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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum iyon pil, silisyum, bakinikel, kobalt, CDKNT, KNF,
akimsiz kaplama, mekanik almlama, kompozit elektrot

Gunumiuzde lityum iyon piller, bilgisayarlar, cedefenlari, tabletler ve elektrikli
araclar olmak tzere bircok alanda gic kayraarak kullaniimaktadir. Ancak ticari
lityum iyon pillerde kullanilan grafit anot ve lilyn metal oksit katot malzemeler
sahip olduklari dgiik spesifik kapasite gerleri ile ginimuz ihtiyaclarina cevap
verememektedir. Gunluk hayatimizda akilli telefgarjlarinin bir veya iki gun
icerisinde bitmesi bunlarin bada gelmektedir. Ayrica ticari lityum iyon pillezd
kullanilansuan ki anot ve katot malzemeleri elektrikli aragianizli sarj edilebilme
ve daha uzun sire seyahat edilebilme 6zellikleninirlamaktadir. Bu nedenle ticari
olarak kullanilan lityum iyon pillerdeki anot ve tkd malzemelerine alternatif yiksek
spesifik kapasiteye sahip anot ve katot malzemalatiriimaktadir. Alternatif anot
malzemeleri arasinda silisyum sahip @du4200 mAh/g spesifik kapasite ile en
yuksek spesifik kapasiteye sahip anot malzemesigicak silisyum elektroturarj
ve daarj islemleri sirasinda gostefgiiytiksek hacimsel genime ve digik iletkenlik
Ozelligi elektrottun parcalanmasina sebep olmaktadirsygiin esasli elektrotlardaki
bu sorunu engellemek igin iki farkh strateji oréaonulmytur. Bunlardan bir tanesi
Cu, Ni, Co v.b inaktif metalik katkilar ile silisyn esasli elektrotlarin stiineini ve
iletkenligini arttirmaktir. Bir dgeri ise KNT, KNF ve grafen gibi yuksek iletkenlik
ve mekanik Ozelliklerine sahip aktif karbon icerikmalzemelerin takviye
edilmesidir.

Bu doktora tez ¢caijmasinda iki farkli balgi acisiyla ve iki farkl tretim yontemi
kullanilarak silisyum esasl kompozit elektrotlarglektrokimyasal 6zellikleri
gelistiriimeye calsiimistir. ilk bakis acisinda akimsiz kaplama yontemi kullanilarak
silisyum tozlarinin yizeyi kabuk:cekirdek yapisuspliracaksekilde bakir, nikel ve
kobalt gibi metalik bilgenler ile kaplanmtir. Bu sayede hem elektrotun iletkeli
arttinlmis  hem de hacim gergmesine kann gerilim tamponlama etkisi
sgglanmstir. Uretilen bu kompozitler arasinda 40 g/l Ni@ammaddesi kullanirak
Uretilen Si/Ni kompozit 30 ¢evrim sonunda gostgir@46 mAh/g dearj kapasitesi
ile en iyi elektrokimyasal reaksiyonu gostegtini Diger baks agisinda ise mekanik
alasimlama yontemi kullanilarak Si/CDKNT ve Si/KNF/CDRN kompozit
elektrotlar uretilmgtir. Burada ise CDKNT ve KNF'in sahip olgu yuksek
iletkenlik ve mekanik mukavemet Ozellikleri ile kteotlarin elektrokimyasal
Ozellikleri gelstiriimeye calsiimistir. Bu calgmalarda 6zellikle CDKNT miktarinin
kompozit elektrotlarin elektrokimyasal 6zelliklegin etkisi incelenngtir. Bu
kompozit elektrotlarda isegalikca %30 CDKNT igeren SI/KNF/CDKNT kompozit
elektrot 100 ¢evrim sonunda 1127 mAh/gatgkapasitesi gosterstir.
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ACTIVE AND INACTIVE COMPONENT SILICON BASED
NANOCOMPOSITE ANODES FOR LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Lithium-ion battery, silicon, copper, két, cobalt, MWCNT, CNF,
electroless coating, mechanical alloying, compasigetrode

Nowadays, lithium ion batteries have been usedag&psources in many areas such
as computers, mobile phones, tablets and electviehicles. However, graphite
anode and lithium metal oxide cathode materialsl usecommercial lithium ion
batteries unable to meet the needs today with logcific capacities. In our daily
life, the one of the most problem is failed chaofj¢he smart mobiles in one or two
days. Moreover, the used anode and cathode mat@niaiommercial lithium ion
batteries is limited to high charge rate and traeellong distance properties of
electric vehicles. Therefore, it is researched thigh specific capacity alternative
anode and cathode materials instead of commercighd anode and cathode
materials. Silicon, which has the 4200 mAh/g specdapacity, is the highest
capacity in alternative anode materials. But hugeme change and low electrical
conductivity of the silicon leads to pulverizatiohthe electrode during charge and
discharge. It has been presented two strategiegei@ome these problems in silicon
based electrodes. One of them is supporting aosilbased electrodes with inactive
metallic additives such as Cu, Ni, Co etc. duentwaasing ductility and conductivity
of the electrodes. Another one is reinforcing higbnductive and mechanical
strength active carbon sources such as CNT, CNfgemhene.

In this PhD thesis, it was studied that enhancilegteochemical properties of the
silicon based composites using two different proidacmethods with two different
perspectives. In the first perspective, surfacthefsilicon powders were coated with
metallic compounds such as copper, nickel and tabalbtain core:shell structure
by electroless coating method. By this way, bottreasing electrode conductivity
and strain buffering effect was provided againsunee change of electrode. Among
produced composites, Si/Ni composite electrode yred (40 g/l NiG)) exhibited
246 mAh/g discharge capacity after 30 cycles, whishowed the best
electrochemical reaction. In another perspectivi®@\WCNT and SiI/CNF/MWCNT
composite electrodes were produced by mechanidaliad process. In this
composite structure, it was studied to enhancetreldmemical reaction of the
electrodes by high conductive and mechanical ptgseof MWCNT and CNF.
Especially, it was investigated effect of MWCNT ambin composite structure on
the electrochemical properties of the compositecteddes. Among produced
composite electrodes, SI/CNF/MWCNT composite etetdr reinforced 30 wt.%
MWCNTSs showed 1127 mAh/g discharge capacity aff€r dycles.
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BOLUM 1. GiRis

Diunyada ki toplam petrol talebinin 2030 yilinda @5@nilyon tona ulsmasi
beklenmektedir. Bu enerji talebi, enerji ihtiyacinkagilanmasina yonelik baski
olusturmakta ve alternatif enerji kaynaklarina yonelkeusunda Ulkerlerde bir
baski olgturmaktadir [1,2]. Ayrica, fosil yakitlardan elddden enerji, arzu
edilmeyen sera gazlari @a cikarmaktadir ve yenilebilir enerji kaynaklari bu
emisyon probleminin ¢Oézimine yardimci olabilecek layik ara¢ olarak
gorulmektedir [3]. Ayni zamanda&er ginimuzde petrol kullanilan aracglarin % 30'u
yenilebilir enerji kaynaklari ile elde edilen engrjkullansa talep edilen petrol
miktari %22 azalacaktir [4]. Bu nedenle g§ive rizgar enerjileri gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elektrik enerjileringg@nmasi giderek artan bgekilde talep
gormektedir. Ancak bu yenilenebilir enerji kaynakhaa enerji verimlilgi surekli
ayni oranda deldir. Bu nedenle bu enerjilerin verimli bigekilde depolanmasi
gerekir. Elektrik enerjisi depolama cihazlarininreyd, enerjiyi verimli birsekilde
depolayip, elektriksebekesine kesintisiz bir elektrik enerjisiganaktir. Butlin
elektrikli cihazlarda, enerji depolama cihazlarini@yac oldysundan enerji depolama

cihazlarinin gefimine yagsun birsekilde ihtiya¢ duyulmstur [5, 6].

Kimyasal enerji depolama teknolojilerinin dnada sarj edilebilir lityum iyon piller
gelmektedir. Lityum iyon piller ticari olarak 199dle Sony tarafindan ilk kez
Uretilmis ve gelecgin sarj edilebilir pilleri olarak ortaya cikrgtir. Lityum iyon
pillerin elektrikli cihazlar ve hareketsiz gl¢ gstlerinde kullaniimasi arzulangtir.
Gunumuzde ise portatif enerji depolama cihazlarmefaeyse tamamen lityum iyon
piller, sarj edilebilir pil olarak kullaniimaktadir. Gelege dontk olarak, benzin ile
calisan araclarin yerini tamamen elektrikli araclariacagl distintlmektedir. Bunun
icin lityum iyon pillerden yiksek enerji ve guc¢ gunlugu, hizl sarj yetengine

karsin uzun degarj surelerinin sglanmasi gereklidir [6,7].



Lityum iyon piller suanda geni bir sekilde gu¢ kayn@& uygulamalarinda, dijital
kamera, diz Ustu bilgisayarlar, telefon ve videamksa pilleri gibi alanlarda
kullaniimaktadir. Dger sarj edilebilir pillerle kagilastirildiginda, daha yuksek enerji
ve guc ygunlugu, disik maliyetler ile daha hizkarj edilebilme 6zelfii ve yuksek
cevrim dmrune sahiptir [8]. Lityum piller Gzerinewlan ilk calgmalarda metalik
lityumlar kullanilmg ancak 6zellikle lityum metalinin nem ile yiksekakdéviteye
sahip olmasi bu pillerde yanmalara ve patlamalatzes olmgtur. Ayrica lityum
metali uzun cevrimlerde dentritik biylme gostermésn oOtlrd pilin kisa devre
olmasina sebep olmasi lityum metalinin bu pilleadet kullaniimasini engellesgtir.

Bu nedenle lityum iyon pil caimalarinda, lityum anot yerine karbon anot kullanimi
baslamis ve bu problem cozilmgtiir. Ancak kullanilan karbon anotun kapasitesi

metalik lityumdan oldukca guktir [9].

Ticari lityum iyon pillerde genel olarak karbon &nmalzemesi olarak grafit
kullanilmakta ve grafit anotta yakl& olarak 372 mAh/g darj kapasitesi
gostermektedir. [10]. Daha acik bir ifadeyle, bnam a&irligina sahip bir grafit
elektrot bir saat igerisinde teorik olarak 372 mi bir akim s&layabilmektedir.
Grafitin gostermy oldugu bu dguk kapasite dgeri, gunlik hayatta kullangimiz
tasinabilir akilli telefonlar, diz tstl bilgisayarlapad v.b. cihazlarin kullanimini ve
gelisimini sinirlamaktadir [11]. Akilli telefonlarigarjlarinin 1 veya 2 gin icerisinde
bitmesi, gunlik hayatta kalastigimiz en biyik sorunlardan bir tanesidir. Kullanilan
grafit anot, ayni zamanda lityum iyon pillerin lahldg! elektrikli araclarin
yayginlgmasi konusunda da sinirlamalar getirmektedir. gimgiiniimiizde Uretilen
elektrikli arabalar tam olaralkarj edildikleri takdirde maksimum 150 km yol
alabilmektedir ve bu mesafe elektrikli arabalariaydtimizin bir parcasi haline
gelmesini kisitlamaktadir. Ber bir konu ise elektrikli arabalarigarj edilebilme
durumlaridir. Elektrikli arabalar standagarj durumunda yakkak 6 saat'te tam
olarak sarj edilebilmektedir. Hizlisarj durumunda bu sire 30 dakika ile 1 saat
arasinda dasmektedir. Ancak hizlisarjda, lityumun hizli birsekilde elektrota
girmeye zorlanmasi elektrotlarin 6mrunu kisaltmdktaBu ytzden grafite alternatif
olabilecek ve lityuma ev sahigli yapabilecek Sn, Si, Sb, Al, v.b yeni anot
malzemeleri gosterdikleri yliksek kapasitegeléeri ile alternatif anot malzeme

calismalarinda kullaniimaktadir [12]. Bu alternatif anatalzemeleri arasinda



silisyum en ylUksek teorik spesifik kapasiteye sabiimasi ile gelecek nesil anot
malzemesi olarak gorulmektedir. Bir silisyum atomaksimum 4.4 lityum atomu ile
birleserek Lp,Sis alasimi olusturmaktadir [13,14] ve bu alemin teorik kapasitesi
yaklasik 4200 mAh/g‘dir. Bu kapasite geri geleneksel karbon/grafit anotlardan
yaklasik olarak 11 kat daha fazladir [15]. Bu nedenlguim iyon piller icin anot
malzemesi olarak en blyuk aday silisyumdur. Anedisyum anotlarin, pratik
uygulamalara aktariimasi konusunda c¢ok ciddi semuwvdrdir. Orngin saf silisyum
cok yuksek bir spesifik kapasiteye sahip olmasianen, cok hizh birsekilde
kapasite kaybi gostermekte ve birka¢c cevrim sondasinerdeyse kapasitesinin
tamamini kaybetmektedir. Bu durum lityumun silisylkafesine girmesi sonucu
olusan buyuk hacim disimine (yaklgik %400) b&lanmaktadir [16-18]. Clnk§arj
durumunda lityumun silisyum kafesine girmesiyle ul&@ya gelen hacim gegteesi,
desarj sirasinda lityum iyonlarinin elektrotu terk esnile buzilme davragina
donsmekte ve birkag cevrim sonra ¢an gerilmeler, catlaklarin gjmasina ve
olusan bu catlaklarda elektrotun parcalanmasina nederaktadir. Dolayisiyla
elektrotlarin kapasite kararlilhklarini korumak \g@evrim omdurlerini  arttirmak
amaciyla cgtli calismalar yapilmy ve temel olarak U¢ farkh bakiagisi
gelistiriimi stir. Bu baks acilarindan bir tanesi Cu, Ni, Mo, Co v.b aktimalyan
(lityum ile reaksiyona girmeyen) sinek ve iletkgnjriiksek olan elementlerin ilave
edilmesidir [19-21]. Dier bir yontem ise amorf karbon, karbon fiber, karbo
nanotlp ve grafen gibi aktif olan (lityum ile realma giren) karbon icerikli
malzemelerin kullanilmasidir [22-25]. Ucgiincii yontesa hem inaktif hemde aktif
yapilarin birlikte kullaniimasidir [26, 27].

Yapilan sayisiz caimaya rgmen silisyum esasli elektrotlarin yuksek cevrimgerd
kapasite korunumlari hala gzailamamgtir. Ancak literatir ¢agmalari Cu, Ni ve Co
gibi metalik ilavelerin sunek, iletken yapisi veaglik deformasyonaguayabilme
kapasiteleri ile silisyum anotta meydana gelenlgeyi tamponlama ile dattigl ve
iletkenligin arttirllmasi ile silisyum anodun lityum iyonlate gosterdii reaksiyon
kinetigini arttinldigindan bahsedilngiir [28, 29]. Cok duvarl karbon nanotupler
(CDKNT) gostermy oldugu mukemmel elektrik iletkergi, mekanik 6zellikleri,

elektrokimyasal enerji depolama alaninda, lityunh glektrotlarin gektiriimesi



konusunda ygun bir sekilde kullaniimaktadir [30,31]. Silisyum anotlarin
kapasitelerini arttirmada CDKNT elektrotlarin saloflusu yuksek iletkenlik ve
mekanik 6zellikleri CDKNT’lerin silisyum esash édotlarda kullaniimasinin temel
iki sebebi olarak gorulmektedir. Cghalardaki genel amag, genellikle CDKNT’ler
Uzerine silisyum tanelerinin biriktirerek, lityumlei reaksiyona giren silisyum
kristalinin CDKNT ’ler boyunca akim transferini rahgerceklgtirmesi, sahip oldgu
yiuksek mekanik o6zellikler ile elektrotta catlak ri@mesini ve elektrotun akim
toplayici ile bg&lantisinin kopmasini engellemesi olarak gorilmekt¢a2,33].
Benzer uygulamalar KNF'ler tGzerine’de gerceki@dmis ancak CDKNT’lerin daha
yuksek mekanik ve iletkenlik 6zeline sahip olmasi, agarmacilari genellikle

CDKNT lerin kullaniimasina yoneltrgiir [34].

Bahsedilen aktif ve inaktif katkilar ile silisyumsaslh kompozit elektrotlarin
dretiminde farkli yontemler kullaniimaktadir. Liggtir incelendiin genellikle
metalik Cu, Ni ve Co v.b. inaktif metalik katkiléiziksel buhar biriktirme (PVD)
yontemi ile Uretilirken, CDKNT ve KNF gibi aktif Kllar, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), PVD veya mekanik ajanlama gibi yontemler kullanilarak
Uretiimektedir. Silisyum esasli kompozit elektrotha hazirlanmasinda farkh
yontemler kullaniimasina ganen toz metalurjisi yontemleri kullanilarak elektaoin
hazirlanmasi ve Uretilmesi ticari uygulamalara elak gecilebilecek yontem olarak
gorulmektedir. Bunun sebebi gunumuizde Uretilen riticityum iyon pil
elektrotlarinin toz grafitler veya toz LiMOyapilarindan dretiliyor olmasidir [35].
Yani eger kararli ve yuksek cevrim omrine sahip bir suisyesaslh elektrot toz

formunda Uretilebilirse, bunun ticari uygulamalakdariimasi ¢cok kolay olacaktir.

Bu tez camasinda silisyum esasli elektrotlarin kapasitelerarttiriimasinda iki
farkli baks acisi gebtiriimis ve bu yaklamlar iki farkh yontem kullanilarak
gerceklatirilmistir. Bu yontemlerden ilki, akimsiz kaplama yodntekuillanilarak,
silisyum toz yuzeylerinin metalik nano taneli Cuj e Co ile kaplanmasidir.
Literatiirde Cu, Ni ve Co kaplamalar ile ilgili ba& yayin ile kaglasilabilir ancak
akimsiz kaplama tek@i kullanilarak silisyum tozlarinin  kaplanmasi ve
elektrokimyasal 0©zelliklerinin incelenmesi ilk kedu tez c¢akmasi ile

gerceklatirilmistir. ikinci yaklasimda ise mekanik ajamlama yontemi kullanilarak



SI/CDKNT ve SiI/KNF/CDKNT nanokompozit elektrotlaratilmistir. SI/CDKNT
nanokompozit elektrotlar tGizerine birgok gala vardir ancak nano silisyum tozlar
kullanilarak, CDKNT miktarinin silisyum esasli efeklar Gizerine etkisi tam olarak
incelenmemitir. SIKNF/CDKNT nanokompozit elektrotlarin tretingin mekanik
alasimlama yontemi ile birlikte 1silslem tekngi kullaniimistir. KNF kayna olarak
Polyacronitrille (PAN) kullanilmy ve 1sil slem teknikleri ile elektrot yapisinda PAN
esasli KNF vyapilari elde edilgtir. Uretilen Si/KNF/CDKNT nanokompozit
elektrotlar Uretim tekii, elde edilen morfolojik yapi ve CDKNT miktarinin
morfolojiye ve elektrokimyasal sonuclara etkisimntelenmesi ile 6zgin derlere

sahiptir.



BOLUM 2. LITYUM IYON PiLLER

2.1. Giris

Piller hayatimizin her alaninda yerini ajngtinlik hayatta hayatimizin énemli bir
parcasidir. Kgisel amaclarla veya ev kullanimlarinda bir aile Aikeda ortalama
50 pil tiketmektedir. Elektronik teknolojilerindee\elektrikli araclar ile ilgili dger
alanlardaki gefimeler, kutleye bgli olarak yuksek gugc ureteyarj edilebilir pillerin
gelisimini gerekli kilmaktadir. Lityum pillegarj edilebilir piller arasinda hem yuksek
enerji ygunluguna hem de spesifik enerjiye sahip @duicin yiksek guc
uygulamalarindasarj edilebilir piller arasinda 6ne cikmaktadfekil 2.1'de sarj

edilebilir pillerin spesifik enerji ve enerji gonlugu grafigi gosterilmitir [36,37].
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2.2. Temel Pil Kavramlari
2.2.1. Calgma prensibi

Bir pil gerekli voltaj ve kapasitenin ganmasi icin iki veya daha fazla
elektrokimyasal hicrenin seri, paralel veya hem Bem paralel bganmasi ile
olusur. Pil, terimi elektrokimyasal gic @ayan, birkac elektrokimyasal hiicreden

meydana gelen cihaz anlamina gelir [36].

Bir elektrokimyasal htcre, elektrotlarinda meydageden redoks reaksiyonlar ile
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisi olarak depoldEger gerceklgen bu redoks
reaksiyonlar tersinir dglse birincil piller veya sarj edilemeyen piller olarak
isimlendirilir. Eger gerceklgen reaksiyonlar tersinir ise ikincil piller yargar]
edilebilir piller olarak isimlendirilir.ikincil pillerin sematik gosterimiSekil 2.2'de
gosterilmitir. Sekilden de ankalacasl Uzere bir pil temel olarak ¢ ana aktif
bilesenden olgmaktadir [39-43].

(2) Akmm (b) AKim

1'."- L‘I E

S
>
[4-]
B R —
1+

e H—>

Elektrolit Elektrolit

Katot
Anot

Sekil 2.2.1kincil pillerin a) sarj ve b) dearj sirasinda ¢ama durumu [36]

Negatif Elektrot; dgarj boyunca oksidasyonun gercekig bolge olarak
isimlendirilir. Sekil 2.2'de gosterildii gibi oksidasyon reaksiyonu sirasinda



elektronlar serbest kalir vesddevreden elektronlar ger elektroda transfer olur.
Hucresarj edildiginde ise bu reaksiyonun tam tersi meydana gelif. [36

Pozitif Elektrot; Hlcre dearj olurken elektrokimysal indirgemenin meydanadgg!

bdlgedir. Pilsarj edildiginde bu reaksiyonun tam tersi gercgki¢36].

Elektolit; iyonlarin elektroda dgru hareketine izin verir ve devreyi tamamlar.
Elektrolitler genellikle tuzlu, alkali, veya asidgozeltilerdir. Ancak polimerik veya
kati elektrolitlerde kullanilabilir [36].

Hucre dearj oldusunda anot terimi negatif elektrot icin ve katot pidzlektrot icin
kullanilir. Piller igin pratik elektrot malzemelarisegimi oldukca 6nemlididyi bir

elektrot gagidaki gereksinimleri ggamalidir [36].

1. Yiuksek potansiyele sahip katot vestlk potansiyele sahip anot
2. Desarj boyunca sinirli bir potansiyel gigimi

3. Dusuk agirhk, yiuksek spesifik kapasite (Ah/kg)

4. DusUk yogunluk, yiksek hacim kapasitesi (Ah/L)

5. lyi bir elektronik iletkenlik, iyi bir iyon diflizyon

6. Diger pil bilesenlerine kag kararhliga sahip

7. Dusuk maliyet

8. Givenlik

9. Dusuk toksisite

Elektrolit pil bilesenlerinin énemli bir dier parcasidir ve hiicre icerisinde anot ve
katot arasinda bulunarak iyon transferinglagan iyonik iletken olarak tanimlanir.
Tipik bir sivi elektrolit tuz ve bir ¢ozictuden etaaktadir. Sdrdurulebilir pil
teknolojisi kararli cevrim omri gosterecek guclékatolitleri gerekli kilmaktadir.
Bir elektrolit pillerde kullanilabilmesi icin sagidaki gereksinimleri karlamalidir
[36].



Yuksek iyonik iletkenlik

Pilin kendi kendine dgarjini engellemek igin ¢ok duk elektronik iletkenlik
Hucrenin dger bilesenleri ve elektrotlarla reaktifitesinin cok gdik olmasi
Belirlenen voltaj arafiinda termodinamik ve kinetik olarak kararli olmasi

Calisma sicakiginda kimyasal ve fiziksel kararl@a sahip olmasi

o a0k 0w N PF

Dustk maliyet, digik toksisite ve guvenlik

2.3. Bazi Onemli Tanimlamalar

2.3.1. Hucre Voltaji

Bir elektrokimyasal hicrenin teorik voltaji o£ (acik devre voltaji) elektrot
malzemelerin termodinamik o6zelliklerine dhair. Acik devre voltaji temel olarak

asagidaki sekilde hesaplanir dlik 2.1).

Eoc = (Dc = (Da (2.1)

Buradao. e 05 Siraylakatot ve anodun elektrokimyasal potansiyelidir. Ak@not
katot, gbzlemlenen voltajjther zaman & deserinden daha diik elde edilmektedir.
Bunun sebebi hicrenin i¢ direncinden kaynaklanagipkar ve elektrotlardan
kaynaklanan polarizasyon kayiplaridir [36].

Edq = Eoc— (r](c)act + r](c) cond — (N (@) actt r](a) cond IR (2.2)

Esitlik 2.2'de N, ve n® .« sirayla katot ve anodun aktivasyon polarizasyonlari
veya yik transfer sri voltajidir. N© conc Ve N®@ conc ise katot ve anottaki
konsantrasyon polarizasyonunu ifade etmektedir. sidotrasyon polarizasyonu
yava difizyondan dolayi elektrota yakin bdlgelerdelakatoaktif tirlerin tikenmesi
ve birikmesinden kaynaklanmaktadir. i uygulananmaétezerini ve R ise hiicrenin ic
direncini gostermektedir. Polarizasyon gdderi uygulanan akimin artmasi ile
artmaktadir [36].
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2.3.2. Kapasite

Elektrokimyasal kapasite C, elektrokimyasal readsigri iceren toplam elektrik

akiminin miktari olarak tanimlanir iik 2.3).

C= [ idt (2.3)
Esitlik 2.3'deki galvonostatik prosessHlik 2.4'deki gibi yeniden yazilabilir

C=it (2.4)

Kapasite birimi ya kolomb (C) veya siklikla kull&hgl gibi amper-saat olarak
gosterilir. (LAh= 3600 C)

Her bir elektrotun kapasitesi icegdiaktif malzeme miktarina gére belirlenir. Bir pil
elektrodun spesifik kapasitesi dwod) genellikle mAh/g olarak ifade edilir. Burada
kapasite, uygulanan akim (i), aktif elektrot malesmin &irligi (M) ve reaksiyonun
gerceklgeme zamani (t) ilesagidakisekilde hesaplanir dlik 2.5) [36].

Celektrot= it / M (2.5)

2.3.3. C Hizi

C hizi, elektrotun teorik kapasitesine amesi icin gerekli olan streye gaolarak
belirlenir. Orngin elektrotun teorik kapasitesi bir saalj ve bir saat darj sonrasi
elde ediliyorsa, C hizi 1C olarak ifade edilki saattesarj ve iki saatte derj islemi

tamamlaniyorsa C/2 olarak ifade edilir [36].

2.3.4. Spesifik enerji ve enerji ygunlugu

Spesifik enerji, depolanan toplam enerji miktarifiaide etmektedir ve uygulanan

voltaj ve kapasitenin bir Grin0 olarak ortaya cil&pesifik enerjinin birimi kilogram
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basina Watt-saat (Wh/kg) olarak ifade edilir. Hacimselerji ygunlugu ise litre
basina Watt-saat (Wh/L) olarak ifade edilir [36].

Depolanan enerjinin artmasi icin voltaj ve kapasiggerleri maksimum olmalidir.
Ikincil pillerde modern uygulamar icin tercih edilelurum digiik agirhga sahip
pillerdir, boylece daha yuksek spesifik enerji elddilebilir. Enerji ygunlugu
minyatlr boyutlara sahip pillerin 6nemli bir karakstigidir. Bu pillerde &irlik

yerine elektrotun boyutlari daha 6nem kazanmak{a@éir

2.4. Lityum Iyon Piller

Lityum bilinen en hafif metal olmasi (yakl& agirligi - 6.94 g/mol, ygunluk — 0.53
g/cnt) ve en yilksek elektropozitif element olmasi negdenpil aratirmalarinda en
One c¢ikan malzeme olmgtur [44]. Lityumun digik elektronegativitesi yuksek hicre
voltaji sa&larken, diguk atomik &irligl her elektron tranferine kahk daha yiuksek
enerji ygunlugu salamaktadir. 1960’larin sonlarinda Matsushiiiketi tarafindan
birincil Li/(CF), pillerde anot malzemesi olarak kullaniimayaslaamstir. Daha
sonra, pozitif elektrot olarak tabakali yapiya paitanyum disulfur Ti@se molibden
disulfir MoS elektrotlar gektirilmis ve bu malzemeleyarj edilebilir pillerin 6nind

acmstir.

Grafit anot ve metal oksit katot temelli lityum iyopiller 1990’larda ticari
uygulamalara gegiyapms ve ginimuzde hala etkisini devam ettirmektedir484
Lityum iyon piller hem katotta hemde anotta lityumev sahibi edilmesi ile calr.

Pil desarj sirasinda lityum iyonlari anodu terk ederelok&ibakalari arasina yegie

Bu durum, sarj durumunda lityum iyonlarinin ters yonde harelatnesi ile
sonuclanir.Sekil 2.3'de gosterildii gibi bu hicreler salincakli sandalye sistemine
benzetilir vesarj-desarj sirasinda lityum iyonlari elektrotlarin arasugieer ve geri
cikar. Lityum iyon pillerin temel yapisinda anogtét, elektrolit ve ayirac olmak

Uzere dort temel bigen vardir [36].
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2.4.1. Elektrolitler

Lityum iyon pillerde yeterli polarfia sahip yeterli lityum tuzunu ¢ozebilen susuz

coziculer kullantlir. Lityum iyon pillerde earkli elektrolit kullaniimaktadir.

Sivi elektrolitler
Polimer jel elektrolitler
Polimer elektrolitler

Iyonik sivilar

a bk w0 N

Seramik elektrolitler

Salincakh Sandalye
Hareketi

e T
+{ Desarj \_V_/
N
P —~— s
/ "-—5( Li
! S S @ — ,
Sarj ;
g
® ®or ®
o b L
[ L) Desarj
—~— Elektrolit
Katot Anot
Lityum Metal Oksit Grafit

Sekil 2.3.[41'7i(]:ari lityum iyon pilingarj ve dgarj durumundaki davragive benzetilen salincakli sandalye modeli
Sivi elektrolitler polar organik ¢ozuculerde lityunelarinin ¢ozilmesi ile hazirlanan
solusyonlardir. Sivi elektrolit kompozisyonlarinmptimize edilmesine yonelik
literatirde bircok cajma yapilmgtir. Genellikle c¢ozuculer lineer karbonatlar,
esterler, eterler ve lityum perklorat LiCJOhexafluoroarsenate LiAgF lityum
tetrafloraborat LiBE gibi farkli tuzlar iceren elektrolitler oldukgaetken, kararli

toksik olmayan, c¢evre dostu ve ucuz kavramlari ggun elektrolit bulunmaya
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calsilmistir. En uygun elektrolitin bulunamamasina stay genel olarak ideal
kullanim i¢in bir elektrolit geltirilmi stir. Bir ¢cok ¢alsmada etilen karbonat (EC) ve
genellikle dimetil karbonat (DMC) veya dietil kamt (DEC) olmak Uzere bir tane
daha karbon icerikli bir ¢ozicu ile LigRuzunun ¢ozindiii elektrolitler tercih
edilmektedir. Polimer-jel elektrolitler, ticari sivelektrolitlerin jellstirilmis
elektrolitleridir. Genellikle kullanilan polimer ljeelektrolit bir organik ¢6zlcu
icerisinde ¢ozunmil poly(vinylidene-fluoride-co-hexafluoropropyleneVBF-HFP
ve LiPR’dir. Polimer elektrolitlerin avantajlarindan bsivinin polimer tarafindan

emilerek, hicre icersindeki sizintilari engellerdeg48].

Polimer elektrolitlerde, yliksek molekilegidiga sahip polimerler hem lityum
tuzunun ¢ézunmesini artirirken hem de mekanik kakasaglar. Bu elektrolitlerde
genellikle polietilen oksit (PeO) veyagdir eter bazli polimerler kullanilir. PeO lyi
bir meknaik mukavemet gkarken, iletkenlikte de makul bir agtisgslar. Ancak,
3,5V - 4,0V dgerini aan voltaj dgerlerinde katotta meydana gelen oksidasyona
karsin  kararsiz olduklarindan bu malzemeler siddi voltajli pillerde

kullanilabilmektedir.

Iyonik sivilar, elektrolit malzemelerinde umut vaaten yeni bir siniftir. Gegibir

sicaklik aralginda sivi olarak kalabilirler, ucuculuklar gdiktir, bozunma
sicakliklari yuksektir, tuwma 6Ozellikleri cok dgktir ve geni bir voltaj aralginda
kararhdirlar. Ancak oda sicakliklarindaki ytiksegkozite dgerlerinden dolayi ticari
uygulamalara aktariimasgtir [49].

Inorganik seramik elektrolitler ince film kati hallgrinde kullanilir. Bu lityum iyon
pil sistemi devre kartlari ve yari iletkenler icopelistirilmistir. Mikroelektronik
cihazlarda cipler veya devreler tizerinde guc¢ k@yoéarak ince film kati hal pilleri
kullanilir.  Yiksek sicakliklara kardayanikli olmasi ve silisyum waferlar Gizerine
biriktirme teknikleri ile Uretilebilirler. Lityum ésfor oksinitrir (LIPON) gibi iletken

lityum malzemeleri bu hticrelerde elektrolit olakaklanilabilir [50].
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2.4.2. Ayiraclar

Sivi elektrolitlerin  kullanildgl pillerde elektrotlar arasinda fiziksel ghantiyi
kesecek ve lityum iyon transferine izin verecek dyrracin kullaniimasi gereklidir.
Ayiraclar lityum iyon pil hicresi iceriisnde herlgarbir reaksiyona katilmamasina
ragmen, kullanilan ayiracin yapisi pilin enerji ve giggunlugu karakteristiklerini,
cevrim omudrlerini ve pilin givengini etkilemektedir. Ayiraclar elektrolitler ve
elektrolitlere kagl kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmeds pil moltaj
sirasinda meydana gelen mekanik zorlanmalarg kaiclti olmali. Yuksek iyonik
iletkenlik icin 1slatilabilirligi iyi olmali, yeteli elektroliti emebilmeli ve geké
gb6zenge sahip olmalidir. Ayiraclarin ince, yeterli gozgmesahip ve mekanik
dayanimin yiksek olmasi istenir. Pil ayiraclarikmmporlu polimer membranlar,
dokusuz kum@membranlar, inorganik kompozit membranlar olmakrézic gruba
ayrilir. Polietilen esasli poliolefin membranlar y®lipropilen veya kagimlari
guvenlik, maliyet ve performans avantajlarindanagiolen fazla tercih edilen

membranlardir [51].

2.4.3. Katot malzemeler

Gunumuzde grafit esasli ve LiCe@saslisarj edilebilir piller ticari uygulamalarda
yogun bir sekilde kullaniimaktadir. Ozellikle cep telefonlakameralar ve diz st
bilgisayarlar da LiCo@ katotlarin kullanimi ¢ok yaygindir. Ancak, LiCge®@sasli
elektrotlarin karsiz olmasi, lityumun LiCe®apisindan ayrilmasi sonucundasalu
Li;xCoQO, yapisinin ( x > 0.5 iken) uygulanan voltaj agtahi 4,2V'un altina
sinirlamasi ve pratik uygulamalardaki kapasitesin{i40 mAh/g) teorik
kapasitesinden (273 mAh/g) oldukcgasdki olmasi bu katodun kullanimindaki dez
avantajlar olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica LiGaildukca pahali bir malzemedir
ve Co’'un dunya Uzerindeki rezervi oldukcasdkiir. Bu nedenle 6zellikle buyuk
caph elektrotlarin kullanilaga elektrikli araclar icin alternatif katot malzenes
araysl baglamistir [52,53]. Tabakali gegimetal oksit (LIMQ) katotlar, Mn ve Ni
gibi diger gegs metallerinin Co ile yer d@stirmesini amaglar ve bu katotlar tzerine
cok yaozun bir aratirma gerceklgtiriimistir. Uretilen LiMO, katotlar arasinda
LiCoO; ve LiNigsMng 0, yapilarinin bir kati eriyi olan LiNiyMny,Co;.yO, (0 <y <
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%) yapist ¢ok iyi bir elektrokimyasal gostesmie bu katot Uzerine yoin bir
argtirma alaninin olgmasini sglamistir.

Tabakali yapilarin yani sira, spinel yapiya sahgn d.iMn,O, katotlar ilk kez
Tahackeray ve arkaglari tarafindan giindeme getirilgtir. Bu elektrot sahip oldiu
disuk toksisite ve maliyet ile 6nemli bir alternatifiot malzemesi olmtur. Bu
katodun calkma voltaji yaklaik 4,0V’dur ve termal kararlg LiCoO, yapisindan
mAh/g) ve cevrim sirasinda Mhiyonu olarak elektrolit icerisine ¢éziinmesi ile
meydana gelen kapasite kayiplaridiiki boyutlu tabakali malzemeler ile
kiyaslandginda LiMn,O, tic boyutlu bir yapiya sahiptir. U¢ boyutlu yapigahip
olmasina kann LiMn,O, yapisi tabakali yapilara benzemektedir. Bu beikzerl
tabakali-spinel kompozit katotlarin ggmini saslamistir. Bu kompozit katotlar
LiMn 0,4 veya Li+Mn,.4O4 ve farkl tabakall katotlarin karmi ile elde edilir. Elde
edilen bu kompozit yapi ile termal karagllive cevrim omrl yiksek katotlar
dretilmistir [54-56].

Katot malzemelerinde en carpici g@gsle olivin tipi LiFePQ katotlarin
kullaniimasidir. LiFeP@katotlarin caima voltaji 3,4V’tur ve elde edilen kapasite
deserleri teorik kapasitesine (170 mAh/g) yakindir.risg bu katotlar hi¢ kapasite
kaybi gostermeden yuzlerce ¢evrim karagini koruyabilmektedir. LiFePgkatotlar
cevreye duyarli, ucuz ve kararli bir yapiya sahldugu icin enerji depolama
uygulamalarinda buyik bir etki clwrmutur. LiFePQ katotlar ilk olarak
Goodenough tarafindan Uretikrancak dgiik elektriksel iletkenfiinden dolayi ¢ok
fazla ilgi gormemgtir. LiFePQ, katotlarin elektrokimyasal 6zelliklerini ggfirmek
icin katyon doplama, karbon kaplama, partikil boywt kicultme, farkli Gretim
tekniklerinin denenmesi gibi farkh yaklanlar gergeklgtirilmi stir. Bu konuda en iyi
calismalardan bir tanesi Chiang ve arkadaari tarafindgmlms ve calgsmalarinda
LiFePQlin elektriksel iletkenkini sadece % 0,5 Nb doplayarak yakkal10° S/cm
deserlerinden 13 S/cm dgerlerine indirmglerdir. Ulagilabilecesi gériilen bu
iletkenlik deserleri LiFePQ katotlari yiiksek guc gerektiren sistemlerde tercih

edilebilecgini gostermektedirSekil 2.4’de tabakali yapiya sahip LiCgGspinel
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yapiya sahip LiMpO, ve olivin yapiya sahip LiFePOn yapilar gosterilmgtir [57-
64].

2.4.4. Anotlar

2.4.4.1. Grafit anotlar

LiCoO: LiMn,04 Lil\ln204

Sekil 2.4. Tabakal LiCog spinel LiMn,O,4 ve Olivin LiFePQ katot malzemelerinin yapilari [65].

Lityum iyon piller igcin kullanilabilecek anotlar asinda hala karbonlar a

cekmektedir. Lityumun grafit tarafindan ev sahildilmesi ilk kez 1976’nin

baslarinda rapor edilmigive 1990’1 yillarin bglarinda karbon esasli lityum iyon piller
ilk kez ticari uygulamalarda kullaniimayagtenmstir [66].

Grafitler duzlemsel grafen tabakalarinin istiflersiye olusan tabakall yapilardir.
Hekzagonal grafit ABABABseklinde istiffenmg yapidan olgmaktadir. Her bir
karbon atomu toplam alti lityum iyonuna ev sat@pjyiaparak LiG kompozisyonunu
olusturur ve bu durum 372 mAh/g’lik sinirli bir kapasdeseri verir (Esitlik 2.6).

6C + Li" + € & LiCg (2.6)

Grafen duzlemlerindeki istiflenme lityum girisirasinda d&sir ve grafen petekleri
karsilikli olarak ylz yize gelir. Yani istiflenme dizifAAA'ya donUsir. LiCe
olusumunda grafitin tabakalari arasindaki mesafe yakl® 9 artar. Bu gegieme

desar] sirasinda tekrar eski haline gefiekil 2.5) [67].
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Sekil 2.5. a) Hegzagonal grafit yapisi, b) kigapisi ve c¢) Lig yapisinda lityumun duzlem giédmi [36]

2.4.4.2. Lityum metal algimlari

Bircok metal ile muhtemel elektrokimyasal lityunmagamlari 1971'in balarinda Dey
tarafindan ortaya konulngtur. Sekil 2.6'da gosterildii Uzere bu malzemelerin
spesifik kapasitesi grafit ve gbr karbon anotlardan oldukca yuksektir. Bu anot
malzemleri arasinda maliyet, toksisite ve dunyaritideki bollysuna bakildginda
aluminyum, kalay ve silisyum karbon anotlara aléifnanot malzemesi olarak
ortaya cikmaktadir. Bunlarin arasinda silisyum igeaf 11 kat, kalay ve
aluminyumdan 4 kat daha fazla spesifik kapasiteygpsolmasi ile 6ne ¢ikmaktadir.
Bahsedilen yiksek kapasite avantajlaringnman, bu pillerin ticari uygulamalari
sinirhdir. Bunun sebebi ise bu elektrotlarda gavrsirasinda meydana gelen

parcalanma sonucu akim toplayici ilglaatinin kesilmesidir [68,69].

4000 4 -
30004 L

2000 - : : : : L

apasite (mAh/g)

¢

TO00 A e L

Spesifik K

In C Bi Zn Te Pb Sh Ga Sn Al As Ge Si

Sekil 2.6. Grafit anoda alternatif metal ve yartkien anotlarin kapasiteleri [36].



BOLUM 3. SILISYUM ESASLI ANOTLAR

Incelenen alternatif anot malzemeleri arasinda ysifis lityum ile reaksiyonu
sonucunda okiurdusu Liy,Sis alggimiyla 4200 mAh/g’hik bir teorik kapasite
gostermektedir. Bu ger alternatif anot malzemeleri arasinda en yukgedsifik
kapasite dgeridir. Sekil 3.1'de silisyum anot ve lityum metal oksit {L4Oy) katot

kullanilan bir lityum iyon pilinsematik goésterimi sunulngtur [70-72].

Giic kaynag
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Sekil 3.1. Silisyum anot ve Lityum metal oksit katkdllanilan bir lityum iyon pil hiicresinigarj ve daarj
durumu [3].

Ancak yaklaik % 400’lerde gercekden yuksek hacim ggsimi, aktif malzeme ile
akim toplayici arasinda glantinin kopmasina yol agmakta ve bu durum kapasite
hizl bir sekilde digmesi ile sonuglanmaktadir. Bu problemin Ustesingimek icin
fiziksel metotlardan kimyasal metotlara, organiknggimlerden inorganik yontemlere
varana kadar bircok yontem denegmwe hala denenmektedir. Bu yontemler arasinda
silisyum malzemelere karbon ve metal gibi farklieg@nlerin katkisi en fazla 6ne
cikan strateji olmgtur. Silisyum anotlardgarj/desarji sirasinda elektrotta meydana
gelen genlgme/daralma durumu bu elektrotlarin kullanimindaki @iyuk engel
olarak gorulmektedirSekil 3.2'de silisyum partikilleri ile hazirlangelektrotun
lityum girisi sonrasi meydana gelen hacim gemlesi ve cevrim sonrasi gitan
tozlarin sematik gosterimi verilmtir. CUnkli hacim genknesi ve daralmasiyla
meydana gelen gerilme, elektrotlarda catlaklarugrobsina ve dalmasina sebep
olmaktadir [73-77].
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Bu bolimde silisyum anotlarin kapasitelerinin verga dmdarlerinin arttiriimasi igin
uretilen nano yapili silisyum anotlar, silisyum/adetkompozit anotlar ve
silisyum/karbon kompozit anotlar hakkinda bilgi Nesek ve silisyum anotlar ile
ilgili yapilan son cakmalar tartgilacaktir.

(vf \ taare N ”
A ’ YAS
74 LY Ao
Li girisi C eulm sonrasi ,‘za &
é L L] u ¢ ' ( ’f
o PR A K K ™
) PP Na
B C
= Si Li2Sis = Kat elektrolit arayiizeyi

m fletken karbon Partikiilleri = Akim toplayici

Sekil 3.2. Elektrokimyasal test sonrasi silisyunkéietun yapisindaki bozunma [74].

3.1. Nano Yapil Silisyum Anotlar

Uretilen nano yapili silisyum anotlarda, dort tenmaino silisyum yapisi en 6ne
ctkmistir. Bunlar, ici bag silisyum kirecikleri, nano tupler, nano teller gézenekli

silisyum yapilaridir [78].

Ici bos kirecik yapisina sahip silisyum partikiilleri ilélisyum nanotuplerin
reaksiyon mekanizmasi birbirine benzerdir. Buraalagda lityum gigi sirasinda
yap! bozunmadan ince olans didlge kalinlair veya iceriye dgru genlgir. Lityum
cikisi sirasinda ise yapi tekrar eski haline dérerbas kirecik yapil silisyum
partikuller, iyi bir elektrokimyasal performans ¢ésr. Song ve arkadkari, ici bos
silisyum partikiller Gretngive Gzerini iletken germanyum ile kaplatm. Urettikleri
bu kompozit yapi ile yakkak olarak % 85 kapasite korunumu gercstitenislerdir.
Park ve arkadgari ise silisyum hammaddesini aliminyum altiklaetine indirgeyip
daha sonra yaptiklar gama klemi ile silisyum nano tiipler Gretgherdir. Uretilen
bu yap! ile Park ve arkaglari 200 ¢evrim sonra yalkdk % 89 kapasite korunumu
elde etmgtir [78-81].

Lityum iyon pillerde silisyum nano tellerin (NW) anolarak kullaniimasina yonelik

son yillarda ygun bir calgma balamistir. Slisyum nano tellerin bu kadar 6ne



20

¢tkmasi, silisyum nano tellerin ¢ temel 6zglile agiklanmgtir. Birincisi silisyum
nano tellerin herhangi bir yagbirici ve polimer katkisina ihtiya¢c duymadan akim
toplayici ile direkt baglanmasidirikincisi, yikun hizli birsekilde transfer edilmesi
icin tek boyutlu bir elektronik yol gpamasi. Uglincusi, hacimlerine kiyasla sahip
olduklar yuksek ylzey alani, hizlarj desarj islemlerin uygulanmasini gkar. Son
olarak kuguk boyutlu silisyum nano teller hacim Ilgemesi sonucu meydana
gerilmeye dayanabilmektedir [82-85]. Cui ve arkgala silisyum nano teller Gretmi
ve hacim genlgnesine kan yaklasik % 75 kapasite korunumu @amistir (Sekil
3.3) [83].
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Sekil 3.3. Cui ve arkaddarinin Urettgi silisyum nano teller ve elektrokimyasal cevrimttd¢83].

3.2.Inaktif Bilesenli Kompozit Anotlar

Ohara ve arkadgtari nikel altlik tGzerine biriktirilmg silisyum film anotlar tzerine
calismalar gerceklgirmis ve elektrotlarin kapasite korunumlarinda mukembiel
artis gozlemlemgtir. Bu kapasite korunumunu nikelin silisyum ile keimmel bir
birlesme s&lamasina b@amistir [86]. Baska bir calsmada Soo ve arkaglari Si-Ni-
Ti kompozit anot malzemeler elde edifmve silisyum tozlarinin Ni-Ti matrisi
icerisine gomulmesi sonucu iyi bir kapasite korunuehde edilmgtir [87]. Zang ve
arkadalar ¢ boyutlu silisyum yapisina nano Ni ile kaplstir. Elde edilen bu yapi
ile hem iyi bir iletken & olusturulurken hem de mekanik olarak bir destek
sglanmstir. Bu yapida cevrim sirasinda yapinin kararl ga@kilde korunmasini
sazlamistir. Uretilen bu elektrot ile % 85 kapasite korunuite 1450 mAh/g dgarj
kapasitesi elde edilstir [88]. Wang ve arkaddari nikel kaplanmy mikro kanal
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panel (MKP) elektrotlar tretmmive 30 ¢cevrim sonunda yakla 300 mAh/g degarj
kapasitesi elde etstir (Sekil 3.4) [89]. Joyce ve arkaglari silisyum Uzerine bakir
kaplamanin hem Igayici madde olarak hem de iletken ilavesi olarakisei
incelemitir. Bu calsmada argtirmacilar bakirin silisyum tzerinde iyi bir iletkeg
olusturarak silisyumun elektrokimyasal aktivitesini tadigini bulmutur [90].
Huixin ve arkadglari CVD yontemi ile silisyum nano teller Uregnie daha sonra
Urettikleri bu nano telleri PVD yontemi ile nanokimakaplamstir ve 30 cevrim
sonunda ardirmacilar yaklaik 1500 mAh/g dsarj kapasitesi elde etgtir (Sekil
3.5) [91].
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Sekil 3.4. Wang ve arkadlari tarafindan Uretilen Ni/Si-MKP elektrot ve efieikimyasal ¢cevrim testi [89].
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Sekil .. Huixive rka(klarl tarafindan Uretilen[galll]qr kaplann8i-NW'ler ve elektrokimyasal gevrim testi
Yapilan bu cabma sonrasinda da atamacilar bakir kaplamanin silisyumun
elektrokimyasal aktivitesini arttirgiini ve daha kararli bir kapasite korunumun
basarildigini gbzlemlemglerdir. Tang ve arkagéar elektrolitik biriktirme yontemi
ile silisyum filmi Uzerine kobaltlari nano tepe@kl(Co NT)seklinde kaplamy ve
100 cevrim sonunda 1900 mAh/g sdg kapasitesi elde etgtir (Sekil 3.6).
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Arastirmacilar silisyum anottaki bu kapasite grti, yikin toplanmasi ve
transferinin kobalt kaplama ile daha kolaglalmasi ve kobaltin elektrotun
parcalanma davragina kagin destek olmasi gosterilgti [92].
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Sekil 3.6. Tang ve arkaglari tarafindan uretilen Co-NT/Si anotlar ve elekinoyasal ¢evrim testi [92].

3.3. Aktif Bilesenli Kompozit Anotlar

3.3.1. Silisyum/amorf karbon kompozit anotlar

Son yillarda nano silisyumlarin yizeyinin amorf lk@m ile kaplanmasi yun bir
sekilde calgmaktadir ve dgilk akim hizlarinda elektrotun kapasite korunumunu
belirgin birsekilde arttirmgtir. Ylzeyi karbon kaplanmsilisyum elektrotlarda 1000
mAh/g dearj kapasitene dahi wdmistir [93].
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Sekil 3.7. GaO ve arkadirinin Urettgi Si/C kompozit anot ve elektrokimyasal ¢evrim t¢88].

Ng ve arkadglan kiremsisekilde karbon kaplanmisilisyum kompozit anotlar
uretmg ve balangigta 2600 mAh/g darj kapasitesi ve 1857 mAh4gurj kapasitesi
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elde etmgtir [94]. GaO ve arkadgari silisyum nano partikillerinin tzerini mikro
g6zenekli karbon ile kaplagmve 400 cevrim sonunda yakik 1250 mAh/g dgarj
kapasitesi elde etgtir (Sekil 3.7) [95].

3.3.2. Silisyum/KNF veya Silisyum/KNT kompozit andar

Silisyum esasli elektrotlarin elektrokimyasal oké&rinin gelistiriimesinde en gugcli
yontemlerden bir tanesi KNT takviyesidir. 5 nm gapsahip ince KNT’ler tzerine
10 nm kalinlginda nano silisyumlarin kaplanmasi ile yakka3000 mAh/g dsarj
kapasitesine sahip anotlar Uretigtii Li ve arkadalar Si/Karbon/KNT anot
malzemeleri Uretrgi ve karbon matrisin hacim ggimini bastirirken, KNT’lerin

verimli bir yuk transferi sgladigindan bahsetngiir [96].

Lityum girisi

—
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Lityum cikisi

Sekil 3.8. DHKNF'ler tizerine kaplanmince silisyum anot ve lityum giiive ¢iksl sonrasi davragi[98].
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Sekil 3.9. Fu ve arkadgari tarafindan tretilen Si/KNF yapisi ve farklrsiérde karbon kaplandiktan sonra
elektrokimyasal ¢evrim testi sonuglari [98].

KNT’ler elektrotun elektronik iletkengini ve elektrokimyasal performansini
arttirmstir. KNF’lerde de benzegekilde kaplamasiemleri uygulanarak silisyum
esasl elektrotlarin kapasitelerinin arttinimasdéflenmgtir [97]. Klankowski ve
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arkadalari dikey olarak hizalanmi KNF’ler (DHKNF) (zerine nano silisyum
kaplams ve 100 ¢evrim sonunda 3000 mAh/gsaig kapasitesi elde etstir (Sekil
3.8) [98].

Fu ve arkadgdari PAN esasli polimeri kullanarak Si/KNF kompoatektrotlar
tretms ve 30 cevrim sonunda yakla 600 mAh/g dgar] kapasitesi elde etsgtir.
Urettigi anotlarin ylizeyini CVD yontemi ile karbon kaplaghk, kapasitelerini 30
cevrim sonunda 1000 mAh/g’e ¢ikagtm (Sekil 3.9) [99].

3.3.3. Silisyum/Grafen kompozit anotlar

Lityum iyon pil performanslarinin arttirilmasindaagen ginimuzde ¥on bir ilgi
gormektedir. Lee ve arkagari silisyum nano partikillerini grafen tabakarasna
cok iyi bir sekilde dgitmistir. Kapasite korunumun gkna bilmesi icin silisyum
nano partikilleri ile grafen tabakalarinin birb&inemasi énemli gorilmektedir.
Uretilen bu kompozit yapi ile yakiik 1500 mAh/g dgarj kapasitesi 200 ¢evrim
sonunda elde edilntir [100]. Luo ve arkadgari silisyum nano partikillerini saran
kapsul elektrotlar Uretrpive yaklgik 1200 mAh/g dsarj kapasitesi elde edilgtir
(Sekil 3.10). Grafen takviyeli elektrotlarin kapasigelisimleri, Grafenin yiksek

iletken yapisina, bu sayade elektron transferi milkemmel bir yol olgturarak

yuksek akim hizlarinda dahi elektrotun yapisiniukaasiseklinde aciklanmaktadir
[101].

15(!)i
1
i 1200 4 -
—
E 900 4
S’ 1
2 R
& 60044 -
;T % 4 SicawKapsiil Grafen
2 ~dv— Nano silisyum tozu
7 ;
0 T T
500 nm - . - -
e Cevrim Sayisi

Sekil 3.10. Luo ve arkagtari tarafindan uretilen Grafen kapsulleri iceré®n hapsedilgi Si anot ve
elektrokimyasal ¢evrim testi [101].



BOLUM 4. AKIMSIZ KAPLAMA VE MEKAN K ALA SIMLAMA
YONTEMLER i

4.1. Akimsiz Kaplama

Dunya ekonomisinde metal kullaniminin girta paralel olarak, bu metallerin tahrip
olma tehlikesi de artmaktadir. Modern ylzey tekjsilmn esas amaci; endistriyel,
tasima ve servis arac gereclerinin dmriand arttirmak bumlara uygun olarak
dekoratif ve fonksiyonel kaplamalar sunmaktir. Kamph teknolojilerinde son
yillarda hizli bir gekme meydana geltir. Bunun nedeni kaplamalarin malzeme
Ozelliklerine kazandirgh fonksiyonel Ustunliklerdir.Akimsiz nikel ve bakir
kaplama uygulamalari, bircok endustriyel alanda lakulmaktadir. Akimsiz
kaplama tekrdinin sgladigi homojen kaplama yapisi, iyi bir korozyon direnci,
yuksek ainma mukavemeti ve yiuksek kaplama sgirthibi tstunltkleri bu kaplama
teknigini 6ne cikarmaktadir. Ayrica akimsiz kaplama yont&karmaik sekilli
parcalarda dahi rahatlikla uygulanmakta veabdéi sonuclar elde edilebilmektedir.
Akimsiz kaplama elektrik akimi kullanmadan metabnarinin otokatalitik
kimyasal indirgeme yontemi ile elde edilen bir kaph tekngidir [102].

Akimsiz metal kaplama ilk kez 1946 yillaringtzainda Brenner ve Riddel tarafindan
herhangi bir akim uygulanmadan kengliliden gerceklgen bir reaksiyon ile

gerceklatiriimistir. Reaksiyon kaplama banyosuna bir indirgeyicavdsi ile

gerceklgtiriimekte ve proses kend@inden aktiflgtiriimis yuzeyler (zerinde
gerceklgmektedir. Metallerin akimsiz kaplama yontemleri ikaplanmasi pil

teknolojilerinde, medikal uygulamalarda, korozyondirencli malzemelerin

uretiminde ve elektronik uygulamalarda teknolojikeine sahiptir. Bir akimsiz
kaplama banyosu genelliklgagidaki bilesenlerden olgmaktadir [103,104].
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1. Akimsiz Biriktirme yodnteminde genellikle bulunmagierekenler soyle
siralanabilir;

Cozucu (genellikle su)

Kaplama metalini olgturacak ¢6zulebilen bir metal tuzu

Indirgeyici bir madde

Bilesik olusturucu bir madde veya reaksiyon inhibitorleri

o g bk w N

pH'1 kontrol etmek icin tampon madde nemlenmeyidagiimayi kontrol
etmek icin ylizey gerilimini azaltan maddeler (siabtor, komplekslgtirici
ajanlar)

7. Kaplama biciminisekillendirmek icin kullanilan ek maddeler. Tum akim
biriktirme banyolari bu geleri icermez ancak kullanilan elektrolit banyosu
temelde ¢ bilgenden olgur. Bunlar metal tuzlari, indirgenler ve yiizey &kti
maddelerdir.

Tablo 4.1'de akimsiz kaplama banyolarinda kullanilendirgeyici maddeler
verilmistir. Akimsiz kaplama icin bir akimsiz kaplama basyydipofosfit, borhidrat,
alkilamin boran veya hidrazin gibi indirgeyici maddrden ve biriktirilecek metal
kaynaindan olgmaktadir [104].

Tablo 4.1. Akimsiz kaplama banyosunda kullanilatirgeyiciler ve 6zellikleri [104].

indirgeyiciler Redoks Potansiyeli
Sodyum Hipofosfit -1,40
Hidrazin -1,16
Dimetilamin boran (DMAB) -1,20
Dietilamin boran (DEAB) -1,10
Sodyum borhidrat -1,20

4.2. Mekanik Alasimlama

Mekanik algimlama teknii yiksek enerjili @litme yobntemi olarak
tanimlanmaktadir. Mekanik glanlama strecinde toz partikillerin dnce birbirine
sguk kaynaklanmasi, daha sonra kirllmasi ve yenidayn&klanmasiseklinde
devam eden bir mekanizma meydana gelmektedir. Miekaasimlama siresince

olusan enerji, tozlarda hatalar ve dislokasyonlar stiarak, tozlar icerisinde
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gerilmeler meydana getirir. Ayni zamanda tozlamantigtl boyutu ve tane boyutu da
kuculmektedir. Mekanik alamlama slresince aojan enerji ayrica tozlarin
sicakliklarinda dgilk miktarlarda arga sebep olur. Sonug¢ olarak mekanik
alasimlama ile kati eriyikler, kararli, kararsiz veyarykristalin intermetalik fazlar ve
amorf fazlar olgur. Bunlarin yani sira mikro yapisalglgmlerle ¢cok kucik taneli

ve nano yaplil fazlarda alabilmektedir [105].

Mekanik algimlama teknii 1966 da nikel bazlh super alenlarin Gretilmesinde
karsilasilan zorluklar nedeniyle ilk kez getirilmistir. Mekanik algimlamanin tarihi
son 40 yila dayanmaktadir ve geti ¢ farkll doneme ayriimaktadiflk donem
1966 — 1985 yillari arasindadir. Bu donemde gddelluzay endustrisinde oksit
dispersiyonlu super alamlarin uretilmesi ve gafiirilmesi Gzerine cagiimistir.
Ikinci donem 1986 — 2000 yillari arasidir. Bu ikiméinemde mekanik ajanlama
suresince gerceken proseslerin temelleri aglamis ve bircok gekme gorulmigtar.
Mekanokimyasalsiemlere (MCP) y@un bir ilgi olmu ve ceitli yeni maddelerin
sentezlenmesiemleri gerceklgtirilmistir. Dlstk bir bgari oranina r@gmen, bircok
mikro yapi ve fazlarin elde edilmesine ar belirlenen 6ngortler
gerceklatirilmistir. Uglincti donem ise 2001 yilindaskzanis ve mekanik algmlama

ile Uretilen malzemeler i¢in yeni uygulama alantataya ¢ikmytir [106,107].

Bu ¢ doneme ayrilan mekanik glalama teknginin tarihinde, bazi astirmalar
mekanik alaamlama teknginde kilometre tg olusturmus ve mekanik algmlamanin
0z niteliklerini daha acik birsekilde ortaya konulmasini gamistir. Bu
calismalardan bahsedecek olursak; 1981 de Y-Co intefikndtdesiminin mekanik
Ogutulmesi ve yine ayrgekilde 1983 de Ni-Nb tozlarininggtilmesi ile amorf fazlar
elde edilmgtir ve bu nedenle mekanik alenlama potansiyel bir dengesdproses
teknigi olarak adlandirilmgtir. 1980’ lerin balarinda, c¢gitli kararh ve girn doymu
kati eriyik iceren yarari kararh fazlar, kristalire yari kristalin ara fazlar tzerine
bircok inceleme yapilmgtir. Ayrica, toz kagimlarin mekanik olarak aktive edilerek
kimyasal reaksiyonlara girmesi kolayieulmis ve normalde saf metallerin,
nanokompozitlerin veya ticari olarak kullanilansige malzemelerin Uretilmesinde
kimyasal reaksiyonlarin gercekfaesi icin gerekli olan sicakliklar yerine dahgiiki

sicakliklarda (hatta oda sicgkhda) kimyasal reaksiyonlarin gerceitigi
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gOzlenmgtir. Bu nedenle reaksiyonlarla gerceitiglen islemler mekanokimyasal
islemler olarak adlandirilngtir. Cesitli modellemelerle 1990°'h yillarin B&arindan

beri mekanik algmlamanin temellerini anlamak icin caba harcamm|j106,107].

Batin bu spesifik niteliklerden dolayi, bu basitak efektif proses tekgiimetallere,
seramiklere, polimerlere ve kompozit malzemelergulgnmstir. Bltiin bu mekanik
alasimlamalarin 6znitelikleri Tablo 4.2 ve bazi dneml@anlardaki kilometre tdari
Tablo 4.3'de verilmgtir. Sekil 4.1'de ise mekanik ajanlama ile ilgili yapilan yayin
sayllan yillik bazda grafikeklinde gosterilmtir [107].

Tablo 4.2. Mekanik akamlamanin 6znitelikleri [107].

1. Ikinci faz partikillerinin (genellikle oksitler) kiig boyutlarda dglmasi
. Kati ¢ozinebilirlik aragiinin gengletilmesi
. Nanometre boyutlarina kadar tane boyutunun tihoeisi

. Yeni kristalin ve yari kristalin fazlarin senteamesi

. Duzenli intermetaliklerin diizensizt&ilmesi

2
3
4
5. Amorf fazlarin olgumu
6
7. Alasimlanmasi zor olan metallerin glanlanmasi
8

. Disuk sicaklikta kimyasal reaksiyonlarin gercgifédmesi

4.2.1. Gergeklgme prosesi

Mekanik algaimlama (MA) prosesi, dgrmen icine toz kagiminin yiklenmesi ve
istenen oranda tozlarin kami ile baglar. Bazen prosesin kontroli icin katki
maddesi (process control agent (PCA)) eklenir. Ri@#esi toz partikillerinin gri
saguk kaynaklanmasini engellemektedir. @luulan toz kagimindan (PCA katkili
veya PCA katkisiz) sonra istenen kararlli halearila kadar tozlar gittlir. Bu
sekilde alaim meydana gelrgi olur. Ostitme sonrasi her bir toz partikilin
kompozisyonu bgangi¢ toz kagimindaki element oraniyla ayni kalir. Ancak
mekanik @utme sirasinda illaki ajanlama meydana gelecek diye bir kural yoktur.
Ogltme sirasinda partikil kiculmesi, tane kucllmesjavbazi faz doiimleri
meydana gelebilir. gitulmis ve birletirilerek sekillendirilmis tozlar daha sonra

arzulanan mikroyapi ve oOzellikler igin 1sgleme tabi tutulur.Sekil 4.2’de MA
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prosesi ile meydana getirilen tozlardansglaagic bilgiminin hazirlanmasindaki
farkliliklar sematik olarak gosterilngiir. Buradan da an§dacagl gibi MA prosesinin

onemli bilggenleri ham maddeler, demen ve proses @eskenleridir [106,107].

Tablo 4.3 Mekanik akamlamanin kilometre tdari [107].

1966 ODS Nikel bazl algmlarin gelgtirilmesi
1981 Intermetaliklerin amorflgtiriimasi

1982 Duzenli bilssiklerin dizensizlgtirilmesi
1983 Harmanlanmy tozlarin amorflgtiriimasi

1987/1988 Nanokristalin fazlarin sentezlenmesi

1989 Yer desistirme reaksiyonlarinin meydana gelmesi
1989 Yar kristal fazlarin sentezlenmesi
600
500
E 400
o
_':E
“ 300
=,
-
~ 200
100
0
1961 1966 1971 1976 1981 1986 1991
Yillar

Sekil 4.1. Yillara gore mekanik afamla ile ilgili yapilan yayin sayisindaki gigim [107].

4.2.2. Balangi¢ malzemeleri

Metalik algimlama icin kullanilan ham maddelerin partikil btgu genellikle 1 —
200 um arasinda dgsen ve ticari olarak kullanilabilen saf tozlardirn&ak toz
partikil boyutu ¢ok 6nemli gddir. Burada Oonemli olan nokta gdtmek icin

kullanilan ham malzemelerin kullanilan bilya boyudan daha kicgik olmasidir.
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Ogutme zamani ile partikil boyutu Ussel olarak azeéirsadece kisa bir zaman

diliminde birka¢ mikron dgerlerine ulair.
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Sekil 4.2. Mekanik al@mlama prosesi; Tozlardan uretilen bir Griintn faigkém safhalarinigematik

gosterimi [107].

Ham tozlar; saf metaller, glanli, 6n alaimh ve refrakter bilgenli olmak tzere ¢ok
genk bir kategoriye ayrilmaktadir. Saf metal tozlaribilesiminde a&irlikca % 0.05
den % 2 ye daésen oranlarda oksijen bulunmaktadir. Bu nederger ergtirma
konusu olarak metal tozlarinin faz d@athi calgiliyorsa yiksek safia sahip tozlar
secilmelidir. Cunklu sistemdeki emprite miktarlaaz folgum tipini, algimin
madde tozlari ve boyutlari standart kaynaklardamof®ellow Metals, Alfa Aesar ve
v.b) elde edilir [107].

Dispersiyonla sertkgirilmis malzemeler icerisinde genellikle oksijen, karbilg v
nitrir bilesenleri icerir. Oksitler dispersiyonla settlieilmis malzemelerde ortak
olarak bulur ve bu atamlar oksit dispersiyonu ile sergkgilmis (ODS) malzemeler
olarak bilinir.  Mekanik algmlamanin bglarinda (1970’ler), mekanik
alasimlamalarda en az % 15'i stinek olan tozlar kullawé daha sonra bir Beayici
kullanilarak sikgtirilirdi. Ancak son zamanlarda tamamen sert magzkuotlanilarak
da mekanik @itme baarili bir sekilde gercekigiriimektedir. Bu nedenle
baslangicta gerekli olan siinek metal tozlara artikydg kalmamgtir. Sonug olarak,
sinek — siUnek, sunek — sert, sert — sert tozsikdariyla yeni alamlar
uretilebilmektedir. Yine son zamanlarda kati tortigélleri ve sivilarin kagtirilarak
Ogutilmesi ayrica ¢calilmaktadir. Bu durumda, toz partikilleri ile gilmlamada sivi
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faz katkisi yapilir. Orngn bakir (kati) ve civa (sivi) birlikte oda sicakhda Cu-Hg

.....

Ogltme ortami guitme sicakiini distirmek icin kullanilir [107].

Bazen metal toz kasmlari sivi ortamda gitaltr ve bu gutme slemi islak @utme
olarak isimlendirilir. Eer proses hicbir sivi icermiyorsa kurgibme adini alir.
etkilesimini ve yiiksek sicakliklari engeller. Onceki galalar géstermektedir kiger
cok ince bir gutme gercgekigirmek isteniyorsa islak gitme kuru gitmeye gore
daha fazla tercih edilmelidir. Cunku islalgtdme icin kullanilan sivi partikdl
ylzeylerinde olgan yeni Urlnleri absorplayarak partikillerin yuzserjilerini daha
disUk tutar, ayrica islak giitme de toz partikillerinin topaklanma olggildaha
diUsuktdr. Yine aynisekilde tozlarin amorfiama siresi islak gitmede daha kisadir.
Islak @stitmenin en buylk dezavantagidtlmis tozlarin kirliligini arttirmasidir. Bu
yuzden c¢@u mekanik algmlama/mekanik @itme operasyonlari kuru ortamda
gerceklatiriimektedir. Ayrica kuru gitme bazi durumlarda y#&giutmeye gore daha
efektiftir. Ornezsin mekanik aktivasyon ile Cu(Okihin parcalanarak Cu afturmasi
verilebilir [107].

4.2.3. Dgirmenleri

Yiksek enerjili @utme tozlarin mekanik alanlanmasi ve gitilmesi igin
kullanilmaktadir.  YUksek enerjili gitme icin farkli dgirmen tirleri
kullaniimaktadir. Dgirmenlerin farkhlgl onlarin dizayni, kapasitesi, gidme
verimliligi, sagutma duizenleri gibi 6zelliklerinin birbirlerinderarkl olmasindan
kaynaklanmaktadir. Farkli yiksek enerjiligliilme dgirmenleri ticari olarak
kullanilabilmekte ve standartgiitme operasyonlari kolaysa satin alinabilmektedir.
Ayrica argtirmacilar 6zel amaclar icin kendileri 6zel gttenenler dizayn
edebilmektedir. Aagida gunumizde mekanik almlama (MA)/ mekanik gitme
(MM) icin kullanilan bazi dgirmenlerle ilgili bilgiler verilmitir. Bu desirmenler

ayrica piyasadan kolaylikla elde edilebilmektedD].
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4.2.3.1. Spex shaker ggrmen

Bu desirmenler bir kerede yakjgk 10 — 20 g toz alma kapasitesine sahiptir ve
laboratuar incelemelerinde §on olarak tercih edilmektedir. Bu giemenler SPEX
CertPrepsirketi tarafindan UretiimektedirSekil 4.3 de bir SPEX dgrmen tari
gosterilmgtir. Bu desirmenlerin tamaminda tek havanli olma, toz numuthele
calisma, @utme bilyeleri, kelepce guveglidzellikleri ortaktir. Bu dgirmenler ileri

ve geri olmak Uzere dakikada binlerce kez salldna@gitme klemi
gerceklatirmektedir. ileri ve geri sallanma havanin sonundaki yatay rettek
kombine edilmgtir. Bu nedenle havan sekiz (8gklinde veya sonsuz semboli
seklinde gorultr. Havanin her sallanmasi ile bilyel@muneye ve havanin sonuna
darbe uygular. Bu ggrmenlerde hiz yakkak olarak 1200 rpm lere ujmaktadir. Bu

nedenle bu deérmenler yiksek enerjili tir olarak kabul edilir.

Sekil 4.3. Spex 8000 mixer/mill yiksek enerjiligienen [107].

SPEX dgirmenlerin son zamanlarindaki yeni dizaygzemanl iki havandagiitme
imkani vermektedir. Bu gotma sistemiyle birlgirildi ginde daha uzun strelerde
o0gutme gerceklgiriimektedir. SPEX dgirmenlerde, sertigiriimis celik, alumina,
tungsten karblr, zirkonya, paslanmaz celik havan @@&itme bilyeleri
kullaniimaktadir. Kullanilan havan bilyel8ekil 4.4’de gosterilmtir [107].
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SPEX dgirmenlerin bazi dezavantajlari vardir, birincisilybler havana vurmadan
havanin sonunda yuvarlanmayi tercih edebilir: [iitidhe ygunlugunu azaltir.
ikincisi tozlar sekizeklinde toplanabilir ve gitme §lemi her bolgede ayni oranda
gerceklemez ve son olarak dénme sonunda havan dahedig diz durumdayken
havan % 30 daha hafiftir. Bu nedenle bilyelegyo olarak havanin sonuna etki eder

ve kenarlarda kalan ve toplanan tozlarg@étine gerceklgnez [107].

Y

Sekil 4.4. Tungsten karbir havan, kapak, conta lelgir [107].

4.2.3.2. Gezegensel gemen

Mekanik algimlama (MA) deneylerinin yapiimasi icin populer ralla calsilan diger
desirmen turl gezegensel glanenlerdir Sekil 4.5). Bu dgirmen tlrleri Fritsch
GmbH sirketi tarafindan Uretiimektedir. Bu gemenlerin Amerika ve Kanada da
pazarlanmasini ise Gilson Cooperation tarafindampilpaktadir. Gezegensel
degsirmen ismi dgirmende kullanilan havanlarin gezegensskilde dénmesinden
gelmektedir. Burada havanlar kendi etrafinda ddserlkaynt zamanda pia
bulundgu disk ile desteklenerek de dondurilmektedir. Bandé etkisi ile bilyelerin
4.6). gezegensel gemende meydana gelengiiime, bilyali dgirmenlerden,
santrifilj etkisi ile ve yercekimi etkisi ile ¢cghin dg&irmenlerden daha yuksek bir
enerjiye sahiptir. Bilyelerin uygulayaga darbe enerjisi gezegensel gdenenin
hizina bgl olarak deisir ve dinya hizinin 20 kati kadar bir darbe enerjis

sgilanabilir. Desirmenin hizi azaldik¢ca darbe enerjisi de azaliewnerji digtst belli
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bir degerin altina ulgtiginda da gutme gerceklgnez, sadece numune kamimis
olur [107].

Havan donme hizlar ile disk donme hiz kombinasydrutch gezegensel
desirmenlerin ilk versiyonlarinda tam kontrol edilemigtit. Ancak bu dgirmenlerin
modern versiyonlarinda bu durumgilenistir. Bu deirmen tirlerinde d&@rmenin
modeline bgli olarak (pulverisette 5 veya 8) ikili ya da dartbgitme bolmesi
bulanabilmektedir. Son zamanlarda tek bdlmeligigieenlerde (pulverisette 6)
gelistirilmi stir. Havanlarin kapasiteleri 80, 250 veya 500 nalbdimektedir. @ltme
havanlari silisyum nitrir, sintered korundum, zimka, kromlu gelik, Cr-Ni ¢elik,
tungsten karbir ve plastik poliamieklinde farkli malzemelerden Uretilgntrleri
vardir. Bu dgirmenler SPEX d@rmenler ile kagilastirildiginda, bilye hizlart SPEX
desirmenlere gore daha yuksektir [107].

Sekil 4.5. Pulverisette P-5 gezegenselidaen [107].

Son zamanlarda gelirilen Frisch dgirmenlerde gaz basinci ve sicakhk 6lgim
sistemleri de bulunmaktadir. Bunlargiiime sirasinda havan icerisinde salo
sicaklik ve basing¢ g@eimleri ile ilgili datalar elde etmemizi gkar. Genellikle bu
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Ogutme operasyonu boyunca meydana gelen gazlarin &saddrinda meydana gelen
(adsorbsiyon ve desorpsiyon) reaksiyonlar sonuagaal basin¢g ve sicakl da
belirlememizi sglar. Bu dgirmenler ile 0 — 700 kPa arasindaki basing olgtimler
0.175 kPa hassasiyetle oOlculebilmekte iken ayekilde olciimlerde sicaklik
hassasiyeti ise 0.025 K glerlerindedir [107].

Yatay bolge
Diskin donme yoni

Santrifiij kuvveti

iitme havaninin donme yonii

o
-

5

Sekil 4.6. Gezegensel gemen icinde bilye hareketleringematik gosterimi [107].

4.2.3.3. Atritor degirmenler

Kiguk celik bilyeler ve yari doldurulmuyatay dénen tambur ile aitwrulan
geleneksel bir dg@rmen taradar. Tamburun dénmesi ile bilyeler meétallari Gzerine
diserek @utmeyi balatir ve donme hizi arttikgagitme orani da artar. Bununla
birlikte yuksek hizlarda cekim kuvveti ile santjifkuvveti oluisur ve bilyeler
tamburun duvarina ¢arpmayaskze. Bu noktada giitme slemi durmy olur [183].
Bir atritor dezsirmen tambur icerisinde seri pervaneler icerir. viaaeler ayni

zamanda celik bilyeleri de kamrmaktadir. Pervanelerin dénmesi ile partikiller
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dénme, takla atma ve kayma gibisitle kuvvetlere maruz kalirlar. Bu partiktiller
bilyeler, bilyeler ve konteynir duvari, bilyeler karistirma mili/pervaneler arasinda
maruz kaldiklari darbe etkisi sonucunda partikilydi@r dier. Ayrica bu
desirmenler dger geleneksel dgrmenlere goére daha fazla kiresel partikdl
olusturmaktadir.Sekil 4.7°’de Akron marka bir atritor gegmen veSekil 4.8'de ise

bir atritor d&girmendesaft tzerinde bilyeler ve donme kollar gostergtimi[107].

Sekil 4.7. Akron, Model 01-HD Atritor dgrmen [107].

Sekil 4.8. Bir atritor dgirmendesaft tzerinde donen kollargematik gdsterimi [107].



BOLUM 5 DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Akimsiz Kaplama Yontemiyle Uretilms inaktif Bilesenli Silisyum Esasli
Kompozit Elektrotlar

Doktora calgmasinin bu bdluminde, silisyum esasli elektrotlakuilanimini
engelleyen hacim genjmesi ve bunun okturdusu elektrottaki parcalanma durumu
aktif olmayan bakir (Cu), nikel (Ni) ve kobalt (Cgibi metalik katkilarin silisyum
tozlar etrafina kaplanmasi ile engellenmeyesgatistir. Buradaki amag silisyum
tozlarinin etrafina siinek ve iletken bir yapiyaigahetalik bilgenler ile kontrollG
olarak kaplayarak, elektrot iletkeginin arttiriimasi, silisyum tozlar arasindaki
elektron transferinin daha hizli gercekieesi ve hacim dgsimine urayan
silisyumda meydana gelen gerilmenin tolere edilnmesleflenmytir. Ayrica Cu, Ni
ve Co ile yapilan kaplamalarin silisyum tozlarisadece birbirleri arasinda gile
ayni zamanda silisyum tozlan ile akim toplayiciasandaki bglantiyr da

iyilestirecezi dusUnulmastar.
5.1.1. Silisyum tozlarinin bakir, nikel ve kobalt le kaplanmasi

Calismalarda saffit % 99,5 ve boyutlar 1-20 um arasind&igen silisyum tozlari
kullanilmistir. Akimsiz kaplama yontemi dort adimda gercgiklektedir.ilk adimda
silisyum tozlarin yilzeyi hassaglmma olarak isimlendirilen bir 6nslemden
gecmektedir. Bu adimda, oncelikle tozlarin yizeghkidirliliklerin giderilmesi igin
10 dakika aseton icerisinde bekletigtin. Temizlenen tozlarin yizeyi 10 g/L SnCl
ve 40 ml/L HCl iceren sollisyon icerisinde 30 dakikanyetik kagtirict yardimi ile
karistirilarak hassasgfirma klemi gerceklgtirilmi stir. Hassaslgtirma lemi ile Sri?
iyonlari silisyum ylzeyine tutunmgu ve aktivasyon slemi sirasinda Pd’un
cekirdeklenmesini ggamistir. Yani SA*, Pd* ile reaksiyona girerek silisyum

yluzeyinde homojen bir Pd katalizor ¢ekirdekleyigisiolusmasini sglamistir



Tablo 5.1. Akimsiz bakir (Cu) kaplama banyosu

38

CuS0,.5H,0 (g/l)
Formaldehit (ml/I)
EDTA (g/l)

Metanol (mi/l)

NaOH (g/l)

Toz konsantrasyonu (g/l)
Zaman (dak.)

pH

Sicaklik (°C)

Kari stirma hizi (dev/dk)

10, 20, 40
20
30

100
20

10

5
12-13
30

200

Tablo 5.2. Akimsiz nikel (Ni) kaplama banyosu

NiCI_6H O (/)

Na-Sitrat (CGH 5Na307.2H20) (g/l)

NHACI (a/)
NaHzPoz.HZPO2 (a/l)
Toz konsantrasyonu (g/l)
Zaman (dak.)

pH

Sicaklik (°C)

Kari stirma hizi (dev/dk)

10, 20, 40
90
45
8

10
5
8-9
70
200

Tablo 5.3. Akimsiz kobalt (Co) kaplama banyosu

C0S0,.7H,0 (gf)

Na-Sitrat (CGHSNa3O7.2H20) (g/l)

H3803 (gl
NaHZPOZ.HzPO2 (a/l)

Toz konsantrasyonu (g/l)
Zaman (dak.)

pH

Sicaklik (°C)

Kari stirma Hizi (dev/dk)

10, 20, 40
90

45

8

10
5
8-9
50
200

Hassaslgtirma ve aktiflgtirme islemlerinden sonra akimsiz kaplama yontemi ile

nano Cu, Ni, ve Co tanelerinin silisyum ytzeyinglkamasi slemine gecilmgtir.

Bu adimda kaplanacak her t¢ metal icin bakir, nikeekobalt banyolar olmak tzere



39

uc farkh banyo hazirlangtir. Bu banyolarin bilgmleri sirasi ile Tablo 5.1, Tablo
5.2 ve Tablo 5.3 de gosterilgtir.

Aktiflestirilmis silisyum tozlari hazirlanan bu akimsiz kaplamayb&arina ilave
edildiginde kendilginden gerceklgen reaksiyonlar sonucu Cu, Ni ve Co, silisyum
tozlarinin yizeyine indirgenerek kaplagtm Cu, Ni ve Co kaplamglemleri icin
hazirlanan banyolarda, bakir kaplamak icin kulEmiCuSQ, nikel kaplamak icin
kullanilan NIiCL ve kobalt kaplamak icin kullanilan Coghammaddelerinin
konsantrasyonu d@sstirilerek, bu hammaddelerin kaplama morfolojisirk@plama
homojenlgine ve silisyum tozlar ytzeyleri tUzerine birikkeano metal kaplamanin
icerigine  etkisi incelenmtir. Tez calgmasinda kullanilan hammadde
konsantrasyonlarinin miktarlari 40 g/L’nin Gzergikartilmamstir. Bunun sebebi iki
sekilde agiklanmaktadir, birinci neden elektrotlaragirliklarinin daha fazla
artirnilmamasi ve elde edilen godzenekli kaplama otojif yapisinin korunmak

istenmesidir.

Kaplama banyolarinin pH derleri nikel ve kobalt kaplamada 8-9 agahda

tutulurken, bakir kaplamagleminde 12-13 argtinda tutulmgtur. Tozlarin kaplama
islemi sonrasi bakir, nikel ve kobalt kaplagrsilisyum tozlari saf su ile yikangve

60°C de 12 saat vakum etivde kurutultow. Bakir, nikel ve kobalt igin
gerceklgtirilen akimsiz kaplama yéntemi adimlari ve kaplaghami sonrasi olgan

Si/Metal (Cu,Ni,Co) kabuk:cekirdek yapisingematik gosterimiSekil 5.1 de
gosterilmitir.

Akimsiz kaplamasiemi 6ncesi ve sonrasi 0.0001 g hassasiyete sahifik terazi
ile tozlarin @irhiklar tartiimis ve kaplama sonrasgalik degisimleri belirlenerek
agirhk kazanclari hesaplangtir. Agirlik kazanci hesabi iciAW=W,; -Wy formulu
kullaniimistir. Burada Wve W, sirasi ile metal kaplangive kaplanmamngisilisyum
tozlarinin g@rrhklarini vermektedir. Tablo 5.1’'den de goérilgcelizere tim
kaplamalarda B#angic toz miktarlarir 10 g alingtir. Agirhik kazanci
hesaplamalarindaki hata oraninin en aza indirilngasibu hesaplamalemi birkag

kez tekrarlannytir.
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4’0%%

6 Cu, Ni veya Co

Sekil 5.1. Si/Metal kompozit Uretimi igin akimsizfdama yonteminigematik gdsterimi

Uretilen Cu, Ni ve Co ile kaplangsilisyum nanokompozit tozlarindan elektrotlar
hazirlanmgtir.  Elektrotlarin  hazirlama sleminde, NMP icerisinde ¢ozinmi
agirhkca % 15 PVDF, % 75 kaplanaktif silisyum tozu ve % 10 karbon karasi
karstirilarak bir camur hazirlangtir. Elde edilen bu ¢camur bakir folyo Gzerine
dokulmi; ve daha sonra doktor blade ile kontrollt bir Kalkta kaplanmgtir. Bakir
folyo Uzerindeki numune 12Q’de 12 saat vakum ettivde kurutularak nanokompozit

elektrotlarin hazirlanmasglemi tamamlanngtir.

5.2. Mekanik Alasimlama Yontemiyle Uretilmis Aktif Bile senli Silisyum Esasli

Kompozit Anotlar

Silisyum esasli elektrotlarin kapasitelerinin gigliimesinde ygun kullanilan
yontemlerden bir gieri de karbon nanotiip (KNT) ve karbon nanofiber BNgibi
aktif karbon bilgenlerin silisyum esasli elektrotlar ile eturdusu nanokompozit
yapilardir. Deneysel camalarin bu béliminde mekanik @lalama yontemi ile
uretiimis  SI/CDKNT ve Si/KNF/CDKNT nanokompozit yapilarin efimi

aciklanacaktir.
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Bolum 5.2.1'de agiklanacak olan SI/CDKNT nano komipelektrotlarin tretiminde,
sadece CDKNT takviyesi ile silisyum anodun elekinokasal performansinin
gelistiriimesi amaclanmtir. Literatir calgmalari incelendiinde Li-iyon piller icin
CDKNT takviyeli silisyum anotlar Gzerine bazi stremalar yapilmg oldugu
gorulebilir ancak silisyum anotlar Gzerine CDKNT ktairinin etkisi tam olarak
anlgilamams ve yeterli dizeyde incelenmegtii. Si/CDKNT nanokompozit
elektrotlarin Uretilmesiyle nanokompozit yapi isaide CDKNT ler ile iletken bir
ag yapisinin olgturulmasi hedeflenrglir. Bu g3 yapisinin yardimi ile elde edilecek
gOzenekli kompozit elektrot icerisinde silisyum ograrcaciklarinin rahat bjekilde
hacim genlgmesini gercekigirebilecesi bir alan olgturuimasi hedeflenriir.
Ayrica CDKNT’lerin yiksek mekanik dayanimi sayesnelektrokimyasal cevrim
sirasinda, elektrotta meydana gelen catlaklar vealiaklarin ilerlemesi ile meydana
gelen parcalanma davrani engellenmeye calimistir. CDKNT’lerin  yuksek
iletkenlik ©zelligi ile elektrotlarin direncinin azaltiimasi hedefiely ve akim
toplayici ile aktif malzeme arasindakighenti direncinin d§trilmesi amaclanngiir.
Uretilmesi hedeflenen Si/CDKNT nanokompozit elekiyapisiSekil 5.2'desematik
olarak gosterilmitir. Uretilecek bu nanokompozit yapi ile lityum igigikisi

sirasinda gergcelkjen hacim dgisiminin olumsuz etkisinin  azaltilmasi

hedeflenmitir.
CDKNT
’ Si
e ®* = -
Bilyenin Si ve CDKNT tozl “olp Fevst
Bilyenin tozlara dogru hareketi s :Uecl SR - '..'.' : o&-. 2
alasimlamasi ... ....‘... : e
' .:.. * .: o'..o - .:.
o 0 *» "c'..‘. Son,*
BS o * %" o% " o
. ™ .:- -
$ =Y o .... -
2 = o (1]

Bilye Homojen Olarak Kanstinlms Si/CDKNT Kompozit

Si ve CDKNT Tozlar

Sekil 5.2. Uretilmesi hedeflenen Si/CDKNT kompozieleirot yapisinigematik gosterimi.

Bolum 5.2.2’de aciklanacak olan Si/KNF/CDKNT yapige Uc¢ bilgenli bir
nanokompozit yapinin Uretilmesi hedeflegtni Calismanin hedefi Polyacrynitrile
(PAN) polimer yapisindan i1sglem yontemleri ile KNF buylimesini gercekliemek

ve KNF yapisi olgtururken de nano silisyum tozlarini bir ipe bondliker sekilde,
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KNF etrafinda birikmesini gdayarak Si/KNF kabuk:cekirdek yapisini glurmaktir.
Bu kabuk cekirdek yapisi ile hem akimin hem de iy@msferinin KNF boyunca
silisyum patrtiktllerine, silisyum partiktllerindate akim toplayiciya hizli bgekilde
transfer edilmesi amaclangtir. Ayrica, yaplya mekanik ajamlama yontemi ile
yapilan CDKNT takviyesi ile Si/KNF/CDKNT ¢ bienli nanokompozit yapisi
olusturulmaya cakilmistir. KNF'in bahsedilen bu katkisinin yani sira CDKN
takviyesi ile nanokompozit elektrotlarin hem mekadkzellikleri hem de iletkenlik
Ozelligi iyilestiriimeye calsiimistir. Ayni zamanda KNF ve KNT'Un esnhek ve
mukavemetli yapisi elektrotta meydana gelecek @gatlaoclusmasini ve/veya
ilerlemesini  engelleye@nden, silisyum esaslh elektrotlarin  6zelliklerinde
muikemmel bir iyilemenin sglanmasina katki gtayaca distundlmistar. Sekil
5.3'de uretilmesi hedeflenen SiI/KNF ve Si/KNF/CDKNianokompozit yapisinin
sematik gosterimi verilngtir. Sekil 5.3'den gorulec@ Uzere ilk 6nce PAN ile
karisim halinde olan silisyum tozlari, i1sislem sonrasi elde edilen PAN esasli
KNF’ler Uzerine birikmesi ile Si/KNF kabuk:cekirdelapisinin elde edilmesi
amaclanmy ve bu yaplya CDKNT takviyesi de yapilarak Si/KNBEXNT
nanokompozit elektrotlarin tretilmesi hedeflegtmi

/':? 800 °C de ; CDKNT

Isil islem takviyesi
/.J_, $ V'

Si + PAN karisimi Si/KNF nankompozit SI/KNF/ICDKNT nankompozit
Sekil 5.3. Uretilmesi hedeflenen Si/KNF ve Si/KNF/CRK nanokompozit yapisi.

Bu bolimde gercekdgirilen mekanik algmlama glemleri Fritsch marka
Pulverisette 7 (P7) model gezegensdimieen kullanilarak yapilmgtir. Sekil 5.4’de
tez calgmasinda kullanilan gezegenselgideenin resmi, gezegensel gienen
parametrelerin girildii dokunmatik ekran ve inert gaz kapaa sahip paslanmaz
celik havanin resmi gosterilgtir.
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Sekil 5.4. Mekanik glemlerin gerceklgtirildi gi gezegensel ggrmen ve paslanmaz c}elik havanin resmi.

5.2.1. SIICDKNT kompozit elektrotlar

SI/CDKNT kompozitlerin Uretimi i¢in takviye malzemieolarak CDKNT (saffil %
95, ortalama capi 50 nm) kullanignhr. CDKNT ler icerisinde Uretim kaynakl
bulunan amorf karbon ve g#i metalik empuritelerin giderilmesi icin CDKNTére
saflsgtirma glemi uygulanmgtir. Saflgtirma glemi CDKNT’lerin HNO; igerisinde
12 saat kastirilmasi ve daha sonra filtrelenerek, saf su ilkagmasi ve etlv firinda
bir gece kurutulmasi ile gercekteilmistir. Kullanilan silisyum tozlarinin safii %
99.5 ve boyutu 130 nm dir.

Bu calsmada uc¢ farkhh miktarda CDKNT takviyesi yapilarag farkli Si/CDKNT
nanokompozit anot Uretilgtir. Bu ¢ farkli Si/CDKNT nanokompozit anodun
Uretimi ¢ gamada gercekjérilmistir. Ilk adimda, igerisi argon doldurulmu
eldivenli kutu icerisinde nano silisyum parcaciklae saflgtiriimis CDKNT ler,
NMP (N-Methyl-2-Pyrrolidinone) solliisyonu icerisinkave edilmitir. Daha sonra
silisyum tozlarn ve CDKNT’lerin homojen bigekilde da&itilmasi icin 30 dakika
ultrasonik homojenkgirici ile karistiriimistir. ikinci adimda, bu siispansiyon havana
ilave edilmg ve 500 dev/dk’da 1 saat gezegensel bilyelgimeen (Fritsch P7)
kullanilarak mekanik akamlama glemi gerceklgtirilmistir. Mekanik algimlama
islemi icin, 80 ml paslanmaz celik havan ve 5 mm g@aslaz celik bilye
kullaniimistir. Bilye:toz orani 10:1 olarak belirlengtir. Son adimda ise, mekanik
alasimlama sonrasi elde edilen sispansiyon icerisinePN&dliisyonu icerisinde
¢6zulmiy PVDF (Polyvinylidene Fluoride) yagiirici ilave edilmg ve manyetik
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karstiricida kargtirlmistir.  Elde edilen camur karmi bakir folyo Gzerine
dokulmis, doktor blade ile kaplanmive 120C'de vakum firnda 12 saat
kurutulmutur. Ayrica, CDKNT'Un elektrot performansina etkisikarilastirmak

icin takviyesiz saf silisyum elektrot aygartlarda hazirlanngtir. Hazirlanan farkl tip
elektrotlar Tablo 5.4’de verilngiir.

Tablo 5.4. SI/CDKNT dretimi icin b#gangic malzemeleri, mekanik alenlama parametreleri ve Uretilen
kompozit elektrotlarin kodlari.

Silisyum| CDKNT Agirlikca % Numuneler @utme Hizi
(9) (9) CDKNT (dev/dk)
2,0 0 0 Takviyesiz Si 500
1,8 0,2 10 SC10 500
1,4 0,6 30 SC30 500
1,0 1,0 50 SC50 500

5.2.2. SI/IKNF/CDKNT kompozit elektrotlar

Bu calsmada da Bolum 5.2.1'de kullanilan nano silisyumlaozve yine ayni
Ozelliklere sahip CDKNT’ler kullaniimtir. Burada da CDKNT’lere benzgekilde
saflgtirma slemi uygulanmgtir. Bu calsmada farkll olarak KNF kayrga olarak
PAN kullanilimstir.

Silisyum nano tozlari, CDKNT’ler ve PAN solusyonuwllanilarak dort farkli
kompozit yapi uretilmgtir. PAN soltisyonunu hazirlamak icin, 0,6 g PAN rh0 N-
methyl-2-pyrrolidinone (NMP) icerisinde ¢ozulgtiir. Hazirlanan PAN sollisyonu,
farkli miktarlardaki CDKNT’ler ve nano silisyum tta1, icerisi argon doldurulngu
eldivenli kutu icerisinde miktarlari ayarlanaraksfsmmaz celik havan icerisine ilave
edilmistir. Batiin nanokompozit bifgmlerinde KNF miktarinin ayni kalmasi icin
PAN miktari sabit tutulmgtur. Hazirlanan dort farkli kompozit kemmi ve mekanik
alasimlama parametreleri Tablo 5.5'de veriftimi. Tablo 5.5'de gorulegg tUzere bu
kompozitler SP, SPC10, SPC30 ve SPC50 tipi komigozaiarak kodlanngtir. Bu
karisimlar gezegensel bilyeli ggmen (Fritsch, Pulverisette 7) kullanilarak 1 saat
mekanik olarak akamlanmstir. Mekanik alaimlama prosesi icin 80 ml paslanmaz
celik havan, 5 mm paslanmaz celik bilyeler kullemgl ve bilye:toz orani @rlik¢a
10:1 olarak secilngtir. Mekanik algimlama glemi sonrasi elde edilen kgim 6nce

acik hava ortaminda 280'de 2 saat kurutulmuve hemen ardindan argon gazsaki
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altinda 808C’de 4 saat bekletilmgiir. Uygulanan bu isilsiem ile dncelikle acik hava
ortaminda PAN yapisi oksitlenerek PANOX yapisinaighesi sglanms ve daha
sonra argon altinda 880'de bekletilerek PANOX yapisinin KNF olarak biyisie
gerceklatirilmistir. Uygulanan bu ydnteme benzeekilde Fu ve arkadéar
tarafindan da KNF’lerin dretimi gercekteilmistir [99]. Bu islem gamalar ile
farkli CDKNT takviyesine sahip SI/KNF/CDKNT nanokpozit yapilari elde
edilmistir. Uretilen Si/KNF/CDKNT nanokompozit yapilari kanilarak elektrotlar
hazirlanmgtir. Elektrot hazirlamasiemi icin airhkca % 15 PVDF’in ¢6zuldgil
NMP solusyonu icerisinegdik¢a % 85 Si/KNF/CDKNT nanokompozit tozlari ilave
edilmigtir. NMP igerisine ilave edilen tozlar ile hazirkem camur daha sonra bakir
folyo Uzerine dokilmgli ve doktor blade ile kontrolli bir kalinhkta kaplastir.
Bakir folyo Uzerindeki numune 12Dde 12 saat vakum etivde kurutularak
SI/IKNF/CDKNT nanokompozit elektrotlarin hazirlargm

Tablo 5.5. SI/KNF/CDKNT Uuretimi icin b#gangic malzemeleri, mekanik alemlama parametreleri ve Uretilen
kompozit elektrotlarin kodlari.

Silisyum | CDKNT PAN (g) Agirlikca % | Numuneler| @litme Hizi
(9) (9) CDKNT (dev/dk)
1,4 0 0,6 0 SP 500
1,26 0,14 0,6 10 SPC10 500
0,98 0,42 0,6 30 SPC30 500
0,7 0,7 0,6 50 SPC50 500

5.3. Kompozit Elektrotlarin Fiziksel Karakterizasyonu

5.3.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Lityum iyon pil uygulamalarinda dretilen elektratla mikro yapilari, pil
performansi sonuglari tzerine bize 6n bilgilamaktadir. SEM analizleri ile akimsiz
kaplama yontemi kullanilarak metal kaplagr8i/Cu, Si/Ni ve Si/Co nanokompozit
yapilarin morfolojileri ve kaplama tabakalariningdisanlari hem yiizeyden hem de
tozlarin kesitlerinden alinan SEM resimleri ile etenmitir. Incelenen SEM
resimleri ile elde edilen elektrokimyasal test sgau ile iliski kurularak, ne tir bir
kaplama morfolojisinin elektrokimyasal test sonuglda daha faydali olgw
belirlenmeye cajiimistir. Mekanik alaimlama yontemleri ile tretilen SI/CDKNT ve
SI/KNF/CDKNT nanokompozit

yapilarinda, KNT ve nangilisyum toz
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dagilimlarinin  belirlenmesinde SEM analiz  sonuclari ll&ulmistir.  Bu
nanokompozit yapilarinda CDKNT miktarindaki gty nanokompozit yapilarin
morfolojilerine etkisi incelenmgi ve SiI/KNF/CDKNT nanokompozit yapilarinda
KNF yapisinin olsgumu ve KNF’in nano silisyum tozlari ile etkgieni incelenmitir.
Bu nanokompozit turlerinde de yine morfoloji gigmi ile nanokompozit
elektrotlarin elektrokimyasal test sonuclari ardaimliski kurulmaya cakilmistir.
Bu calsmada Jeol JSM-6060 LV taramali elektron mikroskolinazi kullanilarak,
Uretilen silisyum esaslh nanokompozit elektrotlarmmkro yapilar incelenngtir.
Ayrica taramal elektron mikroskobunaghaenerji d&ilim spektroskopisi (EDS) ile
nanokompozit yapilarin ve elektrotlarin yuzeylegkd elementel dalim

anlaiimaya calgiimistir.

5.3.2. Gegirimli elektron mikroskobu analizi (TEM)

Gegcirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri, nume icerisinden gecirilen
elektron ginlan tarafindan okiurulmaktadir. Bu analiz yoéntemi ile numunelerin i¢
kisimlarindaki mikroyapi ayrintilar acik bjekilde gbzlemlene bilmektedir. TEM
analizi ile elde edilen goruntilerde farkl kontemda goruntiler okabilmektedir.
Bu kontrast farkliginin sebebi farklh mikroyap! g&lerinin veya kusurlarinin
elektron ginimini farkli acilarda kirmasi ya da sacinan etektsinlari sayesinde
meydana gelir. Kati malzemeler elektrgmlarini yiiksek orandan absorbe eder. Bu
nedenle numune, Uzerine gelen elektonlarinin gegmesini gtayacaksekilde ¢cok
ince bir folyo halinde hazirlanmaldir. Goriantinitusturulmasi igin, numune
icinden gecen elektronsinlari bir floresan ekran veya fa@@f filmi Gzerine

yansitilhr.

Bu tez camasinda uretilen Si/KNF/CDKNT nanokompozit yapi&M analizi ile
karakterize edilerek, Si/KNF kabuk:cekirdek yapagrintili bir sekilde ortaya
konulmaya ve yapi icerisinde CDKNT glami belirlenmeye caytimistir. TEM

analizi icin JEOL 2100 JEM marka TEM analiz cihazi kullangtm
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5.3.3. X-sin1 kirinim (XRD) analizleri

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 gerceklgrilir. Elde edilen X-ginlari paternleri kullanilarak
yapilacak en 6nemli analizlerden bir tanesi delamta tane boyutu hesaplamasidir.
Ortalama tane boyutunum) hesaplanmasinda en genel olarak kullanilan Ssherr
denklemidir (Kitlik 5.1) [108,109];

_ 092 (5.1)
~ wCos6

Denkleminde;

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

6 = Bragg difraksiyon acisini ifade etmektedir.

Mevcut tez cabmasinda akimsiz kaplama yontemi ile dreglri/Cu, Si/Ni ve
Si/Co nanokompozit yapilarinda silisyum tozlari rirze biriken metalik nano
kaplamalarin tane boyutu elde edilen XRD sonudatianilarak Scherrer formula
ile hesaplanmgi ve banyo bilgmindeki deisimin kaplama tane boyutuna etkisi
incelenmgtir. Ayrica akimsiz kaplama yontemi ile Uretiln®i/Cu, Si/Ni ve Si/Co ve
mekanik alamlama yontemi ile dretilngi SI/CDKNT ve Si/KNF/CDKNT
nanokompozit yapilarin ve elektrotlarin faz yapilancelenmgtir. Bu tez
calismasinda XRD analizleri Rigaku D/MAX 2000 marka sfalari difraktometresi
ile gerceklstirilmistir. X-1sinlari kayn& olarak bakir tipX=1,5418 A) kullanilmyg
ve X-isinlari taramasi 10° ile 80° arasinda 1°/dk’lik aigkergeklgtirilmi stir.
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5.3.4. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi numunelerin faz ¢@iderinin belirlenmesinde kullanilan
alternatif bir tekniktir. Tez cajmasinda Raman spektroskopisi SiI/KNF/CDKNT
nanokompozitlerin karakterizasyonunda kullangtmi KNF ve CDKNT bilgenleri
karbon ailesinden olduklari i¢cin XRD analizlerindemen hemen ayni derecelerde
(26 = 26’ ve 44) XRD pikleri vermektedir ve bu nedenle bu iki fla2XRD ile faz
ayriminin gercekkgiriimesi cok zordur. Ancak bu iki farkli karbon l&genenin
verdigi Raman spektralari farklidir. Orgi@ CDKNT yapilari D, G ve Golmak
Uzere Uc¢ farkh banttan almakta iken KNF yapisinda sadece D ve G bantlari
gOzlenmektedir. Bu nedenle KNF ve KNT yapilarinirbioinden ayrilmasi ve KNT
miktarinin dgisimi ile meydana gelen Raman piklerindekiggdem, bu analiz
yontemi ile incelenmstir. Raman spektroskopi analizleri Kaiser RAMANRXN1
cihazi ile gercekigirilmistir. Raman spektralari yakin infrared (NIR) dalgaybna
sahip 785 nm Invictus Lazer kayha50 mW uyarma gucunde kullanilarak elde
edilmistir.

5.4. Kompozit Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakte rizasyonu

5.4.1. CR2016 buton tipi pil hiicrelerinin hazirlannasi

Tez calgmasi kapsaminda Uretilen elektrotlarin elektrokisaya testlerinin
gerceklatiriimesi icin CR2016 buton tipi hicreler kullanighr. CR2016 test
hicresi ismini boyutlarindan almaktadir. CR2016 bégresi, buton tipi capt 20 mm,

kalinhgi ise 1,6 mm olan test hiicresi anlamina gelmektedir

CR2016 test hticrelerinde gaha elektrotu olarak Uretilen nanokompozit elek&otl
karsit elektrot olarak saf lityum folyo kullanigtir. Calsma elektrotu ve kart
elektrotun birbirine temasinin engellenmesi icinkmi gézenekli polipropilen

Cellgard ayirac kullanilrgtir.
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Sekil 5.5. a) doktor blade ile elektrot gamurunwasmasi ve kurutulan elektrotlarin uygun boyuttsilkeesini,
b) CR2016 test hiicresinin parcgalari ve kiitene sonrasi goriintiistiint ve ¢) CR2016 test hiicnateri
hazirlandg! eldivenli kutunun resimleri.

Calisma elektrotu ve kart elektrotun birbirine temasinin engellenmesi igikro
gOzenekli polipropilen Cellgard ayira¢ kullanihtm. Htcre icerisinde elektrolit

olarak 1M LiPk tuzunun co6zildgi EC:DMC (Hacimce 1:1) sollsyonu
kullaniimistir. CR2016 test hiicresi yukarida belirtilen paagal sirayla konulmasi
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ve birlsstiriimesi ile hazirlanmytir. Pil test hicrelerinin tim hazirlamgemi icerisi
argon ile doldurulmgieldivenli kutu icerisinde gercekilerilmi stir.

Sekil 5.5’de elektrotlarin hazirlanmasi, CR2016 te$tresini olgturan parcalar ve
CR2616 test hucrelerinin biggrildi gi icerisi argon doldurulmu Mbroun marka
eldivenli kutunun resimleri gosterilgtir. Uretilen CR2016 test hiicreleri igin MTI
BST8-MA cihazi kullanilarak 0.05 V-1.5 V voltaj] &r@anda test edilnsi ve testler

oda sicakiiinda gerceklgirilmi stir.

5.4.2. Cevrimsel voltametri (CV)

CV yontemi elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinddgibelde etmek icin en sik
kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Bu teknik nglikle elektrokimyasal
calismalarda ilk uygulanan yontemdir. CV yontemi elekakiif tirlerin 6zellikle
redoks potansiyellerini hizli ve guvenilir bgekilde ortaya cikarmakta ve redoks
reaksiyonlarinin gercekiggi ortamin etkisi hakkinda uygun bir gkxlendirme
yapma imkéani sunmaktadir. Cevrimsel voltametre (Q¥knigi, elektrotlarda
meydana gelen elektrokimyasal aalama reaksiyonlarinin gasi hakkinda énemli
bilgiler veren bir yontemdir. CV yontemi iki salibltaj deseri aralginda (6rngin
0.05V-1.5V), belirli tarama hizinda uygulanir veldtokimyasal sistemden alinan
akim cevabini o6lcer. Belirli bir voltaj derinde meydana gelen ani akim @rto

voltaj dezerine has bir elektrokimyasal reaksiyogaret eder.

CV yontemi sonucu elde edilen grafik sayesindautityn hangi malzeme ile hangi
voltaj dezerinde alaim yaptgini anlamak muamkindidr. Ciankd her malzemenin
alasim yaptgl voltaj deseri farkhdir. Cevrimsel voltametri tekginin kullanimi ile
elde edilen veri temel olarak belirli voltaj agahda iki yonli tarama ile elde edilgni
akim-voltaj grileridir. Bu ¢alsmada donglimli voltametri testlerini uygulamak igin
Gamry Reference 3000 tipi potansiyostat kullangimi Uretilen nanokompozit
tarama hizlarinda test edilgnve elde edilen cevrimsel voltamogrargrikeri ile

nanokompozit elektrotlarin lityum iyonu ile etkjlmi incelenmitir.
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5.4.3. Galvanostatiksarj/desarj analizleri

Bu elektrokimyasal analiz tekfinde, hazirlanan CR2016 test hiicreleri ile belglen
bir voltaj aralginda (0.05 V — 1.5 V) sabit akimdgarj ve dsarj islemleri
gerceklatirilmistir. Bu voltaj aralgl teste bglamadan once belirlengtir. CR2016
test hucrelerinde kgt elektrot olarak lityum secildinden, silisyumdan ve
karbondan lityumun ayrilma reaksiyonu bu voltajligrada gerceklgnektedir. Bu
durumda ger yuksek voltaj sinir 1.5 V'dan daha yiksek vra orngin 2.0 V
veya 3.0 V’a cikarilsa dahi 1.5 V'un uzerinde vpltgok hizli bir sekilde
yukselecginden test sonuclarinda herhangi birgidme olmayacaktirSarj/desarj
testlerinin gercekkgiriimesi icin karar verilen sabit akim geri bakir folyo Uzerine
kaplanan aktif tozlarin miktarina gore belirlestini Bu analiz tekrginde akim
deserini desistirerek farkli akim hizlarindgarj/desarj isleminin gerceklgtiriimesi
muamkunddr. Elektrokimyasal test sonrasi, Uretilekteotlarin kapasiteleri (mAh)
elektrot tzerindeki aktif malzemenin miktarina bigiek spesifik kapasite (mAh/q)
cinsinden hesaplangve farkli nanokompozit yapilar ile elde edifnmano kompozit
elektrotlarin pil performanslari kalastiriimistir. Galvanostatilgarj/desarj testlerinin
gerceklatiriimesi icin MTI BST8-MA tipi elektrokimyasal aria cihazi
kullaniimistir. Calsmada bu teknikle test edilen elektrotlarin timi500— 1,5 V
potansiyel arafiinda, akim dgeri sabit tutularak test edilstir.

5.4.4. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (E)S

Elektrokimyasal empedans spektroskopi tgkkorozyon, ayiraclar, iyonik katilar,
kati elektrolitler, iletken polimerler ve sivi/srara yizeylerindeki, diftizyon, cift
tabaka, kinetik ve reaksiyon ciftleri arasindakiedilerin belirlenmesinde gan bir
sekilde kullanilan bir tekniktir. Empedans spektrogisi, lityum iyon pillerde,
lityum iyonun akim toplayicadan gecerek transfedugli bdlgedeki direnclerin
uygun bir elektrik devresine denktgilmesi ile belirlenir. Empedans analiz
sonuclar, analiz sonunda elde edilen Bode ve MNyqugrafikleri ile
yorumlanmaktadir. Lityum iyon pillerin empedans iigerinde genellikle Nyquist
grafikleri kullanildgindan bu tez ¢calmasinda da Uretilen nanokompozit elektrotlarin

empedans testleri Nyquist grafiklerinin sonuclamggae yorumlannstir.
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Bu tez camasinda Uretilen silisyum esasli nanokompozit edtlar ile elde
edilebilecek muhtemel Nyquist gesi Sekil 5.6’'da gOsterilmgtir. Empedans
Olcimleri belirli bir frekans argiinda gercekigiriimektedir. Empedans testleri
yuksek frekans degrinden dguk frekans dgerine dgru yapiimaktadirSekil 5.5'de
gorulecei uzere Nyquist grisi sifir deserinden dgil, belirli bir diren¢ dgerinden
baglamaktadir. Bunun sebebi lityum iyon pil test higonén icerisinde bulunun
elektrolit ve ayirac gibi unsurlarin glurdugu direnctir. Bu dger genellikle pil test
hicresinin olgturdugu ic direng olarak isimlendiriimektedir. Yiksek kensli
bdlgede meydana gelen ilk yari ¢cember, lityum iymhelektrotlarinin ytzeyinde
elektrolitin bozunmasi ile meydana gelen kati etdktara ylzeyinin olgturdusu
(SEI) direncini gostermektedir. Bu direnc gae elektrokimyasal test 6ncesinde
alinan empedans gerlerinde, elektrolitin bozunmasi meydana gelmegeagn
gorulmemektedir. Yuksek frekansl bdlgede meydaeterg ikinci yari ¢cember,
silisyum tozlarinin birbirleri arasindaki ve aktihalzeme ile akim toplayici
arasindaki ara gadirencini gostermektedir. Orta frekansh bolgedeitken son yari
cember ise lityum iyon yokidndn transfer olmasinarsika olusan direnci
gOstermektedir ve son olarak stk frekansl bolgede gorulen dugim lityum

iyonlarinin difizyonunu gostermektedir.

Tez calgmasinda akimsiz kaplama yontemi ile tregli8i/Cu ve Si/Ni ve Si/Co
nanokompozit elektrotlarin elektrokimyasal test@égi@mpedans olctimleri yapikni
ve elde edilen Nyquist grafikleri ile elektrotlarifarkli parametreler ile
kaplanmasinin yuk transfer direncini ve lityum iydifiizyonunu nasil dgstirdigi
yorumlanmaya cajilmistir. Mekanik alaimlama yontemi ile dretilen SI/CDKNT ve
SI/KNF/CDKNT nanokompozit elektrotlar da ise henekttokimyasal test 6ncesi
hem de elektrokimyasal test sonrasi empedans Gigliyapiimg ve CDKNT ve
KNF’nin nanokompozit elektrotlarin empedans Ozé&ilni nasil degistirdigi

belirlenmeye cagtimistir.

Tez calgmasinda Uretilen silisyum esasli nanokompozit ebdkirin empedans
analizleri 1000 kHz ile 0.01 Hz arasinda, sabiralatif akim (AC) altinda 10 mV
voltaj gensligi uygulanarak test ediltir. Testler Gamry Reference 3000

pontiyostat cihazi kullanilarak gercetiellmi stir.
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Sekil 5.6. Silisyum kompozit elektrotlardan eldelebilecek muhtemel Nyquisgsleri



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

6.1. Akimsiz Kaplama Yontemiyle Uretilms Inaktif Bilesenli Silisyum Esasl
Kompozit Elektrotrotlar

Silisyum’un yaklalk olarak 4200 mAh/g’'lik bir spesifik kapasiteyehga olmasi,
silisyumu alternatif anot malzemeleri arasinda émdg konuma getirrgtir. Ancak
daha Onceden de bahsedildgibi saf silisyum tozlarinin kullanimi ile pratik
uygulamalara aktarilabilecek bir anot malzemesiinetiimesi imkansiz olarak

gorulmektedir.

Tez calsmasinin bu bélimuinde silisyum esasli elektrotlamakz kaplama yontemi
ile Cu, Ni ve Co kaplanmive elektrotlar Uzerin fiziksel ve elektrokimyasal
karakterizasyon sonuclari tartmistir. Aslinda silisyum malzemesinde géun
mekanik gerilmeyi engelleyici ve iletkepini arttirici tampon ilaveleri ygun bir
sekilde calgilmistir. Bu tampon ilavesinin silisyum yilizeyine kaplasn kullanilan
bircok yontemden bir tanesidir. Agtarmacilar son yillarda silisyum tozlarinin
yuzeyini amorf karbon ile kaplayarak silisyum amoth c¢evrim omdrlerini

arttirmaya cabmistir [110,111]

Karbona alternatif olarak, farkli yontemler ile elédilen Cu, Ni ve Co kaplamalar
ile de silisyum esasli elektrotlarin kapasitelarine ¢cevrim dmurlerinin arttirildi
literattrde tartlmistir. Literattr argtirmalarinda, silisyum yuzeylere Cu, Ni ve Co
kaplanmasi veya bu metallerin silisyum elektrotigagm ilave edilmesi ile silisyum
esasli elektrotlarin kapasite korunumlarinda veige¥wmadrlerinde iyilgmeler elde
edildigi belirlenmitir. Burada ilave edilen inaktif metalik bgenler elektrotun
parcalanmasina ve giémasina kayin bir tamponlama etkisi gostererek, silisyum
esasli elektrotlarin elektrokimyasal 6zelliklerigile stirmektedir [112-114]. Ayrica,
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bu ilavelerin elektrotta yukin toplanmasini veirianasini daha da kolaygtardig
belirtilmistir [115].

Literatlr calgmalarindan ankalacazl Gzere silisyum elektrotlara yapilan Cu, Ni ve
Co ilaveleri elektrotlarin elektrokimyasal 6zelikini olumlusekilde etkilemektedir.
Ancak literatir cakbmalari incelendiinde, silisyum esasl elektrotlarin ytzeylerini
kaplama glemi ya fiziksel buhar biriktirme (PVD) yada komp#e kimyasal
biriktirme metotlari ile gercekdirildi gi gorulmdstir [116]. Bu tez cajmasi ile bu
kaplamalarin, maliyeti daha ¢lik ve uygulanmasi daha basit akimsiz kaplama

teknigi ile silisyum tozlarinin yiizeyi Cu, Ni ve Co il@glanmgtir.

Bu metalik ilavelerin sahip olgw plastik deformasyon 6zellikleri ile silisyumda
cevrim sirasinda oyan yuksek gerilmenin metalik kaplama boyuncgiolacas ve
bu sayede tozlarin parcalanma dawwmiengelleyec@ diusunulmistir. Ayrica bu
metalik iletken Kkatkilarin, elektrotun iletkegiii arttirarak elektrottaki yuk
transferinide arttirmasi beklengtit. Bu bolimde sirasiyla uretilen Si/Cu, Si/Ni ve
Si/Co inaktif bileenli nanokompozit anotlarin fiziksel ve elektrokiasal
karakterizasyonlari sonrasi elde edilen sonuclaiinvg ve elde edilen sonuclar

tartistimisgtir.

6.1.1. Akimsiz kaplama yontemi sirasinda meydana lga reaksiyonlar

Akimsiz kaplamasiemi, 6n slem ve birikme olmak lizere temel olarak iki adimda
gerceklemektedir. On d§lem ise hassasiarma ve aktiflgtirme olmak tzere iki
asamada gercekiérilir. Hassaslatirma slemi tozlarin yizeyi SnGlsoliisyonuna
maruz birakilarak gercelgirilmistir. Hassaslgtirma klemi ile Sri? silisyum tozlari
yluzeyine adsorplangive aktivasyonsiemi sirasinda Pd'un cekirdeklenmesi icin

aktif bolgeler olgturmustur.

Meydana gelen bu aktifgrme reaksiyonu §itlik 5.1'de gosterilmgtir.  Pd’'un
indirgenme reaksiyonlari Kang, Zou ve arkddanin daha Once yagt
calismalarda da benzeekilde aciklanmytir [117,118]
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Pf*+ S — s + Pd (5.1)

Bu reaksiyonda SA/Sn"? ciftinin oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (0,15),V
Pd?/Pd ciftininkinden (0,987 V) cok daha diik olduu icin Pd? iyonlari
kolaylikla indirgenmektedir [119]. Aktiflgirilen tozlarin santrifiijlenerek 68C'de
vakum etiivde kurutulmasi ile tozlara uygulananstem tamamlanmnstir.

Aktiflestirilmis silisyum tozlari hazirlanan akimsiz kaplama baayobl ilave
edildiginde kendilginden gerceklgen reaksiyonlar sonucu Cu, Ni ve Co, silisyum

tozlarinin ytzeyine indirgenerek kaplagtm

Calismalarda bakirin silisyum tozlarinin ytzeyine inéimghesi icin bakir kaplama
banyosunda indirgeyici olarak formaldehit kullangtr. Bakirin indirgenme
reaksiyonunun gercelgmesi icin indirgeyicinin bakira gbre daha elektrgaue
olmasi gerekir. KEtlik 5.2 ve 5.3'de bakirin ve formaldehitin stamd@otansiyel
deserleri verilmitir. Burada formaldehit, bakira gére daha elektgatié oldusu icin
bakirin kolaylikla indirgenmesini gemaktadir [120].

CU" + 2é — Cu, PP = +0,340 (5.2)
HCHO + HO — HCOOH + 2H +2¢, E° = +0,0564 (5.3)

Hazirlanan silisyum tozlari bakir banyosuna iladédeginde gagidaki reaksiyonlar
gerceklgmekte ve silisyum tozlarinin yizeyine bakir biriketeslir.

2HCHO + Cd" + 40H — 2HCOO + H, + 2H,0 + Cu (5.4)
2HCHO + 40H— 2HCOO + H; + 2H,0 + 2e (5.5)
CU¥" + H, —» 2H' + Cu (5.6)

Esitlik 5.4’den gorilecgi Uzere, silisyum tozlari bakir kaplama banyosula&ei
edildiginde bakir iyonlari silisyum tozlar yizeyine inggnmitir [121]. Ayni
zamanda Ktlik 5.5’den gorulecgi tizere HCHO, banyonun pH gerini ayarlamak

icin kullanilan NaOH’un OHiyonu ile reaksiyona girngiir.
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Ayrica, Eitlik 5.4 ve 5.5 reaksiyonlari sonucu ortaya cikés) yine benzegekilde
bakir iyonlari ile de reaksiyona girgtir (Esitlik 5.6). Nikelin indirgenmesi igin
sodyum hipofosfit kullanilmgtir. Esitlik 5.7'de goéruldigiu tzere, nikelin standart
potansiyeli +0,230 V (N{/Ni) iken, HPO,/ H.PO; ciftinin elektro potansiyeli -
0,50 V'dur. Hipofosfitin elektronegatiti daha yuksek oldtu igin nikeli kolaylikla
indirgeyebilmektedir [122].

Ni?* + 2e— Ni, E° = +0,230 (5.7)
H.PO, + H,0 — HoPOy + 2H + 26, E° = -0,50 (5.8)

Hazirlanan silisyum tozlari nikel banyosuna iladddiginde gagidaki reaksiyonlar

gerceklgmekte ve silisyum tozlarinin ytizeyine nikel birikibedir.

Ni%* + H,POy + HyO — HoPOy + Hy + Ni (5.9)
H,PO* + H,O — H.PO; + 2H (5.10)
H,PO" + H— P + OH + H,0 (5.11)

Esitlik 5.9'dan gorulecgi tzere silisyum tozlari nikel kaplama banyosuravel
edildiginde nikel, silisyum tozlarinin yizeyinde indirgetin [123]. Banyonun pH
deserinin 8-9 civarina ayarlamak icin NaOH kullangohdan HPCO?, H,O ile
reaksiyona girngtir (Esitlik 5.10). Ayrica Kitlik 5.11’den goérilecgi Uzere Eitlik

5.11’den uretilen H ile nikel iyonlar da reaksiyogirmsgtir.

Kobaltin indirgenmesi icin ise yine benzgkilde sodyum hipofosfit kullanilrgtir.
Esitik 5.12 ve 5.13'den gorulditi Uzere hipofosfitin elektronegatifli kobaltin
indirgenmesi icin yeterlidir.

Co?* + 26 — Co, PP = -0,28 (5.12)
H.PO, + HO — HoPO5 + 26, E° = -0,50 (5.13)

Kobalt banyosuna ilave edilen silisyum tozlarinwbé&lt kaplanmasi dasasidaki

reaksiyonlar sonucu gercekimistir.
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[CoX,]?" + H,POy + 30H — Co + HPQ? + 2H,0, (5.14)
H.POy + OH — 2[H] + HPO (5.15)
2[H] — Hat (5.16)
H,PO, + [H] — H,0 + P (5.17)

Esitlik 5.14-5.17'deki reaksiyonlardan gorulegelzere silisyum tozlari kobalt
banyosuna ilave edilginde kobalt iyonlari metalik kobalt olarak indirgetir
[124].

6.1.2. Si/Cu kompozit elektrotlarin karakterizasyoru ve lityum iyon pil

ozellikleri

Silisyum tozlarinin ytizeyinde biriken nano bakmekerinin incelenmesi icin SEM
analizi gerceklgirilmistir. Kaplanmamy silisyum tozlarn ve bakir kaplangi
silisyum tozlarinin yizey morfolojileri, EDS anabonuclari ile birlikteSekil 6.1'de
gosterilmitir. Sekil 6.1a’da farkli boyutlara sahip saf silisyunelarinin dgilimi
gorulurken, Sekil 6.1b’de bakir kaplanmi silisyum tozlarinin SEM resmi

gosterilmitir.

Bakir kaplanmy silisyum tozlarinin SEM resminden goérilgcézere bakir taneleri
homojen birsekilde silisyum tozlari Gzerine biriktirilrgiir. Bakir kaplannmy tozlarin
mikroyapisi dikkatlice incelenginde kaplama sonrasi tozlarin en-boy oraninda
belirgin bir degisikli gin olmadgi gorulmtir. Tozlarin en boy oraninin korunmasi,

bakir kaplamanin tozlarin yiizeyine homojensbkkilde biriktigini ortaya koymutur.

Sekil 6.1c ve 6.1d'de sirasiyla saf silisyum ve bdaplanmg silisyum tozlarinin
EDS analizleri gosterilngtir. Saf silisyum tozlarinin EDS analizinde sadsitisyum

piki mevcut iken bakir kaplama sonrasi EDS anatigi@u piki géraimgtir. Burada
tozlarin en-boy oraninda belirgin bir fark@iin olmamasina gmen, EDS analizinde
bakir pikinin gortulmesi kaplamasleminin bagarili bir sekilde gerceklgigini

gosteren bir bgka etkendir.Sekil 6.2'de kaplanmami silisyum tozlari ile farkl
CuSQ hammadde konsantrasyonu (10 g/l, 20g/l ve 40 Ikgillanilarak bakir

kaplanmg silisyum tozlarinin XRD analiz sonuclari gostertin.
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Sekil 6.1. a) kaplanmamsaf silisyum tozlarinin ve b) bakir kaplagmilisyum tozlarinin SEM resimleri, 6)
kaplanmamy saf silisyum tozlarinin ve b) bakir kaplagmilisyum tozlarinin EDS analizleri.

XRD analiz sonuglari incelenginde, silisyum tozunun karakteristik pikle® 2 28,
47, 59, 69 ve 76 deserlerinde gdzlemlenngiir [125]. Ancak kaplama sonrasé 2
43, 50 ve 74 deserlerinde yeni pikler gozlenmive bu yeni piklerin yiizey merkezli
kubik yapiya sahip (YMK) bakir kristaline ait olglw belirlenmgtir [126].

XRD sonugclari detayl bigekilde incelendiinde 6zellikle silisyumun yakigk 20 =
28 deserinde gorilen ana pikinigiddeti, kaplama banyosunda kullanilan CySO
hammadde konsantrasyonunun sartiile azalmgtir. Ayrica yine CuSQ®
konsantrasyonun agtiile bakir pikleriningiddeti artmstir. XRD sonuglarindan elde
edilen bu veriler, bakir kaplama banyosunda Cu%Onsantrasyonun agti ile
silisyum tozlarn yuzeyinde biriken bakir miktarinarttigini ve bu nedenle XRD
detektorinun bakirdan daha fazla sinyal alirkdisysimdan daha az sinyal almasi

sonucu piksiddetlerinde bir azalmanin altnasi gozlenmtir.
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Sekil 6.2. Kaplanmangive farkli CuSQ konsantrasyonlari kullanilarak bakir kaplagsilisyum tozlarinin X-
Isinlari kirinim sonuclari.

Kaplama banyosunda farkli miktarlarda kullanilanSCy konsantrasyonun biriken
bakirin tane boyutuna etkisi XRD sonuclarinda gosmen B= 43, 50 ve
747lerdeki bakir pikleri dikkate alinarak Debye Someformili ile hesaplanstir.
Sekil 6.3a’da u¢ farkli CuSpkonsantrasyonu kullanilarak gercekieimis bakir
kaplamalarin tane boyut gigimi gosterilmg ve tane boyutlar sirayla 22,9 nm, 27,6
nm ve 30,4 nm olarak bulungtur. Tane boyutlarinda meydana gelen busarti
bakirin indirgenme hizi, yani kaplama hizi ilgkiiendiriimektedir. Bilindigi tzere
indirgeyici miktarinin fazlafii, toz yuzeyinde biriken bakirin cekirdeklenmesini
hizlandirmakta ve diik tane boyutlu kaplamalarin ghaasini sglamaktadir.
Burada CuS® konsantrasyonun indirgeyiciye miktarina oraninmmasi ile bu
cekirdeklenme hizi yaglamis ve daha biylk tane boyutlu bakir taneleri elde
edilmistir. Sekil 6.3b’de ise kaplama banyosunda ug¢ farkl Cu&@nhsantrasyonu
kullanilarak kaplanan tozlarin, kaplama sonrgsili& degisimlerini gosteren @rlk
kazanci grafii goOsterilmgtir.  Sekil 6.3b’den gorilegg Uzere CuSQ
konsantrasyonundaki aytayni zamanda tozlarirg@liklarinda da bir ar§l olmasina
yol acmstir. Bu sonuclar bize kaplama banyosunda Cu3Onsantrasyonun
ayarlanmasi ile silisyum ylzeyinde biriken bakirktarinin ve tane boyutunun

ayarlanabilecg@ni gostermstir.
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Sekil 6.3. Farkh CuS@konsantrasyonu kullanilarak uretikrkaplamalarin a) tane boyutu ve rak kazanci

grafigi.

CuSQ konsantrasyonundaki gigimin SEM mikro yapilarina etkisgekil 6.4’de
gosterilmitir. SEM mikroyapilari incelenginde 10 g/l CuS@kullanilarak tretilen
kaplamada Cu tanelerinin silisyum toz yuzeyleringik benekler halinde geni
araliklarla dgildigi  gorulmektedir. Ancak kaplama banyosunda CuSO
konsantrasyonunun oncelikle 20 g/l ve daha sonra/ige arttirllmasi ile bakir
tanelerinin silisyum toz ylzeylerine dahagya bir sekilde kaplandii goralmistir.
Olusturulmaya cakilan Si/Cu kabuk:cekirdek yapisinin daha netsbkilde ortaya
konulabilmesi icin, bakir kaplangisilisyum tozlarinin kesit morfolojisi ve EDS
haritalama analizi incelengive Sekil 6.5'de gosterilmitir. Si/Cu kompozit

yapisinin kesit resminden goérulgcéizere etrafi parlak bir alan ile ¢evrili silisyum
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tozu gorulmektedir. EDS haritalama analizi sonueurs# parlak bdlgenin silisyum
tozlarinin etrafini saran bakir taneleri gilduve busekilde de hedeflenen Si/Cu
kabuk:cekirdek yapisinin karih bir sekilde elde edildii acik bir sekilde ortaya

konulmustur.

L A
Sekil 6.4. a) 10 g/l, b) 20 g/l ve c) 40 g/l CugSkbnsantrasyonu kullanilarak Uretigy$i/Cu kompozit tozlarin
SEM resimleri.

Si/Cu kompozit elektrotlarin elektriksel direncidiine, bakir bilgeninin etkisini
incelemek icin bakir kaplanmagnwe farkl miktarlarda bakir kaplangnelektrotlarin
EIS olctimleri yapilmy ve Nyquist grafikleri ile empedans 6zellikleri ikdnmistir.
Empedans 6lguimleri elektrokimyasal cevrim testigangerceklgtirilmi stir. Uretilen
elektrotlarin Nyquist grafiklerekil 6.6'da gosterilmitir. Elde edilen Nyquist yari
cemberinin cap! elektrotun yik transfer direncirakaisimlendirilmitir [127,128].
Sekil 6.6'da gorllecg lzere Si/Cu kompozit elektrotlarindan elde edilyquist
grafiklerin yari ¢cember capi, bakir kaplanmansilisyum elektrota gore daha
disuktur ve silisyum ylizeyinde biriken bakir miktanrartsi ile yari gemberin ¢api
298 Q deserinden 86Q dezerine digmustur. Bu sonug silisyum ytzeyinde biriken
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bakirin miktari arttinldiinda, elektrotun yuk transfer direncinin ve silisydozlari
ile akim toplayici arasindaki glanti direncinin azalgani gostermitir. YUk transfer
direncinin azalmasi ve plnti direncinin démesi elektrotlarin iletkerdinin
arttirlldigini géstermektedir. @er bir 6nemli nokta ise guk frekansh bdlgedeki
dogrusal erinin artmasidir, bu agisilisyum toz yuzeylerinin bakir kaplanmasi ile
lityum iyon difiizyon hizinin da arfiini gostermektedir.

Silisyum

Sekil 6.5. Silisyum tozunun SEM kesit gérintiisi \@Eharitalama analiz sonucu.

Si/Cu kompozit elektrotun elektrolit ile gostetdielektrokimyasal reaksiyonunu
incelemek icin 0,05 V - 1,5 V ar@inda 0,1 mV/s tarama hizinda cevrimsel test
(CV) gerceklstirilmistir. Sekil 6.7’de uretilen Si/Cu kompozit elektrotun C¥st
sonucu gosterilngtir. Katodik bélimde ilk ¢evrim boyunca 1,1 V veb0y arasinda
gorulen pik, devam eden cevrimlerde gorlulngedien 6tlrt elektrolitin bozulmasi
ile olusan SEI reaksiyonunu goéstermektedir. Bu reaksiyonellj&le literatlirde
elektrotlarin ilk cevrim sirasinda gosterdikleri pkagite kaybinin sebebi olarak
gorulmektedir [129-130]. 0,05 V - 0,3 V arasindairgen bir sekilde gorulen pikin
ise lityumun silisyum ile olgturdusu alagim reaksiyonunu gostermektedir [120].

Anodik ¢evrim boyunca 0,3 V ve 0,6 V ghxlerinde gorilen iki pik, lityumun
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silisyum yapisindan ayrilma reaksiyonu ileskilendirilmistir. Ayrica, anodik
piklerden gorilecg Uzere, piksiddetlerinde kademeli olarak bir grtmeydana
gelmistir. Bu artgin sebebi, Zhou ve arkadarinin yaptgl calsmada kristal silisyum

yapisinin bozularak amorf silisyuma gealarak yorumlannstir [131].
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Sekil 6.6. Kaplanmamgive farkli CuSQ konsantrasyonlari ile kaplangn®i/Cu kompozit elektrotlarin Nyquist
grafikleri.

Uretilen elektrotlarin cevrimsehrj-desarj esrileri Sekil 6.8'de gosterilmtir. 10 g/l

CuSQ konsantrasyonu ile Uuretilen Si/Cu kompozit elektimslangicta 3500
mAh/g’lik bir desarj kapasitesi gostermesineggnaen bu dger ikinci dearjda 1038
mAh/g deerine digmusttir. Bu durum elektrotun ilk darj ve sarj islemi sonrasi
elektrotun kismen parcalagen ve parcalanan silisyum tozlari arasina ssuki
lityum iyonlarindan o6tlrd lityum iyon reaksiyonurersinir olarak meydana

gelmedgini gostermektedir.

Ayrica da&ilan silisyum tozlari aktif malzeme kaybina nedémakta ve reaksiyona
giren silisyum miktari azalmaktadir. Ancak 20 g/uSD, ve 40 g/l CuSQ
kullanilarak dretilen Si/Cu kompozit elektrotlardérinci desarj ve ikinci dearj

kapasiteleri arasindaki bu farkin azgldyéralmistor.
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Cevrimselsarj-desarj egrilerinden anlailacazl Gzere, silisyum ylzeyine biriktirilen
bakirin miktari kaplama banyosunda 40 g/l CuySkllanilarak arttirildginda
silisyum tozlarinin etrafini ¢cevreleyen bakirinssgtim tozlarinin kendi arasinda ve
silisyum tozlari ile akim toplayici arasindakigtantiyi guiclendirdii ve elektrot aktif

malzemesinin parcalanmasini engelietelirlenmitir.
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Sekil 6.7. Uretilen Si/Cu kompozitlektrotun cevrimsel test sonucu.

Sekil 6.9 kaplanmamive farkl konsantrasyonlarda Cugkbnsantrasyonu ile bakir
kaplanmg elektrotlarin elektrokimyasal c¢evrim testi sonuglg kolombik
verimlilikleri ile birlikte gostermektedir. Uretile elektrotlarin  kapasiteleri
silisyumun &irhigina gbre hesaplangindan tim elektrotlar ilk ¢cevrimde yaklk
olarak 3500 mAh/g’lik bir dgarj kapasitesi gostergtir. Silisyum yiizeyine bakirin
biriktirilmesi ve biriken bakirin miktarinin arttimasi ile ¢evrim sayisi boyunca

elektrotlarin kapasiteleri artgtir.

Anlasilacasl Gzere artan bakir miktari elektrotun hem iletk@nl arttirmi hem de
gerilim tamponlama etkisi ile yuk transferini iytemis ve silisyum elektrotun
dagilmasini ve parcalanmasini engellgtmi 40 g/l CuSQ konsantrasyonu ile
uretilen Si/Cu kompozit elektrot 30 c¢evrim sonun2d0 mAh/g’lik bir dearj

kapasitesi gostertir.
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Sekil 6.8. a)10 g/l, b)20 g/l ve c)40 g/l CuSO4 kuilarak uretilen Si/Cu kompozit elektrotlarin dérdiin
cevrime kadasarj-desarj egrileri.



67

350048 Q) —u— Saf-Si
_ | —=— SilCu (10 g/l)
g" 3000 H | Si/Cu (20 g/l)
—=— Si/Cu (40 g/l)
E 2500
‘2 2000 -
~N—
‘%
S 1500 - ‘,‘
2 A
10004 "
£ 500 = i
2 L S I
= \\\I\ i T —
\I\. “Hewpge g o o E-E~-j-p—-R—R—N—N——l——N—l—N—— NNl —E
0 - 2 = i
v v Ll v ' Ll v v v ' v v v v l Ll v v Ll ' v Ll v v ' v v Ll v '
5 10 15 20 25 30
Cevrim Sayisi
100 - o T
-/!_lixxtgxlel!‘lxx' t t
S - /:¢o =
X god ‘"‘/X M —m— Saf-Si
=t L b e SilCu (10 g/l)
= 1v/ —A— Si/Cu (20 g/l)
T 604/ v Si/Cu (40 g/l)
o: A
§ {/m
-z ®
= 40-
= 1
=
(=]
2 20 —i=
] b
0 : T . T . T E T . T : T
5 10 15 20 25 30

Cevrim Sayisi

Sekil 6.9. Kaplanmangive farkli CuSQ konsantrasyonu kullanilarak kaplagrsilisyum elektrotlarin a) gevrim
6mri ve b) kolombik verimlilik grai.

Bu elektrotun kolombik verimlilik grafii incelendginde, cevrim sayisinin
artmasiyla kolombik verimlilik dgerinin % 100 dgerine yaklatigi goralmistir.
Kolombik verimlilik degerinin % 100 dgerlerine yaklamasi elektrotun bundan
sonraki ¢evrimlerde kararl bir kapasite davsagbsterecgni ortaya koymaktadir.
Uretilen Si/Cu kompozit elektrotlarin belirli cemnler sonrasinda gostergmoldusu

desarj kapasite dgerleri Tablo 6.1'de verilnstir.



68

Tablo 6.1. Uretilen Si/Cu Kompozit elektrotlarirgden cevrimlerde gosterdikleri garj kapasiteleri.

Cevrim Sayisi Saf Si Si/Cu (10g/1) Si/Cu (20 g/l) Si/Cu (40 g/l)
(mAh/qg) (mAh/qg) (mAh/qg) (mAh/g)
1 3520 3510 3500 3498
5 90 200 403 700
10 0 50 180 482
20 0 25 99 241
30 0 24 95 230

6.1.3. Si/Ni kompozit elektrotlarin karakterizasyoru ve lityum iyon pil

ozellikleri

Kaplanmanmy ve nikel kaplanngi silisyum tozlarinin ytizey morfolojileri, EDS anali
sonugclari ile birlikteSekil 6.10'da gosterilngtir. Sekil 6.10b’den gorilege lGzere
nano nikel taneleri silisyum tozlarinin yizeyinemwaen bir sekilde dailarak
silisyum tozlarinin etrafini sarmalagir. Ayrica kaplamasiemi sonrasi tozlarin en-
boy oraninda herhangi bir farklihk gortlmestin. Sekil 6.10c ve 6.10d’de ise
sirasiyla kaplanmamve kaplanmy silisyum tozlarinin EDS analizleri gosteriktir.
EDS analiz sonuglarindan agik¢a gorifgdezere nikel kaplamaslemi sonrasi saf
silisyumun EDS analizinde mevcut olmayan nikel psiisyum piki ile birlikte
gorulmistdr. Bu sonug, silisyum tozlarinin etrafinin nikeheleri ile baarili bir

sekilde kaplandii yorumunu yapmamizi gamistir.

Sekil 6.11'de kaplanmamve NiCk'nin farkli konsantrasyonlari kullanilarak (10 g/l,
20 g/l ve 40 g/l) nikel kaplanmisilisyum tozlarinin XRD analiz sonuglari
gosterilmitir. XRD sonuglari incelengdinde silisyumun karakteristik piklerinin yani
sira nikel kaplama sonrash 2 44, 51 ve 76 dezerlerinde yeni pikler elde edilgtir

ve bu piklerin ylizey merkezli kiibik yapiya (YMK)tsp nikel kristal yapisina ait
oldugu belirlenmgtir [132]. Ayrica kaplama banyosunda Ni®Gonsantrasyonun 10
g/l'den 40 g/I'ye arttirilmasiyla nikel piklerinigiddeti belirgin birsekilde artmgtir.

Pik siddetlerindeki bu belirgin ag silisyum tozlarinin yizeyine biriken nikel
miktarinin arttgini gostermgtir. 10 g/l, 20 g/l ve 40 g/l NiGl konsantrasyonu
kullanilarak uretilen silisyum yiizeylerine birikien nikelin tane boyutlari XRD
analiz sonuclarinda gorulen62 44, 51 ve 76 deserlerindeki nikel pikleri

kullanilarak Debye Scherrer formuli yardimiyla hptgamstir.
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Sekil 6.10. a) kaplanmamsaf silisyum tozlarinin ve b) nikel kaplanysilisyum tozlarinin SEM resimleri, c)
kaplanmamy saf silisyum tozlarinin ve b) nikel kaplangsilisyum tozlarinin EDS analizleri.
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Sekil 6.11. Kaplanmargive farkli NiChL konsantrasyonlari kullanilarak nikel kaplagrsilisyum tozlarinin X-
1sinlari kirinim sonuglari.

Sekil 6.12a’dan gorulege tzere 10 g/l NiGl konsantrasyonu kullanilarak tretilen
nikel kaplama tanelerinin boyutu yakila 13 nm iken bu dger 20 g/l NiC}
kullanilarak Uretilen nikel kaplamada 14,9 nm vegdONICl, kullanilarak Uretilen
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nikel kaplamada 16 nm olarak elde editmi Deneysel cajma boliminde
bahsedildsi gibi kaplama banyosunda indirgeyici miktari safoitulmustur. Banyo
icerisinde NiC} konsantrasyonunun agiti da NiCIleaHZPOZ.HZPO2 oraninin

artmasina neden olmuve bu durum cekirdeklenmenin yavagerceklgmesi
sonucunu dgurmuwtur. Bilindigi gibi cekirdeklamenin yava gerceklemesi tane
boyutunda arga neden olmaktadir. Tane boyutu hesaplamalarindaiegesi Uzere
kaplama banyosundaki NiCkonsantrasyonunun aticok yiksek miktarda olmasa
da kismi o6lcude biriken nikel tanelerinin boyutunta artsa sebep olmyiur.
Kaplama banyosunda NiClkonsantrasyonunun artmasi ile meydana gelen tane
boyutu artgi literatirde daha Onceki cgialarda da gozlenmive benzerekilde
aciklanmgtir [133, 134].

Sekil 6.12b’de ise 10 g/l, 20 g/l ve 40 g/l NjHonsantrasyonu kullanilarak kaplanan
tozlarin, kaplama sonrasigidik degisimlerini gosteren @rlik kazanci grafii
gosterilmitir. Sekil 6.12b’den goriulecge tUzere NiChkonsantrasyonundaki agtayni
zamanda tozlarin galiklarinda da bir aryi olmasina yol acmgtir. NiCl,
konsantrasyonuna pia olarak elde edilen bu sonucglar bize kaplama bauogda
NiCl, konsantrasyonun ayarlanmasi ile silisyum ylUzeyibidg&en nikel miktarinin
belirli bir 6lctide ayarlanabilegeni de gostermektedir.

10 g/l, 20 g/l ve 40 g/l NiGlkonsantrasyonu kullanilarak nikel kaplagrailisyum
tozlarinin yizey morfolojileri SEM analizi ile kdi®rize edilmg ve Sekil 6.13'de
gosterilmitir. SEM  mikroyapilarindan acgikga gorulgcelizere 10 g/l Nid
konsantrasyonu kullanilarak Uretilen nikel kaplansilisyum tozlarinin yizeyinde
nikel taneleri belirgin birsekilde gorilmekte ve nikel tanelerinin herhangi bir

topaklanma olmaksizin silisyum tozlarinin etrafia@ldigl gozlenmektedir.

Nikel tanelerindeki bu dalim NiCl, konsantrasyonunun atile daha ygun bir hal
almis ve 40 g/l NiC} konsantrasyonu kullanilarak dretilen nikel kaplangilisyuum
tozda, toz yilzeyinin etrafi parlak bir nikel tabskale homojen birsekilde

kaplanmgtir.
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Sekil 6.12. Farkli NiC} konsantrasyonu kullanilarak uretikrkaplamalarin a) tane boyutu ve grak kazanci

grafigi.

Sekil 6.14’de Si/Ni kompozit yapisinin kesit SEM masve bu kesitten alinmpiEDS
haritalama analiz sonucu gOsterigtin. EDS haritalama analizinden agikca
gorulecegi Uzere, SEM resmi Uzerinde toz etrafinda paskiilde gortlen tanelerin
nano nikel taneleri oldiu ve silisyum tozunun etrafini cevreleyerek, kabakirdek
kompozit yapisinin okumunun bgarildigi gozlenmgtir. Benzer bir kabuk:cekirdek
yapisi Kang ve arkagiarinin yaptgl calsmada da elde edilgtir [135]. Si/Ni
kompozit elektrotlarin elektriksel direncinin nikblleseninin etkisine bgi olarak
incelenmesi icin nikel kaplanmagnve kaplama banyosunda 10 g/l, 20 g/l ve 40 g/l
NiCl, konsantrasyonu kullanilarak nikel kaplagr8i/Ni kompozit elektrotlarin EIS

Olcimleri Nyquist grafikleri ile belirlenngtir.
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Zeku X118, 688

Zaky

Sekil 6.13. a) 10 g/l, b) 20 g/l ve c) 40 g/l NfHonsantrasyonu kullanilarak tretikr®i/Ni kompozit tozlarin
SEM resimleri

Empedans 6lciimleri elektrokimyasal ¢evrim testig@gerceklgtirilmistir. Uretilen
elektrotlarin Nyquist grafikleriSekil 6.15’de gdsterilngtir. Lityum iyon pillerde
genel bilgi olarak Nyquist yari ¢emberinin ¢apikéetun yuk transfer direncini
gostermektedir [127,128]. Elde edilen Nyquist ddafiinden gorileca tzere Si/Ni
kompozit elektrotlarin ¢api, nikel kaplanmamilisyum elektrota gére dahagiliktir
ve silisyum yluzeyinde biriken nikel miktarinin artile yari cemberin capi 19
degerinden 74Q degerine digmustur. Dolayisiyla silisyum yizeyinde biriken nikel
miktarinin arttirlmasiyla, elektrotun yik transfdirenci azaltilmy ve silisyum
tozlari ile akim toplayici arasindakidanti direnci iyiletirilmi stir. Sonug olarak, bu
durum bize elektrotun nikel kaplama ile iletkgmiin arttirilabilecgini géstermstir.

CV testi Si/Ni kompozit elektrotlarin elektroliteilgbstermi oldugu reaksiyonlarin
anlailmasi icin gerceklgirilmistir. Sekil 6.16’da uretilen Si/Ni kompozit elektrotun
CV test sonucu gosterilgtir. CV testinden gorulege Gizere, katodik bolumde ilk
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cevrim boyunca 1,0 V ve 0,4 V arasinda gorilen pigyam eden cevrimlerde

gorulmemstir. Bu nedenle bu pik SEI reaksiyonu olarak isindeilmistir [129,130].

Silisyum

Sekil 6.14. Nikel kaplanngisilisyum tozunun kesit gértintlisi ve EDS harital@maliz sonucu.
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Sekil 6.15. Kaplanmargive farkli NiClL konsantrasyonlari ile kaplang8i/Ni kompozit elektrotlarin Nyquist
grafikleri.
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Ayrica, ilk katodik ¢evrimde gortlmeyen ancak dabaraki ¢cevrimlerden 0,1 V-0,3
V arasinda gorulen pik kristal yapiya sahip silisyun amorf yapiya dosgtiigini ve
amorf yapiya dongen silisyumun lityum ile alamlama reaksiyonunu adturdugunu
gostermektedir. Anodik ¢cevrim boyunca 0,3 V ve U,8egerlerinde goérulen iki pik

ise lityumun silisyum yapisindan ayrgdreaksiyonlari gostermektedir [136].
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Sekil 6.16. Uretilen Si/Ni kompozit elektrotun cewisel test sonucu.

Uretilen Si/Ni kompozit elektrotlarin cevrimsehrj-desarj esrileri Sekil 6.17°de
gosterilmitir. Kaplama banyosunda 10 g/l NpCkonsantrasyonu kullanilarak
Uretilen Si/Ni kompozit elektrot, birinci darjda yaklaik 3500 mAh/g’lik spesifik
kapasite gosterirken ikinci gierjda bu dger ikinci dearjda 712 mAh/g deerine
dusmistr. 20 g/l NiCh konsantrasyonu kullanilarak Uretilen Si/Ni kompozi
elektrotta ise ilk dgarj kapasitesi yakkak olarak 3500 mAh/g iken ikinci darj
kapasitesinde bu der 987 mAh/g dgerine digmusttr. 40 g/l NiC} konsantrasyonu
kullanilarak dretilen Si/Ni kompozit elektrot isk desarj isleminden sonra yak$ek
3500 mAh/g spesifik kapasite gostermesingmran bu dger ikinci dgarjda yaklaik
olarak 1776 mAh/g elde edilgtir. Birinci ve ikinci desarj kapasitelerindeki bu fark

elektrotun parcalanma davranile dosrudan ilgkilidir.
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Sekil 6.17. a)10 g/l, b)20 g/l ve c)40 g/l NiCkullanilarak Uretilen Si/Ni kompozit elektrotlaradrdinci
cevrime kadasarj-desarj egrileri.
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Cevrim Sayisi

Sekil 6.18. Kaplanmangive farkli NiCh konsantrasyonu kullanilarak kaplagrsilisyum elektrotlarin a) ¢cevrim
omrl ve b) kolombik verimlilik grafii.

SEM resimlerinden de bahsedgdiizere Silisyum tozlarinin ylizeyinde homojen ve
yogun bir kaplama, kaplama banyosunda 40 g/l Nitlllanilarak elde edilrstir.
Elde edilen bu homojen nikel kaplamanin elektroilgtkenligini arttirmasi ve
silisyum elektrot yapisina homojen bir yuk transfersgslamasi ile kapasite
korunumun daha karili bir sekilde gerceklgtigi gortlmektedir. Nikel katkisinin bu
Ozelligi Wang ve arkaddarinin yaptg! calsmada da gozlenmtir [137].
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Sekil 6.18’den gorulegg Uzere silisyum ytzeyine nikel biriktirildinde ve silisyum
yuzeyinde biriken nikel miktari arttirighnda, cevrim sayisi boyunca elektrotun
kapasitesinde astigozlenmgtir. 40 g/l NiCh konsantrasyonu kullanilarak Uretilen
Si/Ni kompozit elektrot 30 ¢cevrim sonunda yakkaolarak 246 mAh/g’lik bir dgarj
kapasitesi gosterstir. Sekil 6.18b’den gorulegg Uzere 40 g/l NiG
konsantrasyonu kullanilarak tretilen elektrotun gewrimlerde kolombik verimlifii

% 100’lere yaklagmistir. Kolombik verimliligin % 100’lere yaklgmasi bu elektrotun
devam eden cevrimlerde de kararli bir kapasite ataur gosterecgini ortaya
koymaktadir. Uretilen Si/Ni kompozit elektrotlaripelirli ¢evrimler sonrasinda
goOstermg oldugu desarj kapasite deerleri Tablo 6.2'de verilnstir.

Tablo 6.2. Uretilen Si/Ni Kompozit elektrotlaringien cevrimlerde gosterdikleri siarj kapasiteleri.

Cevrim Sayisi Saf Si Si/Ni (10g/1) Si/Ni (20 g/l) Si/Ni (40 g/l)
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/qg) (mAh/g)
1 3520 3506 3503 3497
5 920 198 398 690
10 0 160 210 390
20 0 129 167 249
30 0 110 157 246

6.1.4. Si/Co kompozit elektrotlarin karakterizasyom ve lityum iyon pil

ozellikleri

Kaplanmamy silisyum tozlari ile kobalt kaplanmisilisyum tozlarinin ylzey
morfolojileri ve EDS analiz sonuclafekil 6.19'da gosterilngiir. Sekil 6.19b’den
gorulecei Uzere nano kobalt taneleri silisyum tozlarinireggine en-boy oraninda
bir farkhlik olusturmayacalksekilde homojen bigekilde da&itilmistir. Sekil 6.19¢ ve
6.19d’'de ise sirasiyla kaplanmamve kaplanmy silisyum tozlarin EDS analiz
sonuclarl gosterilngtir. EDS analiz sonuglarindan acikca gorufgdezere kobaltla
kaplanmg silisyum tozlarinda kobalt pikleri silisyum pikiei birlikte gozlenmtir.
Sekil 6.20'de kobalt ile kaplanmamisaf silisyum tozu ile kaplama banyosunda
CoSQ'un farkli konsantrasyonlari kullanilarak (10 g&0g/l ve 40 g/l) kobalt
kaplanmg silisyum tozlarinin XRD analiz sonuclari gosteiitin. Kaplama sonrasi,

silisyumun karakteristik piklerinin yani sir® 2 41,7, 44,6 ve 76 dezerlerinde yeni
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pikler gbzlenmgtir. Bu gozlenen yeni piklerin hegzagonal siki gagd¢SP) kobalt
kristal yapisina karlik geldigi anlagilmistir [138].

Co

! T
3 1) E) B

Sekil 6.19. a) kaplanmamsaf silisyum tozlarinin ve b) kobalt kaplagmsilisyum tozlarinin SEM resimleri, c)
kaplanmamy saf silisyum tozlarinin ve b) kobalt kaplagreilisyum tozlarinin EDS analizleri.

XRD sonuglar dikkatlice incelenginde kaplama banyosunda CaSO
konsantrasyonu artiriighnda, B = 41,7, 44,6 ve 76 deserlerinde gorilen kobalt
pik siddetlerinin arttgi gbzlemlenmgtir. Bu arts, kaplama banyosunda arttirilan
CoSQ konsantrasyonu ile silisyum ytzeyinde daha faplaakin baaril bir sekilde

biriktirdi gini gostermektedir.

Silisyum tozlarinin yizeyine biriken kobaltin tat®yutu XRD sonuglarindan
faydalanilarak Scherrer's formulu ile hesaplanwe Sekil 6.21a’'da gosterilngtir.
10 g/l CoSQ, 20 g/l CoSQ ve 40 g/l CoS@ konsantrasyonu kullanilarak tretilen
kobalt kaplanmy silisyum kompozitlerinde kobalt kaplamalarin tdwgutlar sirayla
22,16 nm, 25,43 nm ve 27,32 nm olarak hesaplgmmSekil 6.21b’'de ise kaplama
banyosunda 10 g/l CoS020 g/l CoSQ ve 40 g/l CoS® konsantrasyonu

kullanilarak kaplanan tozlarin, kaplama sonrgsilia degisimlerini gosteren @rlik
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kazanci grafii verilmistir. Agirhik kazanci grafiinden gorilecg@ Uzere CoS®
konsantrasyonundaki agthem tane boyutunda hem de silisyum tozlarinin yiize
biriken kobalt miktarinda aga sebep olmyiur.
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w |si/iCo (10 gl JL A
Saf-Si Jl l k
—P e
Y LJERE P |
10 70 80
20 (Derece)

Sekil 6.20. Kaplanmargive farkli CoSQ konsantrasyonlari kullanilarak kobalt kaplagsilisyum tozlarinin X-
1sinlari kirim sonuglari.

10 g/l CoSQ, 20 g/l CoSQve 40 g/l CoS@konsantrasyonlari kullanilarak tretikni
Si/Co kompozit yapilarin SEM mikroyapilaBekil 6.22'de gosterilngtir. SEM
mikroyapilari incelengiinde kaplama banyosunda 10 g/I'den 40g/I'ye aldinri
CoSQ konsantrasyonun silisyum tozlari yuzeyinde birikeobaltin miktarinda
onemli olcude bir arja sebep oldgu belirlenmgtir. Cinkt 10 g/l CoS©®
kullanilarak tretilen Si/Co kompozit elektrot milepisinda ¢cok az miktarda kobalt
tanesi silisyum partikdllerinin yizeyini sargken, CoSQ@ konsantrasyonun 40 g/l

deserine ¢ikmasi ile daha homojen vesya bir kobalt kaplamasi elde edilt.

Sekil 6.23'de Si/Co kompozit yapisinin kesit SEMmese bu kesitten alinmiEDS
haritalama analizi gosterilgtir. EDS haritalama analizinden gorufgliitizere nano
kobalt taneleri silisyum tozlarinin etrafini satar&i/Co kabuk/cekirdek kompozit
yapisinin olgmasini sglamistir.
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Sekil 6.21. Farkli CoS@konsantrasyonu kullanilarak tretikiaplamalarin @) tane boyutu ve R)rak kazanci

grafigi.

Kaplama banyosunda 10 g/l Co§Q0 g/l CoSQve 40 g/l CoS@konsantrasyonlari
kullanilarak farkli miktarlarda kobalt ile kaplangrsilisyum kompozit elektrotlarin
elektriksel direnci Uzerine, kobalt kaplama miktam etkisini incelemek EIS
Olcimleri yapilarak Nyquist grafikleri ile empedar@zellikleri belirlenmgtir.
Empedans 6lgumleri elektrokimyasal cevrim testie@ngerceklgirilmi stir. Uretilen
elektrotlarin Nyquist grafikler§ekil 6.24’de gosterilmsiir. Elde edilen Nyquist yari
cemberinin capi elektrotun yuk transfer direncirakaisimlendirilir [139]. Sekil
6.24’den gorileca Uzere Si/Co kompozit elektrotlarin capi, kobadplanmany
silisyum elektrota gore dahaglik elde edilmygtir.
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Sekil 6.22. a) 10 g/l, b) 20 g/l ve c¢) 40 g/l CoSdnsantrasyonu kullanilarak Uretin®i/Co kompozit tozlarinin
SEM resimleri.

Silisyum

Kobalt

Sekil 6.23. Kobalt kaplanngisilisyum tozunun kesit gériintlisti ve EDS haritala@maliz sonucu.
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Ayrica silisyum yuzeyinde biriken kobalt miktarinantssi ile yari cemberin ¢api 208
Q deserinden 107Q deserine digmuistir. Elde edilen Nyquist grafiklerinden
anlgsilacagzl uzere silisyum yuzeyinde biriken kobalt miktanniarttiriimasi,

elektrotun yuk transfer direncinin azalmasina Visysim tozlari ile akim toplayici
arasindaki bglanti direnci iyilgamesine sebep olmtur. Bu durum bize elektrotun

iletkenliginin arttinlldigini géstermektedir.
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Sekil 6.24. Kaplanmangive farkli CoSQ konsantrasyonlari ile kaplangi/Co kompozit elektrotlarin Nyquist
grafikleri.

Si/Co kompozit elektrotun elektrokimyasal davgami incelemek icin 0,1 mV/s
hizinda cevrimsel voltametri testi gercekieimistir. Test sonrasi elde edilen CV
grafigi Sekil 6.25'de gosterilmi ve gozlemlenen pikler lityumun elektrot yapisina
girisi ve ciksina kasilik gelen pikler olarak yorumlangtir. ilk ¢evrim boyunca
1,10 V ve 0,5 V dgerlerinde gorulen katodik pikler devam eden cewené
gorulmedgi icin bu piklerin elektrolitin bozunmasi ile alan kati elektrolit araytizey
(SEI) reaksiyonunu sonucu gtugu belirlenmgtir [129,130]. Ayrica katodik ¢evrim
boyunca 0,05 V - 1,5 V arasinda belirgin {kilde gorilen pik silisyum yapisina
lityumun girisine kagilik gelmektedir [130]. Anodik ¢cevrimde Hangicta geni bir
pik iken devam eden cevrimlerde 0,3 V ve 0,6 \gatterinde iki pike dénen pikler
amorf Li-Si algimindan amorf silisyuma geci gostermektedir. Anodik pikler

dikkatli bir sekilde incelendiinde piklerin akimsiddetlerinin kademeli olarak argt
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gorulmistir. Bu artgin sebebi kristal silisyum yapisinin bozularak ansdisyuma

donismesi olarak yorumlanmaktadir [131].
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Sekil 6.25. Uretilen Si/Co kompozit elektrotun censel test sonucu.

Uretilen Si/Co kompozit elektrotlarin cevrimsgdrj-desarj egrileri Sekil 6.26’da
gosterilmitir. Bu egrilerden 0,1 V — 0,2 V arasinda go0zlemlenen vopikgtosu
lityumun silisyum ile olgturdugu algimla iliskilendirilmistir. Sarj prosesi boyunca,
yaklasik olarak 0,4 V dgerinde gorilen voltaj platosu ise lityumun silisyula
olusturdusu alagimin bozunmasina atfedilgtir [140]. Ayrica sekilden goérulecg
Uzere, silisyum yiizeyinde biriken kobaltin miktaritikca elektrotlarigarj ve dgarj
kapasitelerinde belirgin agtar gorulmitir. Kapasitelerdeki bu iyinenin
muhtemel sebebi olarak silisyum tozlarinin etrafsaran kobaltin, silisyum
tozlarinin hem kendi arasinda hem de akim toplay@sindaki b#antiy

guclendirerek elektrot aktif malzemesinin parcalasmi engellemesi gosterilgtir.

Sekil 6.27°'de kaplanmamive farkli konsantrasyonlarda Cogkullanilarak kobalt
kaplanmg elektrotlarin elektrokimyasal cevrim testi sonugla kolombik

verimlilikleri ile birlikte gosterilmitir.
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Sekil 6.27. Kaplanmangive farkli CoSQ konsantrasyonu kullanilarak kaplagmilisyum elektrotlarin a) cevrim
omri ve b) kolombik verimlilik grafii.

Uretilen elektrotlarin kapasiteleri silisyumuggidigina goére hesaplangindan tim
elektrotlar ilk cevrimde yakkak olarak 3500 mAh/g’lik bir dgrj kapasitesi
gOstermgtir. Silisyum yizeyine kobaltin biriktirilmesi veiriken kobalt miktarinin
arttirlmasi ile cevrim sayisi boyunca elektrotiakapasiteleri artmgtir. 40 g/l
CoSQ konsantrasyonu ile Uretilen Si/Co kompozit elek86 cevrim sonunda 208

mAh/g’lik bir desarj kapasitesi gostergtir. Bu elektrotun kolombik verimlilik

grafigi incelendginde gorilecg Uzere, c¢evrim sayisinin artmasiyla kolombik
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verimlilik degeri % 100’e yaklgmistir. Bu durum bize elektrotun bundan sonraki
cevrimlerde kararli bir kapasite davr@gngosterecgini ortaya koymaktadir. Uretilen
Si/Co kompozit elektrotlarin belirli ¢cevrimler s@sinda gostermioldugu desar]

kapasite dgerleri Tablo 6.3'de verilmstir

Tablo 6.3. Uretilen Si/Co Kompozit elektrotlarirgen cevrimlerde gosterdikleri giarj kapasiteleri.

Cevrim Sayisi Saf Si Si/Co (10g/1) Si/Co (20 g/l) Si/Co (40 g/l)
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/qg) (mAh/g)
1 3520 3507 3509 3495
5 90 160 200 540
10 0 55 112 310
20 0 38 87 215
30 0 32 77 208

6.1.5. Akimsiz kaplama yontemi ile kapasite korunum

Akimsiz kaplama yontemi ile bakir, nikel ve kobk#planmg silisyum kompozit
elektrotlarin kapasitelerindeki agtiplastik deformasyonaguayabilme 6zellii ¢cok
fazla olan Cu, Ni ve Co metallerin, bu 6zellikldei hacim genlgmesi sonucu okan
yuksek gerilme enerjisini azaltma yetgnde aciklanabilmektedirSekil 6.28'de
herhangi bir katki icermeyen saf silisyum tozunua vyuksek deformasyon
yetengine sahip, iletken ve gerilme rahatlamasilagacak ylzeyi bakir, nikel veya
kobalt ile kaplanny silisyum tozunun lityum gisi sonrasi durumgematik olarak
modellenmeye c¢ahlmistir. Bakir, nikel ve kobaltin yiksek deformasyoreliikleri,
silisyuma lityum girgi veya ¢iksi sirasinda meydana gelen hacingigienine kagin
silisyum tozu etrafinda plastik deformasyongrayarak yapinin korunmasini
yardimci olmaktadir. Byekilde hem silisyum partikilleri arasinda hem demak
toplayici ile silisyum partikilleri arasinda gdanti korunabilmekte ve ¢evrim dmri
artmaktadir. Benzer sonuclar Xia ve arkdala tarafindan da aciklangtur [141].

Sekil 6.28'den gorilegg Uzere kaplanmamsilisyum tozu lityum gigi ile meydana
gelen hacim genyeesi sonucu dizensiz olarakgdaken, silisyum tozunun yizeyi
kaplandginda silisyum tozunun parcalanmasi engellgnvei elektrotun iletkengi

korunmutur. Silisyum tozu yluzeyinde bakir, nikel ve kobkHdplama miktarinin

artisl sadece diilk yuk transfer direnci g@ ayni zamanda yuksek bir tersinir
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reaksiyonun gerceldeesini ve hacimsel geni@e/biizilme toleransinin artmasini

saglamistir.

Parcalanmig Silisyum Tozlar

&
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Gerilim Tamponlama
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Sekil 6.28. Nano bakir taneleri ile kaplanmilisyum tozunun elektrokimyasal test sonrasi dasr.

6.2. Mekanik Alasimlama Yontemi Kullanilarak Uretilmi s Si/CDKNT ve
SI/KNF/CDKNF Nanokompozit Elektrotlar

Silisyum esasl elektrotlarin kapasitelerinin iyildlmesinde kullanilan bir gjer
yontem ise yuksek iletke@e sahip farkli yapidaki karbon malzemelerin yaplyee
edilmesidir. Son yillarda karbon kayheolarak KNT ve KNF kullanilarak tretilen
kompozit elektrotlarla silisyum esasli elektrottakapasitelerinin iyilgirildi ginden
tez calgmasinin “silisyum esasli anotlar” boliuminde detajarak bahsedilngii.
Tez calsmasinin bu boélimde ilk etapta SI/CDKNT nanokompaiktrotlarin
karakterizasyonu ve elektrokimyasal 6zellikleri elenmitir. CDKNT’UNn silisyum
esasli elektrotlara takviye edilmesi ile Uretileanokompozit elektrotlarla literatiirde
karsilasilabilmektedir. Ancak nano silisyum tozlar kullrak Gretilen elektrotlarda
CDKNT miktarinin etkisi incelenmentir. Tezin Si/CDKNT nanokompozit
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elektrotlar béliminde farkh miktarlarda takviyeiled CDKNT miktarinin hem
kompozit morfolojisine etkisi hem de elektrokimyhs#st sonuglarina etkisi

incelenmigtir.

Tezin ikinci boluminde ise mekanik allamlama yontemi kullanilarak
SI/KNF/CDKNT ¢ bilgenli kompozit elektrotlar elde edilgtir. Burada 6ncelikle
SiI/KNF kabuk cekirdek yapisi Uretilmve daha sonra bu yapiya farkh miktarlarda
CDKNT takviyesi yapilarak SI/KNF/CDKNT nanokompoatektrotlar Gretilmgtir.

Bu elektrotlarin yine benzegekilde fiziksel karakterizasyonlari yapilgnve daha
sonra elektrokimyasal testleri gercegtiglerek KNF ve CDKNT miktarlarinin
kompozit morfolojisine ve elektrokimyasal testleegkisi incelenmytir. Literattr
aragtirmalarimiz dahilinde dretilen SI/KNF/CDKNT nanokpozit yapisi, elde
edilen morfoloji ve elektrokimyasal test sonuckgisindan 6zgunddr.

6.2.1. SI/CDKNT kompozit elektrotlarin fiziksel karakterizasyonu ve lityum
iyon pil 6zellikleri

Sekil 6.29'da CDKNT takviyesi yapiimagsaf silisyum elektrotun SEM resmi ve
EDS analizi gosterilmgtir. Kiicik boyutlu nano silisyum parcaciklarininnyasira
kismi bdlgelerde topaklangisilisyum tozlari acik¢aekil 6.29a'da gozlenmtir.
Takviyesiz silisyum elektrotun
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Sekil 6.29b'de sunulan EDS analizinde gorufgdezere silisyum piki ve ¢ok kuguk
miktarda bir oksijen piki belirlenmgiir. Ayrica karbon (C) ve flor (F) pikleri de
elektrot yapiminda PVDF kullanilgicin PVDF'in yapisindan gelmektedir.
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Sekil 6.30. SC10 nanokompozit elektrotun a) SEM iie®nEDS analizi, c) karbonun EDS haritalama aiadl)
silisyumun EDS haritalama analizi.

Sekil 6.30'da SC10 kompozit yapisinin SEM resmi, EBSektrasi ve EDS
haritalama analizi gosterilgtir. Sekil 6.31'de SC30 nanokompozit yapisinin SEM
resmi, EDS spektrasi ve EDS haritalama analiz danugdsterilmgtir.  Sekil
6.32'de SC50 nanokompozit yapisinin SEM resmi, Epektrasi ve EDS haritalama
analiz sonuglari gosterilgtir. Uretilen bu t¢ kompozit yapiinin SEM resimleri
incelendginde morfolojik yapidaki belirgin  dgsiklikler acik bir sekilde

gozlenebilmektedir.

SEM resimlerinde CDKNT miktarinin artmasi ile yaghdCDKNT'ler daha belirgin
hale gelmjtir. Uretilen Si/CDKNT kompozitlerin SEM resimledien gorilecg
Uzere CDKNT'lerin topaklanmasinin kontrol edilmeéle CDKNT'ler arasindaki

mesafenin azalmasi@anms ve CDKNT'ler arasinda homojen gozenelgitinina
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sahip iletken bir & yapisi elde edilngtir. Elde edilen bu yapi elektrolitin elektrot
icerisine hizh birsekilde diflize olmasina katki @amasinin yani sira, kompozit
yapinin elektrik iletkenfiini de etkin birsekilde artmasina yardimci olgtur [142].
Kompozit elektrotlarin EDS spektralari silisyum karbon piklerinden okmustur.
Kompozit yapida CDKNT miktarinin artmasi ile deti@m pikininsiddeti artmstir.

XZ@.808  1um

Karbon - Silisyum

Sekil 6.31. SC30 nanokompozit elektrotun a) SEM iie®nEDS analizi, c) karbonun EDS haritalama aiadl)
silisyumun EDS haritalama analizi.

EDS spektra analizlerinde gozlemlenen ¢ok kiclkandeaki oksijen pikinin sebebi,
silisyum yulzeyi Gzerinde ofan diglk oksidasyon tabakasidir. Takviyesiz silisyum,

SC10, SC30 ve SC50 nanokompozitlerinsdari kirinim analiz sonucla§ekil
6.33'de gosterilmstir.

CDKNT’un karakteristik (002) ve (101) diuzlemle® 2 26,3 ve 44,4 deserlerinde
g6zlemlenmgtir [143]. Silisyumun karakteristik pikleri ise62= 28,3, 47,2, 58,
69°, 76,2 dgerlerine kagilik gelen sirayla (111), (220), (311), (400) ve31p
duzlemlerinden olgmaktadir [144].
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Karbon Silisyum

Sekil 6.32. SC50 nanokompozit elektrotun a) SEM iienEDS analizi, c) karbonun EDS haritalama aiad)
silisyumun EDS haritalama analizi.

XRD sonuclarindan acikca gorilgcelizere CDKNT miktarinin kompozit yapi
icerisinde artmasi ile 6zellikle2= 26,3*de goriulen karbon pikinigiddeti belirgin
bir sekilde artmgtir. Ayrica XRD sonuglarindan agléacas tzere, CDKNT
takviyesi ile kristal silisyumun yapisinda belirgibir degisikligin olmadgi

belirlenmistir.

Sekil 6.34’de CDKNT’Un bir fonksiyonu olarak Si/CDKNkompozit elektrotlarin
CV egrileri gosterilmitir. SICDKNT nanokompozit elektrotlarin gostetdpikler
lityum iyonlarinin elektrot yapisina girive yapidan ayriimasi ile skilendirilmistir.
SI/ICDKNT kompozit elektrotlarin CV gilerinin katodik bolumunde, ilk ¢evrim
boyunca 0,6 V - 0,8 V arasinda gozlemlenen pilsinenez bir reaksiyon olan SEI
olusumuna atfedilmjtir [145, 146]. Ayrica CDKNT igepinin artmasi ile SEI
pikinin alani da artmgtir, bunun sebebi CDKNT'Un ofturdusu a8 yapisi ile
elektrotun ylzey alaninin artmasi olarak gostestimi[147]. Ayrica Yue ve
arkadalarinin da bahsefii gibi SEI filmi elektrotlarin gegi icin yaltkan iken
lityum iyonunun transferinde iyi iletkenlik 6zedli gbstermektedir. SEI ofumunun
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bu 6zellgi lityumun yapiya gigini ve ciksini daha da kolayirmaktadir [148].
Cevrimsel voltametri @&ilerinin  katodik bdoliminde ilk c¢evrim sirasinda
gozlemlenmeyen ancak ikinci ¢evrimde 0,15 V civdaimgorilen pik kristal yapinin
amorf yaplya dorgiimand ve bu amorf yapi ile lityumun gosteidalasimlanma
reaksiyonuna karik gelmektedir. Ayrica yakkk 0,2 V civarinda gorilen pik
lityumun CDKNT vyapisindaki grafen tabakarina gm gostermektedir. CV
egrilerinin anodik boliminde ise 0,2 V civarinda dérupik CDKNT lerin grafen
tabakalar arasindan lityumun ayrilma reaksiyongasterirken, lityumun silisyum
yapisindan ayrilma reaksiyonu 0,3 V ve 0,6 V adsipelirlenmgtir [149]. Katodik
bélimde goérulen 0,5 V civarindaki pik, kompozit w8 silisyum icegi arttikca
genglemis ve daha yuksek voltajlara gim kaymaya bgdamistir. Bu durum bize
CDKNT miktarinin artmasi ile kompozit yapinin iletdiginin arttigini ve lityumun
silisyumdan ayrilma davraanin daha hizl bigekilde gerceklgtigini gostermstir.
Yine ayni sekilde CV erilerinin akim siddetleri incelendiinde, Si/CDKNT
kompozit elektrot yapisinda CDKNT iggriarttikca anodik ve katodik bolgelerde
gorilen piklerin akinsiddeti de artmgtir. Bu durum Xu ve arkadkari tarafindan
elektrotun lityum iyonu ile gostergii elektrokimyasal reaksiyonun iyggrilmesi

olarak aciklanngtir [150, 151].
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Sekil 6.33. Takviyesiz silisyum ve SC10, SC30, SC50okampozit elektrotlarin XRD analizi
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Sekil 6.35'de takviyesiz silisyum elektrotugarj-desarj kapasitesi gosterilrtir.
Takviyesiz silisyum elektrot yakjek 3700 mAh/g’lik yiksek bir ilk dgrj kapasite
davrangl gostermesine pmen, ilk sarj kapasitesi sadece 732 mAh/g olarak elde
edilmistir ve bu elektrotun ilk kolombik verimlifi % 19,7 olarak hesaplangtr.
Sekil 6.36’'da SC10 nanokompozit elektrotyarj-desarj kapasitesi gosterilrtir.
SC10 nanokompozit elektrot 3255 mAh/g'lik birslzangic kapasitesi gostergnve

ilk kolombik verimliligi % 32 ile ilk sarj kapasitesi 1050 mAh/g elde ediktm.
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Sekil 6.35. Takviyesiz silisyum elektrotarj-desarj davrangl.
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Sekil 6.36. SC10 nanokompozit elektrotyarj-desarj davrangl
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6.37’de SC30 nanokompozit elektrotsarj-desarj kapasite davragi gosterilmgtir.
Sekil 6.37'den goriulegg Uzere SC30 nanokompozit elektrot 2790 mAh/g’lik i
desarj kapasitesinin yani sira % 58 kolombik verirklilezeri ile 1628 mAh/g ilk
sarj kapasitesi gostergtir. Sekil 6.38'de SC50 nanokompozit elektrotgarj-desar]

kapasite davragu gosterilmgtir.
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Sekil 6.37. SC30 nanokompozit elektrotyarj-desarj davrangi.

Sekil 6.38'den gorulegg Uzere SC50 nanokompozit elektrot 2406 mAh/g’llik i
desarj kapasitesi gostergve ilk sarj kapasitesi % 66 kolombik verimlilik deri ile
1601 mAh/g olarak elde edilgtir. Bu sonuglardan anddacas tzere CDKNT
icerigi nanokompozit yapida arttinldikga elektrotlarlk desarj kapasiteleri dgiis
gostermgtir. Ancak nanokompozit elektrotlarin ilk kolombikerimlilik degerleri
artmstir. Ik desarj ve sarj kapasiteleri arasindaki farkin sebebi SElsotou ve

parcalanan silisyum tozlari arasina gaki lityum iyonlari olarak acgiklangtir [152].

CDKNT’lerin nanokompozit elektrotlar tzerine elak#el direncini incelemek icin
SC10, SC30 ve SC50 nanokompozit elektrotlarin ed&knyasal ¢cevrim testi 6ncesi
ve sonrasi EIS dlcumleri yapilgnve elektrotlarin Nyquist grafikleri elde edilgtir.
Elde edilen EIS spektralagekil 6.39'da gdsterilngtir. Hlcre igcerisinde gercelden
direnclerin net birsekilde belirlenmesi icin Nyquist grafiklerSekil 6.40’da
gosterilen devreye iyi bigekilde denklstirilmi stir.
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Sekil 6.38. SC50 nanokompozit elektrotyarj-desarj davrangl.

Devre Uzerinde gorulen Re direnci; hiicre icerisimaieolan ayirac ve elektrolit gibi
parcalarin olgturdugu direnci géstermektedir. Rsei direnci (yuksek &mesl1 ilk yari
cember), elektrolitin bozulmasi ile anot yizeyinekien bilesenlerin olgturdusu
direnci gostermektedir. Rint direnci (yuksek fregmnkinci yari cember); silisyum
tozlarinin kendi aralarinda ve silisyum tozlaril@BDKNT ler ve akim toplayici ile
arasindaki ba direncini gostermektedir. Rct direnci (orta frekRnyari ¢cember),
lityum iyonunun transfer olabilmesi icin yiuk traesfdirencini gdstermektedir.
Dustk frekansh bolgeden d@ousal bir cizgiseklinde gorilen gi ise Warburg
difizyon (W) direncini gostermektedir [153, 154]ISEsonuclarindan gorilege
Uzere cevrim sonrasi Nyquist grafiklerinin yari ¢@mcaplari artngtir. Bu artgin
temel sebebi, elektrotlarin ¢cevrim testi sonrascglanmasidir, bu parcalanma aktif
malzeme ile akim toplayici arasinda glaati direncinin  kopmasindan ileri
gelmektedir. Uretilen nanokompozit elektrotlarinvige sonrasi Nyquist grafikleri
incelendginde, kompozit yapidaki CDKNT iceagi arttinldiginda, bu yari
cemberlerin caplarinin azagg gozlenmgtir. Elde edilen bu sonu¢ CDKNT
iceriginin artisi ile hem elektrot parcalanmasinin engellgmdihem de daha iyi bir
yuk transferinin sglandgini gostermgtir [155,156]. Cevrim 0Oncesi ve c¢evrim
sonrasi nanokompozit elektrotlarda meydana gelexn, R3nt ve Rct direnclerinin

desisimi Tablo 6.4’de verilmytir.
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Sekil 6.40. Nyquist grafiklerine uydurulag devre.

Tablo 6.4. Uretilen Si/CDKNT nanokompozit elektrottagevrim 6ncesi, Rsei, Rint ve Rctsdeleri.

Elektrotlar Test Durumu Rsei (ohm) Rint (ohm) Rct (ohm)
SC10 Cevrim Oncesi 0,72 70 20
Cevrim Sonrasi| 2,05 197 402
SC30 Cevrim Oncesi 0,65 48 16
Cevrim Sonrasi | 3,11 86 242
SC50 Cevrim Oncesi 0,72 22 8
Cevrim Sonrasi 5,06 35 54

Cevrim 0Oncesi elektrotlarda herhangi bir Rsei direslusmayacg&indan o6tart, bu
deser yaklgik olarak tim elektrotlarda ayni gozletiii CDKNT miktarinin artgi
nanokompozit elektrot yapisinda daha gozenekliylapi olgturdusu ve yiuzey
alanini artmasi ile daha fazla bir SEI reaksiyomumeydana geldi Sekil 6.34'de
verilen CV test sonuclarinda tartmisti. Empedans sonuclarindan da goérigece
Uzere en vyuksek SEI direnciQb degeri ile SC50 nanokompozit elektrotta
gorulmistir. Nanokompozit elektrotlarin ¢evrim ©ncesi Ridiren¢ dgerleri,
elektrot yapisinda bir parcalanma olnm@adiigin  ¢ok yiksek dgerlerde
gOzlenmemgtir, ancak CDKNT iceginin kompozit elektrot yapisinda artmasi aktif
malzeme ile akim toplayici arasinda daha iyi bigldbama sgladigl icin Rint

direncinde azalma gorulngtiir.

Cevrim sonrasi ise CDKNT ic&rmin artsi, elektrotun yiksek hacim ggimine
karsin parcalanmasini engellgdive akim toplayici ile aktif malzeme arasindaki
baglantinin kopmasini engellgginden bu diren¢ dgeri daha dgik goralmitar.
Agirlikca % 10 CDKNT takviyeli S/ICDKNT nanokompozektrotta Rint direnci
190 Q olarak elde edilmken, bu dger % 50 CDKNT takviyeli nanokompozit
elektrotta 25Q olarak belirlenmitir. CDKNT takviyesi elektrotlarin iletkergini
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arttirarak, elektrotlarin daha iyi bir elektrokinggd reaksiyon gostermesine katki
sagladigl yukarida ki CV vesarj-desarj davrarglarinda da bahsedilgtir. Bu nedenle
nanokompozit elektrotlarin hem cevrim dncesi hentelaim sonrasi Rct gerleri,
nanokompozit elektrot icerisinde CDKNT iggnin artsi ile daha diik olarak elde
edilmistir. Cevrim sonrasi SC10 nanokompozit elektrottad®geri 400Q dezerinde
iken SC50 nanokompozit elektrotta buyzde55Q deserine kadar dgmustir.
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Cevrim Sayisi
Sekil 6.41. Takviyesiz silisyum, SC10, SC30 ve SC500kampozit elektrotlarin a) elektrokimyasal ¢evrim
testleri ve b) kolombik verimlilik dgerleri
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Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal ¢evrim testive kolombik verimlilikleriSekil
6.41'de goOsterilmitir. Cevrim testlerinden gorilege tUzere takviyesiz silisyum
elektrot birka¢c cevrim sonunda, nerdeyse kapasitestamamini kaybetryiir.
Uretilen Si/CDKNT nanokompozit elektrotlar ise sifsyum elektrota gére daha iyi
bir cevrim dmru gosternmive CDKNT miktarinin argn ile ¢evrim sayisinin agina
paralel olarak daha iyi bir kapasite korunumu vaad&ararli bir kapasite davrani
gozlenmgtir. Kolombik verimlilik degerlerine bakildiinda ise CDKNT miktarinin
artisl, cevrim sayisi boyunca kolombik verimgilnin artmasini sgamistir. Elde
edilen bu sonug ise CDKNT miktarinin artile nanokompozit elektrotlarin kapasite
korunumlarinin  belirgin  bir sekilde arttgini gostermektedir. Nanokompozit
elektrotlarin 30 c¢evrim sonunda kapasite korunumlarcelendginde SC10
nanokompozit elektrot % 3, SC30 nanokompozit etgkto 9 ve SC50
nanokompozit elektrot % 31 kapasite korunumu gdstgir. Uretilen SC50
nanokompozit elektrot 30 ¢evrim sonunda 757 mAleg kapasitesi gostergtir.
Uretilen takviyesiz Si, SC10, SC30 ve SC50 nanokmmitpelektrotlarin belirli
cevrimlerden sonra gosterdiklerisde] kapasite dgerleri Tablo 6.5'de verilnstir.

Sekil 6.42'de ise Uretilen en iyi nanokompozit elektolan SC50 nanokompozit
elektrotun farkli akim hizlarinda kapasitesgeni gosterilmatir.

Tablo 6.5. Uretilen takviyesiz Si, SC10, SC30 ve S@afAokompozit elektrotlarin belirli gevrimlerdennsa
desarj kapasite deerleri.

Cevrim Sayisl Takviyesiz Si SC10 SC30 SC50
(mAh/qg) (mAh/qg) (mAh/qg) (mAh/g)
1 3612 3255 2775 2406
5 42 517 870 1282
10 16 324 721 975
20 0 177 275 810
30 0 101 247 757

Ilk 10 cevrim 200 mA/g (C/20) akim hizinda yapymdaha sonra akim hizi
kademeli olarak 800 mA/g (C/5) gerine arttirilmg ve son 5 cevrimden yeniden
baglangic akim dgeri olan 200 mA/g (C/20) akim geri uygulanmgtir.
Nanokompozit elektrot 200 mA/g akim @inde ortalama 1000 mAh/g dej
kapasitesi gosterstir. 400 mA/g (C/10) ve 800 mA/g (C/20) akim hiztata ise
ortalama 685 mAh/g ve 478 mAh/gsdg kapasitesi elde edilgiir. Son 5 ¢cevrimde
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elektrota yeniden 200 mA/g akim g uygulanmy ve 645 mAh/g'lik dear]
kapasitesi elde ediltir. Sabit 200 mA/g akim hizinda 757 mAh/gsdg kapasite
gosteren elektrot, farkli akim hizlarina maruz kicaginda 645 mAh/g’lik dgarj

kapasitesi gostertir.
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Cevrim Sayisi
Sekil 6.42. SC50 nanokompozit elektrotlarin farkhirakizlarinda kapasite davrani

6.2.2. SI/IKNF/CDKNT kompozit elektrotlarin fiziksel karakterizasyonu ve

lityum iyon pil 6zellikleri

Sekil 6.43'de Uretilmg Si/KNF yapisinin yizey morfolojisi, EDS analizi DS
haritalama analiz sonuclari gosterigtmi. SP olarak kodlanmgi Si/KNF kompozit
yapisinin yizey morfolojisi incelerginde PAN kullanilarak PAN esasli KNF’lerin
yapi icerisinde bgarili bir sekilde elde edildii ve PAN'dan bluyluyen KNF'ler
Uzerine ise nano silisyum partikillerinin yeeek bir Si/KNF kabuk:cekirdek
yapisini olgturdusu gozlenmgtir. SI/KNF yapisinin EDS analizi incelergthde ise
silisyum ve karbon pikleri belirgin bigekilde gorilmektedir. Ayrica mekanik
alasimlama sirasinda kullanilan paslanmaz celik bilpetalgan diik miktarda
krom ve demir pikleri de gozlenstir. Ayrica EDS analizinde kicguk miktarda da
olsa oksijen pikinin yer almasi, silisyum nano #wmin ytzeyinde kismen bir oksit

tabakasinin okiugunu gostermektedir.
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i

Sekil 6.43. SP nanokompozit yapisinin a)SEM resinEDS analizi, c) karbonun EDS haritalama analeoy
silisyumun EDS haratilama analizi

Elde edilen bu yapi ile KNF'lerin iletken yapisiysainde lityum iyonlarinin
silisyum ile reaksiyonu ve elektrotun iyon transfarttiriimis, silisyumlarinsarj-

desarj sirasinda meydana gelen hacimgigiminin tolere edilmesi i¢in uygun
bosluklarin yapida olgmasi sglanmstir. Olusan gerilmenin KNF'ler boyunca
dagitilmasiyla, gerilmenin belli bdlgelerde birikmesin 6nine gecilmesi
amaclanmgtir [98, 157, 158]. Li ve arkaderi benzer sekilde Ge/KNF
nanokompozit elektrotlar Uretmive KNF kayng olarak PAN’1I kullanmgtir.

Yapilan bu cabmada da Ge’un elektrokimyasal Ozelliklerinin gifilmesi elde

edilen Ge/KNF kabuk:cekirdek yapisi ile aciklagimni[159].

Elde edilen Si/KNF kompozit yapisina farkh mikenda CDKNT’ler ilave edilerek
hacim dgisimi sirasinda meydana gelen gerilmelere skahem elektrotun
mukavemeti hem de elektriksel iletkeitin daha da arttirlimasi hedeflergm.

Sekil 6.44’de g@irlikca % 10 CDKNT iceren SPC10 nanokompozitin SEdmi ve
EDS analiziSekil 6.45'de % 30 CDKNT iceren SPC30 nanokompozgHEM resmi
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ve EDS analizi veekil 6.46'da % 50 CDKNT iceren SPC50 nanokompoz8EM

resmi ve EDS analizi gosterilgtir.

Si

Fe
Crcr A

20, B8E 1 14 . r ” P, , . . ;

T
5. 10.

Sekil 6.44. Uretilen SPC10 nanokompozitin SEM resmiEDS analizi.

Si

¢ LE
Sekil 6.46. Uretilen SPC50 nanokompozitin SEM resmiEDS analizi.

Sekil 6.44 ve 6.45'den gorulege Uzere @irhkca % 10 ve % 30 CDKNT
takviyesinin, elde edilen Si/KNF kabuk:cekirdek wsapa olumsuz bir etkisi
g6zlenmemitir. Ancak Sekil 6.46’dan gorulege Uzere @irlikca % 50 CDKNT
takviyesinde KNF'ler belirgin birsekilde gorilmesine gamen, KNF'ler Uzerinde
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nano silisyum partikilleri gozlemlenemestim. Muhtemelen burada gon KNT
yapisi arasina gomulen nano silisyum partiktlld¢iNF bUyamesi sirasinda,
KNF'lerin Gzerine yerlgemems ve KNT partikillerinin arasinda kalgtir. Buradan
anlailacazl Uzere &irlikca % 50 KNT takviyesi, elde edilen Si/KNF kabgekirdek
morfolojisini olumsuz etkilenstir. Uretilen Si/KNF/CDKNT nanokompozitlerin
EDS analiz sonuclarindan da bengskilde SP nanokompozitin EDS analizi ile ayni
elementler elde edilmi sadece kompozit yapi icerisindeki CDKNT miktamini

arttirlmasindan 6turt karbon pilddetinin arttg1 gézlenmitir.

Uretilen SPC30 nanokompozit yapisinin daha detagklenmesi icin TEM analizi
gerceklgtiriimis ve SPC30 numunesinin farkli bélgelerinden alni&EM resimleri
ve EDS analiziSekil 6.47’de gosterilmgtir. TEM analizlerinden gortlege tUzere
silisyum nano tozlarinin KNF'ler Gzerine birigtiacik bir sekilde gorulmektedir.
Ayrica CDKNT’lerin de kompozit yap! icerisine homeoj bir sekilde daildig

goOzlenmitir.

EDS analizinde ise silisyum, oksijen, karbon, demarkrom pikinin yani sira bakir
ve nikel pikleri gérilmektedir. EDS analizinde bake nikel piklerinin gorilmesinin
sebebi TEM numune tutucusunun yapisindan kaynaldktadir. Sekil 6.48'de
uretilen SP, SPC10, SPC30 ve SPC50 nanokompoziktralarin XRD
karakterizasyon sonuclari verilgtir. XRD sonuglari incelengdinde, silisyumun ve
karbonun karakteristik dizlemleri acik Bekilde gorulmektedir. SP nanokompozit
yapisinda 8 = 26 ve 46 ‘lerde gbdzlemlenen karbonun (002) ve (101) dizlemle
SI/KNF yapisinin bgarili bir sekilde elde edildiini acik bir sekilde ortaya
koymaktadir [153].

Kompozit yapi icerisinde CDKNT icedi arttirildiginda = 26 ve 46'lerde
gozlemlenen karbon pikiddetlerinin artmasi, elektrot yapisinda karborrijgein
arttigint  gostermektedir. XRD analiz sonuclarinda goréiectizere, KNF ve
CDKNT vyapilar ayni acilarda pik verdiklerindengtiten kompozit yapilar Raman

spektroskopi ile de analiz edilgtir.



105

Si

Cu Fe

M i . . LI | ) ] I I I
p 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20|
Sekil 6.47. Uretilen SPC30 nanokompozitin a),b) kabiblgelerden alinngiTEM resimleri, c),d) yiksek buyitme
TEM resimleri ve e) EDS analizi.

Sekil 6.49'da SP, SPC10, SPC30 ve SPC50 nanokommdeltrotlarin Raman
spektralarl gosterilngiir. KNF fiber yapisi yaklgk 1300 cni ve 1500 crit Raman
kaymasi dgerlerinde gorilen D ve G bantlarindan sphaktadir [160, 161]. Ancak
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yapiya CDKNT takviyesi yapil@inda, D ve G piklerinin yani sira yakik 2612 cm

! Raman kaymasi @erinde gorilen Gpiki gozlenmitir. Gozlemlenen bu Gpiki
kompozit yapida KNFnin ve CDKNTnin vaglini birbirinden ayirmamizi
sglamaktadir [162, 163]. Kompozit yapida ayrica, CDKMapisinin miktarindaki
artis ile D, G ve G piklerinin siddeti belirgin birsekilde artmgtir. Yaklasik 520 cm
Raman kaymasinda gozlemlenen pik ise kristalisygilin yapisini géstermektedir

[164, 165].
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Sekil 6.48. Uretilen SP, SPC10, SPC30 ve SPC50 ramnpkzit elektrotlarin XRD analizi.

Sekil 6.50’de SPSekil 6.51'de SPC1G5ekil 6.52'de SPC30 vgekil 6.53'de SPC50
nanokompozit elektrotlarin ¢cevrimsel voltametri (G3grileri verilmistir. Katodik ve
anodik bdlgelerde gozlemlenen pikler sirayla lityumelektrot ile olgturdugu

alasimlanma ve akamin bozulmasi reaksiyonlarina keuk gelmektedir.

SP elektrotunun katodik bolgesinde, ilk ¢cevrimde \@,- 0,4 V arasinda gorulen pik
devam eden cevrimlerde gorulmgdiicin SEI reaksiyonun okumu ile
ili skilendirilmistir. Yao ve arkadgdari Si/lKNF kompozit elektrotlar tUretmive 0,7 V
civarinda gorulen pikin KNF kullanimindan kaynaldanSEI reaksiyonu olgunu
belirlemiglerdir [166].
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Sekil 6.49. Uretilen SP, SPC10, SPC30 ve SPC50 ramnpkzit elektrotlarin Raman spektroskopi analizleri.

Katodik bélgenin ilk cevriminde gorilmeyen ancakhdasonraki cevrimlerde
gorulen 0,1 V - 0,3 V arasindaki pik ise kristajimpidan amorf silisyuma doggn
silisyumun lityum ile alamlanma reaksiyonu olarak gkilendirilmistir. Katodik
bdlgede 0,2 V'un altinda gorilen pik ise KNF'nitylim ile oluturdugu reaksiyonu

gostermektedir.

SP elektrotunun anodik boélgesinde yaka0,17 V civarlarinda gortlen pik KNF’in
lityum ile olusturdugu bilesigin bozunma reaksiyonunu gostermektedir. Yakl®,3

V ve 0,5 V'da gorulen iki ayri pik ise lityum ilelisyumun olgturdugu algimin
bozunma reaksiyonunu gostermektedir [167, 168]. BPCSPC30 ve SPC50
kompozit elektrotlarin CV’leri de incelenginde yaklaik olarak benzer bolgelerde
ayni reaksiyonlar gozlemlengtir. Si/KNF yapisina CDKNT ilavesi yapilginda 0,8

V - 0,4 V arasinda gorulen SEI reaksiyonu 1,0 /4 @ arasinda gozlemlengtir.
Kompozit yapi icerisinde CDKNT icedii arttirildik¢ca 0,1 V - 0,3 V arasinda gorilen
amorf silisyumun lityum ile olgum reaksiyonunu gosteren pik daha belirgin bir hal

almis ve pik akimsiddeti artmstir.
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Sekil 6.50. SP nanokompozit elektrotun dginili voltametri grisi.
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Sekil 6.51. SPC10 nanokompozit elektrotun dgimili voltametri grisi.

0,3 V ve 0,5 V'da goriulen silisyumun lityum ile eturdugu algimin bozulmasini
gosteren piklerde yine ayrgekilde daha belirgin bir hale gelgnive pik akim
yogunluklari artmgtir. Bu durum Si/KNF yapisina CDKNT ilavesinin yapasi ile
lityumun silisyum ile olgturdugu reaksiyonun daha kolay iekilde gerceklgigini
gostermektedir. Bu dort farkh kompozit yapi icerde SPC30 nanokompozit
elektrotun CV grisindeki pik akimsiddetleri incelendiinde ilk ¢evrimdeki SEI

reaksiyonundan sonra silisyumun lityum ile gost@réatodik ve anodik reaksiyon
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pikleri nerdeyse mutlak ayni akigrddet deerlerini gostermtir. Bu durum 6zellikle
SPC30 nanokompozit elektrot yapisindasdod bir tersinir elektrokimyasal
reaksiyonunun elde edigini gostermektedir [169]. Ayni zamanda SPC30
nanokompozit elektrotun CV gasi ile agirlikca % 50 CDKNT iceren SC50
nanokompozit elektrotun CV’si kiyaslagthda Sekil 6.34c), SC50 nanokompozit
elektrotun pik akingiddetlerinin SPC30’a gbre dahasdéi4 olduzu gorilmektedir.

Bu durum bize SPC30 nanokompozit elekrotun, SC5®kampozit elektrota gore

daha tersinir ve daha iyi bir elektrokimyasal rewpds sergiledgini gostermektedir.
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Sekil 6.52. SPC30 nanokompozit elektrotun dgilli voltametri grisi.

Sekil 6.54'de CDKNT takviyesi icermeyen SP nanokoazipelektrotunsarj-desar|
kapasite davragi gosterilmgtir. SP nanokompozit elektrot yaklla 3521 mAh/g ilk
desarj kapasitesine kaifik sadece 1800 mAh/g ilkarj kapasitesi gosterqve ilk
kolombik verimliligi % 51 olarak elde edilrgiir.

Sekil 6.55'de SPC10 nanokompozit elektrotyarj-desarj kapasite davragi
gosterilmitir. SPC10 nanokompozit elektrot 3242 mAh/g ilksalg kapasitesine
karsilik 1948 mAh/g’lik sarj kapasitesi gosterqve ilk kolombik verimliligi % 60

olarak hesaplanmtir.
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Sekil 6.53. SPC50 nanokompozit elektrotun dgimilii voltametri grisi.

15/ 100{5030155 2=

1,2

0,9 -

Voltaj (V)

0,6 -

0,3 -

100 5030 15 5 2
1 ' 1 b} 1 I v 1 by |

A l A v l
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Spesifik Kapasite (mAh/g)
Sekil 6.54. SP nanokompozit elektrotyarj-desarj e3risi.

0,0

Sekil 6.56'da SPC30 nanokompozit elektrotyarj-desarj kapasite davrag
gosterilmitir. SPC30 yaklgtk 2555 mAh/g ilk dearj kapasitesi ve 2099 mAh/g ilk
sarj kapasitesi gostererek yajlaolarak % 82’lik bir ilk kolombik verimlilik dgeri
gostermtir.

Sekil 6.57'de SPC50 nanokompozit elektrotyarj-desarj kapasite davragiar
gosterilmitir. SPC50 nanokopomzit elektrot iseslaagicta 1941 mAh/g’lik bir
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desarj kapasitesi gostermive buna kanlik 1192 mAh/g’lik bir sarj kapasitesi
gOstererek yakkak % 61’lik bir kolombik verimlilik degeri elde edilmjtir.
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Sekil 6.55. SPC10 nanokompozit elektroyamj-desarj ezrisi
1,5 100 50 30 15 52 1
1,2 1
E 0,9
.é., i
C -
= \ /
0’3- J-g{’ \
0,0 - 100 50 30 156 5 2 1
1 v 1 M I L) 1 v 1 v 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Spesifik Kapasite (mAh/g)

Sekil 6.56. SPC30 nanokompozit elektroyamj-desarj ezrisi.
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Sekil 6.57. SPC50 nanokompozit elektrotamj-desarj srisi.
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Sekil 6.58. SP nanokompozit elektrotun ¢evrim dneesgevrim sonrasi Nyquisgeleri.

Elde edilen bu verilerden agléacazl lUzere CDKNT'Un Si/KNF yapisina takviye
edilmesi elektrotlarin kolombik verimlilik gerlerini arttirmg ve ilk dearj-sar]
arasindaki kapasite farkiini azaltmgtir. En iyi kolombik verimlilik deerinin
SPC30 nanokompozit elektrotta elde edilmesi, buokampozit elektrotun en iyi
tersinir reaksiyonu gostetgni acik birsekilde ortaya koymaktadir. Uretilen Si/KNF
ve CDKNT takviye edilmy Si/lKNF nanokompozit elektrotlarin elektriksel dicgne
etkisini incelemek icin SP, SPC10, SPC30 ve SPCafiokompozit elektrotlarin
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elektrokimyasal ¢evrim testi Oncesi ve ¢evrim testirasi EIS dlgctimleri yapilgtir.
EIS olcimleri sonunda elektrotlarin Nyquist gradiklelde edilmg ve elde edilen
EIS spektralariSekil 6.58, Sekil 6.59, Sekil 6.60 veSekil 6.61'de gdsterilnstir.
Hucre icerisinde gercelden direnclerin net bigekilde belirlenmesi icin Nyquist
grafikleri yine Sekil 6.40'da gOsterilen devreye iyi biekilde denklgtirilmi stir.
Daha onceden de bahsediidigibi, devre Uzerinde gorulen Re direnci; hicre
icerisinde var olan ayirac ve elektrolit gibi pdegen olwturdugu direnci
gostermektedir. Rsei direnci (yuksek frekansli #lari cember), elektrolitin
bozunmasi ile anot ylizeyine biriken lggalerin olgturdugu direnci géstermektedir.
Rint direnci (yiuksek frekansli ikinci yari ¢cember3ilisyum tozlarinin kendi
aralarinda ve silisyum tozlarinin CDKNT’ler ve akmtoplayici ile arasindaki a
direncini gostermektedir. Rct direnci (orta frekangri cember), lityum iyonunun
transfer olabilmesi icin yUk transfer direncini tgisnektedir. Dgik frekansli
bdlgeden dgrusal bir ¢cizgiseklinde goérulen gri ise Warburg diftizyon (W) direncini
gostermektedir. Cevrim 0Oncesi elektrotlarda herhangr Rsei direnci
olusmayacg@indan oturl, bu dger yaklgik olarak tim elektrotlarda ayni
gozlenmgtir. Ancak c¢evrim sonrasi CDKNT miktarinin artiile nanokompozit
elektrotlarin SEI direnclerinde agtgoralmistor.

Empedans sonuclarindan da goruggceere en yiksek SEI direnci 3,8bdeseri ile
SPC30 nanokompozit elektrotta goruktiii. Nanokompozit elektrotlarin ¢evrim
oncesi Rint direng derleri elektrot yapisinda bir bozulma meydana gdigieden
oturd diguk deserlerde gozlenngtir, burada beklenilgi gibi Si/KNF yapisina
CDKNT takviyesi yapildginda Rint direncleri dimistir. Bunun sebebi, daha
onceden de bahsgditiniz gibi CDKNT’nin aktif tozlar ile akim toplayicarasindaki
bag direncini digurmesi ve iletkenfii arttirmasidir. Cevrim sonrasi Rint direng
degisimleri incelendginde en fazla CDKNT takviyesi iceren SPC50 nanokonitp
elektrot, muhtemelen istenen SiI/KNF kabuk:cekirdekapisinin  elde
edilememesinden o6tlrd, istenen gerilmesibianini salayamamg ve SPC10 ve
SPC30'da elde edilen Rint direng géelerinden daha yiksek bir Rint direnci
sergilemitir. Uretilen elektrotlar arasinda ¢evrim sonrasiiyé Rint direnci 24,3@2
deseri ile SPC30 nanokompozit elektrotta elde editmi



114

100

m  Cevrim Oncesi
e (Cevrim Sonrasi

80

60

40 -

Z' (ohm)

20 - &

v v —TT T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Z! (ohm)
Sekil 6.59.SPC10 nanokompozit elektrotun ¢evrim dneegevrim sonrasi Nyquisgeleri.

70

A = Cevrim Oncesi
60 - e (Cevrim Sonrasi

50

-

40 -

30 4

20 -

2" (ohm)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Z' (ohm)
Sekil 6.60. SPC30 nanokompozit elektrotun ¢gevrim &nee ¢evrim sonrasi Nyquisgmeri.

Bu sonuclardan anjdacagzl lzere elektrot yapisinin Si/KNF kabuk cekirdelpiga
ile dizayn edilerek, kontrolli bigekilde CDKNT takviyesinin yapilmasi kompozit
elektrot yapisininsarj-desarj islemi sirasinda meydana gelen hacingigiminin
olumsuz etkisini daha karili bir sekilde bastirmasini gmmistir. Rct degerleri
incelendginde, cevrim testi 6ncesi daha fazla CDKNT takviyeerdiginden en
disik Rct dgeri SPC50 nanokompozit elektrotta elde editmi Ancak, ¢evrim
sonras! Rct dgerleri incelendiinde, en diik Rct degeri, elektrot yapisini daha iyi
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koruyan SPC30 nanokompozit elektrotta elde edtimi Tablo 6.6'da uretilen
elektrotlarin elektrokimyasal cevrim testi ve oOnce&le edilen direnc dgerleri

verilmistir.
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Sekil 6.61. SPC50 nanokompozit elektrotun gevrimeasnee cevrim sonrasi Nyquisiréeri.

Tablo 6.6. Uretilen Si/KNF ve Si/KNF/CDKNT nanokongibelektrotlarin gevrim 6ncesi, Rsei, Rint ve Rct

degerleri.
Elektrotlar ~ Test Durumu Rsei (ohm) Rint (ohm) Rct (ohm)
SP Cevrim Oncesi 0,75 45,12 27,33
Cevrim Sonrasi 2,12 94,18 101,24
SPC10  Cevrim Oncesi 0,94 24,23 10,82
Cevrim Sonrasi| 3,21 41,15 64,41
SPC30  Cevrim Oncesi 0,95 18,57 6,54
Cevrim Sonrasi| 3,35 24,36 8,72
SPC50  Cevrim Oncesi 0,92 16,32 5,38
Cevrim Sonrasi 3,05 47,25 42,74

Uretilen Si/KNF ve CDKNT takviyeli Si/KNF/CDKNT naskompozit elektrotlarin
elektrokimyasal cevrim testleri ve kolombik veriiidieri Sekil 6.62'de
gosterilmitir. Cevrim testlerinden gorulegetizere CDKNT takviyesi icermeyen SP
nanokompozit elektrot kademeli olarak surekli bapksite dgisi ile 100 ¢evrim

sonunda 170 mAh/g’lik bir darj kapasitesi gostergiir.
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Cevrim Sayisi

Sekil 6.62. Uretilen SP, SPC10, SPC30 ve SPC50 nanpéit elektrotlarin a) elektrokimyasal ¢evrim lest
ve b) kolombik verimlilik dgerleri.

Sekil 6.62’'den goriulege Uzere bu kapasite dliisi CDKNT takviyesi ile
bastinimstir. Ancak &irlikca % 50 CDKNT takviyesi yapilan elektrotta kKapasite
kaybindan sonra, kapasite kademeli olarak artre115. ¢evrimden sonra kapasite
kademeli olarak dierek % 10 CDKNT takviyeli Si/KNF/KNT nanokompozit
elektrottan dahi daha gliik bir kapasite davragiigéstermgtir. SPC50 nanokompozit
elektrottun ilk cevrimlerinde elde edilen kapasigetisi farkli argtirmacilar
tarafindan da rapor edilgtir [170, 171].
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Cevrim testinin bglangic boliminde kadasilan bu kapasite aginin ygsun
CDKNT takviyesinden kaynaklangll 6ngorulmigtir. Muhtemelen CDKNT’ler
arasina gomdulen silisyum nano partikdlleri lityurte itam olarak reaksiyona
giremems ve devam eden cevrimlerde kademeli olarak artaksigon ile bir
kapasite ar$t yasanmstir. Ancak bu elektrotta istenen morfolojinin elde
edilememesinden otird, silisyum tozlari parcalgnnae dolayisi ile sonraki

cevrimlerde hizli bir kapasite kaybi1 gostegtini

Uretilen bu kompozit elektrot yapilarindan SPC30at@mpozit elektrot 100 ¢evrim
sonunda 1127 mAh/g siarj kapasitesi gostererek, en iyi performansi sargstir.
Sekil 6.62b’de verilen kolombik verimlilik grafikleéincelendginde’de gorulecektir
ki SPC30 nanokompozit elektrot yapisi 6zellikle 8@vrimden sonra yaklik %
100’lere varan bir kolombik verimlilik dgeri géstermi ve bu ¢evrimden sonra
devam eden cevrimlerde ¢ok az bir kapasite kaybydama gelmitir. Uretilen
SiI/KNF ve SI/KNF/CDKNT nanokompozit elektrotlarielivli cevrimler sonrasinda
gostermg oldugu desarj kapasite dgerleri Tablo 6.7°de verilnstir.

Sekil 6.63'de en iyi dgarj kapasitesi ve c¢evrim omri gosteren SI/KNF/CDKNT
nanokompozit elektrot (SPC30) farkli akim hizlaantest edilmi ve kapasite
desisimi incelenmgtir. Elektrokimyasal testin ilk 20 ¢cevrimi 200 mA(§/20) akim
hizinda gercekkgirilmis, daha sonra akim hizi kademeli olarak 8000 mAAQ) (2
deserine kadar arttiriingive son 10 ¢evrimde tekrar 200 mA/g (C/20) akirgedime

geri donulmgtar.

SPC30 nanokompozit elektrot 200 mA/g akim hizindalama 1755 mAh/g darj
kapasitesi gostersitir. 400 mA/g (C/10), 800 mA/g (C/5), 4000 mA/g (1@ 8000
mA/g (2C) akim hizlarinda ise sirayla ortalama 138Bh/g, 1131 mAh/g, 942
mAh/g ve 714 mAh/g darj kapasitesi gostergtir. Son on cevrimde elektrota
yeniden bglangi¢c akim dgeri olan 200 mA/g’lik akim deeri uygulandginda ise
1107 mAh/g dgar] kapasitesi elde edilgtir. Bu sonug, Uretilen SPC30
nanokompozit elektrotun farkli akim hizlarina téltulsa dahi yapisini korugunu

gostermgtir.
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Tablo 6.7. Uretilen Si/KNF ve Si/KNF/CDKNT nanokongibelektrotlarin secilen gevrimlerde gosterdikleri
desarj kapasite deerleri.

Cevrim Sayisl SP SPC10 SPC30 SPC50
(mAh/g) (mAh/qg) (mAh/g) (mAh/qg)
1 3524 3246 2553 1941
10 1047 1390 1867 1610
30 705 1130 1580 855
50 420 840 1380 715
100 170 559 1127 493
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Sekil 6.63. Uretilen SPC30 nanokompozit elektrotarkli akim hizlarinda kapasite davrani



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Bu tez cagmasinda lityum iyon pillerde silisyum esasli elektarin elektrokimyasal
cevrim 6émurlerinin ve kapasitelerinin ggirilmesi icin Si/Metal kompozit elektrot
yapilarindan Si/Cu, Si/Ni ve Si/Co kompozit elekimo akimsiz kaplama tekiiile
basarili bir sekilde Uretilmgtir. Yine aynisekilde Si/Karbon kompozit yapilarindan,
SI/ICDKNT ve SI/KNF/CDKNT kompozit elektrotlar mekinalasimlama yontemi
ile bagarili bir sekilde Gretilmitir. Uretilen silisyum esasl kompozit yapilar Taral
Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji @#aim Spektrometresi (EDS), Xinlari
Difraksiyonu (XRD), Raman Spekroskopisi yontemléwillanilarak karakterize
edilmistir. Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal testl&€€R2016 test hiicrelerinde
gerceklatirilmistir. CR2016 test hicrelerinin yardimi ile silisyuesaslh kompozit
elektrotlarin elektrokimyasal cevrim test, cevritngeltametri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi analizleri gercgkiterek, silisyum esasl elektrotlarin
kapasite korunumlarindaki artive elektrokimyasal Ozelliklerindeki iygene
mekanizmalari nedenleri ile tamtmistir. Bu tez calkmasi sonucundasasidaki

sonugclar elde edilngiir.

1. Si/Cu kompozit elektrotlar akimsiz kaplama yonteiei kabuk:cekirdek
yapisi olgturacaksekilde baarili birsekilde tretilmgtir.

2. Bakir kaplama banyosu icerisinde CuS®onsanstrasyonunun artiile
silisyum tozlarinin yizeyine biriken bakir miktantmstir.

3. Bakir kaplama banyosu icerisinde CuS®onsanstrasyonunun 3rtiile
silisyum tozlarinin ytizeyinde biriken bakir tanéler tane boyutu 22.9 nm

deserinden 30.4 nm derine yukselntir.
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4. Silisyum yuzeyinde biriken bakir tanelerinin miktarttikgca, Nyquist yari
¢cemberinin capl 298 deserinden 86Q deserine digmusttr. Elektrodun
iletkenligi artmis ve ylk transfer direnci azalstir.

5. Silisyum yuzeyinde briken bakir tanelerinin miktamttikca, elektrotlarin
kapasite korunumlar art;qmve 40 g/l CuS® konsantrasyonu kullanilarak
dretilen Si/Cu kompozit elektrot 30 cevrim sonun2d0 mAh/g dearj
kapasitesi gostertir.

6. Si/Ni kompozit elektrotlar akimsiz kaplama yonteite kabuk:cekirdek
yapisi olgturacaksekilde baarih birsekilde Uretilmgtir.

7. Nikel kaplama banyosu icerisinde NjCkonsanstrasyonunun artiile
silisyum tozlarinin yizeyine biriken nikel miktamtmstir.

8. Nikel kaplama banyosu icerisinde NjCkonsanstrasyonunun artiile
silisyum tozlarinin ytzeyinde biriken nikel tanehén tane boyutu 13 nm
deserinden 16 nm degerne yukselnstir.

9. Silisyum yuzeyinde biriken nikel tanelerinin miktaarttikca, Nyquist yari
cemberinin capr 2982 deserinden 74 Q deserine dgurmis, elektrot
iletkenligini arttirirken, yUk transfer direncini azaltgtir.

10.Silisyum ylUzeyinde briken nikel tanelerinin miktaarttikca, elektrotlarin
kapasite korunumlari artgqniive 40 g/l NiC} konsantrasyonu kullanilarak
Uretilen Si/Ni kompozit elektrot 30 cevrim sonun@46 mAh/g dearj
kapasitesi gostertir.

11.Si/Co kompozit elektrotlar akimsiz kaplama yonteiei kabuk:cekirdek
yapisi olgturacaksekilde baarih birsekilde Uretilmtir.

12.Kobalt kaplama banyosu icerisinde CaoSKbnsanstrasyonunun attiile
silisyum tozlarinin ylzeyine biriken kobalt miktantmstir.

13.Kobalt kaplama banyosu icerisinde CaS&bonsanstrasyonunun attiile
silisyum tozlarinin ytzeyinde biriken kobalt tarreien tane boyutu 22,1 nm
deserinden 27,3 nm derine yukselnytir.

14.Silisyum ytzeyinde biriken kobalt tanelerinin miktarttikca, Nyquist yari
¢emberinin cap! 2082 deserinden 107Q2 degerine dgmustur. Elektrodun
iletkenligi artmis ve yUk transfer direnci azalgtir.

15.Silisyum ylzeyinde briken bakir tanelerinin miktamttikca, elektrotlarin

kapasite korunumlari art;mve 40 g/l CoSQ@ konsantrasyonu kullanilarak
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uretilen Si/Co kompozit elektrot 30 cevrim sonun2@8 mAh/g dearj
kapasitesi gostertir.

16.SI/CDKNT nanokompozit elektrotlar farkli CDKNT talgesi ile mekanik
alasimlama yontemi kullanilarak karili birsekilde Gretilmstir.

17.CDKNT icerigi kompozit yap! igerisinde arttiriighinda CDKNT'lerin
gOzenekli iletken bir @ayapisi olgturdusu belirlenmstir.

18.CDKNT miktarindaki ary karbon pikinin (002) ve (101) diuzelemlerindeki
piklerin siddetinde argja sebep olmasinagmen, kristal silisyumun yapisinda
herhangi bir dgisikli ge sebep olmaryiir.

19.CDKNT takviyesininin kompozit elektrot yapisindatraasi, kompozit
elektrot yapisinin yizey alanini arttgdicin SEI reaksiyonun okwmunda
da bir artga sebep olmgiur.

20.CDKNT takviyesi kompozit anot icerisinde arttikcéeldrodun iletkenigi
artmg ve lityumun silisyum yapisindan ayrilma reaksiyodaha dguk
voltajlarda gercekiamistir.

21.CDKNT takviyesinin ariy ¢cevrimsel voltemetri gilerinde piksiddetlerinde
artisa sebep olmgiur. Bu arty CDKNT takviyesinin arti ile elektrotun
elektrokimyasal reaksiyonun gglrildi gi anlagilmaktadir.

22.CDKNT takviyesindeki arti elektrodun akim toplayici ile Benti direncnin
yani sira, yuk transfer direncinidestiimsttr.

23.CDKNT takviyesindeki argin elektrodun parcalanip giémasini engelledi
tespit edilmgtir.

24.CDKNT takviyesinin kompozit elektrot yapisinda srtielektrotlarin
baslangic kapasite drlerini digurirken, kapasite korunumlarinda sat
sebep olmgtur.

25.Agirhkca % 50 CDKNT takviyesi iceren SC50 kompoZiekdrot yapisi 30
cevrim sonunda 757 mAh/g gij kapasitesi gostergtir.

26.SC50 kompozit elektrot secilen cevrimler sonrasifat&li akim hizlarina
maruz birakilmasina gaen 30 ¢evrim sonunda ¢ok az bir kapasite kaybi ile
645 mAh/g dearj kapasitesi gosterstir.

27.PAN polimerinin pirolizi ile Si/KNF kabuk:cekirdekompozit yapisi bgarih
bir sekilde elde edilnstir.
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28.SI/KNF/CDKNT kompozit elektrotlar mekanik alanlama yontemi ile
basarili bir sekilde Uretilmgtir.

29.Agirhkca % 50 CDKNT takviyesi Si/KNF kabuk:cekirdelapisinin
olusumunu engellergi ve silisyum tozlari CDKNT tozlari arasida gomuli
kalmistir.

30.KNF yapisinin, karbonun D ve G bantlarindansolasina kain, CDKNT
yapisinin D, G ve Gyapilarindan olgtusu Raman spektroskopisi ile
belirlenmistir.

31.KNF ve CDKNT takviyelerinin silisyum ile lityum iyo arasindaki
reaksiyonu hizlandirdi ve gelitirdigi belirlenmistir.

32.Agirlikca %30 SPC30 nanokompozit elektrot 100 ¢eveonunda 1127
mAh/g dearj kapasitesi gosterstir.

33.SPC30 nanokompozit elektrot farkli cevrim sayildararkl akim hizlarinin
uygulanmasi suretiyle zorlanmasinagmen balangic akimina geri
donuldiginde cok dgiik bir kapasite kaybi ile 1107 mAh/gsde kapasitesi
gostermgtir.

Sonug olarak inaktif bikenli kompozit anotlar icerisinde 40 g/l NikChammadde
konsantrasyonu kullanilarak tretilen Si/Ni kompaaitot, 30 ¢evrim sonunda 246
mAh/g’hk desarj kapasite dgeri ile en yiksek darj kapasitesi ve ¢evrim omri
davrangini gostermytir. Aktif bilesenli kompozit anotlar icerisinde ise SPC30 kodlu
agirhkca %30 CDKNT takviyesi yapilngi STKNF/CDKNT kompozit anot, 100
cevrim sonunda 1127 mAh/g @@ kapasitesi deeri ile en yiksek kapasite

korunumu ve ¢evrim 6mri davrami sergilemgtir.

7.2. Oneriler

1. Uretilen Si/Cu, Si/Ni, Si/Co, Si/CDKNT, Si/KNF/CDKN nanokompozit
elektrotlar, elektrokimyasal cevrim testi sonragilaaak elektrotta meydana
gelen fiziksel ve kimyasal geimler karakterize edilebilir.

2. Uretilen kompozit elektrotlarin elektrokimyasal tted oda sicakgiinda
yapilimstir. Elektrokimyasal testler farkl sicakliklardapilip pilin farkl

calisma kaullarindaki davrani incelenebilir.
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3. Ticari olarak kullanilan LiFeP§) LiCoO, v.b. katot malzemeleri ile Uretilen
Si/Cu, Si/Ni, Si/Co, SI/CDKNT ve SiI/KNF/CDKNT nanokipozit anot
malzemeleri kullanilarak tam hiicre giurulabilir ve elektrokimyasal testleri
gerceklatirilebilir.

4. Ureitilen Si/Cu, Si/Ni ve Si/Co kompozit elektradaGrafen ve KNT gibi
karbon icerikli katkilar yapilarak elektrokimyagaellikleri iyilestirilebilir.

5. Uretilen Si/CDKNT ve Si/KNF/CDKNT nanokompozit yd@mnin yani sira
elektrotlara Grafen takviyeside yapilarak elekaoti kapasite korunumlari

gelistirilebilir.



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

BRUCE P.G., FREUNBERGER S.A., HARDWICK L.J.,TARASGO
J.M., Li-O, and Li—S batteries with high energy storage. Nalaterials,
11, 19-29, 2012.

LI Y., SONG J., YANG J., A review on structure mbded energy
system design of lithium-ion battery in renewableergy vehicle,
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 37, 8372014.

JOHANSSON, B., Abroad and typology of energy andus& Energy,
53, 199-205, 2013.

ARMAND, M., TARASCON J.M., Building better batteseNature, 451,
652-657, 2008.

THOMAS, H., FRANK, A.A., Design,demonstrations asdstainability
impact assessments for plug in hybrid electric e¢leBi Renewable
Sustainable Energy, 13, 115-128, 2009.

DATTA, M.K., MARANCHI, J., CHUNG, S.J., EPUR, R.,KBAKIA,
K., JAMPANI, P., KUMTA, P.N., Amorphous silicon—daon based
nano-scale thin film anode materials for lithium niobatteries,
Electrochimica Acta, 56, 4717-4723, 2011.

WANG, W., KUMTA, P.N, Nanostructured Hybrid Silicon/Carbon
Nanotube Heterostructures: Reversible High-Capacitighium-lon
Anodes, ACS Nano, 4, 2233-2241, 2010.

GU, P., CAl, R.,, ZHOU, Y., SHAO, Z., Si/C compositéhium-ion
battery anodes synthesized from coarse silicon aimnit acid through
combined ball milling and thermal pyrolysis, Elediimica Acta, 55,
3876-3883, 2010.

DIMOV, N., KUGINO, S., YOSHIO, M., Carbon-coatedisbn as anode
material for lithium ion batteries: advantages aridhitations,
Electrochimica Acta, 48, 1579-1587, 2003.

XU, Y.H., YIN, G.P.,, MA, Y.L, ZUO, P.J., Cheng ®&., Simple
annealing process for performance improvementlicbsi anode based on
polyvinylidene fluoride binder, Journal of Powerugmes, 195, 2069-
2073, 2010.



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

125

DING, N., XU, J., YAO Y., WEGNER, G., LIEBERWIRTH,, CHEN,
C., Improvement of cyclability of Si as anode fafidn batteries, Journal
of Power Sources, 192, 644-651, 2009.

DATTA, M.K., KUMTA, P.N., Silicon, graphite and ra&s based hard
carbon nanocomposite anodes for lithium ion baserdournal of Power
Sources, 165, 368-378, 2007.

YOSHIO, M., TSUMURA, T., DIMOV, N., Electrochemicékehaviors of
silicon based anode material, Journal of Power &srl46, 10-14, 2005.

SI, Q., HANAI, K., ICHIKAWA, T., HIRANO, A., IMANISHI, N.,
TAKEDA, Y., Yamamoto O., A high performance silidoarbon
composite anode with carbon nanofiber for lithiuon-batteries, Journal
of Power Sources, 195, 1720-1725, 2010.

GU, P., CAl, R.,, ZHOU, Y., SHAO, Z., Si/C compositéhium-ion
battery anodes synthesized from coarse silicon ainit acid through
combined ball milling and thermal pyrolysis, Elexinimica Acta, 55,
3876-3883, 2010.

KLANKOWSKIA, S.A., GAIND, P.P., BRETT, A.C., LIUCJ., WUC,
J., ROJESKID, R.A., LI JAnomalous capacity increasehigh-rates in
lithium-ion battery anodes based on silicon-coatedtically aligned
carbon nanofibers, Journal of Power Sources, 23697 2015.

SI, Q., HANAI, K., IMANISHI, N., KUBO, M., HIRANO,A., TAKEDA,
Y., Yamamoto O., Highly reversible carbon-nanoesii composite
anodes for lithium rechargeable batteries, Joush&ower Sources, 189,
761-765, 2009.

ROCK, N.L., KUMTA, N.P., Synthesis and charactetima of
electrochemically active graphite—silicon—tin corsip® anodes for Li-ion
applications, Journal of Power Sources, 164, 828-8807.

CETINKAYA, T., UYSAL, M., GULER, M.O., AKBULUT, H., ALP,
A., Improvement cycleability of core—shell silicoopper composite
electrodes for Li-ion batteries by using electrsldsposition of copper on
silicon powders, Powder Technology, 253, 63-69,4201

ZHANG, S.., DU, Z., LIN, R., JIANG, T., LIU, G., WUX., WENG, D.,
Nickel nanocone-array supported silicon anode fahdperformance
lithium-ion batteries. Advanced Materials, 22, 55382, 2010.

TANG, Y.Y., XI, X.H., YU, Y.X., SHI, S.J., CHEN, JZHANG, Y.Q.,
TU, J.P., Cobalt nanomountain array supportedcsiliilm anode for
high-performance lithium ion batteries. Electrochiwata, 88, 664-70,
2013.



[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

126

HOWE, J.Y., BURTON, D.J., Ql, Y., MEYER, H.M., NAZR M.,
NAZRI, G.A., PALMER, A.C., LAKE, P.D., Improving norostructure of
silicon/carbon nanofiber composites as a Li batt@mpde, Journal of
Power Sources, 221, 455-4561, 2013.

GUO, Z.P., MILIN, E., WANG, J.Z., CHEN, J., LIU, K., Journal of the
Electrochemical Society, Silicon/Disordered Carlddamocomposites for
Lithium-lon Battery Anodes 152, A2211-A2216, 2005.

LEE, J.K., SMITH, K.B., HAYNER, C.M., KUNG, H.H., kemical
Communications, Silicon nanoparticles—graphene pegeposites for Li
ion battery anodes, 46, 2025-27, 2010.

WANG, W., KUMTA, P.N., Nanostructured Hybrid SilioCarbon
Nanotube Heterostructures: Reversible High-Capacitighium-lon
Anodes, ACS Nano, 4, 2233-2241, 2010.

SUGIMOTO, T., ATSUMI, Y., KONO, M., KIKUTA, M., ISHKO, E.,
YAMAGATA, M., ISHIKAWA, M., Application of bis(fluorosulfonyl)-
imide-based ionic liquid electrolyte to silicon—két—carbon composite
anode for lithium-ion batteries, Journal of Poweru®es, 195, 6153-
6156, 2010.

YAO, Y., HUO, K., HU, L., LIU, N., CHA, J.J, MCDOWH., M. T.,
CHU, P.K., CUI, Y., Highly conductive, mechanicallgobust and
electrochemically Inactive TiC/C nanofiber scaffdtd high-performance
silicon anode batteries, ACS Nano, 5, 8346-8351120

CETINKAYA, T., UYSAL M., AKBULUT H., Electrochemich
performance of electroless nickel plated silicoecebdes for Li-ion
batteries, Applied Surface Science, 334, 94-101520

CETINKAYA, T., UYSAL, M., GULER, M.O., AKBULUT, H.,

Developing lithium ion battery silicon/cobalt casbell electrodes for
enhanced electrochemical properties Internationarnil of Hydrogen
Energy, 39, 21405-21413, 2014.

EPUR, R., RAMANATHAN, M., DATTA, M.K.,, HONG, D.H.,
JAMPANI, P.H., GATTU, B., KUMTA, P.N., Scribable rtiawalled
carbon nanotube-silicon nanocomposite: a viablkiulh-ion battery
system, nanoscale, doi: 10.1039/x0xx00000x, 2015.

WANG, W., RUIZ |., AHMED,K., BAY, H.H., GEORGE, A.S., WANG,
J., BUTLER, J., OZKAN, M., OZKAN, C.S., Silicon dexated cone
shaped carbon nanotube clusters for lithium iotebatnodes, 10, 3389-
3396, 2014.



[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

127

WANG, W., EPUR, R., KUMTA, P.N, Vertically alignesilicon/carbon
nanotube (VASCNT) arrays: Hierarchical anodes ifinidm-ion battery,
Electrochemistry Communications 13, 429-432, 2011.

CETINKAYA, T., GULER M.O., AKBULUT H., Enhancing
electrochemical performance of silicon anodes Igpelising MWCNTs
using planetary ball milling, Microelectronic Engering, 108, 169-176,
2013.

SI, Q., HANAI, K., ICHIKAWA, T., HIRANO, A., IMANISHI, N.,
YAMAMOTO, O., TAKEDA, Y., High performance Si/C@CNF
composite anode for solid-polymer lithium-ion bats, Journal of Power
Sources, 196, 6982-6986, 2011.

BUQA, H., HOLZAPFEL, M., KRUMEICH, F., VEITC, C.,NOVAK,
P., Study of styrene butadiene rubber and sodiurthyheellulose as
binder for negative electrodes in lithium-ion baés, Journal of Power
Sources, 161, 617-622, 2006.

ESMANSKI, A., Silicon inverse opal-based materiaks electrodes for
lithium-ion batteries: synthesis, characterisatiand electrochemical
performance, Doktora Tezi Toronto Universitesi, 200

AMARTYA, M., BRIAN, W. S., Deformation and stress ielectrode
materials for Li-ion batteries, Progress in Matsri&cience, 63, 58-116,
2014.

LINDEN, D., REDDY, T.B., EDITORS, Handbook of Batites, 3rd Ed.
McGraw-Hill, New York, 2001.

ZHOU, S., Nanonet-Based Materials For Advanced @ne$torage
Doctor of Philosophy Boston College The GraduatkoBt of Arts and
Sciences Department of Chemistry USA 2012.

DENIZLI, F., Lityumiyon Pilleriicin Elektron Demetile Fiziksel Buhar
Biriktirme (EBPVD) YoOntemi Kullanilarakince Film Anot Malzemesi
Uretimi Ve Karakterizasyonu Yiiksek Lisans Telstanbul Teknik
Universitesi TURKYE 2011.

ALAF, M., Lityum iyon Pillericin Sn/SnGKNT Kompozit Anotlarinin
Gelistiriimesi Doktora Tezi Sakarya Universitesi TURKE 2014.

LEITE, E.R., Nanostructured Materials for Electrenhcal Energy
Production and Storage, Springer, New York, 2009.

SUBRAHMANYAM, G., ERMANNO, M., FRANCESCO D.A., ENZO
D.F., PRAQETTI Z.R., CLAUDIO C., Review on recent progress of
nanostructured anode materials for Li-ion batteridsurnal of Power
Sources 257, 421-443, 2014.



[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

128

WATANABE, N., FUKUDA, M, Primary Cell for Electri®atteries. U.S.
Patent 3536532, 1970.

WHITTINGHAM, M.S. Electrical Energy Storage and éntalation
Chemistry. Science 192, 1126-1127, 1976.

HAERING, R.R., STILES, J.A.R., BRANDT, K., LithiumMolybdenum
Disulphide Battery Cathode, U.S. Patent 4224398019

RAHUL, KRISHNAN, silicon based nano-architectures high power
lithium-ion battery anodes, Rensselaer Polytekmilstiist, Nisan 2011
New York.

XU, K. Nonaqueous Liquid Electrolytes for LithiumaBed Rechargeable
Batteries, Chemical Reviews, 104, 4303-4418, 2004.

SHUKLA, A., KUMAR, T., Materials for next-generatio lithium
batteries. Current Science, 94, 314-331, 2008.

NEUDECKER, B.J., ZUHR, R.A., BATES, J.B., Lithiumilison tin
oxynitride (LiySITON): High-performance anode inirtHilm lithium-ion
batteries for Microelectronics, Journal of Poweui$es 81, 27-32, 1999.

ZHANG, S.S. A Review on the Separators of Liquiegdiiolyte Li-lon
Batteries, Journal of Power Sources, 164, 351-32647.

THACKERAY, M.M., DAVID, W.I.F., BRUCE, P.G., GOODENUGH,
J.B, Lithium insertion into manganese spinéfat. Res. Bull, 18, 461-
472, 1983.

AMATUCCI, G., TARASCON, J.M., Optimization of ins#on
compounds such as LiM@, for Li-ion batteries J. Electrochem. Soc.,
149, K31-K46, 2002.

JOHNSON, C.S., KIM, J.S., LEFIEF, C., LI, N., VAU@&Y, J.T.,
THACKERAY, M.M., The significance of the fMnO; component in
‘composite xLi2MnO3 (1-x)LiMn0.5Ni0.502 electroddslectrochem.
Commun., 6, 1085-1091, 2004.

JOHNSON, C.S., LI, N., VAUGHEY, J.T., HACKNEY, S.A.
THACKERAY, M.M., Lithium-manganese oxide electrodesh layered-
spinel composite structures xLi2MnO3 (1-x)Lil+yMp@4 (0 <x <1, 0
<=y <= 0.33) for lithium batterie€lectrochem. Commun., 75, 528-536,
2005.

THACKERAY, M.M., JOHNSON, C.S., VAUGHEY, J.T., LIN,,
HACKNEY, S.A., Advances in manganese-oxide '‘comjgoslectrodes
for lithium-ion batteries. J. Mater. Chem., 15, 222267, 2005.



[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

129

PADHI, A.K., NANJUNDASWAMY, K.S., GOODENOUGH, J.B.,
Phospho-olivines as positive-electrode materiatsréghargeable lithium
batteriesJ. Electrochem.Soc., 144, 1188-1194, 1997.

CHUNG, S.Y., BLOKING, J.T., CHIANG, Y.M., Electrooally
conductive phosphoolivines as lithium storage ebelds Nat. Mater., 1,
123-128, 2002.

HERLE, P.S., ELLIS, B., COOMBS, N., NAZAR, L.F., Ne-network
electronic conduction in iron and nickel olivinegsphatesNat. Mater,
3, 147-152, 2004.

RAVET, N., CHOUINARD, Y., MAGNAN, J.F., BESNER, S,
GAUTHIER, M., ARMAND, M., Electroactivity of natutaand synthetic
triphylite, J. Power Sources, 97, 503-507, 2001.

YAMADA, A., CHUNG, S.C., HINOKUMA, K., Optimized LiFePO4 for
lithium battery cathodes. J. Electrochem. Soc.(34&224-A229, 2001.

ARNOLD, G., GARCHE, J., HEMMER, R., STROBELE, S.OGLER,
C., MEHRENS, A.W., Fine-particle lithium iron phdsge LiFePO4
synthesized by a new low-cost aqueous precipitagohnique. J. Power
Sources, 119, 247-251, 2003.

KWON, S.J., KIM C.W., JEONG W.T., LEE K.S., Syntiesand
electrochemical properties of olivine LiFePO4 ascathode material
prepared by mechanical alloyinbPowerSources, 137(1), 93-99, 2004.

DOMINKO, R., GOUPIL, J.M., BELE M., GABERSCEK M.,
REMSKAR M., HANZEL D, JAMNIK J., Impact of LiFePO@/
composites porosity on their electrochemical pentmce J
ElectrochemSoc, 152(5), A858-A863, 2005.

DONGLI Z., Structural study of layered oxides angysulfides as
positive electrode materials for rechargeabledithion batteries, Doktora
Tezi, Stony Brook Universitesi, 2010.

BESENHARD, J.O., The electrochemical preparatiod groperties of
ionic alkali metal and NR4-graphite intercalatioongpounds in organic
electrolytes. Carbqri4, 111-115, 1976.

NAGURA, T., TOZAWA. R., Lithium ion rechargeable tbery. Progress
in Batteries and Solar Cells, 9, 209-216, 1990.

DEY, A.N., Electrochemical alloying of lithium inrganic electrolytes.
Journal of the Electrochemical Society, 118, 158491 1971.



[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

130

LARCHER, D., BEATTIE, S., MORCRETTE, M., EDSTROM, .K
JUMAS, J.C., TARASCON, J.M., Recent findings andgpects in the
field of pure metals as negative electrodes fofani-batteries. Journal of
Materials Chemistry, 17, 3759-3772, 2007.

CHAN, C.K., PENG H., LIU G., MCILWRATH K., ZHANG X-.,
HUGGINS R.A., CUI Y., High Performance Lithium Baty Anodes
Using Silicon Nanowires, Nat. Nanotechnol., 3, 31-3008.

TEKI, R., DATTA, M.K., KRISHNAN R., PARKER T.C., LUT.M.,
KUMTA P.N., KORATKAR, N., Nanostructured Silicon Awes for
Lithium lon Rechargeable Batteries Small, 5, 22282 20009.

SZCZECH, J.R., JIN S., Nanostructured silicon fagyhhcapacity lithium
battery anodes. Energy Environ. Sci., 4 , 56-72,120

ZHANG, W.J., A review of the electrochemical perfance of alloy
anodes for lithium-ion batteries. J. Power Sourt6§, 13-24, 2011.

Wu, X.L., GUO Y. G., L.-J. Wan, Rational design ahode materials
based on group IVA elements (Si, Ge, and Sn) tbiulim-ion batteries.
Chem. Asian J., 8, 1948-1958, 2013.

SIMON, G.K., GOSWAMI, T., Improving anodes for litm ion
batteries. Metall. Mater. Trans. A, 42, 231-238120

SONI, S.K., SHELDON B.W., XIAO X., VERBRUGGE, M.\WAHN
D., HAFTBARADARAN, H., GAO, H., Stress mitigationudng the
lithiation of patterned amorphous Si islands, cEbchem. Soc., 159,
A38-A43, 2012.

PIPER, D.M., YERSAK, T.A., LEE S.H., Effect of Comgssive stress on
electrochemical performance of silicon anodes,|ectEbchem. Soc., 160,
A77-A81, 2013.

LIANG, B., LI, Y., XU, Y., Silicon-based materialas high capacity
anodes for next generation lithium ion batteriesurdal of Power
Sources, 267, 469-490, 2014.

SONG, T., CHENG H., CHOI, H., LEE, J.H., HAN H., EED.H., YOO
D.S., KWON M.S., CHOI, J.M., DOO S.G., Si/Ge douldgered
nanotube array as a lithium i1on battery anode. AG%0, 6, 303-309,
2012.

SONG, T., XIA J., LEE, J.H., LEE, D.H., KWON, M.SCHOI, J.M.,

WU, J., DOO, S.K., CHANG, H., PARK, W.I., Arrays ekaled silicon
nanotubes as anodes for lithium ion batteries. Naatb, 10, 1710-1716,
2010.



[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

131

PARK, M.H., KIM, M.G., JOO J., KIM, K., KIM, J., AN S., CUI, Y.,
CHO, J., Silicon Nanotube Battery Anodes. Nano .| &t 3844-3847,
2009.

RUFFO, R., HONG, S.S., CHAN, C.K., HUGGINS, RA.UC Y.,
Impedance analysis of silicon nanowire lithium ibattery anodes. J.
Phys. Chem. C, 113, 11390-11398, 20089.

CUI, L.F., RUFFO, R., CHAN, C.K., PENG, H., CUI, YCrystalline-
amorphous core-shell silicon nanowires for high acay and high
current battery electrodes. Nano Lett., 9, 491-29988.

GONZALES, E.Q., CARTENSEN, J., FEOLL, H., Structurand
electrochemical investigation during the first adhag cycles of silicon
microwire array anodes for high capacity lithiunm ibatteries, Materials,
6, 626-636, 2013.

HU, L., WU, H., HONG, S.S., CUI, L., MCDONOUGH, J,BOHY, S.,
CUI Y., Chem.Commun., Si nanoparticle-decorateda®iowire networks
for Li-ion battery anodes, 47, 367-369, 2011.

OHARA, S., SUZUKI, J., SEKINE, K., TAKAMURA, T., Li
insertion/extraction reaction at a Si film evapedabn a Ni foil. J. Power
Sources, 119, 591-596, 2003.

LOKA, C., YU, H., LEE, K.S., CHO, J., Nanocompos&€(NiTi) anode
materials synthesized by high-energy mechanicdingifor lithium-ion
rechargeable batteries. J. Power Sources, 2442@592013.

ZHANG, H., BRAUN, P.V., Three-dimensional metal $old supported
bicontinuous silicon battery anodes. Nano Lett,,2/Z8-2783, 2012.

WANG, F., XU, S., ZHU, S., PENG, H., HUANG, R., WAN L., XIE,
X., CHU, P.K., Ni-coated Si microchannel plate &ledes in three-
dimensional lithium-ion battery anodes. ElectrodbanActa, 87, 250-
255, 2013.

JOYCE, C., TRAHEY, L., BAUER, S.A., DOGAN, F., VAWEY, J.T.,
Metallic copper binders for lithium-ion battery isdn electrodes. J.
Electrochem. Soc., 159, A909-A914, 2012.

CHEN, H., XIAO, Y., WANG, L., YANG, Y., Silicon naowires coated
with copper layer as anode materials for lithium-lmatteries. Journal of
Power Sources, 196, 6657-6662, 2011.

TANG, Y.Y., XIA, X.H., YU, Y.X., SHI, S.J., CHEN,.JZHANG, Y.Q.,
TU, J.P., Cobalt nanomountain array supportedasiliilm anode for
high-performance lithium ion batteries. ElectrocluanActa, 88, 664-670,
2013.



[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

132

LIU, W.R., WANG, J.H., WU, H.C., SHIEH, D.T., YANGW.H., WU,
N.L., Electrochemical characterizations on Si an€Cdated Si particle
electrodes for lithium-ion batteries. J. ElectratheSoc., 152, A1719-
AA1725, 2005.

NG, S.H., WANG, J., WEXLER, D., KONSTANTINOQOV, K., @GO, Z.P.,
LIU, H.K., Highly reversible lithium storage in spioidal carbon-coated
silicon nanocomposites as anodes for lithium-iote@s. Angew. Chem.
Int. Ed., 45, 6896-6899, 2006.

GAO, P., FU, J., YANG, J.,, LV, R., WANG, J., NULY,, TANG, X.,
Microporous carbon coated silicon core/shell nanguusite via in situ
polymerization for advanced Li-ion battery anodetenal. Phys. Chem.
Chem. Phys., 11, 11101-11105, 2009.

LI, Y., XU, G., XUE, L., ZHANG, S., YAO, Y., LU, Y, TOPRAKCI, O.,
ZHANG, X., Enhanced rate capability by employinghman nanotube-
loaded electrospun Si/C composite nanofibers adebifiee anodes. J.
Electrochem. Soc., 160, A528-A534, 2013.

EVANOFF, K., BENSON, J., SCHAUER, M., KOVALENKO, ,l.
LASHMORE, D., READY, W.J., YUSHIN, G., Ultra strongilicon-
coated carbon nanotube nonwoven fabric as a muttifonal lithium-ion
battery anode. ACS Nano 6, 9837-9845, 2012.

KLANKOWSKI, S.A., ROJESKI, R.A., CRUDEN, B.A., LIUJ., WU, J.,
LI, J., A high-performance lithium-ion battery amobdased on the core—
shell heterostructure of silicon-coated verticallgligned carbon
nanofibers. J. Mater. Chem. A, 1, 1055-1064, 2013.

FU, K., XUE, L., YILDIZ, O., LI, S., LEE, H., LI, Y, XU, G., ZHOU, L.,
BRADFORD, P.D., ZHANG, X., Effect of CVD carbon doays on
SI@CNF composite as anode for lithium-ion batterdano Energy, 2,
976-986, 2013.

LEE, J.K., SMITH, K.B., HAYNER, C.M., KUNG, H.H., icon
nanoparticles—graphene paper composites for Li battery anodes.
Chem. Commun., 46, 2025-2027, 2010.

LUO, J., ZHAO, X., WU, J., JANG, H.D., KUNG, H.HHUANG J.,
Crumpled graphene-encapsulated Si nanoparticlebtfiarm ion battery
anodes. J. Phys. Chem. Lett., 3, 1824-1829, 2012.

SAHOO, P., KALYAN, S.D., Tribology of electrolessckel coatings — A
review. Materials and Design, 32, 1760-175, 2011.

Chepuri, R.K., Trivedi, D.C., Chemical and electremical depositions
of platinum group metals and their applicationsof@mation. Chemistry
Reviews, 249, 613-631, 2005.



[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

133

YILMAZ, P., Yakit hicreleri icin akimsiz biriktirmgdntemi ile karbon
destekli katalizorlerin hazirlanmasi ve karaktesimau, Gebze Yiksek
Teknoloji Enstitusu, 2010.

Suryanarayana, C., Recent developments in mechatiagng, Reviews
on advanced. Materials Science, 18, 203-211, 2008.

Suryanarayana, C., Mechanical alloying and milliigy York, 2004.

TOTTEN, G.E., XIE, L., FUNATANI, K., Handbook of Manical
Alloy Design, New York, 2004.

SCHERRER, P., Bestimmung der grésse und der innstretktur von
kolloidteichen mittels Rontgenstrahle@gttinger Nachrichten Gesel?,
98-100, 1918.

PATTERSON, A.L., The scherrer formula for X-ray pee size
determinationPhys. Rev 56, 978-982, 1939.

ARIE, A.A., VOVK, O.M,, LEE, J.K., Surface-coatedison anodes with
amorphous carbon film prepared by fullerene C60 ttepng. J.
Electrochem. Soc., 157, A660-A665, 2010.

GUO, Z.P., MILLIN, E., WANG, J.Z., CHEN, J., LIU, K.,
Silicon/disordered carbon nanocomposites for litihion battery anodes.
J. Electrochem. Soc., 152, A2211-A2216, 2005.

CHEN, H., XIAO, Y., WANG, L., YANG, Y., Silicon naowires coated
with copper layer as anode materials for lithium-loatteries. J. Power
Sources, 196, 6657-6662, 2011.

SETHURAMAN, V.A, KOWOLIK, K., SRINIVASAN, V., Incrased
cycling efficiency and rate capability of copperated silicon anodes in
lithium-ion batteries, J. Power Sources, 196, 398;2011.

CETINKAYA, T., UYSAL, M., GULER, M.O., AKBULUT, H.,Silicon/
nickel core-shell negative electrodes using eléets process for li-ion
batteries, Adv. Sci. Eng. Med., 6, 459-463, 2014.

ZHANG, S.,, DU, Z,, LIN, R., JIANG, T., LIU, G., WUX., Nickel
nanocone-array supported silicon anode for higloperdnce lithium-ion
batteries, Adv Mater 22, 5378-5382, 2010.

MURUGESAN, S., HARRIS, J.T, KORGEL, B.A., STEVENSOK.J.,
Copper-coated amorphous silicon particles as ardeanoaterial for
lithium-ion batteries, Chem. Mater., 24, 1306-132G12.



[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

134

KANG, Y.Q., CAO, M.S., YUAN, J., ZHANG, L., WEN, B.FANG,
X.Y., Preparation and microwave absorption propsrtiof basalt
fiber/nickel core—shell heterostructures. J. All@ysmpd., 495, 254-259,
2010.

Z0U, G.Z., CAO, M.S., ZHANG, L., LI, J.G., XU, HCHEN, Y.J., A
nanoscale core-shell fSICP—Ni prepared by electroless plating at lower
temperature. Surf. Coat. Technol., 201, 108-112620

SHUKLA, S., SEAL, S., AKESSON, J.,, ODER, R., CARTER.,
RAHMAN, Z., Study of mechanism of electroless cappeating of fly-
ash cenosphere particles. Appl. Surf. Sci., 1815B852001.

BINDRA, P., WHITE, J.R., Chapter 12 Fundamental &dp of
Electroless Copper Plating, Electroless Plating, llisvth Andrew
Publishing/Noyes, 1-10, 1990.

ZHU, S.L., TANG, L., CUIl, Z.D., WEI, Q., YANG, X.JPreparation of
copper-coated3-SiC nanoparticles by electroless plating. Surf.aiCo
Technol., 205, 2985-2989, 2011.

MALLORY G.O., Chapter 1 The Fundamental Aspects Edctroless
Nickel Plating, William Andrew Publishing/Noyes,51-1990.

SITTISART, P., HYLAND, M.M., HODGSON, M.A., NGUYENC,,
FERNYHOUGH A., Preparation and characterization edéctroless
nickel-coated cellulose fibres, Wood. Sci. Techrt8, 841-853, 2014.

ZHANG, C., LUNG, G.P., HE, J,H., AD; nanocomposites powder
prepared by electroless plating. Mater Lett, 5&-204, 2003.

NG, S.H., WANG, J.,, WEXLER, D., CHEW, S.Y., LIU, K.

Amorphous Carbon-Coated Silicon NanocompositeA Low

Temperature Synthesis via Spray Pyrolysis and ThAg@iplication as
High-Capacity Anodes for Lithium-lon Batteries,Rhys. Chem. C, 111,
11131-11138, 2007.

WANG, H., JIA, J., SONG, H., HU, X., SUN, H., YAN@)., The
preparation of Cu-coated AD; composite powders by electroless plating,
Ceram. Int., 37, 2181-2184, 2011.

YANG, S., HUO, J., SONG, H., CHEN, X., A comparatistudy of
electrochemical properties of two kinds of carbanatubes as anode
materials for lithium ion batteries Electrochim.tA&3, 2238-2245, 2008.

ALAF, M., GULTEKIN, D., AKBULUT, H., Electrochemiclaproperties
of free-standing Sn/Snfnulti-walled carbon nano tube anode papers for
li-ion batteries, Appl. Surf. Sci., 275, 244-25013.



[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

135

LI, W., YANG, R., WANG, X., WANG, T., ZHENG, J., LI X,,
Intercalated Si/C films as the anode for Li-ion teaés with near
theoretical stable capacity prepared by dual pladeposition, J Power
Sources, 221, 242-246, 2013.

WANG, M.S., FAN, L.Z., Silicon/carbon nanocomposigrolyzed from
phenolic resin as anode materials for lithium-ioattéries, J Power
Sources, 244, 570-574, 2013.

ZHOU, X.Y., TANGA J.J., YANGA J., XIE J., MA L.L.Silicon@carbon
hollow core-shell heterostructures novel anode ri@sefor lithium ion
batteries, Electrochimica Acta, 87, 663-668, 2013.

RABIZADEH, T., ALLAHKARAM, S.R., ZAREBIDAKI, A., An
investigation on effects of heat treatment on o properties of Ni—P
electroless nano-coatings, Mater. Des., 31, 317432010.

CHUA, Y., YUA, G., HUB, B., DONGA, Q., ZHANGA, JZHANGA,
X., Effect of hypophosphite on electrodeposition griphite@copper
powders, Advanced Powder Technology, 25, 477-48242

UYSAL, M., KARSLIOGLU, R., ALP, A. AKBULUT, H.
Nanostructured core-shell Ni deposition on SiC igag by alkaline
electroless coating, Applied Surface Science, 20801-10606, 2011.

KANG, Y.Q., CAO, M.S., YUAN, J., ZHANG, L., WENA, B FANG,
X.Y., Preparation and microwave absorption propsrtiof basalt
fiber/nickel core—shell heterostructures, J. Alldysmp., 495, 254-258,
2010.

CETINKAYA, T., UYSAL, M., GULER, M.O., AKBULUT, H, ALP,
A., Improvement cycleability of core—shell siliconpper composite
electrodes for li-ion batteries by using electrsldsposition of copper on
silicon powders, Powder Technol. 253, 63—-69, 2013.

WANG, F., XU, S., ZHU, S., PENG, H., HUANG, R., WA\ L., XIEB,
X., CHU, P.K., Ni-coated Si microchannel plate #ledes in three-
dimensional lithium-ion battery anodes, Electrociinta, 87, 250-256,
2013.

LI, Z., SHEN, B., DENG, Y., LIU, L., HU, W., Prepation and
microwave absorption properties of electroless Gméted nickel hollow
spheres. Appl Surf Sci 255, 4542-4546, 2009.

YANG. S., HUO, J., SONG, H., CHEN, X., A comparatistudy of

electrochemical properties of two kinds of carbanatubes as anode
materials for lithium ion batteries, Electrochim tAc 53, 2238-2244,
2008.



[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

136

ZHONGA, L., GUOA, L., MANGOLINI, L., A stable siton anode
based on the uniform dispersion of quantum dota wolymer matrix,
Journal of Power Sources, 273,638-644, 2015.

XIAO, J., XU, W., WANG, D., CHOI, D., WANG, W., LIX., G.L.,
GRAFF, LIU, J., ZHANG, J.G., Stabilization of Sitin Anode for Li-lon
Batteries Batteries and Energy Storage: J. Eleotoc Soc., 157, A1047-
A1051, 2010.

YUE, L., ZHONG, H., ZHANG, L., Enhanced reversibithium storage
in a nano-Si/MWCNT free-standing paper electrodsppred by a simple
filtration and post sintering process, ElectrochiActa, 76, 326-332,
2012.

CHEN, W.X., TU, J.P., WANG, L.Y., GAN, H.Y., XU, b., ZHANG,
X.B., Tribological application of carbon nanotubes a metal-based
composite coating and composites, Carbon, 41, 2P52003.

ZHANG, Y., ZHANG, X.G., ZHANG, H.L., ZHAO, Z.G., LIF., LIU,
C., CHENG, H.M., Composite anode material of siifgyaphite/carbon
nanotubes for Li-ion batteries, Electrochim. A&, 4994-5000, 2006.

CHOU, S.L., ZHAO, Y., WANG, J.Z., CHEN, Z.X., LIH.K., DOU,
S.X., Silicon/ single-walled carbon nanotube conitegsaper as a flexible
anode material for lithium ion batteries, J. Ph@sem. C, 114, 15862-
15867, 2010.

EOM, J.Y., PARK, JW. KWON, H.S., RAJENDRAN, S,
Electrochemical insertion of lithium into multiwall carbon
nanotube/silicon composites produced by ball ngllibatteries, J.
Electrochem. Soc., 153, A1678-A1684, 2006.

WELNA, D.T., QUB, L., TAYLOR, B.E., DAID, L., DURSDCK, M.F.,
vertically aligned carbon nanotube electrodes fthrium-ion batteries,
Journal of Power Sources, 196, 1455-1460, 2011.

YUE, L., ZHONG, H., ZHANG, L., Enhanced reversibithium storage
in a nano-Si/MWCNT free-standing paper electrodsppred by a simple
filtration and post sintering process, ElectrochiActa, 76, 326-332,
2012.

M. GE, J. RONG, X. FANG, C. ZHOU, Porous dopedcsili nanowires
for lithium ion battery anode with long cycle lifdlano Lett., 12, 2318-
2323, 2012.

CHOU, S.L., ZHAO, Y., WANG, J.Z., CHEN, Z.X., LIH.K., DOU,
S.X., Silicon/single-walled carbon nanotube comigopaper as a flexible
anode material for lithium ion batteries, J. Ph@sem. C, 114, 15862-
15867, 2010.



[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

137

XU, Y.H., YIN, G.P., CHENG, X.Q., ZUO, P.J., Enhaak lithium
storage performance of silicon anode via fabrigatinto sandwich
electrode Electrochim. Acta, 56, 4403-4407, 2011.

SHEN L., GUO X. FANG X., WANG, Z., CHEN, L,
Magnesiothermically reduced diatomaceous earth gmraus silicon
anode material for lithium ion batteries, J. PoBeurces, 213, 229-232,
2012.

GUO, J., SUN, A.,, CHEN, X., WANG, C., MANIVANNAN, A
Cyclability study of silicon-carbon composite ansd#r lithium-ion
batteries using electrochemical impedance spedpyscElectrochim.
Acta, 56, 3981-3987, 2011.

AURBACH, D., MARKOVSKY, B., WEISSMAN, |., LEVI, E.,ELI,
Y.E., On the correlation between surface chemiatrgg performance of
graphite negative electrodes for li ion battertelgctrochim. Acta, 45, 67-
86, 1999.

JIANG, T., ZHANG, S., QIU, X., ZHU, W., CHEN, L.,rBparation and
characterization of silicon-based three-dimensioogllular anode for
lithium ion battery, Electrochem. Commun., 9, 93%492007.

WANG, X., WEN, Z., LIU, Y., HUANG, Y., WEN, T.L, Deelopment
and characterization of a novel silicon-based glassnposite as an anode
material for Li-ion batteries, Solid State loni¢92, 330-334, 2011.

JANG, S.M., MIYAWAKI, J., TSUJI, M., MOCHIDA, I., YOON, S.H.,
The preparation of a novel Si—-CNF composite as féecteve anodic
material for lithium—ion batteries, Carbon, 47, 33891, 2009.

SI, Q., HANAI, K., ICHIKAWA, T., HIRANO, A., IMANISHI, N.,
YAMAMOTO, O., TAKEDA, Y., High performance Si/C@CNF
composite anode for solid-polymer lithium-ion batts, Journal of Power
Sources, 196, 6982-6986, 2011.

LI, S., CHEN, C., FU, K., WHITE, R., ZHAO, C., BRAEBDRD, P.D.,
ZHANG, X., Nanosized Ge@CNF, Ge@C@CNF and Ge@CNF@C
composites viachemical vapour deposition methodufse in advanced
lithium-ion batteries, Journal of Power Sources3,Z66-372, 2014.

KIM, B.H., YANG, K.S., Structure and electrochenligaroperties of
electrospun carbon fiber composites containing lggap, Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, 20, 3474-3414.4.



[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

138

GHISLANDI, M., PRADO, L.A.S., OYERVIEDES, A.D.VWITTICH,
H., SCHULTE, K., TIMMONS, A.B., Functionalization f oCarbon
Nanofibers (CNFs) through Atom Transfer RadicalyRwrization for the
Preparation of Poly(tert-butyl acrylate)/CNF Matdsi Spectroscopic,
Thermal, Morphological, and Physical Character@ai Journal of
Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, 46,633235, 2008.

UYSAL, M., CETINKAYA, T., ALP, A., AKBULUT, H., Falrication of
Sn—Ni/MWCNT composite coating for Li-ion batterigsbpulse
electrodeposition: Effects of duty cycle, Appliedrface Science, 334,
80-86, 2015.

UYSAL M., CETINKAYA, T., ALP, A., AKBULUT, H., Production of
Sn/MWCNT nanocomposite anodes by pulse electrodgmogor Li-ion
batteries, Applied Surface Science, 290, 6-12, 2014

DUAN, Y., KONG J.F., SHEN, W.Z., Raman investigatiof silicon
nanocrystals: quantum confinement and laser-indticednal effects, J.
Raman Spectrosc., 43, 756—-760, 2012.

BISERNI, E., XIE, M., BRESCIA, R., SCARPELLINI, A,
HASHEMPOUR, M., MOVAHED, P., GEORGE, S.M., BESTETN.,
BASSI, A.L., BRUNO, P., Silicon algae with carbtopping as thin-film
anodes for lithium-ion microbatteries by a two-stagile method, Journal
of Power Sources, 274, 252-259, 2015.

YAO, F., LI, B.,, SO, K., CHANG, J., LY, T.H., MUNQ.V.H.,
COJOCARU;, C.S., YUE, H., XIE, S., LEE, Y.H., A degy to overcome
the limits of carbon-based materials as lithium-ibattery anodes,
Carbon, 79, 563-571, 2014.

XU, Z.L., ZHANG, B., ABOUALI, S., GARAKANI, M.A., HUANG, J.,

HUANG, J.Q., HEIDARI, E.K., KIM, J.K., Nanocavitgngineered
Si/multi-functional carbon nanofiber composite ae®dvith exceptional
high-rate capacities, J. Mater. Chem.A, 2, 17949517 2014.

SHEN, Z., HU, Y., CHEN, Y., ZHANG, X., WANG, K., CEN, R., Tin
nanoparticle-loaded porous carbon nanofiber congpasiodes for high
current lithium-ion batteries, Journal of Power Res, 278, 660-667,
2015.

ZHOU, M., LIU, Y., CHEN, J., YANG, X., Double shelll hollow
SnO2/polymer microsphere as a high-capacity ancatemal for superior
reversible lithium ion storage, J. Mater. Chem3A1068-1076, 2015.

SI, Q., KAWAKUBO, M., MATSUI, M., HORIBA, T., YAMAMOTO,
O., TAKEDA, Y., SEKI, N., IMANISHI, N., Silicon—cdvon composite
dispersed in a carbon paper substrate for solid/nped lithium-ion
batteries, Journal of Power Sources, 248, 1275-128D4.



[171]

139

LI, M., HOU, X., SHA, Y., WANG, J., HU, S., LIU, X.SHAO, Z., Facile
spray-drying/pyrolysis synthesis of coreeshell cttrice graphite/silicon-
porous carbon composite as a superior anode fanLbatteries, Journal
of Power Sources 248 721-728, 2014.



OZGECMis

Tugrul Cetinkaya 28/07/1986 yilinda Ankara’da gda. 2004 yilinda Corum
Cumhuriyet Lisesi’nden mezun oldu. 2004 yilinda@g& Universitesi Metaluriji ve
Malzeme Muhendis§i Bolumune girmeye hak kazandi. 2008 yilinda Mejake
Malzeme Mduhendisgi Bolumi'nden mezun oldu. 2010 yilinda Sakarya
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitisi, Metalurji veMalzeme Miihendish
Bolumi'nden Yiksek Mihendis olarak mezun ol8ubat 2011'den beri Sakarya
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitisii, Metalurji veMalzeme Mihendish
Bolumi’'nde doktorasina devam etmektedfubat 2013'den bu yana Sakarya
Universitesi, Miuhendislik Fakiltesi, Metalurji ve alzeme Mihendish

Bolumi’'nde Uzman olarak gérev yapmaktadir.



