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Lityum Iyon Piller i¢in Pulse Akim Yontemi ile
Sn—Co/CNT Kompozit Anotlarin Uretimi

Production of Sn-Co / CNT Composite Anodes by Pulse Current
Method for Lithium lon Batteries

Fuat KAYIS”

Ozet- Li iyon pilleri icin anot malzemesi olarak grafit, ticari olarak yaygin kullamlan malzeme olmasina ragmen,
diisiik kapasiteye (372 mAh g™) sahip olmasi daha yiiksek kapasiteye ve iyi cevrim kararhligma sahip alternatif
malzemeleri arastirmaya sebep olmustur. Grafite alternatif olarak kalay esash elektrot malzemeleri yiiksek kapasite
degerlerinden dolayi ilgi cekicidir. Bu calismada Sn-Co/CDKNT kompozit elektrotlar bakir althklar iizerine pulse
elektrolitik kaplama yontemi ile biriktirilmistir. Pik akim yogunlugunun pil performansina olan etkileri incelenmistir.
Yapilan ¢ahsmalar sonucunda en iyi sonug, 60 mAcm? pik akim yogunlugunda, iiretilen kaplamalarda elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler- Li-iyon pil, kompozit anot, elektrolitik kaplama

Abstract- The graphite is an anode material which is widely used as commercially for li-ion batteries. Because of
having low capacity, graphite led to investigate alternative materials with higher capacity and good cycle stability. As
an alternative to graphite, tin based electrode materials are of interest due to their high capacity values. In this study
Sn-Co/MWCNT composite electrodes were deposited on copper substrates by using pulse current (PC) plating
technique. The effect of peak current density to the battery performance was studied. As a result of studies, the best
result was obtained in the coatings which were prepared at 60 mAcm? peak current density.

Keywords- Li-ion battery, composite anode, electroplating coating

. GIRIS

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en 6nemli alanlarindan bir tanesi de ozellikle enerji depolama
konusudur. Taginabilir elektronik devreler (diziistii bilgisayar, cep telefonu v.b.), medikal alanlar (viicuda
implant edilen kiigiik devreler) ve elektrikli ya da hibrit araglarda kullanim igin enerji depolama sistemleri
calisilmas1 gereken diger bir dnemli konu olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Bundan dolayi piller gibi enerji
depolayan devreler son yillarda gelismeye baslamistir. Sarj olabilen piller arasinda en yiiksek enerji yogunluguna
(6zgiil enerji) sahip Li-iyon piller ve bu pillerin 6zelliklerinin daha da iyilestirilmesi, giivenilirliklerinin
arttirtlmasi ve maliyetlerinin diistiriilmesi {izerine bircok ¢alisma yapilmaktadir. Giliniimiizde, ticarilesmis olan
lityum iyon pillerinin biiyiik bir kisminda anot malzemesi olarak grafit kullamilmaktadir. Grafit anot malzemesi,
distik kapasiteye sahip olmasi ve lityum iyonunun anodun yapisina girmesi ile iligkili olarak giivenlik
problemlerinin ortaya ¢ikmasi gibi dezavantajlara sahiptir [1-3]. Bu sebeple aragtirmacilar diigsiik maliyetli,
giivenlik problemi olmayan, yiiksek enerji yogunluklu ve uzun ¢evrim sayisina sahip alternatif anot malzemeleri
lizerinde yogunlukla ¢aligmaktadir [3-5]. Bu sebeple lityum ile alasim yapan metaller yeniden sarj edilebilir
lityum pilleri i¢in anot malzemesi olarak olduk¢a dikkat ¢ekmektedirler [2, 3]. Bu alternatif anot malzemeleri
arasinda yiiksek spesifik kapasiteye sahip olan Al, Si, Sb ve Sn gibi metaller ve bu metallerin lityum ile alasim
yapabilen bilesikleri 6ne ¢ikmaktadir [5, 6].

Sn esasli anot malzemeleri yaklasik olarak 990 mAh/g’lik teorik bir desarj kapasitesine sahiptirler [7].
Bu desarj kapasitesi de grafit anodun desarj kapasitesinin {i¢ katina takabiil etmektedir. Fakat sarj ve desarj
prosesleri sirasinda kalay yaklagik olarak %400°’liikk bir hacim genlesmesi olusturdugu i¢in belli bir pil gevirimi
sonunda anot malzemesi pulverize olarak bozunma gostermeye baslamaktadir [8]. Bundan dolay1 giiniimiizde
yapilan kalay esasli anot malzemeleri {iretim ¢aligsmalar1 agirlikli olarak aktif-inaktif” kompozitler diisiincesi goz
Oniine alinarak, intermetalik nano kompozitler iizerinde yogunlagsmaktadir. Kalay-kobalt esasli anot malzemeleri
aktif-inaktif nano kompozit anot malzemeleri agisindan bakildigindan 6nemli bir anot malzesi olarak
diistiniilmektedir. Valvo ve arkadaslar1 bir ¢aligmalarinda kalay-kobalt anot malzemesini elektro spreyleme
yontemi ile {iretmisler ve anot malzemesinin Oomriinii gelistirdiklerini savunmuslardir [9]. Yine bir bagka
calisamada Chen ve arkadaglar1 kimysal indirgeme yontemi ile Sn-Co esasli anot malzemesini {iretmisler ve daha
uzun siireli kararli bir sekilde ¢aligan anot malzemesi gelistirmislerdir [10].
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Cok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) gostermis oldugu miikemmel elektrik iletkenligi, mekanik
ozellikleri, yiliksek esnek yapisi ve yiiksek ylizey alani ile giliniimiizde yogun bir ilgi gormekte ve
elektrokimyasal enerji depolama alaninda, dzellikle lityum pil elektrotlarin gelistirilmesi konusunda hizli bir
sekilde yerini almaktadir. CDKNT takviyesi ile yapilan ¢aligmalar gostermektedir ki, CDKNT yiiksek iletkenligi
ile olusturdugu iletken ag yapisi, Sn malzemelerin ¢evrim sirasinda yapilarini korumasina yardimer olmaktadir.
Ayn1 zamanda CDKNT yiiksek iletkenlik ve yiizey alani lityumun elektrot yiizeyinde misafir edilme kapasitesini
arttirmaktadir ve lityum ile aktif malzeme arasinda reaksiyonun daha hizli ger¢eklesmesine yardimci olmaktadir.

Kesikli elektrolitik kaplama metodu gelismekte olan ¢ok kullanigli bir metal kaplama teknigidir.
Kesikli elektrolitik kaplamada akim potansiyeli iki deger arasinda hizlica geg¢is yapar. Bunun sonucunda sifir
akimla ayrilan esit genlik, siire ve polaritede kesikli olusur. Her bir kesikli, potansiyel/akim uygulanirken akimin
gectigi siire (Ton) ve sifir akim uygulanirken akimin gegmedigi siire (Toff) olmak iizere iki asamadan meydana
gelir. DC kaplama ile karsilastirildiginda, kesikli elektrolitik kaplamada daha fazla proses parametresi kontrolii
bagimsiz olarak saglanabilmekte ve yiiksek akim yogunluklarinda c¢alisilabilmektedir. Kesikli yontemi ile
yapilan kaplamalarda DC’ye gore benzersiz bir kompozisyon ve mikro yapi elde edilmektedir[11-12]. D.C
akimda sadece bir parametre degiskenlik gosterirken, kesikli kaplamada ti¢ farkli parametre degiskenlik gosterir.
Birbirinden bagimsiz olan bu parametreler: pik akim yogunlugu(J,), kesikli on-(To,) ve kesikli off-(T¢) zamani.

Bu c¢alismada Sn esasli anot malzemesinin elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek i¢in, CDKNT
kompozit elektrotlar bakir altliklar iizerine pulse elektrolitik kaplama ydntemi ile biriktirilmistir. Ana amag ise
CDKNT’lerin ve kobaltin sarj ve desarj prosesleri sirasinda olusan hacim genlesmesine karsi elektrot yapisinda
meydana gelebilecek pulverizasyon ve gatlaklari 6nleyerek ilave bir mekanik mukavemet saglamasidir. Ayrica
CDKNT ve kobalt elektiksel olarak ilave bir iletken yapi da olusturacagindan dolayr elektrokimyasal olarak
anodu gelistirerek daha iyi ¢evrimsel performans saglayacagi diisiinilmektedir.

Il. DENEYSEL CALISMALAR

Karbon nano tiip takviyeli kompozit kaplamalarin iiretiminde en biiyiik sorunlardan 6nemli bir tanesi
kompozit matris igersine karbon nanotiiplerin homojen olmayan dagilimidir. Bu nedenle genellikle kompozit
kaplamalarda kullanilacak olan karbon nanotiipler kaplama 6ncesi yiizey islemlerine maruz birakilirlar. Nitrik
asit ile yapilan 6n islem sirasinda CDKNT lerin {izerine karboksilik gruplarin baglanmasi, CDKNT’lerin ¢ozelti
icersinde daha homojen dagilmalarina yardimci olmaktadir[13].

Kaplama banyosunun karisiminda kullanilan malzemeler ve kaplama parametreleri tablo 1.1°de
belirtilmistir. Bu c¢alismada mikro yapisal analizler i¢in Jeol JSM-7000 alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu ve Jeol JSM-6060 LV ve taramali elektron mikroskobu kullanilarak, tiretilen kompozit anotlarin
mikro yapilari incelenmistir. Sn-Co/CDKNT kompozit malzemelerin Raman spektrumlar1 Kaiser Raman Rxn
System markali cihaz ile yapilmistir. Yapilan calismada elde ettigimiz kompozit kaplamalarin performans
testlerinde test hiicresi olarak CR2016 tipi sarj edilebilir lityum iyon piller kullanilmistir. Elektrotlar arasindaki
iyonik iletkenligi saglamasi amaci ile kullanilan elektrolit % 50 dimetil karbonat ve % 50 etilen karbonat
igerisinde ¢oziinmils LiPFg tuzundan meydana gelmektedir. Calismada bu teknikle test edilen elektrotlarin tiimii
0,02-1,5 V potansiyel araliginda, akim degeri sabit tutularak test edilmistir.

Tablo 1. Kaplama banyosunda kullanilan kimyasallar ve kaplama parametreleri

CoCl,. 6H,0 (g/L) 15
K4P20; (g/L) 180
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 20-40-60
Is Cevrimi (%) 50

CNT konsantrasyonu (g/L) 5
Kaplama (Siiresi dakika) 3

3. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Pulse elektrolitik Sn-Co kompozit kaplamalar; banyoda litrede 5 g CDKNT, is ¢evirimi % 50, siire 3
dakika sartlarinda yapilmustir. Pik akim yogunlugu ise sirastyla 20 mAcm™, 40 mAcm™ ve 60 mAcm™ olacak
sekilde belirlenmis ve kalay-kobalt kompozit kaplamalar iretilmistir. Pik akim yogunlugunun {iretilen
kaplamalarin mikroyapisal 6zelliklerine etkisi de SEM c¢aligsmasi ile incelenmis, sonuglar Sekil 1°de verilmistir.
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Sekil 1°de goriildiigi iizere karbon nano tiipler kalay-kobalt taneleri lizerine ve tane aralarina girmis ve kaplama
kiiresel sekilde olmustur. Dahasi, matris igerisindeki CDKNT’lerde topaklanmanin olmadigi, pik akim
yogunlugunun artmasi ile matris igerisine giren karbon nanotiiplerin miktarinda az da olsa goreceli bir artig
meydana gelmistir. SEM goriintiilerine baktigimizda ise artan akim yogunlugu ile matris igersine giren CNT
miktar1 da artan indirgeme hizinin ve foretik etkinin sonucu olarak artmaktadir. Sekil 1’ de goriildiigii gibi biitiin
pik akim yogunlarinda elde edilen kompozit kaplama yapisindaki CDKNT ’lerin Sn-Co matris igerisine homojen
olarak dagilmiglardir. Pik akim yogunlugu arttikca indirgenen metal miktar1 daha fazla olacak, akim
yogunlugunun artigina bagli olarak anottan katoda dogru olan foretik akim giicliniin de artmasiyla katot yiizeyine
dogru siiriiklenecek CDKNT miktar1 da artacak, sonugta daha fazla miktarda CDKNT kaplama igerisine
gomiilecektir.

Sekil 1. Sn-Co/CDKNT kaplamalarm SEM gériintiileri; a) 20 mAcm, b) 40 mAcm, ¢) 60 mAcm?

Kaplama tabakasindaki karbon nano tiipiin miktarinin XRD piklerinde elde edilmesinin zor
olmasindan dolay1 raman spektrumu alimmustir. Sekil 2’ de de goriildiigii gibi spektrumdaki pikler kaplama
bilinyesindeki karbon nano tlipiin hasarli oldugunu, yani yapilan aktiflestirme isleminin basarili oldugunu
gostermektedir. Raman spektrum analizi sonuglarina baktigimizda, 1345 cm™, 1580 cm™ ve 2650 cm™ de ii¢ pik
belirlenmistir. Raman spektrum analizinde goriilen bu pikler CDKNT lere ait olup, sirasiyla D bandi, G band1 ve
G' bandini ifade etmektedir. Ramanda bulunan D bandi karbon nanotiipte bulunan hasarlar1 gdstermektedir ve bu
pikin siddetinin fazla olmasi karbon nanotiipiin aktiflestirildiginin bir géstergesidir [14].
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Sekil 2. 60 mAcm? akim yogunlugu elde edilen Sn-Co/CDKNT kaplamanin Raman Spektrumu

Sekil 3 % 50 is gevriminde 20, 40 ve 60mAcm™ pik akim yogunluklarinda elde edilmis Sn-Co/CDKNT
kompozit elektrotlarm 1, 2, ¢evrim igin, 0,02 V ve 1,5 V vs Li/Li" voltajlar1 arasindaki galvanostatik voltaj-
kapasite egrilerini gostermektedir. 20, 40 ve 60 mAcm? akim yogunlugunda elde edilen Sn-Co/CDKNT
kompozit elektrotlari ilk desarj kapasite degerlerinin sirastyla 705, 710 ve 700 mAhg " oldugu goriilmektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi Sn-Co/CDKNT (20mAcm™) kompozit anot malzemenin ilk desarj ve sarj kapasitesi
strastyla 705 ve 530 mAhg™, kulombik verimlilik ise % 75 olarak 6l¢iilmiistiir. Sn-Co/CDKNT (40mAcm™)
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kompozit anot malzemesi i¢in ilk desarj ve sarj kapasiteleri sirastyla 710 ve 540 mAhg ", kulombik verimlilik
ise % 76°dir. Sn-Co/CDKNT (60mAcm®) kompozit anot malzemesi i¢in ise ilk desarj ve sarj kapasiteleri
sirastyla 700 mAhg™ ve 665 mAhg “dir. ikinci desarj kapasitelerine bakildiginda 20, 40 ve 60mAcm? de
iiretilen Sn-Co/CDKNT kompozit malzemeler i¢in sirasiyla 530, 535 ve 570 mAhg™ oldugunu séyleyebiliriz.
Ik desarj isleminde ¢ok yiiksek oranda Li iyonlarinin aktif olmasinin temel nedeni anot elektrotunun kristalin
boyutunun diisiik ve yiizey alanmin yiiksek olmasi ile ilgilidir.
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Sekil 3. % 50 is ¢evriminde farkl pik akim yogunlugunda elde edilmis Sn-Co/CDKNT kompozit elektrotlarin 1, 2, ¢evrim igin
galvanostatik voltaj-kapasite egrileri; a) 20 mAcm™ b) 40 mAcm?, ¢) 60 mAcm™.

Farkli pik akim yogunluklarinda iiretilen Sn-Co/CDKNT kompozit elektrotlarin ¢evrim performanslari
Sekil 3’de gosterilmistir. Hiicreler 0,02-1,5 V arasinda 30 g¢evrim, sabit akim yogunlugu ile test edilmislerdir.
Sekil 3 incelendiginde Sn-Co/CDKNT kompozit anotlarin teorik kapasiteye yakin kapasite degerlerinin elde
edilmesi, Sekil 1’deki SEM resimlerinden de goriildiigii gibi, bu yiiksek kapasite kaplama morfolojisinden ve
gozenekli yapisindan dolayr ilk desarj isleminde ¢ok fazla miktarda Li iyonlarimin reaksiyona girmesinden
kaynaklanmaktadir. En ideal sonuglar 60 mAcm? de iiretilen Sn-Co/CDKNT kompozit anotlarda elde edilmis
olup bu elektrotlar 490 mAhg™ desarj kapasitesi sergilemislerdir. Kapasite korunumlar ise 30 ¢evrime kadar
oldukga yiiksek bir oranda olup % 97 dur.
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Sekil 4. % 50 is ¢evriminde, pik akim yogunluguna bagli olarak Sn-Co/CDKNT esasli kompozit elektrotlarin ¢evrim sayisi-
desarj kapasitesi.

5. SONUCLAR

Elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak bakir altliklar {izerine kalay-kobalt/CDKNT kompozit
kaplamalar basarili bir sekilde iretilmistir. Farkli akim yogunluklarinda yapilan Sn-Co/CDKNT kompozit
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kaplamalarda akim yogunlugu arttik¢a matris igersine giren CDKNT miktar1 artmis, kaplamalarin ortalama tane
boyutu azalmistir. Uretilen Sn-Co/CDKNT nanokompozit elektrotlardan en yiiksek spesifik kapasiteye sahip
elektrot 60 mAcm? akim yogunlugunda iiretilen elektrot olup ilk ¢evrimde 700 mAhg™ spesifik desarj kapasitesi
gostermis olup 30 gevrim sonunda 490 mAhg™ desarj kapasitesi sergilemislerdir. Kapasite korunumlar ise 30
cevrime kadar oldukga yiiksek bir oranda olup % 97 dur.
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