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Ozet

Son yillarda Li iyon pilleri tasinabilir elektronik cihazlar igin yeniden sarj olabilir piller olarak ana gii¢
kaynaklari olmaya baglamislardir. Ticari Li-iyon pillerinde anot malzemesi olarak grafit yaygin
kullanilan bir malzeme olmasina ragmen, daha yiiksek performansli malzemelerin arastirilmasi hala
aktif bir alan olmay siirdiirmektedir. Ornegin, yiiksek kapasite degerlerine sahip olmasindan dolayi
kalay bu alanda kullanilabilecek potansiyel anot malzemelerinden biridir. Sn-Cu/MWCNT kompozitleri
pirofosfat banyosunda bakir altlik Gizerine pulse elektrokompozit kaplama teknigi ile hazirlanmistir. Bu
calisma farkli is cevrimiile Uretilen elektrokompozit anotlarin c¢evrim o6zellikleri (zerine etkisini
arastirmayi amaglamaktadir. Kompozit malzemeler CR2016 buton pilinde negatif elektrod olarak
kullanildi ve elektrokimyasal olarak test edildi. Uretilen kompozit anot malzemelerin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri gesitli analiz teknikleri kullanilarak arastirildi. Sonuglar gostermistir ki, kesikli
donlisimli akim (PRC) elektrokompozit kaplamada en iyi ¢cevrim performansini % 75 is gevrimi ile
dretilen Sn-Cu/KNT kompozit anot géstermistir.

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

Abstract

Currently, lithium-ion batteries are becoming the main power sources of rechargeable batteries for
portable electronics. Although graphite is available commercially as an anode material for Li-ion
batteries, the research of high performance materials is still an active area. For example, tin is one of
the potential anode materials for Li-ion batteries because of the high capacity. Sn-Cu/MWCNT
composites were prepared by pulse reverse electrodeposition on a copper substrate in a pyrophosphate
bath. This study attempts to investigate the effects of duty cycle on the cyclic properties of
electrodeposited composite anodes. The composite materials were assembled as CR2016 button type
Li-ion cell as negative electrode and electrochemical tests were performed. Physical and chemical
properties of produced composite anode materials were investigated with various analysis methods.
The results showed that the pulse reverse current (PRC) showed the best cycle performance in the
electrocomposite coating with an Sn-Cu / CNT composite anode produced with 75% duty cycle.

Key words: Li-ion battery, tin-copper alloy, composite coating, pulse electrodeposition.
1. Giris

Giliniimiizde, lityum-iyon piller, taginabilir elektronik cihazlar i¢in sarj edilebilir pillerin ana gii¢
kaynagi haline gelmektedir. Grafit ticari olarak Li-ion piller i¢in bir anot malzemesi olarak
mevcuttur, ancak yiiksek performansli materyallerin arastirilmasi hala aktif bir alandir. Ornegin,
kalay, yiiksek kapasite nedeniyle Li-ion piller ig¢in potansiyel anot malzemelerinden biridir. Bu
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nedenle, son yillarda hem tasinabilir elektronik cihazlar hem de elektrikli araglar i¢in lityum-iyon
pillerin en umut verici gii¢ kaynagi oldugu disiiniilmektedir [1-4]. Li-ion pillerin 6nemli
pargalarindan biri olan anot elektrot malzemeleri yogun olarak aragtirilmigtir. Grafit ticari olarak
Li-ion piller i¢in bir anot malzemesi olarak mevcut olmasina ragmen, grafitin kapasitesi gliniimiiz
enerji taleplerini kargilayamamaktadir. Son yillarda, lityum iyon pillerin kapasitesini ve enerji
yogunlugunu arttirmak amaciyla, grafit malzemeler igin alternatif olarak kalay esash bilesiklerin
tiretimi i¢in yogun ¢aba harcanmaktadir [3, 4]. Bu amagla, lityum iyon pillerde anot malzemesi
olarak kullanilmak tizere pek ¢ok alasim ve kompozit esasli negatif elektrotlar farkli {iretim
yontemleri ile tiretilebilmektedir. Elektrolitik kaplama yontemi ile kompozit kaplama yaygin bir
yontem olup bu alanda da kullanilmaktadir [5]. Alasim ve kompozit esasli anotlarla kapasite
degerleri ticari olarak kullanilan grafit esasli anotlara gore gelistirilmis ve belirli ¢evrim
sayilarina kadar kabul edilebilir kapasite degerlerine ulagilmistir. Kapasitedeki artislara ragmen
cevrim sayilari arttirildiginda kapasite degerleri kalay esasli alasim ve kompozitlerdeki kalayin
biiylik oranda hacimsel degisim gdstermesi nedeniyle hizli bir diisiis sergilemistir. Kalaym bu
davranigsindan dolay1 giliniimiizde heniiz yapilan higbir ¢aligmada ticari olarak kullanilabilecek
kalay anot iiretilememistir. Kalay anotlarin oldukc¢a yiiksek desarj kapasitesine sahip olmasina
ragmen (900 mAhg™?) ticarilesememesinin temel nedeni lityum ile kalayin alasimlamasi sirasinda
meydana gelen ve % 300’lere varan hacimsel genlesme ve buna bagli olarak elektrodun
reaksiyonlar sirasinda pargalanmasidir [6]. Bu nedenle yapilan bu ¢alismada kalay esasli anot
malzemesinin bu hacimsel genlesmesinin Oniine gegebilecek alasim esaslhi (Sn-Cu) ve KNT
takviyeli kompozit anotlar elektrolitik kompozit kaplama yontemiyle farkli is ¢evrimleri ile
gelistirilmeye calisilmistir.

2. Deneysel Calismalar
Bu calismada, Sn-Cu / KNT kompozitleri, bir pirofosfat banyosundaki bakir altlik iizerine kesikli

akim ile elektrolitik kaplama gerceklestirildi. Sn-Cu / KNT kompozitleri tiretmek i¢in kullanilan
elektrolitik kaplama banyosunun bilesenleri ve kaplama kosullar1 Tablo 1'de verilmektedir.

Tablo 1. Kesikli dontsimli akim (PRC) ile Sn-Cu/KNT kompozit kaplama tretiminde kullanilan banyo bilesimi ve

calisma kosullari.

Katay Idorir (SnC1,) (/L) 50 50 30
Balour siilfat (Cu80,) (/L) 30 30 30
Potasyum difosfat (z/L) 150 150 150
Gelatin (gL) 1 1 1

ENT konsantrasyons (/L) 20 20 20
Kaplama siiresi (dakeika) 3 3 3

pH=04 45 45 45
Alam yogunlugs (mAcm-*) B0 80 80
Sicalklile (°C) 30 30 30
Iz Gavrimi % a5 50 i
Frslcans Mhz 100 100 100
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Bakir alt katman ~ 2 dakika boyunca% 25 H2S04 soliisyonunda da aktive olmustur. Elektrolitin
siirekli bir sekilde manyetik karistirict ve ultrasonik homojenizator yardimi ile karistirildi.
Ultrasonik karistirma islemi UP400S cihazi ile 20 KHz ve 60 W'lik bir gii¢le gerceklestirildi.
Kesiklki dontigiimlii akim kullanilarak gerceklestirilen kaplamalarda is ¢evriminin etkisi
incelenmis olup, %25, %50 ve %75 olmak lizere ii¢ farkli is ¢evriminde kompozit kaplamalar
iretildi. KNT takviyeli kompozit kaplamalarin imalati ile ilgili en 6nemli konulardan biri,
KNT'lerin kompozit matrislerdeki diizglin olmayan dagilimi ile ilgilidir. Bu nedenle, KNT'lerin
kaplama tabakasindaki dagilimini arttirmak i¢in, KNT'lerin yiizey islemi, bir nitrik asit / siilfiirik
asit ¢Ozeltisi kullanilarak gergeklestirildi. Ardindan, elde edilen KNT'ler elektrolit iginde
dagitildi. Elektrolitik kaplamadan sonra, kompozit kaplamalarin yiizey morfolojisini incelemek
icin taramali elektron mikroskopu (JEOL-JSM 6060 LV) kullanildi. Uretilen elektrotlarin faz
bilesenlerini incelemek igin ise, Rigaku marka D/MAX/2200/PC model X-1sin1 cihazi ile XRD
analizi yapilmistir. Ayrica lretilen kompozit elektrotlar elektrokimyasal testlere tabi tutulmus
olup, kompozit malzemeler CR2016 buton pilinde negatif elektrod olarak kullanildi ve
elektrokimyasal olarak performasnlari test edildi.

3. Bulgular ve Tartisma

Literatiirde kesikli akim ile iiretilen elektrotlarin 6zellikleri hakkinda cesitli ¢alismalar yapilmis
olup, kesikli akimin faydalarindan bahsedilmektedir [6, 7]. Fakat akim tiiriiniin etkisini inceleyen
pek fazla calisma olmadigindan dolayr bu calisma ile kesikli akim (PC) disinda kesikli
dontisiimlii akimin (PRC) {iretilen kompozit elektrotlarin fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri
tizerine etkisini belirlemek amaglanmistir. Tablo 1°de de belirtildigi iizere kesikli doniisimlii
akim kullanilarak iiretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrotlarda 3 farkli is ¢evrimi parametresi
kullanilmis olup, is ¢evriminin etkisi {izerine arastirma yapilmistir. Kesikli doniisiimlii akimla
tiretilen kompozit anotlarda akim tiirline bagl olarak akim sadece kesikli olarak verilmekle
kalmayip, belli siirelerde olmak tlizere kaplama islemi esnasinda akim yoni degistirilmektedir. Bu
suretle kaplama islemi sirasinda anot iizerinde meydana gelebilecek pasivasyonun Oniine
gecilmekte, zayif bagli yapilarin, kirlilik, ¢okelti vb birikintilerin katot iizerinde olusmasi
engellenmektedir. Bu amagla kesikli doniisimlii akimin iretilen kompozit elektrotlarda hem
mikroyapisal hem de elektrokimyasal olarak nasil bir davranisa neden olacagini ortaya koymak
amaciyla is ¢evriminin etkisi ¢alisilmistir. Tablo 1°de verilen banyo kosullari altinda tiretilen Sn-
CwKNT kompozit elektroda ait mikroyapi incelemesinin yer aldigi SEM goriintiileri Sekil 1°de
verilmistir.

Is gevriminin Sn-Cu/KNT kompozit elektrodunun mikroyapisina nasil etki ettigini ortaya koymak
amaciyla yapilan calismalardan elde edilen Sekil 1’deki SEM goriintiileri dikkatle incelendiginde,
artan is cevrimi ile kaplama tabakasina giren (niifuz eden) KNT miktarinin arttigi agikca
gorilmektedir. Ayrica artan KNT miktari ile ¢ekirdek olusumu hizlanmakta ve buna bagl olarak
matris alasiminin tane boyutu da azalmaktadir. Ayrica alasim matriste olusan intermetalik fazin
da (CusSns) katkilar1 ile olumlu etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Yapilan inceleme neticesinde kaplama
tabakas1 i¢cindeki KNT miktarinin artisinin yaninda yapi igerisine giren KNT lerin etrafinin ¢ok
net bir sekilde c¢ekirdek-kabuk (core shell) yapisi olacak sekilde aktif madde ile ¢evrelendigi
anlasilmaktadir. Yap1 hem KNT’ler tarafindan bir ag gibi ¢cevrelenmekte hem de KNT’ler matris
malzemesi tarafindan ¢ekirdek-kabuk (core shell) olusturacak sekilde c¢evrelenerek homojen bir
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yap1 olugmaktadir. Ayrica tiim is ¢evrimi degerlerinde de poroziteli yapiya sahip elektrotlarin
iretilmis olmas1 da son derece olumlu bir durumdur. Elde edilen bu yapilarin elektrodun
elektrokimyasal performansi tizerine gesitli etkileri bilindiginden dolay1 elde edilen mikroyapinin
Oonemi daha net anlasilmaktadir. Literatiirde is ¢cevriminin etkisi lizerine yapilan arastirilmalarda
da benzer sonuglar ortaya konmustur [8- 10].

Sekil 1. Kesikli doniigiimlii akim (PRC) ile iiretilen Sn-Cu/KNT kompozit kaplamalara is ¢evriminin etkisi, (SEM goriintiileri
x10000, SEI); a) % 25 b) % 50 ve c) % 75 is ¢cevrimi.

Tiim bunlarin yani sira kalay ve bakirdan olusan matris alagiminin is ¢evrimi parametrelerinden
nasil etkilendigini ortaya koymak amaciyla XRD analizi yapilmigtir. Farkli is ¢cevrimi degerleri
(%25, %50 ve %75) ile iiretilen numunelerin XRD analizi sonuglar Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 1. Kesikli doniisiimlii akim (PRC) ile iiretilen Sn-Cu/KNT kaplamalardan alinan XRD analizi sonuglarina i ¢evriminin
etkisi.

Sekil 2°de verilen XRD analizi sonuglar1 ig ¢evriminin alasim matrisli kompozit elektrotta olusan
fazlarin durumunu ortaya koymaktadir. Bu nedenle XRD analizi sonuglarina bakildiginda artan is
cevrimi degerleri ile birlikte alasim matrisin neden oldugu CueSns intermetalik fazinin
olusumunun arttig1 sdylenebilir. Artan is ¢evrimi degerleri ile birlikte elde edilen (saglanan) akim
degeri de arttigindan dolay1 kaplama tabakasinda biriken kalay ve bakir miktarlar1 da artmaktadir.
Buna bagli olarak CusSns intermetalik fazinin olusumu da artmaktadir. Ayrica disiik is ¢evrimi
degerlerinde en siddetli pik bakira aitken (altliginda bakir olmasindan kaynakli), artan is ¢evrimi
degerleri ile birlikte aktif madde olan kalayin pik siddetleri artmakta ve en siddetli pik kalay piki
olmaktadir.

Bu da aktif madde olan kalaym artmasimin iiretilen kompozit elektrodun kapasite agisindan
performansinin olumlu etkilenmesine neden olmasi beklenebilir. 45,3, 55,3 ve 79,4 derecelik 26
acilarinda intermetalik faza (CueSns) ait piklerin siddetlerinin arttigi net bir bicimde
goriilmektedir. Alasim matrisli elektrotlarda farkli bilesikler de olusabildigi literatiirde ifade
edilmekte olup, kalay ve bakir alagimli elektrod iiretiminde genel olarak CusSns ve CusSn
bilesiklerinin olustugu ifade edilmistir. Fakat yapilan c¢alismalarda CueSns bilesiginin
olusmasinin {iiretilen elektrodun performansina daha fazla katki yaptigi vurgulanmaktadir [8].
Yaptigimiz ¢calismada da daha iistiin katkilar1 olan CusSns fazinin olusturulmus olmasi son derece
onemlidir. CusSns gibi intermetalik bilesiklerin kapasitenin korunumunu arttirdig1 ve elektrodun
daha kararli bir davranis sergilemesine neden olmasi yaninda hacimsel degisime engel olmada
katk1 da verdigi bilinmektedir [8]. Bu katkilarindan dolay1 alasim matrisli ve intermetalik anotlar
lizerine yogun caligmalar yapilmis olup, Sn-Cu disinda Sn-Co, Sn-Fe, Sn-Ni ve Sn-M gibi kalay
esasli alasim elektrotlar kullanilmistir [8, 11].

Is cevriminin etkisi incelenen Sn-Cu/KNT kompozit elektrodun elektrokimyasal performansinin
incelenmesi sonucu elde edilen kapasite-gevrim sayisi egrileri Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 2. Kesikli doniisiimli akim (PRC) elektrobiriktirme yontemiyle iretilen Sn-Cu/KNT kompozit kaplamalarin kapasite-
¢evrim sayisi degerlerine i§ ¢evriminin etkisi.
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Is ¢evriminin elektrokimyasal performansa olan etkilerini ortaya koyabilmek amaciyla CR2016
pillerin galvanostatik sarj/desarj testleri 0.02-1.5 V voltaj araliginda ve sabit akim yogunlugunda
gerceklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen kapasite-cevrim sayisi egrilerinden
de anlasilabilecegi gibi artan is ¢evrimi ile elektrodun desarj kapasitesinin arttig1 ve daha kararl
bir davranis sergiledigi goriilmektedir. En diisiik i ¢evrimi degeri olan % 25 is ¢evriminde
elektrod en diisiik kapasite degerlerini verirken % 50 ve % 75 is ¢evrimi degerlerinde birbirine
yakin olmakla beraber daha yiiksek kapasite degerleri elde edilmistir.Is ¢evrimi ayn1 zamanda
kaplama esnasinda verilen akimi da etkilediginden dolay1 artan is ¢evrimi ile daha fazla aktif
madde kompozit yapi igerisine girmekte ve bu sayede daha fazla kapasite degerleri elde
edilmektedir. Bunun disinda artan is ¢evrimi yapi igerisine giren KNT miktarini da etkilediginden
dolayr artan KNT miktarina bagli olarak elektrodun davranisi da kararli hale gelmektedir. Ayrica
artan is ¢evrimi ile kapasite degerlerinin arttifi anlasilmakta, bunun da artan is ¢evriminin aktif
madde (Sn) miktarini arttirmasindan kaynaklandigi anlagilmaktadir.

Is cevriminin etkilerini daha net bir bicimde anlayabilmek igin yapilan elektrokimyasal testler
sonucunda elde edilen voltaj-kapasite degerleri her bir is ¢evrimi i¢in ¢alisilmig olup, her bir is
¢evrimi i¢in voltaj-kapasite egrisi Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 3. Kesikli doniisiimlii akim (PRC) elektrobiriktirme yontemiyle a) % 25 b) % 50 ve ¢) % 75 is ¢evriminde {iretilen Sn-
Cu/KNT kompozit elektrotlarin voltaj-kapasite degerlerine ¢evrim sayisinin etkisi.
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% 25 is ¢evrimi ile liretilen voltaj-kapasite egrisi incelendiginde 1., 2., 15. ve 30. ¢evrim sayilari
icin sarj ve desarj kapasite degerleri verilmistir. Voltaj-kapasite egrisine bakildiginda artan
cevrim sayisina bagl olarak kapasite degerlerinin diistiigii goriilmektedir. % 25 is ¢evrimi ile
iiretilen elektroda ait desarj kapasite degerleri 1., 2., 15. ve 30. ¢evrim igin sirasiyla 730 mAh/g,
605 mAh/g, 514 mAh/g ve 504 mAh/g olarak bulunmustur. % 50 is ¢evrimi ile lretilen
kompozit elektrot i¢in yapilan elektrokimyasal testler sonucunda voltaj-kapasite egrisinde artan
cevrim sayisina bagl olarak sinirh diizeyde kalmak sartiyla bir kapasite azalmasi1 goriilmektedir.
Artan ¢evrim sayisina gore 1. ¢gevrim sonunda 733 mAh/g olan kapasite, 2. ¢evrim sonunda 615
mAh/g, 15. ¢evrim sonunda 558 mAh/g ve 30. c¢evrim sonunda ise 549 mAh/g degerine
gerilemistir. Kapasite degerleri de artan ¢evrim sayisi ile meydana gelen azalmayi1 dogrulamakla
birlikte ¢ok biiyiik bir azalma olmadig1 anlasilmaktadir. s cevriminin % 75’ler diizeyine
arttirilmasiyla iretilen kompozit elektrodun voltaj-kapasite egrisine bakildiginda kapasite
degerlerinin ¢evrim sayisinin artisina bagli olarak azaldigir goriilmektedir. Fakat diger iki is
cevrimi degeri (% 25 ve % 50) ile mukayese edildiginde kapasitedeki azalma en diisiik diizeyde
kalmaktadir. Artan ¢evrim sayisina bagl olarak sirastyla 1. ¢evrim sonunda 737 mAh/g’lik bir
kapasite, 2. cevrim sonunda 636, 15. de 566 ve 30. cevrimde ise 559 mAh/g’lik bir kapasite
degeri elde edilmistir. Buradan hareketle yapilan desarj kapasitesi korunumu hesaplamalarinda 2.
¢evrim sonunda % 86,3, 15. ¢evrim sonunda % 77,2 ve 30. ¢evrim sonunda ise % 75,8 kapasite
korunumu saglandig1 goriilmektedir.

Tiim is ¢evrimi degerleri i¢in elde edilen desarj kapasitesi ve kapasite korunumu degerleri Tablo
2’de Ozetlenmistir.Artan is ¢evrimi ile 30. ¢evrim sonunda elde edilen desarj kapasitesi degerleri
karsilastirildiginda sirasiyla % 25 icin 504 mAh/g, % 50 is ¢evrimi i¢in 549 mAh/g ve % 75 is
cevrimi i¢in ise 558 mAh/g’lik kapasite degerleri elde edildigi goriilmektedir. Bu da 30. ¢evrim
sonunda artan is ¢evrimine bagli olarak elde edilen desarj kapasitesi degerlerinin arttigini
gostermektedir. Kapasite korunumu agisindan yapilan karsilagtirma neticesinde her bir is ¢evrimi
degeri icin (%25, %50 ve %75) swrasiyla % 69, % 75 ve % 76’lik bir kapasite korunumu
saglandig1 anlagilmaktadir.Kapasitede meydana gelen kayiplar agisindan bakildiginda % 31 % 25
ve % 24°lik degerler, % 50 ve % 75’lik 15 ¢evrimi degerlerinin birbirine yakin performans
sergiledigini gostermektedir. Fakat kapasite degerleri géz onilinde bulundurulacak olursa % 50 ve
% 75’lik 15 ¢evrimi i¢in 30 cevrim sonrasi kapasite sirasiyla 549,6 ve 558,2 olarak bulunmustur.

Tablo 2. Kesikli doniigiimlii akim (PRC) ile farkli is ¢evrimi degerlerinde iiretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrotlarin desarj
kapasiteleri ve kapasite korunum degerleri.

Spesifik Degar] Kapasitesi (mAhg™) Kapazite Koranumn (%)
Uh 22 730 803 513 504 ] 70,4 691
%o 50 733 613 558 345 B4 76,1 748
U TS 737 636 566 558 6.5 Ti2 76
Grafit 330
Kalay SO0

Bu nedenle hem kapasite korunumu hem de elde edilen desarj kapasitesi degerleri acgisindan
bakildiginda az da olsa % 75 is ¢evriminin daha yiiksek degerler verdigi goriilmektedir. Bu
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nedenle yiiksek is ¢gevriminin yiiksek performansa neden oldugu ifade edilebilir. Buna sebep olan
en biiylik neden, devreden gecen akimin siire olarak dolayist ile de akim miktarmin % 75 is
¢evriminde digerlerine gore fazla olusudur.

Sonuclar

Kesikli doniisiimlii akim (PRC) ile iiretilen kaplamalarda is ¢evriminin etkisinin incelenmesinde,
artan is ¢evrimi ile kaplama icerisine giren KNT miktarmin arttig1r ve buna bagh olarak ¢ekidek
kabuki yapisinin olusumunun tetiklendigi belirlenmistir. Sonug¢ olarak, artan KNT miktari ile
hacimsel genisleme ve pulverizasyon gibi nedenlerden otiirii elektrodun fiziksel yapisim
bozulmasinin 6niine gegilmesi saglanmistir. Bu nedenle en yiiksek is ¢evrimi degeri olan % 75 is
cevriminin elektrokimyasal performans agisindan daha olumlu sonuglar ortaya koydugu tespit
edilmistir.
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