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OZET

Anahtar kelimeler: Li-iyon piller, elektrolit, LiBF4, etilen karbonat, dimetil karbonat,
¢evrim voltametresi, desarj kapasitesi, empedans spektroskopisi

Giliniimiizde lityum iyon piller cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, kaydediciler ve
dijital kameralar gibi yaygin olarak kullanilan cihazlarda daha az enerjiye sahip olan
nikel-kadmiyum ve nikel-metal hidriir pillerin yerini almaktadir. Buna ek olarak son
zamanlarda Li-iyon pillerin uygulama alanlari motorlu aygitlar, pilli bisikletler, hibrit
elektrikli araglar gibi alanlarda da kullanilmaktadir. Biitiin bunlar g6z Oniinde
bulunduruldugunda, lityum iyon pillerin kullanimi giderek artmaktadir.

Elektrolitin gorevi elektrotlar arasinda yilik tasimaktir. Li-iyon pillerde kullanilan
elektrolitlerin  ¢ogunlugu sivi elektrolit ¢oziiciilerinde ¢oziinmiis tuzdan
olusmaktadir. Cogunlukla ticari olarak kullanilan LiPFg’nin kullanildigi ¢ozeltilerle
kiyaslandiginda LiBF, tuzu ile hazirlanan elektrolit ¢cozeltileri cevrim boyunca daha
kararli kalmakta boylelikle bu tuzu bulunduran elektrolitler yiiksek sicaklikta
gelismis pil performanst saglamaktadir. Ayni zamanda ortam nemine karsi
hassasiyetinin daha diisiik olmasi ve yiiksek sicakliklarda oldugu gibi diisiik
sicakliklarda da ¢ok diisiik sarj transfer direnci saglamasi LiBF, tuzunun sagladigi
iistlinliiklerden olmaktadir.

Bu ¢alismada, oncelikle LiBF4 konsantrasyonun 1 molal (m) olarak sabit tutuldugu
EC:DMC oranmin agirlik¢a 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 oldugu ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Elektrolitlerin iletkenlik degerleri olgiilerek yiiksek iletkenlik saglayan 2:1 EC:DMC
orani secilmistir. Bu 2:1 EC:DMC oranmi sabit tutularak farkli konsantrasyonlarda
LiBF, elektrolit ¢ozeltileri 0,8, 1,0, 1,2, 1,4 m olacak sekilde hazirlanmistir.
Hazirlanan tiim elektrolit ¢ozeltileri kullanilarak CR2016 buton piller basilarak oda
sicakliginda (25 °C) elektrokimyasal performanslari incelenmistir. 100 sarj-desarj
dongiisii sonunda elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile empedans 6l¢iimii
yapilmistir. Sonrasinda piller agilarak Raman, SEM ve XRD analizleri ile elektrolitin
katot tizerindeki etkisi incelenmistir.
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INVESTIGATING THE USING OF LiBF, ELECTROLYTES FOR
LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

Key Words: Li-ion batteries, electrolyte, LiBF,4, ethylene carbonate, dimethyl
carbonate, cyclic voltammetry, discharge capacity, impedance spectroscopy

Nowadays, Li-ion batteries are extensively used in mobile phones, laptops,
camcorders and digital cameras instead of nickel-cadmium and nickel-metal hydride
batteries which have low energy. In addition Li-ion batteries have also application
areas such as motorized devices, battery-powered bikes and hybrid electrical
vehicles, recently. Considering this case, the use of lithium-ion batteries gradually
increases.

Electrolyte provides charge transfer between electrodes. Electrolytes which are
commonly used for Li-ion batteries consist of dissolved salts in liquid electrolyte
solvents. Compared with LiPFs which is used commercially, electrolyte solutions
prepared with LiBF, salt provide improved battery performance at high temperature
because of staying stable during charge-discharge cycles. Additionally, the other
advantages of LiBF, salt are its low sensibility of environment moisture and low
charge transfer resistivity in low temperatures as well as high temperatures.

In this work, firstly, 1 molal (m) LiBF, electrolyte solutions were prepared with
different EC:DMC (w/w) ratios as 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 and 1:3. The conductivities of
electrolyte solvents were measured and EC:DMC ratio of 2:1 was chosen for
providing high conductivity. After that, the ratio of EC:DMC was kept as 2:1 and
LiBF, concentrations was varied as 0,8, 1,0, 1,2 and 1,4 m. Using these prepared
electrolyte solutions, CR2016 button batteries were assembled and investigated
electrochemically performances at room temperature. After 100 charge-discharge
cycles, electrochemical impedance measurement was conducted by EIS. Then the
batteries were disassembled. Obtained cathode materials were analyzed by Raman,
SEM and XRD to examine the effect of electrolyte on the cathode materials.

Xii



BOLUM 1. GIRIS

Giintimiizde, hemen her alanda karsimiza ¢ikan enerji ihtiyact biiyiik oranda fosil
yakitlardan karsilanmaktadir. Bunun sonucunda fosil yakitlar hizla tiikenmekte ve
cevre i¢cin 6nemli bir kirlilik unsuru olusturmaktadir. Fosil yakitlarin yanma iiriinii
olarak aciga c¢ikan SOy, COy ve NOy gibi gazlarin atmosferdeki miktarinin artmasi
asit yagmurlarina, ozon tabakasinin zarar gérmesine, sera etkisine ve atmosferdeki
ucucu organik bilesiklerin miktarinin artmasina sebep olmaktadir. Yanma {irtinleri
kadar 6nemli olan diger bir unsur da 1s1 kirliligi olmaktadir. Her tiir yanma sonucu
aciga ¢ikan 1s1 kiiresel 1sinmay1 tetiklemektedir. Bu sebeple, yakma teknolojilerine
gereksinimi azaltacak sistemleri gelistirmek ve yayginlagtirmak her gecen giin daha
da 6nem kazanmaktadir. Giinlimiizde kullanilan ve igten yanmali motorlarla ¢alisan
araclarin enerji ihtiyaci fosil yakitlar ile karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin yakin
gelecekte tilkenecek olmasi ve g¢evre sorunlarmin biiyiik boyutlara ulagmasi hibrit

elektrikli arag ve elektrikli ara¢ teknolojilerine yonelmeyi saglamistir [1].

Gilinlimiizde yiiksek enerji yogunluguna ihtiya¢ duyulan bir¢cok uygulamada lityum
iyon pilleri tercih edilmektedir. Sarj edilebilir nitelikteki bu pillerin biinyesinde metal
halinde lityum bulunmaz. Diger tiim pil sistemlerinin aksine, bu pilin biinyesindeki
aktif maddeler reaksiyona girmez. Bunun yerine lityum iyonlar1 sarj ve desarj

islemleri esnasinda pozitif ve negatif elektrotlar arasinda siirekli yer degistirmektedir.

Sarjli pil sistemleri arasinda agirlik ve hacim esasina gore en yiiksek enerji
yogunluguna sahip olan sistem lityum iyon piller olmaktadir. Ayrica lityum iyon
pillerin mevcut enerji kapasitesinin yapilan ¢aligmalar sonucunda daha da arttirilmasi
miimkiin goriillmektedir. Bu pilin 3,6 voltluk pil gerilimi ¢ok onemli bir avantaj
olmaktadir. Bunun yaninda bir diger avantaji da lityum iyon pil sistemlerinde hafiza

etkisinin olmamasidir [2].



Son zamanlarda tiretilen sarj edilebilir lityum iyon piller cogunlukla cep telefonlari,
portatif bilgisayarlar ve mobil elektrikli cihazlar gibi kiigiik cihazlara enerji saglayan
ticari uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak diinya ¢apinda 6nem
kazanmakta olan elektrikli araglar ve hibrit elektrikli araglarda oldugu gibi biiyiik
boyutlarda pil gerektiren uygulamalarda da enerji kaynagi olarak miikemmel bir aday

olarak goriilmektedir [3,4].

Elektrolitin gorevi elektrotlar arasinda yiik tasimaktir. Pozitif ve negatif elektrot
arasinda sandvi¢ seklinde duran elektrolit pilin tim isleyisinde 6nemli role sahip
olmaktadir [5]. Li-iyon pillerde g¢ogunlukla kullanilan elektrolit gesidi lityum
tuzlarinin protonsuz organik ¢dziiciilerdeki sivi ¢ozeltilerinin olusturdugu sivi

elektrolitler olmaktadir [6].

Diisiik maliyet, giivenlik, yiiksek enerji yogunlugu ve cevresel etkiler lityum iyon
piller i¢in gerekli faktorler olmaktadir. Tiim katot materyalleri igerisinde LiMn,O4
ticari amagla kullanilan katot materyalleri arasinda bu Ozellikleri karsilamasi
bakimidan 6nemli olmaktadir [7]. Buna ragmen LiMn,O, elektrotun sarj-desarj
reaksiyonlar1 boyunca asimetrik kafes biliylimesi-daralmasindan dolay1r ¢evrim
performansi diisiik olmaktadir [8]. Ayrica katot materyali olarak LiMn,O,4 kullanan
pil sistemlerinde gozlenen kapasite disiisiiniin bir diger sebebi de LiMn,0,’in pilde
kullanilan elektrolit ¢6zeltisinde ¢6ziinmesi olmaktadir [9]. Bu sebeple lityum iyon
piller agisindan énem arz eden LiMnyO,’lin farkli elektrolit ¢ozeltilerinde meydana

getirdigi kapasite diisiisiiniin incelenmesi bu ¢alismaya konu olmustur.



BOLUM 2. PILLER

Elektrik enerjisi glinlik hayatimizda 6nemli rol oynar. Elektrik akimi 1s1, 151k ve
mekanik enerjiye kolaylikla gevrilebildigi i¢in evrensel olarak kullanilmaktadir [10].
Pil ise elektrigi depolamak amaciyla kullanilan kimyasal bir geregtir [11].
Yiikseltgenme indirgenme reaksiyonu vasitasiyla aktif materyallerdeki kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine gevirir [12]. Esasinda pillerde kimyasal bilesenlerin
enerjisi bir depo enerji rolii oynamaktadir. Desarj boyunca pilden belirli bir voltajda

elektrik akimi seklinde enerji elde edilebilen kimyasal proses gergeklesir [10].

Pil terimi siklikla kullanilmasina karsin temel elektrokimyasal birim “hiicre”dir. Pil
istenilen ¢ikis voltaji ve kapasiteye bagl olarak seri veya paralel ya da her iki tiirlii
baglanan hiicrelerin bir veya daha fazlasini igerir. Hiicre anot, katot ve elektrolit

olmak iizere ii¢ ana bilesen i¢cermektedir. Bu durum Sekil 2.1°de sematik olarak

gosterilmistir.
-4—— Elektron
— Akim —
+ —
r Voltmetre _|
——  Katyon
Katot —_— Anyon -y Anot
s==== Elektrolit

Sekil 2.1. Elektrokimyasal hiicrenin genel yapisi



Bunlardan ilki indirgeyici elektrot olan anot veya bir baska deyisle negatif elektrottur
ve dig devreye elektronlar verir, elektrokimyasal reaksiyon boyunca yiikseltgenir.
Digeri yiikseltgeyici elektrot olan katot yani pozitif elektrottur ve gorevi dis devreden
elektronlar1 almaktir ve elektrokimyasal reaksiyon boyunca indirgenir. Pilde bulunan
son bilesen ise iyonik iletken olan elektrolittir. Hiicre igerisinde katot ve anot
arasinda sarj ve desarj sirasinda iletkenligi gerceklestiren ortama iyon saglar.
Elektrolit genellikle iyonik iletkenligi saglamak amaciyla kullanilan ¢dziinmiis tuz,
asit, alkali ile birlikte su ve diger ¢6ziiciiler gibi sividan ibarettir. Baz1 pillerde ise

hiicre ¢alisma sicakliginda iletken olan kat1 elektrolitler kullanilir [12].

Ilk pilin bulunusu 1800 yilinda Alessandro Volta (1745-1827) tarafindan
gergeklestirilmistir. Adi elektriksel potansiyel birimi volt ile anilir. Volta’nin {inli
deneyi glimiis (ya da piring veya bakir) ve ¢inko (veya kalay) diskler ve her iki farkl
metalin tuzlu su ile doyurulmus bir parca kumas ile aralarmmin ayrilmasiyla pil
olusturmasin1 icermekteydi. Bir ucu glimiis diskle ve digeri ¢inko diskle
sinirlandirilan pilde bu iki ucun iletken bir tele baglanmasiyla devamli elektrik akimi
retilmistir. Bu diizenek, “volta pili” olarak bilinen ilk galvanik ya da birincil pil
olmaktadir [11].

Bu tiir primer pillerde genel problem elektrik enerjisinin hemen hemen hig
depolanamamasidir. Genelde elektrik enerjisinin depolanmasit onun bir baska
formdaki enerjiye dontstliriilmesini gerektirir [10]. Elektrigin direkt olarak
depolanmamasi1 sebebiyle dolayli bir depolama bi¢iminden faydalanmak
gerekmektedir. Thtimaller elektrik enerjisini potansiyel enerji, kinetik enerji, termal
enerji ve kimyasal enerjiye doniistiirmeyi kapsamaktadir [11]. Cogu pil sistemlerinde
desarj esnasinda gergeklesen proses tersine donebilir ve pil yeniden sarj edilebilir.
Yani elektrik enerjisinin alinmasi ile daha yiiksek enerji ihtiva eden kimyasal
bilesimi eski haline getirebilir ve pil icerisindeki orijinal yap1 hemen hemen aynen
tekrar kurabilir [10].

Sonug olarak iki farkli pil sistemi mevcuttur:
a) Kimyasal enerjiyi yalnizca bir kez elektrik enerjisine ¢evirmek i¢in dizayn edilen

birincil piller.



b) Tersinir enerji doniistiiriicii olan ve tekrarlanan sarj ve desarj i¢in dizayn edilen
ikincil piller. Bunlar i¢ elektrokimyasal depolama sistemleridir.
c) Bunlarin arasinda belirgin bir sinir yoktur ve bazi birincil pil sistemleri belirli

sartlar altinda sarja izin verir. Yine de genelde sarj edilebilirlikleri sinirlidir [10].

Sarj edilebilir sistem olmasi durumunda pil tersinir proses ile sarj edilir. Bu cesit
reaksiyon elektronlarin bir materyalden digerine elektrik akimi vasitasiyla transferini

icerir [12]. Yaygin olarak kullanilan pil ¢esitleri Tablo 2.1’°de verilmistir [13].

Tablo 2.1. Yaygin olarak kullanilan ticari pillerin baz1 6zellikleri

Ticari ad1 Voltaj Anot Katot Elektrolit

E, Cinko-karbon 15 Cinko folyo Dogal MnO, Sulu ZnCl,-NH,CI

:ch Alkalin 15 Cinko tozu Elektrolitik MnO, Sulu KOH
Cinko-glimiis 1,6 Cinko tozu Ag,0 Sulu KOH
Kursun-asit 2,0 Kursun PbO, Sulu H,SO,

= Nikel-kadmiyum 1,2 Kadmiyum NiOOH Sulu KOH

=

Z | Nikel-metal hidrir | 1,2 MH NiOOH Sulu KOH
Lityum iyon 4,0 Li(C) LiCoO, Susui?gézicade

2.1. Birincil Piller

Birincil (primer) piller, elektrik enerjisi tiretmek igin tasarlanan, tiikenene kadar
kullanilan ve sonrasinda atilan pillerdir. Birincil piller sarj edilmis halde hazirlanir,
calisma boyunca desarj birincil siiregtir [13]. Birincil pillerin 6nemli avantajlari
kullanighh  olmasinin yaninda kullanommin da basit olmasi, fazla bakim
gerektirmemesi ve uygulamaya uygun sekil ve boyutlarda olabilmesidir. Diger genel
avantajlar1 ise iyi raf 6mrii, makul enerji ve gii¢ yogunlugu, dayaniklilik ve kabul
edilebilir fiyattir. Genellikle diisiikk ya da orta seviyedeki yiikseklikte gii¢ gerektiren
uygulamalarda kullanilmakla birlikte yassi, digme ve silindirik tipte cesitleri
bulunmaktadir. Bu piller genellikle nispeten ucuz ve hafif gii¢ kaynagi olmalar

sebebiyle ¢esitli portatif elektrik ve elektronik cihazlarda kullanilir [12].



2.1.1. Cinko-karbon pili

Kuru pil olarak da bilinen ¢inko-karbon piller 19. yiizyilin ortalarinda bulunmustur
[14]. Bu pillerde ¢inko anot, mangan dioksit katot ve amonyum kloriir ve/veya suda
¢oziinmils ¢inko klorlirden ibaret elektrolit kullanilir. Karbon (asetilen siyahi)
iletkenligi gelistirmek ve nemden korumak amaciyla mangan dioksit ile karistirilir.

Pil desarj oldugunda ¢inko yiikseltgenirken mangan dioksit indirgenir [12].

2.1.2. Cinko-alkali-mangan dioksit pili

Bu piller baz1 6zelliklerle ¢inko-karbon pillerden farklidir. Temel farklilik elektrolit
cozeltisi olarak derisik potasyum hidroksit (agirlik¢a % 30’luk) kullanimina dayanir.
Bu elektrolit ¢ozeltisinin  secilmesinin  Oncelikli sebebi yiiksek elektriksel
iletkenliginin olmasidir [11]. D1s kabin ¢elik olmasi ve bu suretle agiz kisminda tam

sizdirmazlik saglanan alkali mangan pillerde arti ug olarak ters ¢ivi seklinde ¢elik bir

cubuk kullanilir [15].

Negatif elektrot olarak kullanilan ¢inko graniilleri pilin merkezinde akim toplayicinin
etrafinda bulunmaktadir. Elektrolitik MnO, ve ince grafit tozdan olusan pozitif
elektrot karigimi ise ¢inko negatif materyal ve seperatoriin dis tarafina gevrilmistir
[11].

2.1.3. Cinko-civa oksit pili

Cinko anot bulunduran birincil pillerdeki bir diger dnemli pil gesididir. ikinci Diinya
Savasi sirasinda 1y1 raf 6mrii ve yiiksek hacimsel enerji yogunlugundan dolay1 askeri
iletisim araclar i¢in gelistirilmistir. Savag sonrasi1 donemde kiiclik diigme, yassi ve
silindirik sekilleriyle elektronik saatler, hesap makineleri, isitme cihazlari, fotograf
makineleri gibi kiiglik ve kisa siireli giic kaynagi gerektiren uygulamalarda
kullanilmistir. Son yillarda civa oksit pillerin  kullanimi civanin  ¢evresel

problemlerinden dolay1 yerini diger pil sistemlerine birakmistir [12].



2.1.4. Cinko-giimiis oksit pili

Elektronik saatlerde giic kaynagi olarak kullanilan ¢inko-giimiis oksit piller
1960’larin baslarinda bulunmustur. Anot ¢inko tozu, katot bir degerlikli glimiis oksit
(Ag20) ve elektrolit ise KOH veya NaOH sulu ¢ozeltisidir [14]. Hiicre voltaji 1,8
V’dur ve ayni boyuttaki kusun-asit piline gére depolama kapasitesi yaklasik alt1 kez
daha biiyliktiir. Bu 06zelligi sayesinde ¢inko-giimiis oksit pil diigme pil olarak
kullanilir. Bu ¢ok kiigiik piller elektronik hesap makinelerinde, isitme cihazlarinda ve

fotograf makinelerinde kullanilir [16].
2.1.5. Lityum pil

Elektronik uygulamalarda ¢ogunlukla diigme veya madeni para tipi piller seklinde
kullanilmaktadir. Pillerde lityumun negatif elektrot olarak kullanilmasini uygun kilan
iki 6nemli 6zelligi bulunmaktadir. Birincisi 6,94 atomik kiitlesi ile periyodik tabloda
en hafif metal olmasidir. Bu hafif piller i¢in dikkat ¢ekici bir 6zelliktir. Spesifik
kapasitesi 0,82 Ahg™ olan ¢inko ile kiyaslandiginda lityumunki 3,86 Ahg™
olmaktadir. Ikincisi lityumun yiiksek elektrokimyasal indirgeme potansiyeline sahip
olmasidir. Ancak bunlara ragmen lityumun temel problemi suya karst oldukca fazla

reaktif olmasidir. Bu sebeple sulu elektrolitlerle kullanilamaz [11].
2.2. ikincil Piller

Ikincil (sekonder) piller desarj olduktan sonra elektrik enerjisi iiretebilen pillerdir. Pil
desarj oldugunda akim yoniiniin tersi yonde bir elektrik akiminin uygulanmasiyla
orijinalindeki sarjli haline donebilir. Bu tiir pillere sarj edilebilir piller veya
akiimiilatér de denilebilir [13]. Ikincil piller enerji depolayici cihazlar olarak
kullanilir, genellikle bir enerji kaynagina baglanir ve gerekli miktarda enerji
aktarilmasiyla sarj edilir. Ikincil piller desarj edildikten sonra ayri bir giic
kaynagindan tekrar sarj edildigi uygulamalarda kullanilir. Ornegin, elektrikli araglar,
cep telefonu, bilgisayar gibi portatif cihazlar yeniden sarj edilebildiginden ya da

klasik birincil pillerin kapasitesinin 6tesinde enerji saklayabildiginden birincil



pillerin yerine tercih edilir [12]. Bir sekonder pilin sarj-desarj siirecini asagidaki
esitlik ile belirtmek miimkiindiir [15].

Desarj
Kimyasal Enerji = > Elektrik Enerjisi (2.1)

Sarj

2.2.1. Kursun-asit pili

1859 yilinda, birbirinden keten kumas ile ayrilmis iki yaprak saf kursundan spiral
rulo yaparak siilftirik asit ¢ozeltisi igeren cam kavanoza daldiran Fransiz fizik¢i
Gaston Plante ilk sarj edilebilir pili icat etmistir. Bu ikincil pil gliniimiizde de halen
kullanilan kursun-asit pilin kimyasini olusturmaktadir [17,11].

Bu tiir pilde kursun her iki elektrotta da aktif materyal olarak kullanilir. Desar;j
sirasinda negatif elektrottaki kursun (Pb) iki degerli Pb*" iyonuna yiikseltgenir ve
seyreltik siilflirik asit igeren elektrolitte kursun siilfati (PbSO,) olusturur. Pozitif
elektrotta sarj edilmis haldeki PbO, aktif materyali desarj sirasinda Pb®* iyonuna

indirgenerek kursun siilfati olusturur [10].

Glinlimiizde sulu kursun-asit piller otomobiller, forkliftler ve bliylik kesintisiz gii¢
kaynag1 sistemlerinde kullanilmaktadir [18]. Spesifik enerjisinin olduk¢a diisiik

olmasindan dolayi el cihazlarinda kullanilamayacak kadar agirdir [19].
2.2.2. Nikel-kadmiyum pili

1899 yilinda Isvegli Waldmar Jungner tarafindan icat edilen nikel-kadmiyum (NiCd)
piller en 6nemli alkali ikincil pillerdendir. Pozitif elektrot olarak Ni(OH),/NiOOH
bilesiminden olusan nikel, negatif elektrot olarak Cd/Cd(OH),’den olusan kadmiyum
ve elektrolit olarak ise KOH, NaOH gibi sulu alkali ¢ozeltiler igermektedir [17,12].
Kursun-asit pillerde kullanilan asit elektrolitlerle kiyaslandiginda NiCd pillerde
kullanilan alkali elektrolitlerin elektrot materyallerine kars1 aktifligi daha azdir [12].



NiCd pillerin avantaji hizli sarj-desarj siireleridir. Pili yiiksek akim altinda 10
dakikada sarj etmek miimkiindiir. NiCd piller 1,2 V hiicre voltajina sahip olmakla
birlikte bir¢ok cihazda kullanilabilir. Ozellikle fazla enerji gerektiren pillerde NiCd
piller daha sik kullanilir [17]. Uzun 6miir, yiiksek desarj orani ve ekonomik olarak
maliyetin 6nemli oldugu yerlerde kullanilir. Bunlara iki yonlii telsizler, biyomedikal
cihazlar, profesyonel video kameralar ve elektrikli el aletleri 6rnek olarak
verilebilmektedir [18].

Diisiik enerji yogunlugu ve hafiza etkisi NiCd pillerin dezavantajlarindandir [17].
Burada kastedilen hafiza etkisi sarj-desarj ¢evrimlerinin kismi olarak tekrarlanmasi,
diger bir deyisle pilin nihai gerilimine ulasilmadan tekrar sarja alinmasi sonucu
kapasitede 6nemli bir diislisiin gézlenmesidir [15,19]. Bu durumda, pilde oncelikle
tekrarlanan sarj-desarj dongiisii boyunca kullanilan kapasite gegerli duruma
gelmektedir [17]. Ornegin, NiCd pil desarj edildikten sonra desarj noktasi
derinliginin % 60’min tekrar tekrar sarj edilmesi sonucunda pil nominal kapasitesinin
ya da normal ¢ikis voltajinin % 60’indan fazlasini iletemeyecektir [19]. Bu yiizden
maksimum kapasitenin diismesini engellemek i¢cin NiCd pillerin kapasitesinin
tamami her desarj ¢evriminde kullanilmahidir [17]. Ama yine de pilin orijinal

kapasitesini korumak miimkiin olmayabilir [19].

Bu pillerin bir diger dezavantaji ise ¢evreye zararli kadmiyum i¢ermesidir [15, 17,
18]. Pilin biinyesindeki kadmiyumdan dolay: iiretim tesislerinde maliyeti fazlaca
arttiran hava ve su aritma sistemlerinin kullanilmasi ve atiklarin siirekli kontrol
altinda tutulmasi zorunlu olmustur. Cevre kirlenmesine verilen énem NiCd pillerin
tiretim ve kullanimini biiyiik dl¢iide azaltmistir. Bu nedenle 1990 yilindan itibaren
kadmiyum maddesi yerine hidrojenin bir alasimi kullanilarak nikel-metal hidriir

piller gelistirilmistir [15].

Bilinen bir diger dezavantaji ise NiCd pillerin kendi kendine desarjdan
etkilenmesidir. NiCd ilk 24 saatte kapasitesinin % 10’unu kaybeder sonrasinda da
kendi kendine desarj ile ayda yaklasik %10’unu kaybeder [18].
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2.2.3. Nikel-metal hidriir pili

1986 yilinda Stanford Ovshinsky nikel-metal hidrir (NiMH) pillerin patentini
almistir [20]. NiCd piller gibi NiMH piller de nikel pozitif elektrot ve sulu KOH
elektrolitten olugsmaktadir. Temel fark negatif elektrottaki hidrojen absorplayan metal
alagiminin olusturdugu aktif materyaldir. Metal-hidriir elektrot hacim basina
kadmiyumdan daha fazla kapasiteye sahip oldugundan boyut olarak daha kiiciik
olmas1 miimkiindiir. Bu da daha biiyiik pozitif elektrot kullanimina olanak saglar ve
sonug olarak daha biiyiik pil kapasitesi elde edilmektedir [19]. Uygulamalari diziistii

bilgisayar ve cep telefonlarini igermektedir.

NiMH pillerin basarist yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi ve cevre dostu
metallerle kullaniliyor olmasindan kaynaklanmaktadir. Modern NiMH piller NiCd’a
gore % 40 daha fazla enerji yogunlugu saglamaktadir [18].

Pil igin dezavantaj olarak gosterilen hafiza etkisi NiMH pillerde de goriilmektedir.
Ancak bu piller hafiza etkisinden NiCd pillere nazaran ¢ok daha az etkilendikleri i¢in
bu durumda NiCd pile goére 6nemli bir avantaja sahiptir [15].

Bir diger dezavantaj olarak, NiMH piller kendi kendine desarjdan da
etkilenmektedir. NiCd pil ile kiyaslandiginda 1,5-2,0 kat daha fazla kendi kendine
desarj olur. Hidrojen bagimi gelistiren ve alasimdaki bilesenlerin korozyonunu
azaltan hidriir materyallerin se¢imi kendi kendine desarj oranini azaltir fakat bunun

sonucunda da daha disiik enerji yogunlugu elde edilmektedir [18].

2.2.4. Lityum iyon pili

Sarj edilebilir lityum iyon (Li-iyon) piller 1990’larda gelistirilip ticarilestirilen
tamamen yeni bir pil ¢esidini simgelemektedir. Son zamanlarda portatif elektronik
alanda genis bir uygulama cesitliligine sahip olan alkalin pillerin hizla yerini

almaktadir [21].
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Elektrikli arag devrimine yonlendirebilecek bir enerji kaynagi olarak biiyiik gelecek
vaat eden Li-iyon pil teknolojisi son yillarda ¢ok fazla O6nemli hale gelmistir.
Diinyada Li-iyon piller i¢in yeni malzemeler gelistirmek {izerine arastirmalar
yapilmaktadir. Son 20 yilda modern elektrokimyadaki en etkin basarinin Li-iyon pile

ait oldugu sdylenebilir [22].

Bu piller lityum interkalasyonunun gerceklesebilecegi pozitif ve negatif olmak tizere
iki elektrot igerirler ve lityum iyonlar1 bu iki elektrot arasinda ileri-geri mekik
hareketinde bulunur. Metalik lityum igermediginden lityum metal igeren pillere gore
daha giivenlidir [11].

Li-iyon piller hem ince, hafif, bigimlendirilebilir (esnek) portatif cihazlarda hem de
son zamanlarda hibrit ve elektrikli araglar1 igeren ulasim sistemlerine kolaylikla
uygulanabilmektedir [23]. Cep telefonu ve diziistii bilgisayarlar gibi portatif
elektronik cihazlarin kullanimindaki fazlaca artis yiliksek enerji yogunlugu saglayan,
az yer kaplayan hafif pillere kars1t yogun ilgi olusturmustur. Ayrica tiim diinyadaki
cevresel faktorler de elektrikli araglar icin modern pillerin gelisimini gerektirmistir.
Bu uygulamalar i¢in kullanilan lityum iyon piller kursun-asit, NiCd ve NiMH pillerle
kiyaslandiginda daha yiiksek enerji yogunlugu sagladigi ve daha iistiin 6zelliklere

sahip oldugu Tablo 2.2’de goriilmektedir [24].

Tablo 2.2. Sarj edilebilir pillerin baz1 6zellikleri [25]

Pil ozelligi Ni-Cd Ni-MH Kursun-asit Li-iyon
Spesifik enerji (Wh/kg) 40-60 60-90 30-50 150-190
Enerji yogunlugu ) _ ) )
(WhIL) 150-190 300-340 80-90 340-470
Cevrim 6mrii 1000-1500 500-1000 200-300 500-1000
Hizli sarj siiresi 1 saat 1 saat 8-16 saat 2-3 saat
Asir1 sarj toleransi orta diisiik yiiksek Cok diisiik
Kendi kgndlne %20 %30 %5 < %5
desarj/ay
Hiicre voltaji 1,25 1,25 2,00 3,70
Calisma sicakligt -40 - 60 -20 - 60 -20- 60 -20- 60
Ticari kullanim 1950 1990 1970 1991
baslangici




BOLUM 3. LITYUM iYON PiLLER

1980’lerin baglarindan beri portatif elektronik aletler gittikce daha da kiigiik
boyutlarda dizayn edilmektedir. Boylece daha kiiciik, hafif ve uzun siireli dayanan
sarj edilebilir pillere olan talep de artmaktadir. Bu ihtiyaci karsilayabilmek amaciyla
NiCd pillerde 6nemli gelismeler kaydedilmis olmasina ragmen enerji ozellikleri
teknolojik limitlerine ulagsmis bulunmaktadir [26]. Son yillarda gelistirilen sarj
edilebilir Li-iyon pil sistemleri diinya ¢apinda pil pazarinda géze ¢arpan bir teknoloji
olmustur. Bu piller Sekil 3.1°de goriildiigii gibi glinlimiize kadar sarj edilebilir piller
acisindan en yiiksek enerji yogunlugunu saglamistir [3]. Lityumun bu yiiksek enerji
yogunlugu, gelencksel pillerde ¢ogunlukla kullanilan ¢inko ve kursun elektrot
materyalleri ile kiyaslandiginda, diisik atom agirhigi ve yiiksek iyonlasma

potansiyeline sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Li-iyon piller ilk olarak Japonya’da Asahi Kasei Co. tarafindan gelistirilmistir. Bu
patent temel alinarak Sony ve A&T pil sirketleri tarafindan sirasiyla 1991 ve 1992
yillarinda ticarilestirilmistir. Daha sonra Li-iyon piller yiiksek enerji yogunlugu,
organik elektrolit ¢ozeltilerinin sagladigi genis sicaklik araliginda kullanilabilirligi ve
hafiza etkisinin olmamasindan dolayr mobil elektrikli cihazlar i¢in hafif ve kompakt

elektrikli gii¢ kaynaklar1 olarak kabul edilmistir [27].

Sallanan sandalye modeli [28] olarak da belirtilen Li-iyon pillerin ¢alisma prensibi
Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Li-iyon piller anot, katot, elektrolit ve seperatérden
olusmaktadir [29]. Anot negatif lityum interkalasyon materyali, katot daha fazla
pozitif redoks potansiyeline sahip olan bir diger lityum interkalasyon materyalidir.
Anot ve katot arasinda bulunan elektrolit lityum iyonu bakimindan iletken olmakla
birlikte elektronik olarak yalitkandir [30]. Pil sarj edildiginde katot materyalindeki

lityum iyonlar1 dis devredeki sarj akiminin akisi ile seperatdrden gecerek anoda gog
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etmektedir. Tersi durumda yani pil desarj edildiginde ise anottaki lityum iyonlar1 dis
devreden gecen desarj akiminin akisi ile seperatdrden gecerek katoda go¢ etmektedir.
Li-iyon pillerde tstiin 6zelliklere ulasabilmek igin pil bilesenlerinin sahip olmasi

gereken bazi Ozellikler asagida maddeler halinde verilmistir [29].

a) Enerji yogunlugunun maksimum seviyede olmasi igin katot ve anot materyalleri
yiiksek derecede lityum giris-¢ikist saglayabilmelidir.

b) Pil voltajini, boylelikle de enerji yogunlugunu maksimum seviyede tutmak igin
katot materyali diisiik lityum kimyasal potansiyeline sahip olmali ve anot materyali
de yiiksek lityum kimyasal potansiyeline sahip olmalidir.

C) Sarj-desarj siireci boyunca katot ve anot materyallerindeki voltaj degisimi az
olmalidir.

e) Yiiksek oranda sarj-desarj performansi saglayabilmek i¢in lityum diflizyon
katsayis1 biiyiik olmalidir.

f) Elektrolit, katot ve anot materyalleri ucuz ve ¢evreye karsi zararsiz olmalidir.
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Sekil 3.2. Li-iyon pilin sarj-desarj dongiisiiniin sematik gosterimi [31]

Giintimiizde lityum iyon piller yiiksek miktarda iretilmektedir ve cep telefonlari,
diziistii bilgisayarlar, kaydediciler ve dijital kameralar gibi yaygin olarak kullanilan
cihazlarda daha agir ve daha az enerjiye sahip olan nikel-kadmiyum ve nikel-metal
hidriir pillerin hizla yerini almaktadir. Buna ek olarak son zamanlarda Li-iyon piller
motorlu aygitlar, pilli bisikletler, hibrit elektrikli araglar gibi alanlarda da
kullanilmaktadir. Biitiin bunlar g6z 6niinde bulunduruldugunda, lityum iyon pillerin
kullanim1 giderek artmaktadir [3,27,32]. Buna ragmen biiyiik araglarda lityum iyon
pillerin kullaniminin artmasiyla potansiyel giivenlik problemleri pratik uygulamada
onemli bir engel olusturmaktadir. Pilin giivenligi ¢ogunlukla pil bilesenlerine
dayanmaktadir. Agir kullanim kosullar1 altinda veya yanlis kullanim halinde pil
materyalleri ile gesitli 1s1veren reaksiyonlar 1s1 olusumuna sebep olmakta ve daha da
Otesinde sicaklik artmasi sonunda patlama s6z konusu olmaktadir. Sonug olarak, Li-
iyon piller yangin, patlama veya zehirli gaz salimi gibi giivenlik tehlikelerine yatkin

olan sistemlerdir. Bu sebeple, daha giivenli piller tasarlamak ve Li-iyon pillerin
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uygulama alanini genisletmek icin pilde 1s1 olusumunu kontrol etmek ¢ok dnemlidir
[4]. Bu gibi nedenlerden &tiirii ticari olarak kullanim gergekligi olsa da, lityum iyon
piller nitelik ve oOzelliklerinde daha ileri bir gelistirme amaci ile yogun bir
arastirmaya tabii tutulmaktadir [3,32]. Cesitli 6zellikleri géz Oniine alindiginda Li-

iyon pillerin ortaya ¢ikan bazi avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 3.1’de verilmistir [12].

Tablo 3.1. Li-iyon pillerin bazi avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
Bakim gerektirmemesi Orta derecede baslangi¢ maliyeti
Uzun ¢evrim émrii Yiiksek sicakliklarda bozunma
Genis calisma sicaklik araligt Devre elemanlarinin korunma gerekliligi

Asirt sarj durumunda kapasite kaybi ve
patlama
Delindiginde veya ¢arptiginda muhtemel
patlama
Silindirik tasariminin NiCd veya NiMH pilden
diisiik yogunluga sahip olmasi

Uzun raf 6mri

Hizli sarj kapasitesi

Yiiksek enerji yogunlugu

Hafiza etkisinin olmamasi

Karbonlu materyallerin alternatif diisiik voltajli (lityuma karsi) anot bilesenleriyle yer
degistirmesi, katot yapida kobaltin gevresel etkisini ve maliyeti diisiirmek amaciyla
nikel ya da mangan ile yer degistirmesi teknolojik acidan ¢ok 6nemli olmaktadir.
Gene pil tasarimi ve gilivenligi gelistirmek amaciyla sivi elektrolitin hem seperator
hem de elektrolit olarak kullanilabilecegi plastik membran ile yer degistirmesi Li-

iyon pil teknolojisindeki beklenen gelismelerdendir [32].

3.1. Katot Materyalleri

Katot materyalleri genellikle lityum ayrildiginda daha yiiksek degerliklere
yiikseltgenebilen gegis metallerinin oksitleridir (Tablo 3.2). Geg¢is metalinin
yiikseltgenmesi sonucu bilesimin ndtralitesi  korunabilmesine ragmen, biiyiik
diizensel degisimler genelde faz degisimine yol agmaktadir. Dolayisiyla bilesiminin
genis araliklar tlizerinde stabil oldugu kristal yapilar kullanilmalidir. Sarj boyunca
lityumun g¢ogunun katottan ayrilmasi halinde bu yapisal stabilite 6zel bir sorun

olmaktadir. Desarj boyunca lityum katot materyali arasina girmekte ve anottan gelen
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elektronlar katotta gecis metal iyonlarmi daha disiik bir degerlige indirgemektedir.
Elektrot yiizeyinden elektrolite lityum iyonu girisinin yaninda bu iki prosesin hizi
maksimum desarj akimini kontrol etmektedir. Lityum iyonlarinin elektrolitle
degisimi elektrot-elektrolit ara yiizeyinde olusmaktadir dolayisiyla katot performansi
katot materyaline has elektrokimyasal 6zelliklerinin yaninda biiyiik oranda elektrot

mikro yapisi ve morfolojisine bagli olmaktadir [33].

Tablo 3.2. Li-iyon pillerde kullanilan katot materyallerinin baz1 6zellikleri [9,34,35]

Ozellik LiCoO, LiNiO, LiFePO, LiMn,O,
Cevrim Iyi Zayif Iyi Zayif
Giivenlik Problemli Problemli Giivenli Giivenli
Kapasite (mAh/g) 140 200 162 148
Maliyet Yiiksek Diistik Orta Diisiik
Yap1 Tabakali Tabakali Olivin Spinel

Yiiksek spesifik enerji ve enerji yogunluguna ulasabilmek i¢in elektrot materyalleri
ti¢ temel gereksinimi yerine getirmelidir. Bunlar, yiiksek spesifik sarj ve sarj
yogunlugunun yani materyalin hacim veya kiitle birimi basina kullanilabilen sarj
elektrik yiikiiniin yiiksek olmasi, katodun yiiksek ve anodun ise diisiikk standart
redoks potansiyelinin olmasi sonucunda ortaya ¢ikan yiiksek hiicre voltajina sahip
olmas1 ve son olarak yiizlerce sarj-desarj ¢evrimi igin spesifik sarji siirdiirmek
amaciyla hem katot hem de anottaki elektrokimyasal reaksiyonlarin yiiksek

tersinirlikle olusmasidir [30].

Son zamanlarda Li-iyon piller igin elektrot materyalleri olarak nanopartikiiller 6ne
¢ikmaktadir [36,37]. Li-iyon piller i¢in elektrot materyallerinde aktif madde olarak
nanopartikiillerin kullanilmasinin avantajlar1 yiiksek difiizyon hiz yetenegiyle
ilgilidir. Li-iyon elektrotlarindaki hiz belirleyici basamagin kati hal difiizyonu (aktif
madde yigmindaki Li iyonlar1) oldugu diisiiniilmektedir yani partikiiller ne kadar
kiiciik olursa diflizyon uzunlugu o kadar kisa ve elektrot kinetigi de o kadar hizli

olacaktir [38].
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Reaksiyon iriinlerinin elektrolitte ¢ozlntirliigi Sekil 3.3’te goriildiigii gibi elektrot
reaksiyonlar i¢in dnemli bir parametredir. Katot iiriinii elektrolitte yiiksek oranda
¢oziinebilen bir materyal ise elektrot sarj boyunca biiyilk oranda ¢oziinecek ve
baslangictaki yapisin1 kaybedecektir. Bu durumda pili yeniden desarj etmede
problemler ortaya ¢ikacaktir. Ciinkii, sarj-desarj siireci boyunca materyal ¢ozelti
konsantrasyonunun en yiiksek oldugu yerlerde elektrot iizerinde birikecektir. Sonug

olarak elektrotun yapisi degisiklige ugramaktadir [10].
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Sekil 3.3. Katot ¢6ziinmesi durumunda desarj dncesi ve sonrasi elektrot yapisi

3.1.1. LiCo0O;

Li/LiCoO; piller, “sallanan sandalye modeli” olarak adlandirilan bir sistemle, anot ve
katot arasinda lityum iyonlarin1 tasima prosesi gergeklestirmekle birlikte yiiksek
voltaj ve spesifik enerji sunmaktadir [8]. Katot lityum giris-¢ikisinin
gerceklesebilecegi trigonal yapiya sahiptir. LiCoO, basarili bir katot materyali
olmasina ragmen maliyeti diistirmek ve stabiliteyi iyilestirmek igin alternatifler
gelistirilmektedir. Kobalt az bulunmasi sebebiyle mangan, nikel ve demir gibi diger
gecis metallerinden daha pahali olmaktadir. Buna ilaveten LiCoO;’in diger elektrot
materyalleri kadar stabil olmamasindan dolay1 asir1 sarj durumunda verim kaybi veya
devre dis1 kalma ile sonuglanabilmektedir. Sarj voltajindaki artis pil kapasitesini

artirabilmekte fakat pil tekrar sarj ¢evrimine katildiginda kapasitede hizli bir diisiise
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sebep olabilmektedir. Sarj boyunca ortaya ¢ikan bozunmaya birkag sebep
gosterilebilir. Bunlardan biri sarj boyunca elektrottan lityum ¢ikis1 gerceklesirken
kobaltin elektrolitte ¢oziinmesidir. Bu da desarj boyunca daha az lityum girisi ile
sonuc¢lanmaktadir. Digeri ise tam lityum ¢ikis1 sonrasi olusan CoO; tabakasinin
elektrot yiizeyinden ayrilmasidir. Bu da lityum girisi igin daha diisiikk kapasiteye
sebep olmaktadir [33].

3.1.2. LiNiO,

Katot materyali olarak kullanilan LiNiO,, LiCoO, ile kiyaslandiginda ekonomik
olmasi ve elektrolit oksidasyonuna karsi daha az meyilli olmasina imkan veren ¢ok
daha diisiik redoks potansiyeline sahip olmasindan dolayr yogun ilgiyi {izerine
¢ekmektedir [39,40]. Buna ilaveten daha yiiksek desarj kapasitesine sahiptir. Ancak
sarj-desarj boyunca olusan yapisal degisiklik elektrokimyasal 6zellikleri degistirerek
yiiksek kapasitenin bozulmasiyla sonuglanmaktadir [41]. Tamamen sarj edilmis
durumda diisiik lityum igerikli (x<0,3) LixNiO, stabil degildir. Taneciklerin
pargalanmasi ve giivenlik problemleriyle sonuglanan elektrolitin ekzotermik

yiikseltgenme reaksiyonunu tetikleyen oksijeni olusturabilmektedir [42,43].

3.1.3. LiFePO,

LiFePO, katot materyali diisiik maliyet, diisiik zehirlilik ve olduk¢a yiiksek
kapasitesinden dolayr 6nem kazanmustir. Ancak sarj-desarj hizinin artmasiyla diisiik
elektronik iletkenligi ve diisiik lityum iyonu difiizyon hizindan dolayr LiFePO4’in
elektrokimyasal performansit bozulmaktadir. Elektrokimyasal performansi artirmak
icin karbon kaplama, metal doplama ve parcacik boyutunu azaltma gibi yontemler

gelistirilmistir [44].

3.1.4. LiMn,O4

Lityumlanmis kobalt ve nikel oksitlerle (LiCoO; ve LiNiO,) kiyaslandiginda 4,1 V

civarindaki tersinir lityum alagimlamasi, manganin yer kabugundaki bollugu ve
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cevreye en az zararinin olmasi Li-iyon pillerde katot materyali olarak ¢ogunlukla

kullanilan LiMn,04’in 6nemli avantajlarindandir [8,38,45].

Spinel LiMn,0, yapisinda Sekil 3.4’te gosterildigi gibi lityum iyonlar1 8a tetrahedral
bolgelerine yerlesirken mangan iyonlari ise 16d oktahedral bolgelere yerlesmektedir.
Spinel LiMn,O,4 16¢ oktahedral bosluk kisimlarindan ii¢ boyutlu lityum girisi
gerceklestirdiginden iyi lityum hareketliligi saglamaktadir. Buna ilaveten ug
bolgelerde bulunan MnOg oktahedrali dogrudan Mn-Mn etkilesimleri sayesinde iyi
elektriksel iletkenlik saglamaktadir [46].

Sekil 3.4. Spinel LiMn,0,’in yapist [29]

Spinel LiMn,Oy, biri 3 V digeri ise 4 V civarinda olan iki voltaj bolgesine sahiptir.
8a tetrahedral bolgesinde bulunan lityum iyonlar1 yapiy1 terk ettiginde 4 V civarinda
voltaj profili sergilerken, spinel yapidaki Mn** iyonlar1 da Mn4+’ya
yiikseltgenmektedir. Lityum iyonlarimin tamaminin yapiyr terk etmesi durumunda
yine spinel yapiya sahip A-MnO, olusmaktadir. Tersi durumda lityum iyonlari
LiMn,04 spinel kafes igerisine girdiginde, lityum iyonlar1 bos olan 16¢ oktahedral

koselere yerlesmektedir. Bunun sonucunda Mn** iyonlarini Mn** iyonlarina
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indirgenmekte ve voltaj 3V civarinda bir profil sergilemektedir. Lityum iyonlarinin
bos 16¢ bolgelerine eklenmesi, 8a ve 16¢ bolgeleri arasindaki elektrostatik itmenin
azaltilabilmesi i¢in 8a tetrahedral bolgesinde bulunan lityum iyonlarinin 16¢
bolgesine hareket etmesine yol agmaktadir. Bunun sonucu tetragonal olarak
bozulmus [Liz]16¢[Mn;]1640,4 olusur. Kiibik fazdan tetragonal yapiya dogru
gerceklesen bu doniisiim (Sekil 3.5) Jahn-Teller bozunmasi olarak da bilinmektedir
[47-49].

__—CZ

£

e

Kiibik Bolge

=

Tetragonal Bolge

Mn* O, (@)
Mn**O4

Sekil 3.5. Mangan oksit yapisinda meydana gelen Jahn-Teller bozunmasi

Katot materyali olarak spinel LiMn;O, kullanan pillerin ozellikle yiiksek
sicakliklarda sarj-desarj dongiisiinde veya depolanmasinda kapasitede keskin bir
diistise sebep oldugu bilinmektedir. Sarj-desarj dongilisii boyunca kapasitedeki
diisiisiin mekanizmasi tam olarak agikliga kavusmamakla birlikte bazi faktorlerin
bununla ilgili oldugu tartisilmaktadir. Bunlar1 maddeler halinde soyle belirtmek

mumkuindiir.
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a) Yiksek voltajda (4,0 V’un iizerinde) elektrolit c¢ozeltisi ile gerceklesen
reaksiyonlar.

b) Tersinmez faz ve yap1 degisimi (Jahn-Teller bozunmasi gibi).

c) Spinel LiMn,0O,4 katodun elektrolit igerisinde disproporsiyonlanma reaksiyonuna
(Esitlik 3.1) gore Mn ¢oziinmesidir [7].

2 Mn** (kat1) Mn** (¢ozelti) + Mn*" (katr) (3.1)

Bu kimyasal reaksiyon, elektrolit icerisinde bulunan eser miktardaki suyun hidrojen
flortir (HF) olusturmasi sebebiyle hizlanmaktadir. HF olusum reaksiyonu Esitlik
3.2’de gosterilmektedir [50].

LiPFs + HLO —— LiF (g0zelti) + 2 HF (¢ozelti) + POF3 (kati) (3.2)

Katodun lityum esasli elektrolit ile temas etmesi durumunda, HF’lin sebep oldugu
asidik ortam, Mn®* iyonlarmin ¢o6ziinmesini hizlandirmaktadir [17, 28]. Bunun
sonucunda Kkatottaki Mn®* kaybu, kapasitenin de diismesine yol agmaktadir. Ayrica,
SEI tabakasinda ¢oziinmiis manganin indirgenmesi, lityum iyon hiicrelerinin sarj

transfer empedansinda da bir artisin meydana gelmesine sebep olmaktadir [34,50].
3.2. Anot Materyalleri

Karbon materyalleri Li-iyon pillerde ilk olarak lityum metal anotlarin yerini almistir.
Lityum metali kullanilmasiyla ilgili ¢ogu giivenlik problemleri lityumun yiiksek
reaktivitesine, yiiksek yiizey alanina ve cevrim boyunca olusan dentritik lityum
biiyiimesine dayandirilmaktadir [51]. Bu olusan dentritik lityum yapinin elektrolit
cozeltilerine kargi reaktivitesinin yiiksek sicakliklarda gittikge arttigi bulunmustur.
Bu da her ¢evrimde 6nemli kapasite diisiisiine sebep olmaktadir [52]. Ticari Li-iyon
pillerde karbon materyalleri lityum metali ile kiyaslandiginda daha hafif ve giivenli
olmakta ve bol bulunmaktadir [29]. Bu sebeple ¢alismalar arastirmacilar1 lityum
metal elektrotu karbon gibi interkalasyon bilesikleriyle yer degistirmeye

yonlendirmistir. Bu yeni sarj edilebilir Li-iyon pilleri her iki elektrotunun da lityum
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interkalasyon bileseni olmasindan dolayr “sallanan sandalye modeli” konseptine

dayanmaktadir [52].

Yine de karbon materyalleri ilk dongiide tersinmez kapasite kaybina sebep
olmaktadir. Tk déngiideki bu kapasite kayb1 genel olarak kati-elektrolit ara yiizeyi
(SEI) tabakast (Sekil 3.6) olusumuna ve LiCg’'nin yan reaksiyonlarina
atfedilmektedir. Diger elementlerin katilmasi ve hafif yiikseltgenmesi yoluyla
karbonun elektrokimyasal 6zelliklerini, yapisal degisikliklerini, tekstiir kontroliinii ve

yiizey degisikliklerini gelistirmeye yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir.

. Grafit pargaciklar

=4 Cesitli SEI bilegenleri

° Li-iyonlar

e Cu folyo

Sekil 3.6. Lityumlanmus grafit elektrot yiizeyinde olusan SEI tabakasi [53]

Bunlarin yani sira, LiTisO1, kalay oksitler ve metal alagimlari gibi diger alternatif
anot materyalleri de gelistirilmektedir. Li-iyon pillerde kullanilan bazi anot

materyalleri ve teorik kapasiteleri Tablo 3.3°de verilmistir [29].
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Tablo 3.3. Li-iyon pillerde kullanilan bazi anot materyalleri

Elektrot Malzemesi Anot Reaksiyonu Sonrasi Bilesik Teorik Kapasite (mAhg™)
Grafit LiCq 372
Kok LigsCs 185
LisTisO4, Li;TisOy, 160
Al LiAl 800
Sn Lig4Sn 790
SnO Lig4Sn/Li,0O 998
Sn,Fe Lis4Sn/Fe 658
SnO, Li, 4Sn/Li,0 1458
Si Lig4Si 4200

3.3. Elektrolitler

Elektrolitin gorevi elektrotlar arasinda yiik tasimaktir. Li-iyon pillerde kullanilan
elektrolitlerin ~ ¢ogunlugu sivi elektrolit ¢oziiciilerinde ¢oziinmiis  tuzdan
olusmaktadir. Pozitif ve negatif elektrot arasinda sandvi¢ seklinde duran elektrolit
pilin tim isleyisinde Onemli role sahip olmaktadir. Gelistirilen elektrolit
cozeltilerinin Ozelliklerini inceleyebilmek amaciyla elektrot ve elektrolit arasinda

karsilagtirmal1 testler uygulanmasi gerekmektedir.

Li-iyon pillerde kullanilan elektrolitlerin genellikle asagidaki temel 6zelliklere sahip
olmas1 gerekmektedir.

a) Lityum tuzunu uygun konsantrasyonda ¢dzebilmesi i¢in yiiksek dielektrik sabitine
sahip olmalidir.

b) Daha kolay iyon transferi saglayabilmesi igin ¢alisilan sicaklik araliginda akiskan
olmalidir.

c) Coziiciileri yiiksek kaynama noktasina ve diisiik erime noktasina sahip olmalidir.
d) Elektrokimyasal olarak stabil olmalidir.

e) Tim pil bilesenlerine karsi inert olmalidir.

f) Giivenli, zehirsiz ve ekonomik olmalidir [5].



24

Sulu ¢ozeltiler elektrokimyasal ortamda bazi sinirlamalara sahiptir. Bunlar1 maddeler
halinde su sekilde belirtmek miimkiindiir.

a) Potansiyel olarak Onemli elektrokimyasal reaktiviteye sahip birgok kimyasal
madde suda ¢6ziinmemektedir.

b) Protik ¢oziicii olan su ¢cogu elektrot materyalleri, alkali ve toprak alkali metaller,
hizla hidroliz olan organik tuzlar, bazik veya asidik bilesenler, kompleksler gibi
bilesiklere kars1 olduk¢a reaktif olmaktadir.

¢) Sulu ¢ozeltilerin uygulanabilirligi ortamin sivi halde oldugu sicakliklarla sinirhidir.
Boylece sicaklik sinir1 yaklasik 100 °C civarindadir. Bu durum, ¢ogu kullanimlar,
ozellikle enerji depolama ve doniistiirme ile ilgili alanlar (piller, yakit pilleri) i¢in cok
dar olmaktadir.

d) Suyun elektrokimyasal potansiyel aralig1 ¢ok dardir. Termodinamik olarak katodik
(H" + e == H,) ve anodik (4 O, + 2H" + 2e" === H,0 ) reaksiyonlar arasindaki
potansiyel fark yalnizca 1,229 volttur. Pilde kullanilan bilesenler suyun elektroliz
oldugu  potansiyelin  Otesindeki ~ potansiyellerde  indirgenmekte  veya

yiikseltgenmektedir.

Sonug olarak, yukaridaki siirlamalarin olmadigi alternatif elektrolit sistemlerinin
kullanilmas1 Li-iyon piller a¢isindan 6nem arz etmektedir. Bu sebeple Li-iyon

pillerde susuz elektrolitler kullanilmaktadir [29,54].

Li-iyon pillerde kullanilan elektrolitler sivi elektrolitler, jel elektrolitler, polimer
elektrolitler ve seramik elektrolitler olmak {izere dort gruba ayrilmaktadir. Sivi
elektrolitler genellikle karbonatlardan olusan organik ¢oziiciilerde lityum tuzunun
cozeltisini ifade etmektedir. Polimer elektrolit, yiiksek molekiil agirliklt polimerde
tuzun c¢oziindiiriilmesiyle olusturulmus iyonik iletken faz olan ¢oziiciisiiz bir sivi
olmaktadir. Jel elektrolit, bir tuz ve ¢oziiciiniin yiiksek molekiil agirlikli polimer ile
karistirildig1 veya ¢oziindiigii iyonik olarak iletken bir materyaldir. Li-iyon piller i¢in
gelistirilen jel elektrolitler genellikle polivinilidenfloriir ile hegzafloropropilen
(PVDF-HFP) polimerinin LiPFg veya LiBF; tuzlarimin ve karbonat ¢oziiciilerinin
olusturdugu filmlerdir. Polimer elektrolitlerin potansiyel avantajlari ugucu, parlayict
coziicii bilesen igermediklerinden diisiik uguculuk ve yiiksek viskoziteden

kaynaklanan gelismis gilivenlik 6zelliklerini igermektedir. Jel elektrolitlerin avantaji,
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stvi elektrolit kullanan tipik Li-iyon pillerde elektrolitin elektrot ve ayirici
materyallere absorplanmasma ragmen jel elektrolitlerde sivi fazin polimere
absorplanmasidir. Boylece, pilden sizint1 olmasi gii¢ hale gelmektedir. Literatiirde jel
elektrolitler genelde jel-polimer elektrolit olarak adlandirilmaktadir. Seramik
elektrolitler ise iyonik olarak iletken inorganik, kati hal materyallerini ifade
etmektedir [12].

Yukarida belirtilen elektrolit ¢esitleri arasinda Li-iyon pillerde ¢ogunlukla kullanilan
elektrolit ¢esidi lityum tuzlarinin protonsuz organik ¢oziiciilerdeki sivi ¢gozeltilerinin
olusturdugu sivi elektrolitler olmaktadir. Elektrolit segimini kontrol eden
parametreleri su sekilde belirtmek miimkiindiir.

a) Coziiciiniin pozitif ve negatif elektrotlarin her ikisine karsi stabil olmasi, lityum
tuzlan igin yiiksek ¢oziiniirlige sahip olmasi, giivenli olmasi ve toksik olmamasi
gerekmektedir.

b) Lityum tuzu yiiksek iyon hareketliligine sahip olmali, termal, kimyasal ve

elektrokimyasal kararliligi olmali ve ¢evre ile uyumlu olmalidir [6].
3.3.1. Tuzlar

Sarj edilebilir Li-iyon pillerde kullanilan tuzlar susuz ortamda tamamen ¢oziinmeli
ve ¢oOziinen iyonlar (6zellikle lityum katyonu) ortamda yliksek hareketlilige sahip
olmalidir. Tuzun anyonu ise elektrolit ¢oziiciilerine, katyon, seperator, elektrot
ylizeyi ve pil ambalaj malzemeleri gibi diger pil bilesenlerine karsi inert olmalidir.
Ayrica katottaki oksidatif bozunmaya, elektrolit ¢oziiciileri ve diger pil bilesenleri ile
sicaklikla gerceklesen reaksiyonlara karst kararli kalmalidir. Bunun yaninda Li-iyon

pillerde kullanilan tuzlar zehirsiz olmalidr.

Lityumun iyon ¢apinin kiiciik olmasindan dolay:r halidler (LiCl, LiF) veya oksitler
(Li,O) gibi basit lityum tuzlann disik dielektrik ortamda gereken minimum
¢oziinirliigi saglayamamaktadir. Susuz ¢oziiciilerde anyonun Br,, I, S* gibi
yumusak Lewis bazlariyla ya da karboksilatlarla (R-CO;) yer degistirmesi

durumunda tuz ¢oziiniirligiiniin artmasina ragmen bu anyonlarin 4 V’un altinda sarj
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edilmis katot materyali ylizeyinde yiikseltgenmesinden dolayr anodik stabilitenin

diismesine sebep olmaktadir.

Cogu lityum tuzunun temeli bir anyonun Lewis asidi tarafindan tutulmasiyla olusan
kompleks anyonlarina dayanmaktadir. F~ anyonunun Lewis asidi olan PFs ile
kompleks reaksiyonu sonucu olusan LiPFg buna 6rnek olarak gosterilebilir. Formal
negatif yiike sahip bunun gibi anyonlarin siiper asitlerin anyonlar1 oldugu

bilinmektedir [5].

Li-iyon pillerde elektrolit hazirlanmasinda kullanilan tuzlar Tablo 3.4’te verilmistir
[209]. Bu tuzlar igerisinde, lityum perklorat (LiClO,) kullanan elektrolit ¢6zeltileri
kismen iletken olmasina karsin Ozellikle eter c¢ozeltilerinde yiliksek oranda
bozunmayla karsi karsiya kalabilmektedir. Lityum hegzafloroarsenatin (LiAsFs),
AsFs ve ¢oOziinmeyen LiF olusumuna yol acan termal ve elektrokimyasal
kararsizliginin yaninda zehirli olmasi da kullaniminda problem olusturmaktadir

[6,55].

Tablo 3.4. Li-iyon pillerde siv1 elektrolitler i¢in kullanilan tuzlar [12]

Ticari Adi Formiilii Molekiil Agirhgr Aciklama
(g/mol)
Lityum hegzaflorofosfat LiPFg 151,9 COgulr(lllllllg r?lﬁrc;;;ﬂarak
Lityum tetrafloroborat LiBF, 93,74 LiPFg’dan daha az
higroskopik
Lityum perklorat Liclo, 106,39 K“r”ykega?]';e;;fif lerinden
Lityum hegzafloroarsenat LiAsFg 195,85 Arsenik igermekte

Li-iyon pillerde calisilan sicaklik araliginin -20 °C ve 60 °C gibi dar bir bolgede
oldugu bilinmektedir. 60 °C’den daha yiiksek sicakliklarda pil bozunmaya
ugramaktadir. Bu bozunmaya sebep olan olaylar1 su sekilde siralamak miimkiindiir:
a) Elektrolit bilesenlerinin 80 °C’den yiiksek sicakliklarda organik ¢oziiciiler
olusturarak bozunmasi.

b) SEI tabakasinin elektrolit ¢oziiciilerinde ¢oziinmesi.

) HF asidinin katot aktif materyallerinin ¢dziinmesini artirmasi.
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d) Katot aktif materyaller ve elektrolit arasinda gergeklesen reaksiyonlar [56].

Cogunlukla yukarida bahsi gecen bozunmalara maruz kalan ticari olarak Li-iyon
pillerde kullanilan LiPFg tuzu ayrica LiF ve PFs vererek (Esitlik 3.3-3.5) bozunmaya
ugramaktadir [57]. Sonrasinda gergeklesen hidroliz reaksiyonu sonucunda agiga
cikan HF ve POF; iiriinlerinin negatif ve pozitif elektrotlarin her ikisine kars1 yiiksek
reaktivitesi bulunmaktadir. LiPFg ¢ozeltilerinde bu istenmeyen iirlinler elektrot

performansini bozucu etkide bulunmaktadir [55].

LiPFs === LiF +PFs (3.3)
LiPFs + H,0 ——» POF; + LiF + HF (3.4)
PFs+H,0 ——» POF;+ 2HF (3.5)

Bu durumda LiF elektrot yiizeyinde birikmekte ve Li* giris-cikisin1 engelleyen ve
kapasite kaybi ile sonug¢lanan yiiksek empedans olusumuna yol agmaktadir. Ayrica
HF katotta bulunan gecis metallerinin ¢oziinerek yapisal degisiklige ugramasina ve

kapasitede diisiise sebep olmaktadir [57].

LiPFg’nin  kullanildigi  ¢ozeltilerle kiyaslandiginda LiBF; tuzu ile hazirlanan
elektrolit ¢ozeltileri ¢evrim boyunca daha stabil kalmakta [56] boylelikle bu tuzu
bulunduran elektrolitler yiiksek sicaklikta gelismis pil performansi saglamaktadir
[58]. Ayn1 zamanda ortam nemine karsi hassasiyetinin daha diisiik olmas1 ve yiiksek
sicakliklarda oldugu gibi diisiik sicakliklarda da c¢ok diisiik sarj transfer direnci
saglamast LiBF; tuzunun sagladigi {stiinliiklerden olmaktadir [59]. Yapilan
calismalar LiBF,’iin 0 °C ve -20 °C sicaklik araliginda iyonik iletkenliginin diisiik
olmasina ragmen sarj transfer direncinin diisiik oldugunu bunun sonucunda da daha
gelismis pil performans: sagladigim gostermistir. Ancak elektrolit -20 °C’den daha
diistik sicakliklarda donmakta ve ¢evrim performansinda keskin bir diisiis meydana

gelmektedir [58].
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3.3.2. Coziiciiler

Li-iyon pillerde karbonat, eter ve asetat grubu igeren ¢oziiciiler susuz elektrolitler
icin kullanilmaktadir. Miikkemmel kararliligi, iyi giivenlik 6zellikleri ve elektrot
materyallerine uygunlugundan dolay1 endiistri karbonatlara odaklanmistir. Susuz
karbonat ¢oziicililerinin ¢ozelti iletkenligi 107 S/cm’ den daha az olurken dielektrik
sabiti >3 olmaktadir. Bunun yaninda, lityum tuzlarimi yiiksek konsantrasyonda
¢ozme kabiliyetine sahiptir. Bu karbonatlar halkali veya dogrusal yapida
olabilmektedir. Tablo 3.5 genel olarak kullanilan ¢oziiciileri ve bazi1 ozelliklerini
gostermektedir [12].

Tablo 3.5. Elektrolitte kullanilan karbonatl ¢6ziiciilerin baz1 6zellikleri [60]

Karbonat Etilen Propilen Dimetil Etilmetil Dietil
karbonat karbonat karbonat karbonat karbonat
(o] 0
i ! i i i
AN o o o Yo ¢ o ¢ o
Acik yapisi o o0 | | [ | | Lo
H,C—CH CH, CH, CH; CH, CH, CH,
H,C—CH, [ -
CHsy CH; CH; CH,
Erime noktasi 36,4 48,8 46 -53 74,3
(C)
Kaynama
noktasi (°C) 248 242 91 110 126
Viskozite
(CPI25°C de) 1,93 2,5157 0,5889 0,6478 0,7534
Dielektrik
sabiti 89,780 64,920 3,107 2,958 2,805
(25 °C’de)
Yogunluk
(g/cm® 1,3214 1,1999 1,0632 1,0063 0,9690
250C’de)
Molekill 88,065 102,092 90,081 104,108 118,135
agirhg

Halkali karbonatlar uygun Li-iyon elektrolitlerinin gelistirilmesinde Onem arz

etmektedir. Bu bilesenlerden propilen karbonat (PC) ve etilen karbonat (EC) SEI
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tabakasinin olusumunda Onemli rol oynamaktadir. Genis sivi araligi, yliksek
dielektrik sabiti ve statik stabilitesi PC’mn uzun yillar boyunca elektrokimyasal
bakimdan stabil ¢oziicii olarak kullanimina olanak saglamistir. Ancak statik
elektrokimyasal stabilitesine ragmen PC Li-iyon pillerde lityum kaybina ve sonug
olarak PC’in da interkalasyona katilmasiyla anottaki grafen yapinin pul pul
dokiilerek pargalanmasina yol agmaktadir [61]. Bu durum karbon yapida gaz ¢ikisi
meydana getirmekte ve yiiksek oranda tersinmez kapasite kaybi ile
sonuc¢lanmaktadir. Bu sebeplerden 6tiirii PC’nin ¢6ziicii olarak kullanilmasi sorun

teskil etmektedir [32].

PC ile kiyaslandiginda EC ¢6zeltiye daha diisiik viskozite saglamakta ve daha yiiksek
dielektrik sabitine sahip olmaktadir. Yiiksek dielektrik sabiti elektrolit i¢in 6nemli bir
ozellik olmasina karsin EC’1n 36 °C olan yiiksek erime noktasi elektrolitin ¢alisma
sicaklik araligin1 daraltmaktadir. Erime noktasimnin karbonatli diger elektrolit
¢oziiciilerine gore daha yiiksek olmasi yiiksek molekiiler simetrisine yani daha stabil
kristal kafese sahip olmasina dayandirilmaktadir. EC’1in ilk olarak 1964’te Elliot
tarafindan yiliksek dielektrik sabitinden dolay1 elektrolitin iyonik iletkenligini
artirmak amaciyla yardimci ¢6ziicli olarak kullanilmasi diistiniilmiistiir. Buna gore,
bir bagka ¢6zliciiniin ilavesi sonucu erime noktasinin diisiiriilmesiyle oda sicakliginda
EC’1in erimesi saglanmaktadir [5]. Bu durum, etilen karbonat-dimetil karbonat
(DMC) gibi karbonat karigimlarinin saf haldeki donma noktalarindan daha diisiik
sicaklikta 6tektik vermesiyle aciklanabilmektedir. Sekil 3.7°de goriildiigii gibi EC’1n
erime noktas1 36,3 °C ve dimetil karbonatin 4,9 °C iken EC’1n mol fraksiyonu 0,292
oldugunda karisim otektik noktaya ulasmakta ve sonug itibariyle karisimin donma

noktasi -7,6 °C’ye diismektedir [62].

Son zamanlarda kullanilan Li-iyon pillerin elektrolit formiilasyonlar tipik olarak iki
veya dort ¢oziiciiden olusmaktadir. Coklu ¢oziicli formiilasyonlart miimkiin olan tek
coziciili elektrolitten daha iyi pil performansi, daha yiiksek iletkenlik ve daha genis

sicaklik araligi saglayabilmektedir.
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Sekil 3.7. EC-DMC sistemine ait kati-siv1 faz diyagram

Ornegin, etilen karbonat pilde grafitik negatif elektrotla birlikte kullanildiginda
diistik tersinmez kapasite ve diisiikk kapasite kaybi ile sonuglanmaktadir. Etilen
karbonat ¢ogu ticari elektrolit formiilasyonlarinda bulunmasmin yaninda oda
sicakliginda kati haldedir. Karigimin viskozitesi ve donma noktasini diisiirmek icin
diger ¢oziiciiler kullanilmasina karsin ¢oklu ¢o6ziicii formiilasyonlar1 istenilen

ozellikleri karsiladig1 i¢in ¢ogunlukla etilen karbonat icermektedir [12].

Literatiirde ilk olarak, lineer karbonat olan dimetil karbonat igin yardimeci ¢oziicii
olarak etilen karbonatin kullanimi 1994’te Tarascon ve Guyomard tarafindan
tamimlanmustir. Lineer karbonatlar diisiik kaynama noktasi, diisiik viskozite ve diisiik
dielektrik sabiti gibi 6zelliklerle halkali karbonatlardan farkli olmaktadir. DMC, EC
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ile her oranda homojen karisim olusturabilmektedir. Sonucta elde edilen elektrolit
karistmi EC’mn erime noktasini  diislirmenin yaninda DMC’in diisiik iyonik
iletkenligini de artirmaktadir. Ancak sozii edilen bu lineer karbonatlar spinel katot
yiizeyinde 5 V’a kadar stabil kalirken, EC varliginda 4 V civarinda katot yiizeyinde
yiikseltgenmeye yatkinlik gostermektedir. EC ve DMC karistirildiginda her iki
¢oziicliniin de kendine ait 6nemli 6zelliklerinin bir araya gelmesi sonucu sinerjik etki
olugsmaktadir. Bu etki EC’in katot yilizeyindeki yiiksek anodik stabilitesi, lityum
tuzlarmi ¢ozme giicii ve DMC’1n yiiksek iyon transferi saglamaya yarayan diisiik

viskozitesi sayesinde olugsmaktadir [5].

Elektrolit, karbon anot iizerinde indirgenerek bozunmakta ve bozunma iiriini
koruyucu bir film olusturmaktadir. Anot ylizeyi kaplandiginda, olusan film elektrolit
bilesenlerinin bozunmasini dnler. Bu film iyonik olarak iletken ama elektronik olarak
yalitkandir. Tersinmez kapasite kaybina sebep olan bu bozunma prosesi yalnizca ilk
dongli esnasinda olusur ve takip eden dongiilerde gozlenmez. Bunun sonucunda
karbonlu anot kararli kapasite saglayarak elektrolitte bir¢cok kez dongi
gerceklestirebilir. Kati elektrolit ara fazi (SEI) olarak adlandirilan bu pasivasyon
filmi elektrotlarda onemli miktarda bozunma olmasin1 engelleyerek elektroda

kararlilik kazandirmaktadir.

Kullanilan elektrolit ¢oziiciilerinin kimyasal yapist koruyucu film yapisim kritik bir
sekilde etkilemektedir. SEI tabakasi olusumunda diisiik tersinmez kapasite kayb1 ve
yiiksek kapasiteye sebep olan etilen karbonat coziicliler icin temel bir bilesen

olmakta ve bu sekilde grafitin yiliksek kristal yapisin1 korumaktadir.

EC igeren elektrolitlerde Li-iyon elektrotlarin yiizeyinde olusan pasivasyon filmi az
miktarda  lityum ile  olugmaktadir. Bu  SEI  tabakasimin  Oncelikle
Li,(OCO,(CH,),0CO0,), ve lityum veya LixCg gibi lityumlanmus tiirler ile elektrolit
¢ozicistniin Li,CO3;, LIOCH3; gibi reaksiyon triinlerini igerdigi gorilmiistiir. EC
disindaki c¢oziiciilerden genel olarak esterler veya alkil karbonatlar da kararl
pasivasyon filmi olusturmasina ragmen ¢ogu ¢oziiciiler bu filmi olusturamamaktadir
[12].
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3.4. Seperatorler

Son zamanlarda ticari olarak kullanilan ¢ogu Li-iyon pillerde standart por boyutuna
sahip film sagladigindan polietilen (PE) ve polipropilen (PP) gibi mikroporoz
poliolefin seperator kullanilmaktadir [63].

Sivi elektrolit igeren pillerde seperatdr dnemli bir bilesendir ve serbest iyon gegisine
izin verip elektron akisina karsi yalitkan olmasinin yaninda elektrotlarin fiziksel
temasint Oonlemek i¢in pozitif elektrot ve negatif elektrot arasinda bulunmaktadir.
Genellikle polimerik membran veya dokunmamis kumag materyal igeren mikroporoz
tabakadan olusmaktadir. Elektrolit ve elektrot materyallerine karsi kimyasal ve
elektrokimyasal olarak stabil olmali ve mekanik olarak pilin kurulumu esnasinda
yiiksek basinca (gerilime) karsi dayanabilecek giigte olmalidir. Yapisal olarak
seperator yiiksek iyonik iletkenlik saglanabilmesi amaciyla sivi elektroliti absorbe

edebilmesi i¢in yeterli poroziteye sahip olmalidir.

Seperator varligi elektriksel direnci artirmakta ve pil performansini olumsuz olarak
etkileyecek sekilde pil icerisinde az da olsa yer kaplamaktadir. Bu sebeple uygun
seperatdr se¢imi enerji yogunlugu, gii¢ yogunlugu, ¢cevrim omri ve glivenligi iceren
pil performansi i¢in 6nemlidir. Yiiksek enerji ve giic yogunluklar: i¢in seperatoriin
mekanik olarak gii¢lii kalmasina karsin ¢ok ince ve olduk¢a poréz olmasi gereklidir.
Pil giivenligi i¢cin nadiren meydana gelen kisa devre gibi asir1 1sinma olusmasi
durumunda seperator pili durdurabilmelidir. Durdurma fonksiyonu seperatoriin ¢oklu
tabaka tasarimindan elde edilebilmektedir. Bu durumda en azindan bir tabaka termal
kagak sicakligmin altinda porlart kapatmak icin erimekte ve diger tabaka

elektrotlarin fiziksel temasini 6nlemek i¢in mekanik dayaniklilik saglamaktadir [64].



BOLUM. 4. MATERYAL ve METOT

4.1. Elektrolitlerin Hazirlanmasi

Oncelikle elektrolitteki tuz konsantrasyonu sabit tutularak etilen karbonat (EC) ve
dimetil karbonat (DMC) oranlar1 degistirilerek farkli elektrolit kombinasyonlari
hazirlanmistir. Bu kombinasyonlar hazirlanirken oda sicakliginda kati olan etilen
karbonatin sivi olan dimetil karbonat icerisinde ¢oziinebilmesi sarti1 géz Oniinde
bulundurulmus ve agirlikga EC:DMC oranlar sirastyla 3:1 ; 2:1 ; 1:1 ; 1:2 ; 1:3
olacak sekilde sec¢ilmistir. Bunun icin istenilen oranda elektrolit ¢Oziiciisii elde
etmek amaciyla gereken miktarda EC tartilmis ve EC miktarina gore agirlikca
DMC’mn istenen oranlardaki katlar1 alinarak EC {izerine eklenmistir. Bu amagla,
DMC’1n yogunlugu goz oniline alinarak hesaplanan miktarlarda hacimlar alinmistir.
Bir siire mekanik karistiricida karistirllarak EC’1in ¢oziinerek DMC igerisinde
homojen karisim olusturmasi saglanmistir. Daha sonra toplam ¢oziicli miktar1 goz
Oniine aliarak konsantrasyonun 1 molal (m) olabilmesi i¢in gerekli miktarda LiBF,4
tuzu tartilarak ¢ozlici karigimmna eklenmistir.  Tuzun homojen bir sekilde

cozlinmesini saglamak amaciyla yaklagik 10 saat karistirtlmigtir.

Sonrasinda ¢06ziicli bilesimi sabit tutulmak kaydi ile LiBF4 tuz konsantrasyonu
degistirilerek farkli kombinasyonlarda elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Coziicii
bilesimi olarak EC:DMC 2:1 orani se¢ilmistir. Yukarida bahsedildigi gibi uygun
miktarda EC tartilarak iizerine DMC ilavesi yapilarak karistirilmistir. Elektrolitteki
tuz konsantrasyonu 1,4, 1,2, 1,0 ve 0,8 m olacak sekilde LiBF; tuzu ¢oziici

karisimina eklenmis ve tekrar karistirilarak homojen hale getirilmistir.

Ozellikle giines 1s131ndan etkilenmemesi ve ¢oziiciiniin ugmasinin &niine gecilmesi
amaciyla ¢ozeltiler dogrudan kapakli amberli siselerde hazirlanmis ve bu kaplarda

saklanmustir. Ayrica bu islemler elektrolit ¢ozeltilerinin nemden ve hava oksijeninden
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uzak tutulmasi icin argon gazi atmosferinde kapali bir sistem olan glove box

(eldivenli kutu) igerisinde yapilmistir.

4.2. Katot Hazirlanmasi

Katot bilesiminde agirlik¢a % 10 olacak sekilde poliviniliden floriir (PVdF) tartilmis
ve ¢Oziicti olarak uygun miktarda 1-metil-2-prolidin (NMP) ilavesiyle 2 saat
karistirilarak ¢Oziindiiriilmustiir. Hazir olarak alinan nano yapili LiMnyO4 aktif
maddesi katot elde etmek amaciyla agat havanda iyice ogiitiilmiistiir. Hazirlanan
cozelti karisimmna % 80 katot aktif materyali ve iletkenlik saglayict olarak % 10
asetilen siyahi olacak sekilde belirli tartimlar alinarak eklenmis ve karistirilmaya
devam edilmistir. Karigim siiriilmeye uygun viskoziteye gelene kadar 1sitilarak NMP
¢oziiclisii  buharlagtirilmigtir.  Aliiminyum folyo temizlenip cam bir zemine
yayildiktan sonra elde edilen karisim 500 um kalinlik elde edilecek sekilde doctor
blade olarak bilinen teknik ile homojen bir sekilde bu yiizeye siiriilmiistiir.
Hazirlanan katotlar cam plaka ile birlikte etiive alinarak énce 80 °C’de 4 saat, daha
sonra ise 120 °C’de 24 saat tutularak kurutulmustur. Oda sicakligina gelmesi i¢in bir
stire desikatorde bekletildikten sonra 13 mm c¢apinda daireler elde edilecek sekilde

kesilip CR2016 buton pil eldesinde kullanilmak tizere katotlar hazir hale getirilmistir.

4.3. CR2016 Buton Pillerin Uretimi

Elektrokimyasal karakterizasyon ¢alismalarinin yapilabilmesi i¢in CR 2016 buton
pillerin hazirlanma iglemi argon dolu glove box igerisinde gergeklestirilmistir.
Calisma elektrotu olarak 13 mm capinda hazirlanan LiMn,O, nano yapili katot ve
anot olarak da 16 mm ¢apinda metalik lityum folyo kullanilmistir. Ayrica seperator
olarak mikro gdzenekli polipropilen (PP) membran (Cellgard 2300) ve elektrolit
olarak da LiBF4in etilen karbonat ve dimetil karbonat c¢oziiciiler icerisinde

hazirlanmis ¢ozeltileri kullanilmistar.

CR2016 buton pilin dizayn1 Sekil 4.1°’de goriilmektedir. Buton pillerin hazirlanmasi
glove box igerisinde argon atmosferinde gergeklestirilmistir. Paslanmaz ¢elik alt

kapak {iizerine hazirlanan katot yerlestirildikten sonra iizerine birkag damla
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hazirlanmis olan elektrolit ¢ozeltisi damlatilarak katot islatilmistir. Bunun {izerine
seperatOr olarak polipropilen film yerlestirilmistir. Seperator lizerine de anot olarak
16 mm capinda metalik lityum folyo yerlestirilmistir. Anodun tizerine paslanmaz
celik disk ve yay konulmustur. Ust kapak kapatildiktan sonra preslenerek glove box
digina ¢ikarilmistir. Hazirlanan piller 2 saat bekletildikten sonra elektrokimyasal

testleri yapilmistir.

{ Pozitif ug ™
Katot

Seperator 7 oo
> o 1

Anot

Yay

Negatif ug

Sekil 4.1. CR2016 buton pillerin yapis1 ve dizayninda kullanilan pil aksam

4.4. Pillerden Katot Materyallerinin Alinmasi

Elektrokimyasal testleri yapilan piller agilarak katot materyalleri alindi. Elektrolitte
¢oziicii olarak kullanilan dimetil karbonat ile katotlar temizlendi ve kurumasi i¢in 35
°C’de 4 saat bekletildi. Cevrim sonrasi katotta meydana gelen degisimleri incelemek

amaciyla kurutulan katot materyallerinin karakterizasyonu yapildi.

4.5. Elektrolit Cozeltilerinin iletkenligi

Bir pilin sarj-desarj siirecinde anot ve katot arasinda etkin bir sekilde lityum iyon

geciginin saglanabilmesi igin elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligi 6nem tagimaktadir.
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LiBF, tuzunun etilen karbonat ve dimetil karbonat igerisinde farkli bilesimlerde
hazirlanan ¢ozeltilerinin iyonik iletkenligini 6lgmek amaciyla Eutech CyberScan
PCD 650 Multi-parameter iletkenlik cihazi kullanilmistir.

4.6. Elektrokimyasal Analiz

4.6.1. Cevrim voltametresi (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS)

CR2016 buton pillerin basimi argon atmosferindeki glove box igerisinde
gerceklestirilmistir. Katot materyali olarak kullanilan LiMny0O4 aliiminyum folyo
tizerine kaplanarak hazirlanmis ve anot materyali olarak da metalik lityum folyo
kullanilmistir. Mikro poroz polipropilenin (PP) seperator olarak kullanildigi pillerde
hazirlanan farkli bilesimlerdeki LiBF, tuzunun etilen karbonat (EC) ve dimetil
karbonat (DMC) igerisindeki ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu bilesimler 6ncelikle LiBF,
konsantrasyonun 1molal (m) olarak sabit tutuldugu EC:DMC oraninin agirlik¢a 3:1,
2:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 olacak sekilde hazirlandig1 ¢ozeltiler ve sonrasinda da EC:DMC
oraninin 2:1 olarak sabit tutularak LiBF, konsantrasyonunun 0,8, 1,0, 1,2ve 1,4 m
olacak sekilde hazirlandig1 ¢ozeltilerdir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) 6l¢iimleri Gamry Instrument Version 5.67 model sistemde, 10 mV da ve 0,1
Hz -1000 kHz frekans araliginda 100 ¢evrim sonrasi igin gergeklestirilmistir.
Cevrimsel voltamogram Slgiimleri 3,0-4,3 V potansiyel araliginda 0,1 mV s tarama

hizinda yapilmistir. Testler oda sicakliginda (25 °C) gergeklestirilmistir.

4.6.2. Cevrim Performansi

Pillerin sarj-desarj kapasiteleri MTI-BST8 marka pil test cihazi ile test edilmistir. 1,0
C (1 saat sarj, 1 saat desarj) akim yogunlugunda voltaj aralig1 3,0-4,3 V segilerek pil
testleri gerceklestirilmistir. Testler oda sicakliginda (25 °C) toplam ¢evrim sayist 100
olacak sekilde yapilmistir. Testler sonrasinda farkli elektrolit bilesimlerinin LiMn,O4

katot kapasitesinde meydana getirdigi degisimler incelenmistir.
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4.7. Cevrim Sonrasi Katot Materyallerinin Karakterizasyonu

4.7.1. Raman Spektroskopisi

Cevrim sonrasinda farkli elektrolit bilesimlerinin LiMn,O4 katot yapisinda meydana
getirdigi degisimleri inceleyebilmek icin RAMAN RXN SYSTEMS raman
spektroskopisi cihazi kullanildi. Burada spinel LiMn,Oy4 yapisindaki alt kafes yapilar
olan oktahedral mangan-oksijen (MnQOg) ve tetrahedral lityum oksijenin (LiOg)

titresimsel ozellikleri elde edilmistir.

4.7.2. X-Isinlan difraksiyonu (XRD)

Gergeklestirilen pil testleri sonrasinda farkli elektrolit bilesimlerindeki LiMn,O4
katodun kristallesme derecesini, olusan fazlarin Gzelliklerini ve katot yapisinda
meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla Rigaku (D/MAX/200) X-1sini
difraksiyonu (XRD) cihaz1 kullanilmistir. CuKo radyasyonunda 151n demet agisi 1
dakikada 2° olacak sekilde 10° < 20 < 90° agilar1 arasinda tarama yapilmustir.

4.7.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Elektrolit ¢ozeltilerinde ¢evrime giren Kkatotlarin ¢evrim sonrasinda yiizey
ozelliklerinde meydana gelebilecek degisiklikleri incelemek igin LiMn,O4 aktif
maddenin tanecik boyutunda meydana gelebilecek degismelerin, katot yiizeyinde
meydana gelebilecek bozulmalarin, yiizeyde birikebilecek safsizliklarin ve desarj
sonrasi porozitesinin belirlenmesi gerekmektedir. Elektrotlarin ylizey morfolojilerini

incelemek igin Jeol 6060LV taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmustir.



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Elektrolit Cozeltilerinin fletkenligi

Anot ve katot arasinda iyonik iletkenligi saglayan elektrolitin iyonik iletkenligini
gelistirmek elektrolit aragtirmalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir [65,66]. Stvi bir
elektrolitin iyonik iletkenliginin ¢oziiciiniin viskozitesi, dielektrik sabiti ve sivi
sicaklik aralig1 gibi bazi fiziksel parametrelerine bagli oldugu bilinmektedir. Genelde
coziiclinilin yiiksek dielektrik sabitine sahip olmasi elektrolit tuzlarini1 daha iyi ¢6zme
yeteneginin oldugunu gostermektedir [67]. Coziici molekiilleri tarafindan lityum
iyonunun etrafinin sarilmasiyla anyonun etkisi azaltilarak ¢éziinme olayr meydana
gelmektedir. Anyonun negatif yiikiiniiniin ¢evresinde iyi dagilabilmesinden dolay1
iletkenlik ve ¢oziiniirliik acisindan biiyiik anyonlara sahip tuzlar avantajli olmaktadir
[23]. Viskozite ise ¢ozeltide iyon hareketini belirlemektedir. Elektrolit ¢ozeltisinin
viskozitesinin yiiksek olmasi ¢oziiciide daha diisiik iyon gogiine sebep olmaktadir.
Coziiciiniin  sivi  sicaklik araligi da elektrolitin ¢alisma sicaklik araligim
belirlemektedir. Halkali karbonat olan etilen karbonat (EC) yiiksek dielektrik sabitine
ve yiiksek viskoziteye sahiptir. Buna karsilik, lineer karbonat olan dimetil karbonat
(DMC) ise diisiik dielektrik sabiti ve diisiik viskoziteye sahip olmaktadir. Bu sebeple
yiiksek iyonik iletkenlik istenen elektrolit ¢ozeltilerinde dimetil karbonat ¢oziicii
olarak tek bagma kullanilamamaktadir. Ornegin, lityum iyon pillerde kullanilan
elektrolitlerde etilen karbonat gibi halkali karbonatlar ve dimetil karbonat gibi lineer
karbonatlar birlikte kullanilmaktadir [67]. Sonug¢ olarak, elektrolitin iletkenlik
ozelliklerini ayarlamak ¢0zilicii bilesenlerinin oranlarin1 degistirmekle miimkiin

olmaktadir [68].

Elektrolit olarak, 1 molal LiBF, tuzu igeren ve EC:DMC ¢oziicii orani agirlikga 3:1,
2:1, 1:1, 1:2, ve 1:3 olacak seklinde hazirlanan elektrolit ¢ozeltilerinin 25 °C’deki
iletkenlik degerleri Tablo 5.1°de verilmistir. DMC’in dielektrik sabitinin (3,107)
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EC’m dielektrik sabitine (89,780) gore ¢ok daha diisiik olmasi EC oranmin fazla
oldugu elektrolit ¢ozeltilerinde iletkenligin fazla olmasina sebep olmustur. Ancak
ayn1 zamanda etilen karbonatin viskozitesinin (25 °C’de 1,93 cP) dimetil karbonatin
viskozitesine gore (25 °C’de 0,59 cP) fazlaca biiyiik olmasi etilen karbonat oraninin
fazla miktarda artmasinda iletkenlik artisina siir getirmektedir [60]. Bu sebeple
EC:DMC orani 2:1 oldugu ¢ozeltideki iletkenlik 5,463 mS/cm iken EC orani1 daha da
artirllarak hazirlanan EC:DMC oraninin 3:1 oldugu ¢6zeltinin iletkenliginde (5,522

mS/cm) 6nemli bir artis olmamustir.

Tablo 5.1. Farkli EC:DMC oranlarinda hazirlanan 1 m LiBF, elektrolit ¢ozeltilerinin iletkenlikleri

Coziicii oram (EC:DMC) Iletkenlik (mS/cm)
31 5,522
2:1 5,463
1:1 5,061
1:2 4,073
1:3 3,333

5.2. Elektrokimyasal Analiz

5.2.1 Cevrim performansi

Elektrot materyalleri olarak, nano yapili LiMn,O4’iin katot ve metalik lityum
folyonun anot olarak kullanildigt CR2016 buton pillerin elektrokimyasal
performansina elektrolit bilesiminin etkisini incelemek amaciyla 1,0 C (1 saat sarj, 1
saat desarj) hizinda galvanostatik sarj-desarj testleri gergeklestirilmistir. Test voltaj
aralig1 3,0 — 4,3 V olarak se¢ilmistir. 1 molal LiBF, tuzu i¢eren ve EC:DMC ¢oziicti
orani agirlikea 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, ve 1:3 olacak seklinde hazirlanan ¢ozeltilerin
elektrolit olarak kullanildig1 piller igin voltaj-kapasite egrileri 1., 2. ve 100. ¢evrimler
icin sarj ve desarj degisimleri olarak Sekil 5.1°de verilmistir. Yapilan ¢aligmalarda,
farkli elektrolit bilesimlerinin kullanildigi tiim pil testlerinde sarj-desarj egrileri
sirastyla  A-MnO,/LigsMn,04  ve  LipsMnyO4/LiMn,O4 faz  doniisiimlerinin
gergeklestigine atfedilen belirgin iki plato gostermistir [69].
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Sekil 5.1. EC:DMC orani 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 olan elektrolit ¢6zeltilerini igeren pillerin 3,0-4,3 V
araliginda sarj-desarj egrileri
3,9-4,1 V arasinda goriilen iki sarj-desarj platosu spinel LiMn,O4’ilin dikkat gekici
ozelliginden dolay1 ortaya cikmaktadir. Ilk voltaj platosunun lityum atomlar:

arasinda meydana gelen etkilesimlerin olustugu yari tetrahedral bosluklardan lityum
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iyonlarmin ayrilmasi sonucu, ikinci voltaj platosunun ise geri kalan tetrahedral

bosluklardan lityum iyonlarinin ayrilmasi sonucu olustugu séylenmektedir [70].

Li-iyon pillerde iyi pil performansi gerceklestirebilmek igin seperatoriin Kullanilan
elektrolit ¢ozeltisi tarafindan 1slatilabilmesi 6nemli bir durum teskil etmektedir [64].
Sekil 5.1 incelendiginde EC:DMC orani 2:1 ve 3:1 olan elektrolit ¢ézeltilerinde 1. ve
2. cevrimlerde desarj kapasitesi diisiikken 100. cevrime gelindiginde desar;j
kapasitesinde oldukga artis olmus gibi gériinse de bu durum 2:1 ve 3:1 elektrolitlerin
viskozitesinin yiiksek olmasindan dolay1 seperatorii 1slatma isleminin daha yavas
gerceklesmesi ile agiklanabilmektedir. Bu durumda desarj boyunca elektrolitten Li*
iyon gegisi zorlagsmaktadir. Tiim elektrolit ¢ozeltileri ile hazirlanan pillerin basimi
gergeklestikten sonra esit siirelerde (2 saat) bekletilerek pil testinin baslatilmasina

ragmen diger elektrolit ¢ozeltilerinde (1:1, 1:2 ve 1:3) bu durum gézlenmemistir.

Sekil 5.2’°de EC:DMC oranlar1 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 olarak hazirlanan
elektrolitlerin LiMn,0O,4 katodun desarj kapasitesine etkisi goriilmektedir. Yukarida
verilen voltaj-kapasite egrilerindeki benzer durum burada da gozlenmistir. Etilen
karbonat oranimnin fazla oldugu 2:1 ve 3:1 elektrolitlerinin kullanildig1 pillerde ilk
cevrimlerde desarj kapasitesi diistik olup daha sonraki ¢evrimlerde seperatoriin iyice
1islanmasiyla yiikseldikten sonra pilin desarj kapasitesi olmasi gereken baslangig
performansina ulagmaktadir. Sonrasinda 100. ¢evrime gelinceye kadar yine tiim

pillerde oldugu gibi desarj kapasitesinde diisme gozlenmektedir.

EC:DMC oran1 1:1 olan elektrolitin kullanildig1 pil sistemi daha yiiksek kapasite
gostermektedir (Sekil 5.2). Bu durum etilen karbonat ve dimetil karbonatin ¢oziicii
olarak kullanildig: sistemlerde ¢O6ziicii oranlari birbirine yakin hazirlandiginda
birbirlerinin eksik yanlarint maksimum seviyede kapatarak daha iyi pil kapasitesi
saglamas1 ile agiklanmaktadir. Etilen karbonat ve dimetil karbonat oranlari
arasindaki fark arttikga LiMn,O4 katodun desarj kapasitesinde meydana gelen diisme

acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.2. Agirlik¢a 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 EC:DMC oranlariyla hazirlanan elektrolitlerin LiMn,O,
katodun desarj kapasitesine etkisi

Li-iyon pillerde kullanilan elektrolitin iyonik iletkenliginin fazla olmas1 Li* giris-
cikisinin etkin bir sekilde artmasina sebep olmaktadir. Elektrolitte ¢oziicli olarak
etilen karbonat kullanildiginda dielektrik sabitinin yiiksek olmasi nedeniyle
elektrolitte iyonik iletkenligin artisi, ¢evrim boyunca Li* iyonlarmin giris-¢ikisini
artirmaktadir. Ancak etilen karbonat oraninin fazla oldugu (EC:DMC) 3:1 ve 2:1
elektrolitlerin kullanildig1 pil sistemlerinde ¢ok daha diisiik desarj kapasitesi elde
edilmistir. Bu durum, daha 1iyi pil kapasitesiyle sonuglanan iletkenligin
belirlenmesinde sadece dielektrik sabitinin degil baska faktorlerin de devreye

girdigini agiga ¢ikarmaktadir [68].

EC:DMC oraninin 3:1 oldugu pil sistemindeki katodun desarj kapasitesinin 2:1
oldugu sisteme oranla daha diisiik oldugu bulunmustur. Etilen karbonat oraninin
artmasiyla dielektrik sabitinin dolayisiyla iletkenligin artarak pil kapasitesinde daha
yiiksek sonu¢ elde edilmesi gerekirken aksine daha disiik kapasite ile
sonuglanmasinin sebebi etilen karbonatin ¢oOzeltinin viskozitesini artirmasi ile
yorumlanmaktadir. Elektrolitteki etilen karbonat oraninin artmasi ¢o6zeltinin

viskozitesinin artmasina boylelikle akiskanliginin azalmasma sebep olmaktadir.
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Elektrolit ¢dzeltisinin viskoz olmasi Li* iyonlarmin hareketini olumsuz ydnde
etkilemekte sonug olarak da etilen karbonat miktarinin uygun bir degerden daha fazla

artmasiyla pil kapasitesinde etkili bir diisiisiin oldugu ortaya ¢ikmaktadir [71].

EC:DMC oranmin 1:2 ve 1:3 oldugu pil sistemleri g6z dniinde bulundurulacak olursa
dimetil karbonat oraninin fazla oldugu 1:3 sisteminde 1:2 sistemine oranla pil
kapasitesinde meydana gelen diisiis goriilmektedir. Bu durum dimetil karbonatin
dielektrik sabitinin etilen karbonata gore ¢ok diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Elektrolit ¢ozeltisinde DMC oraninin artmasi ¢ozeltinin dielektrik sabitini diisiirerek
iletkenligini diisiirmekte bu da Li* iyonu giris-cikisini diisiirerek pil performansinda

diisme meydana getirmektedir.

Ayrica EC:DMC oran1 1:3 olan elektrolit viskozitesinin diisilk olmasi sebebiyle
baslangicta yiiksek Li* hareketliligi saglayarak 1:1 olan elektrolit ile ayn1 desarj
kapasitesi saglamasina ragmen zamanla dielektrik sabitinin ve iletkenliginin az

olmasindan dolay1 kapasitede hizl bir diisiise sebep oldugu goriilmektedir.

Ancak genel olarak etilen karbonat ve dimetil karbonatin LiMn,0, katodun desarj
kapasitesi iizerine etkisi incelenecek olursa dimetil karbonatin etilen karbonata gore
daha olumlu etkisi bulunmaktadir. Bu durumda etilen karbonatin dielektrik
ozelliginin iyi olmasindan ziyade dimetil karbonatin viskozitesinin diisiik olmasinin
elektrolit ¢cozeltisine akiskanlik kazandirarak daha etkin Li* iyon hareketi sagladig

ve pil kapasitesini artirmada 6nemli bir rol oynadigi ortaya konulmustur.

Sonug olarak Li-iyon pillerde elektrolit ¢oziiciisii olarak kullanilan etilen karbonat ve
dimetil karbonatin tek basina kendilerine has 6nemli 6zelliklere sahip olmasi katodun
desarj kapasitesinde artis saglamamaktadir. Ancak etilen karbonat ve dimetil
karbonat elektrolitte birbirine yakin oranlarda kullanildiginda her biri olumlu 6zelligi
ile digerinin olumsuz &zelligini orterek sinerji olusturmakta ve LiMnyO4 katot igin

etkin desarj kapasitesi saglamaktadir [62].

EC:DMC oranindan sonra LiBF, tuz konsantrasyonunun LiMn,O, katot {izerine

etkisi incelenmistir. Iletkenliginin yiiksek olmasi sebebiyle agirlikga EC:DMC orani
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2:1 olarak sabit tutulmus ve LiBF, konsantrasyonu 0,8, 1,0, 1,2 ve 1,4 m olan
elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her bir elektrolit i¢in ayr1 ayri basilan pillerde
LiBF,4 konsantrasyonun LiMn,0,4 katodun desarj kapasitesine olan etkisi Sekil 5.3’de

verilmistir.
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Sekil 5.3. LiBF4 konsantrasyonu 0,8, 1,0, 1,2 ve 1,4 m olan elektrolit ¢ozeltilerinin LiMn,0,4 katodun
desarj kapasitesine etkisi

Sekil 5.3’te LiBF, konsantrasyonunun yiiksek oldugu 1,2 ve 1,4 m elektrolit
¢ozeltilerinde Li* iyonunun fazla olmasindan dolayr pil kapasitesi diger elektrolit
sistemlerine gore daha fazla bulunmustur. Ancak 1,2 ve 1,4 m konsantrasyona sahip
pil sistemlerinde katot desarj kapasitesi hemen hemen aynidir. Bu da elektrolit tuz
konsantrasyonunun daha fazla artirildiginda pil kapasitesinin artmayacagini

gostermektedir.

Ayrica 0,8 ve 1,0 m konsantrasyona sahip elektrolitlerde seperatoriin iyi
islanmamasindan dolayr 1ilk c¢evrimlerde kapasite diisiik baslayip ilerleyen
cevrimlerde yiikselerek baglangigta olmasi gereken kapasiteye ulasmistir. Ancak
konsantrasyonun 1,2 ve 1,4 m oldugu ¢ozeltilerde bdyle bir sorun gézlenmemistir.
Bu durum, elektrolitteki Li* konsantrasyonunun fazla olmasiyla iyon gecisinin diger

elektrolitlere gore daha hizli olmasi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 5.4°te 0,8, 1,0, 1,2 ve 1,4 m LiBF, konsantrasyonuna sahip EC:DMC orani 2:1

olan pillerde LiMn,0O4 katodun 3,0-4,3 V araligindaki sarj-desarj egrileri verilmistir.

Belirtilen elektrolit ¢6zeltileri kullanilarak hazirlanan pillerdeki katot materyalinin

sarj ve desarj egrilerinde 3,9-4,1 V arasinda LiMn,O4/LiysMny04, Ve LigsMn,O4/A-

MnO; faz doniisiimiiniin gergeklestigi iki farkli plato goriillmektedir [69].
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Sekil 5.4. Farkli derisimde LiBF,igeren elektrolitlerle hazirlanan pillerin 3,0-4,3 V araligindaki sarj-

5.2.2

desarj egrileri

. Doniisiimlii voltametri

Elektrokimyasal testler sonucu en iyi pil kapasitesine sahip olan, ticari olarak da

cogunlukla kullanilan 1 m LiBF, tuzu igceren ve EC:DMC oram 1:1 olan elektrolit

cozeltisiyle basilan pilin doniisiimlii voltamogrami Sekil 5.5°te goriilmektedir.
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Sekil 5.5. 1 m LiBF, ve 1:1 elektrolit igeren pildeki LiMn,O,4 katodun voltamogrami

LiMn,04’lin voltamograminda gozlenen anodik ve katodik pikler lityum ¢ikisi ve
girisi ile ilgili olan tersinir yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarini
yansitmaktadir. Lityum iyonlarmin giris-cikisinin iki asamada gergeklestigini
belirten indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin her ikisinde de iki
elektrokimyasal pik gozlenmektedir. 4,07 V civarindaki ilk pik Li-Li etkilesimin
gerceklestigi yari tetrahedral bosluklardan lityum c¢ikisina atfedilmektedir. 4,19 V
civarinda gozlenen ikinci pik ise lityum iyonlarinin Li-Li etkilesimlerinde
bulunmadigr diger tetrahedral bosluklardan lityum iyonlariin ayrilmasindan
kaynaklanmaktadir [72]. Buradaki anodik olaylarda gergeklesen tepkimeleri su
sekilde (Esitlik 5.1, 5.2)belirtmek miimkiindiir.

LiMn,O; ——> LiosMn,0,+05Li"+0,5¢€ (5.1)
LigsMn,0; —> A-MnO,+05Li"+05¢€ (5.2)

Iki yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonu piklerinin alaninin esit olmasi her
asamada lityum iyonlarmin muhtemel yar1 bosluklarda bulundugunu gdstermektedir.
Buna ilaveten piklerin keskin ve diizgiin yariklar vermesi katodun elektrolit

¢ozeltisinde Kkristalinitesinin bozulmadigini géstermektedir [72]. Voltamogramda
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redoks reaksiyonlarinin benzer davranislarindan dolay: yiikseltgenme ve indirgenme
piklerinin simetrik oldugu goriilmektedir. Lityum iyonunun katot aktif materyaline
difiizyonunun yavas oldugu bilinmektedir. Aktif materyalde biiyiik tanecik veya
kalin film kullanimi lityum iyonunun difiizyon yolunu uzatmakta bdylece lityum
iyonlarinin giris-¢ikisindan dolayi genis redoks pikleri elde edilmektedir [73]. Bu
caligmada kullanilan katot materyali nano boyutta oldugu i¢in voltamogramda keskin

redoks pikleri elde edilmistir.

LiMn,O,’ten Mn®* ¢oziinmesi gerceklesmesi durumunda tanecik yiizeyinde 4 V
civarinda elektrokimyasal olarak inaktif olduguna inanilan Li,MnO3; ve Li,Mn4Oq
fazlar1 olusmaktadir. Bu inaktif fazlar lityum iyonu giris-¢ikisina miidahale ederek
redoks piklerinin yiiksek voltajlara kaymasina sebep olmaktadir. Daha 6nce yapilan
bir ¢aligmada elektrolit tuzlarinda LiMn,O4 katot ¢oziiniirligii incelenmis ve bu
etkinin LiPFs elektrolit tuzu tarafindan olugsmasi sebebiyle desarj kapasitesinde hizli
bir diisis gozlenmistir [74]. Bu calismada LiBF, elektrolit tuzu kullanilarak
hazirlanan pilin voltamograminda yiiksek potansiyellere kayma gergeklesmemis olup
desarj kapasitesinde ani diisiis gozlenmemistir. Bu sonucglara dayanarak LiBF,4

elektrolit tuzunun LiMn,0,4 katodunu ¢6zmedigi ifade etmek miimkiindiir.

EC:DMC oraninin 1:1 oldugu ve 1 m LiBF; tuzunun elektrolit olarak kullanildig:
pilde gergeklestirilen doniistimli voltametri (CV) testi sonunda ilk ¢evrimden 5.
cevrime kadar onemli degisiklikler olmamast LiMn,O,4 katodun literatiirde bulunan
sonuglarla uyumlu oldugu ve bu elektrolit karisiminin LiMn,O,4 katodu ¢ézmesi

yoniinde olumsuz etkisinin bulunmadigi gériilmiistiir [75,76].

5.2.3. Empedans analizleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi elektrotun desarj durumuyla (SOD, state-
of-discharge) ilgili olabilen kinetigi hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica sarj-transfer
ve kati-faz difiizyonu gibi farkli hiz sabitleri ile tanimlanabilen c¢esitli fiziksel
proseslerin de ¢oziimiine olanak saglamaktadir [77]. Nyquist egrisi 3 kisma
ayrilmaktadir. Bunlardan ilki yiksek frekansli negatif sanal empedansl kisimdir. Bu

kisim Ol¢lim sisteminde yer alan tel vs. gibi yap1 elemanlarindan kaynaklanmaktadir.
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Bir diger kistm olan orta frekansli yar1 daire kismu ise yiik transferi ve
elektrokimyasal pil reaksiyonlarmin kinetigini ifade etmektedir. Son kisim olan
diistik frekansli kisim ise 45° egime sahiptir ve lityum iyonlarinin kati-elektrolit ara
yiizeye (SEI) hareketi ve film direnci gibi aktif malzemeye difiizyonunu temsil
etmektedir [78,79]. 1m LiBF, ve 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 oraninda elektrolit igeren

pil sistemlerine ait empedans egrileri Sekil 5.6’da verilmistir.

200 200
1,0 m LiBF4 1,0 m LiBFy4
1804 EC:DMC/ 3:1 1804 EC:DMC /2:1
160 160 o
140 140 -]
1204 120 4
E £
A L™ 3
£ 100 " < E 10
e [ ] L] )
- L ]
N 804 .. l.- N 80 ...- .lll....
60 - . 60 h .
.l L] L]
' " 2" [}
404 o . 40 " .
L] L) L]
d [] L]
20 % 204 U
0 T ¥ T T T L T L) 1 0 T T T T - T ¥ T L3 T ¥ 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
z (ohm) z (ohm)
300 400 .
1,0 m LiBF4 1,0 m LiBF4
EC:DMC / 1:1 3504 EC:DMC/1:2
250
300 [
200 L]
250
| ] n
_ L] _
- L
] £
E 150 sannnt E 200- .-
A 2 .
N ot N 150 o Uy -t
— L]
100 = Loba . y - Tagggun®
L ] “ f
- 100 Cy
u
L]
504 o
50
0 —r—Tr—T—r——r——r——Tr——T—T] 0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 200 400 600 800 1000
Z (ohm) Z (ohm)
400
1,0 m LiBF4
2504 EC:DMC/1:3
L
300
L]
2504 [
e L
E 2004 .
S L]
:‘-' ..
N 150 "
L ]
ant MELT] l...-..-l..
100 u"
.I
504
0 T T T T T

T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Z (ohm)

Sekil 5.6. Farkli ¢oziicii oranlarinda elektrolit igeren pil sistemlerine ait empedans egrileri
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Sekil 5.6’da goriildigii gibi, tiim elektrolit ¢ozeltilerinde katot aktif nanopartikiillere
ait Nyquist egrilerinde yiiksek ve orta frekans araliklarinda yarim daire ve diisikk
frekansta diiz bir ¢izgi olusmaktadir. Akim toplayici ile katot arasindaki ara yiizey
Li* iyonlarmi engellediginden frekans sifira giderken sanal kisim (Z") sonsuza
gitmektedir. Yarim dairenin ger¢ek eksene (Z') yaklasma egilimi katot aktif
materyalindeki (Li;-xMn;04) x degerinin degismesi ile elektronik iletkenlikteki

degisimlerle agiklanabilmektedir [80].

Hazirlanan elektrolit ¢ozeltilerinin kullanildigr pillerde empedans spektrumlarini
inceleyebilmek igin Sekil 5.7°de verilen devre kullanilmis ve sonucunda elde edilen
empedans spektrumu verileri Tablo 5.2°de gosterilmistir. Ik gdzlenen biiyiik yari
daire elektrolit direnci (Rs), ikinci kiiciik yar1 daire Li* giris-¢ikis prosesi (Re) ile

ilgilidir. 45° egime sahip olan son kisim ise yiizey filminin direncini (Rg)

gostermektedir.
1
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Sekil 5.7. Empedans spektrumlarini inceleyebilmek i¢in kullanilan devre semasi

Tablo 5.2. EC:DMC oranlar verilen pil sistemlerine ait Rs, Ry, R. degerleri

EC:DMC Rs (ohm/cm?) Ret (chm/cm?) R. (chm/cm?)
3:1 92,1 159,1 536,3
2:1 27,8 85,7 450,9
1:1 3,5 323,4 339,0
1:2 3,9 587,6 189,0
1:3 43 439,6 215,2

Tablo 5.2°de goriilen elektrolit direnci ile ilgili kisim olan Rsdegerleri incelendiginde

farkli elektrolit sistemlerinden EC:DMC oran1 1:1 olan pildeki elektrolit direncinin
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en diisiik (3,5 ohm/cm?) oldugu goriilmektedir. Bu sonug en iyi pil kapasitesine sahip
olmasi ile uyumlu olmaktadir. Elektrolit ¢ozeltisindeki dimetil karbonat oraninin
artti1 1:2 ile 1:3 elektrolitlerde diren¢ az miktarda artis (4,3 ohm/cm?) gostermesine
ragmen etilen karbonat oraninin arttigi 2:1 ve 3:1 olan elektrolitli pillerde ise fazla
miktarda diren¢ artist (92,1 ohm/cm?) goriilmektedir. Etilen karbonat oranmin
artmasiyla ¢ozeltide meydana gelen viskozite artisi nedeniyle elektrolit direncinde
gbzlenen bu artis beklenen bir durumdur. Sonug olarak elektrolit direncinde meydana

gelen artis pil kapasitelerinde goriilen diisme ile uyumlu olmaktadir.

Sekil 5.8’de LiBF4 konsantrasyonlarinin karsilastirildigt ve EC:DMC oranmin 2:1

degerinde sabit tutuldugu elektrolit sistemlerine ait pillerdeki empedans egrileri

goriilmektedir.
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Sekil 5.8. Farkli LiBF4 konsantrasyonlarinda elektrolit igeren pil sistemlerine ait empedans egrileri
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LiBF, konsantrasyonu 0,8, 1,0, 1,2 ve 1,4 m ve EC:DMC oraninin 2:1 degerinde
sabit tutuldugu elektrolit iceren pillerin empedans spektrumundan hesaplanan Rs, Rt
ve R degerleri Tablo 5.3’te verilmistir. LiBF,4 konsantrasyonu 1,4 ve 1,2 m olan ve
1yi pil performansina sebep olan elektrolit ¢ozeltilerine ait pillerde Rs degerinin daha

kiigiik oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.3. LiBF,4 konsantrasyonlari verilen pil sistemlerine ait Rs, Rt ve R, degerleri

konsan'lc_rig):/énu (m) Rs (ohm/cm?) Ret (chm/cm?) R. (chm/cm?)
0,8 25,7 52,5 500,3
1,0 27,8 85,7 450,9
1,2 19,7 35,8 142,1
1,4 20,1 312,3 1515

Empedans 6l¢iimiiniin yapildig: elektrot malzemesi aktif materyale asetilen siyahi ve
cesitli baglayicilar katilarak hazirlanmaktadir. Elektrotun kaba veya porlu yapisi
yiizeysel empedansta frekans dagilimina sebep olmaktadir. Bu durum kati ve sivi faz
arasinda potansiyel dagilimma ve sonuc¢ olarak da akimin dagilmasina sebep
olabilmektedir. Bunlara ilave olarak, elektrottaki gozeneklerin etkisiyle olabilecek
konsantrasyon degisikliginin, tanecik boyutu dagiliminin, katki maddelerinin ve
akim toplayicinin olasi etkilerinden dolayr empedans sonuglarinin yorumlanmasi zor

olmaktadir [77].

5.3. Cevrim Sonrasi Katot Materyallerinin Karakterizasyonu

5.3.1. Raman spektroskopisi

Pil hazirlanmasinda kullanilan katot materyali ve bu malzeme ile hazirlanan pillerin
100 ¢evrim sonras sokiilmesinden sonra ele gegen katotlarm 200-800 cm™ araliginda
Raman spektrumu alinmustir. Bu spekrumlarda genel olarak 650 cm™ civarinda
siddetli bir pik ve 250-400 cm™ arahginda da zayif siddete sahip bir grup pik
gozlenmektedir. Spinel oksitler ve diger mangan oksitlerde yaklasik 600-650 cm™
civarinda gozlenen karakteristik titresimler oksijen atomlarinin oktahedral MnOg

birimine girisinden kaynaklanmaktadir. LiMn;O,4 spineli Fd3m bosluk grubuyla
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kiibik yap1 sergilemektedir. Bu yapida anyonlar Cjz, kisimlarinda (32e) lityum
atomlar1 Ty simetrisinin tetrahedral bosluklarinda (8a) ve mangan atomlart Dsg
simetrisinin oktahedral bosluklarinda (16d) bulunmaktadir. 14 atom igeren ve en
kiigiik Bravais hiicresine denk olan hiicre ele alindiginda Brillouin bdlgesinin
merkezindeki titresim modlarinin toplam sayist bosluk grup analizi metoduyla
tanimlanabilmektedir [81]. Bunlar Spinel A + Eq + 3F2¢’nin olusturdugu 5 titresim

bandini igermektedir [82].

Cevrim oncesi (saf) ve EC:DMC oranlar1 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 olan elektrolit
¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan pillerin 100 gevrim sonrast ¢ikarilan LiMn,O4
katot materyallerine ait Raman spektrumu Sekil 5.9’da verilmistir. Cevrim Oncesi
katot materyalinde 651 cm™de goriilen keskin pik MnQg oktahedralindeki Aq
moduna ait olan Mn-O-Mn titresimlerini ifade etmektedir. 561 cm™ de goriilen zayif
pik ise Fyy (3) moduna aittir. Pik genisligi katyon-anyon bag uzunlugu, Mn**Og
oktahedrali ve Jahn-Teller etkisinden dolayr bozunmus Mn**Og oktahedralinin her
ikisini de yapisinda bulunduran spinel LiMn,O,’te goriilen polihedral bozunma ile
ilgili olmaktadir [83].

saf 1:3
1.2 —1:1
2:] —3:1
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Sekil 5.9. Cevrim oncesi ve farkli ¢oziicii oranli elektrolitlerle hazirlanan pillerden 100 gevrim sonrasi
cikarilan katotlarin Raman spektrumu
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EC:DMC orani 1:1 olan elektrolitle hazirlanan pil katodunun Raman spektrumunda
pik pozisyonu ¢evrim éncesi katoda gore maviye kayma (655 cm ) gostermistir. Bu
durum daha iyi elektrokimyasal performans elde edilebilmesini saglayan Mn ve O
iyonlar1 arasindaki etkilesimin daha kuvvetli oldugunu gostermektedir [84].
Pillerdeki elektrokimyasal test sonuglari géz oniinde bulunduruldugunda en iyi pil
performanst  saglayan 1:1 elektrolitin  kullanildigr pil katodunun Raman
spektrumundaki ana pikin ¢ok daha fazla maviye kaymasi ile bu durum uyumlu
olmaktadir. Benzer sekilde pil performansi daha kotii olan 2:1 ve 3:1 EC:DMC
oranina sahip elektrolitli pil katotlarinin Raman spektrumundaki piklerde kirmiziya
kayma goriilmektedir. Bu da Mn ve O iyonlar1 arasindaki etkilesimin daha zayif

olabilecegini géstermektedir.

EC:DMC orani 2:1 de sabit tutularak, LiBF4 konsantrasyonu 0,8, 1,0, 1,2 ve 1,4 m
olacak sekilde hazirlanan elektrolit ¢dzeltilerinin LiMn,O,4 katotta 100 ¢evrim sonrasi
olusturdugu etkiyi incelemek amaciyla pillerdeki LiMn,O,4 katot materyallerine ait

Raman spektrumu Sekil 5.10°da goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Cevrim 6ncesi ve farkli konsantrasyonlarda LiBF, igeren elektrolitli pillerden 100 ¢evrim
sonrasi ¢ikarilan katotlarin Raman spektrumu

Sekilden de goriildiigii gibi, pil kapasitesi sonucu daha iyi olan 1,2 ve 1,4 m LiBF,

iceren elektrolitli pillere ait katot materyallerinin ana pikinde maviye kayma
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goriilmektedir. Bu durum, Mn ve O iyonlar1 arasindaki etkilesimin daha iyi oldugu
sonucu ile yorumlanabilmektedir. Pil testi sonucunda kapasitesi daha koétii ¢ikan 0,8
ve 1,0 m LiBF, igeren elektrolitli pillere ait katot materyallerindeki ana piklerde ise

kirmiziya kayma oldugu goriilmektedir.
5.3.2. X-1s1nlan difraksiyonu (XRD)

Pil hazirlanmasinda kullanilan LiMn;O,4 katot materyalinin ¢evrim Oncesi ve bu
malzeme ile hazirlanan pillerin 100 ¢evrim sonrasi sokiilmesinden sonra ele gecen
katotlara LiBF, elektrolitlerinin etkisini incelemek amaciyla 10° < 20 < 90° agilar1
arasinda XRD analizi yapilmistir. XRD verilerinden yararlanilarak LiMn,O,4 katot
malzemelerinin latis parametresi ve Scherrer formiilii ile tane boyutu hesaplanmustir.
Ayrica, LiIMn,O4 kristal diizlemlerine ait pik agilarinda meydana gelen kaymalar

incelenmistir.

Li-iyon pillerde pilin kullanilmasi sirasinda LiMn,O, katodu ¢dziiniiyorsa Mn®*
disproporsiyonlanma reaksiyonunca Mn?* ve Mn** olusturmaktadir. Bu da spinel
yapida bozulmalara sebep olmaktadir [85]. Mn** iyonunun atomik yarigap1 (0,67 A)
Mn®" iyonunkinden (0,72 A) daha kiigiiktiir. Bu sebeple kiibik hiicrenin latis
parametresi spinel fazdaki manganin ortalama yiikseltgenme basamagi ile yakindan
ilgili olmaktadir. Mn®" iyonunun fazlaca bulundugu spinel LiMn,O; kiibik hiicrenin
latis parametresi, bozulmus durumdaki latis parametresinden daha biiyiik olmaktadir
[86].

Cevrim oncesine ve 1 m LiBF, iceren EC:DMC oram 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 olan
elektrolitler ile hazirlanan pillerde 100 g¢evrim gergeklestirildikten sonraki katot
materyallerine ait XRD paternleri Sekil 5.11°de verilmistir. Elde edilen XRD
paternleri 01-070-3120 JCPDS kart numarasina sahip LiMn,O,4 pikleri ile uyum
icerisindedir. Burada, lityum iyonlarinin tetrahedral 8a kisminda, Mn** ve Mn**
iyonlarmim oktahedral 16d kisminda ve O iyonlarimin 32e kisminda oldugu Fd3m

bosluklu diizene sahip spinel yapiyla uyumlu oldugu goriilmektedir [70].
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Sekil 5.11. Cevrim Oncesi ve ¢evrim sonrasi Katotlara ait XRD paternleri

Tablo 5.4’te XRD paternlerinden elde edilen verilere gére hesaplanan tane boyutu,
20 degeri ve latis parametreleri verilmistir. Katot materyallerindeki LiMnyO4
nanopartikiillerin tane boyutlar1 Scherrer formiili (Esitlik 5.3) kullanilarak
hesaplanmistir. Bu formiilde D tane boyutunu, K sekil faktoriinii (0,9), A X-151m1
dalga boyunu, B XRD maksimum pikinin yari1 yiiksekliginin genisligini, 6 Bragg

acisin1 temsil etmektedir. Hesaplama icin ana pik olan (111) diizlemi dikkate

alimustir.
K\
D= 5.3
Bcos0 3

Elde edilen sonuglarda baslangi¢ durumuna gore, sirasiyla EC:DMC orani 1:1, 1:2,
1:3, 2:1, 3:1 olan elektrolitli pillerde 100 ¢evrim gerceklestirildikten sonraki katot
materyallerinin (111) ana diizlemi i¢in g6zlenen 20 degerlerinde artan miktarda sola
kayma goriilmiistiir. Bu elektrolit oranlariyla hazirlanan pillerin testlerinde en diisiik
kapasite en fazla sola kayan 3:1 elektrolit ¢ozeltisi ile kullanilan katot materyalinde

gozlenmistir. Bu sekilde kapasite diistiikge katot materyalinin 26 degerinde daha
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fazla sola kayma oldugu anlagilmigtir. Bu 20 degerindeki sapma, latis
parametresindeki artis ve buna bagli olarak yapida ortaya ¢ikan bozunma kotii pil

performansi ile uyumlu olmaktadir.

Tablo 5.4. Cevrim 6ncesi ve 1 m LiBF, igeren farkl elektrolitli pillerde ¢evrime katilan katotlara ait
tane boyutu, latis parametresi ve 20 degerleri

Katot nuMunesi Tane boyutu Latis parametresi | (111) ana diizlemi i¢in
(nm) (A) 2 0 (derece)
Cevrim 6ncesi LiMn,0,4 19,70 8,17149 18,860
1:3 20,12 8,22641 18,680
1:2 16,39 8,19137 18,740
1:1 20,17 8,19043 18,780
2:1 19,77 8,20106 18,660
31 20,63 8,22297 18,640

EC:DMC orani 2:1 degerinde sabit tutularak, LiBF4 konsantrasyonu 0,8, 1,0, 1,2 ve
1,4 m olan elektrolit ¢ozeltileri ile hazirlanan pillerde g¢evrime katilmis katot
materyallerine ait XRD paternleri Sekil 5.12°de goriilmektedir. Elde edilen XRD
paternleri incelendiginde, 01-070-3120 JCPDS kart numarasina sahip LiMn,O,

pikleri ile uyum igerisinde oldugu anlagilmaktadir.

XRD paternlerinden elde edilen verilere gore hesaplanan tane boyutu, 20 degeri ve
latis parametreleri Tablo 5.5’te verilmistir. Burada da farkli LiBF,
konsantrasyonlarinda hazirlanan elektrolitler ile iiretilen pil katotlarinin 20 degerleri
cevrim Oncesi degerine gore sola kayma gostermistir. En yiiksek pil performansi
saglayan 1,4 ve 1,2 m LiBF, konsantrasyonuna sahip olan elektrolit ¢ozeltileri ile
cevrime katilan pillerdeki katot materyallerinin 20 degerlerinin ¢evrim Oncesi
degerine daha yakin oldugu goriilmiistiir. Sonuglardan pil performansi kétiilestikge
20 degerinden uzaklagma oldugu anlasilmaktadir. Ayrica, pil performansinda diisiis
ile sonuglanan elektrolit ¢ozeltileri ile ¢evrime katilan katot materyallerinin latis

parametresinde artis oldugu da gézlenmistir.
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Sekil 5.12. Cevrim Oncesi ve ¢evrim sonrasi katot materyallerine ait XRD paternleri

Tablo 5.5. Cevrim Oncesi ve farkli derisimde LiBF, iceren elektrolitli pillerde ¢evrime katilan
katotlara ait tane boyutu, latis parametresi ve 20 degerleri

Katot numunesi Ortalame(xntsqr;e boyutu Latis parametresi 2 teta (derece)
Cevrim 6ncesi LiMn,0, 19,70 8,17149 18,860
14m2:1 16,43 8,17504 18,760
12m2:1 16,39 8,18897 18,700
1,0m2:1 19,77 8,20106 18,660
0,8m2:1 18,98 8,23538 18,620

Mn®*" ¢oziiniirliigiiniin artisi ile Mn** olusumu ve sonucunda latis parametresinin
kiiglilmesi gerektigi bilinmektedir [86]. Fakat XRD sonuglarinda incelenen katot
materyalleri igin latis parametresi yiiksek ¢ikmaktadir. Ayrica XRD paternlerinde
LiMn,O4 yapist disinda safsizliklara da rastlanmamistir. Bu sonuglar LiBF, tuzu
kullanilan elektrolit ¢ozeltilerinin  LiMn,O4 Kkatot materyalini  ¢ézmedigini
gostermektedir. Pil performanslarinda gozlenen diismenin katot ¢ozlinmesi ile

degil elektrolitin iletkenlik 6zellikleri ile ilgili oldugu sonucuna varilmistir.
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5.3.3. SEM analizi

Pil hazirlanmasinda kullanilan LiMn;O4 katot materyalinin ¢evrim Oncesi ve bu
malzeme ile hazirlanan pillerin 100 ¢evrim sonrasi sokiilmesinden sonra ele gecen
katotlarin morfolojisi tizerine LiBF, elektrolitlerinin etkisini incelemek amaciyla
SEM analizleri yapilmistir. Pil basiminda kullanilan orijinal katot malzemesi ile 1
molal LiBF; tuzu igeren ve EC:DMC ¢oziicli orani agirlik¢a 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 ve 1:3
olacak seklinde hazirlanan ¢ozeltilerin elektrolit olarak kullanildig: pillerde ¢evrime

katilmis LiMn,0O4 katot materyallerine ait SEM goriintiileri Sekil 5.13’te verilmistir.
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Sekil 5.13. Cevrim 6ncesi ve EC:DMC oram 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3 olan elektrolitli pillerde katotlarin
¢evrim sonrast SEM goriintiileri
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Katot materyallerinin nano yapili LiMn,O4’ten olustugu ve ¢evrim sonrasinda katot
yapilarinda az da olsa bozulmalar oldugu SEM verilerinde goriilmektedir. En iyi pil
kapasitesi saglayan EC:DMC oran1 1:1 olan elektrolitli pile ait katot numunesi
¢evrim Oncesi alinan SEM goriintiisiine en yakin goriintiiyii vermektedir. Homojen
bir tanecik dagiliminin oldugu sekilde acikg¢a goriilmektedir. Bu durum katot
materyalinin ¢evrim sirasinda  elektrolit ¢ozeltisinden hemen hemen hig
etkilenmedigini ortaya koymaktadir. Yapidaki bozulmalarin artis1 ile pil
kapasitesinde diisiis goriilmesi beklenen bir sonuctur. Nitekim pil testinde en koti
sonu¢ veren ve 3:1 oranl elektrolitle (EC:DMC) kullanilan katot yilizeyinde bu
bozulmanin en fazla oldugu goriilmektedir. Ozellikle heterojen bir sekilde dagilmis
belirgin bosluklarin ortaya ¢ikmasi dikkat ¢cekmektedir. Sekil 5.13’te verilen SEM
goriintiileri incelendiginde katot ylizeyinde meydana gelen deformasyonlar pil testi

sonuglariyla tespit edilen performans degerleriyle uyum igindedir.

EC:DMC oran1 2:1 olan ve LiBF; konsantrasyonu 0,8, 1,0, 1,2 ve 1,4 m olan
elektrolit ¢ozeltilerinde cevrime katilmis katot materyalleri ile ¢evrim Oncesi (saf)
katoda ait SEM goriintiileri Sekil 5.14’te verilmistir. Daha 6nceki sonuclarla benzer
sekilde pil kapasiteleri daha iyi olan 1,2 ve 1,4 m LiBF, i¢eren elektrolitlerle ¢evrime
katilan katot materyallerinin yiizey gorintiisiinin daha homojen bir tanecik
dagilimma sahip oldugu goriilmektedir. Bu LiBF, derisimli pillerin daha yiiksek
kapasite gosterdigi yukaridaki ¢aligmalar ile ortaya konmustur. Buna karsilik 1,0 m
LiBF; igeren elektrolit ile g¢evrime katilan katot materyalinin Sekil 5.14’teki
gorilintiisii incelendiginde belli bolgelerde aglomerasyon olustugu goriilmektedir.

Bunun da pil performansini olumsuz etkilemesi beklenen bir durumdur.

Sonug olarak elektrolit konsantrasyonunun katot yiizeyi {lizerine etkisi incelendiginde

yapida gozlenen degisimin pil test sonuglartyla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.14. Cevrim oncesi ve 0,8, 1,0, 1,2, 1,4 m LiBF, igeren elektrolitli pillerde katotlarin ¢evrim
sonrast SEM goriintiileri



BOLUM 6. TARTISMA ve ONERILER

Bu c¢alismada, Li-iyon pillerde kullanilmak {izere elektrolit igerisindeki etilen
karbonat (EC) ile dimetil karbonat (DMC) oranlar1 ve LiBF, konsantrasyonu
degistirilerek farkli elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmustir. Iletkenlikleri dlgiilen bu
cozeltiler ile LiMn,Oy4 katot materyali kullanilarak CR2016 buton pilleri basilmis ve
elektrokimyasal testleri yapilmistir. Pil testleri tamamlandiktan sonra pillerdeki

katotlar alinip temizlenerek yapisi incelenmistir.

Elektrolitin rolii anot ve katot arasinda iyonik iletkenligi saglamaktir. Bu sebeple
elektrolitin iyonik iletkenligi elektrolitin pildeki performansi i¢in 6nemli bir konu
olmaktadir. Dielektrik sabiti fazla olan etilen karbonat oraninin artmasiyla elektrolit
cozeltisinin iletkenligi dogal olarak artmustir. Ancak etilen karbonat ayn1 zamanda
¢ozeltinin viskozitesini de arttirmis ve bir noktadan sonra ¢ozeltinin iletkenliginin

artigina sinir getirmistir.

Elektrolit ¢ozeltilerinin LiMn,O4 katodun desarj kapasitesine etkisinin incelendigi
calismalarda, EC:DMC orani1 birbirine en yakin olan 1:1 ¢ozeltisinde kapasitenin en
yiiksek oldugu goriilmiistiir. EC ve DMC oranlar arasindaki fark agildikc¢a katodun
desarj kapasitesinde diisme gorilmustiir. Ayrica LiBF; tuz konsantrasyonunun
artmasi pil kapasitesi lizerinde olumlu etki olusturmus ve kapasiteyi artirmistir. Fakat
Li* tuz konsantrasyonu artisinin belirli bir degerden sonra kapasiteyi fazla

etkilemedigi goriilmiistiir.

Gergeklestirilen CV testi sonunda redoks pikleri belirgin sekilde olusmus ve ilk
¢evrimden besinci ¢evrime kadar 6nemli bir degisiklik olmamigtir. Bu durum katot
yapismin ¢evrim boyunca kararli oldugunu ve Li* giris-¢ikisinin saglikli bir sekilde

gergeklestigini gostermektedir.
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Pillerde elektrolitin direnci pil kapasitesini belirlemede Onemli bir parametre
olmaktadir. Empedans spektroskopisi ile yapilan analizlerde pil kapasitesinin en iyi

oldugu elektrolitli pillerin elektrolit direnci digerlerine gore daha diisiik bulunmustur.

Pil testleri sonrasinda pillerden alinan katot materyallerinde Raman, XRD ve SEM
analizleri yapilmistir. Yiiksek desarj kapasitesi saglayan elektrolitli pillerdeki
katotlarin Raman testi sonucunda Mn ile O etkilesimlerinin kuvvetli oldugu ve
¢evrim Oncesi katoda gére Raman spektrumunda maviye kayma géstermistir. Buna
karsilik diisiik desarj kapasitesi ile sonuglanan pil katotlarinin ise kirmiziya kayma

gosterdigi gdzlenmistir.

XRD analizleri sonucunda tiim katot materyallerinde spinel Fd3m yapisinin
korundugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglarda 100 g¢evrim gerceklestirildikten
sonraki katot materyallerinin 20  degerlerinde artan miktarda sola kayma
gozlenmistir. Bu sola kayma kapasite diisiisiine paralel seyretmistir. Pil kapasitesinin
en kotli olmasina sebep olan elektrolit ¢ozeltilerine ait katot materyallerinde ise bu
deger daha fazla sola kayma gostermistir. Ayrica, sola kayma arttikca latis yapisinda
biliyiimeler olmustur. Sonu¢ olarak, en iyi pil kapasitesine sebep olan elektrolit
cozeltilerinde kullanilan katot materyallerinde gerceklesen latis biiylimesinin en az

oldugu goriilmiistiir.

XRD sonuglarinda incelenen katot materyalleri igin latis parametresi yiiksek
¢ikmaktadir. Bu durum LiBF,4 tuzu kullanilan elektrolit ¢ozeltilerinin LiMn,O,4 katot
materyalini ¢6zmedigini gostermektedir. Pil performanslarinda gbézlenen diigmenin
katot ¢oziinmesi ile degil elektrolitin iletkenlik 6zellikleri ile ilgili oldugu sonucuna

varilmistir.

SEM goriintiileri alinan ¢evrim sonrasi katotlarinin yapilarinda az da olsa bozulmalar
gozlemlenmis ve bu bozulmalarin pil performansinin kotii olmasina sebep olan

elektrolitli pillerdeki katot materyallerinde daha fazla oldugu bulunmustur.
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ONERILER

Ticari olarak ¢ogunlukla kullanilan LiPFg tuzuna gore LiBF,’1n iletkenligini artiracak

katkilar lizerine arastirmalar yapilabilir.

Diisiik elektrolitik 1iletkenligini artirmak amaciyla farkli kimyasallarin katkisi

yaninda 6zellikle B,03 katkisinin etkisi incelenebilir.

Calismalar sonunda bulunan pil performansi yiiksek olan elektrolit ile farkli katot

materyalleri kullanilarak hazirlanan pillerin performansi incelenebilir.

LiBF, tuz konsantrasyonu artirildiginda elektrolit ortaminda iyonlasarak ¢éziinmesini
artirtp elektrolitin iletkenligini yiikseltecek ve boylelikle de pil performansini

gelistiren katki maddelerinin etkileri incelenebilir.
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