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Oz

Li iyon piller giinimiizde artan bir ilgi ile taginabilir elektronik cihazlar i¢in yeniden sarj olabilir piller olarak ana
giic kaynagi olmaya baslamiglardir. Ancak ticari pillerde anot malzemesi olarak kullanilan grafitin yeterli
performans sergileyememesinden dolay: alternatif arayislari devam etmektedir. Bu nedenle alasim matrisli
kompozit anotlarin kullanimina yonelik ¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢alismada da Sn-Cu matrisli KNT takviyeli
kompozit anotlar pulse elektro biriktirme ile tiretilmis olup, akim yogunlugunun etkisi incelenmistir. Sn-Cu/KNT
kompozitleri pirofosfat banyosunda bakir altlik iizerine pulse elektrokompozit kaplama teknigi ile hazirlanmaistir.
Uretilen kompozit malzemeler CR2016 buton pilinde anot olarak kullanilarak elektrokimyasal olarak test edildi.
Anot malzemelerinin fiziksel ve elektrokimyasal Ozellikleri g¢esitli analiz teknikleri kullanilarak arastirildi.
Sonuglara gore, kesikli akim (PC) elektrokompozit kaplamada en iyi ¢evrim performansini 80 mAcm-2 akim
yogunlugu ile iiretilen Sn-Cu/KNT kompozit anot gostermistir.
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Abstract

Li ion batteries have started to become the main power source as batteries that can be recharged for portable
electronic devices with an increasing interest nowadays. However, since the graphite used as an anode material in
commercial batteries cannot exhibit sufficient performance, alternate quests continue. For this reason, studies are
being made for the use of alloyed matrix composite anodes. In this study, composite anode with Sn-Cu matrix is
fabricated by pulse electrodeposition and the effect of current density is investigated. Sn-Cu /CNT composites
were prepared by electroplating on a copper substrate in a pyrophosphate bath. Composite materials produced
were electrochemically tested as anode in CR2016 button cell. The physical and electrochemical properties of
anodic materials were investigated using various analysis techniques. According to the results, the Sn-Cu /CNT
composite anode showed the best cycle performance in the pulse current (PC) electrocomposite coating with a
current density of 80 mAcm-2.
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1. GIiRiS

Lityum-iyon  piller, giiniimiiz  tagmabilir
elektronik cihazlar1 icin sarj edilebilir pillerin
temel giic kaynagi olarak goziikmektedir.
Gliniimiiz ticari lityum iyon pillerinde anot
malzemesi olarak grafit kullanilmaktadir. Ancak,
karbon ilk dongii itibari ile ¢ok hizli bir sekilde
bozulma gostermektedir. lk dongiilerdeki ok
hizli bozulmanin temel nedeni elektrolit ile
elektrot yiizeyinde olusan ve kati elektrolit
arayiizeyi adi verilen bir pasivasyon tabakasidir.
Ancak yiikksek performansli  materyallerin
aragtirilmasi hala aktif bir alandir. Ornegin, kalay,
yiiksek kapasite nedeniyle Li-ion piller i¢in
potansiyel anot malzemelerinden biridir. Ik
dongiilerdeki hizli bozulmanin oniine
gecilebilmesi amaciyla karbonun elektrokimyasal
ozellikleri, yapisal modifikasyonlar, tekstiir
kontrolii, ylizey modifikasyonlart ve diger
elementlerle bilesik yapma gibi ydntemlerle
gelistirilmeye ¢alistlmigtir.  Bu nedenle, son
yillarda hem tasiabilir elektronik cihazlar hem de
elektrikli araglar igin lityum-iyon pillerin en umut
verici gii¢ kaynagi oldugu distiniilmektedir [1-5].

Ozellikle anotta meydana gelen yapisal
bozulmanin 6niine gecebilmek amaciyla yaygin
olarak grafit anot yerine alasim esasli veya
intermetalik anotlar ve kompozit anotlar
calissimaya  baslanmigtir.  Cevrim  sayisini
arttirabilmek ve elektrokimyasal performansi
arttirabilmek i¢in Sn-Co, Sn-Fe, Sn-Ni, Sn-Sh ve
Sn-Cu benzeri Sn-M alagim anotlar kullanilmaya
baglanmustir. Alagim  veya intermetalik
malzemelerin anot malzemesi olarak kullanilmasi
ile;

Sn-M alasimlar1 olusturularak ve intermetalik
bilesikler —dizayn edilerek inaktif fazlar
olusturulmakta ve bu fazlar ile biiyiik hacimsel
degisime engel olabilecek matris malzemesi elde
edilmektedir, Sn-M alagim elektrotlar saf kalaya
gore daha yiksek g¢evrim  performansi
sergilemekte, ayrica akim toplayici bakir altliklar
kullanilarak kalay elektrotun elektrokimyasal
performansi artirilmakta ve elektrokimyasal
kararlilik  kazandirmaktadirlar, Bir alasim
elektrotun  performansi inaktif bilesiklerle
arttirilabilmektedir. Bu da Sn-Cu alasimlarinda

Cu6Sn5 fazinin elde edilmesi ile saglanmaktadir
[6-15].

Kalayin yiiksek teorik kapasitesinden dolay1 kalay
esaslt elektrotlar iizerine ¢alismalar yogun bir
sekildle devam etmektedir. Kalay esash
elektrotlarda kompozit yapma cabalar1 alagim
olugturmadaki amaglarla ortiismektedir.
Kompozit olusturmada da alagim yapmadaki
hedeflerimize benzer sekilde kalayin yiiksek olan
hacimsel genlesmesinin 6niine ge¢me ¢abasi s6z
konusudur. flave edilen ikincil fazlar yardimiyla
s6z konusu yiksek hacimsel genlesmeyi
engelleyecek bir yapiya sahip olmak asil hedeftir
[16]. Elektrolitik olarak kompozit kaplama
mikron veya nano boyutlardaki partikiillerin bir
kaplama cozeltisine ilave edilip, bu partikiillerin
katotta alasim ya da metal matriks ile birlikte
¢oOktiiriilmesi ile elde edilir [17-20].

Bu g¢alismanin amaci grafitten ¢ok daha fistiin
niteliklere sahip, bu tiir pillerdeki mevcut katot
sistemleri ile uyumlu olan ve mevcut elektronik
cihazlarin daha etkili bir sekilde kullanilmasina
yardimei olabilecek alternatif kompozit esasli bir
anot malzemesi gelistirmektir. Bu nedenle yapilan
calismasinda aktif olmayan bir altlik (bakir)
iizerine lityum ile bilesik yapabilen Sn-Cu alagim
matrisli ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT)
takviyeli kompozit anotlarin elektrolitik kaplama
ile dretimi  gergeklestirilmistir.  Kompozit
anotlarin fiziksel ve elektrokimyasal dzelliklerine
etkisini  ortaya koymak amaciyla akim
yogunlugunun etkisi arastirilmig olup, kesikli
akim (pulse current) yontemi ile Sn-Cu alagim
esasli c¢ok duvarli karbon nanotiip takviyeli
elektrokompozit anotlarin iretimi
gerceklestirilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada, Sn-Cu / KNT kompozitleri, bir
pirofosfat banyosundaki bakir altlik {izerine
kesikli  akim  elektrolitik  kaplama ile
gerceklestirildi. Kaplama iiretiminde kesikli akim
kompozit kaplamada akim yogunlugunun etkisi
arastirildi. Sn-Cu / KNT kompozitleri {iretmek
icin kullanilan elektrolitik kaplama banyosunun
bilesenleri ve c¢alisma kosullar1 Tablo 1'de
verilmektedir.
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Tablo 1. Kesikli akim (PC) ile Sn-Cu/KNT kompozit kaplama tiretiminde kullanilan banyo bilesimi ve ¢aligma

kosullari.

Kalay kloriir (SnCly) (g/L)

50 50 50 50

Bakar siilfat (CuSOas) (g/L)

30 30 30 30

Potasyum difosfat (g/L)

150 150 150 150

Gelatin (g/L)

1 1 1 1
KNT konsantrasyonu (g/L) 5 5 5 5
Kaplama siiresi (dakika) 5 5 5 5

pH +0,4 45 45 4,5 4,5
Pik Akim yogunlugu (mAcm-?) 20 40 60 80
Sicaklik (°C) 30 30 30 30

Is Cevrimi %

50 50 50 50

Frekans Mhz

100 100 100 100

Bakir althik ~ 2 dakika boyunca % 25 H2S04
solisyonunda da aktive edilmistir. Kaplama
banyosu siirekli olarak manyetik ve ultrasonik
olarak karistirildi. Ultrasonik olarak karigtirma
islemi UP400S cihazi ile 20 KHz ve 60 W gii¢
sartlarinda gerceklestirildi. Kesikli akim (PC)
kullanilarak gergeklestirilen kompozit kaplama
caligmalarinda akim  yogunlugunun etkisi
incelenmis olup, 20, 40, 60 ve 80 mAcm-2 olmak
iizere lic farkli akim yogunlugunda kompozit
kaplamalar  firetildi. KNT'lerin  kaplama
tabakasindaki ~ dagilimmni  arttirmak  igin,
KNT'lerin yiizey islemi, bir nitrik asit / stilftirik
asit ¢ozeltisi karigimi kullanilarak gergeklestirildi.
Ardindan, KNT'ler elektrolit iginde dagitildi.
Elektrolitik  kaplamadan  sonra, kompozit
kaplamalarin yiizey morfolojisini incelemek igin
taramali elektron mikroskopu (JEOL-JSM 6060
LV) kullanildi. Uretilen kompozit anotlarin faz
yapilarint  incelemek igin, Rigaku marka

D/MAX/2200/PC model X-1sin1 cihazi ile XRD
analizi yapilmustir. Uretilen kompozit malzemeler
CR2016 buton pilinde anot olarak kullanildi ve
elektrokimyasal olarak test edildi.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Tablo 1’de bilesimi verilen elektrolitik kaplama
banyosunda diger parametreler sabit tutularak,
kesikli akim (PC) yontemiyle farkli pik akim
yogunluklarinda iiretilen anot malzemelerindeki
fiziksel ozelliklerin degisimi incelenmistir. Al,
A2, A3 ve A4 kodlu banyolarda degisken olarak
strast ile 20, 40, 60 ve 80 mA/cm2 olacak sekilde
dort farkli pik akim yogunlugu kullanilmigtir.
Farkli pik akim yogunlugunda iiretilen Sn-
Cu/KNT kompozit anotlara SEM c¢alismasi
yapilmis ve elde edilen mikroyapr goriintileri
Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. Kesikli akim (PC) ile iiretilen Sn-Cu/KNT kompozit kaplamalara pik akim yogunlugunun etkisi; (SEM)
goriintiileri x10000, SEI); a) 20 mA/cm2 b) 40 mA/cm2 c¢) 60 mA/cm2 ve d) 80 mA/cm2

Sekil 1’de verilen ve pik akim yogunlugunun
etkisi incelenen Sn-Cu/KNT kompozit anotlara ait
SEM goriintiileri incelendiginde artan pik akim
yogunlugu ile birlikte kaplama tabakasi igerisine
giren KNT miktarinin arttigi anlagilmaktadir.
Artan KNT miktarinin alasim matrisli KNT
takviyeli elektrotlarin elektrokimyasal olarak
performansini etkileyecegi bilinmektedir.

Artan akim yogunlugu ile kaplama tabakasina
giren KNT miktarinin artmasi elektroforetik
giiciin artmasindan kaynaklanmaktadir [21].
Ayrica artan akim yogunlugu ile birlikte kaplama
tabakasina biriken (indirgenen metal) kalay ve
bakir miktarlarinda da artis s6z konusudur.

Artan akim yogunlugu ile birlikte aktif madde
olan kalay miktarinin artmasi ile iretilen
elektrotlarin elektrokimyasal performanslari da
direkt olarak etkilenmektedir. Bunun yani sira
artan akim yogunlugu ile alasim matrisin tane

boyutu da etkilenmekte ve akim yogunlugunun
artist  ile  azalmaktadir.  Yiiksek  akim
yogunluklarinda  taneciklerin  biiyliimesinden
ziyade yeni tanecik olusumu meydana
gelmektedir [22, 23]. Ayrica diflizyon kontrollii
proseslerde olusan taneciklerin daha kiigiik
oldugu bilinmektedir [24]. Tane boyutundaki
azalmanin bir baska nedeni de artan akim
yogunlugu ile disperse KNT’lerin miktarinin
artmasidir. Kaplama tabakasina giren KNT’ler
heterojen ¢ekirdekleyici olarak davranmakta ve
kalay-bakir ¢ekirdeklerinin yiizey alanlarin
azaltarak c¢ok daha ince boyutta g¢ekirdeklerin
olugmasina yol agmaktadir. Alagim matrisli
kompozit anotta Cu6SnS metallerarasi bilesigin
olusumunu gostermek amaciyla kesikli akim (PC)
yontemiyle ve 80 mA/cm?2 pik akim yogunlugu ile
tiretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrota XRD
analizi yapilmig ve XRD analiz sonucu Sekil 2°de
verilmigtir.
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Sekil 2. Kesikli akim (PC) yéntemiyle ve 80 mA/cm? pik akim yogunlugunda iiretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektrottan elde edilen X-1gin1 kirinim 6rgiileri (XRD).

Sekil 2’de goriildiigi gibi 80 mA/cm2 pik akim
yogunlugu ile iretilen Sn-Cu/KNT kompozit
elektrottan elde edilen XRD pikleri numunede
kalay ve bakir yaninda Cu6Sn5 fazininda varligim
ortaya koymustur. Kompozit anottan alinan XRD
analizinde KNT e ait pike rastlanmamustir. Bunun
nedeni ise yapi igerisinde yer alan bir element
yada bilesikten agirlikca %5’ten daha az bir
miktarda olmasi durumunda XRD analizi ile
tespitinin ¢ok kolay olmamasidir [25]. Bakira ait
pik siddetinin yiiksek olmasi sadece kaplama
tabakasinda yer alan bakir iceriginden degil ayni
zamanda althgm da bakir olmasindan
kaynaklanmaktadir. 2010 44,4, 55,3 ve 62,5’1ik
degerlerinde Cu6Sn5 intermetalik fazinin pikleri
gorilmektedir. Sn-Cu alagimlarinda Cu3Sn
benzeri bilesikler de olusabilmekte, fakat
elektrokimyasal performans bakimindan Cu6Sn5
bilesigi daha yiiksek performans sergilemektedir.
Bilindigi gibi Cu6Sn5 intermetalik fazinin
Olusumu, Sn-Cu/KNT kompozit elektrotun
kapasite korunumunu ve kararliligini
arttirmaktadir. Intermetalik faz olusumu ile
kapasite kararliligin1 ve korunumunu arttirmaya
yonelik  yapilmis alasim  matrisli  elektrot
caligmalar1 s6z konusu olup, olusan metallerarasi
bilesigin so6z konusu avantajlart da ortaya
konmustur [6, 7].

Gecemis yillarda aragtirmacilar tarafindan yapilan
caligmalar gostermistir ki saf kalay anotlarin sarj
ve desarj esnasinda hacimsel artig ile pulverize
olmasi veya topaklanmalarindan kaynaklanan
sebeplerden  dolay1  diisikk  elektrokimyasal
performans sergilemektedirler [26]. Saf kalay
esasli elektrotlarin  bu tir etkilerle pil
performanslarinin diigiik ¢evrim Omriine sahip
olmasindan dolayr, bu tir elektrotlarin
performanslarini arttirmak amacina yonelik pek
¢ok caligma tiirlinden ve son yillarin en 6nemli
konu bagliklarindan biri alasim matrisli ve KNT
takviyeli kompozit anotlarin iiretilmesi olmustur.
Bu calismada da bu amaca yonelik olarak Sn-
Cuw/KNT anotlar kesikli akim (PC) yontemiyle
dretilmis ve pik akim yogunlugunun etkisi
arastirllmistir.  Artan pik akim yogunlugunun
kaplama tabakasi igerisine gomiilen KNT
miktarinin yant sira alagim matris ile olusan
Cu6Sn5 intermetalik fazimi da etkilediginden
dolay1 elektrotun pil performansini olumlu yonde
etkileyecegi makul bir diisiince olup, bu amagla
gretilen  kompozit elektrotun pik akim
yogunluguna baglh olarak sergilemis oldugu
elektrokimyasal performans: tespit edilmis, elde
edilen kapasite-gevrim sayis1 grafigi Sekil 3’de
verilmigtir.
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Cevrim Sayisi
Sekil 3. Kesikli akim (PC) yontemiyle ve farkli pik akim yogunluklarinda firetilen Sn-Cu/KNT kompozit

elektrotlarin elektrokimyasal performansini gosteren Kapasite-Cevrim Sayisi grafigi.

Kesikli akim (PC) yontemiyle iiretilen ve pik
akim yogunlugunun etkisi incelenen Sn-Cu/KNT
kompozit anotlardan elde edilen kapasite-¢evrim
sayis1 egrisine gore; akim yogunlugunun artigina
baglt olarak elektrot performansinda ¢ok biiyiik
bir iyilesme oldugunu sdylemek zordur. Fakat
akim yogunlugundaki artisa bagli olarak kapasite
degerlerinde bir artis so6z konusudur. Pik akim
yogunlugunun etkisi kapasite degerlerinin
artiginin yaninda elektrotun yani anotun davranis
olarak daha kararli hale gelmesiyle kendini
gdstermektedir. Ozellikle 60 ve 80 mA/cm2 akim
yogunlugu ile iretilen anotlarda kapasitenin ve
kapasite kararliliginin digerlerine gore daha
yiiksek oldugu anlagilmaktadir. Pil performansini
degerlendirmede  sadece  yiiksek  kapasite
degerlerinin  O6nemli olmadigi g6z Oniinde
bulundurulacak olursa, hatta yiiksek kapasite
degerlerinden ziyade kapasite kararliliginin daha
onemli bir davranis oldugu diisiiniiliirse artan pik
akim yogunlugunun pil performansina 6nemli bir
etki yaptig1 anlagilmaktadir. Buradan hareketle en
kararli elektrot davranisi sergileyen pilin en
yiikksek akim yogunlugu olan 80 mA/cm2 ile
tiretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrottan elde
edildigi net olarak anlasilmaktadir. Burada artan
akim yogunlugu ile kararli elektrot davraniginin
artmasinin birkag sebebi s6z konusu olabilir.
Artan akim yogunlugu ile Sekil 1.’de de kismen
de olsa goriildiigii gibi kaplama tabakasina giren
KNT miktar1 bir miktar artmus, bu artig ile
alasimlama ve dealasimla sirasindaki hacimsel
artis ve azalmalarda ihtiya¢c duyulan homojen
porozite dagilimini saglanmis ve elektrotun
bozulmasinin 6niine gecilmistir. Ayrica KNT ler

kalayin hacimsel genlesmesini dnlemede tampon
gorevi de gorerek kapasitenin daha kararli hale
gelmesini saglamaktadir [27, 28].

Artan akim yogunlugu ile kapasitenin kararli hale
gelmesinde etken olan bir diger sebep de
intermetalik faz olusumudur. Sekil 2.’de verilen
XRD analizinden Cu6Sn5 intermetalik fazinin
olusumu goriilmektedir. Literatiirde verilen
alasim matrisli elektrot olusturma sebeplerinin
baginda intermetalik faz olusumu ile kapasite
kararliligi saglanmast gosterilmektedir [7-10].
Metalleraras1 bilesik olusumu ile elektrotun
kararlig1 ve ¢evrim dmrii artirtlmaktadir [8-12, 27,
29]. Bunun nedeni olarak yapida az miktarda da
olsa olugan ve homojen dagilan intermetalik faz
icindeki kalayin Li ile reaksiyon verme aktifligi
serbest kalaya gore azaldigindan, alasimlama ve
dealagimlama sirasindaki hacimsel degigimleri
tamponlamada da rol almasindan kaynaklandigi
ileri siiriilebilir. Bu sonuglar 1s18inda artan pik
akim yogunlugu ile kararli elektrot davraniginin
sebepleri olarak artan intermetalik faz olusumu
(CubSn5) ve kaplama tabakasmna giren KNT
miktar1 gosterilebilir.

Bu sebepler disinda artan akim yogunlugu ile
kaplamanin tane boyutu da azaldigindan dolay1
kapasitede bir miktar artis s6z konusu olabilir.
Tane boyutunun kiigiilmesine bagli olarak
reaksiyonlar i¢in daha genis bir yiizey alani ortaya
ciktigindan, daha fazla kalay daha kolay bir
sekilde Li ile reaksiyona girerek daha yiiksek
kararli kapasitenin elde edilmesine neden
olmaktadir. Ayrica artan akim yogunlugu ile
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indirgenen metal miktar1 da (6zellikle aktif metal
olan Sn) arttigindan dolay:1 kapasitede artig soz
konusu olmaktadir.

Kesikli akim (PC) yontemiyle iiretilen ve pik
akim yogunlugunun etkisi incelenen Sn-Cu/KNT
kompozit anotlarin elektrokimyasal
performanslarini daha net ortaya koyabilmek
amaciyla voltaj-kapasite egrileri verilmis olup, 20
mA/cm2 pik akim yogunlugu ile {iretilen Sn-
Cu/KNT kompozit anota ait voltaj-kapasite egrisi
Sekil 4’de gosterilmektedir.

20 mA/cm?

1. Cevrim
25 ] 2. Cevrim

—————— 15. Cevrim
30. Cevrim

Voltaj (V)

Kapasite (mAhg™)
Sekil 4. Kesikli akim (PC) yontemiyle ve 20
mA/cm2 pik akim yogunlugu ile firetilen Sn-
Cu/KNT kompozit elektrota ait Voltaj-Kapasite
egrisi.

Kompozit anotlar kullanilarak hazirlanan pil test
hiicreleri 0,02-1,5 V arasinda 30 ¢evrim boyunca
sabit akim yogunlugu ile test edilmislerdir.
Kesikli akim (PC) yontemiyle ve 20 mA/cm2 pik
akim yogunlugu ile iretilen Sn-Cu/KNT
kompozit elektrota ait voltaj-kapasite egrilerinde
1., 2., 15. ve 30. ¢evrim degerleri i¢in sarj ve
desarj kapasite degerleri goriilmektedir. Grafik
incelendiginde artan g¢evrim sayisi ile kapasite
degerlerinin azaldigi net olarak anlasilmaktadir.
Ilk ¢evrim sonrasi elde edilen desarj kapasite
degeri 745 mAh/g olarak tespit edilirken, artan
¢evrim sayilarma bagli olarak desarj kapasitesi
degerinin 2., 15. ve 30. ¢evrim sonunda sirastyla
550, 439 ve 202 mAh/g degerlerine kadar diistiigii
anlagilmaktadir. ilk desarj islemi sirasinda gok
yilksek oranda Li iyonlarmin aktif olmasinin
temel nedeni anot elektrotun kristallerinin
boyutunun diisiik ve ylizey alaninin yiiksek
olmasidir [30]. Buradan hareketle 1. ¢evrimile 30.
cevrim arasindaki kapasite degerleri
karsilastirildiginda desarj kapasitesi
korunumunun % 27,1 oldugu anlasilmaktadir. 2.
15. ve 30. cevrim degerleri i¢in (artan ¢evrim
sayist ile) sirasiyla kapasite korunumunun % 73,8
% 58,9 ve % 27,1 olarak elde edildigi ve siirekli
azaldig1 anlasilmaktadir. Kapasite korunumunun

ozellikle 30. ¢evrim sonunda % 27,1 degerlerine
kadar diismiis olmast kompozit anotun
elektrokimyasal kaplama ile iiretilmesi sirasinda
yeterli aktif madde miktarinin birikmedigine,
yeterli karbon nanotiipiin  yap1 igerisine
giremedigine ya da kapasite korunumunu
saglayabilecek diizeyde intermetalik fazin
olusamadigina baglanabilir. Tim bu sebeplerden
dolay1 en diisiik pik akim yogunlugu olan 20
mA/cm2 pik akim yogunlugunda diisiik kapasite
degerleri ve diisiik kararliliga sahip elektrot elde
edilmistir.  Bir diger pik akim yogunlugu
parametresi olan 40 mA/cm?2 pik akim yogunlugu
ile tiretilen Sn-Cu/KNT kompozit anota ait voltaj-
kapasite egrileri ¢evrim sayisina bagli olarak
Sekil 5°de verilmistir.

40 mA/cm?

1. Cevrim
25 ] 2. (;avrir.n

e . 15. Cevrim
30. Cevrim

sarj

Voltaj (V)

Degarj

Kapasite (mAhg™)
Sekil 5. Kesikli akim (PC) yontemiyle ve 40
mA/cm2 pik akim yogunlugu ile iiretilen Sn-
CUu/KNT kompozit elektrota ait Voltaj-Kapasite
egrisi.

Sekil 5’de wverilen voltaj-kapasite egrisi 40
mA/cm2 pik akim yogunlugu ile iretilen
kompozit elektrota aittir. Artan ¢evrim sayisina
baglt olarak sarj ve desarj kapasite degerlerinin
goriildiigii grafikten, artan c¢evrim sayisinin
kapasite degerlerinin diismesine neden oldugu
anlagilmaktadir. Artan ¢evrim sayisi ile sirastyla
desarj kapasitesi degerleri 1. ¢evrim sonunda 755
mAh/g, 2. cevrim sonunda 565 mAh/g, 15. cevrim
sonunda 448 mAh/g ve 30. gevrim sonunda ise
227 mAh/g olarak elde edilmistir. Cevrim
sayisina bagli olarak kapasite korunumu degerleri
hesaplandiginda 2., 15. ve 30. ¢evrim igin desarj
kapasitesi korunumu degerleri sirasiyla % 74,8 %
59,3 ve % 30,06 olarak hesaplanmistir. Cikan
sonuglardan da anlagilabilecegi gibi artan ¢evrim
sayst ile kapasite korunumu azalmakta olup, 30.
¢evrim sonunda yaklasik % 30 degerlerine kadar
diismektedir. 40 mA/cm2 pik akim yogunlugu ile
iiretilen elektrotun 30. ¢evrim sonundaki kapasite
korunumu yaklasik olarak % 30 iken sekil 4’de
verilen ve 20 mA/cm2 pik akim yogunlugu ile
iiretilen elektrotun 30. ¢evrim sonundaki kapasite
korunumu ise % 27,1°dir. Pik akim yogunlugu
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acisindan 20 mA/cm2 pik akim yogunlugu
degerinden 40 mA/cm2 pik akim yogunlugu
degerine ¢ikilarak yapilan elektrot tiretiminde 30.
cevrim sonundaki kapasite korunumunun bir
miktar arttig1 anlasilmaktadir. Bu artig diizeyinin
diisik olmast da akim  yogunlugunun
(40mA/cm2) kapasite artisina yeterli katkisinin
olmadigini ortaya koymaktadir.

Bu acidan daha yeterli artisin saglanabildigi
sartlar1 gérme adina akim yogunlugu biraz daha
artirilarak (60 mA/cm?2) ¢aligmalar yapilmistir. 60
mA/cm2 akim yogunlugu ile iiretilen Sn-Cu/KNT
kompozit anota ait Voltaj-Kapasite egrisi Sekil
6’da verilmistir. 60 mA/cm2 akim yogunlugu ile
tiretilen Sn-Cu/KNT kompozit anot
elektrokimyasal performans olarak bu degerden
diisiik olan pik akim yogunlugu degerlerine
kiyasla daha iistiin bir performans gosterdigi elde
edilen voltaj-kapasite grafiginden net olarak
anlasilmaktadir. 60 mA/cm2 akim yogunlugu ile
tiretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrotun voltaj-
kapasite egrisi dikkatli bir sekilde incelendiginde
artan cevrim sayisi ile kapasite degerlerinin
diistiigii fakat meydana gelen diistisiin onceki pik
akim yogunlugu degerlerine oranla ¢ok daha
diistik oranda kaldig1 goriilmektedir.

60mA/cm?

1. Cevrim
2. Cevrim
—_——— 15. Cevrim
............ 30. Gevrim

Sarj

Voltaj (V)
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o

(; 2(‘)0 460 ElI)U 800
Kapasite (mAhg™")
Sekil 6. Kesikli akim (PC) yontemiyle ve 60
mA/cm2 pik akim yogunlugu ile iiretilen Sn-
Cu/KNT kompozit elektrota ait Voltaj-Kapasite
egrisi.

Artan g¢evrim sayisina bagli olarak elde edilen
kapasite degerleri sirasiyla 746 mAh/g, 572
mAh/g, 471 mAh/g ve 346 mAh/g olarak elde
edilmistir. Elde edilen bu degerler géz Oniine
alindiginda 30. ¢evrim sonunda elde edilen 346
mAh/g’lik kapasite degerinin bundan 6nceki 2 pik
akim yogunlugu parametresinden de yiiksek
oldugu goriilmektedir. 30. cevrim sonunda elde
edilen desarj kapasitesi agisindan yapilacak
karsilagtirmada 60 mA/cm?2 pik akim yogunlugu
ile dretilen kompozit elektrotun kapasite
degerinin 20 ve 40 mA/cm2 pik akim yogunlugu

ile iiretilen elektrotlardan daha yiiksek oldugu net
olarak anlasilmaktadir. Kapasite korunumu
acisindan bakildiginda ise 2. 15. ve 30. g¢evrim
sonunda artan ¢evrim sayisina bagli olarak desarj
kapasitesi korunumu degerlerinin 2. ¢evrim i¢in
% 76,6, 15. ¢evrim i¢in % 63,2 ve 30. ¢evrim i¢in
ise % 46,4 oldugu tespit edilmistir. Elde edilen bu
degerler 1s18inda 20 mA/cm2 pik akim
yogunlugundan 60 mA/cm2 pik akim
yogunluguna ¢ikildiginda kapasite korunumunun
da yaklasik % 27 degerlerinden % 46,4
degerlerine kadar ¢iktigi goriilmektedir. Akim
yogunlugunun kapasite korunumuna 6nemli bir
etkisi oldugu gozlendiginden elektrot iiretimi
strasinda ¢alisilan akim yogunlugunun biraz daha
artirilmasi hususunda olusan kanaat sonucu 80
mA/cm2 akim yogunlugu degerinde de elektrot
iretilmistir.

En yiiksek akim yogunlugu degeri olan 80
mA/cm2 pik akim yogunlugu ile fiiretilen Sn-
Cu/KNT kompozit elektrota ait voltaj-kapasite
egrisi Sekil 7°de gosterilmektedir.

80 mA/cm®

1. Cevrim

25 2. Gevrim
—cemmeem—.. 15 Cevrim

30. Gevrim

Voltaj (V)

Kapasite (mAhg™)
Sekil 7. Kesikli akim (PC) yontemiyle ve 80
mA/cm2 pik akim yogunlugu ile iiretilen Sn-
CUu/KNT kompozit elektrota ait Voltaj-Kapasite
egrisi.

En yiiksek akim yogunlugu degeri olan 80
mA/cm2 pik akim yogunlugu ile iiretilen Sn-
Cu/KNT kompozit elektrota ait voltaj-kapasite
egrisi gostermektedir ki, artan pik akim
yogunlugu ile iiretilen elektrotlarda pik akim
yogunlugundaki artiga bagli olarak kapasite
kayiplarinda 6nemli dlciide azalma saglanmustir.
Yapilan inceleme sonucunda 80 mA/cm2 pik
akim yogunlugu ile {retilen Sn-Cu/KNT
kompozit anot artan ¢evrim sayisina bagl olarak
kapasite kayb1 yasamakta fakat bu kayip diger pik
akim yogunlugu parametreleri ile
karsilastirildiginda ¢ok daha diisiik kalmaktadir.
Elde edilen desarj kapasitesi degerleri agisindan
bakildiginda artan ¢evrim sayisina bagl olarak 1.
¢evrim sonunda elde edilen desarj kapasitesi 732
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mAh/g, 2. cevrim sonunda 561 mAh/g, 15. ¢cevrim
sonunda 488 mAh/g ve 30. ¢evrim sonunda ise
444 mAh/g olarak elde edilmistir. Bu degerler de
gostermektedir ki artan akim yogunluguna bagh
olarak 30. cevrim sonunda en yiiksek desarj
kapasitesi degeri 80 mA/cm?2 pik akim yogunlugu
ile tiretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrottan elde
edilmistir. Kapasite korunumu agisindan yapilan
incelemede ise artan ¢evrim sayisina bagli olarak
2. ¢evrim sonunda elde edilen desarj kapasitesi
korunumu % 76,6, 15. ¢evrim sonunda % 66,7 ve
30. g¢evrim sonunda ise % 60,6 olarak tespit
edilmistir.

Elde edilen sonuglardan da anlasilmaktadir ki
artan akim yogunlugu elektrotun hem kapasitesini
hem de kapasite korunumunu arttirmaktadir.
Sonuglar dikkatli bir sekilde incelendiginde artan
pik akim yogunlugunun kompozit elektrotun

kararli davranigii 6nemli 6lgiide etkileyen bir
parametre oldugu anlasilmaktadir. Kapasite
korunumu agisindan yapilacak karsilagtirma
neticesinde 20, 40, 60 ve 80 mA/cm2 pik akim
yogunlugu degerleri i¢in 30. ¢evrim sonunda elde
edilen kapasite korunumu degerleri sirasiyla %
27, % 30, % 46,4 ve % 60,6 olarak elde
edilmektedir. Bu degerlerde gostermektedir ki
artan akim yogunluguna bagl olarak kapasite
korunumu artmaktadir. Elde edilen kapasite
degerleri acisindan bir karsilastirma yapilacak
olursa yine artan akim yogunluguna bagl olarak
30. ¢evrim sonundaki kapasite degerleri sirasiyla
202, 227, 346 ve 444 mAh/g olarak ortaya
cikmaktadir. Tablo 2’de farkli pik akim
yogunluklarinda firetilen Sn-Cu/KNT kompozit
anotlara ait desarj kapasite degerleri ve kapasite
korunum yiizdeleri yer almaktadir.

Tablo 2. Kesikli akim (PC) ile farkli pik akim yogunluklarinda iretilen Sn-Cu/KNT kompozit elektrotlarin desarj

kapasiteleri ve kapasite korunum degerleri.

Sn- Kapasite Korunumu (%0)
Cu/KNT
Pik Akim 1.Cevri | 2.Cevri | 15.Cevri | 30.Cevri 2. 15. 30.
yogunlugu m m m m Cevri | Cevri | Cevrim
m m

20 mAcm? 745 550 439 202 73,8 58,9 27,1
40 mAcm2 755 565 448 227 74,8 59,3 30,06
60 mAcm™ 746 572 471 346 76,6 63,2 46,4
80 mAcm? 732 561 488 444 76,58 | 66,7 60,06

Grafit 330

Kalay 990

Tablo 2’deki sonuglara genel bakilacak olursa
artan akim yogunlugu ile daha yiiksek kapasite
degeri ve daha yiiksek kapasite korunumu
degerleri elde edilebilmektedir. Burada neden
daha yiiksek akim yogunlugu degerlerinde
calisma yapilmadigi da akla gelebilir. 1. ve 2.
¢evrim sonundaki desarj kapasite degerlerinin 60
dan 80 mA/cm2 ¢ikildiginda diisme egilimi
gostermesi nedeni iledir. Elde edilen bu kararli
elektrot davranisinin sebepleri olarak, artan akim
yogunluguna bagl olarak firetilen elektrottaki
artan aktif madde (Sn) miktari, yapi i¢erisine giren
KNT miktar, yeterli Cu6Sn5 intermetalik faz
olusumu ve azalan tane boyutu gosterilebilir.
Aktif madde miktarindaki artisin daha fazla
reaksiyon vermesi nedeni ile kapasite degerini
arttirmas1 gayet dogal olup, karbon nanotiip
miktarmin ve Cu6Sn5 fazinin olusumunun da
elektrot kararliligin1 etkiledigi literatiirde yapilan
caligmalarla ortaya konmaktadir [7, 9-11, 29,30].

Kapasite degerleri 06zetlendiginde artan akim
yogunlugu ile elde edilen kapasite degeri en diisiik
akim yogunlugu (20 mA/cm2) i¢in 30 g¢evrim
sonunda 202 mAh/g iken en yiiksek akim
yogunlugunda 444 mAh/g olmustur. Sadece pik
akim yogunlugu parametresi ile elde edilen
kapasite degeri yaklasik 2 katina ¢ikartilmistir.
Kapasite korunumu agisindan da benzer bir
durum s6z konusu olup, % 27,1 degerlerinden %
60,06 degerine varan bir artig saglanmis ve ¢ok
daha kararl bir elektrot davranisi elde edilmistir.

4. SONUCLAR

Sn-Cuw/KNT kompozit kaplamalar1 farkli akim
yogunluklari kullanilarak kesikli akim kompozit
kaplama yontemi ile bagarili bir gekilde
tiretilmistir.  Uretilen kaplamalarda kapasite
korunumu saglayan metaller arasi bilesik olan
Cub6SnS5 fazi elde edilmistir. Kapasite degerleri ise
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artan akim yogunlugu ile artis gostermis olup,
elde edilen kapasite degeri en diisik akim
yogunlugu (20 mA/cm2) igin 30 ¢evrim sonunda
202 mAh/g iken en yiiksek akim yogunlugunda
444 mAh/g olmustur. Kapasite korunumu
acisindan da benzer bir durum s6z konusu olup, %
27,1 degerlerinden % 60,06 degerine varan bir
artis saglanmis ve cok daha kararli bir elektrot
davranisi elde edilmistir.
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