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ÖZET 

 

 
Anahtar kelimeler: Lityum-Sülfür pil, katı elektrolit, Li7P3S11, Li3N, MoS2, 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 

 

Bu tez çalışmasında yüksek iyonik iletkenliğe sahip Li7P3S11 katı elektroliti 

sentezlenerek tam katı hal lityum sülfür pillerinin üretilmesi ve elektrokimyasal 

performanslarının geliştirilmesi amaçlanmıştır. Bu amaçla tam katı hal pillerde 

gözlenen temel problem olan kararsız arayüzeylerin oluşumunun engellenmesi 

amacıyla, lityum metal yüzeyi Li3N ve MoS2 fazları ile kaplanarak yapay katı 

elektrolit arayüzeyi oluşturulmuştur. Lityum yüzeyinin modifiye edilmesi ile elde 

edilen anotlar, Li7P3S11 ve sülfür esaslı kompozitlerin sırasıyla katı-elektrolit ve katot 

olarak kullanıldığı hücrelerde elektrokimyasal testlere tabi tutularak elektrot-

elektrolit arayüzeyinin pil performansına etkileri gözlenmiştir. Bunun yanı sıra 

yüksek elektrokimyasal kararlılığa sahip oksit esaslı katı elektrolitlerin, iyonik 

iletkenliklerinin arttırılması adına, yapıda bulunan oksijen atomlarının kısmi olarak 

sülfür ile yer değiştirmesi sağlanarak daha düşük lityum iyon difüzyon aktivasyon 

enerjine sahip katı elektrolitler üretilmiştir. Bu bağlamda Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 

(LATP) katı elektroliti sülfür-amin kimyası ile katkılanarak elektrokimyasal 

performansının geliştirilmesi sağlanmıştır. 

 

Bu tez çalışmasında elektrot-elektrolit arayüzey kararlılık analizleri başlıca 

kronoamperometri ve kronovoltametri teknikleri ile gerçekleştirilirken, oluşturulan 

pillerin elektrokimyasal performanslarının belirlenmesinde Elektrokimyasal 

Empedans Spektroskopisi, Çevrimsel Voltametri ve Galvanostatik şarj-deşarj testleri 

kullanılmıştır.  

 

Oluşturduğumuz tam katı hal lityum-sülfür pillerde, yüzeyi modifiye edilen lityum 

metalinin anot olarak kullanıldığı sistemlerde, elektrot-elektrolit arayüzeyinden 

istenmeyen fazların oluşmasının engellenmesine bağlı olarak çevrim testlerinde daha 

düşük kapasite kaybının oluştuğu gözlenmiştir. Bunun yanı sıra, yüksek 

elektrokimyasal dayanıma sahip oksit esaslı katı elektrolitlerin iyonik 

iletkenliklerinin arttırılmasına yönelik yapılan çalışmalarda sülfür katkılanan 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 katı elektrolitinde lityum iyon difüzyon aktivasyon enerji 

bariyeri %10,1 düşürülerek 5,21x10-4 S/cm iyonik iletkenliğe ulaşılmıştır. 
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SYNTHESIS OF SULFUR BASED SOLID ELECTROLYTES FOR 

LITHIUM-ION BATTERIES AND INVESTIGATION OF 

ELECTRODE-ELECTROLYTE INTERFACE 

 

SUMMARY 

 

 

Keywords: Lithium sulfur battery, solid electrolyte, Li7P3S11, Li3N, MoS2, 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 

 

This thesis aims to enhance the electrochemical performance of lithium-sulfur 

batteries through the synthesis high ionic conductive Li7P3S11 solid electrolyte and its 

adoption into an all-solid-state battery. An artificial solid electrolyte layer was 

formed on lithium anode surface with Li3N and MoS2 phases to prevent the 

formation of unstable solid electrolyte interfaces. All-solid-state batteries are 

constructued where surface-modified lithium, Li7P3S11 and sulfur based composites 

were utilized as anode, solid electrolyte and cathode respectively. Besides, solid 

electrolytes with low activation energy barrier with intrinsic electrochemical stability 

were synthesized by doping sulfur into oxide based solid electrolytes to partially 

replace oxygen atoms with sulfur. In this regard, Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP) solid 

electrolyte was doped with sulfur through sulfur-amine chemistry.      

 

Stability of the electrode-electrolyte interface was analyzed by long-term 

chronoamperometry and chronovoltammetry analyses where Elecrochemical 

Impedance Spectroscopy, Cyclic Voltammetry and Galvanostatic Charge-Discharge 

tests were conducted to determine the electrochemical performance of the batteries. 

 

Our results indicate that surface modified Lithium anodes impart better 

electrochemical stability and capacity retention upon cycling through preventing the 

formation of undesired phases in the solid-electrolyte interface. Besides, our studies 

focued on to develop high electrochemical window materials shows 10,1% decreased 

lithium-ion difusion activation energy barrier with 5,21x10-4 S/cm ionic conductivity 

in sulfur-doped LATP crystal structures. 

 



 
 

 

 

 

BÖLÜM 1. GİRİŞ 

 

 

Bir enerji kaynağı olarak fosil yakıtların kullanımı dünyamız üzerinde başlıca iki 

temel problem ortaya çıkarmaktadır. Öncelikle fosil yakıtlar sınırsız değildir ve 

dünya üzerinde bu kaynakların homojen olmayan bir şekilde dağılmış olması ülkeler 

arası problemler oluşturmaktadır. Bunun yanı sıra fosil yakıtların kullanılması 

küresel ısınmaya sebep olarak dünyamızın ekolojik dengesini bozmaktadır. Bu 

bağlamda enerjinin temininde fosil yakıtların yerine yenilenebilir enerji 

kaynaklarının ikame edilmesi önemlidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarının (rüzgar, 

güneş, hidrotermal vb.) temel problemi ise bu kaynakların dönemsel olarak, enerjinin 

kaynağı var oldukça, var olmasıdır. Enerjinin verimli bir şekilde depolanarak ihtiyaç 

duyulduğu anda kullanılması ve bunun sürdürülebilir olması önem arz etmektedir. 

 

Genel manada batarya teknolojileri, özelde ise lityum iyon pil teknolojisi günümüzde 

enerji depolama sistemleri arasında ön plana çıkmaktadır. Lityum iyon pil 

teknolojisinin Sony aracılığıyla günlük yaşantımıza girmesi özellikle elektronik 

cihazların çok güçlü bir şekilde yaygınlaşmasını sağlamıştır. Bütün bu gelişmelere 

rağmen, özellikle daha yoğun enerji talep eden sistemlerinde (elektrikli otomobil, 

hava araçları vb.) lityum iyon pil teknolojileri ile hayata geçirilmesi konusunda 

yoğun çalışmalar devam etmektedir. 

 

Geleneksel lityum iyon pil teknolojisi anot ve katot olarak grafit ve oksit esaslı katot 

sistemlerini içermektedir. Bu mimarideki pillerde oluşan enerji yoğunluğu özellikle 

elektrikli otomobiller gibi sistemler için arzu edilen enerji yoğunluğuna 

ulaşamamaktadır. Bu bağlamda lityum sülfür piller sahip olduğu 1672 mAh/g teorik 

enerji kapasitesi ve 2600 Wh/kg enerji yoğunluğu ile ön plana çıkmaktadır. Bunun 

yanı sıra geleneksel lityum iyon pil teknolojisinde yer alan sıvı elektrolitler, pilde 

sızıntı ve patlama riskleri, lityum dentrit oluşumunu engelleyememe ve sahip 
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oldukları dar elektrokimyasal pencere aralığı sebebiyle kullanılacak anot-katot 

sistemlerini kısıtlamak gibi problemlere neden olmaktadır. 

 

Yüksek iyonik iletkenlik gösteren sülfür esaslı katı elektrolitlerin üretilmesi lityum-

iyon pillerde sıvı elektrolitlerin ortadan kaldırılarak tamamen katı bileşenlerden 

oluşan pillerin üretilmesine olanak sağlamıştır. Özellikle Kamaya ve ark. [1] 

tarafından sentezlenen Li10GeP2S12 sahip olduğu 12 mS/cm iyonik iletkenlik değeri 

ile katı pillerin potansiyel olarak üretilebilirliğini göstermiştir. Katı elektrolitler 

kullanılarak üretilen lityum iyon pillerde yukarıda belirtilen elektrolit sızıntısı ve alev 

alması, lityum dentrit oluşumu gibi problemler ortadan kalkmaktadır. Bunun yanı 

sıra katı piller daha sıkı paketlenmeyi sağlayarak, sıvı elektrolit içeren pillere göre 

daha yüksek enerji yoğunluğunun elde edilmesine imkân sağlamaktadır. 

 

Katı elektrolitler ile üretilen pil sistemlerinde, özellikle yüksek iyonik iletkenlik 

gösteren sistemlerin üretilmesinden sonra, temel problem olarak lityum anot ile katı 

elektrolit arasındaki düşük ıslatma ve oluşan kararsız arayüzeyler kalmaktadır. Bu 

problemlerin aşılmasında iyonik olarak iletken elektronik olarak ise yalıtkan fazları 

içeren ara yüzeylerin yapay olarak kullanılması önerilmektedir. 

 

Bu tez kapsamında yüksek iyonik iletkenlik gösteren Li7P3S11 katı elektrolitleri 

sentezlenerek Li/Li7P3S11/ (S/Karbon siyahı/Li7P3S11) pil hücreleri oluşturularak pil 

performansları araştırılmıştır. Bunun yanı sıra bu pillerde Li3N ve MoS2 fazları katı-

elektrolit ara yüzeyi olarak kullanılmış ve çeşitli elektrokimyasal analiz 

yöntemleriyle pil performansı ve ara yüzey kararlılığı incelenmiştir. Son olarak, oksit 

ve sülfür esaslı katı elektrolitlerde lityum iyon difüzyon mekanizması incelenerek 

hem yüksek iyonik iletkenlik gösteren hem de yüksek elektrokimyasal dayanıma 

sahip katı elektrolitlerin üretilmesi amaçlanmıştır. Bu bağlamda oksit esaslı 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 katı elektrolitleri üretilerek sülfür katkısı ile bu malzemelerin 

iyonik iletkenlikleri geliştirilmiş ve iyonik iletkenlik artış mekanizması sunulmuştur. 

 

 



 
 

 

 

 

BÖLÜM 2. LİTYUM SÜLFÜR PİLLER 

 

 

Lityum-Sülfür piller 1960’lı yıllardaki keşfinden beri, sahip olduğu yüksek teorik 

kapasitesi sebebiyle enerji depolamada ön plana çıkmaktadır. Lityum sülfür pillere 

yönelik ilgi, 1990’lı yıllarda Lityum-iyon pillerin uygulanmaya başlaması ile arka 

planda kalsa da günümüzün artan enerji talebiyle (elektrikli araçlar, askeri 

uygulamalar vb.) yeniden birçok araştırma çalışmasının konusu olmaktadır. 

 

Periyodik cetvelde 6A grubunda yer alan, doğada en yaygın bulunan 17. element 

olan sülfürü pil teknolojisi için cazip kılan karakteristik özelliği sahip olduğu 1672 

mAh/g (2500 Wh/kg) teorik enerji yoğunluğudur. Bunun yanı sıra sülfür yaygın 

bulunması sebebiyle ucuz (1 ton yaklaşık 150$) olan bir elementtir. Sahip olduğu 

teorik enerji kapasitesi ile sülfür, mevcut ticari elektrotların yaklaşık sekiz katı enerji 

sağlayabilme kapasitesine sahiptir. Sülfür’ ün pillerde kullanımının önündeki başlıca 

engeller, sülfür ve sülfürlü bileşiklerin yalıtkan (~10-15 S/m) olması ve şarj-deşarj 

esnasında yaklaşık %80 oranında hacimsel genleşmeye uğraması olarak sıralanabilir.  

 

Tipik bir lityum-sülfür pilde anot olarak lityum metali yer alırken, katot olarak aktif 

malzemesi sülfür olan bir kompozit yapı kullanılmaktadır. Kompozit katotta 

meydana gelen pil reaksiyonları Bölüm 2.1.’de verilmektedir. 

 

2.1.  Li-S Pil Reaksiyonları 

 

Sıvı elektrolitlerin kullanıldığı bir Li-S pil elektrokimyası, standart lityum-iyon 

pillerdeki interkalasyon-deinterkalasyon mekanizması yerine iki elektronlu redoks 

reaksiyonu ile gerçekleşmektedir. Şekil 2.1.’de bir lityum-sülfür pilde şarj ve deşarj 

sırasında meydana gelen reaksiyonlara işaret eden Çevrimsel Voltametri eğrisi yer 

almaktadır.  
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Şekil 2.1. Lityum Sülfür pil Çevrimsel Voltametri analiz eğrisi ve deşarjda oluşan ürünler [2]. 
 

Deşarj reaksiyonları üç adımda gerçekleşmektedir. 

a. Açık devre potansiyelinden yaklaşık 2V’a kadar devam eden bu reaksiyonda 

S8-Li2S4 dönüşümü gerçekleşmektedir. Toplam deşarj süresinin yaklaşık 1/4’ü 

bu sırada harcanmaktadır. 

b. Toplam deşarj süresinin yaklaşık 1/4’ünün harcandığı bu aşamada da Li2S4-

Li2S2 dönüşümü gerçekleşmektedir. 

c. Li2S2-Li2S dönüşümü deşarj eğrilerinde eğimli çıkan bu aşamada 

gerçekleşmektedir. 

 

Şarj reaksiyonlarında ise; 

 

a. Bu aşamada Li2S yükseltgenerek öncelikle düşük dereceli polisülfit (Li2S2, 

Li2S4) yapılarına dönüşmektedir. 

b. Bu aşamada düşük dereceli polisülfit yapılar, daha yüksek dereceli polisülfit 

yapılarına dönüşümünü tamamlayarak en sonunda başlangıçtaki sülfür yapısı 

olan S8 formuna ulaşmaktadır. 

 

2.2.  Li-S Pillerde Karşılaşılan Problemler 

 

1. Lityum sülfür pillerde karşılaşılan başlıca problem sülfür ve polisülfitlerin 

elektronik ve iyonik yalıtkan olmasından kaynaklanmaktadır. Bu durum pilin 
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iç direncini arttırmakta, buna bağlı olarak pilin polarizasyonu ve çevrim 

verimi düşmektedir. 

 

2. Lityum-Sülfür pillerde (sıvı elektrolit kullanılan sistemlerde) karşılaşılan en 

temel problem mekik etkisidir (shuttle effect). Mekik etkisinde deşarj 

sırasında katotta oluşan uzun zincirli polisülfitler (Li2S8, Li2S6 ve Li2S4), 

organik sıvı elektrolitler içerisinde çözünüp separatörü geçerek lityum anot 

tarafına doğru göç etmektedir. Burada anot ile reaksiyona giren uzun zincirli 

polisülfitler, Li2S ve kısa zincirli polisülfit (Li2S2) yapılarına 1.1 ve 1.2 

eşitliklerinde verilen reaksiyonlar gereğince indirgenirler.  

 

2Li + Li2Sx = Li2Sx-1 + Li2S (1.1) 

2Li + Li2Sx = Li2Sx-2 + Li2S2 (1.2) 

 

Li2S ve Li2S2 sıvı elektrolitlerde çözünmeyerek lityum anot yüzeyinde birikirler. Bu 

durum pilde aktif malzeme kaybına sebep olmaktadır. Lityum sülfür pillerde erken 

dönem çalışmalarında gözlenen hızlı kapasite kaybının sebebi budur [3, 4]. 

 

Anotta biriken kısa zincirli polisülfit yapıları, tekrar katot tarafına göç ederek burada 

uzun zincirli polisülfit yapılarını oluşturmaktadır. Anot ile katot arasında devamlı 

surette tekrar eden bu durum pilde aktif malzemenin yetersiz kullanımına, düşük 

kulombik verime ve lityum anodun yüzeyinin iletken olmayan bir yapıyla 

kaplanmasına bağlı olarak pil ömrünü hızla tüketmektedir. 

 

3.  Lityum-Sülfür pillerde karşılaşılan bir diğer problem α-S8 ve Li2S 

dönüşümüne bağlı olarak oluşan hacimsel genleşme problemidir. Deşarj 

sırasında iki lityum atomu ile birleşerek Li2S oluşturan sülfür yaklaşık %80 

oranında hacimsel genleşme yaşamaktadır. Bu hacimsel genleşmeye bağlı 

olarak oluşan gerilim ile Li2S taneleri parçalanmaktadır. Parçalanan Li2S 

tanelerinin katottaki iletken matris ile bağlantısı kopmaktadır.  
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4. Lityum anot metalinin Fermi enerji seviyesi sıvı elektrolitlerin Fermi enerji 

seviyesinden daha yüksektir. Bu durumda sıvı elektrolit lityum metal 

yüzeyinde indirgenerek katı elektrolit ara yüzeyi oluşturmaktadır. Oluşan ara 

yüzey şarj sırasında Li iyonlarının anot yüzeyinde birikmesini 

zorlaştırmaktadır. 

5. Lityum-Sülfür pillerde anot tarafında karşılaşılan bir başka problem de lityum 

anot metalinin dentritik büyümesinden kaynaklanmaktadır. Dentritik büyüyen 

lityum yapıları anotta efektif reaksiyon alanını küçültmenin yanında akım 

yoğunluğunun lokalize olmasına sebep olmaktadır. Dentritik büyüyen 

yapıların sıvı elektrolitten geçerek katota ulaşmasıyla pilde kısa devre 

problemi oluşmaktadır. 

6. Lityum-Sülfür pillerin çalışma voltajı yaklaşık 2,2V civarındadır. Bu voltaj 

değeri mevcut ticari elektrolitlerin elektrokimyasal penceresi içerisindedir. 

Buna bağlı olarak lityum-sülfür piller için birçok sıvı elektrolit tercih 

edilebilmektedir. Fakat pilin elektrokimyasal reaksiyonları açısından eter 

bazlı sıvı elektrolitler daha iyi sonuçlar sağlamaktadır. Elektrokimyasal 

reaksiyonlar açısından avantaj sağlayan eter bazlı sıvı elektrolitler diğer 

yandan polisülfitleri en fazla çözen elektrolitlerdir. Bu durum yukarıda 

bahsedilen mekik etkisine sebep olmaktadır. 

 

Lityum-sülfür pillerde karşılaşılan ve yukarıda sıralanan problemler genel olarak sıvı 

elektrolit kullanımından kaynaklı problemlerdir. Belirtilen problemlerin aşılmasına 

yönelik çok farklı katot kimyaları denenmiş[5,6] olsa da, yukarıda sıralanan 

problemleri bütünüyle çözen bir pil dizaynı henüz oluşturulamamıştır. Bu bağlamda 

katı elektrolit sistemler, lityum-sülfür piller ve genel manada lityum iyon piller için 

alternatif bir sistem olarak karşımıza çıkmaktadır.   

 

 

 

 



 
 

 

 

 

BÖLÜM 3. KATI PİLLER 

 

 

Katı piller, genel manada bir lityum-iyon pilde yer alan sıvı elektrolitin (ve 

separatörün), iyonik iletkenliği yüksek bir katı ile değiştirilmesiyle, pilin sıvı bir 

bileşen içermeyen formda oluşturulmasıdır. Standart bir lityum-iyon pil hücresine 

göre, katı pillerde kullanılan katı elektrolitler hem sıvı elektrolitin hem de 

separatörün yerini almaktadır. 

 

 

Şekil 3.1. (a) Sıvı elektrolit kullanılan ve (b) katı elektrolit kullanılan pile ait bileşenler. 

 

Katı pillerde sıvı elektrolitin yerine bir katının kullanılması sadece pil dizaynı 

noktasında değil pilin elektrokimyasal özellikleri bağlamında da değişikliklere yol 

açmaktadır. Katı elektrolit kullanılarak oluşturulan bir pilin sıvı elektrolitli bir pil 

sistemine göre avantajları aşağıda sıralanmıştır. 

 

a) Pil patlama riski oluşmamaktadır.  

 

Lityum iyon pillerde sıvı elektrolitlerin kullanıldığı sistemlerde pilde alev alma ve 

patlama riskleri yaşanmaktadır. Amerikan Federal Havacılık Yönetimi (FAA), 1991-

2018 yılları arasında sadece uçaklarda ve hava alanlarında 206 lityum iyon pil 
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patlaması/alev alması vakası bildirmiştir [7]. Pillerde oluşan sızıntı/alev 

alma/patlama riskleri, cep telefonu, tablet gibi sistemlerde insan hayatını etkileyici 

boyutlarda sonuçlar ortaya çıkarmasa da özellikle otomobillere uyarlanacak pillerde 

meydana gelebilecek böylesi bir durum çok daha hayati riskler ortaya çıkaracaktır. 

Bu bağlamda sıvı elektrolit kullanımında ortaya çıkan patlama riskinin tamamen 

ortadan kaldırılması gerekmektedir. Mevcut pil teknolojisinde bu yönde alınan 

önlemler ise pil tasarımında ekstra maliyet ve zorluklar oluşturmaktadır.  

 

Bir lityum iyon pil hücresi temelde beş bileşenden oluşmaktadır; anot, katot, 

elektrolit, separatör ve akım toplayıcı. Bu beş bileşen içerisinde separatör ve sıvı 

elektrolit yüksek sıcaklıklara karşı daha az toleransa sahiptir. Bir pilde sıcaklık 130-

150°C sıcaklıklara ulaştığında organik bileşenler kararlılığını koruyamayarak daha 

fazla ısı açığa çıkaran (ekzotermik) reaksiyonlara uğramaktadır. Bu durumda kapalı 

bir sistem olan pilde ısı dışarı atılamayarak pil içerisinde termal stres 

oluşturmaktadır. 

 

Genel olarak bir pilde, elektrot-elektrolit ara yüzeyinde oluşan pasif film tabakası 

70°C civarında bozunmaktadır. Bozunan pasif film tabakası sonucunda, elektrot-

elektrolit teması gerçekleşmesiyle oluşan reaksiyonlar yanıcı hidrokarbon gazların 

(H2, C2H4, C2H6) açığa çıkmasına sebep olmaktadır [7, 8].  

 

Katı elektrolitlerin kullanılması ile oluşturulan bir pil hücresinde, sızıntı ve patlama 

riski tamamen ortadan kalkmaktadır. 

 

b) Sıvı elektrolitlerden daha uzun ömürlüdür. 

 

Mevcut sıvı elektrolitli bir lityum-iyon pilin ömrü 2-3 sene civarındadır. Bu süre 

elektronik cihazlarda kullanılan lityum-iyon piller için kısmen yeterli bir süre olsa da 

(gelişen teknoloji ile cihazın yenilenmesi ihtiyacı ortaya çıkmaktadır), özellikle 

otomobil gibi sistemlerde kullanılacak bir lityum iyon pil sisteminin yaklaşık on yıl 

boyunca hizmet vermesi gerekmektedir. Lityum iyon pillerde pil ömrünü belirleyen 

(kısıtlayan) faktörlerden biri de pilde meydana gelen yan reaksiyonlardır. Lityum 
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iyon pillerde yüksek voltaj elde etmek amacıyla, güçlü yükseltgeyici bir katot ile 

güçlü indirgeyici bir anot kullanılmaktadır. Lityum iyon sıvı elektrolit içeren bir 

sistemde iyon transfer sayısı ~0,5 çıkmaktadır. Bu durumda sıvı elektrolit içerisinde 

iyon transferini sağlayan Li+ dışındaki diğer iyonlar anot ve katot ile reaksiyona 

girerek elektrolitin yapısının bozulmasına sebep olmaktadır [9].  

 

Katı elektrolitlerde lityum iyon transfer sayısı birdir. Bu durum, pilde iyonik 

iletkenliğin tamamının Li+ iyonları tarafından sağlandığını göstermektedir. Pil 

kimyası açısından ise, bu durum, pilin ömrünü kısaltan yan reaksiyonların 

gerçekleşmediğini göstermektedir. Katı elektrolit ile oluşturulan Ag/Me4NIn(n=5,9) 

sisteminde bu durumu gösteren çok küçük öz-deşarj(self-discharge) raporlanmıştır 

[10]. 

 

c) Enerji yoğunluğu daha fazladır 

 

Katı elektrolit içeren sistemlerin enerji yoğunluğu sıvı elektrolit içeren sistemlerden 

daha fazladır. Katı elektrolitler, bu özelliğini aşağıda sıralanan birkaç farklı yönden 

elde edebilmektedir.  

 

1. Katı elektrolitler, sıvı elektrolitlerin elektrokimyasal penceresinin üzerindeki 

yüksek voltajlı katotlar ile çalışabilmektedir. Sıvı elektrolitler, katı 

elektrolitlere göre çok daha dar bir voltaj aralığında çalışabilmektedir. Bu 

durum sıvı elektrolitlerin yüksek voltaj değerlerinde (4-5V Li/Li+) çalışan 

katotlarda kullanımını sınırlayarak pilde yüksek enerji yoğunluğu elde 

edilmesinin önüne geçmektedir. Sıvı elektrolitlerin tersine, katı elektrolitler 

(özellikle oksit ve polimer esaslılar) sahip oldukları yüksek elektrokimyasal 

pencere ile pilin yüksek voltajda çalışmasına olanak sağlayarak yüksek enerji 

yoğunluğu oluşturabilmektedir. 

 

2. Katı elektrolitlerin yüksek enerji yoğunluğu sağlayabilmelerine imkân 

sağlayan diğer bir üstünlüğü pil paketlenmesinde yatmaktadır. Sıvı 

elektrolitler için daima sızıntı ve patlama riski bulunmaktadır. Bu bağlamda 
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her bir pil sızıntı yapma ihtimaline karşı paketlenmek zorundadır. Bu durum 

otomobiller için tasarlanan pil sistemlerinde, kullanılan elektrolitin miktarı 

sebebiyle çok daha önemli bir problemdir. Araçlar için tasarlanacak bir pil 

sisteminde yüksek voltaj gerekmektedir. Yüksek voltajın elde edilmesi 

onlarca pilin seri bağlanması ile sağlanabilmektedir. Sıvı elektrolitlerin 

kullanıldığı bir sistemde her bir pil için ayrı paket gerekmektedir. Katı 

elektrolitin kullanıldığı sistemde ise tek bir paket yeterli gelmektedir. Bu 

durum birim alanda daha sıkı paketlemeyi sağlayarak, katı elektrolitli 

sistemlerin daha yüksek gravimetrik ve volumetrik enerji yoğunluğu 

oluşturabilmesini sağlamaktadır. 

 

 

Şekil 3.2. Sıvı ve katı elektrolit içeren pillerin paketlenmesi. 
 

Yukarıda belirtilen durumun yanı sıra otomobiller için üretilen batarya sistemleri, 

oluşacak yüksek sıcaklığı kontrol etmek amacıyla ısı kontrol üniteleri barındırmak 

zorundadır. Bu durum pilde sıcaklık-kontrol sistemin kapladığı alan sebebiyle 

hacimsel enerji yoğunluğunu düşürecektir. Katı elektrolit sistemlerin kullanıldığı bir 

pil hücresinde sıcaklık, sıvı elektrolit içeren sistemler kadar büyük risk 

oluşturmamaktadır. Aksine katı elektrolitler belirli sıcaklığa kadar yüksek 

sıcaklılarda daha yüksek iyonik iletkenlik sağlamaktadır. Bu durumda katı 

elektrolitler ile oluşturulan pil sistemlerinde termal kontrol ünitesi tamamen veya 

kısmen kaldırılarak pilin hacimsel enerji yoğunluğu arttırılabilmektedir. 

 

Avrupa Birliği tarafından Ocak-2018’de gerçekleştirilen “Avrupa Pil Hücresi 

Araştırma & Yenilik Çalıştayı” final raporunda sunulan pil teknolojisinin gelişim 

beklentisi Tablo 3.1.’de verilmiştir. 
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Tablo 3.1. Çeşitli lityum-iyon pil, anot ve katot sistemlerinin öngörülen kullanım dönemleri. 

 Hücre kimyası 
Tahmini kullanım 

dönemi 

Jenerasyon 5 - Lityum-Hava 

>2025 

Jenerasyon 4 
- Lityum anotlu katı piller 

- Lityum-Sülfür 

Jenerasyon 3b 

- Katot: Yüksek Enerjili NCM, 

Yüksek Voltaj Spinel 

- Anot: Silisyum-Karbon 

~2025 

Jenerasyon 3a 

- Katot: NCM622-NCM811 

- Anot: Karbon (Grafit)+%5-10 

Silisyum 

~2020 

Jenerasyon 2b 
- Katot: NCM523-NCM622 

- Anot: %100 Karbon 

Mevcut Jenerasyon 2a 
- Katot: NCM 111 

- Anot: %100 Karbon 

Jenerasyon 1 
- Katot: LFP, NCA 

- Anot: %100 Karbon (Grafit) 

 

Tabloda görüldüğü gibi 90-235 Wh/kg enerji yoğunluğuna sahip mevcut Li-iyon pil 

teknolojisinin, 2025’li yıllarda (Jenerasyon 3b) 350 Wh/kg değerine ulaşması 

beklenmektedir. 2025-2030 yıllarında ise katı pil teknolojisinin tamamlanması ile 

(Jenerasyon 4) 500 Wh/kg enerji yoğunluğuna ulaşılması öngörülmektedir. 

 

3.1.  Katı Elektrolitler 

 

Katı pillerin oluşturulmasında temel bileşen olan katı elektrolitler geniş bir yelpazede 

çok farklı kimyasal yapılarda üretilebilmektedir. Her bir yapının diğerine göre belli 
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avantaj ve dezavantajlara sahip olduğu başlıca katı elektrolit sistemleri Tablo 3.2.’de 

verilmiştir. 

 
Tablo 3.2. Katı elektrolit türleri ve örnek sistemler. 

İnorganik Katı 

Elektrolitler 

Sülfür esaslı 

Kristalin 
Li10GeP2S12 

Li7P3S11 

Amorf 

xLi2S:(1-x)P2S5 

xLi2S:(1-x)Al2S3 

xLi2S:(1-x)Si2S5 

 

Oksit esaslı 

Kristalin 

LISICON:   Li14Zn(GeO4)4 

• NASICON:  Li1+xAlx (Ge,Ti)2-x(PO4)3 

PEROVSKİT:  Li3xLa2/3-xTiO3 

GARNET:         Li7La3Zr2O12 

Amorf 
xLi2O:(1-x)SiO2 

xLi2O:(1-x)B2O3 

Nitrür esaslı 

Kristalin Li3N 

Amorf LiPON 

Kompozit 

(Hibrit) 

Katı 

Elektrolitler 

Pasif iletken üzerinde polimer elektrolit PEO@TiO2, PAN@ZrO2 

Aktif iletken üzerinde polimer 

elektrolit 

PEO @ NASICON 

PAN @ LISICON 

Katı Polimer 

Elektrolitler 

Kristalin PEO6:LiPF6 

Amorf PEO 

 

3.1.1.  İnorganik katı elektrolitler 

 

İnorganik katı elektrolitler temelde sülfür, oksit ve nitrür esaslı olmak üzere, kristal 

yapılarının getirdiği avantajlar ile lityum iyonlarının yapı içerisinde hızlı hareketine 

olanak sağlayan kristalin veya amorf yapıdaki sistemlerdir. Bu yapıların yüksek 

iyonik iletkenlik göstermeleri, temelde kristal yapılarının oluşturduğu şeklin bir 

sonucu olarak, lityum iyonlarının hareketine olanak sağlayan tünelsi yapıların 

oluşmasıyla gerçekleşmektedir. Tünelsi yapıların çapı lityum iyonlarının boyutları 

mertebesinde olmak zorundadır. Bunun yansıra yapı içerisinde lityum iyonlarını 
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barındıracak, birbirleriyle bağlantılı ve eş enerjili yer alan ve ara yer boşluklarının 

bulunması gerekmektedir. Yapı içerisindeki mobil lityum iyonları ile kristal yapı 

arasındaki etkileşim de minimum seviyede olmalıdır. 

 

3.1.2.  Sülfür esaslı katı elektrolitler 

 

Sülfür esaslı katı elektrolitler temel bileşenleri Li2S ve P2S5 olmak üzere amorf veya 

kristalin formda üretilen cam seramik yapılardır. Çeşitli kararlı ve yarı-kararlı 

fazların oluştuğu bu sisteme iki bileşenli olarak (Li2S-P2S5) üretilmesinin yanı sıra, 

6A grubu metal sülfürlerin (SiS2,GeS2,SnS2) veya 7A grubu lityum tuzlarının (LiCl, 

LiBr, LiI) çeşitli amaçlarla katılarak üretildiği sistemlerdir. 

 

Sülfür esaslı cam seramik katı elektrolitlerin üretiminde başlıca üç yöntem 

kullanılmaktadır. İlgili üretim yöntemleri Şekil 3.3.’te şematik olarak verilmiştir. 

 

1. Çeşitli solventler kullanılarak ıslak kimya yöntemleriyle 

2. Bilyeli değirmende mekanik aktivasyon ile 

3. Döküm yöntemiyle 

 

 

Şekil 3.3. Sülfür esaslı katı elektrolitlerin üretim yöntemleri şematik görünümü (a) Islak kimya yöntemi, (b) 

Döküm yöntemi ve (c) Mekanik aktivasyon yöntemi. 
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Yukarıda sıralanan üretim yöntemlerinden ıslak kimya yöntemi diğer yöntemlere 

göre daha ucuz ve hızlı olmakla beraber, özellikle kullanılan solventin tam olarak 

giderilememesine bağlı olarak oluşan ürünlerde iletkenlik diğer yöntemlere göre 

daha düşük çıkmaktadır. Döküm ile üretim yönteminde ise, tozlar öncelikle kuartz 

tüp içerisinde kapatılarak fırında ergiyene kadar bekletilmektedir. Elde edilen 

ergiyik, buzlu su içerisinde hızla soğutularak üretim tamamlanmaktadır. 750-900 °C 

bandında ergitilen tozlar hızla soğutularak yarı kararlı fazlar elde edilmektedir. 

Minami ve ark. [11] döküm yöntemi ile 750 °C'de ürettiği katı elektrolit sisteminde 

2,1×10− 3 S/cm iyonik iletkenlik elde etse de, gerek sistemin maliyeti ve üretim 

zorluğu gerekse de empürite Li4P2S6 fazının kolayca oluşması bu yöntem ile üretimi 

kısıtlamaktadır. 

 

3.1.2.1. İki bileşenli (Li2S:P2S5) sülfür esaslı katı elektrolitler 

 

İki bileşenli sülfür esaslı katı elektrolitler Li2S:P2S5 bileşenlerinden oluşmaktadır. 

xLi2S:(1-x)P2S5 formülündeki bu yapılar x=70 ve 75 bileşimlerinde, sırasıyla bu tez 

çalışmasına konu olan Li7P3S11 ve Li3PS4 süper iyonik iletken katı elektrolitleri 

oluşturmaktadır. Bu iki sistem arasından Li7P3S11 yüksek iyonik iletkenliği ile ön 

plana çıkarken (1,7x10-2 S/cm), Li3PS4 lityum anot metali ile uyumu nedeniyle tercih 

edilen katı elektrolitlerdir. 

 

Li3PS4: 75Li2S:25P2S5 bileşiminde üretilen Li3PS4 ortorombik kristal yapısındadır. 

PS4 tetrahedronları ve LiO6 oktahedronları içeren sistemin şematik görünümü Şekil 

3.4.’te verilmiştir.  
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Şekil 3.4. Li3PS4 kristal yapısı şematik görünümü. 

 

Li3PS4 üretimi başlıca iki yöntemle gerçekleştirilmektedir. Islak kimya yöntemiyle 

yapılan üretimlerde Li2S-P2S5 ve N-methylformamide (NMF) ile yapılan üretimde 

[12] iyonik iletkenlik 2,6x10-6 S/cm olarak bulunurken, Li2S-P2S5 ve Etil Asetat ile 

yapılan üretimde[13] iyonik iletkenlik 3,3x10-4 mS/cm olarak belirtilmiştir. Islak 

kimya ile yapılan üretimlerde üretim süresi ve maliyeti düşse de, kullanılan 

solventlerden gelen empüriteler ve yapıda oluşan ikincil fazlar iyonik iletkenliği 

düşürmektedir [14]. Mekanik aktivasyon ile yapılan üretimlerde Li2S-P2S5 öncelikle 

gezegensel bilyeli değirmende amorf hale getirildikten sonra uygun kristalizasyon 

sıcaklığında kristallendirilmektedir. Mekanik aktivasyon ile yapılan üretimlerde 

üretim süresi ve maliyet noktasında artış olmakla beraber iyonik iletkenlikler farklı 

çalışmalarda 5x10-4 S/cm [15] ve 1,6x10-4 S/cm [16] olarak raporlanmıştır. 

Muramatsu ve ark. [17] xLi2S-(100-x)P2S5 ikili sisteminde x=67, 70, 75, 80 için hava 

ile temasında açığa çıkan H2S incelemelerinde Li3PS4 (x=75) sistemi en düşük H2S 

çıkaran sistem olmuştur. Bu bağlamda Li3PS4, Li2S-P2S5 ikili sisteminde hava ile 

temasında yapısı en az bozulan sistem olmaktadır. Muramatsu ve ark. [17] Li3PS4 

sisteminde 1,9 x 10-4 S/cm olarak ölçtükleri iyonik iletkenliği 7 gün sonunda 1,5x10-4 

S/cm olarak ölçmüştür. 
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Şekil 3.5. Sülfür esaslı katı elektrolitlerde stokiometriye bağlı olarak hava ile temasta çıkan H2S gazı miktarı [17]. 

 

 

3.1.2.2. Üç bileşenli (Li2S:P2S5:MeS2 [Me: Ge, Si, Sn]) sülfür esaslı katı 

elektrolitler 

 

Kamaya ve ark. [1] tarafından üretilen Li10GeP2S12 (LGPS) katı elektrolitinin oda 

sıcaklığında gösterdiği çok yüksek iyonik iletkenlik (12 x 10-3 mS/cm) üç bileşenli 

katı elektrolitlerin üretilmesinde en önemli adım olmuştur. Bu katı elektrolit yalnız 

çok yüksek iyonik iletkenlik göstermesi bakımından değil, aynı zamanda iyonik 

iletkenlik mekanizmasındaki farklılık tarafından da değerlidir. Bu katı elektrolitin 

üretilmesi üç bileşenli sülfür esaslı katı elektrolitlerin üretilmesinde, diğer birçok 

çalışmayı tetikleyen unsur olmuştur.  

 

LGPS kristal yapısı Şekil 3.6.’da verilmiştir. LiS6 oktahedronu ile (Ge/P)S4 

tetrahedronlarının bir zincir oluşturduğu sistem, yatayda PS4 tetrahedronları ile 

birbirine bağlanmaktadır. Yapıda oluşan tünelsi ağlar sayesinde lityum iyonlarının tek 

eksende çok hızlı iletildiği belirlenmiştir. LGPS sahip olduğu (12x10-3 mS/cm) 

iyonik iletkenlik ile mevcut karbonat bazlı sıvı elektrolitler mertebesinde iyonik 

iletkenlik göstermektedir. Lityum iyonik transfer sayısı göz önünde 

bulundurulduğunda ise (katı elektrolitlerde ~1 iken sıvı elektrolitlerde ~0,5) LGPS 
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sisteminin sıvı elektrolitlerden daha yüksek iyonik iletkenliğe sahip olduğu 

görülmektedir. 

 

 

Şekil 3.6. Li10GeP2S12 kristal yapısı şematik görünümü [18]. 

 

LGPS yapısı çok yüksek iyonik iletkenlik göstermekle beraber sentezinde kullanılan 

GeS2 bu malzemenin üretim maliyetini oldukça arttırmaktadır [Li2S (10 gr ~200 €), 

P2S5 (100 gr ~30 €), GeS2(5 gr ~320 €)]. LGPS yapısının maliyetini azaltma 

noktasında Bron ve ark. [19] LGPS ile aynı stokiometri de GeS2 yerine SnS2 (10 gr 

~170 €) kullanarak, Li10SnP2S12 (LiSnPS) üretmiş ve iyonik iletkenliği 4x10-3 mS/cm 

olarak ölçmüştür. GeS2 yerine SnS2 değişimi ile iyonik iletkenlikteki düşüşe rağmen 

üretim maliyeti iki kat azalmaktadır. Whiteley ve ark. [20] GeS2 yerine kullandığı 

SiS2 ile ürettiği Li10SiP2S12 yapısında 2,3x10-3 mS/cm iletkenlik değerine ulaşmıştır. 

Bron ve ark. [21], Li10MeP2S12 (Me=Ge,Sn,Si) ve Li10Si0.3Sn0.7P2S12, 

Li10.3Al0.3Sn0.7P2S12 sistemlerinde gerçekleştirdikleri karşılaştırmalı çalışmada ilgili 

sistemlerde tane içi ve tane sınırı empedanslarının ciddi değişkenlik gösterdiğini 

belirleyerek, sistemler arası iletkenlik farklılıklarını açıklamıştır. İlgili sistemler için 

elde edilen empedans eğrileri Şekil 3.7.’de verilmiştir. 
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Şekil 3.7. Üç bileşenli (Li2S:P2S5:MeS2 [Me:Ge,Si,Sn]) sülfür esaslı katı elektrolitlerde empedans analiz sonuçları 

[22]. 

 

Sülfür esaslı katı elektrolitlerde tane sınırı empedansı çok düşük olduğundan 

empedans eğrilerinde gözlenememektedir. Tane sınırı empedansını açığa çıkarmak 

amacıyla empedans testi çok düşük sıcaklıklarda (-130°C, -140°C) 

gerçekleştirilmiştir. Farklı katı elektrolitler için gerçekleştirilen bu testte elde edilen 

tane içi ve tane sınırı empedansları Tablo 3.3.’de verilmiştir. 

 

Tablo 3.3. Sülfür esaslı katı elektrolit sistemlerde aktivasyon enerjisi bariyeri ve iletkenlik. 

 Ea [eV] İletkenlik [mS cm-1] 

Li10Si0.3Sn0.7P2S12 Tane 0,29 13 

Li10.3Al0.3Sn0.7P2S12 

Tane 0,29 8 

Tane sınırı 0,29 - 

Toplam 0,29 2 

Li10SnP2S12 Tane 0,31 9 
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Tablo 3.3. (Devamı) 

Li10GeP2S12 

Tane 0,30 17 

Tane Sınırı 0,31 - 

Toplam 0,30 9 

Li10SiP2S12 Toplam 0,30 2 

 

Li10SiP2S12 yapısında ölçülen toplam iyonik iletkenlik sadece 2 mS/cm olmasına 

rağmen hesaplamalı çalışmalar [23], bu yapı için LGPS yapısından daha yüksek 

iyonik iletkenlik öngörmektedir. Yüksek tane sınırı empedansı ve yapıda oluşan 

düşük iyonik iletkenliğe sahip ortorombik empürite fazı sistemin iyonik iletkenliğini 

sınırlandırmaktadır. 

 

3.1.2.3. Üç bileşenli (Li2S:P2S5:MeS2 [Me: Ge, Si, Sn]) sülfür esaslı katı 

elektrolit sistemlerinde ara-yüzey probleminin oluşumu 

 

Katı elektrolit sistemlerde, anot-elektrolit ara yüzeyinin iyonik olarak iletken, 

elektronik olarak ise yalıtkan olması gerekmektedir. Ara yüzeyde oluşan fazın 

elektronik olarak iletken olması durumunda katı elektrolit sürekli indirgenecek, anot 

ise sürekli yükseltgenerek tükenecektir. 

 

 

Şekil 3.8. Katı elektrolitlerde arayüzey oluşumu ve özelliklerinin şematik görünümü. 
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Wenzel ve ark. [24], lityum anot metali ile LGPS ara yüzeyinde XPS ile yaptığı 

incelemede ara yüzey oluşumu için Eşitlik 3.1.’de verilen denklem uyarınca Li2S, 

Li3P ve Li15Ge4 fazlarının oluşumunu belirlemişlerdir. 

 

Li10GeP2S12 + 23.75Li = 12Li2S + 2Li3P + 0.25Li15Ge4 

 

(3.1) 

LGPS katı elektrolitinin Lityum anot ile kullanımında oluşan fazlardan Li2S ve Li3P 

elektronik iletken değilken, Li15Ge4 fazı elektronik olarak iletkendir.  Bu durum 

yukarıda belirtildiği üzere lityum metalinin sürekli yükseltgenerek tükenmesine ve 

ara yüzeyin büyümesine sebep olacaktır. Nitekim Wenzel ve ark.[25] zamana bağlı 

empedans ve XPS analizlerinden elde ettiği sonuçlar ile LGPS için bir yılsonunda 

370 nm kalınlığında ara yüzey oluşumunu belirlemiştir. Aynı ara yüzey oluşumu 

Li7P3S11 için ise sadece 23 nm kalınlığındadır. 

 

 

Şekil 3.9. Li10GeP2S12 ve Li7P3S11 katı elektrolitlerinde zamana bağlı ara yüzey kalınlığının ilerlemesi ve 

empedans analizi [25]. 

 

Wenzel ve ark. [25] benzer bir çalışmayı Li7P3S11 katı elektroliti için 

gerçekleştirdikleri çalışmada ara yüzeyde oluşan fazların Eşitlik 3.2.’de verilen 

denklem uyarınca gerçekleştiğini belirlemişlerdir. 

 

Li7P3S11 + 24Li = 11Li2S + 3Li3P   (3.2) 

 

Bu ara yüzeyde oluşan fazların LGPS katı elektrolitinde oluşan Li15Ge4'ün tersine 

elektronik olarak iletken olmadığının belirtmektedir. Bu durum LGPS yapısına göre 

daha kararlı bir ara yüzeyin oluşumuna sebep olmaktadır. Şekil 3.10.’da Li7P3S11 katı 
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elektroliti ile oluşturulan bir pilde (Li | Li7P3S11| Li) ara yüzey tabakasının ve katı 

elektrolitin empedans değişimi verilmiştir. Oluşturulan pilde empedansın 12 saat 

sonunda sabit kaldığı gözlenmektedir. LGPS yapısının aksine pilde büyüyen bir katı 

elektrolit-anot ara yüzeyi oluşmasa da yaklaşık 2,3 nm kalınlığında Li2S ve Li3P 

fazlarından oluşan bir ara yüzeyin oluştuğunu belirtmiştir. 

 

 

Şekil 3.10. Li7P3S11 katı elektrolitinde arayüzey kalınlığının zamana bağlı gelişimi [26]. 

 

 

3.1.2.4. Üç bileşenli (Li2S:P2S5:LiX [X= Cl, Br, I]) sülfür esaslı katı elektrolitler 

 

Li2S:P2S5 sistemine 7A grubu halojenlerinin lityum tuzları (LiCl, LiBr ve LiI) 

eklenmesi ile argyrodite kristal yapıda Li6PS5X (X=Cl, Br, I) bileşimleri 

sentezlenmektedir. Argyrodite kristal yapıdai Li6PS5X bileşiminin kristal yapısının 

şematik görünümü Şekil 3.11.’de verilmiştir. 
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Şekil 3.11. Argyrodite kristal yapıdaki Li6PS5X (X=Cl, Br, I) katı elektrolitlerin kristal yapısı. 

 

Kübik argyrodite kristal yapıdaki bu bileşimlerde raporlanan iyonik iletkenlik 

Li2S:P2S5 sisteminden bir miktar daha düşük olsa da (1,33 mS/cm), bu sistemler 

özellikle elektrokimyasal pencerelerinin büyüklüğü ile ön plana çıkmaktadır [27]. 

7V'a kadar elektrokimyasal pencerenin elde edildiği bu sistemlerde, Li6PS5I sistemi 

10V ile en yüksek elektrokimyasal pencereye sahip olan sistemdir (Şekil 3.12.).  

 

 

Şekil 3.12. Li6PS5X (X=Cl, Br, I) katı elektrolitlerin elektrokimyasal pencere analizi [27]. 

 

Li6PS5X sistemlerinde üretim, iki bileşenli Li2S:P2S5 ve üç bileşenli Li2S:P2S5:MeS2 

sistemlerinden farklıdır. Li6PS5X sistemlerinde üretim, bilyeli değirmende yüksek 

devir hızlarında gerçekleştirilen mekanik aktivasyon ve devamında kristaliniteyi 

arttırmak amaçlı ısıl işlem ile gerçekleştirilirken, diğer iki sistemde üretimler bilyeli 
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değirmende amorf hale getirilen tozların ısıl işlem ile kristallendirilmesiyle 

gerçekleştirilmektedir.  

 

Rao ve ark. [28], Li6PS5X (X=Cl, Br, I) sistemleri için iyonik iletkenlikleri Cl, Br ve 

I bileşimlerinde 1,9 × 10−3, 6,8 × 10−3, ve 4,6 × 10−7 S/cm olarak belirlemişlerdir. 

Boulineau ve ark. [27] aynı sistemler için iyonik iletkenlikleri 4,6 × 10−4, 6,2 × 10−4 

ve 1,9 × 10−4 S/cm olarak ölçmüştür. LiCl ve LiBr katkılanan sistemlerde iyonik 

iletkenlik yapıdaki kristalin fazlar tarafından sağlanırken, LiI katkılanan sistemlerde 

iyonik iletkenlik yapıdaki amorf fazlar tarafından sağlanmaktadır. 

 

3.1.2.5. Li2S:P2S5 temelli sülfür esaslı diğer katı elektrolitler 

 

Li2S:P2S5 esaslı katı elektrolitlerin geliştirilmesinde yukarıda belirtilen sistemlerin 

dışında farklı çalışmalarda, çift metal katkısı, metal+halojen, P2O5 katkısı gibi 

etkileri incelenmiştir. Zhou ve ark. [22], Li10AlP2S12 sisteminde 0,8 mS/cm iyonik 

iletkenlik değerlerine ulaşmıştır. Bunun yanısıra özellikle Germanyum ile aynı 

kolondaki Si ve Sn katkıları çalışılmaktadır. Özellikle Li10Si0.3Sn0.7P2S12 sisteminde 

tane sınır empedansının çok düşük olduğu belirtilmektedir. Metal+Halojen 

katkılanan sistemlerde Kato ve ark. [29] Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3 sisteminde bugüne 

dek raporlanmış en yüksek iyonik iletkenliğe 2,5×10−2 S cm−1 ile ulaşmıştır. Elde 

edilen iyonik iletkenlik mevcut sıvı elektrolitlerin iletkenliğinden daha fazladır. Elde 

edilen yüksek iyonik iletkenliğin, Li10GeP2S12 kristal sistemini bozmadan, katkılanan 

elementlere bağlı olarak lityum iyon difüzyonun Li10GeP2S12 sisteminde olduğu gibi 

iki boyutlu tünelsi yapılar yerine üç boyutlu yapılarla sağlandığı belirlenmiştir (Şekil 

3.13.). 



24 

 

 
 

 

Şekil 3.13. Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3 katı elektrolitinde kristal yapı ve lityum iyon difüzyon kanalları [29]. 

 

Xu ve ark. [30], Metal+Halojen katkısı ile oluşturduğu Li7P2.9Mn0.1S10.7I0.3 katı 

elektrolitinde 5,6 x 10-3 S/cm iyonik iletkenliğe ulaşmıştır. Elde edilen yüksek iyonik 

iletkenlik, Mn ve I katkısı ile boşluk ve kusurların artması ve lityum iyonlarının 

hareket ettiği tünelsi yapıların genişlenmesine bağlanmıştır. 

 

Sülfür esaslı katı elektrolitlerin, hava ile temasında yapı, hidroliz reaksiyonu ile 

bozunarak zararlı H2S gazı oluşmaktadır. Farklı bileşimlerdeki xLi2S:(100-x)P2S5 

sistemlerinde hava ile temasında en az H2S oluşumu Li3PS4 sisteminde 

gözlenmektedir [31]. Li3PS4 kristal yapısı diğer Li2S:P2S5 bileşimlerinin tersine 

tamamen PS4
-3 tetrahedronlarından oluşmaktadır. Bu durum sistemi diğer 

bileşimlerin aksine hava ile temasında daha kararlı kılmaktadır. Çeşitli metal 

oksitlerin (Li2O, ZnO, Bi2O3) kullanılması ile PS4
-3 tetrahedronlarındaki P-S 

bağlarının daha kuvvetli P-O bağlarına çevrilmesi, katı elektrolitlerin hava ve genel 

olarak aktif metaller ile temasında kararlılığı arttırmakla birlikte iyonik iletkenliği 

düşmektedir. Ohtomo ve ark. [32], H2S oluşumunu en az gözlemlediği xLiI·(100-

x)(0,07Li2O-0,68Li2S-0.25P2S5) sisteminde maksimum iletkenliği 1x10-3 S/cm olarak 

ölçmüştür. Li3PS4 yapısına LiI, LiCl, and P2O5 katkılana sistemlerde H2S oluşumu en 

az saf Li3PS4 ve P2O5 katkılanan Li3PS3.9O0.1 sistemlerinde gerçekleşmiştir [33]. 
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3.1.3. Oksit esaslı katı elektrolitler 

 

Oksit esaslı katı elektrolitler Tablo 3.2.’de belirtildiği üzere amorf ve kristalin formda 

oluşan yüksek iyonik iletkenlikleri (~10-4-10-5 S cm-1) yanında elektrokimyasal 

dayanım gösteren sistemlerdir. Amorf xLi2O:(1-x)SiO2 ve xLi2O:(1-x)B2O3 

sistemleri yanı sıra, kristalin formdaki LISICON (Li14Zn(GeO4)4),  NASICON 

(Li1+xAlx(Ge,Ti)2-x(PO4)3), PEROVSKIT (Li3xLa2/3-xTiO3) ve GARNET 

(Li7La3Zr2O12) yapılarında oluşmaktadır. İlgili sistemler arasında, NASICON kristal 

yapıdaki Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 yüksek iyonik iletkenlikleri sebebiyle en fazla çalışılan 

sistemi oluşturmaktadır. 

 

3.1.3.1. Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 (LATP) kristal yapısı ve sentezi 

 

LATP, LiTi2(PO4)3 kristal yapısına alüminyum atomlarının katkılanması ile 

oluşturulan NASICON kristal yapıdaki sistemi belirtmektedir. Rombohedral kristal 

simetrisindeki LATP a=b=8,62274 Å, c=21,08164 Å latis parametreleri ve α=β=90°, 

γ=120° latis açılarına sahiptir. LATP kristal yapısına ait şematik görünüm Şekil 

3.14.’te verilmiştir. 

 

 

Şekil 3.14. LATP kristal yapısı şematik görünümü. 

 

Rombohedral kristal yapıdaki LiTi2(PO4)3, bir adet oksijen atomunu ortak kullanan 

(PO4)
-3 tetrahedronu ile (TiO6) oktahedronlarının tekrarlı olarak dizilmesi ile 

oluşmaktadır. Yapıya katkılanan alüminyum atomları, titanyum ile yer alan atomu 
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olarak yer değiştirmektedir. Ti+4 iyonlarının Al+3 iyonları ile yer değiştirmesiyle, 

yapıda yük dengesinin oluşabilmesi için iki adet Li+ iyonu açığa çıkmaktadır. Oluşan 

lityum iyonları hem lityum iyon konsantrasyonunu arttırarak hem de 36f, 18e, 12c 

gibi Wyckoff pozisyonlarına yerleşerek lityum iyon difüzyonunu kolaylaştırmaktadır. 

Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 yapısında üretilen LATP’de x=0,3, 0,4 ve 0,5 olacak şekilde 

farklı katkı oranları çalışılmaktadır. Literatürde raporlanan en yüksek iyonik 

değerlerine x=0,3 stokiometride ulaşılmaktadır. 

 

LATP cam-seramiklerin üretiminde kullanılan başlıca teknikler ise mekanik 

aktivasyon, döküm ve sol-jel metotlarıdır. Üretim yöntemine göre her biri avantaj ve 

dezavantajlar barındırmakla beraber, genel olarak döküm yöntemi daha hızlı üretime 

olanak sağlarken iletkenlik özellikle tane sınır empedanslarının yüksek çıkması 

sebebiyle daha düşüktür. Sol-jel yöntemiyle yapılan üretimler daha saf ürün eldesini 

sağlarken, özellikle üretim prosesinin uzunluğu dezavantajını oluşturmaktadır.  



 
 

 

 

 

BÖLÜM 4. KATI ELEKTROLİTLERDE İYONİK DİFÜZYON 

MEKANİZMASI 

 

 

Katılarda iyonik difüzyon, malzemede bir veya birden fazla iyonun katı içerisindeki 

hareketini içermektedir. İdeal kristalin yapıdaki bir malzemede iyonların malzeme 

içerisinde hareket etmelerine imkân sağlayacak boşluklar bulunmaz. Mevcut atomlar 

arası mesafeler ancak atomların titreşim hareketine imkân verecek mertebededir. 

Katılarda iyonik difüzyonu mümkün kılan mekanizma, mutlak sıfır üzerinde her 

sıcaklıkta var olan, atomik boşluklardır. Mutlak sıfır derecede (0 °K veya -273,15°C) 

bir sistemin serbest enerjisi, atomlar arası elektrostatik etkileşimlerden oluşan 

potansiyel enerji ile betimlenirken, sıcaklık arttıkça sistemin serbest enerjisinde 

entropi daha baskın olmaktadır. Mutlak sıfır derecenin üzerindeki sıcaklıklarda 

sistemin enerjisini minimum hale getirmesinin (entropiyi arttırmasının) bir sonucu 

olarak atomik boşluklar ve düzensizlikler ortaya çıkmaktadır. 

 

İyon hareketliliği açısından malzemedeki noktasal kusurlardan ikisi önem arz 

etmektedir. Bunlardan Schottky kusuru olarak adlandırılan mekanizma, malzeme 

içerisinde bir anyon-katyon çiftinin bulunmayarak latis pozisyonlarında boşluk 

oluşması durumudur. Bir iyonun mevcut latis pozisyonundan uzaklaşarak bir 

arayer’e girmesi neticesinde oluşan kusur ise Frenkel kusuru olarak 

adlandırılmaktadır. Schottky ve Frenkel kusurlarının iyonik difüzyon açısından 

önemi arkalarında bıraktıkları boş latis pozisyonlarıdır. Bu kusurlara yakın 

pozisyondaki bir başka iyon (Li+ gibi), mevcut pozisyonunu zıplama (hopping) ile 

terk ederek Schottky ve Frenkel kusurlarının arkalarında bıraktıkları pozisyonlara 

yerleşebilirler. 
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Katılarda iyonik iletkenliği etkileyen başlıca dört faktör bulunmaktadır. Bunlar; 

 

- Yük taşıyıcıların(iyonların) konsantrasyonu 

- Boşluk sayısı 

- Sıcaklık 

- Aktivasyon enerjisidir. 

 

Bir iyonun latis içerisinde bir pozisyondan başka bir pozisyona zıplaması için aşması 

gereken serbest enerji bariyerini ifade eden aktivasyon enerjisi, katılarda iyonik 

difüzyon için en önemli faktördür. Eşitlik 4.1.’de verilen Arrhenius ifadesi ile 

belirlenen aktivasyon enerjisi, katılarda hızlı iyon difüzyonunun gerçekleşebilmesi 

için düşük olmalıdır. Bu aktivasyon enerji bariyeri oksit esaslı katı elektrolitlerde 40-

50 meV mertebesindeyken, sülfür esaslı katı elektrolitlerde 20-30 meV 

mertebelerindedir. 

 

σ = ncexp(
−Ea
kbT

) 
(4.1) 

 

Eşitlikte σ,nc,kbveTile sırasyla iyonik iletkenlik, boşluk konsantrasyonu, 

Boltzman sabiti ve sıcaklık ifade edililirken, Eaaktivasyon enerji bariyerini 

belirtmektedir. 

 

4.1.  Klasik İyon Difüzyon Modeli 

 

Katılarda klasik iyonik difüzyon modeli bir iyonun kristal sistem içerisinde br latis 

noktasından diğerine zıplaması (hopping) ve bu hareketin bağlantılı latis noktalarıyla 

uzun mesafeli olarak gerçekleşmesiyle açıklanmaktadır. 

 

Şekil 4.1.’de tek iyon ve ile iki iyon'un birlikte gerçekleştirdikleri bir difüzyon 

hareketi ve buna bağlı olarak ortaya çıkan enerji bariyeri görülmektedir. Tek iyon 

hareketinde bir iyon (kırmızı renk ile gösterilmiştir) bulunduğu latis pozisyonundan, 

boş olan diğer bir pozisyona geçmektedir. Bu geçiş sırasında çevresindeki atomları 
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(mavi renkli atomları) bir miktar uzaklaştırmak için harcanan enerjiye bağlı olarak 

enerji bariyeri ortaya çıkmaktadır. Wang ve ark. [34], tek iyon difüzyonunun aksine, 

birkaç iyonun birlikte hareketi ile oluşan difüzyonun iyon-iyon etkileşimlerine bağlı 

olarak daha düşük aktivasyon enerjisi bariyeri gösterdiğini ortaya koymuşlardır.   

 

 

Şekil 4.1. Tek ve birkaç atomun birlikte hareketine ait klasik difüzyon modeli ve ilgili aktavasyon enerji 

bariyerleri [34]. 

 

YMK, HMK ve HSP kristal yapıdaki sistemler üzerinde gerçekleştirilen atomik 

benzetim çalışmalarında HMK alt latisi barındıran sistemlerde iyon difüzyonunun en 

düşük aktivasyon enerji bariyeri ile gerçekleştiğini ortaya konmuştur [34]. Buna göre 

iki HMK birim hücresi ile oluşan oktahedron yapıda (a), iyonların birinci tetrahedral 

konumdan ikinci tetrahedral konuma geçişleri için gereken aktivasyon enerji bariyeri 

yalnızca 0,12 eV çıkmaktayken, YMK kristal yapıda tetrahedral-oktahedral-

tetrahedral iyon difüzyonu 0,30 eV enerji bariyeri göstermektedir. Yine HSP yapıda 

aynı difüzyon enerji bariyeri tetrahedral-tetrahedral pozisyonlarda minimum 0,20 eV 

bariyer göstermektedir.  

 

Alt latislerde HMK barındıran sistemlerde iyon difüzyonu daha hızlı 

gerçekleşmektedir. HMK anyon paket (bcc anion packing) olarak adlandırılan bu 

kristal yapı oldukça yüksek iyonik iletkenlik gösteren Li10GeP2S12 ve Li7P3S11 

sistemlerinde bulunmaktadır.  
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Şekil 4.2. Farklı kristal yapılarda lityum iyon difüzyon çizgileri ve aktivasyon enerji bariyerleri [34]. 

 

4.2.  Süper İyonik İletken Malzemelerde İyon Difüzyon Modeli 

 

Kristalin yapıdaki bir malzemede iyonik difüzyon hareketi yukarıda belirtilen 

mekanizmalar ile gerçekleşirken bazı özel kristalin sistemlerin yapısı yüksek oranda 

boşluk gerektirmeksizin hızlı iyon difüzyonuna olanak sağlayabilmektedir. Süper 

iyonik iletken malzemeler olarak adlandırdığımız bu grup sistemlerin kristal kafes 

yapıları yüksek iyonik iletkenliğe olanak sağlamaktadır. Nasicon, Lisicon, 

Argyrodite, Thio-Lisicon, Garnet gibi kristal yapılarla ifade edilen bu sistemler sahip 

oldukları özel kristalin iskelet (framework) yapılarıyla lityum iyonlarının hızlı 

difüzyonunu olanaklı kılmaktadır. 

 

Bölüm 2.2.1.’de mekanizması sunulan yüksek iyonik iletkenlik mekanizması 

deneysel olarak gözlemlenen bazı iyonik değerler ile uyuşmamaktadır. Bazı kristal 

yapılar ve bu yapılara ait iyonik iletkenlik parametreleri Tablo 4.1.’de sunulmuştur. 
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Tablo 4.1. Çeşitli oksitli katı elektrolitlerde iletkenlik, aktivasyon enerji bariyeri ve iyon konsantrasyonu. 

 
İletkenlik 

(mS cm-1) 

Aktivasyon 

enerji bariyeri 

(eV) 

İyon 

konstantrasyonu 

(f.u.) 

Kristal yapı 

Li7La3Zr2O12 

(LLZO) 

0,1-1 0,3 6,4-7 Garnet 

Li5La3Ta2O12 

(LLTO) 

0,001 0,5 - Garnet 

Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 

(x=0,2,0,3) 

(LATP) 

1 0,3 - Nasicon 

LiTi2(PO4)3 

(LTP) 

0,001 0,45 - Nasicon 

 

Yukarıdaki tabloda görüldüğü gibi aynı kristal yapıya sahip malzemeler yüksek 

iyonik iletkenliği ancak belli katkı oranlarında yakalayabilmektedir. Bölüm 4.1.’de 

sunulan klasik iyon difüzyon modeli, aynı kristal yapıya sahip yukarıda sıralanan 

sistemler arasındaki iyonik iletkenlik farkını açıklamakta yetersiz kalmaktadır. He ve 

ark. [35], LGPS, LLZO ve LATP kristal sistemleri üzerinde gerçekleştirdiği 

çalışmada süper iyonik iletken sistemlerde gerçekleşen difüzyon mekanizmasını, 

aynı anda bir harmoni içerisinde hareket eden birden fazla iyonun hareketi ile 

açıklamaktadır. Şekil 4.3.’te verilen üç farklı sistemde lityum iyonik difüzyonu tek 

bir iyonun bir latis pozisyonundan başka bir pozisyona zıplaması (hopping) yerine 

belli sayıda iyonun harmonik hareketini içermektedir. Tek iyonun bir latis 

pozisyonundan diğerine geçişi yüksek aktivasyon enerjisi gerektirirken (Şekil 4.3.(d-

f)), birkaç iyonun birlikte hareketi aynı çizgi boyunca daha düşük aktivasyon enerjisi 

gerektirmektedir (Şekil 4.3.(a-c)). Bu durum iyonların birlikte hareketi sırasında 

birbirlerine uyguladıkları kulombik çekim kuvveti ile açıklanmaktadır. Buna göre 

birlikte hareket eden iyon çiftlerinden birincisi enerji bariyerini geçerken ikinci iyon 

üzerinde oluşturduğu kulombik çekim kuvveti, ikinci iyonun enerji bariyerini daha 

rahat geçmesine olanak sağlamaktadır.  
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Şekil 4.3. Farklı katı elektrolitlerde lityum iyon difüzyon çizgileri ve ilgili aktivasyon enerji bariyerleri [35]. 

 

 



 
 

 

 

 

BÖLÜM 5. KATI PİLLERDE ELEKTROT-ELEKTROLİT ARA 

YÜZEYİ 

 

 

Bölüm 3.’te belirtildiği gibi sülfür esaslı birçok katı elektrolitte iyonik iletkenlik 

mevcut organik sıvı elektrolitleri yakalamaktadır. İyonik iletkenlik için yeterli 

seviyeler yakalansa da katı pillerin üretilmesindeki en önemli engel, bu katı 

elektrolitler ile uyumlu ara yüzeyler oluşturacak anot-katot çiftinin oluşturulmasıdır. 

Bir katı elektrolitin, aktif metal içeren bir anot ile temasında oluşabilecek ara 

yüzeyler Şekil 5.1.’de belirtilmiştir. 

 

Reaktif kararlı bir ara yüzey, iyonların anottan katota doğru hareketinde yüksek bir 

iletkenlik sağlarken elektronların hareketine izin vermeyecektir. Ara yüzeyin 

elektronik olarak yalıtkan olması, katı elektrolitin elektron alarak indirgenmesini 

engelleyecektir. Reaktif kararsız ara yüzeylerde ise katı elektrolit sürekli olarak 

elektron alarak indirgenmekte ve anodu tüketerek büyümektedir. Karışık iyon-

elektron iletkenler (mixed ion-electron conductors (MIEC)) olarak adlandırılan bu tür 

tabakaların oluşumu, pilde anodu sürekli olarak korozyona uğratıcı rol oynamaktadır. 

Reaktif olmayan kararlı ara yüzeylerde ise, anot ve elektrolit çifti karalı yapılardan 

oluşması sebebiyle herhangi bir ara yüzey oluşumu gözlenmemektedir. 
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Şekil 5.1. Katı elektrolit sistemlerde arayüzeyler. 

 

Katı elektrolit içeren bir pilde seçilecek anot-elektrolit çiftinin yukarıda belirtilen ara 

yüzey oluşumlarına göre seçilmesi zorunludur. Reaktif olmayan kararlı ara yüzey 

oluşumları yalnızca LiPON gibi az sayıda sistemle sınırlıdır [36]. Katı elektrolit 

içeren pil sistemleri için reaktif kararlı ara yüzeylerin oluşumu beklenmektedir.  

 

5.1.  Katı Pillerde Anot Koruyucu Tabaka 

 

Katı elektrolit içeren pil sistemlerinde yukarıda belirtilen ara yüzeylerin 

kendiliğinden oluşumunu beklemeden anot veya elektrolitin yüzeyinin kaplanarak 

pilde kullanılması giderek daha fazla sayıda çalışmaya konu olmaktadır. Birçok katı 

elektrolit, çok yüksek iyonik iletkenlik gösterse de lityum anot ile beraber 

kullanılamamaktadır. Anot yüzeyinin kaplanması, lityum ile temasında katı 

elektrolitin indirgenmeyerek kararlı olmasını sağlayacaktır.   
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Özellikle sıvı elektrolitlerin kullanıldığı sistemlerde, lityum metalinin yüzeyinin 

kaplanması hem dendrit oluşumunu hem de lityum metal yüzeyinde istenmeyen 

fazların oluşumunu engellemek amacıyla gerçekleştirilmektedir. Sıvı elektrolit içeren 

sistemlerde, sıvı elektrolite katılan LiNO3, anot yüzeyinde oluşturduğu pasif tabaka 

ile polisülfit mekik etkisini(shuttle) engelleyerek çevrim sayısını uzatmıştır [37]. 

Benzer etkiler HF [38], AlI3 [39] ve karbonat-modifiyeli siloksan (4-(2-bis (trime-

thylsilyloxy)methylsilylethyl)-1,3-dioxolan-2-one) [40] eklenmesinde gözlenmiştir.  

 

Yukarıda belirtilen sistemlerde lityum metalinin kaplanması pil reaksiyonları 

sırasında(in-situ) olarak gerçekleşmektedir. Bunun yanı sıra lityum metal yüzeyinin, 

pil oluşturmadan önce kaplanması günümüzde birçok çalışmada konu edilmektedir. 

Zhu ve ark. [41] farklı ikili ve üçlü nitrür, karbür, oksit ve florür sistemlerinin, lityum 

metali karşısında davranışını inceledikleri hesaplamalı çalışmada, özellikle nitrürlü 

yapıların lityum metali karşısında katodik davrandıklarını belirleyerek Li3N, 

Li3AlN2, Li5SiN3, Li3BN2, LiMgN, LiCaN, Li2HfN2, Li3ScN2, Li2ZrN2, Li5TiN3, 

Li4TaN3, Li7TaN4, Li7NbN4, Li6WN4, ve Li7VN4 sistemlerini olası tampon katman 

olarak önermektedir. Belirtilen yapılar içerisinde özellikle Li3N diğer sistemlerden 

kolay kaplanabilirliği ve üstün iyonik iletkenliği ile ön plana çıkmaktadır. 

 

5.2.  Lityum Koruyucu Tabaka Olarak Li3N 

 

Hegzagonal kristal yapıdaki Li3N, P63/mmc [194] uzay grubu simetrisine sahip alkali 

metallerin nitrürlü kararlı tek yapısıdır. Koyu kırmızı renkteki bu bileşik lityum 

metalinin aksine yüksek ergime sıcaklığına sahiptir (803°C). Alfa, Beta ve Gama 

olmak üzere üç polimorfu bulunan Li3N yapısında, özelikle α-β dönüşümü düşük 

entalpi bariyeri sebebiyle (0,01 eV) oldukça kolaydır. Li3N yapısını lityum-iyon 

piller için özel kılan sahip olduğu yüksek iyonik iletkenliktir (~10-4 S/cm). Li3N, 

lityum iyon piller için özellikle kaplama tabakası olarak son yıllarda çalışılsa da 

hidrojen depolama alanında üzerinde uzun süredir çalışılan bir sistemdir. 

 

Li3N, lityum iyon pillerde anot koruyucu tabaka olarak kullanılmadan önce yüksek 

iyonik iletkenliği sebebiyle katı elektrolit olarak kullanılmıştır. Boukamp ve ark. [42, 
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43], Li3N üzerine gerçekleştirdiği erken çalışmalarda 6,6x10-4 S/cm iyonik 

iletkenliğe ulaşmıştır. 

 

Günümüzde Li3N çalışmaları, daha üstün iyonik iletkenlik gösteren sülfür esaslı katı 

elektrolitlerin sentezlenmesi sebebiyle, Li3N'ü katı elektrolit olarak kullanmaktan 

ziyade anot yüzeyine kaplanarak anot-elektrolit ara yüzeyini modifiye edici olarak 

kullanılmaktadır. Zhang ve ark. [44], Li3N üretim parametrelerini (sıcaklık-zaman) 

optimize ettiği çalışmada, anot yüzeyindeki Li3N filmin dentrit oluşumunu 

engellediğini belirlemişlerdir. Ma ve ark. [37], lityum sülfür pillerde lityum 

yüzeyinin Li3N kaplanmasının, lityum metalinin polisülfitler ile temasını keserek 

pilde çevrim ömrünü arttırdığını belirlemişlerdir. Wu ve ark. [45], Li3N ile kaplanmış 

lityum anodu kullandığı pil sisteminde, kaplamanın pilde ara yüzey direncini 

düşürerek, daha kararlı çevrim kapasitesine ulaşıldığını göstermiştir. 

 

5.2.1. Lityum yüzeyinin Li3N kaplanması 

 

Lityum yüzeyinin Li3N kaplanması, azot gazının belirli sıcaklıklarda kapalı bir 

sistemde tutulan lityum çiplerinin üzerinden geçirilmesi ile gerçekleştirilmektedir 

(Direkt nitrürleme). Lityum nitrürün oluşum reaksiyonu Eşitlik 5.1.’de aşağıda 

verilmiştir. 

 

6Li+N2=2Li3N  (5.1) 

 

Sıcaklık, zaman ve gaz akış hızı gibi parametrelerin, yüzeyde oluşacak Li3N tabaka 

kalınlığına etki ettiği bu sentezlerde, çok önemli bir başka etmen de lityum metal 

yüzeyindeki ince yüzey filmleridir. Direkt nitrürleme tekniğinde kullanılan sistemin 

şemtik görünümü Şekil 5.2.’de verilmiştir. 
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Şekil 5.2. Lityum yüzeyinin nitrürlemesi mekanizması. 

 

Lityum metalinin yüzeyi kaçınılmaz olarak havadaki O2, CO2 ve nem sebebiyle 

LiOH, Li2O ve Li2CO3'tan oluşan yüzey filmi ile kaplıdır[46]. Eldivenli kutu 

(Glovebox) içerisinde tutulan lityum çiplerinde dahi, bu ince tabaka bulunmaktadır. 

Lityum çiplerin yüzeyinin bir bisturi yardımıyla kazınması durumunda, eldivenli 

kutu içerisindeki ppm ölçeğindeki O2 ve nem yüzeyde hemen yeni bir filmi 

oluşturacaktır. Bu ince yüzey filmi, lityumun nitrürlenmesinde önemli rol 

oynamaktadır. 

  

Şekil 5.3.’te içerisi azot dolu eldivenli kutuda tutulan lityum metalinin nitrürlenmesi 

görülmektedir. Nitrürlenme çoğunlukla yüzeyde siyah bir nokta olarak 

çekirdeklenmekte ve devamında tüm lityum çip'i kapsayacak şekilde ilerlemektedir. 

Bu süreçte nitrürlemenin sadece yüzeyde gerçekleşmesi yüzey filmi ile yakından 

ilişkilidir. Yüzeydeki film tabakası, nitrür fazın homojen çekirdeklenmesini ve 

büyümenin sadece yüzeyde gerçekleşmesini engellemektedir. 

 

 

Şekil 5.3. Lityum yüzeyinin nitrürlenmesinin zamana bağlı gelişimi [47]. 
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Lityum metalini, yüzeyindeki film tabakası sebebiyle çoğunlukla homojen bir şekilde 

kaplamak mümkün olmamaktadır.  Li ve ark. [46], nitrürleme işlemini yüzeydeki 

film tabakasını elimine edecek şekilde geliştirmiştir. Bu amaçla iki bakır folyo 

arasına sıkıştırılan lityum çip, Argon içeren bir eldivenli kutuda 300°C’ye kadar 

ısıtılmaktadır. Daha sonra azot içeren bir eldivenli kutuya transfer edilen iki bakır 

arasındaki lityum metali, burada 450°C’de ergiyene kadar bekletilmektedir. Ergime 

işlemi sonrasında bakır folyoların hızla çekilmesiyle, ortamdaki azot ile tepkimeye 

giren ergiyik lityum metali, hızla yüzeyinde nitrür tabakası oluşturmaktadır. Yüksek 

sıcaklığa çıkılarak, yüzeydeki film tabakasının elimine edilmesiyle gerçekleştirilen 

bu üretimde, gaz akışı ile gerçekleştirilen üretimlere göre daha homojen ve iri taneli 

bir nitrür tabakası oluşmaktadır. 

 

Yüksek sıcaklıklarda gerçekleştirilen lityum nitrürlenmesi sırasında oluşan tabaka 

kalınlığına göre lityum metal yüzeyinde farklı renkler gözlenmektedir. Düşük 

sıcaklıklarda gerçekleştirilen nitrürleme işlemlerinde bu geçişler gözlenememektedir. 

Şekil 5.4.’te yüksek sıcaklıklarda gerçekleştirilen nitrürleme işleminde süreye bağlı 

olarak lityum yüzeyinde oluşan renkler görülmektedir.  

  

 

Şekil 5.4. Lityum yüzeyinin yüksek sıcaklıkta nitrürlenme prosesi [46]. 

 

Lityum metalinin nitrürlenmesinde, azot gazının kullanıldığı direkt nitrürleme tekniği 

tek yöntem değildir. Baloch ve ark. [48], sıvı elektrolit içerisine kattığı azido-

trimethylsilane (CH3)3SiN3 ile lityum yüzeyinde Li3N oluşturduğu çalışmasında, 

direkt nitrürlemeye göre daha homojen bir kaplamayı raporlamıştır.  
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5.3.  Lityum Koruyucu Tabaka Olarak MoS2 

 

İki boyutlu malzemeler, özellikle geçiş metal dikalkojenitlerinin iki boyutlu yapıları 

fonksiyonel malzemelerin üretilmesinde gittikçe artan sayıda çalışmaya konu 

edilmektedir [49–52]. Geçiş metal dikalkojenitleri arasında MoS2 özellikle lityum 

iyon pil uygulamalarında sahip olduğu 670 mAh g-1 teorik kapasitesi sebebiyle ön 

plana çıkmaktadır. Bu bağlamda MoS2 geleneksel lityum iyon pil teknolojisinde 

grafit anot yerine kullanılmaya çalışılmaktadır. Sülfür ve sülfür bileşiklerinin çok 

düşük elektronik iletkenliğe sahip olması bu yapının anot olarak kullanılması 

önündeki temel problemi oluşturmaktadır. Farklı üretim teknikleri ile MoS2 

kompozitleri oluşturarak iletkenliğin arttırılması ve lityum iyon pillerde anot olarak 

kullanılması birçok çalışmaya konu edilmiştir [53–59].  

 

MoS2, kovalent bağlı Mo+4–S-2–Mo+4 zincirlerinin tekrarlı olarak dizilmesi ile 

tabakalı yapıda oluşturduğu bir sistemdir. MoS2 kristal yapısını görünümü Şekil 

5.5.’te gösterilmektedir. Bazal düzlemde Mo-S-Mo atomları kovalent bağlı iken, 

tabakalar arası bağları zayıf Van Der Waals bağları oluşturmaktadır. MoS2’de 

tabakalar arası mesafe 0,62 nm iken, bu mesafe grafit’te 0,34 nm’dir [60, 61]. 

Tabakalar arası mesafenin açılması lityum iyon difüzyonunu kolaylaştırmaktadır. Bu 

bağlamda, MoS2, grafit’e göre daha geniş tabakalar arası mesafe ve yüksek kapasite 

gibi üstünlüklere sahiptir. Bunun yanı sıra, MoS2 farklı üretim teknikleri ile üretilse 

de grafit’e göre eldesi daha zor ve maliyetli olan bir malzemedir. 

 

 

Şekil 5.5. 2H MoS2 fazının şematik görünümü. 

 

Bölüm 4’te belirtildiği üzere katı-elektrolit ara yüzeyinin elektronik olarak yalıtkan 

iyonik olarak ise iletken fazlardan oluşması gerekmektedir. Bu bağlamda MoS2 geniş 

tabakalar arası mesafesinin getirdiği yüksek iyonik iletkenliğinin yanı sıra çok düşük 
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iyonik iletkenlikleri sebebiyle lityum iyon piller için uygun katı elektrolit arayüzey 

malzemesidir. 

 

5.3.1. MoS2 polimorfları ve üretim teknikleri 

 

MoS2 yaygın polimorfları olan 3R (Rombohedral), 2H (Hegzagonal) ve 1T 

(Trigonal) fazları ile birçok fonksiyonel uygulamalarda kullanılmaktadır. Özellikle 

1T ve 2H fazları MoS2’nin lityum iyon pil teknolojilerinde yaygın kullanılan 

polimorflarını oluşturmaktadır. 1T ve 2H fazlarına ait şematik görünüm ve STEM 

görüntüleri Şekil 5.6.’da gösterilmiştir. 2H fazı tüm polimorflar arasında en kararlı 

yapıyı oluştururken, tek tabakalı yapıda 1,9 eV bant aralığı ile yarı iletken karakter 

göstermektedir [62]. 1T fazı ise metalik karakter göstererek lityum iyon pillerde 

düşük yük transfer direnci sebebiyle anot olarak kullanılmaktadır. 

 

 

Şekil 5.6. 1T ve 2H MoS2 fazlarının şematik görünümü ve STEM görüntüleri [63]. 

 

MoS2 üretiminde birbirine göre avantaj ve dezavantajlar içeren farklı üretim 

teknikleri kullanılmaktadır. Bu yöntemler arasında iyon interkalasyon ve solvent 

eksfoliyasyon teknikleri daha saf ve az tabakalı üretimler için tercih edilen 

yöntemlerdir. İyon interkalasyon yönteminde lityum iyonları, MoS2 tabakaları 

arasına belirli bir voltaj değerinde kronoamperometri tekniği ile yerleştirildikten 
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sonra ultrasonik ile tabakalar arası kuvvetler kırılarak az tabakalı, yüksek saflıkta ve 

%92 verimle MoS2 üretilebilmektedir. Solvent eksfoliyasyon yönteminde ise organik 

solvent içerisinde askıda tutulan MoS2 pulcukları, ultrasonik ile tabakalar arası 

bağların kırılması ile üretilmektedir. Ultrasonik işlem süre ve sıcaklığın 

optimizasyonu ile yüksek miktarda ürün eldesi sağlanabilirken, özellikle ultrasonik 

işlemin getirdiği yüksek miktardaki kristal kusurları bu üretim yönteminin 

dezavantajını oluşturmaktadır. Yine bu yöntemde ultrasonik işlemi sebebiyle oluşan 

ürünlerde pulcuk(flake) boyutları nanometre mertebesine inmekte ve bu durum 

özellikle bütünleşmiş devrelerde kullanımını sınırlandırmaktadır. Bu yöntem ile 

P63/mmc simetride 194 uzay grubundaki 2H-MoS2 üretilmektedir [64]. Bu 

yöntemler dışında CVD [65], molibden bileşiklerin sülfürizasyonu [66] ve amonyum 

tetratiomolibdat ((NH4)2MoS4)’ın termal bozunması [67], MoS2 üretimindeki diğer 

başlıca üretim tekniklerini oluşturmaktadır. 



 
 

 

 

 

BÖLÜM 6. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 

 

Bu tez bağlamında gerçekleştirilen çalışmalarda sülfür esaslı Li7P3S11 katı elektroliti 

üretilerek tam katı hal lityum sülfür piller oluşturulmuştur. Üretilen lityum-sülfür katı 

pillerde, çevrim kararlılığının arttırılması amacıyla anot olarak kullanılan lityum 

metalinin yüzeyi Li3N ve MoS2 fazları ile kaplanarak kapasite kaybının azaltılması 

amaçlanmıştır. Bunun yanısıra, daha yüksek elektrokimyasal kararlılığa sahip olan 

oksit esaslı katı elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin arttırılarak katı hal pillerde 

kullanımının sağlanması hedeflenmiştir. Yukarıda belirtilen amaç ve hedefler 

doğrultusunda yapılan çalışmalar sonucunda elde ettiğimiz sonuçlar ve ilerleyen 

çalışmalara yön vermesi amacıyla tavsiyeler aşağıda sıralanmıştır. 

 

a. Sülfür esaslı katı elektrolitler, hava ile temasında bozunarak zararlı H2S gazı 

oluşumuna sebep olmaktadır. Bu katı elektrolitler ile yapılan çalışmalarda 

elektrolitin hava ile teması tam anlamıyla kesilmelidir. 

b. Katı elektrolitler ile yapılan pillerde, elektrolit ve diğer pil bileşenleri (anot ve 

katot) genellikle soğuk izostatik pres ile birleştirilmekte ve pil belirli bir 

basınç altında çalışmaktadır. Bu bağlamda ilgili basınç parametreleri 

çalışmalar öncesi optimize edilmelidir. 

c. Katı pillerde sırf soğuk izostatik presleme ile elektrot-elektrolit arayüzeyinde 

tam temas sağlanamamaktadır. Presleme aşamasında pil kalıbının ısıtılması 

ile daha yoğun peletler oluşturularak katı elektrolitin iyonik iletkenliği 

arttırılmalıdır. 

d. Katı elektrolit arayüzeyleri için özellikle ince film teknikleri ile arayüzeylerin 

oluşturularak hem arayüzey kalınlığı kontrol edilebilir hem de elektrot-

elektrolit arayüzeyinde ıslatma arttırılabilir. 

e. Oksit esaslı katı elektrolitler yüksek elektrokimyasal dayanım gösterirken 

iyonik iletkenliklerinin 10-3 S/cm mertebesine yükseltilmesi gerekmektedir. 
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Bu yapılardaki oksijen atomlarının daha düşük elektronegativiteye sahip 

farklı atomlar ile kısmen yer değiştirmesi ile iyonik iletkenlikleri 

geliştirilebilir. 
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