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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum iyon pil, Anot aktif malzeme, Metal alasim, Bilyeli
degirmen

Lityum iyon pil anot materyali olan grafite alternatif olarak kalay bazli metal
alagimlar gosterilmektedir.

Bu tez Sn (kalay) bazli lityum iyon anot materyalinin sentezini ve
karakterizasyonunu inceler. SnSbCu-C nano kompozit alasimi ilk kez
mekanokimyasal bir proses olan yiiksek enerjili bilyeli defirmen yontemiyle
sentezlenmistir. Sentezlenen nano kompozit alasimlarin karakterizasyonu x-1g1im
kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji dagilimli x-1g1m1
spektroskopisi (EDS) ile yapilmis ve karbon bir matris i¢inde dagilmis SnSbCu
kristalinin nano partikiillerinden meydana geldigini gostermektedir. Ayrica
dontlistimlii  voltametri, kronopotansiyometri ve empedans Olgiimleri yapilarak
elektrokimyasal karakterizasyonu yapilmistir.

XRD analiziyle SnSbCuC alagiminin Sn, SnSb alagimi, Cu ve C’dan olustugu
dogrulanmistir. Anot materyali olarak SnssSb;sCusCss kompoziti 50 mA g-1 akim
yogunlugunda 200 ¢evrim sonunda %70 kapasite korunumu saglayarak 527,3 mA h
g-1 ile ticari SnCoC kompozitinden ¢ok daha yiiksek bir geri donilisim kapasitesi
gosterir. (ayn1 akim yogunlugunda 200 ¢evrim sonunda %46 kapasite korunumu
saglayarak 350,7 mA h g-1 geri doniisiim kapasitesi) Lityum iyon piller i¢in
SnysSb1CusCss kompozitinin bu iistiin performans: yiiksek elektriksel iletkenlige
sahip olan Cu igerigine atfedilir. Ayrica kompozit i¢erisindeki SnSb alasim igerigi,
kademeli lityum interkalasyonu nedeniyle anodun mekanik stabilitesini arttirir ve
hacim degisikliklerini giderir. Sonuglar lityum iyon pillerde anot materyali ig¢in
SnysSb;6CusCss kompozitinin umut verici bir aday oldugunu gostermektedir.



SYNTHESIS OF Sn-Sb-Cu-C AND Sn-Co-C AND
INVESTIGATION OF THEM USING AS ANODE MATERIAL
FOR LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Lithium ion battery, Anode active material, Metal alloys, High Energy
Mechanical Milling

Sn based metal alloy compounds are shown as alternative instead of graphite anode
materials for lithium ion batteries.

This thesis investigates the synthesis and characterization of Sn-based lithium-ion
battery anodes. SnSbCu-C nanocomposite alloy have been synthesized for the first
time on by a mechanochemical process involving high-energy mechanical milling.
Characterization of the nanocomposite by x-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), and energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDS) reveals that this
alloy is composed of crystalline nanoparticles of SnSbCu dispersed in a matrix of
carbon. Also cyclic voltammetry, chronopotensiometry and impedance tests are
applied for electrochemical characterization of materials.

The XRD analysis confirmed that the Sn-Sb-Cu-C is composed of Sn, SnSb alloy, Cu
and C. As the anode materials, SnssSb;sCusCss composite shows a high reversible
capacity of 527.3 mA h g with capacity retention of 70% after 200 cycles at a current
density of 50 mA g, which is much better than those of the commercial Sn-Co-C
composite (with same Sn and C amounts to the former composite; reversible capacity
of 350.7 mA h g with capacity retention of 46% after 200 cycles at the same current
density). This superior performance of the SnssSb;sCusCss composite for LIBs is
attributed to the Cu content to guarantee the high electronic conductivity. Furthermore,
SnSb alloy content in the composite can relieve volume changes and improve the
mechanical stability of the anode due to its stepwise lithium insertion mechanism. The
results indicate that SngsSb;cCusCss is a promising candidate for the anode of LIBs.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Enerji modern toplumun can damaridir ve insan yasaminda tartismasiz bir dncelige
sahiptir. Enerjisiz bir yasam, giiniimiiz sartlarinda mimkiin goziikmemektedir.
Gelisen teknoloji ve hizla artan niifusun enerji gereksinimleri kisith kaynaklarla

karsilanamamakta, enerji liretimi ve tiiketimi arasindaki acik giderek artmaktadir.

Diger yandan, petrol, dogalgaz ve komiir gibi sinirh fosil yakitlarin neden oldugu sera
gazlarinin kiiresel 1smma ve iklim degisiklerine yol ag¢masi, niikleer enerji
kaynaklarinin toplumsal, ¢evresel ve ekonomik acidan olduk¢a maliyetli olmasi,
alternatif enerji kaynaklarina ilgiyi arttirmistir. Riizgar, giines, su, biyokiitle gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelinmistir. Fakat bu yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kontrol edilemeyisi ve mevsimlere gore degisiklik gdstermesi bunlardan
iretilen enerjinin depolanmasini zorunlu kilmaktadir. Son zamanlarda mekanik,
manyetik, kimyasal depolama gibi ¢ok sayida enerji depolama c¢oziimleri
arastirilmaktadir [1]. Bu nedenle, elektrigi yeniden kullanmak iizere depoladigimiz
enerjinin en cazip yontemi, her ikisinin de ortak noktasi elektron olan kimyasal

enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesidir.

Elektrokimyasal enerji depolama teknolojileri, batarya ve hidrojen tabanli enerji
depolama sistemlerini i¢ermektedir. Bataryalar, calisma prensibi nedeniyle sessiz
olmalari, genel olarak cevre kirliligine neden olmamalar1 ve modiiler yapilari
sayesinde birka¢ vattan birka¢ megavata kadar her tiirlii enerji ihtiyacina cevap
verecek sekilde baglantilarinin kolay ve hizli yapilabilmesi nedeniyle giinliik
yasantimizda siklikla kullanilmaktadir [2]. Farkli uygulamalardaki ihtiyaclari
kargilamak {izere ¢esitli batarya teknolojileri gelistirilmistir. Bu tiirler arasinda yiiksek
enerji yogunluguna ihtiyag duyulan bir¢ok alanda lityum iyon piller tercih

edilmektedir. Bu sarj edilebilir piller, calisma voltaji, enerji depolama kapasitesi,



enerji verimliligi ve ¢cevrim odmriiniin yliksek olmasindan dolayz; diziistii bilgisayarlar,
dijital kameralar, medikal cihazlar ve cep telefonlar1 gibi tasmabilir elektronik
cihazlarda kullanilmasinin yaninda, havacilik ve uzay endistrisinden elektrikli
araglara kadar ¢cok genis bir yelpazede kullanilmaktadir [3]. Elektronik cihazlarda ve
elektrikli araglardaki enerji ihtiyacinin artmasiyla lityum iyon piller i¢in yeni aktif

malzemeler gelistirilmesi ihtiyaci ortaya ¢ikmustir.

1991 yilinda lityum iyon piller ilk olarak Sony firmasi tarafindan ticarilestirilmistir.
Lityum kobalt oksitin katot, karbonun anot olarak kullanildigi bu piller seneler
gectikce biiyiik teknolojik degisimlere ugramistir. 25 yillik siiregte ticari lityum iyon
pillerde katot aktif madde olarak LiCoO,, LiNiO,, LiFePO4, LiMn,04, LIMO, (M=Ni,
Co ve Mn) bilesikleri kullanilmasina karsin anot aktif madde olarak da ¢ogunlukla
grafit kullanilmaktadir [4]. Grafitin uzun g¢evrim Omrii, kolay bulunabilirligi ve
maliyetinin az olmasi gibi avantajlar1 sebebiyle yaygin olarak anot malzemesi olarak
kullanilmasiin yaninda, diisiik teorik kapasiteye sahip (372 mAh/g) olmasi ve anodun
yapisinda lityum iyonunun birikimiyle alakali giivenlik problemleri gibi dezavantajlari
vardir. Bu ylizden arastirmacilar yliksek enerji yogunluklu ve giivenlik problemi
olmayan alternatif anot malzemeleri {lizerinde calismaktadir [5]. 2005 yilinda Sony
firmasi grafitten daha yiiksek kapasiteye sahip metal alagim igeren Nexelion silindirik
pili piyasaya siirmiistiir [6]. Metal alasim anotlar ytiksek spesifik kapasite ve giivenlik
Ozellikleriyle taninirlar [7]. Silisyum (Si), kalay (Sn), antimon (Sb), germanyum (Ge),
aliminyum (Al) gibi metaller lityum metali ile yiiksek teorik kapasiteye sahip
alasgimlar yapmaktadir. Silisyumun gravimetrik kapasitesi (4200 mAh/g) kalaym
gravimetrik kapasitesine (994 mAh/g) gore daha fazla olmasina ragmen volumetrik
kapasiteleri ise hemen hemen aynidir (Si i¢in 9786 mAh/cm, Sn i¢in 7246 mAh/cm)
[8]. Silisyum ve kalay esasli anot malzemelerin elektrokimyasal olarak 4,4 lityum
atomu ile birlesmesi sonucu yapisini bozmadan maksimum lityum girisini sagladiklari
fakat lityumla reaksiyonlar1 sirasinda yapinin %300’e kadar genlesmesi sonucunda
olusan catlaklar yiiziinden verimin hizla distiigli kesfedilmistir. Bu hacimsel
genlesmeler sonucunda anot malzeme ile akim toplayici arasinda iletisim azalmakta
ve bunun sonucunda ¢evrim dmrii azalmakta, ani kapasite diisiisleri gerceklesmekte ve

pilin dongli kararliligr azalmaktadir [9]. Anot aktif malzemenin parcacik boyutunu



kiiciiltmek, iki veya daha fazla lityum ile reaksiyon veren metal kompozitler
olusturmak, lityum ile reaksiyon veren aktif metal ile reaksiyon vermeyen inaktif
metalin alagimlarini olusturmak ve bu alasimlar1 karbon varliginda olusturmak, sarj-

desarj dongiileri sirasinda hacimsel degisimi azaltmaktadir [7,10,11].

Kalay tabanli malzemeler bircok olasi anot materyali arasinda, yiiksek teorik
kapasitesi, yiiksek paketleme yogunlugu ve gilivenli termodinamik potansiyeli
bakimindan karbonlu anot malzemelerle kiyaslandiginda grafit yerine en umut verici
adaylardan biri oldugu diisiiniilmektedir [12,13]. Literatiirde kalay temelli alasimlarin,
bilyeli degirmen [14-25], birlikte rediiktif indirgenme [26,27,28], karbotermal
indirgeme [29,30], kat1 hal indirgeme [31], hidrojen plazma-metal reaksiyonu [32] ve
elektrodepozisyon [33-35] gibi bir ¢cok yontemle elde edildiklerine dair calismalar
mevcuttur. Bu yontemler arasinda yiiksek enerjili bilyeli degirmen yontemi ucuz,

kolayca 6l¢eklendirilebilir ve tutarli oldugundan tercih edilen bir tekniktir.

Bu bilgiler 1s181nda, bu ¢alismada SnSbCuC alagimi yiiksek enerjili bilyali degirmen
yontemiyle (HEMM) sentezlenmis, lityum iyon piller i¢in anot aktif malzeme olarak
fiziksel ve elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Cevrim esnasinda hacimsel
bliylime dezavantajin1 azaltmak ve daha stabil bir dongii kararlilig1 elde etmek i¢in
SnSbCuC anot aktif malzemesi karbon varliginda aktif ve inaktif metallerden sentezi
gerceklestirilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda sentezlenen alagimda ticari Sony
Nexelion pilinin anot aktif malzemesinden (SnCoC) farkli olarak kobalt (Co) elementi
yerine antimon (Sb) ve bakir (Cu) elementleri kullanilmistir. Maliyet acisindan 2016
yili sonu kilogram fiyatlar1 kiyaslandiginda, antimon (8,7 $/kg) ve bakirin (6,1 $/kg)
kilogram fiyatinin kobalttan (31,3 $/kg) daha ucuz oldugu goriilmiistiir [36].



BOLUM 2. PILLER

2.1. Pillerin Tarihcesi

Pillerin eskiden de bilindigine dair birtakim iddialar mevcuttur. Bunlarin en meshuru
Bagdat pilleridir. 1938’de Alman arkeolog William Konig ve diger ortaklar
Bagdat yakinlarinda Khujut Rabu ismindeki bir kdyde (her ne kadar kesfin detaylari
hakkinda celiskili versiyonlar olsa da) pismis topraktan kavanozlar ortaya ¢ikardilar.
Her bir kavanozda demir bir ¢ubugu cevreleyen rulo halinde bakir kagit tabaka
vardi. Baz1 bilim adamlar1 bunlarin antik ¢aglardan kalma yaklagik 2000 yillik
galvanik piller oldugunu farz etmektedirler, ama eserlerin yasi hala tartisilmaktadir

[37].

Bagdat pili kil bir kiipiin i¢ine konulmus bakir bir boru ve borunun ortasinda ince bir
demir ¢ubuktan olusmaktadir. (Sekil 2.1.) Bu kiipiin i¢i sirke ile dolduruldugunda
yaklasik 1,1 voltluk dogru gerilim iiretmektedir.

Sekil 2.1. Bagdat pili


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Khujut_Rabu&action=edit&redlink=1

1780 yilinda Italyan Fizik¢i Luigi Galvani, piring bir kancaya yapistirilmis bir
kurbagay1 kesip incelemektedir. Kurbaganin bacagina demir nesterle dokununca
bacagin segirdigini gozlemlemistir. Galvani bu kasilmayi yaratan enerjinin ayagin
kendisinden kaynaklandigina inand1 ve bunu ‘hayvan elektrigi’ olarak nitelendirdi.
Ancak yakin arkadasi bilim adami Alessandro Volta, bu fenomene nemli bir araci
tarafindan birlestirilmis iki ayr1 metalin sebep oldugunu savundu. Hipotezini
deneylerle dogruladi ve sonuglart 1791°de yayimladi. Volta 1800°de ’Voltaik Pil’
olarak bilinen ilk gergek bataryay1 icat etti. Bu ilk birincil veya galvanik pildir. Sekil
2.2.°de basit bir semas1 goriilen voltaik pil, birbirinden tuzlu suya batirilmis karton ya
da bez katmanmiyla ayrilan, st iiste yigilmis bir ¢ift bakir ve ¢inko disklerinden
olugmaktadir. Volta, ¢cok cesitli metallerle deneyler yapti1 ve en iyi sonucu ¢inko ve

giimiisiin verdigini ortaya koydu [37].
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Sekil 2.2. Volta pilinin basit semast

Volta’nin ilk pil modellerinin bazi teknik kusurlar1 vardi. Bunlardan birisi elektrolit
sizintistyd1 bu da tuzlu suya batirilmis bezleri sikistiran disklerin agirligindan dolay1
kisa devrelere yol agryordu. iskogyali William Cruickshank bu problemi elementleri
bir y1ginda istiflemek yerine ¢cimento ile sivanmis tahta bir kutuya yerlestirerek igine
tuzlu su veya seyreltik asit doldurarak ¢6zdii. Bu ¢ukur pil olarak biliniyordu. Ayrica

1802 yilinda Dr. Cruickshank seri iiretilecek pilin tasarimini da yapmustir.



1836 yilinda John Frederic Daniell adinda bir ingiliz kimyager, Daniell hiicresini icat
etti. Sekil 2.3.’te goriilen hiicre, bakir siilfat iceren bakir bir kaba siilfiirik asit ve ¢inko
elektrot ile dolu sirsiz bir toprak kap batirilarak elde edilmistir. Sirsiz toprak kap
gozenekli oldugu icin bakir iyonlarimi gecirmis ve volta pilinden daha uzun siire
caligan bir pil elde edilmistir. Zaman i¢inde bakir iyonlar1 toprak kabin gozeneklerini
tikayacak ve bu hiicrede uzun siire kullanilamayacakti. Bu hiicre kabaca 1,1 volt

isletme potansiyeline sahiptir [37].

Sekil 2.3. Daniell pilinin basit semasi

1859 yilina kadar yapilan biitiin piller sarj edilemeyen (birincil) piller sinifina
giriyordu. Fransiz fizik¢i Gaston Planté ilk defa elektrik enerjisini depolayabilecek bir
sistemin gelistirilmesi iizerine ¢alismalar yapmis ve ilk akiimiilatorii yapmistir. Bu sarj
edilen hiicre calisma prensibi olarak giiniimiizde kullanilan akiilerdeki kursun-asit
sistemi ile ayniydi. Bu ikincil pil, siilfiirik asit eklenmis cam bir kabin igerisine
batirilmis ve delikli kumaslarla birbirinden ayrilmis iki kursun elektrottan
olusmaktadir. Bu hiicre 2 volt isletme potansiyeline sahipti. Gaston Planté ertesi yil
koruyucu bir kutu icine yerlestirilmis ve paralel baglanmig dokuz adet hiicreden

olusan bir akiimiilatér bataryasini Fransiz Bilimler Akademisi'ne sundu. (Sekil 2.4.)



Giliniimiizde bu akiimiilatoriin gelistirilmis bir bigimi otomobil sektoriinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4. Gaston Planté pili

1866 yilinda, Fransiz elektrik miihendisi Georges Leclanché, karbon-¢inko hiicresini
kesfetmistir. Bu hiicre 1,4 voltluk isletme potansiyeline sahipti. Negatif elektrot olarak
¢inko, pozitif elektrot olarak karbon ¢ubuktan olusan hiicre amonyum kloriir ¢dzeltisi
icerisine daldirilmistir. Leclanché hiicresi ¢ok uzun siire akim saglayamadigi igin

kesikli kullanimlar i¢in uygun bulunmustur.

1885 yilinda Carl Gassner, Leclanché hiicresi iizerinde iyilestirmeler yapmaya basladi.
Elektrolit olarak kullanilan amonyum kloriirii al¢1 tagi (CaCOs) ile karistirarak bir
pasta elde etmistir. Bu pastaya ¢inko kloriir ilave ederek korozyonu azaltmis ve raf
Omriini uzatmistir. Boylece 1887 yilinda kuru hiicreli pilin patentini almistir. 1,5 volt
gerilime sahip bu ticari ¢inko-karbon piller giinlimiizde hala {iretilmektedir [37].

(Sekil 2.5.)
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Sekil 2.5. Cinko-karbon pilin yapist

1899 yilinda Isvecli bir bilim adami olan Waldemar Jungner nikel-kadmiyum pili icat
etti. Bu pil pozitif elektrotta nikel hidroksit negatif elektrotta kadmiyum-demir
tozlarindan olusmaktadir ve elektrolit olarak derisik potasyum hidroksit ¢ozeltisi
icerisine batirilmistir. Bu tarihten iki y1l sonra Thomas Edison negatif elektrotta
kadmiyum-demir toz karigimi yerine tamamen demir toz karigimi kullanmistir ve
nikel-demir pili icat etmistir. Her iki pilde 1,2 volt potansiyele sahip ve ticari iiriine

dontismiis pillerdir.

1947 yilinda Georg Neumann, nikel kadmiyum pillerin tam olarak sizdirmazligini

sagladi ve boylece nikel-kadmiyum pillerin ticarilesmesine 6nayak olmustur.

1950’lerin sonlarina kadar ¢inko-karbon pil popiiler birincil pil olmaya devam etti. Bu
bataryalarin diisiik pil omrii satislart biliylik oranda etkiledi. 1955 yilinda Union
Carbide firmasinda ¢alisan miihendis Lewis Urry ¢inko-karbon pillerden on kat daha
fazla enerji depolayan alkalin pilleri icat etti. Urry pili, bir alkalin elektrolit igerisinde
mangan dioksit katot ve toz halinde ¢inko anottan olusuyordu. Toz halinde ¢inko
kullanilarak daha biiyiilk bir anot yiizey alan1 elde edilir ve kiitle gecis

polarizasyonunu minimize eder. Bu piller 1959 yilinda marketlerdeki yerini ald1.



1989 yilinda, 1970’lerde piyasaya ¢ikan nikel-hidrojen pillerin bir ¢esidi olarak nikel-
metal hidriir (NiMH) piller piyasaya ¢ikti. Nikel-kadmiyum pillerdeki kadmiyum
zehirli oldugundan NiMH piller ¢evreye daha az zarar verdigi ve daha uzun Omiirlii
oldugu i¢in 1990 yilindan itibaren yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu piller 1,2 volt

potansiyele sahiptir.

1912 yilinda G. N. Lewis’in ¢alismalariyla lityum iyon pil ¢alismalar1 baglamistir. i1k
lityum piller 1970’lerde ortaya ¢ikmistir. 1972°de Exxon ilk defa TiS, yapisinda katot
ve lityum metalini de anot olarak kullanarak lityum pilini iiretmistir. Lityum metalinin
sarj esnasinda elektrot yiizeyinde dendritik yapilar olusturmasi ve zamanla biiyiiyen
bu yapilarin seperatorii delerek kisa devre olugsmasina neden oldugu gézlemlenmistir.
Lityum metalinin bu kararsizli§1 nedeniyle ¢aligmalar grafit, metal alagimlar ve icerme
bilesiklerine dogru kaymistir. Goodenough ve arkadaslar1 alternatif malzeme olarak
metal oksitlerin katot olarak kullanilmasin1 6nermislerdir. 1991 yilinda ilk defa Sony
bu goriisti gelistirerek ilk ticari Lityum iyon pili iiretmistir. LiCoO; bilesiginin katot,
karbonun anot olarak kullanildigi bu hiicrelerden 3,6 V iistiinde potansiyel elde

edilmistir [38].

Daha sonraki yillarda pil teknolojisinde rekabet hizla artmis ve 6zellikle pillerin
cevrim Omiirleri (sarj-desarj dongiisii), spesifik enerjileri, hacimsel enerji
yogunluklari, gilivenlikleri ve yiiksek sicakliklarda kararli yapilar1 {izerinde
gergeklestirilen gelistirme ¢abalar1 hiz kazanmistir. Son 25 yillik siiregte lityum iyon
pil caligmalar1 gz Oniine alindiginda 6nemli basarilar elde edilmesine ragmen lityum-
hava ve lityum-siilfiir tipi piller ticarilesememistir. Lityumun diinyadaki rezervinin
belirli bolgelerde yogunlagsmasi ve sinirli miktarlarda olmasi alternatif pil arayislarini
dogurmustur. Arastirmacilar lityum-iyon pillere alternatif olarak sodyum-iyon,
sodyum-hava ve sodyum-siilfiir pillerin gelecek yillarda diinya pil pazarinda yer

bulabilecegini dngormektedir.
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Tablo 2.1. Pillerin Tarih Boyunca Gelisimi [39]

Yil Bilim Adam Icadin Etkisi

1600 William Gilbert Elektrokimya biliminin temelleri atild1

1791 Luigi Galvani “Hayvansal elektrik” bulundu

1800 Alessandro Volta Volta hiicresi kesfedildi

1802 William Cruickshank Seri iiretilebilen ilk pil

1820 André Marie Ampere Manyetik alan ile elektrik tiretimi

1833 Michael Faraday Faraday kanunlarinin ilan edilmesi

1836 John F. Daniell Daniel hiicresi kesfedildi

1839 William Robert Grove Yakit hiicresinin bulunusu (H,/O,)

1859 Gaston Planté Kursun asit pilin kesfedilmesi

1868 Georges Leclanché Leclanche hiicresi kesfedildi

1888 Carl Gassner Kuru pilin evriminin tamamlanmasi

1899 Waldmar Jungner Nikel-Kadmiyum pilin kesfedilmesi

1901 Thomas A. Edison Nikel-Demir pilin kesfedilmesi

1932 Schlecht & Ackermann Sinterlenmis kutbun kesfedilmesi

1947 Georg Neumann Nikel-Kadmiyu;tIi)riilllgir sizdirmaz hale

1955 Lewis Urry Alkalin pil gelistirildi

1975 Grup caligmasi Valf kontrollii kursun asit pil gelistirildi

1990 Grup caligmasi Ni-MH pillerin ticarilesmesi

1991 Sony Firmast Li-iyon pillerin ticarilesmesi

1994 Bellcore Firmast Li-polimer pillerin ticarilesmesi

1996 Moli Energy Firmasi Li-iyon pﬂll;rl(li:nll\f;r;ffn katodun

1996 Texas Universitesi Li-iyon pillerde lityum fosfatin katot olarak
kullanilmasi

2005 Sony Firmast Li-iyon pillerde anot olarak kalay esasl

alasimlarin ticarilesmesi
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2.2. Piller ve Pillerin Siiflandirilmasi

Giiniimiizde kullanilan en énemli elektrokimyasal enerji depolama birimlerinden olan
piller, kimyasal enerjiyi depolayan ve elektrik enerjisine doniistiiren bir veya birden
fazla elektrokimyasal hiicreden olusur. Genel olarak bu hiicreler Sekil 2.6.’da
goriildiigli lizere anot, katot ve elektrolit olmak iizere {i¢ ana bilesenden meydana
gelmektedirler. Pillerde kullanilan iletken siviya elektrolit, iletken sivi igerisine
batirilan metal levhalara elektrot denir. Elektrotlardan biri yiikseltgeyici elektrot olan
pozitif digeri indirgeyici elektrot olan negatif elektrottur. Elektrokimyasal reaksiyon
boyunca negatif elektrot (anot) dis devreye elektronlar1 vererek yiikseltgenirken,
pozitif elektrot (katot) ise dig devreden elektronlari alarak indirgenir [40]. Bu
reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan enerji belirli bir gerilim ve zamana bagli olarak
elektrik akimidir. Elektrolit ise, anot ve katot arasinda iyonlarin gegisini saglar.
Elektrolit iyonik iletkenlige sahip olmali fakat kisa devreye yol agan elektronik
iletkenlige sahip olmamalidir. Anotla katot arasindaki yiik farki (potansiyel fark ya da

gerilim) ne kadar fazla ise pildeki elektron akis1 o kadar hizli olur.

#———— Elektron

Alkim  —

+ —

J__ Voltmetre __l_

Katot
Anot

le—— Katyon ———

Anyon ——

bt Flektrolit —

Sekil 2.6. Basit bir pilin ¢aligma prensibi[40]
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Pillerin iistiinliigii tasinabilmeleri ve istenen yer ve zamanda akim saglamalarindan
kaynaklanir. Depoladiklar1 enerji kisithidir ve dogru akim kaynaklaridir. Giindelik
yasantimizda kullandigimiz saat, cep telefonu, hesap makinesi, el feneri, diz ustii
bilgisayarlari, taginabilir radyo, uzaktan kumanda gibi yagamin her alaninda karsimiza

¢ikmaktadir.

Piller tekrar sarj edilebilme ozelliklerine gore iki ana grupta incelenebilir. Bunlar sarj

edilemeyen (primer) piller ve sarj edilebilen (sekonder) pillerdir.

2.2.1. Birincil (primer) piller

Bu piller tekrar sarj edilebilme 6zelligine sahip degildir. Tek kullanimlik pil olarak
bilinirler. Piller sarj edilmis haldedirler ve kullanim1 boyunca desarj birincil siirectir.
(Sekil 2.7.) Hiicre igerisindeki elektrolit sivi halde degil jel veya pasta halinde oldugu
icin ‘kuru piller’ olarak da bilinir. Hiicredeki elektrokimyasal reaksiyonlar tersinir

degildir. Hiicre elektrottaki aktif bilesenler tiikenene kadar caligmaya devam eder.

Desarj
KiIMYASAL ENERJI - ELEKTRIK ENERJISI

Sekil 2.7. Birincil Pillerin Temel Calisma Prensibi [40]

Primer pillerin avantajlar1 iyi raf émriiniin olmasi, uygun ebat ve boyutlarda olmasi,
kullaniminin basit olmasi, bakim gerektirmemesi, hafif giic kaynagi olmasi ve makul
fiyatlarinin olmasidir. Dezavantajlari ise civa, giimiis, kursun, ¢inko gibi insan saglig
ve c¢evre agisindan potansiyel tehlike iceren metallerden olusmasi, enerji
verimliliginin diisiik olmasi, tek kullanimlik oldugu icin atik pil miktarmin artmasi ve

depolanmasindaki ¢evresel zorluklar siralanabilir [40].

Sekil 2.8.’de bazi birincil pillerin yillara gore performans gelisimi gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Primer pillerin gelisimi (20°C de siirekli desarj, 40-60 saat C hizi, AA veya benzer boy pil) [40]

Primer pillerdeki 6nemli gelismeler elektronik teknolojisinin es zamanli gelismesiyle
1970 ve 1990 yillar1 arasinda meydana gelmistir. En yaygin kullanimi olanlar1 alkali
piller, c¢inko-karbon piller ve lityum pillerdir. Global Industry Analysts sirketinin
Mayis 2016 raporuna gore diinya capindaki birincil pil pazar payr Sekil 2.9.°da
gosterilmektedir. Alkalin piller birincil pil sektoriinde yaklasik %70 oraninda pay

sahibidirler.

Sekil 2.9. Birincil pil tiirlerinin diinya pazar pay1 orani
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2.2.1.1. Alkalin piller

Birincil piller arasinda en ¢ok kullanilan pillerdir. Alkalin pillerin katodu mangan
dioksit ile grafitten anodu ise yiiksek yiizey alanli ¢inko tozundan olusmaktadir. (Sekil
2.10.) Elektrolit olarak yiiksek iyonik iletkenlige sahip agirlikca %40-50 potasyum
hidroksit (KOH) ¢ozeltisi igerir. Elektroliti jel haline getirmek i¢in bir seliiloz tlirevi
kullanilir. Cinko-karbon pillere gére en 6nemli farki elektrolitin asit degil de baz
olmasidir. Bu yiizden alkali piller adin1 alir. Aynmi ebattaki ¢inko-karbon pile goére 5
kat daha fazla enerji depolayabilir. Alkalin piller ¢inko-karbon piller gibi nominal ve

ortalama gerilimleri 1,5 volttur.
Alkalin pillerde katot aktif madde olarak civa oksit (HgO) veya glimiis oksit (Ag,0)
kullanilabilir. 1980’11 yillarda % 1 oraninda civa bulunurken giinlimiizde bu oran

% 0,0001 oranina kadar diisiiriilmiis hatta civa icermeyen alkalin piller iiretilmistir.

Bir alkalin pil elektrik iiretirken katotta mangan dioksit azalmaya baslar diger yandan

¢inko anot okside olur.

Zn + 2 MnO; + H;O — ZnO +2 MnOOH (2.1)

Denklem 2.2°deki reaksiyon kapsaminda mangan dioksit tarafindan su tiiketilir ve

hidroksil iyonu {tiretilir.

2 MnO, + 2 H,0+2 ¢ — 2 MnOOH + 2 OH' (2.2)

Ayni zamanda, anot hidroksil iyonlarini tiiketir ve su iiretir.

/n+20OH — ZnO +H,O +2 ¢ (2.3)

Reaksiyon sirasinda elde edilen elektronlar elektrik cihazlar1 igin kullanilir.

Reaksiyonun hizi, reaksiyon esnasinda su ve hidroksil iyonlarinin kalitesine ve

bulunabilirligine baghdir.



15
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——— Anot: Cinko tozu / KOH

Alam toplayica
Koruyucu kap
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Sekil 2.10. Alkalin pilin yapisi

Alkalin piller ayda % 0,3 oraninda kendi kendine desarj olurlar. Uygun sartlarda
saklandig1 miiddetge 5-10 yil aras1 depolanma siiresine sahiptir. Sarj edilmeyen bir
pilin cihaz igerisinde uzun siire bekletilmesi tavsiye edilmez. Bu tarz piller yanlis
kullanildiginda veya hasar gordiiglinde i¢indeki alkali sizmaya baslar. Diislik oranda
enerji tiiketen radyo, saat, uzaktan kumanda gibi aletlerde ¢ok verimli bir sekilde

kullanilir.

2.2.2. ikincil (sekonder) piller

Bu piller tekrar sarj edilebilme 6zelligine sahiptir. Pilin biinyesindeki kimyasal enerji
desarj islemiyle elektrik enerjisine doniistiikkten sonra akim yoniiniin tersi yonde bir
elektrik akimi uygulanmasiyla sarjli hale geri doner. (Sekil 2.11.) Birincil piller gibi
tek kullannmlik olmadiklarindan tekrar tekrar sarj edilip kullanildiklar1 i¢in daha

ekonomik olurlar.

Desarj
-_—
e —
Sarj
Sekil 2.11. ikincil Pillerin Temel Calisma Prensibi [40]

KiIMYASAL ENERJI ELEKTRIK ENERJISI
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Ikincil piller neredeyse tamamen geri doniistiiriilebilir sekilde sarj ve desarj
olabilmeli, enerji verimliligine sahip olmali1 ve ¢evrim omrinii kisaltabilecek fiziksel
ozellikleri minimum degisiklige ugramalidir. Pilde olusan kimyasal reaksiyonlar
hiicredeki bilesenlerin bozunmasina, ¢evrim Omriiniin kisalmasina veya kapasite
diisiisiine neden olmamalidir [41]. Bu piller yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek desar;j
hiz1, diisiik sicakliklarda da iyi performansa sahiptir. Giinlimiizde ileri teknoloji
tiriinlerinde bu tip piller tercih edilir. Baglica kullanim alanlari, cep telefonlari,

bilgisayarlar, elektrikli araglar, kesintisiz gii¢ kaynaklaridir.

AABC Europe 2016 konferansinda Christophe PILLOT 1n ‘The rechargeable battery
market and main trends’ adli sunumundaki veriler 1518inda ikincil batarya tiirlerinden
kursun asit bataryalarin sarj edilebilir pil pazar paymin %90’mn1 domine ettigi
gorilmektedir. (Sekil 2.12.) Ayrica son 15 yillik siirecte lityum iyon pillerin diinya
pazarinda yildan yila payin arttirdig1 gériilmektedir [46].
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S0 sodyum stlflir piliy
- 50 000
= 250000 ® Lityum lyon
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Sekil 2.12. Ikincil pillerin yillara gore pazar pay1 orani [46]

En ¢ok kullanilan ikincil pillere 6rnek olarak kursun asit (akii) piller, nikel kadmiyum

piller, nikel metal hidriir piller ve lityum iyon piller gosterilebilir.
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2.2.2.1. Kursun asit piller

Gl kalitesi ve diigiilk maliyeti nedeniyle kursun asit akiiler diinya ¢apinda en popiiler
sarj edilebilir pillerdir. Tekrar sarj edilebilen ilk pildir. 1859 yilinda Fransiz fizikgi
Gaston Planté tarafindan icat edilmistir. Bu pillerin her iki elektrotunda da aktif
materyal kursundur. Anot elektrot kursundan, katot elektrot kursun oksitten (PbO,)
elektrolit ise stilfiirik asit (H,SO4) ¢ozeltisinden olugmaktadir. (Sekil 2.13.) Standart
kosullarda her hiicre 2V'luk dogru akim diretebilir. Hiicrelerin baglantilar seri

yapilarak 6V, 12V, 24V gibi degisik kutup voltajlarinda akiiler tiretilir.

Su ekleme deligi

Siilfiirik asit ve su

Pozitif levha:
Kursun oksit ile
doldurulmug
Kursun 1zgaralar Seperator Negatif levha:
Gozenekli kursun
1zgaralar

Sekil 2.13. Kursun asit pilin yapist

Kursun asit akiide gergeklesen elektrot reaksiyonlart asagidaki gibidir;

Katot: PbO,+H,SO4+2H +2¢ « PbSO,+2 H,0 (2.4)
Anot: Pb+H,SO; < PbSO,+2H +2¢ (2.5)
Desarj sirasinda hem anot hem katotta kat1 faz halinde kursun siilfat olusur. Dahas1
silfirik asit cozeltisi igerisindeki bagka bir etken de sudur. Su sarj desarj

reaksiyonlarma katilir. Boylece bu faktorler bazi kutuplagmalara neden olarak hiicre

performansini diisiirebilir [38].
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Pil biiyiikligiinin ve agirhiginin 6nemli olmadig1 ortamlar i¢in ekonomik bir pil
tiirlidiir.  Yogun enerji uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Bu piller tibbi
cihazlarda, engellilerin  kullandigt  motorlu  sandalyelerde, acil durum
1is1ldaklari, kesintisiz gii¢ kaynaklarinda, motosikletlerde ve arabalarda kullanilir.
Oldukga agir olmalari, diisiik ve yiiksek sicakliklarda kétii performans gostermeleri ve
diisiik ¢cevrim Omiirleri (500-1000 dongili) dezavantajlaridir. Bu bataryalar uzun bir
gelisme siireci gegirmis olmalarina ragmen 30-50 Wh/kg gibi diisiik bir enerji

yogunluguna sahiptir.

2.2.2.2. Nikel kadmiyum piller

1899 yilinda Isvecli bir bilim adami olan Waldemar Jungner tarafindan icat edilen
nikel kadmiyum (Ni-Cd) piller en 6nemli alkali ikincil pillerdendir. Bu piller pozitif
elektrot nikel oksit, negatif elektrot metalik kadmiyum, elektrolit olarak ta konsantre
potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH) gibi alkali ¢ozeltiler icerir.
Elektrolit olarak kursun asit akiilerle karsilastirildiginda bu pillerin elektrolitleri
elektrotlardaki aktif malzemelerle cok daha diisilk seviyede etkilesime girdigi
bilinmektedir. Nikel kadmiyum piller ile kursun asit bataryalar kiyaslandiginda, nikel
kadmiyum piller kursun aside gore daha hafiftir, enerji yogunluklar1 daha yiiksektir,
daha uzun bir ¢evrim Omriine ve yliksek kapasiteye sahiptir ve diigiik sicakliklarda

kullanimlar1t miimkiindiir [40].

Nikel kadmiyum hiicrede gerceklesen elektrot reaksiyonlart asagidaki gibidir;

Katot: 2 NiOOH +2H,0+2¢ « 2Ni(OH), +2 OH (2.6)

Anot: Cd+20H « Cd(OH),+2¢ (2.7)

Toplam hiicre reaksiyonu;

Cd+2NiOOH+2 H,0 « 2Ni(OH), + Cd(OH), (2.8)
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Ni-Cd pillerinin daha sonra kullanima giren diger sarjli pil tiirlerine nazaran baslica
avantajlari son derece giivenli olmalari, Omiirlerinin uzun olmasi, hizli sarjlara
dayanikli olmalari1 ve eksi 15°C gibi diisikk sicakliklarda rahatlikla
kullanilabilmeleridir. Uzun omiirlii ve 6zellikle gilivenilir olmalar1 nedeniyle askeri
amacli kullanimlarda her zaman tercih edilirler. Bunun yaninda kablosuz motorlu el

aletleri, acil aydinlatma sistemleri, alarm cihazlar1 vb. aletlerde de kullanilirlar.

Nikel kadmiyum piller hafiza etkisi (memory effect) olarak bilinen bir dezavantaja
sahiptir. Bu problem nedeniyle, tamamlanmamis sarj-desarj dongiisii sonunda
kapasitede azalmalar olmaktadir. Ornegin, sarj yiizde yetmiste kesilip de yarim
birakilmigsa, bu pil nikel metalinin kendine 6zgii olan hatirlama yeteneginden dolay,
sarj1 yarim kalan bu yilizde yetmislik kismin iizerinden devam ettirir. En biiyiik
dezavantajlarindan biri budur. Bu yiizden kapasitenin diismesini engellemek i¢in bu
piller desarj dongiislinii tamamladiktan sonra yeniden sarj edilmelidir. Bununla
birlikte maliyetinin fazla olmasi, kendi kendine desarjdan etkilenmesi ve saglik
problemlerine yol agmasinin yaninda bertarafi da sorun olan kadmiyum metali

icermesi bilinen diger dezavantajlaridir [38].

Ni-Cd piller yapisinda bulunan %10-20 kadmiyum metalinden dolay1 tehlikeli atiklar
siifina girer. Geri doniisiimii dogru yapilmadig1 zaman cevreye ciddi zararlar verir.
Bundan dolay1 Ni-Cd pillerin iiretim tesislerinde maliyeti arttiran su ve hava aritma
sistemi kullanilmasi zorunlu hale getirilmistir. Cevre kirlenmesine verilen 6nemin
artmasiyla birlikte bu pillerin kullanilmast da durdurulmustur. 1990 yilindan itibaren
kadmiyum maddesi yerine hidrojenin bir alagimi kullanilarak nikel metal hidriir piller

gelistirildi.
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2.2.2.3. Nikel metal hidriir piller

Nikel metal hidriir piller, nikel kadmiyum pillerin bir uzantisidir. Nikel kadmiyum
pillerden temel farki kadmiyum metalinin yerine hidrojen depolayabilen alagimin
kullanilmasidir. Pil sistemi iizerinde yapilan yogun caligmalar sonucunda Ni-MH
pillerinin birim hacim esasina gore enerji yogunluklar1 Ni-Cd pillerinin ¢ok {izerine
cikartilmigtir. Bunun yaninda i¢ direngleri ¢ok diisiik piller iiretilerek, 1s1 olusumu
azaltilmig ve bu suretle pil performansi arttirilmigtir. Bu piller nikel kadmiyum pillerle

ayn1 gerilimi saglar, (1,2 V) ancak en az %30-40 daha fazla kapasite sunar [41].

Sekil 2.14.’te Ni-MH pilin basit bir yapis1 goriilmektedir. Pozitif elektrot NiOOH,
negatif elektrot hidrojen depolama kapasitesine sahip metal alagimlart igerir.
Alasimlar genellikle iki metalden olusur. Kullanilan metaller; Pd, V, Ti, Zr, Ni, Cr,
Co, Sn, Fe, lantanitler ve digerleridir. AB, serisi (ZrNiy) ve ABs serisi (LaNis)
genellikle kullanilir. Ticari olarak en c¢ok kullanilan metal alasimi LaNis’dir. Bu
alagimin bir molii alt1 mol hidrojen atomunu (LaNisHe) depolayabilir [42]. Ticari Ni-

MH pillerin elektroliti 6 M potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi igerir.

Nikel metal hidriir hiicrede gerceklesen elektrot reaksiyonlar1 asagidaki gibidir;

Katot: 2 NiOOH +2H,0+2¢ <« 2Ni(OH), +2 OH (2.9)

Anot: MH+OH < M+H,O+¢ (2.10)

Toplam hiicre reaksiyonu;

MH + NiOOH <« Ni(OH), + M 2.11)
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Sekil 2.14. NiMH pilin yapisi [42]

Ni-Cd pillere gore hafiza etkisinden ¢ok daha az etkilenmesi, kadmiyum gibi toksik
metaller icermemesi, daha yiiksek kapasiteye sahip olmasi 6nemli avantajlaridir.
Baglica kullanim alanlar1; cep telefonlari, diziistii bilgisayar bataryalari, dijital fotograf

makineleri ve oyuncaklar oldugu gibi elektrikli araglarda da kullanilmistir.

En biiyiik dezavantajlar1 diger pillere nazaran daha pahali olmalari (kursun asit
batarya fiyatinin 5 kat1 kadar) ve diislik sicakliklarda verimlerinin azalmasidir. Ayni
durum asir1 sarj ve desarj akimlarinin uygulanmasinda da goriiliir. Ornegin Ni-MH
pillerin nominal kapasitelerine esit bir akimla uzun stireli sarj edilmeleri akinti ve
deformasyona sebep olur. Bir diger dezavantaji, kendi kendine desarj oraninin yiiksek
olmasidir. Ayda % 20-25 oraninda kendi kendine bosalir. Bu oran Ni-Cd pillerden
yaklasik % 50 daha yiiksektir [42]. Bu dezavantajlar1 nedeniyle s6z konusu pil
sistemi, lityum iyon pil teknolojisine alternatif olmaktan ziyade bir geg¢is donemi pil

sistemi olarak kabul edilmektedir.
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2.2.2.4. Lityum iyon piller

[k lityum piller 1970’lerde ortaya ¢ikmustir. 1972°de Exxon ilk defa TiS2 yapisinda
katot ve lityum metalini de anot olarak kullanarak lityum pilini tiretmistir. Negatif
elektrotun lityum metali oldugu bu hiicre 4 V’luk bir gerilim olusturmustur. 1980°de
katmanli yapidaki siilfiir i¢ceren katot malzemelerinin uzun ¢evrimler boyunca kararh
kalmadig1 kesfedilmistir. Goodenough ve arkadaslar alternatif malzeme olarak metal
oksitlerin katot olarak kullanilmasin1 6nermislerdir. 1991 yilinda ilk defa Sony bu
gorisii gelistirerek ilk ticari Lityum iyon pili iiretmistir. LiCoO;’in katot, karbonun
anot olarak kullanildig1 bu hiicrelerde 3,6 V f{istiinde potansiyel elde edilmis, uzun
cevrimler boyunca kararlilik gosteren lityum iyon pillerin tiretilmesi basarilmistir

[43].

Doldurulabilir pil sistemleri arasinda lityum iyon piller agirlik ve hacim esasina gore
en yliksek enerji yogunluklarina sahip olan sistemlerdir. Sekil 2.15.’de goriildiigii
tizere Ni-Cd ve Ni-MH pillerin hemen hemen 3-4 kat1 giice sahiptir. Ayrica bu pillerin
mevcut enerji kapasitelerini ¢aligmalar1 devam eden yeni nesil lityum iyon pillerle

daha da arttirmak miimkiin goriilmektedir.

Diger tiim pil sistemlerinin aksine, bu pilin biinyesindeki aktif malzemeler reaksiyona
girmez. Bunun yerine lityum iyonlar1 sarj ve desarj islemleri esnasinda pozitif ve
negatif elektrotlar arasinda stirekli yer degistirir. Lityum iyon pilde gerceklesen
elektrot reaksiyonlar1 asagidaki gibidir;

Katot: LiMO, <« Lij,MO;+xLi" +xe¢ (2.12)
Anot: 6C+xLi"+xe « LixCs (2.13)

Toplam hiicre reaksiyonu;

LiMO;+ 6 C < Li; MO, + LixCg (2.14)
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Reaksiyonlarda gosterilen M harfi Co, Ni ve Mn gibi gecis elementlerini ifade

etmektedir.
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Sekil 2.15. Tkincil pillerin gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluklarinin karsilastiriimasi [44]

Lityum iyon pillerin ¢alisma gerilimi 3,7 V olup Ni-Cd ve Ni-MH gibi pil ¢esitlerinin

yaklasik 3 kat1 gerilime sahiptir. Diger sarj edilebilir pil sistemleriyle kiyaslandiginda

yiiksek gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluklari, yiiksek voltajlari, hafiza

etkisinin (memory effect) olmamasi, kendi kendine desarj oraninin diisiik olmas1 gibi

avantajlar1 sayesinde en popiiler pil tiirlerinden biridir. Cep telefonlar1, dizistii

bilgisayarlar, dijital fotograf makineleri gibi tasinabilir elektronik cihazlarda

kullanilmasmin yami1 sira elektrikli araglarda, askeri uygulamalarda ve uydu

uygulamalarinda da kullanilmaktadir [3].



BOLUM 3. LITYUM iYON PILLER

3.1. Lityum Metali

Lityum (Li) atom numarasi 3 olan periyodik tablonun {igiincii elementidir. Periyodik
tablonun alkali metalleri olan 1. grupta bulunur ve yogunlugu en diisiik olan metaldir.
Lityum dogada saf halde bulunmaz. Yumusak ve glimiisiimsii beyaz metaldir. Havada
bulunan oksijenle reaksiyona giren lityum, lityum oksit (Li;O) olusturur. Bu
oksitlenme reaksiyonunu engellemek i¢in yag icinde saklanir. Hava ve su tarafindan
hizli bir sekilde oksitlenip kararir ve lekelenir. Sodyum metali gibi su ile kolayca

reaksiyona girer ve lityum hidroksit (LiOH) bilesigini olusturur.

Birinci grup elementi olmasina ragmen, lityum ayni zamanda 2. grubun toprak alkali
ozelliklerini de gosterir. Biitiin alkali metaller gibi bir tane degerlik elektronu bulunur
ve bu elektronu hemen kaybederek pozitif iyon (Li") haline geger. Bu sebeplerden
dolayi lityum su ile ¢ok kisa siirede reaksiyona girer ve dogada metal halde bulunmaz.
Element halindeki lityum asir1 derecede yanicidir Su ve su buharinda bulunan oksijen
ile tutusur ve yanma reaksiyonu gosterir. Oda sicakliginda azot ile reaksiyona giren
tek metaldir. Lityum hava ve su ile yanmas1 ve potansiyel patlama tehlikesine ragmen
diger alkali metallere gore daha az tehlikelidir. Oda sicakligindaki lityum su
reaksiyonu aktif ve ¢cabuk gerceklesen bir reaksiyon olmasina ragmen cok tehlikeli bir
reaksiyon degildir. Lityum alevlerini sondiirmek zordur ve bunun igin 0Ozel

kimyasallardan olusan sondiiriictiler kullanilir.

Lityum elementi dogada en bol bulunan elementler listesinde 31. siradadir. Diinyada
ozellikle Cin, Kuzey Amerika, Brezilya, Sili, Arjantin, Rusya, Ispanya, Afganistan ve

Afrika’nin  bazi1 bolgelerinde madenciligi yapilmaktadir. Rezervlerinin (deniz
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suyundan elde edilebilecekler hari¢) 28,5 milyon ton civarinda oldugu tahmin

edilmektedir.

3582 J/kg.K yiiksek 6zgiil 1s1s1 ve sivi haldeki genis sicaklik degeri lityumu kullanish
hale getirmektedir. Lityum, diger metallerle kiyaslandiginda, en hafif yogunluga
(0,534 g/cm’), en aktif elektrokimyasal potansiyele (Eo= -3,01 V) ve agirlik basina en
yiiksek enerji yogunluguna (3860 A.h/kg) sahiptir. Bu 6zellikleri nedeniyle yiiksek
enerji yogunlugunun arandigi pil sistemlerinde ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan

metaldir.

3.2. Lityum Iyon Pillere Genel Bakis

1912 yilinda G. N. Lewis’in ¢alismalariyla lityum iyon pil ¢alismalar1 baslamistir. Ilk
birincil lityum piller 1970’lerde ortaya cikmustir. 1972°de Exxon ilk defa TiS;
yapisinda katot ve lityum metalini de anot olarak kullanarak sarj edilebilen lityum
iyon pilini iiretmistir. TiS, bilesigi ¢cok kararli bir yapiya sahip oldugu i¢in lityum ile
tersinir reaksiyonlar gerceklestirmekteydi. Ancak lityum metalinin elektrot
yiizeyindeki dalli biiylimesinden kaynakli giivenlik problemleri nedeniyle basarili

sonug elde edilememistir [43].

Lityum metali yliksek enerji yogunluguna (3860 mAh/g) ve yiikseltgenme
potansiyeline sahip olmasi ikincil pillerde negatif elektrot olarak kullanilmasinin
avantajlt olacagi ongoriilmiistii. Ancak lityum metalinin kullanildigi pillerin termal
kararliliginda azalmalar ve pillerin alev almasi gibi sonuglarla karsilagildi. Michel
Rosso ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada anot materyali olarak lityum
metalinin sarj-desarj c¢evrim dongilisi boyunca katoda dogru dendritik yapilar
olusturmasi ve zamanla biiyiiyen bu yapilarin seperatorii delerek kisa devreye neden
olmasi1 Sekil 3.1.’de gosterilmektedir [45]. Kisa devre, pilin kisa siirede yiiksek
sicakliga ¢ikmasina ve patlamaya neden olmaktadir. Bu giivenlik problemi nedenle
1990 yilinda lityum metalinin anot olarak kullanildigi bu ikincil lityum piller
piyasadan toplatilmistir. Lityum metalinin bu kararsizligi nedeniyle anot materyali

caligmalari grafit, metal alasimlar ve igerme bilesiklerine dogru kaymustir.
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Sekil 3.1. Hiicredeki dendritik biiyiime ve hiicre potansiyelinin zamanla degisimi [45]

1990 yilindan sonraki arastirmalar, negatif elektrot olarak lityum metali yerine
karbonun kullanildig1 lityum iyon pillere dogru kaymistir. Katot aktif malzeme olarak
katmanli yapidaki siilfiir iceren bilesiklerin uzun ¢evrimler boyunca kararli olmadigi
kesfedilmistir. Goodenough ve arkadaslar alternatif katot aktif malzeme olarak metal
oksitlerin kullanilmasin1 6nermislerdir. 1991 yilinda ilk defa Sony bu goriisii
geligtirerek ilk ticari Lityum iyon pili tiretmistir. LiCoO; bilesiginin katot, karbonun
anot olarak kullanildigi bu hiicrelerden 3,6 V {istiinde potansiyel elde edilmistir [38].

1991 yilinda Sony firmasinin piyasaya siirdiigii silindirik piller olmasina ragmen
giiniimiizde prizmatik, kese (pouch) tipi pillerde pazarda yerini almistir. Sekil 3.2.’de
goriilecegi tlizere ilk yillarda Japonya ikincil pil pazar paymnin biiyiik bir kismin1 elinde
tutmasina ragmen, son 10 yillik lityum iyon pil pazara bakildiginda ise Uzakdogu
iilkeleri olan Kore, Japonya ve Cin’in lityum iyon pil pazarint domine ettigi

goriilmektedir [46].
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(1) Kursun asit batarya harig

Sekil 3.2. Ulkelere gére ikincil batarya ve lityum iyon pil pazari [46]

Daha sonraki yillarda pil teknolojisinde rekabet hizla artmis ve 6zellikle pillerin
cevrim Omiirleri (sarj-desarj dongiisii), spesifik enerjileri, hacimsel enerji
yogunluklari, gilivenlikleri ve yiiksek sicakliklarda kararli yapilar1 {izerinde
gergeklestirilen gelistirme ¢abalar1 hiz kazanmistir. Son 25 yillik siiregte lityum iyon

pil ¢alismalar1 géz oniine alindiginda 6nemli basarilar elde edilmistir.

Lityum iyon pillerin diger pillere gore avantaj ve dezavantajlari Tablo 3.1.°de

verilmistir.



Tablo 3.1. Lityum iyon pilin avantajlar1 ve dezavantajlar1 [40]
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AVANTAIJLARI

Agirlik basina yiiksek spesifik enerji ve enerji yogunlugu (250-300 Wh/kg)

Yiiksek enerji verimliligi ve yiliksek nominal ¢aligma gerilimi (3,6 V)

Kiigtik, hafif ve tagiabilir olmasinin yaninda farkli geometrilere olanak saglamasi

Bekleme durumunda kendi kendine desarj olma hizinin diisiik olmasi

1000 sarj-desarj dongiisiinden daha fazla yiiksek ¢evrim omriine sahip olmasi

Sagliga ve ¢evreye zararli ve zehirli maddeleri igermemesi

Genis sicaklik araliklarinda giivenli bir ¢aligma sunmast

Ni-Cd pillerde bulunan hafiza etkisinin olmamasi

Hiicrenin herhangi bir bakim gerektirmemesi

Yiiksek hizlarda iyi sarj-desarj kabiliyeti

Hizli sarj olabilme kabiliyeti

DEZAVANTAJLARI

Baslangi¢ maliyeti

Koruyucu devre sistemiyle hiicrenin korunmasi

Darbe durumunda veya delindiginde olas1 patlama riski
Asiri sarj sonucunda kapasite kaybi veya termal bozunma
Yiiksek sicakliklarda bozunma ve kalici kapasite kayiplari

Uretim tarihinden itibaren kullanim dmiirlerinin baglamasi ve yaslanmaya maruz kalmasi
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3.3. Lityum Iyon Pillerin Cahsma Prensibi

Lityum iyon piller en temel haliyle katot elektrot, anot elektrot, elektrolit ve
separatorden meydana gelmektedir. Diger ikincil pillerde oldugu gibi ¢alisma prensibi
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine ¢evrilmesi dayanir. Fakat diger pil
sistemlerinden farkli olarak lityum iyon pildeki anot ve katot aktif maddeler ¢evrim
boyunca reaksiyona girmezler. Bunun yerine lityum iyonlari dolma-bosalma sirasinda
anot-katot arasinda gidip gelmektedir. Lityumun bu iki yonlii hareketinden dolay1
lityum iyon pillere salincak sandalye pili de (rocking chair battery) denir [51].

Lityum iyon pillerin ¢alisma prensibi Sekil 3.3.’te gosterilmistir. Lityum iyonlar1 (Li")
sarj esnasinda dis devredeki sarj akiminin akisiyla katottan ayrilarak elektrolit yoluyla
separatorden geger ve anot ile bilesik olustururlar. Desarj esnasinda ise lityum iyonlari
anottan katoda dogru ayn1 sekilde elektrolit ve separatdrden gecerek go¢ ederler. Bu
desarj islemi sirasinda elektrolitten gecen lityum iyonlarini karsilayacak miktarda dis

devreden akim gecer. Boylece elektrik akisi saglanmis olur [47].

~. Desarj ¢ —> (+)
\J

Grafit Gozenekli
ANOT Separator

Sekil 3.3. Lityum iyon pilin ¢aligma prensibi [47]
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Negatif elektrotta grafit, pozitif elektrotta lityum kobalt oksitin kullanildig: bir lityum
iyon hiicrede gerceklesen yar1 hiicre elektrokimyasal reaksiyonlar1 ve toplam

reaksiyon denklemi asagidaki sekilde gerceklesmektedir [40].

Katot: LiCoO, < Lij,CoO,+xLi" +x¢ (3.1)

Anot: 6C+xLi'+xe o LiyC (3.2)

Toplam i¢cerme tepkimesi;

LiC002+ C6 Ad Li1_XC002 + LiXC6 E=3,2V (33)

Icerme bilesikleri, negatif elektrotta grafit pozitif elektrotta lityum kobalt oksitin
oldugu konak adi verilen bir kristalin 6rgli bosluguna konuk adi verilen uygun
biiyiikliikteki bir atom (Li') ya da atom grubunun yerlesmesiyle olusan bilesiklerdir.
Konuk atom veya atom gurubunun konak tiiriin kristal 6rgli bosluguna yerlesmesi
sonucunda konak tiirlin elektronik 6zelliklerinde 6nemli degisiklik olurken kristal
yapisinda ¢ok az degisiklik meydana gelir. Icerme bilesiklerinin sarj edilebilir pillerde
anot veya katot aktif madde olarak kullanilmasinin nedeni tersinir indirgenme-
yiikseltgenme tepkimesi vermeleridir. Sarj-desarj dongiileri esnasinda yiiksek etkinlik
ve uzun ¢evrim omrii elde edebilmek icin anotta bulunan lityum iyonlarinin katot
elektrota herhangi bir zarar vermeden ya da kristal yapida bir degisiklik

gerceklestirmeden gegmesi oldukca dnemli bir husustur.

3.4. Lityum Iyon Pil Bilesenleri

En temel haliyle lityum iyon piller, pozitif elektrot (katot), negatif elektrot (anot), kisa
devreyi engellemek icin bu iki elektrotu birbirinden ayiran separator, iyonik
iletkenlige sahip ¢Ozlinmiis tuzlar iceren bir elektrolit ve emniyet araglarindan
meydana gelmektedir. Sekil 3.4.te farkli geometrilerdeki (silindirik, prizmatik,
pouch, diigme tipi) lityum iyon pillerin pil bilesenleri gosterilmistir [48].
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Sekil 3.4. Farkli geometrilere sahip lityum iyon pil gesitleri [48]

Lityum iyon pil hiicrelerinde yiliksek performans elde etmek i¢in, hiicre bilesenleri
asagida verilen cesitli gereksinimleri karsilamak zorundadir [49].

1.Enerji yogunlugunu maksimum seviyeye cikarmak ig¢in, katot ve anot aktif
elektrotlar yliksek lityum iyon giris ¢ikisini saglayacak 6zellikte olmalidir.

2.Hiicre gerilimini ve bdylece enerji yogunlugunu en iist diizeye c¢ikarmak igin
katot aktif malzeme yiiksek lityum kimyasal potansiyeline ve anot aktif
malzeme ise diisiik lityum kimyasal potansiyeline sahip olmalidir.

3.Sarj-desarj dongiisii boyunca katot ve anot malzemelerin voltaj degisimi diigiik
olmalidir.

4.Lityum difiizyon katsayisi yiiksek hizlarda sarj-desarj performansi i¢in biiyiik
olmalidir.

5.Ticari olarak kullanilabilmesi

icin anot, katot, elektrolit ve

separator
malzemeleri ucuz ve tercihen ¢evreye zararsiz olmalidir.
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3.4.1. Katot aktif malzemeler

Lityum iyon pil sisteminde pilin performansi anot aktif malzemelerin yliksek spesifik
kapasite degerlerinden dolayr katot aktif malzemelerin 6zelligine baglidir. Katot
elektrotlar anoda gidecek olan lityum iyonlarinin kaynagi oldugu igin, katot aktif
malzemenin fiziksel, yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri pilin performansi iizerinde
biliyiik bir 6neme sahiptir. Kimyasal potansiyel ve lityum iyon miktari, bir pilin
sirastyla voltajin1 ve sarj kapasitesini belirler. Lityum metaline gore lityum igerme

bilesiklerinin voltaj ve kapasite degerleri Sekil 3.5.’te gosterilmektedir [50].

- LiNio.sMn1504

5
LizMnOs-LiMO2
LiMPO4 [M=Ni,Mn,Co,...] PT?'
= oli-
~ LiMn204 far=Ni, N, Coj anyonik
|
S s
%]
>
>
E
= 1
@
O MnO; Vanadyum Oksit D
[V20s, LiV:0y] Spinel
1 4 ¥

Kapasite (mAh/g)

Sekil 3.5. Lityum iyon pillerde yeni nesil katot aktif malzemeler [S0]
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Lityum icerme bilesiklerinin katot aktif malzeme olarak kullanilabilmesi i¢in bazi

niteliklere sahip olmas1 gerekmektedir [51].

1. Kristal orgiisii, lityum iyonlarmin yerlesmesine olanak verecek sekilde uygun
bliytikliikte bosluklar icermeli.

2.Acik devre potansiyelinin yiiksek olmasi i¢in Fermi diizeyi enerjisi ve Li"
iyonlarinin konum enerjisi diigiikk olmali.

3.Desarj reaksiyonunun olabildigince yiiksek bir negatif Gibbs serbest enerjisine
sahip olmali.

4.Elektrot potansiyeli, lityum miktari ile az degismeli.

5.Yiiksek kapasiteye ulagsmak icin formiil birimi basina katkilanan lityum miktar
biiyiik olmali.

6. Spesifik enerjinin biiyiik olmasi i¢in formiil agirligi kiictik olmali.

7.Enerji yogunlugunun biiyiik olmasi i¢in molar hacim kiigiik olmali.

8.Sarj-desarj hizinin biiyiik olmasi i¢in lityumun 6rgiiden ayrilma ve orgiliye giris
difiizyon hiz1 yiiksek olmali.

9.Sarj-desarj dongili sayisinin biiyiik olmasi i¢in lityum icerme tepkimesi yeteri
kadar tersinir olmali.

10. Sarj-desarj dongiisii sirasinda yapisal degisiklikler olabildigince diisiik olmali
veya hi¢ degismemeli.

11. Kristal 6rgiisiinde ¢6ziicii tiirlerin yerlesebilecegi boyutta bosluk olmamali.

12. Ucuz olmali, kolay bulunabilmeli ve ¢evre dostu olmali.

13. Elektronik iletkenligi yeteri kadar biiyiik olmal.

14. Elektrolit i¢inde kararli olmali.

15. Kolay islenebilmeli.

Katot aktif malzemeler genellikle lityum ayrildiginda daha yiiksek degerliklere
yiikseltgenebilen geg¢is metallerinin oksitleridir. Baslica bu bilesikler; LiCoO, (LCO),
LiNiO,, LiMn,04 (LMO), LiFePOy4 (LFP), Li[Ni-Co-Mn]O, (NMC), Li[Ni-Co-Al]O;
(NCA), LiV2(POy)3, Li,MnO;-LiMO,, LiMPOy seklinde siralanabilir.
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Giliniimiizde bu lityum icerme bilesiklerinden temelde bes tanesi (LCO, LMO, LFP,
NMC, NCA) lityum iyon pil sektoriinde 6ne ¢ikmistir. Bu farkli katot aktif kimyalar
Sekil 3.6.’da teknik olarak alti boyutta birbirleriyle mukayese edilmistir. Bunlar;
giivenlik, yasam omrii, performans, spesifik enerji (Wh/kg), spesifik giic (W/kg) ve
maliyettir. Higbir katot kimyasi alti boyutta da {istiinliik saglayamaz. Secilen bir
teknolojinin bir boyut boyunca performansini optimize etmek, ister istemez baska
boyutlardan taviz vermek anlamina gelir. Ornegin, NCA teknolojisi oldukca yiiksek
bir performans sunmasina karsin giivenlik problemleriyle kars1 karsiya kalirken, LFP

teknolojisi hiicre seviyesinde daha giivenli fakat diisiik bir spesifik enerji saglar [52].

NCA NMC LMO
Spesifik enerji Spesifik enerji Spesifik enerji
Maliyet Spesifik Maliyet Spesifik Maliyel 1 Spesifik
e giic gilg g giig
Yagam Omril Gilvenlik Yagam Omril Gilvenlik Yagam Omril 1 Giivenlik
Performans Performans Performans
LCO LFP
Spesifik enerji Spesifik enerji
i "‘.-I. f
Malivet . 4l Spesifik  Maliyet 1 Spesifik

giig

T, eic

Yasam Omrii Gilvenlik  Yagam Omr Giivenlik

Performans Performans

Sekil 3.6. Bes temel katot kimyasinin farkli parametrelerle kiyaslanmasi [52]

Lityum iyon pillerde pozitif elektrot olarak en ¢ok kullanilan bilesik LiCoO,’tir.
Lityum iyon pillerin ticarilestigi 1990 yilindan beri orta derece kapasitesi, uzun
cevrim Omri, kolay iiretilebilirligi ve lityum iyon giris-¢cikisinin gerceklesebilecegi
tabakali trigonal yapiya sahip olmasi nedeniyle ticari kullanimlarda yogun olarak
kullanilmistir. Bu oksitin termal dengesizligi, yliksek maliyeti, toksik olusu, teorik
kapasitesinin %50 kadarinin (140mAh/g) kullanilabilmesi ve CoO;’in elektrolitte

¢Oziinmesi gibi dezavantajlar1 gelisimini smirlandirmistir [53]. Bu dezavantajlari
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dolayisiyla, lityum iyon pillerde katot aktif maddenin yerine gegebilecek farkli lityum

interkalasyon bilesikleri i¢in arayis i¢erisine girilmistir.

LiNiO, tabakali yapida bir diger katot aktif bilesiktir. LiCoO; ile karsilastirildiginda
yakin bir teorik kapasiteye (275 mAh/g) sahiptir. Uygulamada, 4,1 ile 4,2 V arasinda
sarj edildiginde 185 ile 210 mAh/g kapasite degerine ulagsmaktadir. Bu deger LiCoO,
bilesiginin kapasitesinden yiiksek bir degere sahip olmasina karsin daha kararsiz ve
diizensiz bir kristal yapidir [54]. Lityum nikel oksitin diizenli bir yap1 seklinde
sentezlenmesinin ¢ok giic olmasi, yliksek sicakliklarda oksijenin agiga c¢ikmasi,

cevrim Omriiniin kisa olmas1 gibi faktorler ticarilesmesini engellemistir.

[k defa Thackeray ve arkadaslari tarafindan ¢alisilan LiMn,O,, spinel yapida bir diger
katot aktif bilesiktir. LiCoO, ve LiNiO, tabakali yapiya sahip oksitlerle
kiyaslandiginda mangan elementinin bollugu ve ucuz olmasi, ¢evre dostu olmasi,
giivenli kimyasal yapisi, termal kararlili§i ve nispeten daha yiiksek ¢aligma voltajina
sahip olmasi bakimindan ilgi ¢ekmektedir [55]. Ancak LiMn,0, diislik ¢cevrim Omrti,
120 mAh/g olan diisiik kapasitesi, yiiksek sicakliklarda kapasite kaybina ugramasi ve
yiiksek voltajda elektrolit ¢ozeltisiyle gerceklestirdigi reaksiyonlar ve faz degisimleri

gibi dezavantajlara sahiptir.

Olivin yapiya sahip LiFePO, bilesigi, 1997 yilinda Goodenough ve arkadaslar
tarafindan katot aktif malzeme olarak rapor edilmistir [56]. lyi termal ve kimyasal
kararlilig1, en giivenli teknoloji olmasi, ¢evresel agidan zararsiz olmasi, uzun ¢evrim
omrii, disiik maliyeti, yiiksek akim g¢ekilebilmesi ve diiz bir voltaj platosuna sahip
olmasi nedeniyle oldukga tercih edilmektedir. Bu avantajlarinin yaninda en biiyiik
dezavantaji, iyonik iletkenliginin (10 S/cm) ve elektronik iletkenliginin (10° S/cm)
diisiik olmasidir. Bu da lityum demir fosfat bilesiginin olivin yapisindan
kaynaklanmaktadir [57]. Bir diger dezavantaji ise kristal yapinin lityum iyonlarinin
go¢ edebilecegi tek boyutlu bir tiinel olusturacak sekilde dizilmis olmasi ve tiinelde
bulunan lityum iyonlarinin bir tiinelden bagka bir tlinele ge¢is yapamamasidir.
Boylece tiinelde olan herhangi bir tikanma, lityum iyonunun difiizyonunu

engellemekte ve dolayisiyla pilin kapasitesinin diigmesine neden olacaktir. Pratik
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kapasitesinin (120 mAh/g) teorik kapasitesinden (170 mAh/g) oldukca diisiik olmasi,

lityum diflizyonunun kisitlandigimi gostermektedir [58].

2001 yilinda, T Ohzuku ve Y. Makimura tarafindan gelistirilen Li(Ni;;3Mn;;3C0;3)O;
bilesigi ii¢c gecis metalini de esit miktarda ihtiva eder [59]. NMC katot aktif kimyasi
en basarili lityum iyon teknolojilerinden biridir. Bunun sirri, nikel ve manganin
birlestirilmesinde yatmaktadir. Nikel yliksek spesifik enerji fakat diislik kararliligiyla
taninir. Mangan ise diisiik i¢ diren¢ elde etmek i¢in spinel yapi olusturulmasinda
yarar1 vardir fakat diisiik spesifik enerji sunar. Bu metallerin birlesmesi birbirlerinin
giiclii yanlarmi arttirir. NMC genel olarak iigte bir nikel, iicte bir mangan ve {igte bir
de kobalt kombinasyonuyla (1-1-1) bilinir. Bu da azaltilmis kobalt igerigi sayesinde
hammadde maliyetini diiglirtir. Bir diger basarili NMC kombinasyonu 5-3-2
kompozisyonudur. Nikel, mangan, kobalt miktar1 degistirilerek daha fazla
kombinasyonlar elde etmek miimkiindiir. Yiiksek glic ve kapasite (150-220 Wh/kg),
iyl dongii ve termal kararlilifi, iyi hiz yetenegi ve yiiksek voltajlarda calisabilme

ozellikleri gibi avantajlari sayesinde pazar pay1 artmaktadir [60].

Li[Ni-Co-Al]O; bilesigi yiiksek spesifik enerji (200-260 Wh/kg), oldukea iy1 spesifik
giic ve uzun bir ¢evrim dmrii sunarak NMC kimyasi ile benzer 6zellikler gdstermesine
karsin daha maliyetli ve daha az giivenlidir. LFP kimyas1 gibi her kosulda giivenilir
kabul edilmez olsa da, NCA yiiksek spesifik kapasitesi ve giic yetenegi sayesinde
elektrikli ara¢ uygulamalar1 i¢in cazip hale gelmistir [61]. Tesla Motors araglarinda
batarya olarak Panasonic firmasinin iirettigi NCA kimyasindan olusan 18650 silindirik

lityum iyon pillerin sogutma ve sigorta sistemleriyle tasarlanmis hali kullanilmaktadir.

Sekil 3.7.’de ticarilesmis katot aktif malzemelerin yillara gore satis miktarlar1 ve
gelecek yillarda tahmin edilen muhtemel satis miktarlar1 gosterilmistir. Cin’deki
elektrikli ara¢ pazarinin artmastyla LFP kimyasinin diger kimyalardan daha fazla 6ne
cikmast ve Tesla Motors tarafindan insa edilmekte olan Gigafactory (Mega Fabrika)
lityum iyon pil fabrikasinin kurulmasiyla 2025 yilinda yilda 200 bin (Tesla Motors

sirketinin tahminlerine goére 500 bin) elektrikli aracin satilmasi beklenen varsayimlar
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arasindadir. Boylelikle NCA ve LFP kimyalarinin 6niimiizdeki yillarda pazar payini

arttiracag ongoriilmektedir [46].

Yillara giore Katot aktif malzeme miktarlan 2014 yih Katot aktif malzeme miktar: > 110 bin ton
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Sekil 3.7. Ticarilesmis katot aktif malzemelerin yillara gore satis miktarlart [46]

3.4.2. Anot aktif malzemeler

Lityum metali, sarj edilebilir lityum iyon piller ortaya ¢ikmadan once birincil lityum
pillerde anot malzemesi olarak kullanilmaktaydi. Yiiksek spesifik kapasitesi (3860
mAh/g) ve diisiik elektrot potansiyeline (standart hidrojen elektroda kars1 -3,045 V)
sahip olmasi1 ikincil lityum iyon pillerde de tercih edilme sebebi olmustur. Ancak
lityum metalinin oldukg¢a elektropozitif dogasindan dolayi, bir¢ok indirgenebilen
malzeme ile temas ettiginde termodinamik olarak kararsizlagmasi ve asir1 1sindiginda
giivenlik problemlerine yol agmasi, korozyon ve dendritik biiylime sebebiyle zayif
cevrim kararlilifina sahip olmasindan dolay1 ikincil lityum iyon piller i¢in uygun bir
anot malzemesi degildir. Suda c¢oziinmeyen elektrolitler kullanildiginda metal ve
elektrolit ara yiizeyinde pasivasyon tabakasi olusur. Bu tabaka korozyonun
ilerlemesinin 6niine ge¢cmektedir. Ancak, pasivasyon tabakasi genellikle homojen
olmadigindan metal yiizeyinde dendrit biiyiimesi gibi diizensizliklere yol agar. Bu da
pilin kisa devre yapmasina neden olur. Bu tip film olusumu birincil lityum pilleri i¢in

uzun raf Omrii saglarken, ikincil lityum iyon piller i¢in birgok probleme neden
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olmaktadir [62]. Bu sebeple caligmalar arastirmacilarin anot malzemesi olarak lityum
metali yerine karbon gibi interkalason bilesikleriyle yer degistirmeye yonlendirmistir.
Diisiik yiizey alanina sahip ve kendi kendine daha az 1sinan karbonun, anot elektrot
olarak kullanilmasi1 gilivenlik problemlerini ¢ozmiistiir. 1991 yilinda Sony firmasi
tarafindan piyasaya siiriilen ilk ticari pil karbon elektrot icermektedir. Gliniimiizde

ticari lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak grafit kullanilmaktadir.

Alternatif yeni nesil anot aktif malzemelerin lityum metaline gore voltaj ve kapasite
degerleri Sekil 3.8.’de gosterilmektedir. Gelistirilmis enerji ve giic yogunlugu, Li"
iyonlariin anot elektrot i¢ine difiizyonunu kolaylastirmasiyla birlikte iyi bir ¢evrim
omrii, lityuma kars1 tercihen diisiikk desarj voltajina sahip olmasi ve giivenlik
kaygilarinin azaltilmast uygun anot aktif malzemelerin se¢ciminde 6nemli kriterlerdir

[63].
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Sekil 3.8. Lityum iyon pillerde yeni nesil anot aktif malzemeler [63]

Lityum iyon pillerde yiiksek kapasite ve yiliksek performans i¢in hem karbon hem de
karbon olmayan bir¢ok anot aktif malzeme iizerinde yogun bir sekilde aragtirmalar
yapilmistir. Baslica anot aktif malzemeler; karbon nanotiipler (1100 mAh/g), karbon
nanolifler (450 mAh/g), grafen (960 mAh/g), gozenekli karbon (800-1100 mAh/g),
SiO (1600 mAh/g), silisyum (4200 mAh/g), germanyum (1600 mAh/g), kalay (994
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mAh/g) ve gecis metal oksitleri (500-1000 mAh/g) seklinde listelenebilir. Ayrica, 500
mAh/g’dan daha yiiksek kapasiteye sahip metal siilfiirler, fosfidler ve nitriirler anot

aktif malzeme amagli diisiiniilebilir [63].

3.4.2.1. Karbon esash anot aktif malzemeler

Lityum metali negatif elektrot olarak kullanildiginda ortaya c¢ikan giivenlik
problemleri, arastirmacilari alternatif anot malzemesi olarak karbon {izerine
yogunlastirmistir. Lityum iyonlari, karbonlu maddelerle lityuma kars1 0,05 V olan
diisiik potansiyel degerlerinde igerme tepkimesi vermesi, iyi c¢evrim oOzelligi
gostermesi, elektriksel ve iyonik iletkenliginin iyi olmasi, bir¢ok elektrolit ¢ozeltisiyle
koruyucu bir ylizey filmi olusturmasi (Solid Electrolyte Interface, SEI), maliyetinin
diisiik olmas1 ve kolay elde edilebilir olmasi lityum iyon pillerde anot aktif malzeme
olarak kullanilmasii cazip hale getirmektedir [64]. Karbon yapilar; Sekil 3.9.’da
goriildiigli  lizere yumusak karbonlar, sert karbonlar ve grafit olarak
siiflandirilabilmektedir [65]. Sert karbon yiiksek 1silarda bile grafit formuna
dontismezken, yumusak karbon 1sil islem uygulanarak kolaylikla degistirilebilir.
Gliniimiiz ticari lityum iyon pillerde en yaygin kullanima sahip anot aktif malzemesi
372 mAh/g teorik kapasitesiyle grafittir. Grafit lityum iyonuyla katilma-ayrilma

reaksiyonu vererek LiCg bilesigini olusturur.
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Grafit, Van der Waals kuvvetleriyle bir arada tutulan ABAB tabakalarindan olusur ve
her tabakada konjuge olmus sp® baglari bulunur. Tabakalar aras1 mesafe 3,35 A olup
lityumun iyon ¢apindan kiiciiktiir. Lityumun tabakali karbon igerisine yerlesebilmesi
igin iki tabaka arasinda 3,72 A’luk bir mesafe olmasi gerekir. Lityum iyonlarinmn
interkalasyonu sirasinda, tabaka diizeni AAA™ sekline doniigerek genigler. Lityum
iyonunun deinterkalasyonu ile yap1 eski haline donmektedir [65]. Bu genisleme ve
daralma zaman igerisinde pilin ¢evrim yetenegi i¢in zararli olabilir. Fakat hiicre
yapisinin optimizasyonu elektrot deformasyonunu dengelemeye izin verir. Amorf
karbonlar 3,72 A’luk tabakalar aras1 mesafeye sahip oldugu i¢in lityum yerlesmesi ve

ayrilmasi sirasinda yapilart bozulmadan kalabilmektedir.

Lityum iyonlar1 karbonlu yapilarla diisiik potansiyel degerlerinde (lityuma kars1 0,05
V) icerme tepkimesi verir. Cogu elektrolit bu potansiyel degerlerinde kararsizdir.
Lityum iyon pilin ilk sarjinda elektrolit negatif polarize grafit yiizeyinde indirgenir.
Anot elektrot ylizeyinde bu inorganik ve organik elektrolit ayrigma {irlinleri igeren
pasif bir tabaka olusur. Olusan bu ara yiizey elektriksel olarak iletken degildir ancak
iyonik olarak iletkendir. Ideal durumda bu tabaka daha fazla elektrolit bozunmasini
Onleyerek sarj-desarj dongilisii sirasinda es zamanli olarak lityum iyonlarinin
geemesine izin verirken, iizerinden elektron taginmasini bloke ederek daha fazla
elektrolit yikimin1 6nler. Bu 6nemli pasif tabaka kati elektrolit arafaz (SEI) olarak
isimlendirilir. SEI, tuz bozunma firiinleri olan inorganik bilesenleri ve elektrolit
¢Oziiciisiinlin kismen ya da tamamen indirgenmesiyle olusan organik bilesenleri i¢eren
oldukca karmasik bir tabakadir. Kalinlig1 birkag A’dan onlarca veya yiizlerce A’a
degisebilir [66]. Olusan bu tabaka elektrolitin daha fazla bozunmasina ve lityum
iyonunun bagka tiirlerle birlikte karbonun 6rgii bosluguna girmesine engel olmas1 gibi
pozitif etkisinin yaninda pilin fazla sarj edilmesi sonucu anot elektrotta biriken
metalik lityum ¢oziicii ile tepkime vererek yanici gaz karisiminin olugsmasina neden
olabilir. Baz1 durumlarda asir1 lityum ile yiiklenmis olan karbon esasli anot elektrot
yanici patlamaya neden olabilir. Bu ylizden kazalarin 6nlenmesi i¢in sarj isleminin

kontrol edilmesi gerekmektedir.
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Grafitin allotropu olan karbon nanotiipler, nanofiberler ve grafen anot olarak {izerinde
calisilan diger karbon tiirevleridir. Karbon nanotiipler ve nanofiberler oldukga iyi
cevrim kapasitesine sahiptirler. Nanotiipler ¢ok iyi fiziksel, kimyasal, elektriksel ve
mekanik Ozelliklerinden dolayr tek baslarina kullanimlarinin - yaninda diger
malzemelerle kompozit olusturarak {istiin Ozellikli malzeme {iretimine katkida
bulunurlar. Diger yandan en etkileyici karbon tiirevi olan grafenin lityum tutma
kabiliyeti ¢ok yiiksektir. Grafit lityum iyonu ile LiCs bilesigini olustururken, grafen
Li,Cs bilesigini olusturmaktadir. Sarj-desarj c¢evrimi boyunca 784 mAh/g’lik bir
kapasite elde edilmektedir. Ancak lityum iyonunun ayrilma sirasinda grafen tabakalari

arasinda y1gilmasi kapasiteyi sinirlandirmaktadir [67].

3.4.2.2. LisTis0;; (LTO) spinel sistemi

Lityum titanat anotlu piller 1980’lerden beri bilinmektedir. 2008 yilinda bu yana ticari
olarak kullanilmaktadir. LTO yapilar yiiksek lityum mobilitesi ve sarj-desarj ¢evrimi
sirasinda  kristal yapisinin bozulmamasindan dolayi, yliksek kaliteli elektrot ve
stiperkapasitor olarak ilgi ¢ekici olmustur [68]. Bu 6zelliklerinden dolayr LTO yapilari
lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilmaya baglanmistir. LTO
bilesiginin icerme tepkimesi 1,5 V degerinde gergeklestigi ve spinel yapinin grafitin
teorik kapasitesinin yarist olan 175 mAh/g kapasiteye sahip oldugu bulunmustur [69].
LTO yapilarinin kullanildigi lityum iyon pillerin iyi bir ¢evrim 6zelligine sahip oldugu
gozlemlenmistir. Bununla birlikte LTO sistemlerinin grafit anota gore sahip oldugu
avantajlardan bir digeri ise SEI tabakasinin elimine edilmis olmasidir. SEI tabakasi
dongii icin gerekli olan Li" iyon miktarmi ve hiicrenin tersinir kapasitesini azaltir.
LTO bilesiginin icerme tepkimesi geriliminin elektrolitin kararlilik araligi (1,2 - 4 V)
icinde bulunmasi SEI tabakasinin olusumunu engellemektedir. Bu sayede Li" iyonlar:
daha hizli bir sekilde anottan ayrilir ki bu durum daha fazla gii¢ iiretimi anlamina
gelir. LTO yapilarinin elektrokimyasal dzellikleri, yiiksek oranda Li" iyonun giris-
cikisina izin vermeye miisaittir. Bu durum LTO sisteminin anot malzemesi olarak
kullanildig1r lityum iyon bataryalarda sarj zamaninin kisaltilmasina ve ¢alisma
sicakligr araliginin genisletilmesine katki saglamaktadir. Ancak LTO bilesiginin

elektronik ve iyonik iletkenliginin diisiik olmasi akim yogunlugu kapasitesini
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sinirlamaktadir [70]. Iletkenligi arttirmak icin; nano boyutlu tanecik sentezi, bazi
metal iyonlarinin katkilanmasi ve elektronik iletkenligi yliksek olan ikinci bir fazin

ilavesi gibi yontemler kullanilmaktadir.

Sekil 3.10.’da goriildigii tizere, LTO giivenlik, diisiik sicaklik performansi ve yasam
Omrii bakimindan {istiin 6zelliklere sahiptir. Maliyeti diisiirmek ve spesifik enerjiyi

arttirmak iizere ¢aligmalar yapilmaktadir [52].

Lityum Titanat
LTO

Spesifik enerji

Maliyet Spesifik
Fi giic
Yasam omrii il Giivenlik

Performans

Sekil 3.10. Lityum titanatin &zellikleri [52]

3.4.2.3. Metal alasimlar ve intermetalik anot aktif malzemeler

1971 yilinda, ilk olarak Dey tarafindan anot olarak lityum alagimlarin kullanilmasi
yapmis oldugu calismayla baglamigtir. Lityum alasimlarin sarj-desarj reaksiyonlari

asagidaki sekilde gerceklesmektedir [71].

LiM < M+xLi +x¢ (3.4)

Lityum ile elektrokimyasal olarak alasim yapan elementler 4. grup elementleri ve bu
gruba komsu olan 3. ve 5. grup elementleridir. Bu metaller; Si, Sn, Sb, Al, Ge ve Bi
lityum ile Lig4Si, Lis4Sn, Li3Sb, LiAl, Lis4Ge, LisBi gibi alagimlar olusturarak ¢ok

miktarda lityum iyonunu depolarlar.
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Alasim anotlar yiiksek spesifik kapasite ve giivenlik 6zellikleriyle taninirlar. Tablo
3.2.de lityum metali, grafit, lityum titanat ve alasim anotlar elektrokimyasal
ozellikleri bakimindan karsilastirilmistir. Alasim anotlarin teorik kapasitesi grafitten
2-10 kat, LTO’dan 4-20 kat daha yiiksektir. Alasim anotlar lityuma karsi orta
derecede operasyon potansiyeline sahiptir. Ornegin, hem Si hem Al Li/Li" kars1 0,3-
0,4 V baslangi¢ voltaj potansiyeline sahiptir. Bu ortalama potansiyel, grafit anotlarda
(Li kars1 0.05 V) oldugu gibi lityum birikimi kaynakli giivenlik endisesini ve ayni
zamanda LTO anotlardan (Li/Li" kars1 1,5 V) olusturulmus pil hiicrelerindeki enerji

kaybini da 6nler [12].

Tablo 3.2. Cesitli anot aktif malzemelerin baz1 6zellikler bakimindan karsilastiriimasi [12]

Teorik Teorik Hacim
Yogunluk Lityum gravimetrik volumetrik A Li" karst
3 . . degisimi o

Malzeme (g/em) katkilanmis kapasite kapasite %) gerilim (V)

z anot aktif (mAh/g) (mAh/em’) °

madde

Li 0,53 Li 3862 2047 100 0

C 2,25 LiCq 372 837 12 0,05
LiyTis0, 3,5 Li;Ti;s0y, 175 613 1 1,6

Si 2,33 Liy 4Si 4200 9786 320 0,4

Sn 7,29 Liy4Sn 994 7246 260 0,6

Sb 6,7 Li;Sb 660 4422 200 0,9

Al 2,7 LiAl 993 2681 96 0,3

Mg 1,3 Li;Mg 3350 4355 100 0,1

Bi 9,78 Li;Bi 385 3765 215 0,8
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Alasim anot uygulamalar i¢in temel zorluk, lityum iyonunun yapiya katilma ve
ayrilmasi sirasinda biiyiik hacim degisimine (%300 e kadar) bagl olarak aktif alagim
pargaciklarinin pulverizasyonuna ve zayif dongii kararlilifina yol agmasidir. Buna ek
olarak, alasim anotlarin ilk dongiistindeki geri dondiiriilemez kapasite kaybi pratik
uygulama i¢in ¢ok yiiksektir. Son yirmi yilda bu iki konuyu ele alan kapsamli

arastirmalar yapilmig ve 6nemli ilerlemeler gerceklestirilmistir [12].

Alasim anot malzemelerin sarj-desarj esnasindaki hacim degisimini azaltmak ve iyi

bir ¢cevrim omrii elde etmek icin basglica metotlar asagida siralanmistir.

Alagim anot aktif malzemelerin metalurjik 6zellikleri ve morfolojik yapilart (tane
boyutu, tane sekli) lizerinde yapilan ¢alismalar sonucunda tanecik boyutu kiigiiltiilerek
hacim genlesmesinin olumsuz etkileri azaltilmistir. Bir nano parcgacik iizerindeki stres
ve gerilim daha biiylik parcaciklara goére daha azdir. Boylece lityum katilma ve
ayrilmasi esnasinda nano boyutlu malzemelerin ortaya ¢ikan gerilimlere dayanmasi
miimkiindiir. Nano yapili malzemelerin lityum iyonlart i¢in daha kisa diflizyon
uzunluklar1 sunmasi ve c¢evrim boyunca meydana gelen streslere dayanmasi
bekleniyor olsa da genis bir yiizey hacim orami ve yiiksek yiizey reaktivitesi nano
yapili malzemeler icin problem teskil edebilir [7,10,13]. Yiiksek ylizey reaktivitesinin
diger negatif etkileri arasinda elektrolit ile istenmeyen reaksiyonlara yol agmasi

sayilabilir.

Bir diger yontem ise intermetalik malzemeler {izerine yapilan g¢aligmalardir. Saf
metalin sarj/desarj sirasinda fazla hacim genlesmesini karsilamak i¢in elektrokimyasal
olarak aktif bir metalin (Sn, Sb, Al) inaktif bir metal (M = Fe, Ni, Mn, Co, Cu) ile
alasimlarimin olusturulmasidir. (Sn,My) Bu yonteme gore, elektrokimyasal olarak aktif
metal lityum ile reaksiyona girecek sekilde ayrigmakta, aktif olmayan kisim ise lityum
hareketi esnasinda meydana gelen hacimsel degisimi absorbe etmektedir [15,18,20].
Dahn ve arkadaslari, bu yonteme uygun olarak Sn-M-C sistemini (M = Ti, V, Cr, Mn,
Fe ve Co) uygulayarak saf kalaya gore dongii performansini gelistirdi [72].
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2005 yilinda Sony firmasi, alasim anot ihtiva eden yeni nesil lityum iyon pilleri ticari
hale getirmistir. Nexelion adi verilen bu pillerde negatif elektrot olarak Sn-Co-C

alasimi1 kullanilmakta ve karbona gore ekstra %30 kapasite elde edilmektedir [73].

Uclii sistemlerin de intermetalik elektrotlar1 iyi ¢evrim ozellikleri gosterir ve ikili
intermetalik elektrot olan AB ile lityum ile alasim olusturduktan sonra Li,AB iirlinii
arasinda giiclii bir yapisal iliski vardir. Omegin CueSns, InSb, Cu,Sb ve FeSn,

potansiyel elektrot malzemeleri olarak rapor edilmistir [15,74].

Bir bagka yontem de birden fazla elektrokimyasal olarak aktif metallerden olusturulan
alagimlardir. Alagimi olusturan metallerin lityum ile katilma reaksiyonlarinin
potansiyelleri farklidir. Boylece sarj-desarj esnasinda metallerin biri lityum ile
reaksiyona girerken digeri reaksiyona girmeyip hacim degisimini azalttig1 i¢in anot
elektrotun mekanik kararlilig1 daha iyi olur ve bunun sonucu olarak da kapasite kayb1

fazla olmaz [7,11,15,16].

Bir baska benzer yontem ise partikiil aglomerasyonunu 6nlemek i¢in karbon bir matris
tampon gorevi yapabilir. Karbon, ¢ogu zaman bir matris malzemesi olarak alasim
anotlara ilave edilir. i¢ gerilmeler igin bir tampon gérevi saglarken ayrica ilave olarak
iletkenlik ve kapasite de saglamis olur [15,20,23,25]. Lityum iyonlar ile interkalasyon
yetenegi olan alasim ve metaller ile hibrit yap1 olusturmak i¢in grafit gibi karbonlar
kullanilmaktadir. Son yillarda grafit karbona alternatif olarak karbonun bir allotropu

olan karbon nano tiipler de ilgi ¢gekmektedir [75].

Bu c¢alismada farkli metal tozlarinin yiiksek enerjili bilyali degirmen ydntemiyle
(High Energy Mechanical Milling, HEMM) kalay agirlikli alagimlar1 sentezlenmis,
lityum iyon piller i¢cin anot aktif malzeme olarak fiziksel ve elektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir. Kalay temelli anot aktif malzemenin ¢evrim esnasinda
hacimsel biiylime dezavantajini azaltmak ve daha stabil bir dongii kararlilig1 elde

etmek icin karbon varliginda aktif ve inaktif metallerden alasimlar sentezlenmistir.
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Tez kapsaminda SnSb esasli alagimlar elde edilmistir. Lityum ile aktif olarak
reaksiyon veren ve en yaygin olarak kullanilan metallerin bilesiminden olustugu i¢in,
SnSb iyi calisilmig alasim anot malzemesidir. Bu SnSb esasli intermetalik alagimlar
lityum ile bir doniisiim reaksiyonu verirler. Donlisiim reaksiyonuna gore aktif metaller

alasimdan c¢ikarak lityum ile etkilesirler.

Li ile SnSb reaksiyonu asagidaki gibi iki asamali bir sekilde gerceklesir:

SnSb+3Li"+3e <« LisSb+Sn (3.5)

LisSb+Sn+425Li" +425¢ « Li3Sb+ Li;;Sny (3.6)

Antimon daha yiiksek bir reaksiyon potansiyeline ( Li/Li" kars1 0,9 V) sahip oldugu
i¢in ilk tepkimeyi o verir. Ikinci adim olarak, Sn reaksiyonu 0,2-0,4 ve 0,7 V

potansiyellerde (Li/Li" kars1) meydana gelir [11,22,76].

3.4.3. Elektrolitler

Elektrolitin gorevi elektrotlar arasinda Li’ iyonlarmi tagir. Lityum iyon pillerde
kullanilan en yaygin elektrolitler aprotik organik c¢ozeltilerdeki lityum tuzlaridir.

Asagida elektrolitlerin sahip olmasi gereken temel 6zellikler siralanmastir [77].

1.Elektrolit, hiicrenin 1sinmasimni ve direncini azaltmak ig¢in yiliksek iyonik
iletkenlige sahip olmalidir.

2.Calisilan sicaklik araliginda daha kolay iyon transferi saglayabilmesi ig¢in
akigskan olmalidir.

3. Metalik lityum veya lityumlanmis karbon (LiCs) gibi yiliksek indirgeyici bir anot
veya sarj olmus elektrot gibi yiikseltgeyici bir katot ile temas ettiginde
bozulmamali yani kimyasal olarak kararli olmalidir.

4.Lityum tuzunu uygun konsantrasyonda c¢ozebilmesi i¢in yliksek dielektrik

sabitine sahip olmalidir.
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5.Anot ve katot arasinda voltaj farkin1 (>4V) karsilayacak sekilde elektrokimyasal
olarak kararli olmali, yani genis bir elektrokimyasal pencereye sahip olmalidir.
Birgok organik ¢oziiciiniin anot ve katot ile temas ettiginde indirgenme ve
yiikseltgenme tepkimesi verdigi bilinmektedir.

6.Diisiik sicaklikta yeterli iletkenlik saglamak, faz ayrilmasi ve katilasmayi
Onlemek icin erime noktasi diisiik olmalidir.

7.Pilde yiiksek basing olusumu ve yiiksek basingtan kaynaklanan patlamayi
engellemek icin yiiksek kaynama noktasina sahip olmalidir.

8.Cevre dostu ve giivenli olmali

9.Ucuz olmali

Lityum iyon pillerde kullanilan elektrolitler siv1 elektrolitler, polimer elektrolitler ve

seramik elektrolitler olmak iizere ii¢ gruba ayrilmaktadir.

Sivi elektrolitler lityum tuzlarinin genellikle karbonatlardan olusan bir veya birden
fazla organik c¢oziiciide coziinmesiyle elde edilir. Bu organik ¢oziiciiler; etilen
karbonat (EC), propilen karbonat (PC), dimetil karbonat (DMC), dietil karbonat
(DEC), etilmetil karbonat (EMC) gibi dogrusal veya halkali yapidaki ¢oziictilerdir.
Etilen karbonat ve propilen karbonat yiiksek iletkenlik ve genis kararlilik penceresi
saglamaktadirlar. Ancak PC esashi elektrolitler grafit anot ile temas ettiinde
bozunmasina ve kontrol edilemeyen bir pasivasyon olayina neden olmustur. Bu
yilizden ¢oziicii karisimlar gelistirilmistir. EC yiiksek dielektrik sabitine sahip olan ve
en cok tercih edilen organik ¢oziicii olmakla birlikte, oda sicakliginda kati halde
bulunmaktadir. Bu yiizden EC, DEC ve DMC gibi diger ¢oziiciiler ile birlikte
kullanilmalidir ki genis ¢alisma sicaklik aralig1 elde edilebilsin. Tablo 3.3.’te lityum

iyon pillerinde kullanilan organik ¢oziiciilerin fiziksel 6zellikleri 6zetlenmistir [78].

Lityum iyon pillerin ¢aligma sicaklik araligi -20 ile 60 °C arasinda oldugu i¢in diisiik
erime noktasi, yiiksek kaynama noktas1 ve diisilk buhar basincina sahip coziiciiler
tercih edilir. Ayrica organik c¢oziiciilerin su igerigi lityumla istenmeyen kimyasal

tepkimeleri 6nlemek i¢in 20 ppm’den diisiik olmalidir.
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Tablo 3.3. Lityum iyon pillerin elektrolitlerinde kullanilan baz1 organik solventlerin fiziksel &zellikleri [78]

K.N. E.N. Yogunluk Viskozite Dielektrik Donor Mol agr.

Elektrolit (°C) (°C) (g/ml) (cP) Sabiti No (g/mol)
EC 248 39 1,41 1,86 89,6 16,4 88,1
PC 242 -48 1,21 2,5 64,4 15 102,1
DMC 90 4 1,07 0,59 3,12 8,7 90,1
EMC 109 -55 1 0,65 2,9 6,5 104,1
DEC 126 -43 0,97 0,75 2,82 8 118,1
1,2-DME 84 -58 0,87 0,455 7,2 - 90,1
AN 81 -46 0,78 0,34 38,8 14 41
THF 66 -108 0,89 0,48 7,75 - 72,1
y-BL 206 -43 1,13 1,75 39 - 86,1

Lityum iyon pillerde elektrolit hazirlanmasinda kullanilan lityum tuzlar1 LiPFg, LiBF4,
LiClO4, LiAsFg, LiSO;CF3, LiN(SO,CF); seklinde siralanabilir [78]. Lityum tuzlari
termal ve elektrokimyasal olarak kararli olmali, ytliksek iyon iletkenligine sahip olmali
ve c¢evreye zararsiz olmalidir. LiClO4 1n termal olarak kararsiz olmasi ve patlama
riskinin bulunmasi ve LiAsFg’in termal ve elektrokimyasal kararsizliginin yaninda
zehirli olmasi kullanimlarinda problem olusturmaktadir. Ticari elektrolitler genellikle
bire bir (1:1) oraninda EC/DEC organik c¢ozeltisi icerisinde 1M LiPFgs tuzunun

¢Oziinmesiyle elde edilirler.

LiPF¢ tuzu kat1 halde bile kararsiz olmanin yaninda organik ¢dziiciiler icerisinde LiF
ve PFs (Lewis asidi) olusturma egilimindedir. Sonrasinda gergeklesen hidroliz
reaksiyonu sonucu agiga cikan HF ve POF3 iirlinleri anot ve katot elektrotlara karsi
yiiksek reaktiviteye sahiptir [79]. Elektrolit ¢ozeltilerindeki bu istenmeyen {iriinler pil

performansini diisiirmekte ve kapasite kayiplarina yol agmaktadir.
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Elektrolitin bozunma reaksiyonlar1 asagidaki gibidir [79];

LiPFs < LiF + PFs (3.7)
LiPFs + H,O <« POF;+ LiF + HF (3.8)
PF5 + H20 > POF3 + 2 HF (39)

S1v1 elektrolitlere alternatif olarak kati polimer elektrolitler, lityum tuzlarinin yiiksek
molekiil agirlikli polimerde ¢oziindiiriilmesiyle olusturulurlar. Hem elektrolit hem
separatdr olarak kullanilabilirler. Polimer elektrolitin yapiminin kolay olmasi, glivenli
elektrot etkilesimlerine sahip olmasi ve separatér olarak da kullanilabilmesi
avantajlar1 olarak soylenebilir [80]. Jel elektrolitler genellikle, polivinildenfloriir ile
hekzafloropropilen (PVDF-HFP) polimerinin, lityum tuzlarinin (LiPFs veya LiBF,) ve

karbonat ¢oziiciilerinin olusturdugu filmlerdir[80].

Seramik elektrolitler iyonik olarak iletken inorganik, kat1 hal materyallerinden olusur.
Seramik kat1 elektrolitler yiiksek sicaklik uygulamalar1 i¢in uygundur. Bununla
birlikte bazi bilesiklerin iyonik iletkenlikleri diisiik sicakliklarda bile oldukga
yiiksektir [81].

3.4.4. Separatorler

Lityum iyon pillerde anot ile katot arasina yerlestirilerek iki elektrodun birbirine
temasin1 engellemektedir. Elektrokimyasal hiicre ig¢erisinde iyon akisina izin veren ve
elektron akisia karsi yalitkan olan mikro gozenekli 20-30 um kalinhiginda filmler
kullanilir. Ticari olarak polietilen (PE) ve polipropilen (PP) gibi tek katmanli mikro
poroz poliolefin separatorler kullanildig1 gibi daha ¢ok PP/PE/PP seklinde ii¢ katmanl

separatorler kullanilmaktadir [82].
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Separatérde olmasi gereken temel 6zellikler listelenmistir [82].

1. Yiksek iyonik iletkenlik saglayabilmek icin elektroliti absorbe edebilecek
yeterli poroziteye sahip olmali

2.Kimyasal ve elektrokimyasal olarak pil bilesenlerine kars1 kararli olmali

3.Kisa devre olusumuna engel olmak i¢in elektriksel iletkenligi olmamali

4.Fiziksel olarak gerilmelere, delinmeye karst dayanikli olmali

5.Ytksek sicakliklara dayanikli ve yeterli 1s1] kararlilig1 olmal

6. Mikron boyutunda ve kalinlik her yerde homojen olmali

7.Elektrolit tarafindan kolayca 1slanmali

Ozellikle elektrikli ara¢ gibi yiiksek enerji ve giic yogunlugu gerektiren
uygulamalarda kullanilan separatdrlerin ince ve poroz olmasinin yaninda mekanik
olarak da kararli olmalidir. Ayrica gilivenlik kaygilarindan dolayi, separatoriin
otomatik olarak pili durdurabilme (shutdown) 6zelligine sahip olmasi énemlidir. Bu
fonksiyon ¢ok katmanli separatdr tasarimlarinda uygulanabilmektedir. Ornegin
PP/PE/PP katmanlarina sahip bir separatorde, fazla sarj, desarj ya da dis kaynakli kisa
devre nedeniyle sicakligin artmasi durumunda PE katmani eriyerek (130°C) porlari

kapatacak ve diger tabakalar elektrotlarin fiziksel temasini1 6nleyecektir [82].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Bu tez kapsaminda deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar, bu kimyasallarin

safliklar1 ve temin edildigi firmalar asagida listelenmistir.

1.Kalay tozu - 100 mesh - %99,8 (Alfa Aesar)

2. Antimon tozu - 100 mesh - %99,5 (Alfa Aesar)
3.Kobalt tozu - 1,6 um - %99,5 (Alfa Aesar)
4.Bakir tozu - <75 um - %99 (Sigma Aldrich)
5.Nikel tozu - 3 um - %99,9 (Alfa Aesar)

6. Titanyum tozu - 325 mesh - %99 (Alfa Aesar)
7. Titanyum nikel tozu - 325 mesh (Alfa Aesar)
8. Nikel aliiminyum tozu (Alfa Aesar)

9.Grafit - 325 mesh - %99,8 (Alfa Aesar)

10. Ketjen Black - EC-600JD - iletken karbon (Akzonobel)
11. Super P - iletken karbon (Timkal)

12. Polivinil difloriir (Kureha 9300)

13. Polivinil diflortir (Solvay 5130)

14. 1-Metil-2-Pirolidon (NMP) - %99,5 (Merck)
15. Ticari elektrolit - %99,5 (Merck)

16. Lityum folyo % 99,9 (Alfa Aesar)

17. Bakir plaka
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4.2. Kalay Esash Anot Aktif Malzemelerin Sentezlenmesi

Bu c¢alismada yiiksek enerjili mekanik 6glitme yontemiyle sentezlenen tiim alagimlar,
bu alagimlar1 olusturan elementlerin agirlik¢a oranlari ve proses siireleri Tablo 4.1.’de
gosterilmistir. Mekanik alasimlamada metalik Sn ve diger metal tozlar1 eldiven kutuda
(glove box) argon gazi atmosferi altinda eklenip paslanmaz gelik kaplara konularak
sizdirmazlig1 saglanmistir. Boylece 6giitme kaplarinin sizdirmazligi saglanarak alagim

olusumu esnasinda metal tozlarinin oksitlenmesi engellenmistir.

Alasimlama yontemi gezegen hareketli bilyeli degirmen (planetary ball mill) ile
gerceklestirilmistir. (Retsch PM 400) Calisilan 6giitme kaplar1 dist paslanmaz celik i¢i
zirkonyum oksitten olugmaktadir. (Sekil 4.1.) Bilye/toz oran1 5:1 olacak sekilde farkli
caplara (Smm, 10mm ve 15mm) sahip zirkonyum oksit bilyeler kullanilmistir.
Ogiitme hiz1 300 devir/dk (rpm) secilmis ve 6giitme siiresi 12 saat ile 72 saat arasinda
degismektedir.

Sekil 4.1. Ogiitme kaplar1 ve bilyeleri
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Tablo 4.1. Sentezlenen kalay bazli alagimlarin agirlikga oranlari ve proses siireleri

Alagimlar  Sn Sb Cu Co Ni  Ti NiAl NiTi C Proses siiresi
%Wt %Wt %Wt %Wt %Wt %Wt %Wt %Wt %Wt (saat)

Sn-Sb-Cu-C 63 5,6 14 - - - - - 30 12
Sn-Sb-Cu-C 63 5,6 14 - - - - - 30 24
Sn-Sb-Cu-C 63 5,6 14 - - - - - 30 36
Sn-Sb-Cu-C 63 5,6 14 - - - - - 30 48
Sn-Sb-Cu-C 63 5,6 14 - - - - - 30 60
Sn-Sb-Cu-C 63 5,6 14 - - - - - 30 72
Sn-Sb-Cu-C 76,5 6,8 1,7 - - - - - 15 48
Sn-Sb-Cu-C 72 6,4 1,6 - - - - - 20 48
Sn-Sb-Cu-C 45 16 4 - - - - - 35 48
Sn-Sb-Cu-C 45 4 1 - - - - - 50 48
Sn-Sb-Cu 90 8 2 - - - - - - 48
Sn-NiAl-C 45 - - - - - 20 - 35 48
Sb-NiAl-C 45 - - - - - 20 - 35 48
Sn-Ni-C 45 - - - 20 - - - 35 48
Sn-NiTi-C = 45 - - - - - 20 - 35 48
Sb-NiTi-C 45 - - - - - 20 - 35 48
Sn-Ti-C 45 - - - 20 - - - 35 48
Sn-Sb-Co-C 45 16 - 4 - - - - 35 48
Sn-Sb-Ni-C 45 16 - - 4 - - - 35 48
Sn-Sb-C 45 20 - - - - - - 35 48
Sn-Cu-C 45 - 20 - - - - - 35 48

Sn-Co-C 45 - - 20 - - - - 35 48
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4.2.1. Yiiksek enerjili bilyeli degirmen yontemi (HEMM)

Yiiksek enerjili mekanik oglitme, tozlarin karigtirllmasi veya kaya kirmak igin
kullanilan bir malzeme sentez yontemidir. Bu yonteme gore, reaktan malzemeler
yiiksek kinetik enerjiyle silindir igerisindeki bilyeler tarafindan ogiitiliir. Bu
caligmada kullanilan mekanik degirmen, ‘merkezi c¢ark’ (sun wheel) iizerine
yerlestirilmis en az bir kavanozu olan gezegen hareketli bilyeli degirmen (planetary
ball mill) cihazidir. (Sekil 4.2.) Merkezi ¢arkin dondiiriilmesiyle kavanoz (jar)
icindeki bilyeler koriyolis kuvvetine (coriolis force) maruz kalir. Sekil 4.3.’de ¢calisma
prensibi goriilen bu degirmenlerde merkezi cark hareket yonlinde 1 birim
dondiirtildigiinde kavanoz ters yonde 2,5-3 birim doner. Bilyeler ve 6giitme kaplari
arasindaki hiz farki siirtiinme ve darbe kuvvetlerine neden olur [83]. Bu bindirilmis
donme hareketine maruz kalan bilyeler sayesinde degirmendeki numuneler ¢ok kiiciik

hale getirilir.

Sekil 4.2. Gezegen hareketli bilyeli degirmen cihazi
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a: Gezegen hareketli bilyeli degirmenin genel goriiniimil b: Ogtitme kabimin yatay kesiti

Sekil 4.3. Gezegen hareketli bilyeli degirmenin galisma prensibi

Koch ve arkadaslari 1980 yilinda mekanik Ogiitmenin metal tozlardan alasim
olusturmay1 kolaylastirdigini kesfetmistir. Yiiksek enerjili mekanik 6giitme yoluyla
mekanokimyasal sentez, reaktanlarin alasim olusturabilmesi i¢in bir termodinamik
itici gilice sahip oldugunda meydana gelmektedir. Eger amorf olusturmak icin bir
termodinamik itici gii¢ varsa o zaman bir faz olusturup olusturmayacagini belirleyen
tek faktor kinetik faktordiir. Bu da intermetalik bilesiklerin niikleasyon zorluguna ve
degirmen i¢indeki ¢evresel kosullara baghidir. Yiiksek enerjili mekanik 6giitme tercih
edilen bir tekniktir, ¢iinkii ucuz, kolayca Olgeklenebilir ve tutarhidir. Ancak bir
malzemenin mekanokimyasal sentezi i¢in itici gii¢ c¢ok yiiksek ise toz biiyiik
miktarlarda 6l¢eklendirildiginde 1s1l siirliklenme (thermal runaway) reaksiyonu endise
verici olabilir. Bu 1sinma, tozlarin sogumalarini saglamak icin &giitme islemi
yapilirken dinlenme stireleri eklenerek ve sentez sirasinda diisiik Gibbs serbest enerji

degisimine sahip reaktanlar secilerek azaltilabilir.
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4.3. Alasim Anotlarin Yapisal, Morfolojik ve Kimyasal Karakterizasyonu

4.3.1. X-151m1 kirimimi analizi (XRD)

Sentezlenen alasimlarin kristal yapilarinin belirlenmesinde ve safliginin kontroliinde
kullanilan bir yontemdir. Her bir kristalin malzeme kendine 6zgii bir kirinim deseni
ortaya cikarir. X 1ginlart kristal yap1 iizerine disiiriildiigiinde 1sinlar kat1 yiizeyden
kiictik gelis acilartyla tam yansimaya ugrarlar ve kristal yapidaki atomlarn paralel
diizlemleri tarafindan sagilirlar. (Sekil 4.4.) Bu sa¢ilim, kirinim olarak adlandirilir ve
kirmim ¢ok sayida atomu igeren sagilmalardan meydana gelir. Gelen a¢1 ayni diizlemde
yansiyan agiya esit oldugunda, X 1sinlar1t demeti komsu diizlemlerden yansitilabilir.
X 1ginlarinin kristal yapida kirmmimi Bragg Kanunu ile agiklanir. En basit haliyle

asagidaki formiil ile agiklanir.

nA= 2dsin6 (4.1)

n: Kirmim sabiti, A: Dalga boyu, d: Kafes araligi, 0: kirilma acis1 olarak ifade edilir.

nL=2dsin 0

Sekil 4.4. Bir kristal diizleminde x-151n1 kiriniminin meydana gelisi
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Calisma kapsaminda sentezlenen kalay esasli alagimlarin X 1sinlar1 kirinimi testleri
Rigaku D-Max 2000 markal1 cihaz ile A = 1,5405 A (0,154 nm) dalga boyuna sahip
CuKa radyasyonu altinda yapilmistir. X 1ginlar1 taramasi 10° ile 90° arasinda 3°/dk’lik
hizla gerceklestirilmistir.

4.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope) yiizey morfolojisi ve
numunelere ait tanecik boyutu ve seklini tanimlamak i¢in kullanilan yontemlerden
birisidir. Odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyini tarayarak goriintii elde
eden bir elektron mikroskobuna sahiptir. Elektron mikroskobunu olusturan temel

bilesenler Sekil 4.5.’te gosterilmistir.

Elektron demeti -+— Flektron tabancasi

YA

-+—Yogunlastirma lensi
TV ekrani

Tarama bobinleri

Gerisacilim elektron

dedektorii \\\ .yf{

Numune platformu —s-

Ikincil elektron dedektorii
Numune

Sekil 4.5. SEM cihazi elektron mikroskobunun temel bilesenleri
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Elektron tabancasiyla ivmelendirilen yiliksek enerjili demet elektronlari numuneye
carptirilarak geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlar ve x-ismnlar elde edilir.
Ikincil elektronlar numunenin yiizeyinden kopan elektronlar olup yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi verirler. Ikincil elektronlarn yaninda geri sacilan elektronlar ve
karakteristik x-1sinlarindan da ¢esitli sinyaller elde edilerek amaca uygun topografi ve

kompozisyon analizleri yapilir.

Bu c¢aligmada kalay esasli alagimlarin yiizey morfolojisinin, partikiil biiyiikliigliniin ve
seklinin incelenmesi Jeol JSM 6060LV taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.3.3. Enerji dagihmh x-151m spektroskopisi (EDS)

Bu yontem taramali elektron mikroskobu ile birlikte yapilir. SEM’de numune yiizeyi
yiilksek enerjili demet elektronlariyla taranir. Tarama sonucunda geri sacilmig
elektronlar, ikincil elektronlar ve x-1sinlar1 elde edilir. Numunenin yiizeyine yiiksek
enerjili elektronlar ¢arptiginda bu carpismalardan dolayi, numune yiizeyinden bazi
elektronlar kopar. Eger bu elektronlar icteki (cekirdege yakin) orbitallerden
koparilmiglarsa atomlar kararliklarini kaybederler. Tekrar karali hale gelebilmek i¢in
dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki bosluklari doldururlar. Dig orbitallerdeki
elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden daha yiiksek
oldugu i¢in, dis orbital elektronlar1 i¢ orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji
kaybetmek zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji x-1s1n1 seklinde ortaya ¢ikar. EDS ise
elektron bombardimanina maruz birakilan kati numunenin verdigi x-1§in1 emisyonunu
Olcer. Yiizeydeki tiirlere gore s6z konusu x-1s1n1 emisyonunun enerjisi ya da dalga
boyu farklilik gosterir. Ortaya ¢ikan x-1ginlarin enerjisi ve dalga boyu sadece atomla
ilgili olmayip o atomun aligveriste bulunan orbitalleri ile ilgili karakteristik bir

ozelliktir.

Bu c¢alismada sentezlenen alasim numunelerinin kimyasal karakterlerini belirlemek
amaciyla x-1s1m1 spektroskopisi metodu ile elementel analiz yapilmistir. Alasimlarin

kalitatif ve kantitatif analizinde Jeol JSM 6060LV SEM/EDS cihazi kullanilmistir.
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4.4. Alasim Anot Elektrotlarin Hazirlanmasi

Agirlikca %80 sentezlenen nano yapili anot aktif malzeme, %10 iletken karbon (Super
P) ve %10 baglayict PVDF’ten (polivinil difloriir) olusan kuru toz karisim ilk olarak
bilyeli degirmende ( Fritsch Pulverisette 6 planetary ball mill) 10 dakika 140 rpm’de
kangtirilir. Daha sonra uygun viskoziteyi olusturacak miktarda NMP (1-Metil-2-
Pirolidon) eklenir ve 20 dakika 140 rpm’de karistirilarak anot elektrot camuru

hazirlanmis olur.

Anot elektrotun akim tasiyicist olan bakir plakalarin (15 mm ¢apina sahip) yiizeyi
temizlenir ve agirliklar tartilir. Hazirlanan anot elektrot gamuru bakir plakalar {izerine
stiriliir. Hazirlanan elektrotlar sicakligi 120 °C olan vakum etiivde kurutulur. Kuruyan
elektrotlara 90 °C de 300 kg/cm” basing 2 dakika boyunca uygulandi. (Carver Auto M-
NE, H 3891) Elektrotlar tartilarak iizerine yiiklenen aktif madde miktar1 kaydedilir.
Tekrar etlivde bir siire daha kurutulur. Daha sonra diigme pil yapilmasi i¢in Sekil 4.6.’da
gosterilen eldivenli kabine alinir. (Vigor SG 2400/1000)

Sekil 4.6. Eldivenli Kabin (Glove Box) cihazi
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4.5. CR2016 Diigme Pil Uretimi

Sentezlenen anot aktif malzemelerin elektrokimyasal karakterizasyonunun
yapilabilmesi i¢in diigme piller argon gazi dolu bir eldivenli kabin (glove box)
icerisinde hazirlanmistir.  Anot elektrot olarak sentezledigimiz alasimlardan
olusturdugumuz elektrot ve katot elektrot olarak da lityum metali kullanilir. Anot ile
katot elektrotun birbirine temasin1 dnleyecek sekilde gdzenekli polipropilen separator
(Cellgard 2500) yerlestirilir. Iyonik iletkenligi saglayacak elektrolit olarak agirlikca
1:1 oraninda EC/DEC organik ¢ozeltisi icerisinde 1 M LiPF4 tuzunun ¢6ziinmesiyle
elde edilen ticari elektrolit kullanmilmistir. Sekil 4.7.’de gosterildigi gibi CR2016 tipi
pil hiicresine dizilen pil bilesenleri bir zimba (MTI Cell Assembling Machine)
yardimiyla preslenerek kapatilmistir. Hazirlanan diigme piller yarim saat

bekletildikten sonra elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur.

Pozitif ug

Katot
Seperatdr

Anot

ay

Negarif ueg

Sekil 4.7. CR2016 tipi diigme pil ve montaji
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4.6. Alasim Anotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

4.6.1. Doniisiimlii voltametri (cyclic voltammetry)

Doniigiimlii voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler i¢inde en yaygin kullanilan
tekniktir. CV yontemi, ¢ozeltide ve ¢ozelti-elektrot arayiizeyinde elektro aktif tiirlerin
incelenmesi acisindan en uygun elektro analitik tekniklerden birisidir. Bu teknik
prensip olarak redoks tepkimelerinin mekanizmalarin1 incelemek ve bilesiklerin
redoks Ozelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilir. Doniisiimlii voltametri, elektrot
tepkimelerinin doniisimlii olup olmadigimi ve elektrot yiizeyinde olusabilecek
adsorpsiyon tepkimelerinin tiiriinii agiklamakta yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.
Bir sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip ylikseltgendigini ve
indirgenme veya yiikseltgenme drlinlerinin kararli olup olmadigin1 anlamak

mumkundiir.

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandifi zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasir ve madde indirgenmeye baslar. Potansiyel
negatif degerlere ulastik¢a elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna
bagh olarak da daha fazla madde indirgeneceginden akim degeri artar. indirgenme
hiz1 arttik¢a akimi, elektrot yiizeyine difiizyonla gelen madde miktar1 kontrol etmeye
baglar. Diflizyon tabakasi zamanla kalinlagacagi i¢in diflizyon hizi ve dolayisiyla akim
azalir. Sekil 4.8.”de doniisiimlii voltametri teknigine ait potansiyel uyar1 sinyal tiirii ve
doniistimlii voltametri kullanilarak elde edilen voltamogramda akim—potansiyel

iligkisi gosterilmistir [85].

CV yontemi iki sabit voltaj degeri araliginda (6rnegin 0,01-2 V) belirli tarama hizinda
uygulanir ve elektrokimyasal sistemden alinan akim cevabini 6lger. Belirli bir voltaj
degerinde meydana gelen ani akim artisi, o voltaj degerine has bir redoks
reaksiyonunu isaret eder. Boylece elde edilen grafik sayesinde lityumun farkli
malzemelerle hangi voltaj degerinde bilesik olusturdugunu anlamak miimkiindiir

¢linkii her malzemenin bilesik yaptig1 voltaj degeri farklidir.
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Sekil 4.8. Doniistimlii voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim egrileri

Bu ¢alismada Autolab Potentiostat-Galvanostat 30-FRA2 cihazi kullanilarak 0,1 mV/sn
tarama hizi ile 0,05-2V araliginda doniisiimlii voltametri testi yapildi. Elektrokimyasal

Olciimler oda sicakliginda (25 °C) gercgeklestirilmistir.

4.6.2. Sarj desarj testleri

Kronokulometri yontemi, belirli zaman araliginda reaksiyona giren kimyasal tiirlerin
belirlenmesi amaciyla uygulanir. Akim ya da calisma elektrotuna uygulanan
potansiyel sabit tutulur ve elektroda gelen akim ya da akima uyan potansiyel,
kronokulomogrami olusturmak i¢in zamana karst kaydedilir. Kronokulometri,
kronopotansiyometri ~ ve  kronoamperometri  diye  ikiye  ayrilmaktadir.
Kronopotansiyometri, uygulanan akim sabit tutuldugunda calisma elektrotunda olusan
potansiyeli Olgmeye yararken, kronoamperometri ise uygulanan potansiyel sabit

tutuldugunda ¢alisma elektrotunda meydana gelen akimi 6lgmeye yarar [85].

Bu calismada, kronopotansiyometri teknigi anot kapasitelerini 6lgmek ve kalay esaslh
anot alasimlarin1 elektrokimyasal olarak karakterize etmek i¢in uygulanmistir. Bu

teknikte anoda belli bir zaman icerisinde sabit bir akim (katodik ya da anodik)
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uygulanir. Cevap olarak ise s6z konusu zaman dilimi igersindeki potansiyeldeki
degisim kaydedilir. Calisma elektrotuna (anota) uluslararasi kabule gore katodik akim
uygulandiginda potansiyel daha katodik olacak sekilde diiser. Bu durum Nernst
Esitligi ile aciklanabilir;

E = E°+?.ln9

- In— (4.2)

Burada C'o ve C'r sirastyla O ve R tiirlerinin konsantrasyonlar1 ve E” ise redoks ¢ifti
icin standart elektrot potansiyelidir. Katodik akim uygulandiginda O tiirii (Li" iyonu)
anot yiizeyinde indirgenecegi i¢in konsantrasyonu hizli bir sekilde diiser.
Konsantrasyondaki bu azalis Nernst esitligine gore potansiyelin de katodik yonde

diismesine sebebiyet verir.

Kronopotansiyometri teknigiyle voltaj-zaman, voltaj-kapasite, kapasite-cevrim sayisi
gibi verilerin grafikleri elde edilmistir. Bu calisma kapsaminda hazirlanan diigme
pillerin sarj-desarj karakteristikleri MTI-BST8 marka potansiyostat cihazi ile test
edilmistir. Sentezlenen anot aktif malzemenin elektrokimyasal performansini test
etmek i¢in sarj-desarj islemi 0,01-3 Volt potansiyel araliginda, farkli akim
yogunluklarinda ve oda sicakliginda (25 °C) gerceklestirilmistir.

4.6.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Bir devredeki toplam dirence empedans denir. Elektriksel direng, bir devre elemaninin
elektriksel akima kars1 gosterdigi direngtir. Empedans ile direng arasindaki benzerlik;
empedans da diren¢ gibi elektriksel akima karsi bir devrenin direng gostermesi ile
Ol¢iilen bir degerdir. Direngten farki ise; ideal direncin sahip oldugu basit 6zellikler ile

sinirlandirilamamasidir.

Empedans spektroskopisi elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri arastirmak ic¢in
etkili bir tekniktir. Temel olarak yiiksek frekanslar uygulandiginda kapasitans ve
indiiktif degisikliklerden etkilenen direncin Ol¢limiine dayanmaktadir. Elektrot ve

¢Ozelti araylizeyinde meydana gelen elektrokimyasal dontisiimler, deneysel empedans
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spektrumuna karsilik gelen es deger devre elemanlar1 kullanilarak modellenir.
Boylece bu teknik ile miinferit bilesenlerden meydana gelmis ideal bir devre ile
gercek bir sistemin davraniglari arasinda baglanti kurmak miimkiin olmaktadir.
Empedans analizi elektrot malzemelerinin iyonik ve elektronik iletkenlikleri hakkinda

bilgi verebilir [85].

Randles tarafindan Onerilen ve yaygin olarak kullanilan klasik hiicre modeli Sekil

4.9.”daki gibidir.

— AMA— Cal .

Ra

—\WN\—]
Rect 7w

Sekil 4.9. Randles devresinin sematik gosterimi [84]

Esdeger devre elemanina bagh olarak {i¢lii elektrot sisteminde, en az {i¢ tane degere

ihtiyag¢ vardir. Bunlar [84];

1.Referans elektrot ile calisma elektrotu arasinda kalan elektrolit ¢ozeltisinin
direnci (Rq) Elektrolit ¢ozeltisinin direnci elektrokimyasal hiicrenin
empedansinda onemli bir faktdrdiir. Iyonik bilesime, iyon tipine, sicakliga
bagl olarak degisiklik gosterir.

2. Cift tabaka kapasitansi (Cq;) elektrot ile elektrolit araylizeyinde olugmaktadir.

3. Elektron transfer direnci (R.) Bir hiicre i¢cinde elektrot acik devre potansiyelinde
korozyona ugruyorsa potansiyel iki elektrokimyasal yar1 hiicre reaksiyonu
arasindaki denge ile kontrol edilmektedir. Bunlardan biri anodik digeri ise
katodik akimdir. Agik devre potansiyeli anodik ve katodik akimlarin

esitlendigi yerde sonlanmaktadir. Her bir reaksiyon i¢in akim degeri korozyon
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akimi olarak bilinmekte ve yeni bir parametre olan polarizasyon direnci ortaya
¢ikmaktadir.

4.FElektrolit ¢ozeltisinden elektrot yilizeyine diflizyonla olusan Warburg empedansi
(Zw) Bu empedans degeri potansiyel bozulmasi frekansina bagli olarak

degismektedir.

Arayiizey empedansi, Ohm yasasinin uygulamasindan tiiretilir ve bir gercek (Z') ve bir
sanal (Z") olmak tizere iki bilesenden olusur. Bu yontem, elektrokimyasal hiicreye
kiiciik genlikli salinim yapan bir siniizoidal voltaj sinyali uygulamasin1i ve akim
cevabini 6lgmeyi igerir. Elde edilen veriler, hayali degerlerin gercek degerlere bagh
oldugu Nyquist egrileri olarak gosterilir. Bu egriler elektron transfer reaksiyonlari ve
arayilizey hakkinda bilgi verir. Sekil 4.10.’da gosterilen Nyquist egrileri, genellikle

eksen iizerinde uzanan bir yarim daireden ve onu takip eden diiz ¢izgiden olusur.

Yiksek frekanslarda gozlenen yari dongli kismi elektron transferinin sinirli oldugu
duruma karsilik gelirken, diisiik frekans araligindaki diiz ¢izgi diflizyonun sinirh
oldugu durumu gosterir. Boyle bir spektrum elektron transfer kinetigi ve difiizyonuyla
alakal1 oOzellikleri agiklamak i¢in kullanilir. Cok yavas elektron transfer islemi
oldugunda genis bir yarim daire meydana gelirken, ¢cok hizli elektron transfer iglemi
oldugunda yalnizca dogrusal kisim olusur. Yarin dairenin c¢api, elektron transfer
direncine esittir. Yiiksek frekansta yarim dairenin Z' ekseniyle kesim noktasi Rg’ye

karsilik gelir [85].
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Sekil 4.10. Nyquist egrisi [86]

Bu c¢alismada yapilan empedans analizleri Princeton Applied Research
2A/VersaSTAT MC cihaziyla gerceklestirilmigtir. Anot aktif alasimlarin empedans
Olctimleri 0,01 Hz ile 100 kHz frekans araliginda 10 mV genliginde 6l¢iildii. Analizler
oda sicakliginda (25 °C) gerceklestirilmistir.



BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. X-Isim1 Kirimim Analiziyle Yapisal Karakterizasyon

Mekanik alagimlama yontemiyle sentezlenen SnysSb;sCuyCss toz alasiminin XRD ile
yapisal karakterizasyonu yapilmigtir. XRD paternleri beklendigi lizere SnSb alagimi
ve baslangi¢ tozlar1 olan Sn, Sb, Cu ve C pikleri goziikmektedir. (Sekil 5.1.) Soz
konusu yapilara ait keskin piklerin olusmasi 1iyi diizeyde kristallendigini

gostermektedir. SnO, SnO,, Sb,03;, Sb,0s, CuO ve Cu,O gibi oksitli yapilara

rastlanmamustir.
3 :Sn A:Sb
& ) :
E # C *. SnSb
© +: Cu
U

20 30 40 50 60 70
20 (Derece)

Sekil 5.1. SnysSbsCu,Css alasiminin XRD paternleri

Sekil 5.2.’de SnCoC alasimina ait XRD paternleri gosterilmektedir. XRD sonuglari
incelendiginde baslangic tozlar1 olan Sn, Co ve C pikleri goziikkmektedir. SnO, SnO,,

CoO0 ve Co304 gibi oksitli yapilara rastlanmamustir.
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- e:Sn m: Co

Siddet

# o |

20 30 40 50 60 70
20 (Derece)

Sekil 5.2. SnCoC alasiminin XRD paternleri

5.2. SEM ile Morfolojik Karakterizasyon

Sentezlenen kompozitlerin mikroyapisini incelemek icin SEM analizleri yapilmistir.
Sekil 5.3. ve Sekil 5.4.’te SnSbCuC alasiminin sirasiyla 12 ve 48 saatlik farkli 6gtlitme
stirelerine ait SEM goriintiileri gosterilmektedir. Goriintiilerden ve tanecik boyutu
analiz sonuglarindan da (Tablo 5.1.) anlasilacag: tlizere 6gilitme siiresine bagli olarak
tanecik boyutunun azaldig: fakat bir siireden sonra aglomerasyona bagli olarak tanecik
boyutunun arttifi goriilmektedir. Tanecik boyutunun nano seviyelere diismesi pil
performansin1 olumlu yonde arttirmaktadir. Kapasite ve cevrim kararliligi grafikleri

de bu durumu dogrular niteliktedir.

Tablo 5.1. SnSbCuC alasiminin proses siirelerine gore tanecik boyutlari

Proses

Siiresi 12 24 36 48 60 72

(saat)

Tanecik
Boyutu 22,056 23,629 10,458 5,622 28,436 77,943

(mikron)




Iy

Sekil 5.3. 12 saatlik 6giitme sonucu olusturulmug SnSbCuC alagimina ait SEM gériintiileri

Sekil 5.4. 48 saatlik 6giitme sonucu olusturulmus SnSbCuC alagimina ait SEM gériintiileri

69
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Dortlii alasimlardan SnSbNiC (Sekil 5.5.), SnSbCoC (Sekil 5.6.), SnysSb;sCusCss
(Sekil 5.7.) ve tiiglii alasimlardan da SnSbC (Sekil 5.8.) ve SnCoC (Sekil 5.9.),
alagimlarinin  SEM  goriintiileri  verilmistir. Genel olarak nanometrik oOlgekli
parcaciklarin arasinda 5 mikron ve civarinda boyutlara sahip kabaca kiiresel
parcaciklardan olusmaktadir. Sekillerde 2500 ve 10000 biiyiitme ylizey goriintiileri

verilmistir.

Sekil 5.6. SnSbCoC alagimina ait SEM goriintiileri

SnCoC ve SnSbC tiglii kompozit alasimlar1 kiiclik diizensiz pargaciklardan ve daha
bliylik ikincil pargaciklardan olusurken, SnSbNiC, SnSbCoC ve SngsSb;cCusCss
dortlii kompozit alagimlar1 tekdiize bir dagilim gosteren nispeten kiigiik kiiresel

parcaciklardan olugsmaktadir.
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Sekil 5.7. SnysSbcCuyCys alagimina ait SEM goriintiileri

18 mm

Sekil 5.8. SnSbC alagimina ait SEM gériintiileri

Sekil 5.9. SnCoC alasimina ait SEM goriintiileri
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5.3. EDS ile Kimyasal Analiz

SnysSbCusCss ve SnCoC alagimlarinin EDS ile kimyasal analizi yapilmistir. Sekil
5.10.°da  SnysSbcCusCss alagimina ait SEM goriintiisiine ait EDAX sonuglari
bulunmaktadir. Ug¢ farkli noktadan alinan veriler incelendiginde SnysSbisCusCss
alagiminin olustugu goriilmektedir. Tablo 5.1.°deki elementel analiz verilerinin
dogruladigr lizere alagimi olusturan elementlerin dengeli sekilde dagildig
goriilmiistiir. Karbon veya SnSb gibi partikiillerin kiimelenmedigi sonucuna
varilmistir. Ayrica filmin farkli bolgelerinden alinan sonuglarinda birbirine oldukca

yakin oldugu goriilmiistiir.

Ean i

C 1. nokta

Sn

Cu
F— Y
; + . : : .
44 . - o v 5 . 1\ . 1\ ) = e .
[Varte 3 iy "wma-.nms -‘:u.nmﬂmu eﬂ" ey 252 Tt - — . 42
[ Dmageld Meze |3
Cc 2. nokta (o 3. nokta
Sn
Sn
Sh
Sh
| Cu
Cu |
| PORPEUNEURTORICHS OROUs : . PR "
H ", S lL.
m—'-&.' 'a'r '-q - |'.I i l‘bl ‘e T e ) M S f I'.wvﬂl"'ui. .“. '-' 'm' [ 'n .w' II\ | 'm ™ Il'« . T
[Hemm3te Wi 0 005 - 40 055 375 o [Vartu 263 Weelow 0005 « 40 955 M g

Sekil 5.10. SnysSb;4CuyCs5 alagiminin SEM goriintiisiine ait EDS spektrumlari
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Tablo 5.2. SnysSbsCuyC;5 alagimina ait elementel analiz degerleri

Elementler 1. Nokta 2. Nokta 3. Nokta

% Atomik % Agirlik % Atomik % Agirlik % Atomik % Agirlik

Sn 16,700 49,857 9,645 42,775 11,720 45,576
Sb 7,269 22,260 1,657 7,537 1,609 6,418

Cu 1,395 2,230 2,049 4,864 5,988 12,465
C 43,643 13,183 46,775 20,989 51,635 20,316
O 30,992 12,470 39,874 23,834 29,049 15,225

Sekil 5.11.de ise SnCoC alagiminin SEM goriintiilerine ait EDAX sonuglari
bulunmaktadir. Ug farkli noktadan alinan veriler incelendiginde karbon parcalarinin
arasina kalay ve kobalt parcaciklarinin dagildigr goriilmiistiir. Tablo 5.2.°deki

elementel analiz verileri de bu durumu kanitlar niteliktedir.

Sn 1. nokta

Co

2.nokta| | ¢ 3. nokta

Co

Co

e T T T T T T T T T T

e (' gt talhl belll Sy o at fat -
szt i 1.003 0 S5 P Matmzs L T

Sekil 5.11. SnCoC alasiminin SEM goriintiisiine ait EDS spektrumlari
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Tablo 5.2. SnCoC alagimina ait elementel analiz degerleri

Elementler 1. Nokta 2. Nokta 3. Nokta

% Atomik % Agirlik % Atomik % Agirlik % Atomik % Agirlik

Sn 24,703 74,348 0,098 0,865 0,176 0,910
Co 0,638 1,020 - - 22,084 56,824
C 55,722 16,968 68,089 61,104 69,134 36,254
O 18,892 7,663 31,813 38,031 8,607 6,012

5.4. Doniisiimlii Voltametri Sonuc¢lar:

En iyi sonug¢ alman tiglii (SnCoC) ve dortli (SnysSb;sCusCss) alasimlardan 0,05-2V
araliginda 0,1 mV/sn tarama hizi ile 10 ¢evrim sonunda alinan doniisimlii
voltamogramlar Sekil 5.12. ve Sekil 5.13.’de verilmektedir. Uygulanan doniistimlii
voltametri yontemiyle lityumun kalay ve antimonla yaptigi ayrilma ve birlegsme

reaksiyonlarinin hangi voltaj araliklarinda gerceklestigi tespit edilmistir.

0|0020 N e (;e\l"rlm
] — 2. gevrim
0,0015 — 3. gevrim
] ——10. gevrim
0,0010 A
o~ 0,0005 A
=z ]
E  0,0000 —
=
< 4
-0,0005
-0,0010 A
-0,0015 A
20,0020 ey =]
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Potansiyel (V vs Li/Li")

Sekil 5.12. SnysSbcCuyCss alasgiminin doniisiimlii voltametri sonuglar:
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Sekil 5.12.’de SnysSb;sCusCss alasimina ait doniisiimlii voltamograma gore katodik
yonde 0,7 V civarinda goriilen K; piki Li-Sb, 0,2 ile 0,6 V arasinda goriilen K, ve K3
pikleri Li-Sn alagimlarinin olusumuna ait piklerdir. K, piki Li,Sns fazinin olusumuna
aitken K3 piki Lig4Sn fazinin olusumuna tekabiil eder [16,18]. Kalayca zengin olan
alasimin keskin K3 piki Lis4Sn fazinin dominant oldugunu gostermektedir. Birinci
cevrimdeki katodik piklerin, SnSb alagiminin Sn ve Sb olarak ayrilmasina ve Sn ve Sb
elementlerinin lityum ile reaksiyon vermesine bagl olarak sonraki ¢evrimlerde daha
yiiksek potansiyellere dogru kaydig1 goriilmektedir. Anodik pikler (A}, A, ve Asj) ise

s0z konusu alagimlardan lityumun ayrilmasini gostermektedir.

A A
0,0010 ~ 3 W2
0,0005 -
< 0.0000
£
= -]
<L
-0,0005 ~
—— 1. cevrim
-0,0010 - — 2. ¢evrim
— 3. ¢evrim
— 10. ¢evrim
0,0015 44 T T

L] T T I T I L] T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Potansiyel (V vs Li/Li")

Sekil 5.13. SnCoC alagiminin doniigiimlii voltametri sonuglart

SnCoC alagiminin pil hiicresinden doniisiimlii voltamogram alinmistir. Alasimdaki
kobalt ve karbon temelde Li-Sn alagimlarimin olusmasi ve ayrilmasi siirecindeki
biiyiik hacimsel degisiklikleri azaltacak yonde tampon gorevi goriirken, kalaymn ana
elektrokimyasal olarak aktif element oldugu tahmin edilmektedir. Sekil 5.13.’teki

dontistimlii voltamograma gore, katodik taramada 0,8 Voltta olusan K, piki elektrolitin
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bozunmasiyla elektrot ara ylizey fazinin olusmasiyla iliskili olabilir. 0,2 V ile 0,6 V
arasinda goriilen K, ve Kj pikleri de Li-Sn olusumuna tekabiil eden piklerdir. 0,4 V
ile 0,6 V arasindaki A, ve Aj pikleri de kalayin lityumdan ayrilmasina ait piklerdir
[86]. 1,1 V civarindaki A; piki ise oksidasyon sonucu olusmus SnOy faziyla veya

elektrolitin bozunmasiyla iliskili olabilir.
5.5. Sarj Desarj Test Sonuclari
5.5.1. Proses siiresi

Mekanik alasimlama yonteminde alagimi  olusturan elementlerin  oranlari
(metal/karbon 7:3) degistirilmeksizin bilye/toz orani1 5:1 ve 6giitme hizt 300 rpm
olacak sekilde 12, 24, 36, 48, 60 ve 72 saatlik farkli G6gilitme siireleri iizerine
calisilmistir. Mekanik 6giitme yontemiyle sentezlenen SnSbCuC alagimlarinin proses
stirelerine bagl olarak 0,1 C sarj-desarj hizinda ve 0,001-3 V aralifinda ilk desarj
kapasiteleri Sekil 5.14.’te gosterilmistir. 48 saatlik proses siiresine kadar ilk desarj
kapasitelerinde artis gozlenirken 48 saatten sonra ilk desarj kapasitelerinde diisiis

gozlenmistir.

1050 4

1000 - / \
"

950 -
900 - /
850 - 5

800 */

750 -

700 4

650

ilk Desarj Kapasitesi (mAh/g)

600

550 1

&0 ——1/—-s>"—-r—v—"F—-"—"7—""—"T"—"T"—T1"""—"
10 20 30 40 50 60 70 80

Proses Siresi (saat)

Sekil 5.14. SnSbCuC alasimlarinin 0,1 C sarj-desarj hizinda proses siiresine gore ilk desarj kapasiteleri
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5:1 bilye/toz oranma gdre en iyi sonug 48 saatlik dgiitme sonucu almmistir. Ik desarj
kapasitelerinin yaninda Sekil 5.15.°te 0,1 C sarj-desarj hizinda ve 0,001-3 V araliginda
100 cevrim sonundaki desarj kapasiteleri kiyaslandiginda da 48 saatlik 6glitmenin en

uygun 6gilitme siiresi olduguna karar verilmistir.

—a— 12 saat
1100

—8— 24 saat
1000 —4&— 36 saat

v |48 saat
900 i —4— 60 saat
800 —p— 72 saatf

Kapasite (mAh/qg)

Déngl Sayisi

Sekil 5.15. SnSbCuC alasimlarinin 0,1 C sarj-desarj hizinda farkli proses siirelerine ait ¢gevrim kapasiteleri

Sekil 5.15.°te goriildigi ilizere 48 saat dgiitiilerek hazirlanan SnSbCuC alasimi 100
cevrim sonrasinda baslangi¢ kapasitesinin %55’1m1 kaybetmistir. Alagimin ilk ve
yiiziincii desarj kapasiteleri sirastyla 1027,9 mAh/g ve 458,8 mAh/g’dir. Kapasite
kaybmin yiiksek olmasindan Otiirli proses siiresinde en iyi sonu¢ alman 48 saat
Ogiitme siiresi sabit tutularak alagimdaki metal karbon oranlar {izerine ¢alismalara

devam edilmistir.
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5.5.2. Karbon miktan

5:1 Bilye/toz orani, 300 rpm Ogiitme hizit ve 48 saatlik Oglitme siiresi
degistirilmeksizin alagimdaki metal karbon oranlari (metal/karbon) 100:0, 85:15,
80:20, 70:30, 65:35, 50:50 olacak sekilde SnSbCuC alasimlar1 sentezlenmistir.
Karbonun sifir oldugu bilesimde (100:0) alasim metal misketler halinde olustugu i¢in
o kompozisyon test edilememistir. Sekil 5.16.’da SnSbCuC alagimlarinin metal
karbon oranlarina bagl olarak 0,1 C sarj-desarj hizinda ve 0,001-3 V araliginda ilk

desarj kapasiteleri gosterilmistir.

1200

1000 N R

8[}0 i /

600 -
400 -

200 -~

Ik Desarj Kapasitesi (mAh/g)

0 10 20 30 40 50
% Karbon Miktan

Sekil 5.16. SnSbCuC alagimlarinin 0,1 C sarj-desarj hizinda karbon miktarlarina goére ilk desarj kapasiteleri

[k desarj kapasiteleri goz oniine alindiginda %30 karbon oranina sahip alasimin
desarj kapasitesi en yliksek degere sahip olmasina ragmen %35 karbon oranina sahip
alasimin 100 sarj-desarj dongiisii sonunda kapasite korunumunun daha iyi oldugu
goriilmistiir. (Sekil 5.17.) %35 karbon orani sabit tutularak farkli metal tozlari lizerine

calismalara devam edilmistir.
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Sekil 5.17. SnSbCuC alagimlarinin 0,1 C sarj-desarj hizinda % karbon miktarlarina gore ¢cevrim kapasiteleri

5.5.3. Uclii ve dortlii anot aktif alasimlar

5:1 Bilye/toz orani, 300 rpm 6glitme hizi, 48 saatlik 6giitme siiresi ve % karbon
miktart degistirilmeksizin farkli metal tozlar1 kullanilarak ti¢li ve dortlii alagimlar
sentezlenmistir. B. Scrosati ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismadaki [74]
kompozisyon kullanilarak Sony Nexelion pilinin anot malzemesi olan Sn-Co-C

alasimi da sentezlenmistir.

Sekil 5.18.’de sentezlenen ticlii alagimlarin, Sekil 5.19.’da da dortlii alagimlarin 0,1 C
sarj desarj hizinda ve 0,001-3 V araliginda kapasite-¢evrim grafikleri gosterilmektedir.
Yapilan calismalar sonucunda ficlii alasimlardan SnCoC ve dortlii alasimlardan da
SnysSb6CusCss alagimlart 6ne ¢ikmaktadir. SnCoC alasiminin ilk ve yiiziincii desarj
kapasiteleri sirasiyla 758,0 mAh/g ve 630,3 mAh/g’dir. 100 ¢cevrim sonunda baglangic
kapasitesinin %83’li korunmustur. SnssSb;sCusCss alasiminin ilk ve yliziincli desarj

kapasiteleri sirasiyla 750,6 mAh/g ve 598,0 mAh/g’dir.
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Sekil 5.18. Uglii alasimlarin 0,1 C sarj-desarj hizinda ¢evrim kapasiteleri

—=— Sn-NiAl-C
—e— Sb-NiAl-C
—a&— 3n-NiTi-C
—w— Sb-NiTi-C
[+ SnsbCuC
—»— SnSbNIC
—— SnShCoC

0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100

Déngl Sayisi

Sekil 5.19. Dortlii alasimlarin 0,1 C sarj-desarj hizinda ¢evrim kapasiteleri

80
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SnysSbieCusCss ve SnCoC alasimlarmin daha uzun dongiiler sonrasinda verecegi

kapasite degerleri i¢in ¢evrim testlerine devam edilmistir. 0,1 C sarj-desarj hizinda ve

0,001-3 V araliginda 200 ¢evrim sonundaki potansiyel kapasite grafikleri sirasiyla

Sekil 5.20. ve Sekil 5.21.°de gosterilmistir. SnssSb;cCusCss alasimi ilk desarj

kapasitesi olan 750,6 mAh/g kapasite degerinden, 100 ¢evrim sonunda 598,0 mAh/g

ve 200 c¢evrim sonunda 527,3 mAh/g kapasite degerine dismiistiir. Kapasite

korunumu 100 ¢evrim sonunda %80, 200 ¢evrim sonunda %70 olarak kaydedilmistir.

Potansiyel (V vs Li/Li')

204 200. cevrim 100. ¢evrim 1. gevrim

25

2.0 4

0.5 -

7, 0 - S S P N . S5 T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Kapasite (mAh/g)

Sekil 5.20. SnysSb;sCu,Css alasiminin 0,1 C sarj-desarj hizinda potansiyel-kapasite grafigi

SnCoC alasimi ise ilk desarj kapasitesi olan 758,0 mAh/g kapasite degerinden, 100

cevrim sonunda 630,3 mAh/g ve 200 ¢evrim sonunda 350,7 mAh/g kapasite degerine

diismiistiir. Kapasite korunumu 100 ¢evrim sonunda %83, 200 ¢evrim sonunda %46

olarak kaydedilmistir.
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Sekil 5.21. SnCoC alasiminin 0,1 C sarj-desarj hizinda potansiyel-kapasite grafigi

SnysSb1sCusCss ve SnCoC alagimlarmmin 0,1 C sarj-desarj hizinda 200 c¢evrim
sonundaki kapasite ¢evrim grafigi Sekil 5.22.’de gosterilmektedir.

= SnCoC

—e— SnSbCuC
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Dongu Sayisi

1 1
175 200 225

Sekil 5.22. SnysSbsCu,Css ve SnCoC alagimlarin 0,1 C sarj-desarj hizinda ¢evrim kapasiteleri
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Daha sonra SnysSb;sCusCss ve SnCoC alagimlarinin yiiksek sarj-desarj hizlarinda
nasil davrandiklar1 incelenmistir. Sekil 5.23.’de 0,1 C (0,05 A/g) hizindan 4 C (2 A/g)
hizina kadar farkli hizlarda sarj-desarj yapilan alasimlarin desarj kapasiteleri

gosterilmektedir.

—m—SnCoC

—&— 5nShCuC

1100 -
1000 { *

| Y
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800
700 + s o009
600 e
500 '
400

300
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Sekil 5.23. Snys5Sb;4Cu,yCss ve SnCoC alagimlarinin sarj-desarj hiz kabiliyetleri

5.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Sonuclari

Lityum iyon pillere ait empedans spektrumlarinda yiiksek frekanstaki yar1 cember kati
elektrolit ara yiizey olusumundan kaynaklandigi, orta frekanstaki diger yari cember ise
elektrot-elektrolit ara ylizey arasinda ger¢eklesen reaksiyon ile baglantili sarj transfer
direncini temsil etmektedir. Son kisim olan diisiik frekansli 45° egimli dogru ise

lityum iyonlarimin aktif malzeme icerisindeki difiizyonunu temsil etmektedir.
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Sentezlenen alagim elektrotlarin hiicre verimliligini test etmek ve i¢in dikkate alinmasi
gereken en Onemli Ozelliklerden biri hiicrelerin sarj transfer direngleridir.
Elektrokimyasal performans farkini arastirmak icin, SnCoC ve SnssSb;sCusCss
elektrotlarinin, farkli ¢evrim sayisindan sonra EIS olc¢timleri Sekil 5.24. ve Sekil
5.25.te gosterildigi gibi gercgeklestirildi. Deney sonuglar1 esdeger devre modeli
kullanilarak simiile edildi (Sekil 5.24. ve Sekil 5.25.’te yer alan) ve direnc¢ degerleri
Tablo 5.3.'te listelenmistir.

Tablo 5.4. SnCoCu ve SnysSb;¢Cu,Css elektrotlarinin farkli gevrimlerden sonraki empedans parametreleri

1. ¢cevrim 100. ¢cevrim
SnCoCu Ra(Q) 18,15 20,94
R (Q) 9,68 50,65
SnSbCuC Rq (QQ) 8,87 9,93
R, () 3,51 4,18
10
] Htl zw H »
s I_" L
8 - b m*
| | PE [T ae
— B I m®
& .o
=] . [ ]
N —e— 100 me
T ]
L]
2 i L]
| (b)
D T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Z' (ohm)

Sekil 5.24. SnysSb4CuyCss alagiminin 1. ve 100. ¢evrim sonraki elektrokimyasal empedans spektroskopisi
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EIS spektrumlar1 incelendiginde ilk ¢evrimden sonra SnCoC ve SnssSbisCusCss
elektrotlarinin R, degerleri sirasiyla 9,68 ve 3,51 Q'dur. 100 ¢evrimden sonra SnCoC
elektrotunun R degeri 50,65 Q iken, SnysSb;sCusCss elektrotunun Ry degeri 4,18
Q'dur. Her iki elektrotun R degerleri yiiziincli ¢cevrimden sonra artmis olmasina
ragmen, SnysSbicCusCss elektrotunun Ry degeri SnCoC elektrotunkinden daha diisiik
artmistir. Bu, SngsSbj¢CusCss elektrotunun yiizeyindeki yiik transferinin SnCoC
elektrotundan daha hizli oldugunu gostermektedir. Cu igerigi ve SnSb alagimi sirasiyla
SnysSb6CusCss elektrotunun elektriksel iletkenligini ve yapisal stabilitesini arttirdigt
icin SnCoC kompozit elektrottan daha iyi elektrokimyasal 6zellikler elde edildigi

diistiniilmektedir.

-Z" (ohm)

Sekil 5.25. SnCoC alagiminin 1. ve 100. ¢evrim sonraki elektrokimyasal empedans spektroskopisi



BOLUM 6. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada 0Ozet olarak kalay esasli metal alasimlarin yiiksek enerjili bilyeli
degirmen (HEMM) yontemiyle sentezlenmesi ve lityum iyon pillerde anot materyali

olarak kullanilabilirligi elektrokimyasal testlerle incelenmistir.

Ilk olarak mekanik alasimlama yontemiyle farkli proses (6giitme) siirelerine bagh
olarak SnSbCuC alagimlar1 sentezlenmistir. 5:1 bilye/toz oran1 ve 300 rpm ogiitme
hizina gore en iyi sonug¢ 48 saatlik 6giitme sonucu alimmistir. Daha sonra bilye/toz
orani, 6gilitme hiz1 ve 6giitme siiresi degistirilmeksizin alagimdaki % karbon miktar
lizerine ¢alismalara devam edilmistir. %35 karbon oranina sahip alasimin 100 sarj

desarj dongiisii sonunda kapasite korunumunun en iyi oldugu goriilmiistiir.

Kalay esasli anot aktif materyaller sarj-desarj ¢evrimi sirasinda lityum ile reaksiyona
girdiginde hacim genlesmesi meydana geldiginden elektrot yiizeyinde g¢atlama ve
yiizeyden ayrilmalar meydana gelmekte ve ¢evrim omrii azalmaktadir. Kalay temelli
anot aktif malzemenin ¢evrim esnasinda hacimsel biiyiime dezavantajini1 azaltmak ve
daha stabil bir dongli kararliligr elde etmek icin karbon varliginda aktif ve inaktif

metallerden alasimlar sentezlenmistir.

SnysSb1CusCss metal alasimi ilk defa bu ¢alismada sentezlenmis ve ticari Sony
Nexelion pilinin anot aktif materyali olan SnCoC alasimi da B. Scrosati ve
arkadaglarinin  ¢alismasinda [73] Dbelirtilen kompozisyona sadik kalinarak

sentezlenmistir.

Sentezlenen metal alasimlarin tanecik boyutu, ylizey morfolojisi ve elementel
analizini gérmek i¢in SEM ile morfolojik karakterizasyonu yapilmistir. XRD ve EDS

analizleriyle sentezlenen metal alagimlarin kristal yapist ve kimyasal kompozisyonlari



87

belirlenmistir. Boylece alasimlari olusturan elementlerin yapida homojen bir sekilde
dagildigi, iyi diizeyde kristallendigi ve agirlikca beklenilen % oranlarda oldugu

dogrulanmustir.

Alasimlarin elektrokimyasal testleri gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen CV testleri
sonunda indirgenme ve ylikseltgenme pikleri belirgin sekilde olusmus ilk ¢cevrimden
onuncu ¢evrime kadar 6nemli bir degisiklik olmamuistir. Sarj desarj sonuglarindan elde
edilen bilgiye gore 200 ¢evrim sonunda SnysSb;sCusCss alasimi 527,3 mAh/g kapasite
degeriyle baslangic kapasitesinin %70’ini korudugu goriilmiistiir. 100 c¢evrim
sonundaki empedans spektrumu incelendiginde sarj transfer direnci verileri de bu
durumu desteklemektedir. SnysSb;sCusCss kompozitinin {istiin  elektrokimyasal
performanst temel olarak Cu igeriginin ve SnSb alasiminin sirasiyla anodun

elektriksel iletkenligini ve yapisal stabilitesini arttirdigina atfedilir.
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	        This thesis investigates the synthesis and characterization of Sn-based lithium-ion battery anodes. SnSbCu-C nanocomposite alloy have been synthesized for the first time on by a mechanochemical process involving high-energy mechanical milling. Characterization of the nanocomposite by x-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDS) reveals that this alloy is composed of crystalline nanoparticles of SnSbCu dispersed in a matrix of carbon. Also cyclic voltammetry, chronopotensiometry and impedance tests are applied for electrochemical characterization of materials. 
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