme hizlari artmakta, kaplamaakasindaki % kalay iceinin
de artmasina neden olmaktadir.

a) Atomik b) sn Atomik
yiizde (%) viizde (%0)
Ni] 63 Ni |20

Sn | 37 sn|71

Sn

sn sn

it TR N

C) Atomik

Ni viizde (%)
Ni| 15
Sn | 85

sn

Ni

Csn sn sn

Sekil 6.46. Farkh Sn:Ni molar oranlarinda, satik akim ygunlugu, frekans vesi cevriminde (40
mAcm?, 100 Hz, % 75si cevrimi) elde edilen Sn-Ni/CDKNT kompozit malzemeh
EDS analizi; a) SnNi4(Sn:Ni 0,75 M), b) SnNi5(Sh:N5 M) ve c¢) SnNi6 (Sn:Ni
2,25M)

Farkli Sn:Ni molar oranlarinda, kesikli elektrdtittaplama yontemi ile bakir althklar
tzerine biriktirilen Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamala XRD alinms olup elde
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edilen sonuclarSekil 6.47'de gorilmektedir. XRD sonuclarindan gdfigu gibi,
Sn:Ni bilssiklerinin molar oranlarinin 0,75 M, 1,5 M ve 2,25&usu ¢ozeltilerdeki
banyolardan elde edilen kaplamalarda CDKNTe aitrhbhegi bir pik
gorulmemektedir. Bunun nedeni kaplama tabakasinQBK(NT miktarinin oldukca
distk olusu nedeni ile XRD’'de goruntilenememesidir. XRD ariakonucunda
tabakada Ni ve Sn'in Mbn, bilesiminde biriktigini gostermektedir. Kompozit
kaplamalarda matris icersine giren CDKNT miktariago 2,5-3,0 arasinda olgu
belirlenmistir. SnNi4 kompozit malzemesi icin p8ny piki disinda farkh bir pik
gorulmektedir. Bu pik Na-Ry ve arkagdiari [184 ] tarafindan da tanimlanan, Sn-Ni
alsgiminin yari kararli hali olan Nbn, pikine aittir. SnNi5 kompozit malzemesinin
XRD egrisinden goruldgu gibi (110), (101) ve (211) duzlemlerinde pik ghwustur.
20= 28.5, 30, 31.8, 34 ve 39° acilarinda gorulen NiSny, intermetalgine aittir.
XRD sonuglari, farkli Sn:Ni molar oranlarinda kdiséektrolitik kaplama yontemi
ile elde edilen kompozit kaplamalar, Sn-Ni satainin farkl fazlarinin elde
edilebilecgini gostermgtir. Literatirde intermetalik karakterli kaplamalarpilde
anot olarak kullanimlarinin stabilite ve pil kagairinin kararliliklarinin
korunmasinda olumlu 6zellik gosterdikleri ifade ldidiinden, bulunan 1,5 M oran
son derece 6nemlidir ve bundan sonrakisgahlarda ¢ozeltideki kalay:nikel oranlari

da bu konsantrasyonda tutulgtwr.
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Sekil 6.47 SnCENICl, molar oraninin 0,75, 1,5 ve 2,25 afduelektrolitierden elde edilmiSn-
Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin XRD sonuglart.

6.5.1.2. Sn-Ni/CDKNT kompozit anotlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin

incelenmesi

Kompozit elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleiizerine kompozisyonun etkisini
argtirmak icin 0,02-1,5 V arglinda kalay ve Sn-Ni/CDKNT kompozit ince
filmlerin 1., 2., 15. ve 30. cevrimler icin volt&gpasite grileri elde edilm§ ve Sekil
6.48'da verilmgtir. Kesikli elektrolitik kompozit kaplamalar; kajenikel kaplama
banyosunda litrede 5 g CDKNT ilave edilerek, 100 Itekansta, %75 si
ceviriminde, 60mAcrf pik akim ya@unlugunda 3 dakika siire ile 50C’ de
gerceklatirilmistir. Ik desarj kapasitelerinin 0,75M, 1,5M ve 2,25M kaplama
kosullarinda elde edilen Sn-Ni/CDKNT icin sirasiyla060713 ve 749 mAhg
oldugu goérilmektedirSekilden de goéruldgil gibi SnNi4 kompozit anot malzemenin
ilk desarj ve sarj kapasitesi sirasiyla 600 mAhge 480 mAhg ve kulombik
verimlilik % 70°dir. SnNi6 kompozit anot malzemestin ilk desarj ve sarj
kapasiteleri sirasiyla 749 mAfhge 637 mAhg' ile kulombik verimlilik % 70'dir.
Fakat 30 ¢cevrim sonunda ise SnNi4 ve SnNi6 kompazit malzemeleri icin darj
kapasiteleri sirasiyla 226 mAHgve 190 mAhg' dir. SnNi5 kompozit anot
malzemesinin ise ilk darj ve sarj kapasiteleri 713 mARY ve 655 mAhg ve
kulombik verimlilik % 91 dir.ilk ¢evrim sonunda lgangi¢c kapasite kaybi sadece
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116 mAhg" olup bunun nedeni de elektrot yiizeyindeki empioksitler oldgunu
styleyebiliriz. 2. Cevrim sonunda ise kulombik welilik % 99'a yukselmgtir.
SnNi5 kompozit anot malzemenin 30 cevrim sonundganjekapasitesi ise 635
mAhg! e dismistur. Kompozit anotlarin  cevrim  performanslarini
karsilastirdigimizda en iyi ilk dearj kapasitesi 1,5M lik konsantrasyonda uretilen
Sn-Ni/CDKNT kompozit elektrot malzemesinde elddrmaditir. Bunun nedeni olarak
bu konsantrasyondgekil 5.48 den de gorilgii gibi NisSn, fazinin daha belirgin
olarak olgmus olmasi gdsterilebilir. Bilindii gibi bu faz elektroda stabilite
katmakta, Li'un kalay ile yapt alssimlama ve de-alamlama hadisesini gik
etmektedir. Ayrica CDKNT’lerin matris igersine hojan da&ilmasinda elektrot

malzemesinin pil performansina katkgksaligl da sdylenebilir [164, 177].

20 20
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Sekil 6.48. Farkh SnGINiCl, molar oranlarinda elde edilgnEn-Ni/CDKNT kompozit elektrotlarin
1, 2, 15 ve 30 gevrim i¢in galvanostatik voltapkaite grileri; a) SnC}:NiCl,0,75M, b)
SnCL:NiCl,1,5M, c) SnCENICI, 2,25M.
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Cevrim Sayisi

Sekil 6.49. SnGENICl, molar oraninin 0.75, 1.5 ve 2.25 ofduelektrolitterden elde edilmi
Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin elektrokimyasalgim testleri.

Sekil 6.49 farkli Sn:Ni molar oranlarinda Uretilenn-8i/CDKNT kompozit
elektrotlarinsarj ve dearj edilmeleri sonucu ortaya cikan spesifikalge kapasite
deserlerini sunmaktadir. Sn-Ni4 kompozit anot icin ik cevrime bak@imizda, 1.
cevrimde 600 mAh §olan kapasitesi ikinci cevrimde hizli igkilde 266 mAh g a
dismdistur. Fakat daha sonraki ¢evrimlerde kapasite kagar 30 ¢cevrime kadar
devam ettirmgti. Sn-Ni6 kompozit anot ise, 1. cevrimde en ylkdeapasite
deserine sahip olup 749 mAh'pldugunu fakat 30 cevrime kadar kapasitede siirekli
azalma gilimi gostermektedir. Cevrim testinde gorufiiitzere ilk onbg cevrim
sonras! Sn-Ni/CDKNT (0.75M) kompozit elektrotunuapiasitesinin 294 mAhg
oldugu ve balangi¢ kapasitesini % 49 oraninda korgduSn-Ni/CDKNT (1,5M)
kompozit elektrotunun kapasitesinin 616 mAhglduzu ve % 86 oraninda
korudusu, Sn-Ni/CDKNT (2,25M) kompozit elektrodun kapasitén 375 mAhg
oldugu ve kapasitesini % 50 oraninda korgdwo6rilmigtir. 30 ¢evrim sonrasinda
ise Sn-Ni/CDKNT (0,75M) kompozit elektrotun kapasinin 226 mAhg" oldusu
ve % 37 oraninda korugu, Sn-Ni /CDKNT (1,5M) kompozit elektrodun
kapasitesinin 635 mARY oldusu ve % 89 oraninda korugu, Sn-Ni/CDKNT
(2,25M) kompozit elektrodun kapasitesinin 190 mAhgldusu ve %25 oraninda
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korudyu goridlmigtur. Tablo 6.5 de farkh Sn:Ni molar oranlarindaetilen
Sn-Ni/CDKNT kompozit elektrotlarin spesifik ¢hrj kapasiteleri ve kapasite

korunum dgerleri verilmektedir.

Tablo 6.5. Farkli molar oranlarda Uretilen Sn-NikNDT kompozit elektrotlarin spesifik darj
kapasiteleri ve kapasite korununmgederi.

Spesifik Daarj Kapasitesi (mAhg™) Kapasite
Korunumu
1.Cevrim 2.Cevrim 15.Cevrim | 30.Cevrim (%)
SnNi4 600 266 294 226 49 37
SnNi5 713 597 616 635 86 89
SnNi6 749 649 375 190 50 25

Bu sonuclara goére kapasite korunumu acisindan 16Mn-Ni konsantrasyonuna
sahip elektrolitte en iyi sonuglar elde edgtii Buna sebep olarak p8n, fazinin
olusumunu gostermek mumkuindir. XRD sonuglari da burdurdesteklemektedir.
1,5 M lik sartta olymus kristallerin yapisinin kicik boyutlu nano partikidlen
olusmasi yaninda yuzeylerin Gzimsu haldeswlas! suretiyle ylizey alaninin son
derece fazlakmasi da kapasite korunumunda etken olan faktomebie olmustur.
Bunun baka nedenleri de Li-Sn alanla ve de-al@mlama esnasinda, nikelin inaktif
olmasindan dolayl hacimsel gegrteelere kagi nikelin ¢ok iyi gerilim absorblayici
tampon malzemesi olarak kullaniimasi, matris igelsi CDKNT’lerin homojen
dagilmasindan dolayr elektronik iletkepli korumasi ve kalay partikillerin
topaklanmasini engelleyerek, taneler arasindaktrel@k ic direnci azaltarak pil
performansini olumlu yonde ggirir. Ayrica CDKNT’ler ayni nikel gibi alsamlama
de-algimla esnasinda hacimsel gemeyi en az seviyeye indirerek pil
performansini geitirir. Jae [185] arkaddarinin yaptiklari caijmada CDKNT'lerin
kalay partiktllerinin etrafini bir @ gibi sararak kalay partikullerinin pulverize
olmasini engellergi ve mekanik gerilimlere kar yuk tagima goérevi gorerek
anotlarin pil performansini iyigérdikleri bildirmistir. Ayrica daha 6nce SEM ylizey
resimlerinden de bahsgiitniz gibi, Sn-Ni malzemelerin CDKNT ile kaplargini
ve bu sayede CDKNT'ler kompozit elektrotlara sadeslektrokimyasal katki
sglamanin yani sira hacimsel gemee nedeniyle meydana gelen mekanik
gerilimlere kagl takviye elemani olarak gérev yapmaktadir. SnNinRozit anot

malzemesinde ise kaplama tabakasinda yeterli nd&t&n’'in ve ayrica partikdl



130

yluzey alaninin yeterince olmamasi, bunglibalarak da nikel miktarin ¢ok fazla
olmasi, ikinci ¢evrimde kapasitede keskin bigiai@ neden olmy fakat daha sonra
kapasite kararh@ini korumutur. SnNi6 kompozit anot malzemesinde 30 ¢evrimde
en diguk cikmasi, yuksek oranda kalayin bulunmasi buri lsdarak da inaktif
nikel miktarinin azalmasi, alanlama ve de-alamla reaksiyonlari sirasinda kalay
partiktllerin pulverizasyonagnamasi nedeniyle kapasitede surekli azalma meydana
gelmisti. Bu kompozit anot malzemenin kompleks yapisknddendritik ince
kollarin pilin calgmasi sirasinda kopmasi ve tgmt@sindan kaynaklanmaktadir.
Buradan 1,5 M liksartta elde edilen fiziksel yapinin en uygun morjiotddugu
aciktir. Buna neden olan olay kinetik olaydir. Olaynyasal kontrolli hadiseden

kaynaklanmaktadir.



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Li-iyon pillerde kullanim icin kalay esasli elektranalzemelerinin gegtiriimesi
hakkindaki bu tez icin, elektrokimyasal kaplamatgom kullanilarak bakir altliklar
tzerine kalay, kalay/CDKNT ve kalay-nikel/CDKNT kgoeit kaplamalar barih
bir sekilde dretilmgtir. Lityum iyon sarj edilebilir pillerde kullanilabilecek yeni bir
anot malzemesi uUretmek ve kaplama parametreleagle darak elde edilngi olan
kompozit kaplamalarin karakterizasyonu uzeringguytasiimistir. Uretilmis olan
anot malzemelerine uygulanan elektrokimyasal testttnucunda pilin ¢evrimsel
omriine Uretim parametrelerinin etkisi detayl bakilde incelenmitir. Uretilen
kaplamalar Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Bn&agilim Spektrometresi
(EDS), X-ginlari Difraksiyonu (XRD), Raman Analizi, elektrokyasal test

yontemleri kullanilarak analiz edilgtir.

Sn/CDKNT kompozit anotlar bakir althklar Gzerirerkh pik akim ygunluklarinda
ve farkli CDKNT konsantrasyonlarinda, kesikli elektik kaplama yontemi ile
biriktirilmi stir.  Akim yogunlugu arttikca kompozit kaplamadaki kalay kirinim
pikinin siddeti azaldgl ve pik gengligi arttigit XRD sonuglariyla dgrulanmstir.
Farkli akim ygunluklarinda yapilan Sn/CDKNT kompozit kaplamalardiim
yogunlugu arttikca matris icersine giren CDKNT miktari agmkaplamalarin
ortalama tane boyutu azaknr. Uretilen Sn/CDKNT nanokompozit elektrotlardan
en yilksek spesifik kapasiteye sahip elektrot 40 mAakim ygunlugunda iiretilen
elektrot olup ilk cevriimde 990 mAHgspesifik dearj kapasitesi gosterstir.
Sn/CDKNT kompozit elektrot Gretiminde, elektrolitikaplama banyosuna ilave
edilen CDKNT konsantrasyonu arttikca kalay iceesgiren CDKNT miktari artng)
kompozit kaplamalarin ortalama tane boyutu azglmi Elektrolitik kaplama

banyosuna ilave edilen CDKNT konsantrasyonu adtitgarj kapasitesinde aga
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ve daha iyi kapasite korunumuna neden ghnu ilk desarj kapasitesi 830 mAhg
olan Sn/CDKNT(5g/l) kompozit negatif elektrotunsdg kapasite korunumu 30

cevrim sonrasi % 50 olarak bulungtwr.

XRD analizleri farkli kesikli parametrelerinde Uhetis olan Sn-Ni/CDKNT
kompozit elektrotlarin barili bir sekilde tretilmg oldugunu gdostermsitir. Pik akim
yogunlugunun dgisiminin Sn-Ni/CDKNT kaplama tabakasinin tane morjisiai
degistirdigi goralmdstar. Pik akim ygunlugunun artmasi ile birlikte yapi icerisine

giren CDKNT miktarinda arfioldugu tespit edilmgtir.

% 25 k cevrimi sartlarinda elde edilen Sn-Ni/CDKNT kaplamalarda foloji
polyhedron (prizmatik cokgen) yapida ofdu goralmitir. Is cevrimi % 50 ye
cikarildginda ise kaplama morfolojisinin kiresel forma dgogli, % 75 §

cevriminde kaplama morfolojisinin kiresel formddwgu goralmigtir.

Sn-Ni/CDKNT kompozit kaplamalarin kalinhklarinirajlama siresinin artmasiyla
arttigi belirlenmitir. Kaplama stresinin artmasina paralel olaralakahatrisin tane
biylimesi ve kalay tabakalarinin Gzerine adsorbla@BMKNT miktari da artgl
gorulmektedir. Kaplama suresi arttikca kaplamanorfatojisinin kiiresele yakin
kicuk karnibaharsi tanelerden tamamen iri tanélresel yapiya dongii

gorulmtar.

Sn:Ni molar oraninin dgsiminin Sn-Ni/CDKNT kaplama tabakasinin tane
morfolojisini desistirdigi gorulmdstir. Sn:Ni  molar oraninin 2.25 M olgu
kaplamalarda morfoloji tamamen dgigi soéylenebilir. Sn:Ni  molar oraninin
artmasi ile kalay miktarinin argti nikel miktarinin azaldgn gortulmitir. XRD
sonuclarindan Sn:Ni molar oraniningdgenesiyle farkli fazlarin meydana geidi

belirlenmistir.

Galvanostatik sarj/desarj analizleri kompozit anotlarin performanslarindiger
geleneksel kalay anotlarla kdastirildiginda gelgtirilmis oldugunu gostermektedir.
Farkli pulse parametreler ile Uretilen kompozitkéietlarin yapilan elektrokimyasal

testler sonunda en iyi pil performansi, 60 mAtpik akim ygunlugunda, Sn:Ni:1.5
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molar oraninda, 5 g/L CDKNT konsantrasyonunda,3s ¢evriminde ve 3 dakika
kaplama suresinde elde ediytm. Bu optimum sartlarda uretilen Sn-Ni/CDKNT
kompozit elektrotlarin elektrokimyasal test sonuc0 cevrime kadar yapilsive

% 89'ye kadar kapasite korunumu elde editii 30 cevrim sonunda 635 mAfg
spesifik kapasite geri elde edilmgtir. Kalay esasli elektrotlarda karbon nano tip
takviyesinin hacimsel gerdmeyi azalttgi ve buna bgh olarak c¢ok iyi

elektrokimyasal performans@andigl ispatlanmgtir.
7.2. Oneriler

Uretilen Sn/CDKNT ve Sn-Ni/CDKNT kompozit elektratinda olgturulan pil
hicreleri elektrokimyasal test sonrasina acilanastlarda ki yapisal ve kimyasal

desisim incelenmelidir.

Uretilen kompozit elektrotlarin elektrokimyasalttes oda sicakiinda yapilmytir.
Elektrokimyasal testler farkli sicakliklarda yapipilin farkli calsma kaullarinda ki

davrangi incelenebilir.

Ticari olarak kullanilan katot ve elektrolit malzelari ile kesikli elektrolitik yontemi
ile elde edile kompozit anot malzemelerinden tamm hiicre olgturularak

elektrokimyasal testleri gercekteilebilir.

Kesikli elektrolitik kaplama yontemi ile dretilennB8DKNT ve Sn-Ni/CDKNT

kompozit elektrotlari, farkli parametlerde kesikieverse elektrolitik kaplama
yontemi ile Uretilebilir ve pil performanslari ileyaslama yapilabilir. Sn-Ni kaplama
banyosuna Tek Duvarli Karbon nanotip (TDKNT), grafgibi ilaveler yapilip

elektrokimyasal Ozellikleri Gzerine etkileri incalebilir.
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