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OZET

Anahtar kelimeler: PVD, silisyum, karbon nano tiip, nano kompozit anot, lityum-
iyon pil.

Tagimabilir elektronik cihazlarin yayginlasmasi ve elektrikli araglarin kullaniminin,
diinyadaki karbon dioksit saliniminin azaltilmasi adina ihtiya¢ haline gelmesi
nedeniyle verimli ve yiiksek enerji yogunluklu sarj edilebilir pillere olan gereksinim
artmaktadir. Lityum iyon piller bu amag¢ i¢in halen kullanilmakta olan en gozde
secenek olmakla gelismeler agisindan da en ¢ok gelecek vaat eden pil sistemleridir.

Bu tez c¢alismasinda lityum iyon pillerde kullanilmak iizere silisyum esasli kompozit
anotlar tretilmistir. Silisyum dogru akim sigratma teknigi kullanilarak paslanmaz
celik altlik ve karbon nano tiip kagitlar tizerine sigratilmig, ince film ve nano
kompozit anotlar elde edilmistir. Uretilen kompozitlere taramali elektron
miskroskobisi ve X 1sinlar1 difraksiyon teknikleri ile analizler yapilmistir.

Kompozit anot mimarisini elde edebilmek {izere karbon nanotiip kagitlar vakum
filtrasyon teknigi kullanilarak iiretilmistir. Vakum filtrasyon tekniginden dnce karbon
nano tipler saflastirilmis daha sonra da c¢esitli kimyasal yoOntemlerle
fonksiyonellestirme islemi uygulanmistir. Fonksiyonellestirilen karbon nano tiiplere
termal analiz ve fourier dontigiimlii kizilotesi spektroskopi analizi uygulanmistir.
Kagitlarin morfolojileri alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir.

Elektrokimyasal testleri yapmak iizere CR2016 tipi piller saf argon doldurulmus
glove box igerisinde Uretilmistir. Calisma elektrotu olarak iiretilen kompozitler
kullanilirken referans elektrot olarak yiiksek saflikta lityum folyolar kullanilmistir.
Uretilen piller gevrim dmiirlerinin belirlenmesi amaci ile sabit akim yogunlugunda
elektrokimyasal ¢cevrim testlerine tabi tutulmuslardir. Bunun yaninda elektrokimyasal
empedans analizi ve ¢evrimsel voltametri teknikleri ile {iretilen anotlarin
elektrokimyasal performanslar test edilmistir.

Xiii



DEVELOPMENT OF SILICON MATRIX CARBON NANOTUBE
REINFORCED NANO COMPOSITE ELECTRODES VIA PVD
METHOD

SUMMARY

Key Words: PVD, silicon, carbon nanotube, nano composite anode, lithium-ion
battery.

Due to widespread usage of portable electronic devices and growing necessity of
electrical vehicles in order to decrease carbon dioxide emission, the need of high
energy density batteries is increasing. Lithium ion batteries are the most popular
choice used for this purpose and most promising battery systems in terms of
developments in the field of batteries.

In this thesis work silicon based composite anodes were produced for lithium ion
batteries. Silicon was sputtered via DC magnetron sputtering technigue onto stainless
steel substrates and carbon nanotube papers to obtain thin film and composite
anodes. Obtained electrodes were analyzed via X-ray diffraction technique and
scanning electron microscope.

Carbon nanotube papers were produced with vacuum filtration technique to obtain
composite electrode architecture. Before vacuum filtration process carbon nanotubes
were purified and then functionalized with different chemical agents. Thermal
analysis and Fourier transform infrared spectroscopy was applied to functionalized
carbon nanotubes. Field emission scanning electron microscopy analysis carried out
to understand morphology of carbon nanotube papers.

CR2016 type coin cells were assembled for electrochemical tests in an argon filled
glove box. Composite and thin film electrodes were chosen as working electrode
while high purity lithium foils were chosen as reference electrode. To determine the
cycle lives, batteries were subjected to galvanostatic charge/discharge tests at
constant current density. Besides electrochemical impedance spectroscopy and cyclic
voltammetry techniques were used for further electrochemical performance analysis
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BOLUM 1. GIRIS

Yiiksek hiza ve giice sahip olan cihazlarin kullanicilar tarafindan daha da
kiigiiltiilmesi talebi cihazlarin calistirilmast i¢in gerekli olan enerji i¢in de yogun
caligmalarin sarf edilmesine neden olmustur. Bunun yami sira sifir emisyon
degerlerine sahip olan elektrikli araclarin gelistirilme ¢abalar1 da hem yiiksek enerji
hem de yiiksek gii¢ yogunluguna sahip sarj edilebilir enerji kaynaklarina ihtiyaci
artirmistir.  Bu  tiir ihtiyaclarin  karsilanmasinda lityum iyon pilleri {istiin
niteliklerinden dolayr giiniimiizde biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu pil tiirii gliniimiizde
ozellikle cep telefonlari, mini kameralar ve diziisti bilgisayarlar1 gibi portatif
elektronik triinlerin gereksinim duydugu enerji miktarini sinirh bir zaman dilimi
icerisinde basarili bir sekilde karsilayabilmektedir. Ilk olarak Sony Energetic
tarafindan ticari olarak piyasaya siirlilmiis olan lityum iyon piller halen ticari

anlamda basaril bir sekilde kullanilmaktadir.

Yiiksek enerji gerektiren uygulamalarin ¢éziimiinde lityum iyon pillerin kullanimi
halen mantikli bir ¢oziim olarak goriilmektedir. Giiniimiizde 6zellikle lityum iyon
pillerin gelistirilmesi iizerine ¢alisan halen bir¢ok ticari firma ve devlet kurumu
bulunmaktadir. Lityum iyon piller her ne kadar umut verici sistemler olsa da halen
optimize edilmesi gereken bir¢ok hususu da icermektedir. Bunlara 6rnek olarak,
uzun donemde pillerin hiicre birimlerinin kararliligini korumasi, sarj ve desarj
esnasinda ortaya ¢ikan 1sinin kontrolii, yiliksek kalite ve diisiik maliyet gibi hususlar

ornek olarak verilebilir.

Giliniimiizde gelinen noktada o6zellikle 1990°dan bu yana lityum iyon pillerde
kullanilan malzemelerde biiyiik degisimlerin gozlemlendigi goriilmiistiir. Son yirmi
yilda lityum iyon pillerin 6zellikle katot malzemeleri, teknolojik acidan biiyiik
evrimler gec¢irmistir. Anot olarak ele alindiginda ise bu tiir pillerde halen grafit

kullanilmakta olan en gdzde malzemedir. Bu ¢aligmanin temelini ise grafitten ¢ok



daha iistlin niteliklere sahip ve bu tiir pillerdeki mevcut katot sistemleri ile uyumlu
olan ve mevcut elektronik cihazlarin daha etkili bir sekilde kullanilmasina yardimci

olabilecek bir malzeme gelistirmektir.

Yiiksek kapasiteli Li-iyon pil uygulamalar1 i¢in lityum ile reaksiyona giren bir¢cok
metal bulunmaktadir. Ancak bu malzemelerin ¢evrim Omiirleri oldukca zayiftir.
Bunun nedeni ise bu malzemelerin lityum ile reaksiyonu sonrasinda ¢dziinmeye,
parcalanmaya ve c¢atlamaya ugramalaridir. Gilinlimiizde lityum iyon pillerin anot
malzemeleri konusunda yapilan ¢aligmalar agirlikli olarak “aktif-inaktif” kompozitler
diisiincesi goz Oniine alinarak gergeklestirilmektedir. Bu tiir malzemelerin temel
niteligi ise elektrokimyasal ¢evrim boyunca anot malzemesinin hacimsel olarak
genlesmesi saglanirken herhangi bir hasarin ortaya ¢ikmasinin engellenmesi seklinde

distiniilebilir.

Son yirmi bes yilda lityum iyon piller iizerine yapilan calismalarda katot sistemleri
iizerine yogun bir ilginin oldugu goériilmektedir. Buna bagli olarak da, anot sistemleri
oldukca zayif kalmistir. Giiniimiizde ticarilesmis olan lityum iyon pillerinin biiyiik
bir kisminda anot malzemesi olarak grafit kullanilmaktadir. Fakat 6zellikle son
yillarda piyasaya c¢ikan ¢esitli diziistli bilgisayar ve c¢ok fonksiyonlu cep
telefonlarindan dolayr daha yiiksek kapasiteye sahip olan lityum iyon piller
iizerindeki calismalar anot sistemleri goz Oniine alinarak tekrardan calisilmaya

baslanmistir.

Grafitin anot malzemesi olarak tercih edilmesinin yani sira bir takim metaller de anot
malzemesi olarak ¢alisilmistir. Bunun en temel nedeni ise grafitten ¢ok daha yiiksek
kapasitelere sahip olmalaridir. Ozellikle silisyum ve antimuan {izerinde yapilan
caligmalarda her bir silisyum ve antimuan atomunun elektrokimyasal olarak 4,4 Li
atomu ile birlesmesi sonucu sirasi ile 4200 mAhg™ ve 1073 mAhg™’lik bir enerjinin
ortaya ¢iktigi gorilmiistir. Bununla birlikte, lityum alasimlari ile iretilen anot
malzemelerinde sarj ve desarj esnasinda biiyiik hacimsel degisimlerin meydana
geldigi ve belirli bir ¢cevrimden sonra da anotta catlaklarin ve kirilmalarin ortaya
ciktig1 gozlemlenmistir. Giinliimiizde yapilan anot malzemesi tiretimi ¢aligmalari ise

agirlikl olarak karbon esasli nano kompozitler iizerinde yogunlasmaktadir. Ozellikle



kalay oksit esasli cam seramikler {izerine yapilan ¢alismalar bu stratejinin bir devami
olarak gosterilebilir. Kalay oksit esasli cam kompozitlerinden {iretilen anot
malzemeleri ilk olarak Fuji miihendisleri tarafindan gelistirilmistir ve ¢evrimler
sonrasi anotta meydana gelen hasarlar ortadan kaldirilmistir. Bununla birlikte, kalay
esasli anotlarin ¢evrimleri esnasinda kalay ile yapilan bilesiklerde tersinir olmayan
iriinlerin de ortaya g¢ikmasindan dolayr pilin Omriinde gegcen zamanla birlikte
yaklasik olarak % 55 ile % 60 arasinda kayiplar meydana gelmektedir. Tersinir
olmayan reaksiyonlarindan dolay1 kalay oksit esasli cam seramikler de lityum iyon
pillerde anot malzeme olarak kullanilmaya uygun degildir. Daha yiiksek kapasite ve
elektrokimyasal ozelliklere sahip olan anot malzemeler i¢in halen farkli malzeme

sistemleri iizerinde ¢alismalar devam etmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda lityum iyon pillerde kullanilan grafit anotlarin yerini alabilecek
silisyum esasli  karbon nanotiip takviyeli kompozit anotlarin  iiretimi
amaclanmaktadir. Silisyumun anot olarak kullanimindaki dezavantajlarin giderilmesi
icin cok duvarli karbon nano tiiplerin silisyum matrise takviye elemani olarak
kullanilmasi diistiniilmiis, bu sayede silisyumda ¢evrim esnasinda meydana gelen

hacimsel genlesmelerden dolayi olusacak hasarlarin 6nlenmesi amaglanmustir.



BOLUM 2. LITYUM ESASLI PILLER

2.1. Piller

Piller kimyasal enerjiyi depolayan ve elektriksel halde kullanimint miimkiin kilan
cihazlardir. Elektrik direkt olarak depo edilemedigi i¢in, bir depolama ydnteminden
faydalanmak gereklidir. Bunun i¢in olast yontemler, elektrik enerjisinin potansiyel
enerjiye, kinetik enerjiye, termal enerjiye ya da kimyasal enerjiye doniistiiriilmesini
kapsamaktadir. Piller aktif malzemelerin igerdigi kimyasal enerjiyi elektrokimyasal
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari sonucunda direkt olarak elektrik enerjisine
dontistiirtirler. Temel olarak bir elektrokimyasal hiicre (pil) bir elektrolit ortami
icerisinde bulunan pozitif elektrottan (katot) ve negatif elektrottan (anot)
olusmaktadir. Bahsedilen elektrotlar bir dis iletken ile birbirine temas haline
gectiginde, pil icerisinde kimyasal reaksiyonlar gelisir. Bir pil gereken voltaj ya da
kapasiteyi saglamak i¢in birden fazla elektrokimyasal hiicrenin seri ya da paralel

baglanmasindan meydana gelebilir [1].

Pillerin  kullaniminin  yayginlasmasinin  altindaki  sebep farkli  boyutlarda
iretilebilmeleri, elektriksel enerjiyi aninda kullanilabilir kilmalari, tek ya da daha
fazla kullanima uygun tiplerinin var olmasidir. Bahsedilen en son 6zellik pillerin iki

genis kategoride siniflandirilmasinda ana sebep olmustur;

(1) birincil piller; bu piller kimyasallardan tek bir sefer faydalanmayi saglar ve tek
kullanimlik olan pillerdir, (ii) Ikincil piller; bu piller sarj edilebilir ve tekrar tekrar
kullanilabilen pillerdir. Ikincil pillerin sarj isleminde elektrik kullanimi ile pildeki
kimyasallar orijinal hallerine geri donerler boylece yeni bir desarj i¢in hazir duruma
gelmis olurlar. Ikincil pillerin sarj-desarj ¢evrimleri pil tiikkenene kadar ya da sarj
depolama kapasitesi pratik degerin altina diisene kadar devam ettirilebilir. Ikincil

piller akiimiilator olarak adlandirilmakla beraber gilinlimiizde bu terim pek fazla



kullanilmamaktadir. ikincil piller i¢in en fazla kullanilan isim “sarj edilebilir piller”
dir [1].

Giiniimilizde Voltaik Hiicreler olarak bilinen, ilk gercek pil 1800 yilinda Alessandro
Volta tarafindan kesfedilmistir [1]. Voltaik hiicreler tuzlu su ile islatilmis bezlere
saril1 bakir ve ¢inko disklerden meydana gelmektedir. Sonrasinda pil tizerine yapilan
caligmalar daha da artmis ve 19. ylizyilin sonuna kadar Daniell Hiicreleri, Grove
Hiicreleri, Gravity Hiicreleri, Leclanche Hiicreleri ve Cinko-karbon Hiicreleri
gelistirilmistir. Glinlimiizde ticari olarak kullanilmakta olan gesitli birincil piller ve

ozellikleri Tablo 2.1’ de 6zetlenmistir [2].

Tablo 2.1. Birincil Piller ve Hiicre Bilesenleri [2].

Pil Sistemleri Anot Katot Elektrolit
; R NH,4CI ve ZnCl,
Cinko - Karbon 7n MO, e
(Leclanche) (s1v1 gozelti)
Cinko - Karbon 7 MO ZnCl, ‘
(Cinko Klorit) n no2 (s1v1 ¢Ozelti)

MgBr, ve Mg(CIO,)

Mg/MnO, Mg MnO, (s1v1 ¢dzelti)
KOH
Zn/Alkalin/MnO, Zn MnO, (stv1 gdzelti)
KOH
Cd/HgO Cd Hg (s1v1 gozelti)
KOH ya da NaOH
Zn/Ag,0 Zn Ag,0/AgO (s1v1 gozelti)
. KOH
Cinko/Hava Zn 0O, (hava) (s1v1 gozelti)
) ) Organik Coziicii
Li/SO, Li SO, Tuz Cozeltisi
LiIMRO, i MnO, Organik Coziicii

Tuz Cozeltisi

Ik sarj edilebilen piller Raymond Gaston Planté tarafindan 1860 yilinda icat edilen
[2] ¢inko-asit pillerdir. Bu piller ¢ogu aragta halen motorlarin ateslenmesi igin
kullanilan pillerdir. Nikel oksit pozitif elektrottan ve demir ya da kadmiyum negatif
elektrottan olusan sarj edilebilir alkalin elektrolit piller 19. Yiizyil sonlarinda icat

edilmiglerdir. Plante bu pili, iki adet ¢inko plaka kullanarak iiretmistir ve burada



plakalarin birbirine olan temasini kauguk seritler kullanarak engellemistir. Gegen yliz
elli yilda bu piller daha da gelistirilmistir ve giiniimiizde otomobillerde akii olarak

kullanilmaya devam etmektedir.

Tablo 2.2. Ikincil Piller ve Hiicre Bilesenleri [2].

Pil Sistemleri Anot Katot Elektrolit

_ H,SO,
Kursun - Asit Pb PbO, (s1v1 gozelti)

_ _ ) KOH
Nikel-Kadmiyum Cd NiOOH (stv1 gdzelti)

. . ) KOH
Nikel-Demir Fe NiOOH (s1v1 gozelti)

_ _ KOH
Nikel-Cinko Zn NiOOH (s1v1 gozelti)

_ KOH
Giimiis-Cinko Zn NiOOH (s1v1 gozelti)

. . H KOH
Gilimiis-kadmiyum Cd AgO (s1v1 ¢Ozelti)

. o . KOH
Nikel-hidrojen H. NIOOH (s1v1 gozelti)

. . . . . . KOH
Nikel-metal hidrit Metal Hidrit NiOOH (s1v1 gozelti)

Organik Coziicii

Zn/MnQO, Zn MnO; Tuz Cozeltisi

Organik Coziicti

Lityum Iyon C LiCoO, Tuz Cozeltisi

Alkalin ikincil piller ise kullanimi oldukg¢a yaygin olan pillere diger bir Grnektir.
Yapisal olarak incelendiginde KOH ya da NaOH gibi siv1 elektrolit icerirler. Kursun
asit pilleri ile karsilastirildiginda bu pillerde elektrolit ile elektrotlar arasinda ¢ok
daha diisiik seviyede etkilesime girildigi bilinmektedir [2]. Ticari olarak piyasada
bulunan alkalin pillere 6rnek olarak nikel-kadmiyum, nikel-demir, giimiis-¢inko ve
nikel-¢inko pilleri verilebilir. Bu tiir pillerin hiicre bilesenleri Tablo 2.2' de
sunulmustur[2]. Bu tiir pillerin ticari olarak en yaygin kullanim alani bulmus olan1
Nikel-Kadmiyum pilleridir. Yiiksek oranda hafiza etkisi ve kadmiyum metalinin
zehirleyici etkisi bulunmasina karsilik yiiksek kapasite degerlerine sahip olmasindan

dolay1 6zellikle tasinabilir elektronik cihazlarda yogun olarak tercih edilmistir [3].



1980'lerin sonunda ise, Nikel-Kadmiyum pillerine benzeyen Nikel - Metal Hidrit
pilleri (Ni-MH pilleri) gelistirilmistir. Bu pillerde kadmiyum metali hidrojen
absorplayabilen bir metal ile degistirilmistir [4]. Yaklasik 2-3 kat daha yiiksek
spesifik enerjiye sahip olmasi, daha diisiik hafiza etkisi gostermesi ve herhangi bir
zehirleyici etkisi olmamasi nedeni ile nikel-kadmiyum pillerin yerini tamamen

almistir.

Glinimiizde oOzellikle "Hibrit Elektrikli Ara¢" uygulamalarinda Ni-MH pilleri
kullanilmaktadir. Bu tiir piller kullanilarak iretilmis ilk elektrikli ara¢ ise 1997
yilinda Toyota tarafindan Prius modeli ile piyasaya sunulmustur. 2001 yil1 itibari ile
de bu model tiim diinya iilkelerinde piyasaya siiriilmiistiir [5]. Ni-MH pillerin ticari
basarilarinin temel nedeni, daha basit sarj islemlerine sahip olmasi ve daha ekonomik

olmalaridir.

1991 yilinda, Sony ilk ticari lityum iyon pili LiCoO, katot ve grafit anot
malzemelerini kullanarak gelistirmistir [6,7]. Lityum iyonlarinin tabakali LiCoO;
yapist i¢erisinde konuk edilmesi 1980'lerin basinda Goodenough ve grubu tarafindan,
grafitin lityum ile tersinir reaksiyonlar vermesi ise Besenhard ve grubu tarafindan
1976 yilinda kesfedilmistir [8,9]. Grafit ile lityumun tersinir elektrokimyasal
reaksiyonlar gostermesi ilk lityum iyon pil olan MoSy/Li‘'deki lityumun dendritik
biiylimesinden kaynaklanan problemlerin de ortadan kalkmasini saglamigtir [8]. Son
yirmi yilda yapilan ¢aligmalar g6z oniine alindiginda lityum iyon pillerde ¢ok 6nemli
basarilar elde edilmis olsa da ekonomik bakimdan ticari LiCoO, - grafit pillerinin

yerini alabilecek bir teknolojiye ulagilamamustir.

2.2. Lityum fyon Piller

Harris tarafindan yapilan ¢aligma 70°li yillarda cesitli birincil lityum pillerinin
gelistirilmesine 6nciiliik etmistir. ikincil lityum iyon hiicreleri gelistirmek adina
yapilan ¢alismalar ise daha ¢ok diisiik desarj hizlarinda meydana gelen alev alma gibi
giivenlik problemleri nedeniyle kesintiye ugramistir. Alev alma gibi sorunlarin
kaynaginin, daha sonralar1 yapilan ¢aligmalarda lityum metalinin yliksek

reaktivitesinin oldugu anlasilmistir ve bu da lityum bilesiklerinin gelistirilmesinin



nedeni olmustur. Lityum bilesiklerini gelistiren ve bunlar1 pil sistemlerinde kullanan
ilk gruplar Li/TiS; ve Li/MoS; sistemlerini kullanan Exxon ve Moli olmustur. Sony’
nin trettigi pillerde LiCoO; esashi katot kullanilmakta ve lityum iyonlarinin sarj
sirasinda katottan anoda, desarj sirasinda ise anottan katoda hareketleri nedeniyle
sallanan sandalye adi verilmistir. Taginabilir cihazlarin agirliklarinin ve boyutlarinin
azalmasi ile birlikte, lityum iyon pillerin de boyutlarin azaltilmasi, agirliklarin
disiiriilmesi ve diisiik boyutlarda yiiksek enerji saglamasi gereksinimleri dogmustur.
Bu hususta lityumun en diisiik yogunluga, en yiliksek voltaj ve en yiiksek enerji
yogunluguna sahip metal olusu lityumu diger metaller arasinda farkli kilmistir.
Giliniimiizde ise lityum iyon pillerinin yeni nesil hibrit elektrikli araclarda giic
kaynag1 olarak kullanilabilmesi i¢in ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir. Tablo 2.3de

lityum iyon pillerinin avantaj ve dezavantajlar1 sunulmustur.

Tablo 2.3. Lityum iyon pillerinin avantaj ve dezavantajlari [9].

Avantajlar Dezavantajlar
Bakim gerektirmez Diisiik yiiksek sicaklik dayanimi
Uzun ¢evrim omrii Koruyucu devre sistemine ihtiyag duyulmasi
Genigs sicaklik araliklarinda caligabilme Fazla sarj durumunda kapasite kayb1
Uzun raf 6mrii Silindirik tasarimlarda NiCd ve NiMH pillere

gore daha az gii¢ yogunlugu
Diisiik kendi kendine desarj olma hiz1

Hizli sarj kabiliyeti
Yiiksek enerji verimliligi
Yiiksek spesifik enerji

Hafiza etkisinin olmamasi

Lityumun en elektropozitif metal (standart hidrojen elektrotu ile kiyas -3.04) ve en
hafif metal (6.94 g/mol) olusu lityum iyon pil sistemlerinin gelisimi ve ¢cok kullanilir
olmas1 acisindan oneme sahiptir. Sekil 2.1° de lityum iyon pillerinin diger pil
sistemlerine karsi essiz avantajlari goriilmektedir. Lityum iyon piller en kiiciik

boyuta, en diisiik agirliga ve en yiiksek enerji yogunluguna sahip pil sistemleridir.
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Sekil 2.1. Farkli pil sitemlerinin karsilagtiriimasi[10].

Sarj edilebilir lityum iyon pillerin dogusundan once, birincil lityum piller ad1 verilen
lityum esash piller kullanilmaktaydi. Bu tip pillerde lityum metali anot olarak
kullanilirken, sarj edilebilir lityum iyon pillerde ¢ok sayida sarj durumunda giivenlik

problemlerinden dolay: tercih edilmemektedir.

2.3. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

Lityum iyon pilleri temel olarak katot, anot, elektrolit ve separatorden meydana gelir.
Sekil 2.2° de gosterildigi gibi sarj durumunda, katot elektrotundaki lityum iyonlari
bir separatdr yoluyla anot malzemesine geger. Desarj durumunda ise sarj durumunda
meydana gelen akis tersine doner. Desarj esnasinda lityum iyonlar1 anottan katoda
gecerken bir dis devre lizerinden de elektron akis1 yani elektrik akis1 saglanmis olur.
Lityum iyon pillerdeki aktif malzemeler, bir eklenme islemi ile tersinir olarak
lityumla birleserek calisirlar. Bu islemde lityum iyonlarinin konuk¢u malzemeye
tersinir olarak giris ve ¢ikist gergeklesirken konukcuda belirgin yapisal degisiklikler
meydana gelmez [11]. Lityum iyon pillerdeki pozitif elektrot genelde tabakali ya da
tiinel yapili metal oksitlerdir. Grafitik karbondan iiretilmis negatif elektrotlarin yapisi
tabakali yapiya sahip olan grafitinki ile aynidir. Boylece metal oksitler, grafit ve
diger malzemeler, tersinir sandvi¢ benzeri yapinin olusabilmesi i¢in konukgu gorevi

gortrler.
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Bir lityum iyon pil sarj oldugunda pozitif elektrot yiikseltgenirken negatif elektrot
indirgenmeye ugrar. Bu islemde, (esitlik 2.1-2.3) lityum iyonlar1 pozitif elektrottan
cikarken negatif elektroda girerler [2]. Asagida gosterilen esitliklerde LiMOp,
LiCoO, gibi bir metal oksit pozitif elektrotu (katot) temsil ederken, C ise LixCg gibi

karbon esasli negatif elektrotu (anot) temsil etmektedir.

Katot (pozitif elektrot): LIMO; = Li;xMO; + XLi" + xe’ (2.1)
Anot (negatif elektrot): C+ xLi" + xe” = Li,C (2.2)
Toplam: LiMO;, + C = LixC + Li;.xMO; (2.3)

1 | 1
[ |
0 9950959500 . .
o 995355000

o 9095090950

Katot Anot

> Elektrolit €

Sekil 2.2. Bir lityum iyon pilin sarj iglemi.

Sekil 2.3’ te ise metalik lityuma bagl olarak lityum ile tersinir reaksiyonlar veren
bilesiklerin ¢alisma voltajlar1 gériilmektedir. Sekilden anlasilacag: tizere 3,5 V - 4 V
araliginda en yiiksek elektrot potansiyeline LiCoO2, LiMn,O, ve LiFePOy bilesikleri
sahiptir. Bu nedenle giinlimiiz elektrot malzemeleri ¢alismalarinda o6zellikle bu 3

bilesik iizerinde durulmaktadir.
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Sekil 2.3. Metalik lityuma bagl olarak lityum ile tersinir reaksiyonlar veren bilesiklerin elektro
kimyasal potansiyelleri [12,13].

Lityum iyon pillerin enerji yogunlugunun arttirilmasi i¢in yiiksek sarj kapasitesine
sahip elektrot malzemelerinin ya da daha yiiksek voltaja sahip elektrot
malzemelerinin  gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Enerji yogunlugunun
arttirllmasi1 yaninda pillerin ¢evrim Omirlerinin uzatilmasi i¢in pilin iki kritik
eleman1 olan aktif elektrot malzemeleri ve elektrolit ile olan ara ylizeylerinin (kati

elektrolit ara faz1 SEI) kararli hale getirilmesi gereklidir [14].

Stirekli sarj-desarj cevrimi ve depolama ile birlikte meydana gelen kapasite kaybi,
ikincil lityum iyon pillerinin performansin etkileyen biiyiik bir problemdir. Kapasite
kaybi, kullanim esnasinda meydana gelen birkag olay ile a¢iklanabilir. Bunlardan biri
pil cevrimleri boyunca elektrotlarin lityum giris ¢ikis1 ile yapisal olarak hasara
ugraylp bitiinliigiinii kaybetmesi digeri ise elektrot ylizeyinde meydana gelen
yiikseltgenme ya da indirgenme {iriinlerinin elektrot ylizeyinde ¢okelmeleri nedeniyle
ara yiizey empedansinin artmasidir. Meydana gelen bu olaym ilave sonucu da Li*
iyonlarinin tersinmez olarak tiiketilmesidir. Bu etkilesimin hiicre dmrii boyunca
devam ettigi, cevrim ile birlikte tersinmez kapasite kaybini arttirdigi bilinmektedir

[15].

Kati elektrolit ara yiizeyi (SEI), elektrolit ve elektrot ara yiizeyi arasinda var olan ve
kat1 elektrolit ozellikleri tasiyan bir ara faz olarak tanimlanabilir. SEI olusumu,

hiicrenin verimli ve giivenli ¢calismasini belirledigi i¢in lityum iyon pillerde meydana
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gelen en 6nemli reaksiyonlardan biri olarak kabul edilir. SEI kararli ve iyonlara kars1
gecirgen olmalidir. ilave olarak pilin kendi kendine desarj olmamasi igin elektriksel
olarak yalitkan olmalidir. Kat1 elektrolit ara yiizeyi homojen yapida olmali ve anoda

iyi bir tutunma gostermelidir [16].

Negatif elektrotlar diisiik potansiyellerde ¢alistig1 i¢in, elektrolit termodinamik olarak
kararli bulundugu bolgenin disinda kalmaktadir. Bunun yaninda elektrolitte bulunan
tuzlarin ve ¢oziiciilerin elektrokimyasal olarak indirgenmesi, anot yiizeyinde bir film
olusumuna yol agabilir. Olusan bu film, ¢dzlinmeyen indirgenme iirlinlerinden
meydana gelmektedir. Bu filmin varligi kat1 elektrolit ara fazi1 (SEI) olarak
adlandirilmaktadir ve grafit anotlar i¢in uzun c¢evrim Omriinii ve Yylizey
pasivasyonunu saglayan onemli bir Ozellik olarak bilinmektedir [16-18]. Grafit
tizerindeki SEI bilesimi ¢ok iyi olarak arastirilmis ve bilesiminin etilen karbonat
bozulma iiriinlerinden olusan lityum alkali karbonatlar ve lityum karbonatlardan

olustugu anlagilmistir [19-22].

Grafitin kat1 elektrolit ara fazi iyi bir sekilde anlagilmisken silisyum anotlardaki SEI
bilesimi ve olusumu iizerine ¢ok fazla bilgi mevcut degildir. Bu yiizden bazi
caligmalarda silisyum anotlarda SEI olusumunun gerceklesmedigi 6ne siiriilmektedir
[23]. Buna ragmen, pilin organik elektrolitin termodinamik olarak kararli oldugu
voltajin disinda ¢alistig1 igin SEI olusumunun meydana gelmesini bekleyebiliriz. Son
yillarda silisyum, yiiksek teorik spesifik kapasitesi (4200 mAh/g) ve anot olarak
kullanima uygun diisiik voltaj degeri ile en cok gelecek vaat eden elektrot
malzemelerinin arasinda yer almaya baslamistir. Bununla birlikte silisyum tamamen
lityum girmis durumda (lityumlanma) % 400’¢ varan hacimsel genlesmeye
ugramakta ve lityumlar yapidan ¢iktifinda ise (delityumlanma) hacimsel genlesme
yok olmaktadir. Bu durum silisyum anotlarda {istesinden gelinmesi gereken iki sorun
ortaya ¢ikarmaktadir: mekanik biitlinliigiin bozulmasinin minimize edilmesi ve SEI’
nin kararli hale getirilmesi. Silisyum anotlarda yiliksek hacimsel genlesmeden
kaynaklanan gerilimler anotta ¢atlamalara ve dagilmalara yol agmaktadir. Bu olay
silisyum anotlarda meydana gelen kapasite kaybinin en biiyilk nedeni olarak
bilinmektedir [14].
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Silisyum ve siv1 elektrolit arasindaki SEI tabakasinin karalilig1 uzun ¢evrim dmriiniin
saglanabilmesi i¢in ¢ok Onemli bir faktordiir ve kararliligin saglanmasi ¢ok zor
olmakla beraber yiiksek hacimsel genlesme goOsteren malzemeler i¢in tam olarak
basarilmis degildir. Sekil 2.4’ te silisyum anotlarda meydana gelen SEI olusumu
gosterilmistir [14].

- . .
u L b Bir cok
. . ) gevrim
Sar] Desarj sarj sonrasi
R ——— R ——— —_— — - 5

B silisyum B si-LiAlagimi SEI

Sekil 2.4. Silisyum anotlarda kar1 elektrolit ara fazi olusumu [14].

Silisyum lityum ile alasim yaptiginda genlesir ve SEI olusumu gerceklesir. Desarj
esnasinda lityum ile yapilan alagim bozulur, bunun sonucunda silisyum eski hacmine
doner. Eski hacmine donen silisyum etrafindaki SEI hacimsel degisime ayak
uyduramayarak parcalanir ve silisyumun yiizey tekrar elektrolite maruz kalir.
[lerleyen ¢evrimlerde silisyum tekrar tekrar SEI tabakasi olustur ve tersinmez lityum

tikketimi devam eder [14].

Pilin sarj islemi esnasinda, . diisiik potansiyeli nedeniyle elektrot bozulmaya ugrar ve
elektrot yiizeyinde pasif SEI tabakasi olusur. SEI tabakasi elektriksel olarak yalitkan
fakat iyonik olarak iletken bir tabakadir bu yiizden SEI tabakasinin biiylimesi belirli
bir kalinliktan sonra sona erecektir. Silisyum nano yapilari ile mekanik kirilma
sorunlart bliyiik 6l¢iide ¢oziildiiyse de SEI tabakasi tekrarlayan hacim artis1 ve
azalmasi nedeniyle kararli degildir. Sekil 2.4’ te silisyum yapilarinin lityum ile
alasim yapmasit sonucu genlesmesinin ve alagimm bozulmasi ile kiigiilmesi
gosterilmistir. SEI genlesmis halde olusmakta ve alagimin bozulmasi ile meydana
gelen biiziilmede kirilmaktadir. Bu durumda yeni silisyum yiizeyleri tekrar elektrolite
maruz kalir, bunun sonucunda SEI tabakasi her sarj/desarj ¢evriminde daha da kalin
bir hal alir. Sonug olarak pil performansinda su sekilde diisiis meydana gelir; (i)

elektrolitin ve lityum iyonlarmin siirekli SEI olusumu nedeniyle devamli tiiketilmesi,
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(i1) SEI’ nin elektriksel olarak yalitkan dogasinin akim toplayici ve anot arasindaki
elektriksel temas1 zayiflatmasi, (iii) kalinlagmig SEI boyunca uzun lityum difiizyon
mesafesi ve (iv) elektrotun kalin SEI nedeniyle ortaya ¢ikan mekanik stres nedeni ile

bozulmasi [14].

2.4. Lityum Iyon Pil Elemanlar1

Hiicrenin anot elemani elektrokimyasal reaksiyonlar (desarj) sirasinda elektron
kaybederek yiikseltgenir. Katot ise anodun kaybettigi elektronlari kabul ederek
indirgenir. Elektrolit iki elektrotun arasinda koprii gorevi gorerek sarj transferini
saglamaktadir [1]. Hiicre elektrotlar1 gozenekli zar tarafindan birbirinden
ayrilmaktadir. Separatdr adi verilen bu zar her iki elektrota sarj gegisine izin
vermekte ayni zamanda anot ve katodun temasini keserek hiicrenin kisa devre
yapmasina engel olmaktadir. Elektronlarin meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda hiicrenin bir tarafindan digerine hareket etmesi ile elektrik
iiretilmis olur. Ikincil lityum iyon pilleri, hiicreden akim gegirilmesi ile tekrar tekrar

sarj edilebilirler [24]

Muhtemel elektrot malzemelerinin birgok 6zelligi biinyesinde bulundurmalari
gerekmektedir. Bu oOzellikler elektrot malzemelerinin se¢cimi ve gelistirilmesinde
rehberlik gorevi gormektedirler [24, 25]. Yiiksek kapasiteyi miimkiin kilabilmek i¢in
malzemelerin miimkiin olan en yiiksek sayida lityum iyonu ile etkilesime girmeleri
gerekmektedir. Ayrica uzun ¢evrim Omri, yiikksek kulombik verimlilik ve yiiksek
enerji verimliligi i¢in lityum atomlarinin giris ¢ikisi sirasinda az miktarda yapisal
degisime ugramasi gerekmektedir. Yiiksek hiicre voltajmin ve yiiksek enerji
yogunlugunun saglanabilmesi i¢in lityum degisim reaksiyonlarinin lityuma kiyasla
yiliksek potansiyelde meydana gelmesi gerekmektedir. Bir hiicre sarj veya desarj
oldugunda bir elektron, pozitif elektrottan ayrilir ya da pozitif elektrota geri doner.
Bu islemin yiliksek hizda gerceklesebilmesi i¢in malzemenin yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip olabilmesi ve yiiksek Li* hareketliligine izin vermesi
gerekmektedir. Ayn1 zamanda malzemenin hiicrenin diger elemanlart ile uyumlu

olmasi gereklidir, 6zellikle elektrolit icerisinde ¢oziinmemelidir[9].
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Ustiin nitelikli bir lityum iyon pil hiicreleri igin, hiicre bilesenleri asagida verilmis

olan sartlar1 yerine getirmelidir[26] ;

— Enerji yogunlugunun maksimum olmas: ic¢in katot ve anot malzemeleri
lityum iyonlarinin hareketine kolayca izin vermelidir.

— Hiicre voltajinin ve buna bagl olarak enerji yogunlugunun maksimum olmasi
icin katot malzemesi en diisiik kimyasal potansiyele ve anot malzemesi ise en
yiiksek kimyasal potansiyele sahip olmalidir.

— Sarj ve desarj islemleri boyunca katot ve anot malzemesindeki voltaj
degisimleri minimum olmalidir.

— Yiiksek sarj ve desarj performansi i¢in lityum difiizyon katsayisi genis
olmalidir.

— FElektrolit, katot ve anot malzemeleri ucuz olmali ve c¢evreye zararh

olmamalidir.

2.4.1. Anot malzemeleri

Bir lityum iyon pilinin desarji1 esnasinda, lityum iyonlar1 anottan ¢ikarak elektrolite
gecger ve son olarak katota varirlar. Bu esnada elektronlar anottan katoda dogru bir
dig devre iizerinden hareket ederler. Sarj esnasinda ise tiim bu olaylar tersine
caligmaktadir. Genelde hem anot hem de katot malzemeleri, gevrim esnasinda lityum
iyonlariin taginmasina katkida bulunacak sekilde tabakali yapiya sahiplerdir. Anot

malzemelerinin sahip olmasi gereken genel 6zellikler asagida listelenmistir [9];

— Yiiksek kapasite yliksek enerji yogunluguna sahip olmalidirlar.

— Miikemmel kapasite korunumu gostermelidirler.

— Ilk ¢evrim ardindan ¢ok diisiik kapasite kaybina ugramalidirlar.

— Lityuma kars1 tercihen 0.3-0.5 aras1 desarj voltajina sahip olmalidirlar.
— Maliyetleri diisiik olmali ve gevreye zararli olmamalidirlar.

— Yiiksek ve diisiik sicakliklarda ¢alisabilmelidirler.

Anot olarak saf lityum, en i1yi kapasiteye, enerji yogunluguna ve en diisiik agirliga

sahip anot malzemesidir [9]. Bununla birlikte yiiksek reaksiyon egilimi sebebiyle
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genelde gilivenli olmamakla beraber patlama ve alev alma tehlikesi arz etmektedirler.
Ayrica yiiksek ¢evrim sayilarindan sonra tersinmez dentritik yap1 olusturmaktadirlar.
Ticari lityum iyon pillerde kullanilan anotlar ise grafitik karbondan imal
edilmektedirler. 372 mAh/g olan teorik kapasiteleri nispeten diisiik seviyededir ve
ozellikle yiiksek akim oranlarinda giivenlik problemleri dogurabilirler. Ticari olarak
kullanilan karbon anotlar yeni nesil sistemlerin enerji taleplerini karsilamamakta ve
bunu i¢in yeni malzemelerden yapilan anotlar gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. Tablo

2.4’ te lityum iyon pillerde kullanilan anot malzemeleri 6zetlenmistir [27].

Tablo 2.4. Lityum iyon piller i¢in anot malzemeleri.

Elektrot Malzemesi Anot Reaksiyonu Sonrasi Teorik Kapasite (mAh/g)
Bilesik

Grafit LiCg 372
Kok LiosCs 185
LisTisOp, Li;TisO1 160
Al LiAl 800
Sn Lig4Sn 790
SnO Lig4Sn/Li0 998
Sn,Fe Lis4Sn/Fe 658
SnO, Li, 4Sn/Li,0 1458
Si Lig4Si 4200

2.4.1.1.Karbon esash anot malzemeleri

Karbon esasli malzemeler lityum iyon pillerde anot olarak kullanilmak iizere ¢ok
sayida farkli konukg¢u yapisina sahiplerdir [28]. Mevcut olan karbon yapilaria 6rnek
olarak grafit, karbon karasi, aktif karbonlar ve karbon fiberler 6rnek olarak
gosterilebilir. Bir karbon esasli anodun se¢imindeki en biiylik kriter kapasite ve
elektrokimyasal potansiyel ozelliklerine baghdir. Grafit her iki kriter iginde iyi
sonuclar veren en ¢ok kullanilan karbon formudur. Grafit son 30 yil etraflica
incelenmis olup, lityum ile interkalasyonu LiCg ya kadar ¢ok iyi anlasilmistir. [29].
Sekil 2.5 te [30] spesifik kapasitesi 372 mAh/g olan grafitin tabakali yapisi

gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Grafitin kristal yapis1 [30].

Her tabakanin alt1 karbondan olustugu ABAB istiflenme diizenine sahiptir. Komsu
iki tabaka arasindaki mesafe 3.35 A olup lityumun iyonik ¢apmdan biiyiik oldugu

icin lityum iyonlarinin giris ve ¢ikisi i¢in biiyiik bir alan saglanmis olur.

Etilen karbonat esasli ¢ozeltide gerceklesen ilk lityum girisi esnasinda, negatif
potansiyelde organik c¢oziiciiniin bozulmasindan dolayr grafit yiizeyinde kati
elektrolit ara ylizeyi (SEI) denilen film olusur. Olusan bu film grafit yiizeyinde
koruyucu bir tabaka olarak gorev yapar ve elektrolitin daha fazla bozulmasi
engellenerek, elektrolit ve elektrotlar arasinda sadece lityum iyonlarinin hareketine

izin verir [31].

Isil islem sicakliginin karbonlarin nihai spesifik kapasite degerlerinin {izerindeki
etkisi ¢ok biiyiiktiir. Farkli karbon yapilar arasinda sert karbon, yumusak karbon,
karbon fiberler, nano boyutlu karbon yada nano gozenekli karbonlar ve karbon
nanotiipler bulunmaktadir. Karbon nano tiiplerin mikro yapilarina bagli olarak 80-

640 mAh/g arasinda kapasite degerleri degisim gostermektedir. [32-41].

2.4.1.2. Diger anot malzemeleri

Anot olarak kullanilan karbonun, grafit yapisinin lityum girisi ve ¢ikisi sirasinda
bozulmas: ve diisiik teorik kapasite degeri gibi dezavantajlarinin {istesinden
gelinebilmesi i¢in bir¢ok alternatif anot malzemesi tlizerine ¢alismalar yapilmistir ve

yapilmaya devam etmektedir.



18

Silisyum ve silisyum esasli anot malzemeleri yliksek spesifik kapasite degerleri ile
(4200 mAh/g Liy.Sig) ile ¢ok ilgi ¢ekici hale gelmislerdir. Fakat ¢evrim esnasinda
meydana gelen yiiksek miktardaki hacimsel degisim hizli kapasite kaybina neden
olmakta ve ticari olarak kullanimi kisitlamaktadir [42]. Bu yiizden nano boyutlu
silisyum, silisyum esasli kompozit, amorf silisyum gibi farkli silisyum tiirleri ile bu

olumsuzluklarin iistesinden gelinmeye ¢alisilmaktadir [43-45].

Anot malzemesi olarak kullanimi {izerine ¢alisilan bir bagska malzeme tiirii ise kalay
oksittir. Baslangicta meydana gelen tersinmez reaksiyon Li,O olusumuna sebep
olmakta ve buda kapasitenin diisiisiine yol a¢gmaktadir. Kalay oksitteki tersinmez
kapasite kaybinin engellenmesi i¢in kalay esasli intermetalik malzemeler {izerine
caligilmaktadir. Bu malzemeler M,Sny tipi olup M burada demir, nikel, mangan,
kobalt [46-48] gibi elektrokimyasal olarak aktif olmayan metalleri temsil etmektedir.
Bu fikir su teoriye dayanmaktadir; baglangigta malzemenin aktif bilesenleri lityum
ile reaksiyona girecek sekilde ayrismakta aktif olmayan kisim ise lityum hareketi

esnasinda meydana gelen biiyiik hacimsel degisimi absorbe etmektedir.

2005 yilinda SONY firmasi, Nexelion adi verilen yeni nesil lityum iyon pilleri ticari
hale getirmistir. Bu tiir pillerde, karbon anot Sn-Co-C alasimi ile degistirilmis ve
ekstra % 30 kapasite elde edilmistir. Giinlimiizde bir¢ok calisma lityumun alagim
yapabildigi anot malzemeler iizerine odaklanmis durumdadir. Bununla birlikte,
yiiksek kapasitenin elde edildigi alasimlarda, alasimlama ve alasimin bozulmasi
esnasinda % 300’e varan hacimsel degisimler meydana gelmekte, buna bagl olarak
olusan gerilime bagl siddetli catlamalarla birlikte anodun biitiinliigii bozulmakta ve

yiiksek miktarda kapasite kayiplar1 olusmaktadir.

Arastirmalara konu olan diger anot malzemesi ise nispeten yiiksek potansiyel
degerlerinde c¢aligabilen titanatlardir. Bu tlir anotlarin yiiksek potansiyelde
calisabilmesi asir1 yiikleme korumasini, dikkatli elektronik kontroller yapmak yerine
malzemenin kendi 6zelligi ile sunmaktadir. Bu tiir agir1 sarj korumasi 6zellikle hibrit
elektrikli araglarda (HEV) kullanilan biiyiik piller i¢in faydalidir. LisTisO1, teorik
kapasitesi 160 mAh/g civarinda olup lityum ile alagimlanma potansiyeli 1.5-1.6 V
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degerleri civarindadir [49, 50]. Bunun yaninda lityum ile alasim yaptiginda hacim
degisikligi meydana getirmeyen konukcu oldugu icin smnirsiz ¢evrim Omril
sunmaktadir. SEI filminin olmamas1 yiiksek hizlarda ve diisiik sicakliklarda

calismay1 miimkiin kilmaktadir [51].

Son yillarda, ara yer boslugu igermeyen kaya tuzu yapili metal oksitlerin (MO,
M=Co, Ni, Cu, Fe) lityum ile tersinir olarak reaksiyona girebildigi anlasilmistir. Bu
tiir nano boyutlu metal oksitlerin kapasiteleri 700 mAh/g olmakla beraber 100 ¢evrim
sonrasinda % 100 kapasite korunumu gostermektedirler. Burada lityum reaktivite
mekanizmasi klasik lityum giris/¢ikis ya da alasim yapma mekanizmasindan farklilik
gostermektedir. Burada meydana gelen Li;O olusumuna ve bozulmasina eslik eden

metal nano partikiillerinin sirasi ile ylikseltgenip indirgenmesidir [52].

2.4.2. Katot malzemeleri

Anot malzemelerinin yiiksek spesifik kapasiteleri ile kiyaslandiginda, performansi en
cok kisitlayan lityum iyon pil bileseni katottur. Lityum iyon pillerde katot olarak

kullanilacak bir malzemenin sahip olmasi gereken 6zellikler sunlardir [26];

e Lityum ile yiiksek serbest reaksiyon enerjisine sahip olmalidir.

e Yiiksek miktarda lityum iyonu barindirabilme kapasitesine sahip olmalidir.

e Lityumun giris ¢ikis1 sirasinda diislik miktarda yapisal degisim gostermelidir.
e Lityum iyonlarinin difiizyonuna izin kolaylikla izin vermelidir.

e lyi elektriksel iletkenlige sahip olmalidir.

e FElektrolit igerisinde ¢oziinmemelidir.

e Diisiik maliyetli olmalidir.

2.4.2.1. LiCo0O,, LiNiO; ve LIMNO; ve kati ¢cozeltileri

LiCoO; oksijenin kiibik siki paket diziliminde, a-NaFeO; yapisina sahiptir. Sekil 2.6’
da LiCoO;’ nin tabakali yapis1 gosterilmistir [53].
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Sekil 2.6. LiC0O,’ nin tabakal1 yapisi[53].

LiNiyMnyCo1.,,0, ve LiNiO, gibi diger tabakali oksitlerde, metal oksitlerin
tabakalarinin geg¢is metaline ve oksijen anyonlarina bagl olarak istiflendigi yapiya
sahiptir. Bu tip yapida lityum iyonlar1 metal oksit tabakalar1 arasinda yer almaktadr.
Bu tip katot malzemesi piyasada baskin konuma sahip olan pillerde karbon anotlar
ile birlikte kullamlmaktadir [54]. LiCoO, kapasitesi 130 mAhg™ gibi bir degerle
sinirlidir. Bunun yaninda maliyeti yiiksek olup biiyiikk boyutlu pillerde giivenlik

sorunlari ¢ikarmaktadir.

LiNiO; ile LiCoO; ayn1 kristal yapisina sahip malzemeler olup, LiNiO; daha yiiksek
kapasite gostermekte fakat LiCoO;’e gore daha diisiik ¢calisma voltajina sahip olup
egimli sarj ve desarj egrileri gostermektedir. Son bilesen olarak LijyNii./O, elde
edildigi ve fazladan nikelin kagimilmaz oldugu caligmalarda rapor edilmistir. Ni*2
iyonlart lityum tabakasinda her zaman bulunmakta bu yiizden lityumun difiizyon
katsayisin1 diisirmekte ve elektrotun gii¢ kapasitesini sinirlamaktadir. Bunun yaninda
eksik lityumlu bilesikler yiliksek kismi oksijen denge basinci nedeniyle kararsiz olup,
bu tiir hiicrelerde karasizdir ve ticarilesme adina gelecek vaat etmezler. LiNiO; ve
LiCoO, kat1 ¢ozelti olusturduklari igin [55, 56], LiCoxNi;—O,, LiAIxNi;—O, ve
LiAlCoyNi; O, (x+y<0.25), kapsamli olarak incelenmislerdir. Bu pozitif elektrot
malzemelerinin genellikle kapasiteleri LiCoO;’den daha yiiksektir. Bununla beraber
LiCoO,’den diigsiik ¢alisma voltaji degerleri, enerji yogunlugu hesaplandiginda

yiiksek kapasite avantajini sifirlamaktadir.
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LiMnO; ile a-NaFeO; tabakali kristal yapisi, yiiksek kapasiteli ve diisiik maliyetli
lityum iyon piller i¢in ilgi ¢ekici aday pozitif elektrotlardir. Kati hal reaksiyonu ile
elde edilen LiMnO,, LiNiO; ve LiCoO;’ nin sahip oldugu kaya tuzu yapisi yerine
tabakal1 yapiya sahiptir [57]. Tabakali a-NaFeO, tipi LIMnO; yas kimyasal metotlar
ile basarili sekilde iretilebilmektedir [58]. Bununla birlikte iretilen bilesiklerin,
ortorombik spinel-tipi fazlara gore yari kararli oldugu ortaya ¢ikmistir [59]. Spinel
faz1 malzemede ilk sarjda (lityumun ayrilisi) olugmakta, spinel fazina doniisiim
genellikle ilk birkag sarj-desarj ¢evriminde tamamlanmaktadir. Manganin krom ya da
aliminyum gibi diger elementlerle yer degistirmesi ile tabakali yapinin kararliligina
katkida bulunulur [60, 61] ve yiiksek sicakliklarda sentezi miimkiin kilinir fakat faz

doniisiimiiniin yine de 6niine gecilemez.

2001 yilinda kobalt iceren ya da igermeyen lityum nikel mangan oksit, LiCoO;’e
alternatif katot malzemesi olarak sunulmustur [62]. LiC0ysNiysMnyz0; Co™, Ni*?
ve Mn*™ iyonlarindan olusurken LiNij;,Mn;,0; ise Ni*? ve Mn* iyonlarindan
olugsmaktadir. LiCoy3NiyzsMny 30, LiC0O,’ e kiyasla daha diisiik galisma voltajina
sahiptir fakat tersinir kapasite degeri daha yiiksektir ve katodun maliyetinin

diismesini saglayan 1/3 oraninda Co i¢ermektedir.

2.4.2.2. LiFePOave diger fosfat malzemeler

. Fczo
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Sekil 2.7. LiFePO, kristal yapisi[53].

1997 yilinda, LiFePO, olivin yapisinda, yeni bir tiir katot malzemesi rapor edilmistir

[63]. Bu malzeme lityum iyon pillerde giivenlik, uzun kullanim omrii ve disiik
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maliyet gibi gereksinimleri karsilamakta ve hali hazirda hibrit elektrikli araglarin
elektrik ihtiyaclarini karsilamak igin ticarilesmis durumdadir. Olivin yapist Sekil 2.7’
de gosterilmistir. [53].

Lityuma kars1 desarj potansiyeli 3.4V olmakla beraber, birkag yiiz ¢evrim sonrasinda
dahi kapasite kaybi1 gozlemlenmemektedir. Bu malzemenin kapasitesi 170 mAh/g
olmakla beraber LiCoO,’1n kapasitesinde yiiksektir.

LiFePO, in elektrokimyasal Ozellikleri yiiksek sicaklik, hidrotermal, sol-gel gibi
sentez yontemleri ile degisiklik gostermektedir. Bununla beraber bu malzeme diisiik
elektrik iletkenlige sahiptir fakat yiizeyine iletken filmler kaplanarak bu problem
¢oziilebilmektedir [26].

2.4.2.3. Spinel LiMn;0,4

Spinel lityum mangan oksit, diisiik maliyet, giivenlik ve yiiksek calisma voltaj1 gibi
avantajlar1 nedeni ile halihazirda kapsamli olarak arastirtilmis ve gelistirilmistir.
Spinel lityum mangan oksit yapisi o-NaFeO, tabakali yapisi ile benzerlik
gostermektedir. Sekil 2.8” de spinel mangan oksidin kristal yapis1 gosterilmistir. [53]

Sekil 2.8. Spinel LiMn,O, kristal yapis1 [53].

Kafes, kiibik siki paketlenmis oksijen iyonlarindan olusmaktadir. Spinel yapisi ve
tabakal1 yap1 arasindaki tek fark katyonlarin miimkiin olan oktahedral ve tetrahedral

bolgeler arasindaki dagilimlaridir. Bu yilizden spinel LiMn,O4’iin teorik kapasitesi
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tabakali LiC0O;’in yaris1 kadardir. Yapisal degisimler ve hizli kapasite kaybi biiyiik
Olgeklerdeki uygulamalar1 kisitlamistir. Heterojen doplama, yilizey kaplamalart ve
farkli elektrolitler ¢evrim Omriinli uzatmak i¢in denenen yontemler arasindadir ve

yeni nesil lityum iyon piller igin gelecek vaat etmektedir [26].

2.4.3. Elektrolitler

Lityum elektrolitleri, iki ya da daha fazla ¢oziicii karistminda ¢6ziinmiis bir ya da
daha fazla lityum tuzlarmin karisimindan olusmaktadir. Tek c¢oziicliden olusan
elektrolitler nadiren kullanilsa da, zit gereksinimiler kargilamak icin genelde birden

fazla ¢oziicii igiren elektrolitler tercih edilmektedir [64].

Asagida s1vi elektrolitlerin sahip olmasi gereken temel 6zellikler siralanmigtir [65]:

Hiicre direncini ve dirence bagli 1sinmayr minimize etmek icin iyonik

iletkenligin yiiksek olmasi gereklidir.

— Anot ya da katot yiizeyinde elektrolitin azalmasint 6nlemek icin yiiksek
kimyasal kararliliga sahip olmasi gereklidir.

— Anot ve katot arasindaki yiiksek potansiyel farki tolere edebilmesi i¢in
elektrokimyasal kararliliga sahip olmasi gereklidir. Bir¢ok organik
¢oziicii potansiyel fark altinda indirgenmekte ya da ylikseltgenmektedir.

— Hiicre igerisindeki yiiksek basingtan kaynaklanan patlamalarin 6nlenmesi
ve glivenligin saglanmasi acisindan yiiksek kaynama noktasina sahip
olmasi1 gerekmektedir.

— Toksin olmamali, ¢evreye zarar vermemeli ve atik imha islemleri kolay

olmalidir. Sulu elektrolit kullanan gii¢ kaynaklar1 ile rekabet edebilecek

kadar uygun maliyetli olmalidir.

Lityum iyon pillerin kararliliklar1 ve verimleri agisindan, alkil karbonatlarin lineer
kombinasyonlarindan olusan elektrolit karisimlarina ihtiyag duyulmaktadir. Bu
elektrolitler, etilen karbonat, propilen karbonat, dimetil karbonat, dietil karbonat, etil-
metil karbonat gibi organik ¢oziiciiler igermektedirler. Elektrolitler lityum iyonu

kaynag1 olarak LiClO4 veya LiPFg tuzlari igerirler. Elektrolit ¢ozeltisi, iyi iyonik
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iletkenlik, kendiliginden desarja engel olabilmesi agisindan diistik elektriksel
iletkenlik ve genis potansiyel araliklarinda stabil olmasi gibi ozelliklere sahip
olmalidir. Ilave olarak elektrolitte etilen karbonat bileseninin bulunmasi gereklidir.
Bunun nedeni etilen karbonatin, negatif elektrot yiizeyinde pasif koruyucu bir film
tabakasi1 olusturarak elektrolitin siirekli olarak azalmasini engellemesidir. Bu ylizden,
tuz ¢ozeltisi icerisindeki, Li* hareketlilii ve negatif elektrotun karalihig: elektrolit

¢oOzeltisinin kompozisyonuna kuvvetle bagimhidir[9].

Ticari olarak tiretilmekte olan lityum iyon pillerde su igermeyen elektrolitler agirlikli
olarak tercih edilmektedir. Bunun en temel nedeni su ile karsilagtirildiginda lityum
iyon pillerin ¢ok genis voltaj aralifinda elektrokimyasal olarak kararli kalmasi
geregidir. Su icermeyen elektrolitler genis bir sicaklik araliginda kararli olmali, 4.5V
degerinin tlizerinde kimyasal olarak bozulmamali, diisiik buhar basincina sahip olmali

ve maliyetinin ise makul seviyelerde olmasi gerekmektedir.

Lityum iyon pillerde kullanilan elektrolitlerin iyonik iletkenligi iyonik tasiyicilarin
sayisina ve mobilite degerlerinin yiiksek olmasina bagldir. Iyonik tasiyicilarin sayis
ve mobilitesi ise elektrolitte kullanilan ¢oziictiniin dielektrik sabitine ve viskozitesine
baglhdir [1] ve ticari olarak kullanilmakta olan ¢oziiciilerin baz1 6zellikleri ise Tablo

2.5’de sunulmustur

Tablo 2.5. Lityum iyon pillerde kullanilmakta olan énemli ¢oziciiler ve 6zellikleri [1].

Ergime Kaynama . i ) )
Dielektrik  Viskozite  Yogunluk

Coziicii Kisaltma  Noktasi Noktasi o 3
Sabiti (cP) (g/cm?)
(49 (49
Dietil karbonat DEC -43 126,8 2,806 0,753 0,97
Dimetoksietan DME -58 84,5 7,075 0,407 0,861
Dimetil karbonat DMC 4,6 90 3,108 0,590 1,063
Etilen karbonat EC 36,5 90 90,36 1,9 1,321
Etil metil karbonat EMC 238 2,4 0,65 1,007
Dimetil stilfoksit DMSO 18,5 189 46,5 1,99 1,096
1,3-Dioksolane DIOX -97,2 76,5 0,6 1,065
2- 2-Me-
-137,2 79,9 6,75 0,854

metiltetrahidrofuran THF
Silfolan TMS, SL 28,5 287,3 43,30 10,287 1,262
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Etilen karbonat (EC) esasli LiPFg tuzu igeren elektrolitler agirlikli olarak 5 V
seviyesinde kararlidir ve birgok ticari lityum iyon pilde basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Etilen karbonat ¢6ziicliniin oda sicakliginda kati olmas1 nedeniyle
bir¢ok uygulamada bu ¢oziicii dimetil karbonat (DMC) ve dietil karbonat (DEC) gibi

coziiciilerle karistirilarak viskozitesi diisiiriiliir ve pil etkinligi artirilir [1,2].

2.4.4. Seperatorler

Lityum iyon pillerde kullanilan separatdrelerin temel fonksiyonu anot ve katodun
birbirlerine temasini engellemektir. Temas engellenmesi, hiicrenin kisa devre
olmasint engellemek ve ayni zamanda akimin pilden gecisi sirasinda devreyi
tamamlayan iyonik ylik tasiyicilarinin hizli olarak iletimini saglamak i¢in gereklidir.

Separator se¢imini etkileyen dnemli 6zellikler ve kabuller su sekilde 6zetlenebilir[9].

— Elektriksel olarak yalitkan olmalidirlar

— Elektrolit direnci (iyonik) minimum olmalidir.

— Mekanik ve boyutsal kararlilik arz etmelidir.

— Elektrolitle, elektrot malzemeleri ile hiicre igerisindeki diger bilesenler ile
kimyasal reaksiyona girmemelidir.

— 1Iki elektrolit arasindaki partikiillerin ve kolloidal tiirlerin yer degistirmesine
kars1 etkin bariyer olusturmalidir.

— separatOr elektrolit tarafindan kolayca 1slatilmalidir.

— Kalinlik ve diger 6zellikleri homojen olmalidir.

2.5. Pil Performansinin Degerlendirilmesi

Bir pilin elektrokimyasal performansi, voltaj (volt, V), kapasite (amper-saat, Ah),
spesifik enerji (watt-saat/kilogram, Wh/kg), spesifik gii¢ (watt/kilogram, W/kg) ve
cevrim omrii gibi terimlerle ifade edilmektedir [66].

Spesifik enerji ya da enerji yogunlugu terimi ( Wh/L ya da Wh/kg) bir pilin ne kadar
enerji depolayabilecegi veya bu enerjiyi kac¢ farkli sisteme dagitabilecegini

belirlemek i¢in kullanilan terimdir. Spesifik enerji hiicre potansiyelinin (V) ve
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spesifik kapasitenin (Ah/kg) fonksiyonudur. Hiicre potansiyeli, her iki elektrottaki
aktif malzemelerin kimyasal potansiyelleri arasindaki fark ile belirlenmektedir.
Kapasite ise hiicredeki elektrokimyasal reaksiyona katilan elektron sayisidir ve
birimi coulomb (C) ya da amper-saat (Ah) olarak gosterilmektedir. Esitlik 2.4” te bir

hiicrenin teorik spesifik kapasitesinin hesaplanmasi gosterilmistir [66];

96500XAx
3.6XMA

Cth = (mAhg™) (2.4)

Esitlikteki Ax terimi sarj/desarj esnasinda iiretilen elektron sayisini, MA aktif
malzemenin molekiiler agirligini temsil etmektedir Cesitli elektriksel ve mekanik
ozellikler ile pil performans: degerlendirilmektedir. Bu parametrelerin anlagilmasi,

sarj edilebilir pillerin performanslarinin degerlendirilmesi i¢in ¢ok énemlidir.

Bir pil iki birincil reaksiyon bdlgesinden meydana gelmektedir; katot, anot ve
araylizeyleri. Bu ara yiizeylerde olusan reaksiyonlarin toplami bir hiicrenin ortaya
cikarabilecegi maksimum elektrik enerjisini belirler. Termodinamik olarak,
elektrokimyasal ¢iftin serbest enerjisindeki degisim (AG®), hiicrenin elektrik enerjisi

iiretmesine/depolamasina zorlamaktadir. Bu durum asagidaki esitlik ile ifade
edilebilir:

AG® = —nFE° (1.2)

Esitlikte F Faraday sabitini, E° standart potansiyeli ve n elektron sayisini
gostermektedir. Bununla birlikte bu esitlik sadece standart basing ve sicaklik
sartlarinda gegerlidir. Diger kosullarda hiicre voltajinin belirlenmesi (E) i¢in Nerst

esitligi kullanilmaktadir:

(1.3)

Burada R evrensel gaz sabitini, T mutlak sicakhigi a$ ve ab reaktantlarin aktivitesini
al ve a$ ise iiriinlerin aktivitesini temsil etmektedir. Elektrot potansiyelinin mutlak

degerini 6lgmek miimkiin degildir [67]. Bu yiizden Ho/H™ sifir potansiyel olarak
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kabul edilir ve tim diger yari-hiicre reaksiyon potansiyelleri hidrojen elektrotu ile

kiyaslanarak olg¢iiliir.

Teorik olarak mevcut elektriksel enerji, dogrudan dogruya elektrotlarda depolanan
kimyasal enerjinin miktari ile orantilidir. Buna ragmen hiicreye bir akim uygulandig

zaman, elektrokimyasal reaksiyona iki ¢esit polarizasyon eslik eder[68];

1. Aktivasyon polarizasyonu: Elektrokimyasal reaksiyonun tetiklenmesi i¢in
ihtiya¢ duyulan maksimum itici giic.

2. Konsantrasyon polarizasyonu: Baslangicta reaktifler ve {riinler farkli
konsantrasyonlarda olduklar1 i¢in, kiitle transfer simnirlar1 yiiziinden bir
derisim gradyenti ortaya c¢ikar. Bu etkiye konsantrasyon polarizasyonu

denmektedir.

Bahsedilen iki polarizasyona ek olarak ohmik polarizasyon olarak adlandirilan bir tiir
daha vardir. Bu polarizasyona ayn1 zamanda iR diisiisii ad1 verilmektedir ve hiicreyi
olusturan elemanlarin toplam elektriksel direncinin sonucu olan i¢ direncin
sonucudur. Bu direng elektrolit, separator, akim toplayicilart ve elektrolitin kendi
direnglerinden kaynaklanmaktadir. Bu tiir polarizasyonun etkisi Ohm kuralina uyan
bir esitlikle ifade edilebilir. Bir dig yiikiin (R) varliginda hiicre voltaji (V) asagidaki
esitlikle ifade edilmektedir [68];

E =E, —[(nct)a+ (nct)c] — [(nc)a+ (nc)c] —iRi = iR 1.4

Burada E, hiicrenin elektromotor kuvveti, Rj , # aktivasyon ya da konsantrasyon
polarizasyonundan kaynaklanan asir1 potansiyeli ve i hiicreye uygulanan akimi ifade
etmektedir. (7ct)a Ve (ct)c anot ve katottaki aktivasyon polarizasyonlari, (7c)a Ve (7c)c
anot ve katottaki aktivasyon polarizasyonlaridir. Bu esitlik asagidaki Sekil 2.9° da
gosterildigi gibi de ifade edilebilmektedir edilmektedir [68].
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Sekil 2.9. Teorik voltaj ve ¢alisma voltaji arasindaki farki gosteren grafik [68].

Hiicre voltaji (E) sifir yiikkleme kosullarinda elektrolar arasindaki potansiyel fark
olarak tanimlanabilir. Diger bir deyisle hiicrenin kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
cevirme kabiliyetini temsil etmektedir. Bununla birlikte pratikte, polarizasyon
etkilerinden dolay1 enerji kaybi 6nemli miktardadir. Yukarida gosterilen egriler
polarizasyon egrileri olarak bilinmektedir ve hiicrenin, akimin fonksiyonu olarak
saglayabilecegi maksimum voltajdaki diislisii aciklamaktadir. Pratikte arzulanan
hiicrenin minimum enerji kaybina sahip olmasi ve calisma voltajinin biiyiikliik olarak
acik devre voltajina yakin olmalidir. Bir lityum iyon pilin sahip olabilecegi en biiytik
voltaj degeri 4V olup bu deger lityum iyon pilleri diger pil sistemleri arasinda

oldukc¢a 6ne ¢ikarmaktadir [68].

Pilin performansimnin degerlendirilmesinde kullanilan diger parametreler kapasite,
enerji ve gligtiir. Teorik spesifik kapasite anot ve katot aktif malzemeleri arasinda
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon sonucu iretilen elektrik olarak
tanimlanmaktadir. Pratik kabuller i¢in kullanilan asil spesifik kapasite degeri katot,
anot ve hiicrenin pargalari olan aktif olmayan malzemelerin (elektrolit, separator ve
akim toplayicilar) toplamidir. Kapasite i¢cin kullanilan birim Ah/kg dir. Bu deger
hiicredeki aktif malzemenin kilogram basina depolayabilecegi ve saglayabilecegi
amper-saat cinsinden biylkligii vermektedir. Kapasitesi 1000 mAh olan bir pil
tamamen desarj olmadan 6nce bir saat boyunca 1000 mA akim tiretebilir. Wh/kg ile

ifade edilen spesifik enerji degeri hiicrenin birim agirligi basima depolayabilecegi
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toplam enerji miktarin1 gostermektedir. Spesifik giic terimi ise enerjinin ne kadar

hizli iiretilecegini ifade eder ve birimi W/kg dir [68].

Pilin kapasite saklama siiresi, sicaklik, calisma kosullari, desarj akimi ve hiicre
dizayni gibi ¢esitli faktorlerden etkilenmektedir. Desarj hizi, pil kapasitesi lizerinde
kayda deger sekilde etkilidir Yiikselen desarj hizlar ile kapasiteyi yiiksek miktarda
diistirebilir [68].

Pilin hangi hiz ile sarj ya da desarj edildigi “C-oranm1” adi verilen terimle
simgelenmektedir. Ornegin C/5 hiz1 bir hiicrenin bes saat siirede sarj ya da desarj
olabilecegini anlatmaktadir. Iki ya da daha fazla pil performansi kiyaslanirken esit C

oranlar1 kullanilmalidir [68].

Hiicre performansinin anlagilmasi lityum iyon pil teknolojisinin Oneminin
anlasilmas1 konusunda ¢ok oOnemlidir. Farkli ikincil pillerde kullanilan ¢esitli
malzemeler pil performanslarini belirlemektedir. Lityum esasl piller diger ikincil
piller arasinda en yliksek spesifik enerjiye ve en diisiilk kendi kendine desarj olma
hizlarina sahiplerdir. Lityum, diisiikk agirlig1 ile yiiksek voltaj ve iistiin performans
saglamaktadir. Bununla birlikte giinliik kullanimlar i¢in yapilan pil dizaynlarinda
giivenlik ¢ok onemli bir konudur. Bu pillerde kullanilan elektrolitler genellikle
organik sivilar olup sizinti, korozyon ve bazen patlama tehlikesi arz etmektedirler.
Hiicreye zara verebilecek baska bir sey ise hiicrenin sarj edilis hizidir. Yiiksek
hizlarda gergeklestirilen sarj islemleri, pilin tamamen sarj olamamasina ve diisiik
kapasite degerlerinin elde edilmesine yol acar. Pilin dogru voltaja sarj edilmesi
onemlidir. Hiicrenin asir1 voltaji, elektrolitin bozulmasina, hiicre icerisinde basing
olugsmasina ya da karbon lizerinde lityum birikmesine yol acabilir. Lityum iyon
pillerde pek goriilmeyen sarj ile ilgili husus ise “hafiza etkisidir”. Hafiza etkisi
miiteakip c¢evrimde bir Onceki cevrimde desarj tamamlanmadiginda goriilen
tersinmez kapasite kaybidir. Nikel-kadmiyum piller bu etki yiiziinden zarar gordiigii
bilinmektedir ve hiicrenin her cevrimde tam olarak bosaltilmasi gerekmektedir.
Hafiza etkisinin nedeni voltaj diisiisiine ve kapasite kaybmna neden olan Kristal

biliylimesidir [68].
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2.5.1. Ideal sarj/desarj egrisi

—

Voltaj

Siire

Sarj = = Desarj
Sekil 2.10. Ideal sarj/desarj egrisi[68]

Ideal bir sarj/desarj profili Sekil. 2.10 ‘da gosterildigi gibi tamamen diiz olmalidir.
Desarj siireci aktif malzemeler tamamen kullanilana kadar teorik voltaj degerinde
meydana gelmeli ve sonrasinda voltaj degeri sifira diismelidir. Sarj sirasinda voltaj
zaman ile birlikte teorik voltaj degerine ulasana kadar siirekli olarak artmalidir.
Bununla beraber daha 6ncede anlatildigi gibi ¢alisma voltaji iR kayiplarindan dolay1
teorik voltajdan daha diisiiktiir. Bu kayiplar sarj/desarj profillerinin idealden farkl

olmasina neden olurlar.



BOLUM 3.LiYUM iYON PIiLLERDE KULLANILAN SILISYUM
ANOTLAR

3.1.Giris

Silisyum periyodik tabloda 14. Element olarak yer almaktadir ve elektronik dizilimi
15%25%2p°3s?3p? seklindedir. Dort adet degerlik elektronunun bulunmasi, karbon ile
ayn1 bag yapma 0zelligine sahip olmasina neden olmaktadir. Dort adet bos orbitalini
elektron paylasimi ile doldurup 3p6 diizenine ulagmak siiratiyle bag yapar. Silisyum
elemental halde elmas yapisina sahiptir ve tetrahedral yapisi elmasta oldugu gibi tiim
orbitallerin dolmasma izin vermektedir. Elemental silisyum 300°K sicaklikta, 1.17
eV bant araligina sahip bir yariiletken malzemedir. Silisyum yer kabugunda % 25.7
oraninda bulunarak yer yiiziinde en ¢ok bulunan ikinci elementtir. Silisyum dogal
haliyle en cok kum, quartz ve cesitli kayalarda oksit formunda bulunmaktadir.
Silisyum en basta elektronik endiistrisinde olmak {izere ingaat, metalurji gibi ¢esitli
sektorlerde de ¢ok sik kullanilan bir malzemedir. Silisyum waferlarin iiretimi, yari
iletkenlerin, transistorlerin ve bilgisayar ¢iplerinin biiylik miktarlarda {iretiminin
oniinii acarak elektronik alaninda devrime yol agmustir. Diger yandan amorf silisyum
stvi kristal ekranlarda (LCD) ve gilines pillerinde kullanilmaktadir. Cok genis
kullanom alan1 ve kolay ulasilabilirligi silisyuma nispeten diisiik maliyetle

ulasilmasini saglamistir.
3.2. Anot Malzemesi Olarak Silisyum

Silisyum (Si), lityum iyon piller igin kullanilabilecek anot malzemeleri arasinda en
cok gelecek vaat eden malzemedir. Silisyumun teorik kapasitesi (~4200 mAh/g
Li»,Sis), en ¢ok kullanilan anot malzemesi olan grafitinkinden (LiCg olusumu ile
olusan ~372 mAh/g kapasite) ve cesitli oksit ya da nitriir malzemelerden yaklasik
olarak on kat daha fazladir [69]. Bahsedilen nitelikleri nedeniyle silisyumun Li-Iyon
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pillerde anot malzemesi olarak kullanimi i¢in pek ¢ok calisma yiiriitiilmektedir.
Bununla birlikte Si anot uygulamalar1 silisyumda, lityum girisi ve ¢ikist sirasinda
(her Si atomu 4,4 tane Li atomunu barindirarak Li,;Sis olusur) meydana gelen ¢ok
biiyiik hacimsel degisim (% 400) nedeniyle sirlidir [70]. Meydana gelen yiiksek
miktarda hacimsel degisimden kaynaklanan gerilim, anotta ¢atlamalara ve

pulverizasyona yol acarak, elektriksel kontagin kaybolmasina ve kapasitede diislise

neden olur.
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W1 um SiFilm $arj
<>>250 nm Film $arj

5000 L] [0250 nm Film Desarj

3 4000
% nﬁoonnunouuununnnnunnuuoonuﬂogao
£ ge
£ [ ] LY
& ‘*Ssssssssnss Y
: 3000 . LT wy v o
& L ] )
! *. K
* °
2000 : °3
] O
. o
Yy
Yy
]
1000 +
0 + + . + i
1] ] 10 15 20 -1 30 35 40 45
Cevrim Sayisi

Sekil. 3.1. Amorf Si ince filmin ¢evrim sayinin fonksiyonu olarak spesifik kapasitesi [71].

Sekil. 3.2. Birkag ¢evrim sonrasinda amorf Si filmde meydana gelen gerilim kaynakli ¢atlamalar [71].



33

Sekil 3.1°de 1 um ve 250 nm kalinliktaki amorf silisyum film anotlarinin spesifik
kapasiteleri gosterilmistir [71]. Filmler az sayida ¢evrim igin teorik degere yakin
kapasite sergilerken, artan cevrim sayilarinda kapasite degerleri ¢arpici bigimde

diismiistiir.

Sekil 3.2’de filmin gerilim sebebiyle kiiciik adaciklar seklinde kirilmis hali
goriilmektedir. Daha sonra goriildiigii gibi bu adaciklar altlik yiizeyinden kopmus ve
delaminasyon meydana gelmistir. Ayn1 zamanda Sekil 3.3’de elektriksel temasini
yitirmis ince film tabakasi sunulmustur. Bu tiir sorunlarin iistesinden gelebilmek i¢in
Ohara ve ekibinin yaptigi amorf karbonun Ni altlik iizerine kaplanmasi gibi
caligmalar [72] mevcuttur. Nikelin olusturdugu pasif tabaka, silisyumun oksijene
olan yiiksek afinitesinden dolay1 altlik ve Si film arasinda iyi bir tutunma saglar. Bu
filmler 2C sarj/desarj hizinda, 750 ¢evrim sonrasinda 1700-2200 mAh/g arasinda
yiiksek kapasite degerleri gostermistir.

Nano yapilt silisyum anotlarin, bulk silisyum kullanimina gore birka¢ avantaji
bulunmaktadir. Nano yapili silisyum, lityum ve silisyumun alagim yapmasindan
dogan sekil degisimine daha fazla dayanabilmekte sonug olarak daha iyi gerilim

toleransi ile daha uzun ¢evrim 0mri sergilemektedir.

Sekil. 3.3. Artan ¢evrim sayisindan sonra amorf Si filmin delaminasyonu ve akim toplayici iizerinden
styrilmasi [71].

Kirilmaya kars1 bu iistiin direng, bulk malzemede oldugu gibi ¢atlaklarin biiylimesi

icin gerekli kritik boyuta ulasmamalarindan kaynaklanmaktadir [73]. Kirilma
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mekanigi hesaplamalarindan elde edilen g¢atlak biiylimesi igin gerekli olan kritik
boyutlar, nano malzemeler i¢in gereken boyutlardan ¢ogu zaman daha biiyliktiir.
Nano malzemeler artan elektrot yiizey alani ile daha hizli sarj/desarj hizin1t miimkiin
kilarken, daha kisa Li diflizyon mesafesi saglar [73]. Aym1 zamanda nano
malzemelerin daha reaktif ve alagim olusumu i¢in daha diisiik enerji bariyerine sahip
olduklar1 bilinmektedir [74]. Bunun ana nedeni nano malzemelerde, yiiksek
ylizey/hacim orani sebebiyle ¢ogu atomun daha yiiksek enerji seviyesinde olusudur.
Boylece nano yapili silisyum bulk silisyuma kiyasla, oda sicakliginda Li ile daha
rahat alasim yapabilir. Diger yandan, artan elektrot ylizey alani, kati-elektrolit ylizey
alanin1 (SEI) arttirmakta ve sonug¢ olarak daha fazla tersinir olmayan kapasite
kayiplar1 meydana gelmektedir. SEI, temelde elektrot yiizeyinde elektrolitin
bozulmasi ile olusan koruyucu filmdir. Bu tabaka lityumun sistemde tersinmez
olarak tiiketilmesine yol acarak, tersinir olmayan kapasite kayiplarini beraberinde
getirmektedir. Bu tabaka genellikle yalitkan olup, daha fazla elektrolit azalmasini
engellemekte, ayn1 zamanda iyonik olarak iletken oldugu igin Li" iyonlarmin

elektrota iletilmesine yardimci olmaktadir.

3.2.1. Silisyum nano-yapih anotlar

Cui ve arkadaglarmin yaptigi ¢alismada [75] pulverizasyon olmaksizin yiiksek sekil
degisimine dayanabilen Si nano tellerden olusan, iyi elektriksel temas ve kisa Li
iletim mesafesi saglayan anotlar tiretilmistir. Sekil 3.4 iiretilen anotlarin sematik

resmi sunulmustur.

Nano Teller

Tek Yonli Gerinim Bogalmasi

Elektron Taginimi

Sekil. 3.4 Akim toplayicisi iizerinde toplanmis Si nano tel elektrotun sematik resmi [75].
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Calismada silisyumun teorik kapasitesine ulasilmis ve 10 ¢evrim sonunda 0,05C
cevrim hizinda kiiclik bir kapasite kaybi ile kapasitenin % 75’ i1 korunmustur.
Silisyum nano telleri paslanmaz celik altlik iizerinde, bir buhar-sivi-kat1 prosesi
kullanilarak direkt olarak biiyiitiilmiis boylece her nano tel paslanmaz celik altliga
elektriksel olarak baglanmistir. Sekil degisiminin azaltilmasinin arkasindaki ana
neden, Sekil 3.5” deki SEM yapisindan goriildiigii gibi nano tel diziliminin lityumun
alagim yapmas1 ve alasimi terk etmesi esnasinda meydana gelen hacimsel degisimi
karsilayabilecek yeterli alana izin vermesidir. Nano tel mimarisinin diger bir avantajt
da, her nano telin paslanmaz c¢elik akim toplayicisina direkt olarak bagli olmasi
nedeniyle elektriksel temas kaybinin engellenmesidir. Si nano tellerin ¢ap1 ortalama
89 nm olup, temas kaybi ya da pulverizasyona neden olmadan yiiksek miktarda
hacim degisimine imkan tanimaktadir. Cevrim sirasinda nano tellerin ¢apinda artis
gorlilmiistiir (ortalama cap 141 nm’ ye yiikselmis) ve nano tellerin atomik
yapilarinda siddetli degisim meydana gelmis, kristalin nano teller kademeli olarak
amorf LixSi halini almistir [69]. Benzer olarak kristalin-amorf faz doniisiimii Kumta

ve arkadaglari tarafindan da rapor edilmistir [76].

Sekil. 3.5 Anodu olusturan Si nano tellerinin SEM gériintiisii [75].

Choo ve arkadaglari tarafindan uygulanan diger bir yaklasim ise nano gozenekli yap1
olusturmaktir. Gézenek duvar boyutu 40 nm olan, ii¢ boyutlu poroz silisyum nano
partikiilleri, Si jellerden ve SiO, nano partikiillerden elde edilmistir [77]. Sekil 3.6’
da elde edilen Si nano partikiillerinin SEM goriintiileri verilmistir. Tavlama ve

daglama sonrasi, nihai iirliniin karbon kapli silisyum olduguna dikkat edilmelidir.
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Tiim elektrotta karbon agirligi % 12 olacak sekilde kaplama yapilmistir. Bu yolla
iretilen nano-silisyum siingerler 100 ¢evrim sonrasinda dahi, pulverizasyon
olmaksizin yiiksek sekil degisimlerine dayanmis, 1C ¢evrim hizinda, 2800 mAh/g
gibi yiiksek kapasite degerini korumay1 basarmistir. Bu nano partikiillerin essiz sekli
ve yapisi, yalnizca Li iyonlarinin elektrot ve elektrolit boyunca hizli transferine izin
vermekle kalmayip, ayn1 zamanda Li iyonlarmin daha hizli giris ¢ikisini miimkiin

kilarak, yiliksek kapasite elde edilmesini saglamistir.

Cui ve ekibi nano tel elektrotlarinin ¢esitli formlar: tizerine de ¢alismalar yapmustir.
Burada silisyum yerine Germanyum (Ge) nano telleri kullanilmistir, Germanyumun
tercih edilme nedeni oda sicakligindaki difiizyon katsayisinin 400 kat daha fazla
olmasindandir [78]. Ayni ekibin yaptig1 diger bir ilging ¢alismada, kristalin-amorf
core-shell Si nano tel esasl anotlar iiretilmistir [79]. Bu tiir elektrot mimarisi, amorf
kabugun elektriksel olarak aktif davranirken (Kumta ve arkadaslari, amorf
silisyumun kristalin silisyuma gore ¢evrim esnasinda pulverizasyona daha iyi karsi
koyabildigini gostermislerdir [76]), kristalin Si ¢ekirdegin kararli mekanik destek ve

etkin elektriksel iletkenlik gostermesini saglar.

300 nh

Sekil. 3.6. Gozenek duvart boyutunun 40 nm olduguna dikkat ¢eken, Si nano partikiillerinin SEM

goriintisi [77].

Bu Si nano tel esasli core-shell anotlar, 100 ¢evrim sonrasi % 90 kapasite korunumu

ile karbondan 3 kat fazla sarj depolama kapasitesi gostermistir. Shimizu ve
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arkadaslar1 VLS prosesi ile yiiksek yogunluklu epitaksiyel nano tel dizilimini anodik
aliminyum oksit kalip ile elde etmislerdir [80]. Aliiminyum oksidin kullanilma

nedeni nano tel dizaynindaki ¢ap ve yogunluk esnekligidir.

3.2.2. Mikro silisyum anotlarin yiiksek tersinmez kapasite ve zayif ¢evrim

omiirlerinin aciklanmasi

Mikro-Si anotlarin diisiik ¢evrim kararliliginin nedenlerini anlayabilmek i¢in, sarj ve
desarj ¢evrimi sirasinda elektrokimyasal i¢ direng degisimlerini anlamak gereklidir.
Sarj sirasinda Li-Si alasimi olugmaktadir ve bu alasim saf silisyuma gore daha
yiiksek elektronik iletkenlige sahiptir. Alasimin bozulmasi sirasinda hacim daralmasi
gerceklesecegi icin direng artar. Sarj transfer direnci ve temas direnci artmasi ile
partikiiller arasindaki elektronik temas daha az etkili olur. Sonu¢ olarak desar;j
sirasinda Li-Si alasimmin bozulmasi ile anot partikiilii icinde Li* tuzaklanmasi
meydana gelir ve desarj islemi tamamlanamaz. Alasimin bozulmasi sirasinda aktif
partikiiller arasinda elektronik temas gelisimi ile sarj kapasitesinin artmasi bunu
dogrulamaktadir. Bu sonuclar desarj islemiyle alasimin bozulmasi, silisyumun
cevrim Omrl i¢in desarj sirasinda olusan Li-Si alagimina gore daha zararli oldugunu
gosterir. Asirt genlesmeden 6tiirii elektronik iletkenlik bozulur ve sonugcta silisyum

anotlar diisiik ¢evrim sayisina sahip olur [81].

Nano boyutlu silisyum anotlarin ise kapasiteye karst gostermis oldugu voltaj egrisi
incelenmis ve nano silisyum anodun ilk ¢evrimde sarj kapasitesinin 2775 mAh/g ve
desarj kapasitesinin 2097 mAh/g civarinda oldugu gozlenmistir ve verim % 76
kulomb olarak hesaplanmistir. Onuncu ¢evrimden sonra tersinir kapasite 1729
mAh/g degerlerine diismiistir. Nano boyutlu silisyum, bulk silisyumla
kiyaslandiginda daha kiigiik boyuta sahip oldugu icin daha az hacimsel genlesme
gostermis ve kapasite kaybi daha diisiik olmustur. Sonugta kapasite kaybi yok
edilememis ancak partikiil boyutu azaldiginda hacim degisiminin de azaldig

belirlenmistir [81].
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3.2.3. Silisyum esash kompozit anotlar

Saf silisyum metali ve lityum ile alastmlanmis silisyum arasinda % 400’lere varan
bir hacim degisiminin gerceklestigi ve bu degisimin silisyum elektrotta catlaklar
olusturarak, elektrot baglantisin1 kopardigi daha 6nceden de belirtilmistir [82, 83].
Silisyumun bu hacim genlesmesini azaltmak igin silisyum ile aktif olmayan, aktif
olan, nano kompozit malzemeler ve silisyum ince film anotlar tiretilerek lityum iyon
piller i¢in anot malzemesi olarak kullanilmistir [84]. Tablo 3.1° de silisyumun lityum
ile olusturdugu alasim sistemleri ve bu alagim sistemlerinde kristal yapilar1 ve hacim

degisimleri gosterilmistir [81].

Tablo 3.1. Lityum ile silisyum arasinda gerceklesen alagim sistemleri ve hacim degisimleri [81].

Kristal yapi ve alasim Birim Hiicre hacmi (A%) Her bir silisyum
atomunun hacmi (A%)
Kiibik Silisyum 160.2 20.0
Liy,Si; (Liy71Si) ortorombik 243.6 58.0
Liy4Sig(Liy71Si) rombohedral 308.9 51.5
Li13Siy (Lis5Si) ortorombik 538.9 67.3
Li» Sis (Lis4Si) kiibik 659.2 82.4

3.2.3.1.Nano yapih ince film silisyum-karbon kompozit anotlar

Karbon kaplanmis silisyum partikiilleri sarj ve desarj hizlar1 0,5C’nin altinda
oldugunda 800 ve 1500 mAh/g arasinda kapasite gostermeyi bagarmiglardir [82, 83].
Karbon kaplama yapisal kararliligi arttirirken, silisyum partikiilleri arasindaki
elektriksel temas1 muhafaza ederek bolgesel kapasite kayiplarimi da onlemektedir.
Karbonun birka¢ cevrim sonrasi, ¢ok kararli kati-elektrolit ara fazi olusturdugu
bilinmektedir. Silisyumda tam tersine olan bu durum, olusan kati-elektrolit ara fazi
hacimsel genlesme sirasinda kirilarak, ara faz olusumu icin yeni silisyum ylizeyinin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Sonug olarak birka¢ ¢cevrimde meydana gelen bu olay
daha fazla kapasite kaybina neden olur [84]. Bu yiizden, karbon kapli silisyum anot
kullanimi ile silisyumun elektrolit ile temas1 kesilerek minimum kapasite kayb1 ile
kararli elektrolit ara faz1 elde etmek miimkiindiir. Benzer olarak PEI ve arkadaslari,
karbon kapli kiiresel silisyum nano kompozit anot yapilari ile 100 mAh/g ¢evrim
hizinda 1450 mAh/g tersinir kapasite elde etmislerdir [84]. Bunula beraber, bazi

caligmalarda kompozitteki Si nano partikiillerinin Li iyonlarinin giris/¢ikisi ardindan
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topaklanma egiliminde bulundugu ve boyut artisinin zayif Li girig/cikis kinetigine
yol actig1 rapor edilmistir [85]. Kwon ve arkadaslari tarafindan, amorf karbon kaplh
Si kuantum noktalarin sentezi rapor edilmistir [85]. Bu yapilarda, % 71°lik kulombik
verim ile 1257mAh/g ilk sarj kapasite degeri elde edilmistir. Si kuantum
noktalarinin, karbon kaplama ile beraber homojen dagilimi ¢evrim sirasinda
kiimelenmeyi engellemistir. Diger bir makalede Kim ve Cho Si-karbon core-shell
nano teller bir mezoporoz silika nano partikiil tipi olan SBA-15 (Santa Barbara
Amorf Tipi) kullanimi ile sentezini rapor etmislerdir [86]. Sekil 3.7’ de bu yapinin
TEM goriintiileri sunulmustur. Sentezlenen nano teller 6,5 nm ¢apa sahip olup, 0.2C
cevrim hizinda 80 ¢evrim sonrasi, % 87 kapasite korunumu gostermistir. Elde edilen

ilk sarj kapasitesi 3163 mAh/g degerindedir.

Sekil. 3.7. Silisyum-karbon core-shell nano tellerinin TEM goriintiisii [86].

Bir bagka ¢aligmada ise buckypaper adi verilen karbon nanotiip matlar tizerine CVD

metodu ile Si kaplanarak anotlar iiretilmistir [87].

(@) Baslangig Cevrim Sonrasi
. Measn
Si Film

(b)
StESSesu —— ST
Karbon nanotiip-Si Film

Sekil. 3.8. a) Li" ¢evrimi sirasinda Si filmin pulverize olmasi, b) karbon nanotiip-Si film Li" ¢evrimi
sirasinda, sekil degisimi ile dalgalanmasi [87].
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Bu yaklagimda karbon nanotiip mat akim toplayici islev goriirken ayni zamanda
meydana gelen hacim degisiminden kaynaklanan hasar1 6nleyici gérev yapmaktadir.
Sekil 3.8” de iiretilen kompozit Si anotlarin sematik goriiniimii verilmistir. Yapilan
testler sonucunda C/10 cevrim hizinda, baslangic desarj kapasitesi 2083 mAh/g
bulunmus, 50 ¢evrimin ardindan % 82 kapasite korunumu ile 1711 mAh/g degerinde
kapasite degeri elde edilmistir. Sekil 3.9’ da farkli sayilarda gevrim sonrasi anot
malzemelerinin SEM goriintiileri sunulmustur. Sekil 3.9 ¢’ de lityum girisi sirasinda
meydana gelen hacimsel genlesmeden dolayr olusan catlamalar goriilmektedir.
Cevrim sayist 40’ a ¢iktiginda catlaklarin daha biiylidiigli gozlenmistir. Buna ragmen
anodun, yapisal biitiinliigli ve elektriksel iletkenligi karbon nanotiip ag1 sayesinde

korunmustur.

Chou ve ekibinin yaptig1 bir ¢alismada ise tek duvarl karbon nanotiip film tizerine
pulse lazer (PLD) yontemi ile Si kaplanarak kompozit anot elektrotlar: iiretilmistir
[88]. Calismada farkli miktarlarda Si igeren anotlar ile yapilan testler sonucunda
agirlikca % 2.2 ve % 11 Si igeren anotta baglangic kapasitesi sirasi ile 2678 mAh/g
ve 1668 mAh/g olarak 6l¢iilmiistiir. Desarj kapasiteleri 50 ¢evrim sonrasinda % 2.2
Si igeren anotta 189 mAh/g %11 Si igeren anotta ise 163 mAh/g olarak 6l¢tilmiistir.
Desarj kapasiteleri 50 ¢evrim sonrasinda %2.2 silisyum igeren anotta 189 mAh/g, %
11 silisyum iceren anotta ise 163 mAh/g olarak 6l¢iilmistiir. Sekil 3.10° da elde

edilen veriler gosterilmistir.

Sekil. 3.9. a) ve b) 10 ¢evrimin ardindan KNT-Si filmin SEM goriintiisii. Sekil degisiminden
kaynaklanan dalgalanmalar goriilmektedir, c) 20 ¢evrim sonrasi, d) 40 ¢evrim sonrasi [87].
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Sekil. 3.10. % 2.2 ve % 11 Si iceren KNT/Si kompozitlerin ¢evrim dmiirleri [88].

Diger kompozit silisyum anot gelistirme ¢abalari, polimer baglayici i¢ceren matriste
hapsedilmis silisyum nano partikiilleri [89], silisyum/grafit nano telleri [90],
silisyum/grafen kompozitleri silisyum/karbon nanotiip hetero yapilari [91, 92], ve

silisyum nano tel-¢ok duvarli karbon nanotiip karisimlarini kapsamaktadir.

Bahsedilen kompozit yapilarin her biri diisiik hizlarda onlarca c¢evrimde kararh
kapasite gostermislerdir. Silisyum esasli kompozit elektrotlarin kapasiteleri, saf
silisyuma nazaran diisliik kapasiteli olan karbonun katkisi nedeniyle azalmistir.
Kapasitede meydana gelen bu diislis, kapasite kaybinin minimize edilmesi

karsiliginda 6denen bedeldir.

3.2.3.2. Silisyum/Aktif olmayan kompozit anotlar

Silisyumun hacim genlesmesini azaltmak i¢in uygulanan yontemlerden biri silisyum
matrisli aktif olmayan kompozit anot malzeme iiretimidir. inaktif malzeme, silisyum
aktif malzemedeki hacim degisimini tampon olusturarak bastirir, bdylece anodun
parcalanmasi engellenir. Bu aktif olmayan malzeme, silisyumun g¢evrim sirasinda
hacim degismesine dayanabilecek yiiksek mekanik mukavemete sahip olmasi

gerekir. Ayrica, gerceklesecek yiik transferine izin vermeli ve yiiksek elektronik
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iletkenlige sahip olmalidir. Metalik bilesikler (TiN, TiB,, SiC ve TiC) aktif olmayan
malzeme olarak silisyum matris igerisinde kullanilmistir. Bu Si/aktif olmayan
kompozit anot malzemeleri, aktif olmayan malzeme ile silisyumun homojen olarak
mekanik alagimlanmasiyla elde edilir. Bu kompozit anotlar 0.02 ve 1.2 V arasinda 15
cevrimde 300-400 mAh/g sabit tersinir kapasite gostermistir. Bu kapasite degeri,
gercekte Si/aktif olmayan kompozit malzemelerin teorik kapasitesi (700—900
mAh/g) ile karsilastirildiginda oldukga diisiiktiir. Ogiitme zamanimin diisiiriilmesiyle,
bu kompozit anotlar daha yiiksek tersinir kapasite gostermis, ancak ¢evrim omiirleri
diismiistiir. ilk 6nce aktif olmayan faz égiitiiliip, daha sonra silisyum tozu ile birlikte
gerceklestirilen 6giitme isleminde, 6giitiillmemis aktif olmayan malzemeden daha iyi
kapasite korunumunun gerceklestigi gozlenmistir. Bu sekilde daha kiiclik partikiil
boyutlu aktif olmayan malzeme elde edilecegi igin tamponlama aksiyonu artar ve
elektrot yiizeyinde mekanik stresi homojen olarak dagitir. Buna ragmen bu kompozit
anotlarin tersinir kapasiteleri yine de diisiiktiir, bunun muhtemel sebebi silisyum
matris icerisindeki aktif olmayan malzemenin Li* iyon difiizyonunu diisiirmesi ve
sonucta Si ile Li reaksiyonun sinirlanmis olmasidir. Si-TiN veya Si-TiB, kompozit
anotlarin elektrokimyasal performansini arttirabilmek i¢in karbon kaplama teknigi
kullanilmistir. Si-TiN veya Si-TiB, kompozit tozlari ile komiir katrant ve polivinil
kloriir (PVC) 3:7 oraninda 6giitme islemi ile karistirilmis daha sonra 1 saat 900°C de
piroliz islemi yapilmistir. Karbon kaplanmis anotlar yliksek c¢evrim kararlilig
gostermistir. Si-TiIN ve Si-TiBy’ler ile kiyaslandiginda karbon kaplanmis anotlar
daha yiiksek ¢evrim kararlilig1 gostermistir. Cevrim performansinin iyilesmesi piroliz
islemiyle PVC’den (elastik bir baglayici ag) elde edilen karbon kaplamadan
kaynaklanmaktadir. Sonu¢ olarak mekanik biitiinliik ve elektronik iletkenlik
artmistir. Yapi igerisinde silisyumun kapsiillenmesi silisyum hacim degisimini
azaltmistir. Bu sekilde hazirlanan kompozit anotlar ilk ¢evrimde 800 mAh/g’lik
tersinir kapasite gostermis ve ikinci ¢evrimde tersinir kapasite 600 mAh/g degerine
diismiistiir ancak otuz besinci c¢evrimden sonra bu kapasite degerinin % 90’1
korunmustur. Metal nitriirler ve metal karbiirlerden farkli olarak, TiO, ve ZrO,‘de
ayrica silisyum partikiilleri {izerine sol-jel ile kaplanmistir. 0.0 V - 1.2 V calisma
voltajinda, 16 ¢evrim de 800 mAh/g ve 900 mAh/g arasinda kararli tersinir
kapasitenin elde edildigi belirlenmistir [89].
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Lityum ile alasim olusturmayan bir¢ok aktif olmayan metal vardir. Bu metaller Ca,
Cu, Cr, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, Ta, Ti, V, Fe, Co v.b seklinde siralanabilir. Bu metaller
silisyuma kars1 yiiksek ilgiye sahip oldugundan element difiizyonu ile intermetalik
bilesikler olusturmaktadir ve bu aktif olmayan metaller silisyumdan daha yiiksek
elektriksel iletkenlige sahiptir [94]. Bu metaller igerisinde Mo yiiksek elektrik
iletkenlige sahip oldugu i¢in silisyum ile aktif olmayan kompozit anot iiretiminde
genellikle tercih edilmektedir [94]. Myung-Hoon Kim ve arkadaslar1 rf/dc manyetik
sigratma ile Si/Mo tabakali kaplamalar gerceklestirmis ve yiiz ¢evrimde yaklasik
2000-2500 mAh/g’lara varan kararli desarj kapasiteleri elde etmistir [94].

3.2.3.3. Si/Aktif kompozit anotlar

Silisyum, aktif kompozit anot iiretiminde genellikle karbon tercih edilmektedir.
Ciinkii karbonun esnekligi ve uyumu, agirliginin olduk¢a diisiik olmasi, iyi bir
elektronik iletkenlige sahip olmasi, lityum girisine izin verebilme yetenegi ve diisiik
hacim genlesmesi, karbonun aktif kompozit malzeme olarak kullanimini yaygin hale

getirmistir.

Si/C kompozit anotlarin hazirlanmasi i¢in ¢esitli metotlar ¢alisilmistir. Bu metotlar

genel olarak asagidaki sekilde siralanabilir.

e Piroliz veya kimyasal/termal buhar biriktirme (CVD/TVD)
e Ogiitme veya mekanik 6giitme
¢ PirolizZCVD/TVD kombinasyonlu mekanik 6gilitme

e Jellerin kimyasal reaksiyonu

Silisyum/karbon kompozit anotlari, silisyum ve karbonun en iyi kalitede birlesimidir.
Bu kompozitler organik ham maddelerin biriktirilmesi, yiiksek enerjili mekanik
ogilitiilmesi veya her ikisinin bir kombinasyonu yolu ile iiretilebilmektedir. Organik
yap1 igerisindeki karbon, piroliz islemi ile agiga ¢ikarilir ve bu karbon, silisyum ile
kompozit yap1 olusturur. Bu yontem mekanik o6giitiilmiis silisyum ve polisitiren
re¢ine veya karbonun (grafit, karbon, mikro boncuklu mezo karbonlar v.b.)

ogiitiilmesi ile olusmaktadir. Polisitiren, silisyumun genlesebilecegi bir matris
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olustururken, silisyum nano partikiilleri ezilmeden lityum ile alasim olusturur.
Genlesme ve biiziilmeden dolay1 silisyum alasimi parcalandiginda kapasite kaybi
meydana gelir. Bu yiizden yiiksek mekanik mukavemete sahip bir matris gereklidir.
Bu matris silisyumun hacim degismesine dayanabilmeli veya silisyumun genlesme

ve daralma durumuna kars1 elastik davranig gostermelidir [94].

Silisyum tozlarmin, polisitiren ile karistmindan sonra yapilan piroliz islemi ile
iiretilen silisyum/karbon kompozitler 850 mAh/g tersinir kapasite géstermis ancak
her ¢cevrimde %]1.1 lik bir kapasite kayb1 gerceklesmistir. Kapasite kaybina neden
olan en 6nemli sebep silisyumun genlesmesine karsi matrisin gosterdigi direncin
yetersiz olmasidir. Clinkii kapasite kaybinin gergeklesmesi silisyumun lityum ile
alagim olusturmasi sirasinda olusan ¢ekme kuvvetinin alagim yapisini bozmast ve

silisyum ile baglantisini koparmasidir.

Bu kompozitler ayn1 zamanda karbon ve silisyum tozlarinin 6giitiilmesi yoluyla da
iiretilebilmektedir. Ogiitiilmiis karbon ve nano kristalin silisyum tozlari ile {iretilmis
bir kompozit anotlar ilk ¢evrimde toplam 800 - 1400 mAh/g araliginda bir kapasite
gostermektedir. Ancak daha sonraki ¢evrimlerde kapasite kaybi ¢ok diisiik olarak
gergeklesmektedir. Silisyum/karbon kompozit anotlarin toz halde {iretilmesi sirasinda
Oglitme zamaniin uzun tutulmasi silisyum ve karbon arasinda iyi bir adezyon
olusmasinit saglar. Ancak 6giitme siiresi i¢in baz1 sinirlamalar vardir. Asirt 6giitme
veya 5 saati asan Ogiitmeler SiC olusumuna sebep olmaktadir. Ogiitme zamani
arttikca SiC’lin agirlik orani artar ve 15 saat sonra silisyum fazi tamamen SiC’e
dontisiir. Bu SiC fazi elektrokimyasal olarak aktif olmayandir ve anodun kapasitesine

bir katkida bulunmaz.

SiC’iin olusumunu engellemek ve grafitin amorflugunu azaltmak icin poliakrinonitril
bir diflizyon bariyeri olarak kullanilmis ve 15 saatlik 6giitme proseslerinde SiC
olusumuna izin vermemistir. Poliakrinonitril ile elde edilen Si/C kompozit anotlarda
25 — 30 g¢evrimde 660 mAh/g kararli tersinir kapasite elde edilmis ve bu ¢evrim

araliginda hi¢ kapasite kayb1 goriilmemistir.
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Silisyum nano partikiillerinin boyutu anot verimliliginde ¢ok Onemlidir. Yiiksek
miktarda silisyum yiiksek ilk ¢cevrim kapasitesi gosterir, ancak ayni zamanda yiiksek
tersinir olmayan ilk ¢evrim kapasitesi de gostermektedir. Nano boyutlu silisyum
partikiillerin kullanimi, mikron boyutuna yakin silisyum partikiillerin kullanimina
gore % 27 daha yiiksek ilk ¢cevrim kapasitesi ve %7 daha iyi ilk ¢evrim verimliligi
gostermektedir. Bu nano boyutlu partikiillerin Si/C anotlar i¢in daha yararli oldugunu

gostermektedir [94].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. GIRIS

Lityum iyon pillerde negatif elektrot olarak kullanilmak iizere farkli yontemler
kullanilarak {iretilen bir¢ok tiirde silisyum esasli kompozit c¢esidi karsimiza
cikmaktadir. Bu kompozitlerin iiretimleri i¢in pek c¢ok farkli yOntemden
yararlanilmaktadir ve bunlara 6rnek olarak; lazer destekli kimyasal buhar biriktirme
[95], mekanik alagimlama [96], RF ve DC manyetik sigratma [97], piroliz yontemleri
[98], kimyasal polimerizasyon yontemi [99], kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi [100] gibi farkli teknikler gosterilebilir. Bahsedilen tim bu yontemlerle
iiretilmis olan silisyum esasli kompozit anotlarda spesifik kapasite degerleri ticari
olarak kullanilan grafit esasli anotlara gore gelistirilmis olup belirli ¢evrim sayilarina
kadar kabul edilebilir tersinmez kapasite elde edilmistir. Buna ragmen c¢evrim
sayilart arttiginda kapasite degerleri silisyumun hacimsel degisimi nedeniyle hizla
distis gostermistir. Giinlimiizde yapilan hicbir calismada ticari olarak kullanima
uygun silisyum anot gelistirilememistir. Cok yliksek desarj kapasitesine ragmen
(4200 mAhg™) silisyum anotlarin ticarilesememesinin en temel nedeni lityum
alasimlamas1 sirasinda ortaya ¢ikan % 400 lere varan hacim artis1 ve takiben

elektrotun parcalanmasidir.

Bu calismada, hacimsel degisimlerden kaynaklanan kapasite diislisiinii minimize
etmek i¢in karbon nano tiip takviyeli silisyum esasli nanokompozit anotlar {iretilmesi
hedeflenmistir. nanokompozit anotlar, buckypaper adi verilen karbon nanotiip
kagitlar iizerine dogru akim manyetik sigratma teknigi vasitasi ile silisyum
kaplanarak iiretilmislerdir. Burada hedeflenen karbon nano tiiplerin essiz mekanik
ozelliklerinden faydalanmanin yaninda, ¢ok iyi olan elektriksel iletkenliklerini de
kullanmaktir. Kaplama isleminde altlik olarak kullanilan iskelet yapisindaki karbon

nanotiipler ¢cevrim esnasindaki hacimsel genlesmeden dolay: ortaya ¢ikan gerilmenin
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tasinmasini saglarken ayni zamanda akim toplayici olarak ta gorev yapmaktadir.
Burada dikkat edilmesi gereken hususlar vardir; (i) Kullanilacak sigratma teknigi ile
nano boyutlu malzeme iiretilecektir ve nano boyutlu malzemelerin daha 6nce de
bahsedildigi gibi anot olarak kullaniminin avantajlari bulunmaktadir. (ii) Karbon
nano tiip kagitlarin gozenekli yapisi sigratma isleminden elde edilecek kompozit
anotta da var olacaktir. Kompozitin gézenekli yapisi hacimsel genlesmelerin yapiya
zarar vermeden tolere edilebilmesini saglayacaktir. Aym1i zamanda mekanik
ozellikleri bilinen tiim miihendislik malzemelerinden daha iistiin olan karbon nano
tiipler, anoda mekanik destek saglayarak hacimsel genlesmelerden kaynaklanan

gerilimin anoda hasar vermesini 6nleyecektir.

Calismada, tretilmesi hedeflenen kompozit i¢cin matriks malzemesi silisyumun
buharlastirilip ¢ok ince amorf nano kristaller seklinde karbon nanotiipler iizerine
kaplanmasini saglayan en uygun bir yontem olusundan dolayr dogru akim manyetik
sicratma yontemi kullanilmistir. Kompozit iiretiminde farkli kaplama giigleri
kullanilmig,  iretilen  kompozit  anotlarin  elektrokimyasal  testleri  ve

karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir.
4.2. Althk Hazirlama islemleri

Kaplama prosesinde altlik olarak elektrokimyasal analizler ve elektron mikroskobu
analizleri i¢cin 16 mm c¢apinda paslanmaz celik althiklar ve calisma kapsaminda
iretilen karbon nanotiip kagitlar (Buckypaper) kullanilmistir. Bunun yaninda
Galvanostatik sarj/desarj cevrim testlerinde spesifik kapasitenin hesaplanmasi igin
kaplama sonunda biriken madde miktarinin 6l¢iilebilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in
cam altliklar {izerine her bir parametre i¢in kaplama yapilmis, kaplanan silisyumun
yogunlugu 2.33 g/cm3 kabul edilerek kaplama kalinlig1 lizerinden kaplamalarin
agirhigr  hesaplanmigtir. Cam {izerinde biriken kaplamalarin kalinligi ylizey

profilometresi (Tencor P-6) ile 6l¢iilmiistiir.

Buckypaper olarak da adlandirilan kagit-benzeri karbon nano tiip filmler (mat) , tiip
uclarindaki birlesme yerlerinde van der Waals etkilesimleriyle, kendi kendine ve

rastgele bir diizende bir arada duran karbon nano tiip aglarindan olusan yapilardir.
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Karbon nano tiip filmler 6zellikle radyo frekans filtresi, soguk-alan katot yayicisi,
kapasitor, pil elektrotu ya da termal ve elektriksel iletken malzeme olarak
kullanilabilirler. Ek olarak karbon nano tiip esasli kagitlar ve kompozitleri, karbon
nano tlip arastirmalarinda sik karsilasilan ve literatiirde genis olarak rapor edilen bir
konu haline gelmistir. Yiizey kimyasimin Ozelliklede 1slatma ve adsorbsiyon
davraniglarinin =~ degisimi  i¢in  karbon  nano  tiip  uygulamalarinda
fonksiyonellestirmeye ihtiyag duyulmaktadir. Fonksiyonellestirme, miiteakip
uygulamalarda karbon nano tiiplerin diizenlenmesi i¢in karbon nano tiip yiginlarinin
¢oziilmesini saglar [101]. Bulk halde bulunan nano tiip malzemeler zayif van der
Waals etkilesimleri ile bir arada tutulan aglomere olmus yigmlar halinde bulunmakta
ve bu halde bulunan karbon nano tiiplerin mekanik 6zellikleri tek bir karbon nano
tiipe kiyasla oldukga diisiik seviyede seyretmektedir. Yiiksek mekanik 6zelliklere ve
iyi biitiinlesmis bir yapiya sahip olabilmek i¢in, buckypaper iiretim siirecinde karbon
nano tiip yiginlarinin ayristirilmasina ve sulu bir ortamda iyi dagilmis karbon nano
tip cozeltisine ihtiyag duyulmaktadir. Literatiirde karbon nano tiip yiginlarinin
ayristiritlmasi ve iyi dispersiyon elde edilmesi i¢in bir¢ok yontem bulunmaktadir.
Bunlardan biri karbon nano tiiplere farkli fonksiyonel gruplar1 baglamak iizere
yapilan kovalent fonksiyonellestirme yontemidir. Karbon nano tiiplere direkt olarak
fonksiyonel gruplarin eklenmesi i¢in yapilan kovalent fonksiyonellestirme isleminde
HNOj3;, H2SO4, KMnO4, H,0, gibi farkli kimyasallar kullanilmaktadir. Bahsedilen
kimyasallar kullanilarak gerceklestirilen fonksiyonellestirme isleminde, karbon nano

tiiplerin uclarina ve duvarlarina karboksil gibi fonksiyonel gruplar baglanmaktadir.

Bu calisma kapsaminda karbon nanotiip kagitlar lityum iyon pillerde kompozit anot
olarak kullanilmak tizere iiretilmistir. Karbon nanotiip kagitlar farkli asidik ve bazik
cozeltiler kullanilarak fonksiyonellestirme islemine tabi tutulmustur. Burada
hedeflenen i) nitrik asit, ii) siilfiirik/nitrik (3/1) asit, iii) amonyum hidroksit/hidrojen
peroksit (1/1) kullanarak karbon nano tiip mat {iretimini optimize etmektir. Amag Li-
Iyon pillerde anot olarak kullanimi uygun olacak sekilde baglayici kullanilmadan

buckypaper iiretimini gerg¢eklestirmektir.

Calismada kullanilan karbon nano tiipler Arry Nano Materials firmasindan temin

edilen, % 95 safliktaki ¢ok duvarli karbon nano (MWKNT) tiiplerdir. Kullanilan
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karbon nano tiiplerin ¢aplart 50-100 nm araliginda degismektedir. Karbon nano
tiipler genelde ti¢ farklt metot ile iiretilmekte olup bunlar: elektrik ark bosalmasi,
lazer ablasyon, kimyasal buhar biriktirme yontemleridir [102]. Karbon nano tiipler
bahsedilen iiretim yontemlerinden kaynaklanmakta olan, Fe, Co, Ni [103] ve amorf
karbon, nano grafit partikiilleri gibi safsizliklar igermektedirler. Bu safsizliklarin

varlig1 karbon nano tilip kagitlarin 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedirler.

Karbon nano tiip kagit {iretiminin ilk asamasinda nanotiipler amorf karbonu elimine
etmek icin 350°C’de bir saat bekletildikten sonra, kalan safsizliklar1 uzaklastirmak
icin hidroklorik asit (HCI) ile bir saat kimyasal isleme tabi tutulmuslar ve karbon

nanotiipler pH degeri 6-7 araligina gelene kadar saf su ile yikanmustir.

Saflastirilan karbon nanotiipler ii¢ farkli fonksiyonellestirme kimyasali ile (nitrik asit,
stlfiirik/nitrik asit, amonyum hidroksit/hidrojen peroksit) fonksiyonellestirilmistir.
Her bir fonksiyonellestirme islemi i¢in 60 ml fonksiyonellestirme kimyasali ve 1 g
karbon nanotiip kullanilmig, birer saat manyetik karistiricida karistirilmastir.
Fonksiyonellestirilen karbon nanotiipler ndtr olana kadar saf su ile yikanmis ve 40
°C’de 24 saat kurutulmustur. Karbon nano tiiplerin sulu ortamda dispersiyonunu
saglayarak homojen bir ¢ozelti elde edebilmek icin, fonksiyonellestirilen karbon
nanotiipler, oda sicaklifinda 2 saat boyunca boynuz tipi ultrasonik karistirict ile

ultrasonik isleme tabi tutulmuslardir.

Karbon nanotiipler ylizeylerinde birikebilen ve kararli kolloidal dagilimin olusmasina
yardimc1 olan yiizey aktif madde kullanimi ile su i¢inde ¢Okmeden askida
tutulabilmektedirler. Yiizey aktif maddenin olusturdugu itici kuvvet karbon yiizeyleri
arasindaki van der Waals ¢ekim kuvvetinin iistesinden gelir. Sodyum dodesil siilfat
(NaDDS, CH3(CH3)110S0O3Na), lityum dodesil siilfat (LiDDS, CH3(CH3)1;0SO3sLi)
ve sodyum dodesilbenzen siilfonat (NaDDBS, C1,H25CsH4SO3Na) en ¢ok kullanilan
yiizey aktif maddelerdir ve nano tiiplerin ylizeylerinde elektriksel ¢ift tabaka
olusturarak elektroforetik kuvvetlerin olusumunu saglarlar. Dolayisiyla, sivi iginde
birbirini iten ylizeyler ortaya ¢ikar ve nanotiipler askida kalirlar. Bu calismada da
ultrasonik islem esnasinda sodyum dodesil siilfat kullanilmistir ve vakum filtrasyon

islemi sirasinda yapidan su ile birlikte tamamen uzaklagtirilmistir.
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Ultrasonik homojenizasyon isleminden sonra karbon nano tiip kagitlar vakum
filtrasyon yontemi kullanilarak tretilmislerdir. Sekil.4.1” de buckypaper {iiretimi

sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil. 4.1. Vakum filtrasyon esasli karbon nanotiip kagit liretiminin sematik olarak gosterimi.

Karbon nano tiip slispansiyonu filtrasyon diizenegine bosaltilmis ve 0.22 pm gozenek
boyutlu polimer membran (zar) ile siiziilmiistiir. {lk siiziilmenin ardindan kullanilan
yiizey aktif maddeyi yapidan uzaklastirmak icin, karbon nano tiipler saf su ile birkag
defa yikanmigstir. Filtrasyon isleminin ardindan karbon nano tiipler buckypaper
formunda zardan siyrilmustir. Uretilen karbon nanotiip kagitlarin her biri 16 mm

capinda olup agirliklar1 13 mg kalinliklar1 ise 80 um civarindadir.

Farkli oksidasyon kimyasallarinin etkisi hakkinda fikir sahibi olabilmek amaci ile
dretilen her karbon nano tip kagidin yogunlugu hesaplanmistir. Yapilan
hesaplamalara gore siilfiirik/nitrik asit ile fonksiyonellestirilmis kagidin yogunlugu
0.91 g/cm®, nitrik asit ile fonksiyonellestirilmis kagidin yogunlugu 0.76 g/cm3,
amonyum hidroksit/hidrojen peroksit ile fonksiyonellestirilmis kdgidin yogunlugu ise
0.69 g/cm?® olarak bulunmustur. Uretilen kagitlarm morfolojik karakterizasyonu igin
FESEM ile analiz yapilmus, farkli fonksiyonellestirme kimyasallarinin karbon nano
tiiplerin termal davranigina etkisini belirlemek i¢cinde TGA analizi uygulanmstir.
Bunlarin yaninda karbon nano tiiplerin duvarlarina ve uglarina baglanan fonksiyonel
gruplarin varliginin dogrulanmasi i¢in FTIR analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.2” de

karbon nanotiip kagit altliklara ait resim sunulmustur.
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Sekil. 4.2. Karbon nano tiip kagitlarin boyutlar1 ve esnekligi.

4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi kimyasal olarak fonksiyonellestirilmis
karbon nano tiiplere baglanan fonksiyonel gruplar1 karakterize etmek icin
kullanilabilecek olan yontemlerden biridir. Tez ¢alismasinda bu yontem kullanilarak
fonksiyonellestirme islemi uygulanan karbon nano tiipler analiz edilmistir. Buradaki
amag¢ fonksiyonellestirme isleminin fonksiyonel gruplarin olusumunu sagladigini
dogrulamaktir. Analiz i¢in ¢ok kii¢iik miktarda toz formunda alin1 potasyum bromdir
ile karistirilmus ve peletler halinde hazirlanmistir. Hazirlanan peletler 4000-600 cm™

dalga boyu araliginda analiz edilmislerdir.

4.4, Elektrot Uretimi

Elektrot tretimi igin fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD) secilmistir. Saf
silisyum elektrotlar ve kompozit elektrotlar (¢aligma kapsaminda iiretilen karbon
nanotiip kagitlar {izerine kaplanarak) dogru akim manyetik sigratma teknigi ile
iiretilmiglerdir. Kaplama prosesinde kullanilan gii¢ degerleri ise 150 W, 175 W ve
200 W olarak belirlenmis , kaplamalar 5 ve 10 dakika olarak iki farkli siirede
gercelestirilmistir. Kaplama islemine baslamadan 6nce kaplama haznesi mekanik
pompa vasitasi ile 5 Pa basinca indirilmis daha sonra turbo molekiiler pompa

kullamlarak 10™ Pa basinca diisiiriilmiistiir. Kaplama islemi argon (%99.999 saflikta)



52

atmosferinde gerceklestirilmis olup turbo molekiiler pompa ile vakum altina alma
isleminden sonra kaplama haznesi argon gazi ile basing 0.5 Pa basing olacak sekilde
doldurulmustur. Kaplama islemi esnasinda altliklara 1sitma islemi uygulanmamis
olup hedef malzemesi ile altliklar aras1 mesafe 13.5 cm olarak sabit tutulmus ve
altliklar biriktirme siiresince sabit hizla hedef malzemesine paralel sekilde
dondiiriilmiistiir. Kaplama i¢in kullanilan hedef malzemesi % 99.99 saflikta 2 ing

capinda silisyumdur.

4.5. Taramal Elektron Mikroskobisi (SEM)

Lityum iyon pillerinde kullanilan elektrot malzemelerinin mikro yapilar1 pil
performans: iizerine etkisi biiyiiktiir. Ozellikle silisyum gibi pilin elektrokimyasal
dongiisti sirasinda yliksek oranda hacimsel degisime ugrayan anotlar i¢in ¢ok daha
biiylik 6nem kazanmaktadir. Hacimsel degisimlerden dolayr meydana gelen kapasite
kayiplar1 ve pil dmriiniin azalmasi, bu tiir anotlarin mikro yapilarin gelistirilmesi ve
kompozit anotlar iireterek 6zel mikro yapilarin {izerine arastirmalar yapilmasina
neden olmustur. Tez calismasinda liretilen kompozit elektrotlar karbon nano tiip
kagit iizerine ince bir silisyum tabakasi kaplanarak iiretildigi i¢in gozenekli yapiya
sahiplerdir. Gozenekli yap1 hacimsel genlesmeye imkan taniyacak yeterli boslugu
saglarken anot genlesmeden dolayr meydana gelebilecek hasardan korunmus olacak
ve biitiinligiini koruyacaktir. Bu ¢alismada mikro yapisal analizler i¢in Jeol JSM-
7000 alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu ve Jeol JSSM-6060 LV ve taramali
elektron mikroskobu kullanilarak, iiretilen kompozit anotlarin ve saf silisyum

anotlarin mikro yapilar1 incelenmistir.

4.6. Enerji Dagilimh Spektrometresi (EDS) ve X-Isim1 Kirimim (XRD) Analizleri

Filmlerin kristal yapilar1 X-isinlar1 diffraksiyon analizi (XRD) (Rigaku D/MAX
2000) teknigi ile incelenmistir. XRD analizi kaplanmamis karbon nanotiip kagida,
silisyum kaplanmis karbon nano tiip kagida ve 100 ¢evrimlik sarj/desarj analizine
tabi tutulmus silisyum kapli karbon nanotiip kagida uygulanmistir. Silisyum varlig

EDS harita analizi ile dogrulanmaigstir.
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4.7. CR2016 Tipi Pillerin Hazirlanmasi

Pil performansinin belirlenmesi i¢in kullanilacak olan CR2016 tipi lityum iyon test
hiicreleri Ar gazi ile doldurulmus MBraun marka glove box igerisinde iiretilmislerdir.
Pillerde kullanilan referans elektrot lityum metali hava ve nem ile karsilagtiginda ¢ok
hizli sekilde korozyona ugradigi i¢in glove box sisteminin kullanilmasi gereklidir.
Calisma i¢in kullanilan sistemde oksijen ve nem degerlerinin her ikisi de 0.5 ppm
altinda tutulmustur. Test hiicrelerinde lityum metali referans elektrotuna karsi
mevcut caligmada tiretilmis olan saf silisyum ve silisyum/karbon nanotiip kompozit
elektrotlar kullanilmistir. Elektrotlar arasindaki iyonik iletkenligi saglamas1 amaci ile
kullanilan elektrolit % 50 dimetil karbonat ve % 50 etilen karbonat igerisinde
coziinmiis LiPFg tuzundan meydana gelmektedir. Elektrotlarin temasini dnleyen ve
iyonik iletkenlige izin veren mikro go6zenekli polipropilen Cellgard separator
kullanilmistir. CR2016 tipi buton pil kasasina dizilen pil bilesenleri bir hidrolik pres
ve CR2016 piller i¢in iiretilmis bir kalip yardimiyla kilitlenmis ve elektrokimyasal

testler i¢ini buton pil seklinde hazir hale getirilmistir.

4.8. Cevrimsel Voltametri (CV)

CV yontemi elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi elde etmek i¢in en sik
kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Bu teknik genellikle elektrokimyasal
caligmalarda ilk uygulanan yontemdir. CV yontemi elektro aktif tiirlerin 6zellikle
redoks potansiyellerini hizli ve giivenilir bir sekilde ortaya ¢ikarmakta ve redoks
reaksiyonlarinin gerceklestigi ortamin etkisi hakkinda uygun bir degerlendirme

yapma imkani sunmaktadir.

Cevrimsel voltametri (CV) teknigi, elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal
alasimlanma reaksiyonlarmin dogasi hakkinda onemli bilgiler veren bir yontemdir.
CV yontemi iki sabit voltaj degeri araliginda (6rnegin 0.05V-2V), belirli tarama
hizinda uygulanir ve elektrokimyasal sistemden alinan akim cevabimi d6lger. Belirli
bir voltaj degerinde meydana gelen ani akim artisi, o voltaj degerine has bir
elektrokimyasal reaksiyonu isaret eder. CV yontemi sonucu elde edilen grafik

sayesinde lityumun farkli malzemelerle hangi voltaj degerinde alagim yaptigini
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anlamak miimkiindiir ¢iink{i her malzemenin alagim yaptig1 voltaj degeri farklidir. Bu
durum Ozellikle kompozit anot mimarilerinde ¢ok faydali bir durum halini
almaktadir. Cevrimsel voltametri tekniginin kullanimi ile elde edilen veri temel
olarak belirli voltaj araliginda iki yonlii tarama ile elde edilmis akim-voltaj

egrileridir.

Sekil 4.3’ te tek potansiyel degerindeki ¢evrim esnasinda tersinir bir redoks ¢iftinden
elde edilmesi beklenen veriler sunulmustur. Baglangigta negatif yonde gerceklesen
voltaj degeri yar1 ¢evrim icin seg¢ilmistir ve basglanan potansiyel degerinde
indirgenme ger¢eklesmemektedir. Uygulanan potansiyel degeri redoks prosesinin
karakteristik voltaj degerine yaklastikca, tepe noktasina erisilene kadar katodik akim
yiikselmistir. Daha sonra potansiyel tam ters yonde uygulanmistir. Geriye dogru
tarama esnasinda indirgenme islemi tersine donmiis ve yiikseltgenme gercekleserek

anodik pik elde edilmistir.

Katodik

ileri Tarama

e ——— —_——t ]

Akim

Geri Tarama

Anodik

Potansiyel

Sekil 4.3 Tersinir bir redoks reaksiyonuna ait tipik ¢evrimsel voltamogram [100].

Sekil 4.4 *de bu ¢aligmada ¢evrimsel voltametri testlerini uygulamak i¢in kullanilan

Gamry Reference 3000 tipi potentiyostat goriilmektedir. Bu calismada iiretilen
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silisyum kompozit anotlar ve ince film anotlar ¢evrimsel voltametri teknigi ile 0.01-2

V araliginda, 0.5 mV/s tarama hizlarinda test edilmistir.

/

JILAEEEEIIene
TILEEERIEIIeeinn
It

Sekil 4.4 Tez galismasinda kullanilan Gamry Reference 3000 tipi potentiyostat.

4.9. Galvanostatik Sarj/Desarj Analizleri

Bu yontemde, lretilen piller ilk olarak agik devre voltajindan baglayarak desarj

edildikten sonra sabit akim degerinde, belirli voltaj degerleri arasinda sarj ve desarj
edilir.

Sekil 4.5 Galvanostatik sarj/desarj testleri i¢in kullanilan elektrokimyasal analiz cihazi.

Bu voltaj aralig1 dncelikle lityum ile alasimin meydana geldigi ve bozuldugu voltaj
degerleri goz ontline alinarak gerceklestirilir. Voltaj degerlerini bu araliklarin disinda
tutmak, hizli voltaj artisindan dolay1 ¢ok fazla etkilemeyecektir. Yontemde, sarj ve

desarj sayilar1 arzulanan sayida gerceklestirilebilir. Elde edilen sonuglardan
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elektrotun kapasitesi birim agirlik, birim yiizey alani cinsinden ifade edilebilir. Ayni
zamanda bu test sonucunda voltaj-zaman, voltaj-kapasite, kapasite-¢evrim sayisi gibi
verilerin grafikleri elde edilmektedir. Sekil 4.5’ de galvanostatik sarj/desarj testleri

icin kullanilan MTI BST8-MA tipi elektrokimyasal analiz cihaz1 gosterilmektedir.

Calismada bu teknikle test edilen elektrotlarin tiimii 0.2-2 V potansiyel aralifinda,
akim degeri sabit tutularak test edilmistir. Silisyum/karbon nanotiip elektrotlar 100
cevrim silisyum ince film elektrotlar ise toplam 60 ¢evrim uygulanarak test

edilmisgtir.

4.10. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES)

Empedans spektroskopisi elektrotlarin incelenmesi ve elektrokimyasal reaksiyonlarin
hizlarim1 anlamak i¢in kullanilan etkili bir yontemdir. Empedans, bir devreden akim
gectiginde karsilasilan, direng elemanlarinin, kapasitorlerin ya da endiiktorlerin
birlesimlerinden olusan karmasik direnctir. Elektrot ve ¢o6zelti ara yiizeyinde
meydana gelen elektrokimyasal doniisiimler, deneysel empedans spektrumuna
karsilik gelen es deger devre elemanlari kullanilarak modellenebilir. Bu yontemin en
ilgi ¢ekici tarafi ise, piller ve yakit hiicreleri gibi enerji depolama sistemlerinin her
bir adimina/reaksiyonuna ait empedans aragtirmasinin yapilabildigi bir yontem
olusudur. Boylece bu teknik ile miinferit bilesenlerden meydana gelmis ideal bir
devre ile gercek bir sistemin davraniglart arasinda baglanti kurmak miimkiin
olmaktadir. Empedans analizi elektrot malzemelerinin 1iyonik ve elektronik

iletkenlikleri hakkinda bilgi saglayabilir [100, 104].

Hiicre biitiinliiglinii bozmadan analiz yapabilmek icin, hiicreyi biitiin (birlestirilmis)
olarak analiz etmek gerekmektedir. Elektrokimyasal sistem dinamiklerinin
incelenebilmesi icin pilin elektrokimyasal yontemler ile elde edilebilir degerler ile
ifade etmek gerekmektedir. Sekil 4.6 bu sekilde ifade edilmis bir hiicrenin devre

semasini gostermektedir.
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Cd
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Sekil 4.6. Klasik esdeger devre empedans modeli [105].

Elektrolit direnci (Rs): Elektrolit ¢dzeltisinin ohmik direncidir. Cozelti direnci
elektrokimyasal hiicrenin empedansinda 6nemli bir faktordiir. Iyonik bir ¢dzeltinin
direnci iyonik bilesime, iyon tipine, sicakliga ve akim tasiyan geometrik alana bagh

olarak degismektedir.

Cift tabaka kapasitanst (Cd): Elektriksel cift tabaka kapasitansi, elektrot ile onu
cevreleyen elektrolit ara yiiziinde olusmaktadir. Bu ¢ift tabaka kapasitesi ¢ozeltiden
elektrot yiizeyine dogru olusmaktadir. Cift tabakadaki elektrottan angstrom
diizeyindeki uzaklikta iyonlarin yiikii elektrotun sahip oldugu yiikiin tersidir.

Elektron Transfer Direnci (Rct): Eger bir elektrotun potansiyel degeri agik devre
potansiyelinden farkli bir degere gelmeye zorlanirsa elektrot polarize olur. Bir
elektrot polarize oldugunda ise akim elektrot yiizeyinde akar. Bir hiicre iginde
elektrot acik devre potansiyelinde korozyona wugruyorsa potansiyel iki
elektrokimyasal yar1 hiicre reaksiyonu arasindaki denge ile kontrol edilmektedir.
Bunlardan biri anodik digeri ise katodik akimdir. A¢ik devre potansiyeli anodik ve
katodik akimlarin esitlendigi yerde sonlanmaktadir. Her bir reaksiyon i¢in akim
degeri korozyon akimi olarak bilinmekte ve yeni bir parametre olan polarizasyon

direnci (Rct) ortaya ¢ikmaktadir.

Difiizyon, Warburg empedansi (Zw): Difiizyon, Warburg empedansi olarak bilinen
empedanst meydana getirmektedir. Yiksek frekanslarda Warburg empedansi

kiigiiktlir ¢linkli difiizyon reaktanlar1 ¢cok uzaga dogru hareket edemezler. Diisiik
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frekanslarda ise reaktanlar daha uzaga difiize olduklarindan dolay1 Warburg

empedanslar1 artmaktadir[105]ve [100].

Empedans, ohm kanunun uygulanmasi ile tiiretilmistir ve Z" gercek degeri ile Z"°
hayali degerden meydana gelmektedir. Empedans spektroskobisi tekniginde
elektrokimyasal hiicreye diisiik genlikli sinlizoidal voltaj sinyali uygulanarak akim
tepkisi olgiiliir. Elde edilen veriler, hayali degerlerin gergek degerlere bagl oldugu
Nyquist egrileri olarak sunulur. Bu egriler ara ylizeyler ve elektron transfer
reaksiyonlar1 hakkinda detayli bilgi igerirler. Nyquist egrileri genellikle eksen
tizerinde duran yar1 bir yar1 daire ve onu takip eden diiz bir ¢izgiden olusmaktadir.

Sekil 4.7° de bir Nyquist egrisi gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Nyquist egrisi seklinde sunulan empedans spektrumu ile birlikte es deger devre [100].

Yiiksek frekanslarda goriilen yar1 daire kismi elektron transferinin kisitli oldugu
stirece karsilik gelmekteyken egrini diislik frekans bolgesi olan diiz kismi difiizyonun
kisitli oldugu siireci temsil etmektedir. Boyle bir egriden elektron transfer kinetigine
ve difilizyonal ozelliklere dair veri elde etmek miimkiindiir. Cok hizli elektron
transferi durumunda egri sadece lineer kisimdan olusacakken c¢ok yavas elektron
transferi durumunda ise genis bir yarim daireden olusur. Bu yar1 dairenin cap1

elektron transfer direncine esittir [ 100].
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Calismada silisyum kompozit anotlar ve silisyum ince film anotlar i¢in yapilan
empedans analizlerinde 1 MHz baslangi¢ frekans degeri ve 0.1 Hz son frekans degeri
araliklart kullanilmistir.  Yontem potentiyostatik yani sabit voltaj degerinde
gergeklestirilmistir. Empedans analizlerinde cevrimsel voltametri analizleri igin

kullanilan Gamry Reference 3000 tipi potentiyostat kullanilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz farklt fonksiyonellestirme kimyasallarinin ¢ok duvarh
karbon nano tiiplerin termal bozulma davranislar iizerine etki derecesini belirlemek
icin gerceklestirilmigtir. Sekil.5.1°de islem gormemis ve fonksiyonellestirilmis

karbon nano tiiplere ait TGA sonuglari sunulmustur.

islem Gérmemis KNT w= == « NH4OH+H202
102 « e« HNO; = « H:S04.HNO3

100
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Sekil. 5.1. Karbon nano tiiplere ait TGA sonuglari.

Stilfiirik/nitrik asit karisimi ile fonksiyonellestirilmis 6rnek en diisiik termal dayanimi1
gostermis olup nedeni en yliksek fonksiyonellestirme etkisi ile u¢ ve duvarlarda
olusan yiiksek miktarda karboksil gruplaridir. 400-550°C sicakliklar1 arasinda
meydana gelen agirlik kaybi hidroksil gruplarinin eliminasyonu ile agiklanabilir
[106]. Beklenildigi gibi bu kademede de en disiik agirlik kaybi amonyum
hidroksit/hidrojen peroksit karigimi ile fonksiyonellestirilmis karbon nano tiiplerde
meydana gelirken, en yiliksek agirlik kaybi1 en yiliksek miktarda fonksiyonel grup
olusumundan dolay1 siilfiirik/nitrik asit karistmi ile fonksiyonellestirilmis karbon

nano tiiplerde meydana gelmistir.
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5.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniisiimlii  Kizilotesi  Spektroskopisi karbon nanotiipler {izerindeki
fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu icin genelde kullanilan bir ydntemdir.
Sekil.5.2” de fonksiyonellestirilmis karbon nano tiiplere uygulanmis FTIR analizinin
sonuglar1 gosterilmistir. Spektrumda yer alan farkli piklerden bazilar1 agikga

fonksiyonel gruplarin varligina isaret etmektedir.

3431  3000-2800 1647 1560 1095 - 970

% Transmitans

(c)

i
1
1
1
]
1
I
]
I
i
I
I
I
I
i
1
|
1
i
1
1
T
28

00 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Dalga Boyu 1/cm

4000 3600 3200 -

Sekil 5.2. Fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin FTIR spektrumu. a) amonyum

hidroksit/hidrojen peroksit, b) nitrik asit, c) siilfiirik asit/nitrik asit.

3431 cm™ dalga boyunda spektrum karboksil gruplarindaki hidroksiller ile iliskili
olan gii¢lii bir pik gostermekte, bu pik karboksil gruplarimin varligina isaret
etmektedir. 3000-2800 cm™ dalga boylari arasindaki pikler C-H baglarinin
titresimine karsilik gelmektedir. 1647 cm™ dalga boyundaki pik karbonil gruplarinim
olusumu ile iliskili olup, 1560 cm* dalga boyundaki pik karbon nanotiip iskelete
karsilik gelmektedir. Son olarak 1095-970 cm™ dalga boylar arasindaki piklerin ise —
C-O baglarinin titresiminden kaynaklandigi bilinmektedir [106]. Diger taraftan
herhangi bir olusuma atfedilemeyen ve 3760 ve 2380 cm™ dalga boylar1 arasindaki
piklerin ise ¢ok duvarli karbon nano tiiplerin iretim asamasindan gelen ve

saflastirma kademesinde giderilemeyen demire ait oldugu diisiiniilmektedir.
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5.3. Enerji Dagilimh Spektrometre (EDS) ve X-Isim1 Kirimim (XRD) Analizleri

XRD analizleri sonucunda paslanmaz ¢elik altliktan ve karbon nano tiiplerden alinan
pikler (002) hari¢ pik alinamadigi i¢in kaplamalarin amorf silisyum (a-Si) seklinde
gerceklestigi anlagilmistir. Sekil 5.3” te kaplanmamis karbon nanotiip kagida, ¢evrim
oncesi silisyum kaplanmig karbon nanotlip kagida ve kaplanmis karbon nanotiip

kagida 100 ¢evrim ardindan uygulanmis XRD analizi grafigi verilmistir.
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Sekil 5.3. Kompozit anotlara ve karbon nanotiip kagida ait XRD analizi sonuglari.
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Literatiirde yer alan c¢alismalarda amorf silisyumun kristalin silisyuma gore
elektrokimyasal ¢evrime daha dayanikli oldugu bahsedilmektedir. Bunun nedeni
amorf yapinin kristal yapiya gore Li* iyonlarinin gegisine daha fazla izin verecek
acikliga sahip olmasi ve amorf yapida meydana gelen hacimsel genlesmenin daha az
olusudur. Bu yiizden amorf silisyum hacimsel degisimlere karsi daha dayanikli ve

cevrim Omrii kristali silisyuma goére daha uzundur [45, 77].

XRD sonuglarma gore kaplanan kompozit anottaki ve 100 ¢evrim sonrast kompozit
anottan alinan sonuclarda karbon nano tiipe ait piklerin saga dogru kaydigi ve
diizlemler arasi mesafenin azaldig1 anlagilmaktadir. Kaplama ardindan diizlemler
aras1 mesafenin azalmasi, silisyumun karbon nano tiipe iyi bir sekilde tutundugunu
isaret etmektedir. Bunun yaninda anoda 100 ¢evrim sonrast uygulanan XRD analizi
sonuclarinda goriilen diizlemler arasi mesafenin kisalmasi ¢evrim esansinda karbon
nano tliplerin silisyumda meydana gelen hacimsel genlesmeyi engelledigi, yiik
tasidigi anlamina gelmektedir. Yiilk tasima esnasinda meydana gelen basma
gerilmeleri karbon nano tiip kristal yapisinda diizlemler aras1 mesafenin azalmasina
neden olmustur. Kompozit anotlarla saglanan performans artisinin nedeni karbon

nano tiiplerin hacimsel degisim ile meydana gelen yiikii tagimasidir.

Tablo 5.1. XRD sonuglarina gore difraksiyon agisinda ve diizlemler aras1 mesafedeki degisim.

Numune 20 d(A)
Karbon Nanotiip Kagit 23.33 3.80
Cevrim Oncesi Kompozit 26.08 341
Anot
100 Cevrim Sonrast Kompozit 26.60 3.34
Anot

Sekil. 5.4 ve Sekil 5.5 te sirasi ile ince film elektrotlara ve kompozit elektrotlara ait
EDS haritalama analizi sonuglar1 gosterilmistir. Analiz sonuglarindan gergeklestirilen
kaplama isleminde olduk¢a ince boyutlu oldugu anlasilan silisyum tanelerinin her iki
tip altlik i¢cin homojen sekilde dagildigi, silisyum atom haritalamasinin sonuglarindan
anlagilmaktadir. Bunun yaninda ince filmlerin EDS analizi sonuglarinda tespit edilen
demir ve krom paslanmaz ¢elik altliktan gelirken, kompozit anotlarda goriilen karbon

ve oksijen karbon nano tiip kagittan gelmektedir. Kompozit anotlarda tespit edilen
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oksijen atomlarinin nedeni, kagit liretimindeki fonksiyonellestirme isleminde karbon
nano tiliplere baglanan oksijen igerikli gruplardir.

SEM Si

16 @8 SEI
[

Sekil. 5.4. Ince film anotlara ait EDS haritalama analizi sonuglari.

Sekil 5.5. Kompozit anotlara ait EDS haritalama analizi sonuglari.

5.4. Taramah Elektron Mikroskobisi (SEM)

Calismada iiretilen karbon nanotiip kagitlarin hepsi elle tutulabilecek mukavemete ve

fonksiyonellestirme islemine baglh olarak farkli esneklige sahiptir. Sekil 5.6 ve Sekil
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5.7 de kagitlarin alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile elde

edilmig goriintiileri sunulmustur.

Sekil. 5.6. Buckypaperlarin X30000 biiyiitmedeki FESEM goriintiileri.a) amonyum hidroksit/hidrojen

peroksit, b) nitrik asit, ¢) siilfiirik asit/nitrik asit.

Buckypaper resimleri, karbon nanotiip aginin tiip uglarindaki birlesme ile meydana
gelen nanotiip iplerinden olustugunu gostermektedir. Karbon nano tiip uzunluklari ve
buckypaper yapilar1 homojen olmakla beraber, farkli fonksiyonellestirme islemine
bagli olarak degisen gozenek boyutlarma sahip oldugu ortaya c¢ikmistir. TGA
sonuclarinin  da  destekledigi gibi FESEM sonuclarindan da en etkili
fonksiyonellestirme isleminin siilfiirik asit/nitrik asit karigimi ile gerceklestigi
anlagilmistir. Burada daha etkin fonksiyonellestirmeye isaret eden veri ise daha az
porozite miktar1 ve daha fazla biitlinliige sahip yapidir. Sekil. 5.7° de kagitlarin daha
yiiksek biiylitmedeki goriintiileri sunulmustur.

Sekil.5.7. Buckypaperlarm X100000 biiyiitmedeki FESEM goriintiileri.a) amonyum hidroksit/hidrojen
peroksit, b) nitrik asit, ¢) siilfiirik asit/nitrik asit.

Burada yap1 daha agikca goriilmekte ve amonyum hidroksit/hidrojen peroksit
karisimi ile fonksiyonellestirilmis karbon nano tiiplerden iiretilen kagidin en diisiik

oksidasyon etkisi sebebi ile en yiiksek porozite miktarina sahip oldugu
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anlasilmaktadir. Anot {iretimi icin en uygun yapi yeterli mukavemetin yaninda
yaptya homojen olarak dagilmis gozenek iceren ve yiikksek mekanik mukavemete
sahip karbon nanotiip kagit yapisidir. Yapilan ¢alismada en fazla gézenek igeren
kagitlar amonyum hidroksit/hidrojen peroksit ¢ozeltisi ile fonksiyonellestirilmis
karbon nano tiiplerden elde edilmistir. Gozenekli yapinin avantaji pilin ¢aligmasi
esnasinda elektrodun ylizey alanini arttirmasi boylece elektrolitin daha fazla aktif
malzeme ile reaksiyona girebilmesini saglamasidir. Bunun yaninda gézenekli yapinin
silisyumun lityum ile alasimlanmasi ve dealagimlanmasi sirasinda meydana gelen
hacimsel genlesmeyi karsilayabilmesi bu yapinin avantajidir. Fakat siilfiirik
asit/nitrik asit ¢ozeltisi ile tiretilen karbon nanotiip kagitlarin diginda higbiri kaplama
isleminin ardindan pil {retimi esnasinda biitiinliigiinii koruyabilecek mekanik
dayanima sahip degildir. Tez c¢alismasinda anot iiretiminde kullanilmak {izere
stlfiirik asit/nitrik asit ¢ozeltisi ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiipler

kullanilmistir.

Uretilen karbon nano tiip kagitlar kompozit anot iiretmek iizere dogru akim manyetik
sigratma teknigi ile kaplanmistir. Sekil 5.8 ve 5.9” da farkli giiclerde tiretilmis sirasi
ile 5 dk. ve 10 dk. siire ile sigratma yapilan kompozit anotlarin FESEM goriintiileri
sunulmustur. Sekillerde agikca goriildiigli gibi kaplama islemi sonucunda, silisyum
karbon nano tiip kagit lizerine homojen sekilde birikmistir. Kompozit yapisi i¢
kisimda karbon nanotiipler iist kistmda ise bunlarin etrafini ince bir tabaka seklinde
sarmig olan silisyumdan olugmaktadir. Ayni zamanda karbon nano tiip kagidin
saglamis oldugu gozenekli yapi, resimlerden goriildiigli gibi kaplama sonrasinda da
kompozit yapisina aktarilmis durumdadir. Yiiksek biiylitmede alinan FESEM
goriintiistinde nano tiipler lizerine kaplanmis olan silisyumun ¢ok ince nano yapili
partikiillerden olustugu da goriilebilmektedir. Bunun yaninda artan siire ve gii¢ ile
birlikte karbon nano tiiplerin iizerinde biriken silisyum miktarinin dolayisi ile

kaplama kalinliginin da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.8. 5 dk. Siire sigratma yapilarak iiretilen kompozit anotlarin X30.000 biiyiitmede FESEM
goriintiileri. a) 150W, b) 175W, ¢) 200W.

SEI 10,0kV 100nm WD 6.0mm

Sekil 5.9. 10 dk. Siire sigratma yapilarak tretilen kompozit anotlarin X 30.000 biiyiitmede FESEM
goriintiileri. a) 150W, b) 175W, c¢) 200W.
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Sekil 5.10° da farklt DC sigratma giiglerinde ve 10dk siire ile yapilan kaplamalardan
X100.000 biiyiitmede goriintiiler sunulmaktadir. Goriildiigii gibi her li¢ sigratma
parametresi i¢in de gozenekli kompozit yapisi elde edilmistir. Yiiksek biiylitmede
karbon nano tiiplerin iizerine biriken silisyumun c¢ok kiiciik nano taneciklerden

meydana geldigi anlagilmaktadir.

Li iyon piller i¢in metal oksit veya silisyum esasli elektrot tasarlanmasi, tiretilmesi ve
uygulamasi sirasinda yiiksek desarj kapasiteleri ve uzun ¢evrim omrii i¢in asilmasi
gereken engeller mevcuttur. Geleneksel olarak kullanilan karbon esasli anotlara
alternatif olmasi diisiiniilen yiiksek spesifik kapasiteli metal oksit ve silisyum esasli
anotlarda ilk ¢evrim sirasinda olusan geri doniisiimsiiz kapasitenin azaltilmasina, Li
iyonlarinin anotta konuklanmasi sirasinda ortaya ¢ikan yliksek hacim degisimi ve
buna bagli olarak meydana gelen elektrot parcalanmasinin 6niine gecebilmek igin

degislik yontemler ve degisik morfolojide elektrotlar ongoriilmektedir. Bunlar;

— Ince film elektrotlar iireterek Li konuklanmasi ile olusan hacim artis1 ve
gerceklesen gerilmenin diizlemsel gerilme olarak tolere edilmesi [109],

- Nano boyutlu es eksenli taneler, tek boyutlu nano gubuklar, teller ve tiipler
seklinde anot aktif malzemesinin {retilip nano poroziteli yap1 elde etmek ve
hacimsel genlesmenin nano porlarda elimine edilmesi[90],

- Hacimsel genlesmenin ortaya ¢ikardigi gerilmenin aktif olmayan bir katki
tamponu ile azaltilmasi[94],

- Bir iskelet altlik kullanarak gerilmenin karbon fiber, karbon nanotiip veya
grafen levhalar1 gibi takviye elemanlar1 ile kompozit yiik transferi

mekanizmasi1 metodu ile aktif malzemeden uzaklastiriimasi [87],

Bu c¢aligmada {iretim islemleri sonucunda pil performansinin arttirilmas: adina
arzulanan kompozit elektrot yapisi elde edilmistir. Bu yapiin pil performansinm
yukarida verilen mekanizmalar yardimiyla arttirmasi beklenmektedir. Yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip karbon nanotiip kagit, kullanilabilecek ¢elik ya da bakir
gibi bir akim toplayiciya gore hem daha yiiksek elektriksel iletkenlige yol agmakta,

hem de pilin daha hafif olmasini saglamaktadir.
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SEl 10.0kvY  X100,000 100nm WD 6.0mm 5 S 10.0kvY  X100,000 100nm WD 6.0mm

SEl 10.0kvY  X100,000 100nm WD 6.0mm

Sekil 5.10. 10 dk. Siire ile {iretilmis kompozit anotlarin X100.000 biiyiitmedeki FESEM goriintiileri.
a) 150W, b) 175W, c) 200W.

Gozenekli kompozit yapist ¢evrim esnasinda silisyumda meydana gelebilecek
hacimsel degisimleri karsilayabilecek yeterli alan saglamaktadir. Hacimsel degisim
bu alan igerisinde meydana gelmekte ve ¢atlamalar ya da kirilmalar olugsmaksizin
anodun biitiinliigliniin korunmasini temin etmektedir [110]. FESEM goriintiilerinden
goriildiigii gibi aktif malzemenin nano boyutlu partikiillerden olugmasi, yapinin
hacimsel genlesmelerden kaynaklanan gerilmelere daha dayanikli hale gelmesini
saglamaktadir. Ayni zamanda hem porozite hem de kaplamanin nano partikiillerden
olusmas1 aktif malzeme yiizey alanini arttirarak lityum iyonlarinin diflizyon
mesafesini azaltmakta, reaksiyonlarin daha kolay ve verimli meydana gelmesini

saglayarak pil performansina katkida bulunmaktadir [81].

Tez calismasi kapsaminda iiretilen diger bir anot tipi olan takviye edilmemis saf
silisyum anotlara ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 5.11° de
sunulmustur. Yiksek biiyiitmedeki goriintiiden anlagilacagi gibi saf silisyum ince

film kaplamada nano boyutlu partikiillerden meydana gelmektedir ve mikro yapili
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silisyum anot kullanimina daha yiiksek kapasite ve daha uzun ¢evrim Omrii gibi

avantajlar1 vardir.[109].

28kU  XS8, 888 B.Sum *‘{s 38 SEI
]

Sekil 5.11. Paslanmaz gelik iizerine yapilan silisyum kaplama ile iiretilmis silisyum ince film anotlarin
(a) diisiik (b) yiiksek biiyiitmede olmak {izere taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri.

Yapilan kaplamalarin kalinliginin 6l¢iimii her bir anot tiretiminde kaplama haznesine
yerlestirilen cam altlik tizerinden alinmistir ve anotlardaki aktif madde miktart cam
altliklarda biriken madde miktar1 tizerinden hesaplanmistir. Hesaplamalarda
silisyumun yogunlugu 2.33 g/cm3 kabul edilmistir. Pil tiretiminde kullanilan saf
silisyumun ve kompozit anotlarin yiizey alanlar1 1.96 cm® olmakla beraber madde

miktarlar1 yogunluk-hacim-kiitle iligkisi ile hesaplanmustir.

Yiizey profilometresi ile yapilan kalinlik 6l¢timlerinde kompozit anotlara ve ince
film elektrotlara ait cam altliktaki kaplama kalinliklar1 ve aktif madde miktarlar

Tablo 5.2, 5.3 ve 5.4’ te sunulmustur.

Tablo 5.2. 5 dk. siire ile iiretilen kompozit elektrotlarin yiizey profilometresi ile 6l¢iilmiis kalinliklar:
ve aktif madde miktarlari.

Kaplama Giicii Kalinhik (nm) Aktif Madde Miktar1 (mg)
150W 270 0.12
175W 320 0.14
200W 560 0.25
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Tablo 5.3. 10 dk. siire ile iiretilen kompozit elektrotlarin yiizey profilometresi ile 6l¢iilmiis kalinliklart
ve aktif madde miktarlari.

Kaplama Giicii Kahnhk (nm) Aktif Madde Miktar: (mg)
150W 570 0.26
175W 680 0.31
200W 850 0.39

Tablo 5.4. ince film elektrotlarin yiizey profilometresi ile 6lciilmiis alinliklar1 ve aktif madde

miktarlar.
Kaplama Giicii Kalinhk (nm) Aktif Madde Miktar1 (mg)
150W 550 0.25
175W 700 0.32
200w 850 0.39

5.5. Cevrimsel Voltametri (CV)

Silisyum ince film ve kompozit anotlarin ¢evrimsel voltametri analizi sonuglari

asagidaki sekillerde sunulmustur. Uygulanan c¢evrimsel voltametri teknigi ile

lityumun silisyum ile yaptigi birlesme ve ayrilma reaksiyonlarmin hangi voltaj

degerlerinde gergeklestigi tespit edilmistir. Sekil 5.12 ve 5.13’te ince film anoda ve

kompozit anoda ait ¢evrimsel voltametri sonuglart sunulmustur.
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— 4. Cevrim

-0,0040

Sekil 5.12. Ince film anoda ait gevrimsel voltametri analizi grafigi.
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Grafikten anlasildig: iizere lityum ve silisyumun arasinda gerceklesen reaksiyonlar
uygulanan tiim ¢evrimlerde tersinir olarak gerceklesmistir. 0.2 V degerinin altinda
tiim ¢evrimler i¢in goriilen pik silisyum ile lityumun alagim yapmasi sonucu lityumca
zengin LixSi fazinin olusumuna atfedilebilir. 0.5 V degeri civarinda goriilen keskin
pikler lityum ile silisyumun meydana getirmis oldugu alasimin tersinir olarak
bozulmasini isaret etmektedir. Cevrimsel voltametri sonucunda kat1 elektrolit ara fazi
olusumunu isaret eden herhangi bir pike rastlanmamis olunmasi yiiksek ihtimalle ara
fazin test uygulanmadan 6nce meydana geldigine isaret etmektedir [107,110-112].
Sekil 5.13” te esit test kosullarinda gerceklestirilmis olan ve kompozit anotlara ait
cevrimsel voltametri sonuglarina ait grafikler sunulmustur. Sarj esnasinda goriilen
yaklagik 0.2 V ve 0.35 V degerlerindeki iki anodik pik lityum ve silisyumun
alagiminin bozulmasina karsilik gelen pikleri temsil etmektedir. 0.6 V ve 1.0 V
yakinlarinda meydana goriilen katodik pikler ise anot elektrot yiizeyinde elektrolitin
indirgenmesi ile olusan kati elektrolit ara fazini1 ve ylizeyde meydana gelen pasif
tabakayi temsil etmektedir. 0.2 V degerinde goriilen katodik pikler silisyumun lityum
ile olusturdugu alasima karsilik gelmektedir [108, 113].
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Sekil 5.13. Kompozit anoda ait ¢evrimsel voltametri analizi grafigi.
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5.6. Galvanostatik Sarj/Desarj Analizleri

Sekil 5.14° te da paslanmaz gelikler lizerine farkli DC giicleri ile silisyum kaplanarak
hazirlanmis anotlarin  galvanostatik  sarj/desarj performanslar1 sunulmustur.
Sekillerden de anlasilacagi tizere degisen DC giicleri ile {iretilen anotlarin
performanslarinda degisiklikler meydana gelmistir. Artan DC giicii pil performansini
olumsuz etkilemistir. Burada en kotii performansi sergileyen pil 200W gii¢ ile
iiretilen anodun kullanildig1 pildir. Bu pil 60 ¢evrim sonunda 1163 mAhg’1 olan
spesifik kapasitesinin neredeyse tamamuni kaybederek 96 mAhg kapasite
gostermistir. 175W giic ile iiretilen, baslangig kapasitesinin 957 mAhg™ oldugu pil
ise 60 ¢evrim sonunda 289 mAhg™spesifik kapasite degeri gostermistir. Her iki giig
ile tiretilen pilin performansi1 60 cevrimlik sarj/desarj testi sonunda kabul edilebilir
sinirlarin altinda kalmistir, bu yiizden testler 60 ¢evrim sonunda kesilmistir. 150W
DC giicti kullanilarak iiretilen anodun performansi ise diger iki anoda gore iyidir. Bu
anot ile dretilen pil ilk kapasite degeri 865 mAhg™ olup diger anotlara gore daha
diisiik olmasina karsin 60 ¢evrim sonunda % 89’luk kapasite korunumu gostermistir.
Bu durumun kalinligin bir etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Kalinlik arttikca filmin
cevrim sirasinda meydana gelen hacimsel genlesmelere karst daha dayaniksiz hale

geldigi ve daha ¢ok hasara ugradigi diisiiniilmektedir [111, 114].
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Sekil 5.14 Farkli DC giigleri ile iiretilen ince film anotlarin galvanostatik sarj/desarj testi sonuclari.



74

Sekil 5.15” te 150W gii¢ kullanilarak iiretilen ince film anodun ilk ve son ¢evrimine
ait voltaj-kapasite grafigi verilmistir. Voltaj zaman grafiginden ilk ve son g¢evrim
arasindaki kapasite kaybi1 acgik¢a goriilebilmektedir. 865 mAhg'1 olan baslangig

kapasitesi 60 c¢evrim sonunda 95 mAhg'1 kapasite kaybina ugrayarak testi

tamamlamistir.
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ekil 5.15. 150 W gii¢ kullanilarak iretilen ince film anodun ilk ve son ¢evrimine ait voltaj-kapasite
g J
grafigi.

Sekil 5.16° da 10dk. Siire ile sigratma yapilarak {iretilmis silisyum/karbon nano tiip
kompozit anotlara ait toplam 100 cevrimlik galvanostatik sarj/desarj testlerinin
sonuglart sunulmustur. 150W, 175W ve 200W ile gii¢ ile tiretilmis kompozit anotlara
ait ilk cevrim sonrasi spesifik kapasite degerleri sirasi ile 3331 mAhg™, 3332
mAhg've 2869 mAhg™ olarak Sl¢iilmiistiir. ilk ¢evrim ardindan 150W giic ile
iiretilen anot % 12, 175W gii¢ ile iiretilen anot % 5 ve 200W ile iiretilen anot %1
kapasite kayb1 gostermistir. Sarj/desarj ¢evrimlerinin sonucunda 150W DC giicii
kullanilarak iiretilen anot i¢in spesifik kapasite degeri 2170 mAhg™ iken % 65’lik
kapasite korunumu gostermistir. 175W gii¢ kullanilarak tiretilen anot ise 1830 mAhg”
! tersinir kapasite degeri sunarken 100 cevrim sonunda %55 kapasite korunumu
gostermistir. En diisiik ilk spesifik kapasite degerine sahip olan 200W ile iiretilmis
anot 100 ¢evrim sonucunda %63 kapasite korunumu gostererek 1814 mAhg 'spesifik

kapasite degeri sunmustur.10 dk. siire ile liretilen kompozit anotlarin baglangi¢c ve
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son kapasite degerlerinin gosteren voltaj zaman grafikleri Sekil 5.17, 5.18 ve 5.19°de
sunulmustur. Burada her bir anodun ilk spesifik kapasitesi ve test sonunda gosterdigi
son kapasite degeri verilmistir. 10 dk. Siire ile {iretilen kompozit anotlarin farkli DC
giiclerine gore degisen performanslari ince film anotlarinkine benzemektedir.
Kompozit anotlarda, ince filmlerde kalinligin arttig1 gibi, karbon nano tiipler iizerine
biriken silisyum tabakasinin kalinligi artmistir. Bu yiizden en 1iyi ¢evrim

performansimi 150W DC giicii kullanilarak iiretilen kompozit anot sergilemistir.
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Sekil 5.16. 10 dk. Siire ile iiretilen Kompozit anotlara uygulanan galvanostatik sarj/desarj testinin
sonucu.

Kompozit anotlarin elektrokimyasal performanslarinin, ¢elik tizerine kaplanmis ince
film anotlarin performanslarina gére ¢ok daha iyi oldugu testler sonucunda ortaya
¢ikmistir. Benzer sonuglar literatiirde diger ¢alismalarda da yer almaktadir. Oncelikle
iki tiir anottaki aktif madde miktarlarinin ¢ok yakin olduguna buna ragmen kompozit
anotlarin spesifik kapasite degerlerinin ince film anotlarin kapasite degerlerinin
yaklasik ii¢ kat1 olduguna dikkat edilmelidir. Kompozit anotlarin gézenekli yapisi bu
anotlarin ince film anotlara gore daha yiliksek ylizey alanina sahip olmasini
saglamigtir. Yiiksek yiizey alani aktif malzemenin lityum iyonlari ile cok daha etkin
bir sekilde etkilesime girmesini ve daha yiiksek kapasite degerlerinin elde edilmesini

saglamaktadir[10]. Tez c¢aligmasinda sunulan her iki tip elektrotun dogru akim
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sigratma teknigi ile TUretildigine ve biriktirme islemi sonucunda nano boyutlu
partikiillerden meydana geldigine dikkat edilmelidir. Nano boyutlu yapt mikro
boyutlu yapiya gore daha fazla yiizey alan1 saglamaktadir.
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Sekil 5.17. 10 dk.siire ve 150W gii¢ kullanilarak iiretilmis kompozit anodun ilk ve son ¢evrimine ait

voltaj-zaman grafigi.
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Sekil 5.18.10 dk. siire ve 175W gii¢ kullanilarak iiretilmis kompozit anodun ilk ve son gevrimine ait
voltaj-zaman grafigi.
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Sekil 5.19.10dk siire ve 200W gii¢c kullanilarak iiretilmis kompozit anodun ilk ve son ¢evrimine ait
voltaj-zaman grafigi.

Anotlarin ¢evrim Omiirleri kiyaslanacak olursa, paslanmaz ¢elik altliklar {izerine
iiretilen ince film anotlarin ¢evrim Omiirlerinin kompozit anotlara gére ¢ok daha az
olduguna dikkat edilmelidir. 175 W ve 200W DC giicleri kullanilarak {iretilen ince
film anotlar 60 ¢evrim boyunca ¢ok hizli bir sekilde kapasite kaybina ugramis test
sonunda kapasitelerinin neredeyse tamamini kaybetmislerdir. 150 W ile {iretilen ince
film anot daha diisiik kalinlik nedeni ile daha yavas kapasite kayb1 gostermis fakat bu
anotta kompozit anotlara gore daha diisiik cevrim performansi sergilemistir. Ince film
anotlarin hizli kapasite kaybi1 sarj/desarj esnasinda lityum iyon giris ¢ikisi ile beraber
silisyumda meydana gelen hacimsel genlesme ile meydana gelen catlamalar ve
kaplamanin altliktan soyulmasi ile acgiklanabilir. Kompozit anotlarin sundugu
kapasite degerleri ve ¢evrim Omiirleri ince film anotlara kiyasla oldukga {istiindiir.
Kompozit anotlarin gozenekli yapisi meydana gelen hacimsel genlesmeyi
karsilayacak alana sahip olmasi ve karbon nano tiiplerin mekanik destek saglamasi

sonucunda bu anotlarin daha uzun c¢evrim performansi sergilemesini saglamistir.

[115].

Sekil 5.20” de 5 dk. siire ile sigratma yapilarak tretilmis silisyum/karbon nano tiip
kompozit anotlara ait toplam 100 ¢evrimlik galvanostatik sarj/desarj testlerinin

sonuglar1 sunulmustur. 150W, 175W ve 200W gii¢ ile iiretilmis kompozit anotlara ait
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ilk gevrim sonras1 spesifik kapasite degerleri siras1 ile 2190 mAhg™, 1844 mAhg™ ve
2667 mAhg'1 olarak Slciilmiistiir. Ik ¢evrim ardindan 150W giic ile iiretilen anot %
11, 175 W giig ile iiretilen anot % 8 ve 200 W ile {iretilen anot % 11 kapasite kaybi1
gostermistir. Galvanostatik ¢evrim testi sonucunda 150 W giig ile iiretilen anot i¢in
spesifik kapasite degeri 1167 mAhg™ olarak dlgiiliirken % 53 kapasite korunumu
gostermistir. 175 W giic kullanilarak tiretilen anot ise 1296 mAhg™ kapasite degeri
ile % 70 kapasite korunumu sergilemistir. 200 W gii¢ ile {iretilen anot ise % 65
kapasite korunumu sergileyerek 100 cevrimlik analiz sonrasinda 1743 mAhg‘1

spesifik kapasite degerine sahiptir.

Anotlarin baglangic ve son kapasite degerlerinin gdsteren voltaj zaman grafikleri

Sekil 5.21, 5.22 ve 5.23’te sunulmustur.
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Sekil 5.20. 5 dk. Siire ile iiretilen Kompozit anotlara uygulanan galvanostatik sarj/desarj testinin
sonucu.

5 dk. siire ile iiretilen anotlarin galvanostatik sarj desarj performanslar1 10 dk. ile
iiretilen anotlarin performanslart ile karsilastirildiginda, baslangi¢ ve son kapasite
degerleri agisindan kiyaslandiginda 10 dk. ile iiretilen anotlar 5 dk. ile {iretilenlere
gore daha 1yi sonug verdigi goriilmektedir. Kapasite korunum degerleri agisindan ele
alinacak olursa iki farkli siirede iiretilen anotlarin her bir farkli giic degeri icin

kapasite korunum degerlerinin arasinda ¢ok fark olmadigi goriilmektedir. Bununla
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tim kompozit anotlarin elektrokimyasal performanslart paslanmaz ¢elik altlik

iizerine kaplanarak iiretilen ince film anotlarin performansma gore istiinliik

gostermistir.
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Sekil 5.21.5 dk. siire ve 150W gii¢ kullanilarak iiretilmis kompozit anodun ilk ve son ¢evrimine ait
voltaj-zaman grafigi.
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Sekil 5.22.5dk siire ve 175W giic kullanilarak iiretilmis kompozit anodun ilk ve son ¢evrimine ait
voltaj-zaman grafigi.
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Sekil 5.23. 5dk. siire ve 200W gii¢ kullanilarak iiretilmis kompozit anodun ilk ve son ¢evrimine ait
voltaj-zaman grafigi.

Kompozit anotlara ait kapasite degerleri ve kapasite korunum oranlar1 Tablo 5.5.” te
Ozetlenmistir.

Tablo 5.5. Kompozit anotlara ait kapasite degerleri ve kapasite korunum oranlari.

5 Dakika 10 Dakika
Giic Ik Son Kapasite Ik Son Kapasite
Kapasite Kapasite Korunumu Kapasite Kapasite Korunumu
(mAhg™) | (mAhg?) (%) (mAhg™") | (mAhg?) (%)
150W | 2190 1167 54 3331 2170 65
175W | 1842 1296 70 3332 1830 55
200W 2666 1743 65 2869 1814 63

5.7. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES)

Lityum 1yon pillere ait tipik Nyquist egrileri bir yliksek ve orta frekans bolgelerinde
bulunan yar1 dairelerden ve diisiik frekans bolgesinde bulunan lineer difiizyon
kismindan olugsmaktadir. Lityum iyon pillerin Nyquist egrilerinin genel olarak kabul
gormiis agiklamasi yliksek frekansli yari daire bolgesinin kati elektrolit ara fazinin
olusumundan kaynaklandigi, orta frekans bolgesindeki yar1 dairenin ise elektrolit ve

aktif malzeme arasindaki yiik transfer direncinden kaynaklandigi seklindedir [116].
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Yiiksek frekansli bolgede Nyquist egrisinin x eksenin kestigi nokta hiicrenin ohmik
direncidir. Bu diren¢ hiicrenin akim toplayici, aktif malzeme elektrolit ve separator
gibi bilesenlerin direnglerinin toplamidir [117]. Sekil 5.24” te 10 dakika siire ile

farkli DC giicleri kullanilarak {iretilmis kompozit anotlara ait Nyquist egrileri ile

birlikte esdeger devre semasi sunulmustur.
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Sekil 5.24. Farkli DC giicleri kullanilarak {iretilmis kompozit anotlarin Nyquist egrileri ve esdeger

devre semasi.

Esdeger devrenin elemanlarindan Rg hiicre elemanlarinin toplam direncini, Rgsg kati
elektrolit ara ylizeyinin direncini, Rct ise elektrotun yiik transfer direncini temsil
etmektedir. Sunulan sonuglardan gorildiigii gibi, hiicre bilesenlerinin toplam
direncine karsilik gelen Nyquist egrisini x ekseni ile kesistigi noktadaki deger her ii¢
elektrot i¢inde birbirine ¢ok yakindir. Burada dikkat edilmesi gereken husus farkli
giiclerde yapilan kaplama sonucunda degisen yiik transfer direncinin degisimidir.
Farkli giiclerde yapilan kaplamalarin elektrotlarin ¢evrim omiirlerine etkisi oldugu

diisiiniilmektedir. Sekil 5.25° te yiik transfer direncini degisiminin uygulanan giiclere

gore degisimi sunulmustur.
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Sekil 5.25. Farkli DC giigleri kullanilarak tiretilmis anotlarla {iretilen pillerin yiik transfer direncinin
degisimi.

Sekil 5.25° te goriildiigii lizere artan kaplama giicii ile anotlarin yiik transfer direnci
artis gostermistir. Sabit siirelerde yapilan farkli gii¢lerdeki kaplamalar, karbon nano
tiip tizerindeki silisyum miktarini ve kalinligint arttirmistir. Yiik transfer direncindeki
artigin sebebi olarak akim toplayici olan karbon nano tiipe gore yiiksek dirence sahip
olan silisyumun artis1 oldugu diisiiniilmektedir. Bu direncin artis1 elektrot yiizeyi ile
Li* etkilesimini azaltmaktadir. Sarj/desarj testlerindeki artan kaplama giicii ile azalan
cevrim performansi sonucu bu direncin artan gii¢ ile artmasina baglanabilir. Ayni
zamanda 200W ile {iiretilen anodun diger anotlara gore diisiik spesifik kapasite degeri

gostermesinin nedeni de yiiksek sarj transfer direncidir [117].



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Tez c¢alismasinda lityum iyon pillerin performanslarin1 ve enerji yogunluklarini
arttirmak iizere yeni bir anot malzemesinin gelistirilmesi amaclanmistir. Burada
temel hedef nokta ticari lityum iyon pillerde kullanilan geleneksel grafit esash
anotlardan yiiksek enerji kapasitesine sahip malzemenin elde edilmesidir. Bu hedefin
gerceklestirilmesi adina secilen silisyum, kapasite olarak ele alindiginda grafite gore
cok dstiin olmasina ragmen, tezde anlatildigi gibi cevrim Omrii hacimsel
genlesmelerden dolayr ¢ok kisa olmaktadir. Silisyumun lityum iyon pillerde
kullanimin1 engelleyen temel sorunun engellenmesi i¢in tez calismasinda kompozit
bir anodun iiretimi amaglanmistir. Diisiiniilen anot mimarisi karbon nano tiiplerden
olusan mekanik destek (aym1 zamanda yiiksek elektriksel iletkenlik ozelligi
sayesinde verimli akim toplayici), ve ¢ekirdek-kabuk (core-shell) yapisi olusturacak
sekilde karbon nano tiipleri sarmis silisyum matristen olusmaktadir. Bu tiir kompozit

yapisinin elde edilmesi adina tez caligmasinda yapilan islemler sunlardir;

—  Oncelikle karbon nano tiipleri mekanik destek ve akim toplayici olarak
kullanmak i¢in karbon nano tlipler kendi kendini tasiyabilen, esnek ve
baglayict igermeyen kagit formuna sokulmustur. Karbon nano tiip kagit adi
verilen altlik tiretimi i¢in farkli asidik yontemler denenmis en uygun yontem
belirlenmistir. En yliksek mukavemetli kagit nitrik/stlfiirik asit karigimi
kullanilarak elde edilmistir.

— FElektrokimyasal performanslari kiyaslama agisindan paslanmaz celik {izerine
silisyum ince film seklinde iiretilen elektrotlara kiyasla, kompozit anotlarin
performanslar1 ¢ok iyi sonu¢ vermistir. Burada kompozit anot mimarisinin
silisyumun ¢evrim Omriinii arttirdigi ve kapasite degerlerinde artisa neden

oldugu sonucuna varilmistir. Uretilen kompozit ticari lityum iyon pillerde
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kullanilan grafit anotlara kiyasla ¢ok yiiksek kapasite degeri gostermis olup

100 ¢evrim sonucunda kapasitelerinin biiyiik bir boliimiiniin korumuslardir.

— Calismada anot {iretimi i¢cin DC manyetik sigratma teknigi kullanilmistir.
Sigratma giicli olarak 150W, 175W ve 200W giicler secilirken kompozit
anotlarda 5 ve 10 dakika olmak {izere 2 farkli stire kullanilmistir. Kompozit
anotlar sigratma siiresi agisindan karsilastirildiginda 10 dakika si¢ratma
yapilarak {retilen anotlarin daha iyi sonu¢ verdigi goriilmiistiir. En yiiksek
kapasite degerine ve c¢evrim performansina sahip anot ise 10 dakika siire

150W gii¢ kullanilarak iiretilen kompozit anottur.

6.2. Oneriler

Kompozit yapisinin tiretimindeki esas diisiince ¢alismada belirtildigi gibi gozenekli
yapimin elde edilmesi ve karbon nano tiiplerin mekanik destek ve akim toplayici
olarak goérev yapmasidir. Bu noktada karbon nano tiip kagit yapisinin 6nemi
biiyliktiir. Arzu edilen kagit biiyiik miktarda gdzenek iceren ve mekanik olarak gii¢lii
bir yapidir. Calismada optimum farkl asidik islemler kullanilarak elde edilen kagitlar
arasindan siilfiirik/nitrik asit karigimu iler tiretilen kagit secilmistir. Bu tip kagitlarda
mekanik mukavemet ¢aligmada tiretilen diger kagitlara gore iistiin olmasina ragmen
gozenek orani daha diisiiktiir. Daha yiiksek mukavemete ve daha yiiksek porozite
oranina sahip karbon nanotiip kagitlarin tretilmesi kompozitin gelistirilmesine
dolayis1 ile pillerin performansina pozitif katkida bulunacagi diisiintilmektedir.
Bunun i¢in farkli fonksiyonellestirme islemleri, yiizey aktif maddeler kullanilabilir.

Calismada kullanilan karbon nano tiiplerin ¢aplar1 50-100 nm arasinda degisiklik
gostermektedir. Daha homojen ¢ap dagiliminin olugu karbon nano tiiplerin kullanimi

da kagidin mukavemetini arttirmak acisindan faydali olacaktir.

Kompozit anotlarin performanslar1 karsilastirildiginda 10 dakika siire ile iiretilen
anotlarda azalan kaplama giicii ve dolayist ile kalinligin azalmasinin anodun
elektrokimyasal performansini arttirdigi goriilmiistiir. Elektrokimyasal empedans
analizi sonucglarindan azalan sarj transfer direncinin daha iyi ¢evrim performansi

sagladig1 goriilmiistiir. Ancak ayn1 sonug¢ 5 dakika siire ile iiretilmig anotlarda elde
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edilmemistir. Buradan aktif madde miktarinin karbon nano tiipler iizerindeki

kalinliginin bir optimuma sahip olmasi gerektigi sonucuna varilabilir.
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