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OZET

Anahtar kelimeler: Li-Iyon Pil, Li-NCA, CMC-SBR, PVDF, LA133-SBR, Sol-jel

Lityum iyon piller; verimli yliksek enerji ve gli¢ yogunluguna sahip, hafif tasarimi ve
uzun kullanim Omrii olan pillerdir. Bu avantajlar1 sayesinde elektrokimyasal
depolama, elektronik cihazlar, askeri uygulamalar, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasi, elektrikli el aletleri, hibrit
elektrikli araglar gibi giic uygulamalar1 i¢in kullanilmaktadar.

Lityum-iyon piller i¢in kullanilan katot malzemelerine alternatif olarak gelistirilen
NCA, yiiksek ¢aligma voltaji, yiiksek 6zgiil kapasite, ¢cevrimsel ve yapisal kararlilik
gibi dstiin Ozelliklere sahip katot materyalidir. Batarya performansi biiyiikk 6l¢lide
bilesenlerine baghdir ve diisiik maliyetli, cevre dostu islemlerle iiretilen bir batarya
elde edilmesi nem kazanmaktadir.

PVDF suda ¢6zlinemeyen bir baglayicidir. Coziinebilirligini saglamak amaciyla N-
Metil-2 pirolidon (NMP) gibi organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Fakat bu ¢oziiciiler
ucucu, yanict ve maliyeti yiiksek iirlinlerdir ve c¢evre kirliligine sebep olmaktadir.
Son birka¢ yilda, katot ve anot i¢cin PVDF’e alternatif yeni suda ¢oziinebilen
baglayicilar gelistirmek i¢in 6nemli ¢aba sarf edilmistir.

Bu tez calismasinda NCA Sol-Jel yontemi ile tretilmistir. PVDF baglayicisina
alternatif olarak suda ¢6ziinebilen LA133-SBR ve CMC-SBR baglayicilarinin, NCA
katot elektrotlarinin elektrokimyasal ve yapisal 6zelliklerine etkisi karsilastirmali bir
calisma olarak gergeklestirilmistir. Uretilen katot elektrotlarin karakterizasyonu igin
X- 1sm difraksiyonu, alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu, elementel
dagilim  spektroskopisi ve noktasal haritalama analizlari  kulanilmistir.
Elektrokimyasal analizler i¢in empedans spektroskopisi, ¢evrimsel voltametri ve
galvanostatik sarj/desarj testleri yapilmistir.

Elde edilen sonuglarda PVDF igeren NCA bazli katot elektrotlar1 da dikkate
alimmustir. Karsilagtirmali ¢aligma, LA133-SBR ve CMC-SBR su bazli baglayicilarin
ticari pillerde basariyla kullanilabilecegini gostermistir.



THE EFFECT OF SLURRY COMPOSITION OF NCA-BASED
CATHODE ELECTRODES ON ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES

SUMMARY

Keywords: Li-lon Battery, Li-NCA, CMC-SBR, PVDF, LA133-SBR, Sol-gel

Lithium ion batteries; they are efficient batteries with high energy and power density,
lightweight design and long life cycle.Thanks to these advantages, it is used for
power applications such as electrochemical storage, electronic devices, military
applications, storage of energy obtained from renewable energy sources, power tools,
hybrid electric vehicles.

NCA developed as an alternative to cathode materials for lithium ion batteries have
superior properties such as high operating voltage, high specific capacity, cyclic and
structural stability. Battery performance is highly dependent on its components and it
is important to obtain a battery produced with low cost, environmentally friendly
processes.

PVDF is a water- insoluble binder which using organic solvents such as N-Methyl-2
pyrrolidone (NMP) for provide its solubility. However these solvents are volatile,
flammable and costly products and caused environmental pollution. The last few
years, considerable efforts have been made to develop new water-soluble binders for
the cathode and anode as an alternative to PVDF.

In this thesis study, NCA was produced by sol-gel method. As an alternative to
PVDF binder, the effect of water-soluble LA133-SBR and CMC-SBR binders on the
electrochemical and structural properties of NCA cathode electrodes was carried out
as a comparative study. X-ray diffraction, field emission scanning electron
microscopy, elemental distribution spectroscopy and point mapping analyzes were
used for the characterization of the produced cathode electrodes. Impedance
spectroscopy, cyclic voltammetry and galvanostatic charge / discharge tests were
performed for electrochemical analysis.

In the results obtained, NCA-based cathode electrodes containing PVDF were also
considered. Comparative study showed that LA133-SBR and CMC-SBR water-based
binders can be used successfully in commercial batteries.



BOLUM 1. GIRIS

Lityum iyon piller; essiz yiiksek enerji ve gilic yogunlugu, hafif tasarim ve
mitkemmel kullanim Omriine sahiptirler. Diinya genelinde lityum iyon piller
taginabilir elektrokimyasal depolama, elektronik cihazlar, askeri uygulamalar,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasi, elektrikli el
aletleri, hibrit elektrikli araclar gibi giic uygulamalar i¢in tercih edilen teknolojiyi
sunmaktadirlar. Enerji depolama alaninda 6ncii olan lityum iyon piller diger sarj
edilebilir piller ile kiyaslandiginda diisiik agirlik ve yiiksek enerji yogunluguna sahip

olmalarindan dolay1 diinya genelinde tercih edilmektedir [1,2].

Diinya genelinde enerji depolama teknolojisinin gelisimi {ilkelerin ekonomik giicii
icin kritik rol almaktadir. Cevresel konulardaki farkindaligin artmasi, toplumlarda
cevre bilincinin yerlesmesi ile birlikte lityum iyon piller yiiksek gii¢lii uygulamalarda
ve elektrik enerjisini depolama amaciyla kullanim alanlarimiza giris yapmuistir.
Elektrikli araglar (EV), hibrit elektrikli arag¢lar (HEV) gibi uygulamalar igin yiiksek
kapasiteli ve yiiksek giic yogunluguna sahip lityum iyon sarj edilebilir piller son
yillarda biyiik ilgi gormistir [3,4]. Elektrikli araclarda Li-iyon bataryalarin
kullanilmast sera gazi emisyonunu biiylik Olcekte azaltacaktir ve enerji agisindan
stirdiirtilebilir bir ekonomi ortaya ¢ikmasini saglayabilecektir. Lityum iyon pillerin
yiiksek enerji verimliliginden faydalanarak elektrik sebekeleri basta olmak tizere
jeotermal, fotovoltaik, riizgar ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarinda kullanimi

uygun hale getirilerek oncii haline gelmistir [5].

Elektrik enerjisi, zaman ve mekan fark etmeden her ihtiyacimiz oldugunda
hayatimiza vazgegilmez bir gii¢c saglar ve yakinimizda bulunan elektrik prizlerinin
yoklugunda bile, elektrik enerjisine daha kolay ve verimli bir sekilde erisilebilir.

Giliniimiizde baglantisiz ve kablosuz yollarla giderek daha fazla enerji ihtiyaci



karsilanmaktadir. Bu gelismeler yiiksek kapasiteli pillerin, drnegin ¢esitli elektrikle
calisan alet ve araclara olanak verdigi verimli enerji depolama cihazlartyla miimkiin
olmustur. Enerji depolama teknolojilerinin gelisimi ile verimli pillere glivenerek cep
telefonlari, diziistii bilgisayarlari, elektrikli aletleri vb. kullanim1 hayatimizda biiyiik
yere sahip olmustur. Modern akii teknolojisinin gelisimi ile elektrikli araglar giderek
daha popiiler hale gelmektedir ve fosil yakitlarla ¢alisan araglardan uzaklasilmaya
baslanmistir. Hayatimiza kolaylik saglayan bu gelismeler biiyiik dl¢iide lityum pil

teknolojileri ile miimkiin olmustur [6].

Alessandro Volta 1800’lerde {inlii Voltaik Pil’i sundugundan beri pillerin
gelistirilmesi i¢in biiyiikk ¢aba sarf edilmistir. Akademide, endiistride ve hatta
bagimsiz olarak c¢alisan bircok bilim insan1 ve miihendis, verimli pillerin
coztimlenmesinin oldukca zor bir is oldugunu fark ederek bu gelisime katkida
bulunmustur. Bu nedenle pillerin gelisimi yavag olmustur ve yillar boyunca ¢ok az
sayida verimli pil yapilandirmasi basariyla tasarlanmustir. Ornegin, 19. yiizyilin
ortalarinda kesfedilen Kursun—Asit bataryalar giivenirligini hala korumaktadir. Fakat
elektrokimya, organik/inorganik kimya, malzeme bilimi gibi ¢esitli multidisipliner
bilimsel kesifler nedeniyle gercekten zorluklarla karsilasilabilmektedir ve lityum
tyon pil teknolojisi bu asamada giinlimiizde diinyamiz1 degistiren bir gerceklik haline

gelmektedir [6].

Bir pilin ¢alisma prensibi temel olarak hiicre, her biri bir elektrik devresine bagli ve
yiiklii tiirler1 barindirabilen ve bir elektrolit ile ayrilmis iki elektrottan olugsmaktadir.
Elektrotlarin birbiriyle fiziksel temasa ge¢mesini Onleyen ve pilin kisa devre
yapmasini engelleyen bir bariyer malzeme ile yani seperator ile ayrilir. Pilin desarj
esnasinda, negatif elektrotta (anot) bir oksidasyon siireci gerceklesir ve anot
elektrotundan katoda dogru elektronlar hareket eder. Devreden elektronlarla
doldurulan pozitif elektrotta yani katotta tamamlayic1 bir indirgenme islemi

gergeklesir. Hiicre voltaji biiyiik dl¢iide elektrotlarin potansiyel farkina bagladir [6].

Voltaik pil, biri kalay veya ¢inko ve digeri bakir veya glimiis olmak iizere, sulu bir

elektrolite batirilmis karton veya deri katmanlariyla ayrilmis iki metalin alternatif



disklerinden yapilmistir [6]. Her bir metal disk ¢ifti ve elektrolit bir pil hiicresini
olusturmaktadir. Voltaik pil yaklagik 20 adet yigilmis hiicreden olusmaktadir. Pilin
caligmas1 sirasinda, Zn/Cu hiicresi durumunda, ¢inko metal bir anot gorevi
gormiistiir. Anot devreye elektronlarini serbest birakir ve metal iyonlari tiretir. Ancak
z1t elektron reaksiyonu ¢aligma kosullarina baglidir. Havanin varliginda, bakir metali
kismen CuQO’ya oksitlenir ve CuO’nun Cu’ya indirgenmesi elektrotta gerceklesir.
Havanin yoklugunda, elektrolit i¢indeki protonlar bunun yerine Cu yiizeyinde
hidrojen gazina indirgenmistir. Hiicre voltaji, havaya bagli olarak yaklasik 0,8-1,1 V

arasindaydi. Voltaik pil esasen birincil pildir ve sarj edilemezdir.

Gilinlimilizde arabalarda mars akiisii olarak kullanilan kursun asitli akii, Wilhelm J.
Sinsteden tarafindan 1854 tarihinde calisilmistir ve 1859-1860 yillar1 arasindan
Gaston Planté tarafindan kanitlanmigtir. Kursun asit akdisiiniin voltaik pile benzer bir
calisma prensibi vardir ancak yeniden sarj edilebilen ilk sdzde ikincil pildir. ikincil
terimi, 1801 yilinda elektrokimyasal deneylerde kullanilan baglantis1 kesilmis
tellerden kisa ikincil akimlar gézlemleyen Nicolas Gauntherot tarafindan yapilan ilk

caligmalardan tiiretilmistir.

Pil gelisimindeki 6nemli bir bagka calisma, 1899°da Waldemar Jungner’in ilk nikel-
demir (Ni-Fe) ve nikel-kadmiyum (Ni-Cd) pilleri tanimlamasiyla geldi [7] ve kisa bir
zaman sonra Thomas A. Edison da bu tiir pilleri tanimladi. Bu alkalin piller, 1989°da

piyasaya siiriilen daha sonraki nikel-metal hidrit (Ni-MH) pillerin onciilii olmustur

[6].

Farkli pil teknolojileri igin enerji depolama kapasitelerinin karsilastirmas: Sekil
1.1’de gosterilmektedir. Kursun asit, nikel kadmiyum (Ni-Cd) ve nikel- metal hidrit
(Ni-MH) gibi diger ikincil pillerle karsilastirildiginda, Li-iyon piller en yiiksek enerji

yogunluguna sahiptir.



A

2

[
Kiigiik boyut

Volumetrik enerji yofunlugu (Whil)
"
F

Ni-Cd
@
Hafif agulik
o T T T T ]
0 50 100 150 200 250
Gravimetrik enerji yogunlugu (Wh'kg)

Sekil 1.1. Farkl pil teknolojileri i¢in enerji depolama kapasitelerinin karsilagtiriimasi [8].



BOLUM 2. LITYUM iYON PiL TEKNOLOJISI

2.1. Lityum

20. yilizyilin ortalarinda, gelistirilen pillerin  smirli  enerji  yogunluklar1 ve
kapasitelerinin olmas1 yeni iiriinlerin arayisini kaginilmaz hale getirdi. Ihtiyaglar
dogrultusunda yapilan arastirmalar ile Lityum bir hedef haline geldi. Lityum
elementi, Johan August Arfwedson tarafindan 1817 yilinda kesfedilmistir [9,10].
Lityum (Li), periyodik tabloda 1. grup alkali metaller icinde yer alir ve atom
numarasi 3’tiir. Dogada saf halde bulunmayan Li, yogunlugu en diisiik metaldir ve
cok diisiik bir standart indirgeme potansiyeline sahiptir (Li*/Li ¢ifti -3.05 V).
Yumusak ve giimiis benzeri bir renge sahip olan bu metal, bir batarya eleman1 olarak
hizmet etmek icin milkemmel 6zelliklere sahip olarak kabul edilmistir. Sekil 2.1.

Lityum ve periyodik tabloya aittir.

'H

B Li “ Be

11 Na 2Mg

19K 20 Ca 21 ¢
37Rb 38 Sr 30y

Sekil 2.1. Lityum ve periyodik tablo.

Lityumun elektrokimyasi ile ilgili ilk ¢aligmalar, 1913°te Gilbert N. Lewis [11,12]
tarafindan yapildi ancak pil uygulamalari i¢in lityuma olan ilgi en ¢ok 1960 ve 1970
yillar1 arasinda ortaya ¢ikti. Lityum’u kullanabilmek i¢in su ve havadan kaginilmali
ve susuz elektrolitler gelistirilmeliydi. Bu 6nemli nokta dogrultusunda; eylemsizlik,

erime noktasi, redoks stabilitesi, lityum iyonlariin ve tuzlarimin ¢oziiniirliigi, iyon /



elektron transfer hizlari, viskozite gibi faktorler dikkate alinmaliydi. Sulu olmayan
elektrolit calismalar1 1958°de, Charles C. Tobias’in gozetimindeki William S. Harris,
farkli metallerin, farkli siklik ester coziiciiler i¢inde elektrokaplanmasi iizerine
hazirlamis oldugu tezini savundugu zaman agikladi [13]. Test edilen ¢oziiciilerden
propilen karbonat (CiHsOs), alkali metallerle elektrokimyasal uygulamalar igin
potansiyel Ozellikler gostermistir ve Ornegin lityum halojeniirlerle kombinasyon
halinde kullanilmistir. Bu kesif yavas yavas arastirmacilar tarafindan desteklenmistir
ve karbonatlar bugiine kadar elektrolitler olarak kullanilmistir. Ayn1 zamanda Y. Yao
ve J.T. Kummer katilarda iyonik iletkenlik iizerine ¢alisti ve sodyum iyonlarinin
katilarda tuz eriyiklerinde oldugu gibi ayni1 hizda hareket edebildigini gosterdi [14].
Kummer ayrica 1969 tarihli bir patentte piller icin bu konfiglirasyonun
kullanilmasini 6nermistir. Aynt zamanda John Newman, elektrokimyasal hiicrelerde

iyon transferi i¢in bir teori gelistirdi.

Gilinlimiizde lityum temel olarak iki kaynaktan elde edilmektedir. Bunlarin birincisi
g0l sular1 ve deniz sular1 olarak ifade edilen salamuralar, ikincisi lityum minerali
igerikli Spdumen, Lepidolit gibi maden sahalaridir. Diinya genelinde Lityum
tretiminin yaklasik %64°i salamura olarak adlandirilan deniz ve g6l sulan
kaynaklaridir. Ozellikle elektrikli tasitlar igin gereksinim duyulan lityum iyon pillere
olan talebin artmasi lityum kaynak kullanimini giderek arttirmaktadir. Grand Wiew
Resarch tarafindan hazirlanan rapora gore, kiiresel lityum iyon pil pazarinin 2025
yilina kadar %17’lik bir biiyiime ile 93,1 milyar dolara ulasacagi tahmin edilmektedir
[15].

2.2. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

Piller temel olarak elektriksel enerjiyi kimyasal enerji olarak depolayan ve
istenildiginde tekrar elektrik enerjisi olarak geri verebilen araglardir. Iyonik
tepkimelerle kimyasal enerjiyi elektriksel enerjiye ¢eviren elektrokimyasal hiicrelere
“galvanik hiicre” veya “kimyasal pil” denir. Indirgenmenin oldugu elektrot “katot”;
yiikseltgenmenin oldugu elektrot ise “anot” olarak ifade edilir. Galvanik hiicrelerde

katot art1, anot ise eksi isaretli olmalidir [16].



Lityum- iyon piller yiiksek enerji ve gii¢c 6zellikleri, yani daha az agirlikta ve diisiik
hacimde daha yiiksek enerji sagladiklarindan dolayr tasinabilir uygulamalarda
kullanilmaktadir. Lityum iyon pillerdeki temel kimyasal reaksiyonlar Sekil 2.2.’de
tanimlanmaktadir. Lityum iyon pil i¢inde gerceklesen reaksiyonlar Denklem 2.1 ve

2.2 ’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Lityum iyon pillerin ¢aligma prensibi [17].

Anot: 6C + xLi* + xe” < LixCs (2.1)

Katot: LiIMO, <> Li;«xMO, + xLi" + xe’ (2.2)

Lityum iyon pil uygulamalarinda sarj sirasinda katot aktif maddenin kristal yapisi
icerisindeki lityum atomu bir elektronunu kaybederek Li* katyonu meydana
gelmekte ve elektrolite gegmektedir. Bu sirada elektron katottan dis devre lizerinden
anota ulasmakta ve grafiti negatif yiiklerken elektrolitteki Li* katyonu anodun igine
difiize olmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda Li-iyon pil sarjli duruma gelmektedir.
Sarj stlirecinde gergeklesen reaksiyonun tersi durumunda ise Li-iyon pil desarj
olmaktadir. Li* iyonlar1 reaksiyona dogrudan girmez, anot/katot yapisina yerlesir ve

ayrilir. Bu nedenle bu pillere salincak tipi denir [16].



Piller kullanim sekillerine gore 3’e ayrilmaktadir.

- Primer piller
- Sekonder (ikincil) piller
- Rezerve piller

Primer piller; sarj edilme 6zelligi bulunmayan, kullanildiktan sonra atilan pillerdir.
Ornegin, alkali piller. Sekonder piller; tekrar sarj edilebilme 6zelligine sahiptirler ve
pilde gerceklesen reaksiyon tersinir olmasindan dolayr bu tip piller tekrar sarj
edilerek kullanilabilirler. Rezerve piller, primer piller gibi tek kullanimliktir. Bu
piller kullanim alanina kadar elektrolit ile temas etmez ve kullanim zamaninda pilin
icindeki elektrolit iceren hazne kirilir ve pilin elektrolit ile dolmas1 saglanir boylece

reaksiyon baslamus olur. Ornegin Mg-Cul piller tipik bir rezerve pillerdir [16].
2.2.Pil Dizaym

Enerji ve gili¢ yogunluklari, depolama ve ¢evrim 6mrii, giivenlik 6zellikleri gibi Li-
iyon pil performansi yalnizca malzemelerinin 6zelliklerine bagli degildir, ayni
zamanda hiicre tasarimi tarafindan da belirlenir. Cesitli  Li-iyon pil

konfigilirasyonlarinin sekilleri ve bilesenleri Sekil 2.3.’de 6zetlenmistir.

Cogu iirlindeki silindirik piller, boyut agisindan standart modelleri izlemektedir.
Ornegin, 18650 ve 26650 hiicreler ticari Li-iyon pil {iriinlerindeki tipik 18650 piller,
600—-650 Wh/L [18] bir hacimsel enerji yogunlugu sunan en gelismis hiicreler olarak
kabul edilmistir. Tesla Motors, Panasonic ve Samsung, Kkolay iiretim, optimum
kapasite ve mevcut diger avantajlar nedeniyle 21700 hiicresini se¢mistir. 66 cm®
hacme sahip 18650 hiicresi yaklasik 3 Ah kapasiteye sahipken, 97 cm® hacme sahip
21700 hiicresinin 6 Ah’a kadar kapasite sunmasi ve hacimde sadece %50 artisla

kapasiteyi esasen ikiye katlamasi1 beklenmektedir [19].
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Sekil 2.3. Cesitli Li-iyon pil konfigiirasyonlariin gekilleri ve bilesenleri (a) silindir tipi, (b) diigme tipi (c)
prizmatik (d) kese tipi hiicreler [8].

Prizmatik hiicreler ilk olarak 1990’larin basinda tanmitilmistir. Elektrotlar, katman
istifleme veya j6le yuvarlama metotlar1 ile birlestirilebilir. Birlestirilmis hiicre daha
sonra stabilite i¢in metal veya sert plastik bir muhafaza ile kaplanmaktadir. Prizmatik
bir hiicrenin kapasitesi; cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar i¢in birka¢ amper-
saatten elektrikli araglar i¢in yliz amper-saate kadar degisir. Prizmatik hiicre, alan
kullanimimi gelistirmektedir ve esnek tasarima izin verir, ancak iiretim i¢in maliyetli

olmaktadir.

Diigme hiicre olarak da bilinen madeni para hiicresi, 1980’lerden itibaren medikal
implantlar, saatler, isitme cihazlari, araba anahtarlar1 ve hafiza yedeklemesi gibi
kompakt tasmabilir cihazlar i¢in giic saglamistir. Boyut olarak kii¢iik olmas1 ve

yapim asamasindaki diisiik maliyetleri gibi avantajlara sahiptir.

Kese tipi hiicreler 1995 yilinda yeni tasarim olarak ortaya ¢ikmustir. Kese tipi
hiicreler, alan1 en verimli sekilde kullanir ve pil paketleri arasinda en yiiksek olan

yiizde 90 ile 95 arasinda paketleme verimliligine ulasmaktadir. Kese tipi hiicrelerde,
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metal muhafazanin ortadan kaldirilmasi agirli§i azaltir ancak hiicrenin pil
bolmesinde alternatif destege ihtiyag duymaktadir. Kese hiicresi, pil tasarimina basit,
esnek ve hafif bir ¢6ziim sunmaktadir. Bu pillerde yiiksek neme ve sicak sicakliga

maruz kalmak kullanim omriinii kisaltabilmektedir.
2.4. Pillerde Kullanilan Temel Formiiller

Standart hiicre voltaji (V cinsinden AE° veya U°)), hiicre igerisindeki tiirlerin
standart potansiyellerin farki olarak ifade edilir. Bir hiicrenin standart hiicre voltaji
anot ve katodun standart elektrot potansiyelleri kullanarak Esitlik 2.3 ile

hesaplanmaktadir.
AE°= Ekatot°—Eanot°= U° (2.3)

Standart olmayan kosullarda, hiicre potansiyellerini (V cinsinden E) hesaplamak i¢in
Denklem (2.4) ile gosterilen Nernst denklemi kullanilir. Nernst denklemine gore, R
gaz sabiti (8,314 Jmol*K™), T sicaklik, n reaksiyona katilan elektron sayisi, F
Faraday sabiti, E° standart hiicre potansiyeli ve a, triinlerin aktivitelerinin

reaktanlarin aktivitelerine oranidir.

E=E —(RXT/naxF).Ina (2.4)
Denklem (2.5) ile gosterilen Faraday sabiti (F sembolii ile gosterilir), elektron molii
basina elektrik yiikiiniin biiytikliiglidiir. Bu denkleme gore, e bir elektronun yiikiiniin
biyiikligidiir (~ 1,602 x 10™%° J) ve Na, Avogadro sabitidir (~ 6,02 x 1023 mol™).

F =e. NA (25)
Acik devre voltaji, pilin yiik altinda olmadigi zaman goézlenen gerilim degeridir.

Genellikle teorik gerilin degerine yakin degerler gozlenir. Kapali devre voltaji, pilin

yiik altinda oldugu zaman gozlenen degeridir.
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Yik (q, Amper-saat cinsinden), denklem (2.6) 'de gosterildigi gibi, bir birim

zamanda (t) aktarilan akim (Amper cinsinden I) miktaridir.
q=1t (2.6)

Denklem (2.7) ile ifade edilen bir hiicrenin sarj kapasitesi (Q, Ah), bir hiicreden

aliabilen toplam sarj miktar1 olarak tanimlanir.

Q= [ 1(t). dt 2.7)

Bir hiicrenin teorik 6zgiil kapasitesi (Qteorik, mAhg™), reaktanlarin esdeger
agirligindan hesaplanir. Bir hiicrenin teorik 6zgiil kapasitesi, denklem (2.8) 'da
sunulan Faraday yasasi ile hesaplanabilir. Bu denkleme gore n yiik tasiyici sayisi, F

Faraday sabiti ve M elektrotta kullanilan aktif malzemelerin molekiiler agirhigidir.
Teorik kapasite= n. F/3600. M (2.8)

Desarj hizi C-oran1 (Capacity Rate- Kapasite orani) ile agiklanir. 1C ifadesi bir pilin
kapasitesinin 1 saatte tamamen desarj edilmesini gergeklestiren akim degeridir. 2C

ise 30 dakikada kapasitesini tamamen desarj eden akimi ifade etmektedir [20].
2.5. Lityum Iyon Pillerin Bilesenleri
2.5.1. Anot

Anot, elektronlar1 dis devreye veren ve elektrokimyasal desarj reaksiyonu sirasinda
oksitlenen negatif elektrottur. Anodik malzeme kolay oksitlenebilen, iletken
metallerden tercih edilmektedir. Karbonlu malzemeler, Li-iyon pilde anot iiretmek

i¢in kullanilan en yaygin malzemelerdir.

Lityum iyon pillerin enerji ve gii¢ yogunluklarini artirmak igin, tek boyutlu (1D), iki
boyutlu (2D) ve gozenekli karbon bazli anotlar gibi nanoyapili karbonlu anot
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malzemeler, Li depolamasi i¢in daha aktif alanlar olusturmak tizere gelistirilmistir
[21]. Karbonlu malzemelerin yani sira, lityum ile alagim olusturabilen metaller iimit
verici anot malzemeleridir. Si, Sn, Sb, Al, Mg, Bi, In, Zn, Pb, Ag, Pt, Au, Cd, As, Ga

gibi lityuma kars1 reaktif olan birgok element mevcuttur [22].

2.5.2. Katot

Katot, elektronlar1 dis devreden alan ve elektrokimyasal desarj reaksiyonu sirasinda
indirgenen pozitif elektrottur. Li-iyon pillerde kullanilan katot etkili bir oksitleyici
ajan, elektrolit ile temas ettiginde kararli ve faydali bir ¢alisma voltajina sahip
olmalidir. Metalik oksitler gibi malzemeler kolay indirgendiginden dolay1 genellikle
katot olarak tercih edilmektedir. Li-iyon piller i¢in katot elektrot malzemeleri, lityum
iyon pillerin ¢alismasinda ana rol oynamalarindan dolayr kapsamli bir ¢aligma

konusu olmustur [22].

Katot malzemesinden istenen 6nemli 6zellikler maddeler seklinde verilmistir.

- Yiksek enerji yogunlugu (yiiksek kapasite ve yiiksek voltaj) saglamak i¢in
yiiksek serbest enerjiye sahip olmalidir.

- Lityum iyonlarmin, yiliksek hiz kapasitesi ve dolayisiyla yiiksek gli¢
yogunlugu saglamak i¢in malzemelerin matris yapisina girip ¢ikarken yiiksek
difiizyon katsayisina sahip olmas1 gerekir.

- Nihai katot tirtinlerini elde etmek i¢in kullanilan hammaddeler, diisiik maliyet
saglamak i¢in bol miktarda olmalidir.

- Malzemeler, uzun ¢evrim dmrii ve iyi bir giivenlik saglamak igin elektrolit ile
reaksiyona girmemelidir.

- Yiksek ¢evrim omrii saglamak i¢in sarj ve desarj islemleri sirasinda yapisal

ve kimyasal kararli olmalidir.
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2.5.3. Elektrolit

Elektrolit, anot ve katot arasinda iyonlarin difiizyonu i¢in ortam saglayan iyonik
iletkendir. Elektrolit tipik olarak, iyonik iletkenlik kazandirmak i¢in ¢oziinmiis
tuzlar, asitler veya alkaliler ile su veya diger ¢oziictiler gibi bir sividir. Elektrolitin iyi
iyonik iletkenlige sahip olmali ancak kisa devreye sebebiyet vermemek igin

elektronik olarak iletken olmamalidir.

Fiziksel olarak, anot ve katot elektrotlari, dahili kisa devreyi dnlemek i¢in hiicrede
elektronik olarak izole edilmelidir. Pratik hiicre tasarimlarinda, anot ve katodu
ayirmak icin bir seperatdr, yani ayirict malzeme kullanilir. Elektrotlarin temas
etmesine izin verilirse, hiicre kisa devre yapar ve her iki elektrot da ayn1 potansiyelde
olacagi i¢in verimsiz sonuclanir. Ek olarak, anot ve katot arasindaki yiiksek
reaksiyon 1sis1 nedeniyle 1sil kagaga neden olabilir. Su anda, ticari lityum pil
elektrolitleri, lityum heksaflorofosfat (LiPFg), lityum tetrafloroborat (LiBF,), lityum
triflorometansiilfonat (LiCF3SO3) ve lityum heksafloroarsenat (LiAsFg) gibi lityum
tuzlarindan olusan organik sivi elektrolitlerdir. Sivi elektrolitler, ortam kosullarinda
en yiiksek iyonik iletkenligi (10% Scm™) sergiler ve bu nedenle bu elektrolitlerin

kullanilmast, yiiksek performansli pillerin gergeklestirilmesine olanak saglar [22].

2.5.4. Seperator

Seperator, elektrotlar arasinda istenen iyonik iletim yolunu siirdiirmek i¢in elektrolite
gecirgen gozenekli bir polimer membrandir. Lityum iyon pillerde katot ve anot
elektrotlarinin birbirine degerek kisa devre olugsmasini engelleyen malzemelerdir.
Seperator, elektronik olarak yalitkan olmalidir, minimum elektrolit direnci
gostermelidir, homojen kalinliga sahip olmalidir ve elektrolit ile kolayca

1slanabilmelidir [23].
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2.6. Lityum Iyon Pillerde Kullanilan Katot Malzemeler

Elektrokimyasal enerji depolama teknolojileri (piller ve siiperkapasitorler vb.) ile
iliskili elektrot materyallerinin gelistirilmesi insan toplumunun siirdiiriilebilir
gelisiminde hayati bir rol oynamaktadir [24-26]. Arastirmalar, lityum-iyon pil katot
malzemelerinin 6zelliklerinin, malzeme se¢imi, kimyasal oran ve kontrol edilebilir
kosullardan etkilendigini gostermektedir [27-29].Elektrot malzemeleri biiyiiyen pazar
taleplerini karsilayabilmek igin yiiksek enerji/glic yogunlugu, uzun ¢evrim omri,

cevresel uyumluluk ve diisiik maliyet gibi sartlar1 saglamalidir.

Lityum malzemeler 3 ana kategoriye ayrilir.

- Tabakali Yapr: LiCoO,, LINiOy, LiNiy2Mny0,, LiC0o13NiysMnys0,,
LiAlg.os C0g.15Nig 02, Vs.

- Spinel Yapi: LiMn,Oy, Li[Niy2Mn3;]O4, LiV04, Li[Liy3Tis3]O4, VS.

- Olivin Yap1: LiFePOy4, LIMNPQOy, LICoPOQy, vs.

LiCoO; (LCO), 1980 yilinda Goodenough tarafindan katot malzemesi olarak kabul
edilmistir ve Sony tarafindan piyasaya siiriilen katmanli yapiya sahip ilk ticari katot
malzemesidir. LCO, oktahedral bolgelerde bulunan Co ve Li elemanlarinin,
hegzagonal bir yap1 (O3 istifleme diizenlemesi olarak adlandirilir) olusturmak igin
kiibik kapali paketli (ccp) oksijen dizisinde (111) diizlem boyunca degisen
katmanlar1 isgal ettigi bir kristal yapiya sahiptir [30]. Sekil 2.4.’de LCO’nun kristal

yapisi verilmistir.

Sekil 2.4. Tabakali LiCoO, nin kristal yapisi [31].
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LCO, katmanli yapisi, yiiksek teorik kapasitesi (274 mAh g™) ve yiiksek potansiyeli
nedeniyle ticari lityum iyon pil uygulamalari i¢in potansiyel bir katot adayr olarak
kabul edilir[32].

Bununla birlikte LCO, yapisal degisiklikler ve elektrolitte kobalt ¢oziinmesi
nedeniyle yiiksek potansiyellerde kapasite azalmasi gosterir [33-35]. LCO’nun sarj
islemi sirasinda Li iyonlarinin ekstraksiyonu nedeniyle yap1 hegzagonaldan
monoklinege donmektedir ve bu faz doniisiimii geri dondiiriilemezdir. Bunun
sonucunda LCO’nun pratik kapasitesi yariya inmektedir. Bu nedenle, son yillarda
Li'nin difiizyon hizin1 ve LCO’nun yap1 stabilitesini arttirmak icin metal elementler
[36-40] ve yiizey kaplamasi [34, 41-45] dahil olmak {izere yogun ¢aba sarf edilmistir.
Yiizey kaplama i¢in, karbon siyahi ve karbon nanotiipler gibi karbonlu malzemeler,
mitkemmel elektrik iletkenligi, elektrokimyasal stabilite [46] ve yapisal esnekligi
[47-50] nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Taginabilir elektronik cihazlarin
artan taleplerini karsilamak icin, daha yiliksek sarj voltaji, daha yiiksek enerji
yogunluklari, daha uzun ¢evrim Omiirleri ve diisiik maliyetle kabul edilebilir
giivenlik seviyelerine sahip LCO katotlarmin gelistirilmesi gerekmektedir [51-54].
Giliniimiizde LCO katot malzemesinin mevcut dezavantajlarindan dolayr daha diisiik
maliyetli, daha iyi stabilite elde etmek i¢in alternatif katot materyalleri arastirilmstir.
Cesitli  katot aktif bilesiklerinin  karakteristik  ozellikleri Tablo 2.1.°de

karsilastirilmistir.

LiNiO, (LNO), nikel agisindan zengin, katmanli yapiya sahip ve 274 mAh g™ teorik
kapasiteye sahip katot malzemesidir. LNO, diisiik maliyeti ve diisiik hammadde
toksisitesi nedeniyle ticari LCO’ya iimit verici bir alternatif katot malzemesi olarak
kapsamli bir sekilde arastirilmistir. LNO, LCO’ya gore daha yiliksek enerji
yogunlugu saglar ancak yapisal kararsizligin neden oldugu bazi zorluklar1 da

beraberinde getirmektedir.
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Tablo 2.1. Cesitli katot bilesiklerinin karakteristik dzellikleri [31].

. Hacimsel
. o Kapasite (mAh g Kapasite Ortalama
Kristal Yapt Bilesik Tgorik/éeneysgel) (mAE cm’) Potansiyel (V)
Teorik/Deneysel
LiTiS, 225/210 697 1,9
LiCoO, 274/148 1363/550 3,8
LiNiO, 275/150 1280 3,8
Tabakali LiMnO, 285/140 1148 3,3
LiNi0,33Mn 01330001332 280/160 1333/600 3,7
LiNi018C00115A|010502 279/199 1284/700 3,7
Li,MnO4 458/180 1708 2,8
. LiMn,O4 148/120 596 4,1
Spinel .
LiCo0,0, 142/84 704 4
LiFePO, 170/165 589 3,4
Olivin LiMnPO, 171/168 567 3,8
LiCoPO, 167/125 510 4,2
Tavorit LiFeSO,4F 151/120 487 3,7
LiVSO,F 156/129 484 4,2

LNO, dongii sirasinda ciddi faz doniisiimlerine ugrar ve bu durum kapasitesinde
azalmaya yol acar. Yapidaki Ni*?, yiiksek sicakliklarda Ni**’e tamamen oksitlenebilir
ve bu da kimyasal dengesizlik ve 1s1l kagak gibi ciddi sorunlara neden olmaktadir.
Ayni zamanda Ni**, lityum iyon pilde kullanilan organik elektrolitlerle reaksiyona
girebilmektedir [30]. LNO’yu optimize etmek i¢in Co’nun Ni ile kismi ikamesine
odaklanilmistir ve bu sayede katyonik bozuklugun azaltilmasi hedeflenmistir. Co
yapida daha fazla oksidasyonu kontrol etmeye ve bu sayede yapisal stabiliteyi ve
giivenligi arttirmaya yardimer olmaktadir. Yapilan arastirmalar sonucu LNO’nun Co

ikamesi ile daha iyi yapisal stabilitenin olustugu gézlemlenmistir.

Sekil 2.5. Spinel LiMn,O,’e ait kristal yap1 [55].
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LiMn,O,’tiir (LMO) spinel yapiya sahip (Sekil 2.5.) katot malzemeleri i¢in yaygin
orneklerden biridir. LMO, yiiksek ¢alisma potansiyeli, iyi gilic kapasitesi, diisiik
toksisite, giivenilir ve kolay bulunabilir hammaddeye sahip olmasi gibi bariz
avantajlar1 nedeniyle umut verici bir katot malzemesi olmustur [56] LMO katot
malzemeleri, Li*/Li’ye karst 100-120 mAhg™Vden 4.1 V’a kadar kapasite
sunmaktadir. Bununla birlikte, zayif iletkenligi ve hizli kapasite azalmasi, yliksek
sicakliklarda kendi kendine desarj olma egiliminde olmasi pratik uygulamalarini
biiyilik 6l¢iide sinirlamaktadir. Tatmin edici oran kabiliyeti elde etmek i¢in, elektrot
malzemesinin daha yiiksek elektronik ve iyonik iletkenlige sahip olmas1 gerekir [57].
LMO’nun mevcut acil sorunlart; Mn iyonlarmin elektrolitte ¢oziinmesinden
kaynaklanan diisiik dongiisel stabilite ve Li diflizyonu ile sinirli yiiksek oranda diisiik
kapasitesidir. Sulu ¢ozeltilerdeki LMO katot malzemesinin yiizey kararsizligi, geri
doniistimsiiz faz gecisi ve Mn iyonlarinin elektrolitte ¢oziinmesi nedeniyle zayif
¢evrim Omriine neden olur. LMO malzemelerinin elektrokimyasal davranisi, ¢esitli
negatif elektrotlara sahip farkli elektrokimyasal sistemlerde arastirilmig olsa da,
birgok bilim adami, LMO’nun yiizey stabilitesini arttirmak yerine oran kapasitesini
en st diizeye ¢ikarmak igin LMO’nun toplu morfolojisini kontrol etmeye
odaklanmistir [58-60]. LMO’nun elektrokimyasal performansi, karbon, oksitler ve

floriirler gibi farkli kaplama tipleri ile gelistirilebilmektedir [61,62].

Li-Ni-Mn-O (LNMO) bilesikleri lityum iyon piller i¢in katmanh katot elektrotlari
olarak incelenmistir. LNMO bilesiklerinde Ni ve Mn sirasiyla +2 ve +4 oksidasyon
durumlart olarak bulunur. Ni*? elektrokimyasal olarak aktiftir ve daha yiiksek
kapasiteler elde etmek igin ok 6nemli olan yiiksek oranli yollar saglar. Mn**
elektrokimyasal olarak inerttir ve yapimin daha kararli olmasini saglamaktadir [63].
170 mAhg'1 kapasiteli LiNigsMnos0, ilk olarak 1998°’de Spahr tarafindan rapor
edilmistir [64]. Ohzuku ve Lu da ayni bilesigi incelemislerdir ve daha iyi
elektrokimyasal performanslar sahip oldugunu bildirmislerdir [30, 65, 66]. LNMO
bilesiklerine Co ilavesinin, Ni atomlarmin Li tabakalarina girmesini bloke ederek

yapisal kararlilig1 arttirmanin etkili bir yolu oldugu bulunmustur [67].
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LiNii.y.,MnyC0,0, (NMC) ilk olarak 1999°da Liu ve arkadaslar1 tarafindan
raporlanmistir [68] ve NMC’nin yaygin bilesigi, yiiksek kapasite ve yiiksek
voltajlarda ¢alisabilme kabiliyetine sahip LiNiy3sMny;3C04/30,'dir [69]. Bu yapida Ni
elementi, yiiksek 6zgiil enerjiye ancak diisiik stabiliteye sahiptir. Mn ise diisiik i¢
direng saglarken NMC’de diisiik kapasite sunar. NMC, 2,5-4,6 V araliginda yaklasik
200 mAhg™ teorik kapasiteye sahiptir. NMC’de artan Ni miktar1 ayrica 230 mAhg™
[70] kadar yiiksek kapasite saglar bu nedenle LiNig4Mn3C0030, (NMC-433) ve
LiNigsMng23C0020, (NMC-622) katot malzemeleri Onemli arastirma konusu
olmustur. Ancak, ilk sarj desarj ¢evrimi sirasinda hizli kapasite kaybi, NMC’nin en
biiylik dezavantajlar1  arasindadir ve bu nedenle c¢alismalar bu sorunun

iyilestirilmesine odaklanmaktadir [30, 71].

Sekil 2.6. Olivin LiFePO, e ait kristal yap1 [8].

LiFePO,4 (LFP), ilk kez sarj edilebilir Li-iyon piller i¢in olivin yapili katot materyali
olarak raporlanmigtir. Lityum demir fosfat, milkemmel elektrokimyasal 6zellikleri
(3,5 V’ta 170 mAh g ve ayni zamanda diisiilk maliyeti, termal kararlili§1 ve ¢evre
dostu olmasi nedeniyle en umut verici pozitif elektrot malzemelerinden biridir
[72,73]. Ayrica, yiiksek yapisal stabilite, katmanli tip katotlarda meydana gelen
oksijen kaybini geciktirir veya en aza indirir. LFP’nin olivin yapis1 Sekil 2.6.’da
gosterilmektedir. FeOg oktahedralar1 koselerle paylasilirken, LiOs oktahedralar

kenarlarla paylasilir.
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LFP hem yapisal hem de elektrokimyasal kararlilik gostermesine ragmen, diisiik
elektronik iletkenligi, sinirli iyonik iletkenligi ve diisiik ¢alisma voltaji baglica

dezavantajlar1 arasindadir [72, 74].

2.7. Lityum Iyon Pillerde Kullanilan Bazi Anot Malzemeler

Lityum bazli piller, lityumun en hafif metal olmasinin yani sira en elektropozitif
olmasindan kaynaklanan yiliksek enerji yogunluklar1 nedeniyle biiyiik pil ailesinde
one cikmaktadir. Grafitin anyonlari bir araya getirme kabiliyeti, yeniden sarj
edilebilir piller i¢in bir grafit katot kullanimina yonelik aragtirmayi tesvik etmistir.
Juza ve Wehle, arastirmalarinda karbon lityasyon ¢alismalarini anlatmistir [75-77].
Mevcut tiim anot tiirlerinin farkli avantajlart ve dezavantajlart mevcuttur. Lityum
iyon pillerde yaygin olarak kullanilan pratik anot malzemeleri arasinda sert karbon,
dogal grafit ve sentetik grafit bulunmaktadir. Sekil 2.7.’de anot malzemelerinin

morfolojileri gosterilmektedir.

Dogal grafit, diisiik maliyeti, diisiik ve diiz potansiyel profili, uygun elektrolitlerdeki
yiiksek kulombik verimliligi ve nispeten yliksek geri doniisiimlii kapasitesi (330-350
mAh g) sayesinde lityum iyon piller i¢in umut verici bir anot malzemesidir. Dogal
grafitin mevcut iki ana dezavantaji vardir: Diisiik oran kapasitesi ve propilen
karbonat (PC) tabanli elektrolitlerle uyumsuzlugudur. Dogal grafitin diisiik kapasitesi
sahip oldugu yiiksek anizotropisinden gelmektedir. Grafit partikiillerinin elverissiz
oryantasyonu, Li* interkalasyonunun yavashgna ve grafit partikiilleri ile bakir
substrat arasinda yetersiz elektronik temasa yol agmaktadir. Bu faktorler, 6zellikle
diisiik sicakliklarda dogal grafitin diisilk oran kapasitesine neden olmaktadir. Bu
sorunu ¢ozmek i¢in, dogal grafit pullarin1 kiiclik parcalara ayirmak i¢in mekanik

ogilitmeler uygulanmaktadir [77, 78].
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Sekil 2.7. (a) Dogal Grafit (b) Sentetik Grafit (c) Sert Karbon morfolojilerinin semalar: [17].

Sentetik grafit, dogal grafit ile ayni1 olan bir¢cok 6zellige sahiptir. Yiiksek saflik,
piiriizsiiz Li* interkalasyonu ve difiizyon icin uygun cesitli yapilar gibi bir¢ok
avantajlara sahiptir. Bununla birlikte, yumusak (soft) karbon onciileri tizerindeki
yiiksek sicaklik igslemi (>2,800 °C ) nedeniyle daha pahalidir ve tersine cevrilebilir
kapasitesi, dogal grafitten biraz daha kiiciiktiir. Grafitlenmis mezofaz karbon
(MCMB) , mezofaz zift bazli karbon fiber (MCF) ve buharla biiyiitiilmiis karbon
fiber (VGCF), bugiin piyasada Li-iyon piller igin referans sentetik grafit anot

malzemelerinin temsilcileridir [77].

Sert karbonlar, lityum ile yeterince sarj edilebilirse, diisiik potansiyel araliklarinda (
0,2 V’a kars1 Li/Li") yiiksek kapasite saglayabilir. Kii¢iik boyutlu grafen katmanlari
sert karbonlarda rastgele hizalanmasi, lityumu barindirmak igin bircok bosluk
saglamaktadir. Bununla birlikte, sert karbonlarin i¢inde lityum difiizyonunun olusma
sekli bir labirent gibi gOriiniir ve lityum diflizyonunu ¢ok yavas hale getirir. Bu
nedenle sert karbonun hiz kapasitesi ¢ok zayiftir. Sert karbonun gravimetrik
kapasitesi, grafite gore ¢ok yiiksek goriinse de hacimsel kapasitesi aslinda bu
beklentinin ¢ok gerisinde kalmaktadir. Yine de kullanim alanlarinda sert karbon,
grafite gore bir miktar {istiinliige sahiptir. Ornegin, desarj sonundaki kapasiteye kars1

egimli voltaj profili, kalint1 kapasitesini belirtmek igin ¢ok degerli olabilir [77].

Elektrot Uretiminde Kullanilan Karbonlar, Karbon siyahi ve grafit tozlari gibi karbon
malzemeler, pozitif ve negatif elektrotlarda i¢ elektrik direncini azaltmak icin pozitif
ve negatif elektrotlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrokimyasal
sistemlerdeki karbon malzemelerin ilgi c¢ekici Ozellikleri, yiiksek elektriksel

iletkenlik ve grafit durumunda yiiksek termal iletkenliktir. Karbon malzemeler toksik
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degildir ve cevreye zararsizdir. Yiksek saflikta, biliylik miktarda bulunurlar ve
kolayca kullanilabilirler. Asidik ve bazik ortama karsi yiiksek korozyon direnci,

diisiik agirlik ve nispeten diisiik iiretim maliyetleri avantajlar1 arasindadir.



BOLUM 3. LITYUM iYON PiLLERDE KULLANILAN
BAGLAYICILAR

Lityum iyon pil elektrotlari i¢in baglayicinin arastirma gruplari tarafindan belirtildigi
gibi ¢cok onemli oldugu bilinmektedir [79-81]. Yingjin Wei ve arkadaslar1 [82],
baglayicinin ana islevi, elektrot tiirlerini birbirine baglamak i¢in etkili bir dispersiyon
ajan1 olarak hareket etmek ve ardindan bunlar1 akim toplayicilara sabit bir sekilde
yapistirmak olan pil elektrotlar1 i¢in 6nemli bir bilesen olduguna isaret ediyor.
Elektrot baglayici, aktif malzemeleri ve iletken katki maddelerini kohezif bir
laminatta tuttugu ve laminat ile akim toplayict arasindaki yapismayi sagladigi igin

yiiksek performansh elektrotlarin tiretiminde ¢ok dnemli bir rol oynar.

Sarj edilebilir pillerde kritik bir bilesen olan polimer baglayicilar, pil dongiisii
sirasinda elektronik ve iyonik aktarimi siirdiirmek igin elektrotlara birbirine bagli
yapilar ve mekanik gii¢ saglar. Elektrot iiretimi kisaca aktif malzemeler, iletken
madde ve baglayicinin bir ¢oziiciiyle karistirilmasi ile hazirlanir, daha sonra bir akim
toplayic iizerine dokiiliir ve ardindan bir kurutma islemi takip eder. Kurutma islemi
sirasinda, baglayici yiizeyde hareket edebilir ve konsantre olabilir, bu da elektrot
boyunca homojen olmayan bir baglayict dagilimina yol agabilir. Baglayicit dagilmasi
sebebi ile elektron transferi ve lityum iyon difiizyonu yavaslayabilir, bu da biiyiik
polarizasyona, sinirli ¢evrim Omriine ve hiz performansina neden olabilir. Cevrim
islemi sirasinda hacim degisikliklerinden kaynaklanan mekanik gerilim, elektrot
pulverizasyonuna ve aktif malzeme ile akim toplayici arasinda temas kaybina neden
olarak hizl1 kapasite kaybina neden olabilir. Dolayisiyla elektrotlarin, esit olarak
dagitilmis elektron ve lityum iyon akim yogunlugu saglayan, partikiil seviyesinde
homojen olarak dagilmis aktif malzeme, iletken katki maddesi ve baglayici
malzemelerle hazirlanmasi kritik ve esastir. Bu sorunlar 1s1g1nda elektrot parcaciklar

ile akim toplayici arasinda koprii gorevi goren polimerik baglayict malzemeler son
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derece Onemlidir. Sekil 3.1.°de tez ¢alismasinda kullanilacak olan baglayicilar

bildirilmistir.
PVDF

CMC BAGLAYICILAR SBR

LA133

Sekil 3.1. Tez caligmasinda kullanilacak baglayicilar.

3.1. Poliviniliden Floriir (PVDF)

U
||
B
|

| H F _In

Sekil 3.2. PVDF’in molekiiler yapisi [83].

Poliviniliden floriir (PVDF), iyi elektrokimyasal stabilite, baglanma kapasitesi ve
elektrot malzemelerine ve akim toplayicilarina yiiksek yapisma gibi 1yi entegre
performansi nedeniyle ticari lityum iyon pilde katotlar ve anotlar i¢in en yaygin
kullanilan baglayicidir. PVDF monomeri 2 hidrojen ve 2 flor atomundan meydana
gelmektedir (-CH,—CF,-). Sekil 3.2.”de PVDF’in molekiiler yapis1 gosterilmektedir.

PVDF suda ¢oziinebilen bir baglayict olmadigi i¢in islem i¢in N-Metil-2 pirolidon
(NMP) gibi organik ¢oziiciilere ihtiya¢ duymaktadir. Kullanilan organik ¢oziiciiler

maliyetlidir, yanicidir, ugucudur ve cevre kirliligine neden olmaktadir. PVDF, lityum
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tuzlarmin varhiginda oldukga kararsizdir ve giivenli imha sorunlar1 vardir [84-86]
Ayrica bu polimer ¢evre nemine karsi ¢ok hassastir ve suyu emdikten sonra siddetli
bir viskozite bozunmasina ugrar. Florlanmis bir polimer olarak PVDF, lityum metal
ve lityumlanmis grafite (LixCg) karsi belirli bir reaktivite gosterir ve 6zellikle yiiksek
sicakliklarda elektrot yiizeyinde direngli LiF, C, ve CF tiirleri dretir [87-89]. Bu
nedenden dolayi pillerin sarj-desarj dongii performansi sirasinda kolayca bozulabilir.
Li ile PVDF arasindaki reaksiyon ekzotermiktir, kendi kendine 1sinmaya ve termal
kagak reaksiyonlara neden olabilir [87,90]. Bu nedenlerden dolayi, daha g¢evreci,
uygun maliyetli ve elektrokimyasal olarak daha kararli elektrot baglayicilarin
gelistirilmesi, pil teknolojileri icin stratejik oneme sahip bir hedef olarak kabul

edilmektedir.

Son yillarda katot ve anot i¢in yalnmizca PVDF kadar iyi entegre performans
sergilemekle kalmayip, ayn1 zamanda daha ucuz, g¢evre dostu ve giivenli ozellikler
sergileyen alternatif suda ¢oziiniir polimer baglayicilar gelistirmek igin ¢ok ¢aba

gosterilmistir [84].

Yeni baglayict arastirmalari sonucunda, karboksimetil seliiloz (CMC), Stiren
Biitadien Kaugugu (SBR), Poliakrilik Lateks (LA133), Poliakrilik Asit (PAA),
Polivinil Alkol (PVA), Polietilen Glikol (PEG), Poli(metakrilik asit) (PMA), Aljinat,
Poli(akrilonitril-metil metakrilat) (AMMA) Poliimid (Pl) ve Jelatin gibi
baglayicilarin, PVDF’in yerini alan {imit verici yeni baglayici sistemleri oldugu
bildirilmistir. Bu suda ¢6ziinebilen baglayicilardan bir¢ogu ticari lityum iyon pillerde
basariyla kullanilmistir. EK olarak bu polimerler baglayicilarin pilin kullanim &mrii

sonunda kolayca imha edilebilmesi bir diger avantajlari arasindadir [87].
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3.2. Karboksimetil Seliiloz (CMC)

- OCH,COONa -
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Sekil 3.3. CMC’nin molekiiler yapis1 [84].

Cevre dostu, diisiik maliyetli ve giivenli lityum iyon piller gelistirmek igin alternatif
bir baglayici sistemi arayist son zamanlarda ilging bir konu haline gelmistir. Bununla
ilgili olarak karboksimetil seliiloz (CMC), Li-iyon pil teknolojisinde kompozit
elektrotlar icin alternatif bir baglayic1 olarak tanitilmistir. Karboksimetil Seliiloz,
Sekil 3.3.°de gosterildigi gibi seliilozun hidroksil gruplarindan bazilarina bagl
karboksimetil gruplarina sahip bir seliiloz tiirevidir. Tiim seliiloz tiirleri arasinda
CMC, c¢ozelti icinde iyonize olabilen gruplar igerdiginden dolayr suda c¢ok daha
kolay ¢Oziinebilmektedir. CMC, giiniimiizde kullanilan PVDF’e alternatif olarak
lityum iyon bataryalar i¢in baglayici malzeme olarak yogun ilgi gdrmiistiir. Bunun
sebebi CMC baglayicisinin stirdiiriilebilir bir malzeme, uygun maliyetli ve ayni
zamanda suda ¢ozilinebilmesinin kolay olmasindan kaynaklanmaktadir. CMC tabanh
elektrot tretiminde islemde kullanilan tek c¢Oziicii sudur, bu nedenle elektrot
iretimini daha giivenli ve gevresel olarak daha zararsiz bir siire¢ haline getirmektedir

[91-94].

CMC biyolojik olarak pargalanabilen bir polimerdir ve pil Omriiniin sonunda
elektrotlar ¢ikarilabilir. CMC, elektrot aktif maddesi vb. iceren kalan kisim daha
giivenli bir sekilde topraga gomiilebilir. Elektrot materyali ekstrakte edildiginde aktif
elektrot materyali, baglayicinin pirolizi ile kolayca geri kazanilabilir [84, 95]. CMC,
elektrolitlere kars1 reaktif degildir, ancak aktif maddelerle kimyasal baglar
olusturabilir. Bu nedenle, lityum iyon pilde her iki elektrot i¢in baglayici olarak
yaygin olarak kullanilir [84, 96].
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M. Mancini’nin arastirma grubu [97] ve Shulei Chou’nun arastirma grubu [98]
baglayict olarak CMC kullanan elektrotun, baglayict olarak PVDF bulunan
elektrottan daha yiiksek hiz kapasitesine sahip oldugunu gostermistir [79].

Shu ve arkadaslari, LisTisO12 anot elektrot tiretiminde PVDF ve CMC baglayicisini
karsilagtirmali olarak arastirmiglardir. Calismalar sonucunda CMC ve PVDEF’e sahip
elektrotlar ayni lityum iyon diflizyon katsayisina sahiptir ancak CMC’ye sahip
elektrotlar, baglayici olarak PVDF’e kiyasla ¢ok daha diisiik yiik transfer direnci,
diigtik goriiniir aktivasyon enerjisi ve diisiik diflizyon aktivasyon enerjisi
gostermistir. Baglayicilarin goriiniir aktivasyon enerjileri sirasiyla 26,8 ve 33,6 kJ
mol™ olarak hesaplanmustir. Arastirma sonucu baglayici olarak CMC kullanimi
iiretim maliyetini azaltabilecegini, zaman ve enerji tiiketiminden tasarruf

edebilecegini ve yiiksek oran kapasitesini arttirabilecegini raporlamiglardir [98].

Rui Wang ve arkadaglari CuO elektrotlarinin farkli baglayicilarla elektrokimyasal
performansini aragtirmislardir. Elektrokimyasal testler sonucunda, suda ¢oziinebilen
CMC+SBR ve LA133 baglayicilar1 kullanmanin PVDF baglayicisinda 6nemli dl¢lide
daha iyi oldugunu gostermektedir. CMC+SBR baglayicisi ile hazirlanan elektrotlarin
iyi dongii stabilitesine ve 50. dongiiden sonra 461,3 mAh g'1 ile en yiiksek desar;j
kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir ve CuO’nun kapasite tutma orani yaklagik
%87 olarak hesaplanmistir. PVDF, LA133 baglayicilarimin 50. ¢evrimden sonra
desarj kapasiteleri sirasiyla 158,4 mAh g™ ve 450,2 mAh g™ olarak bildirilmistir.

Sonu¢ olarak Rui Wang ve arkadaslari, CMC+SBR ve LA133 baglayicilarinin
elektrot tiretiminde tercih edilen yapisma performansini sergiledigini raporlamistir.
CMC+SBR baglayicist ile imal edilen elektrotun olaganiistii bir elektrik iletkenligi,
milkemmel yiikk aktarimi, belirgin baglanma kapasitesi, olaganiistii dongi
performanst ve 1iyi hiz performans: sergiledigi ve sonunda miikemmel
elektrokimyasal performansa sahip oldugu raporlanmistir. Ayrica NMP gibi zehirli
¢Oziicii yerine uygun maliyetli suda c¢oziinebilen baglayict kullanarak elektrot

malzemeleri iiretmenin deneysel fizibilitesini ve teorik kanitin1 saglamislardir.
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Boylelikle pilin elektrokimyasal o6zellikleri gelistirilecektir ve uygun maliyetli,

gevreye zararsiz pil iiretimi gergeklestirilecektir [79].

3.3. Stiren Biitadien Kaucugu (SBR)

*I}CHQ—CH=CH—CH2£'—ECH2—HC{|>

n m

Sekil 3.4. SBR’nin molekiiler yapist [99].

Stiren Biitadien Kaucugu (SBR), esas olarak stiren ve biitadienden olusan bir
kopolimer igin kullanilan genel terimdir. SBR'nin 6zellikleri, bilesenlerinin oranina
gore biiyiik Olgiide degismektedir ve cogu SBR elastomerdir. SBR baglayicisinin
suda c¢Oziniir bir polimer olmasi, daha biyiik pil kapasitesi, daha yiiksek
cevrilebilirligi ve ¢evre dostu olmasi avantajlari arasindadir. Elastomer olarak SBR,
giiclii baglama kuvveti, yliksek esneklik ve iyi 1s1 direnci gostermektedir. Sekil 3.4.

SBR’nin molekiiler yapisina aittir.

CMC ve SBR kombinasyonu elektrot dongii sirasinda ciddi hacim genislemesine
maruz kaldiginda yiiksek adhezyon ajani, iyi dongii performansi, giiglii dispersiyon

ortami1 ve mekanik stabilite sagladigi yapilan ¢aligmalar sonucu raporlanmistir [79].

Buga ve arkadaslari, baglayict olarak tek bagina SBR kullaniminin, elektrotun hiz
kapasitesini sinirlayacak sekilde iletkenligi diisiirdiigiinii raporlamistir. Tek bagina
SBR kullanarak hazirlanan elektrotun birkag yiiz dongiiden sonra mekanik stabilitesi
tatmin edici bir sekilde degildir [100]. SBR, partikiil dispersiyon tipi bir baglayici
olmasindan dolay1 iyi bir akiskanliga sahip negatif ve pozitif elektrot ¢camuru
yalnizca SBR, grafit ve gerekli su karistirilarak elde edilememektedir. Dolayisiyla
suda ¢ozlniir polimer bir koyulastirici gerekmektedir ve CMC kullanilacak en iyi

suda ¢oziinlir polimerdir. CMC, yapiskan Ozelliklere sahip kristalin bir polimer



28

oldugu icin &zel olarak kullanilabilir. Bu yiizden elektrotlara yeterli esneklik
saglayan CMC ile SBR birlikte kullanilmaktadir.

3.4. Poliakrilik Lateks (LA133)

S
---{:H2—¢|:—CH2—L|“.—H2C—{|:——
H

CH, H D

Sekil 3.5. LA133’iin molekiiler yapis1 [99].

Poliakrilik Lateks (LA133) suda ¢6ziintir bir polibazik kopolimerdir; LA133'iin ana
segmenti poliakrilonitrildir ve LA133’iin molekiiller aras1 kuvveti, CN gruplarinin
yiiksek polaritesinden dolay1 ¢ok biiyliktiir. Su ve arkadaslar1 yaptig1 calismada FT-
IR (Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi) analizi sonucu, LA133’tin 3431
cm™>de goriilen tepe noktasi, hidroksil O—H'nin asimetrik sistolik titresimine karsilik
geldigini ve 1650 cm™de bulunan tepe noktasimnin -CHj’nin egilme salinimina
karsilik geldigini raporlamislardir. Bu sonu¢ LA133 absorpsiyon zirvesinin titresim
yogunlugunun en biiyiikk oldugu gostermektedir, bu da LAI133’iin giicli bir
molekiiller arast kuvvete sahip oldugunu kanitlamaktadir [83]. LA133’{in molekiiler

yapist Sekil 3.5.’de gosterilmektedir.

Su ve ark. Si/C anot kompoziti i¢in LA133 baglayicisini kullandiginda hicbir belirgin
catlak, ufalanma veya absisik fenomen goriilmedigini raporlamistir; elektrotun yapisi
eksiksiz kalmistir ve bu da su bazli LA133 baglayicisinin giiglii esneklige sahip
elastik bir malzeme olmasim1 gostermektedir. Bunun nedeni, LA133 sulu
baglayicisinin daha viskoz olmasi ve kompozit materyal ile akim toplayici arasinda
bulunan partikiilleri birbirine daha yakindan baglayarak lityum iyonlarinin kompozit
materyalden sarkmasini kolaylastirmasindan kaynaklanmaktadir [83]. Yapilan

elektrokimyasal testler sonucunda LA133’iin en iyi performansa sahip oldugunu
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gostermistir ve ilk sarj kapasitesi, 50 dongiiden sonra %92,9’luk bir kapasite tutma

ile 660,4 mAh g* oldugu raporlanmustir.

Molekiiler yap1 diyagrami ve kizilotesi spektrum birlestirildiginde, sulu baglayici
LA133'iin icinde c¢ok sayida hidroksil fonksiyonel gruba sahip oldugu ve bu
fonksiyonel gruplarmn, aktif maddenin yiizeyleri ve iletken madde partikiilleri ile
giiclii kovalent baglar olusturacagi goriilebilmektedir. Bu, parcaciklar arasindaki bagi
daha siki1 hale getirmektedir. Ayrica su bazli baglayict LA133, gii¢lii esneklige ve
miilkemmel siineklige sahip elastik bir malzemedir. Lityumun yerlestirilmesi ve
cikarilmasi siirecinde, materyalin hacim geniglemesi, elektrot hasarindan etkin bir
sekilde kurtarilir, boylece materyalin dongii stabilitesi iyilestirilmektedir [83,87,101].
LA133 baglayict kullanan elektrot yiizeyinin morfolojisi, karsilastirmali olarak
plirtizsiiz kalmigtir. Bu nedenle LA133, diisiik elektrokimyasal empedans ile iyi

dongii performanst gostermistir [83].

Ornegin, Wang ve arkadaslart LA133’ii ¢ok ¢esitli voltajlardaki kararlilig1 nedeniyle
¢ok yonlii bir baglayict olarak lanse etmistir [79,102]. LA133 bir poliakrilonitril
(PAN) baglayicidir ve PAN elektrolitin iginde ¢oziinmemektedir. Bununla birlikte,
sulu elektrolitde, dar potansiyel pencerede bile az miktarda hidroliz olmaktadir. Bu
durum, elektrot yiizeyinde OH" olusturmaktadir. Aslinda, elektrotun yakinindaki bu
az miktardaki OH™ elektrolitin toplu pH’mi degistirmedigi, ancak elektrot
yiizeyindeki pH’1 yerel olarak degistirdigi ve boylece stabilite penceresini genislettigi
icin bunun pil performansini iyilestirdigi bildirilmistir [102,103].

LA133, iyi bir antioksidan ve anti-rediiksiyon 6zelligine sahiptir. LA133, LA132’ye
kiyasla nispeten yliksek bir viskoziteye sahiptir ve toz malzemelere kars1 daha iyi bir
siispansiyon kabiliyetine ve saf kaliteye sahiptir. LA133 kullanilirken koyulastirict
ve organik ¢oziicliye ihtiya¢c duyulmamaktadir, bu nedenle malzeme maliyeti etkili
bir sekilde azaltilabilmektedir. Ayn1 zamanda Li-iyon pil {iretimi sirasinda ¢oziicii
bazli baglayicinin neden oldugu ¢evre kirliligi ve zayif giivenlik sorunlar1 da etkili

bir sekilde 6nlenebilmektedir.



BOLUM 4. LiNiy,,Co,AlL,O, (NCA) KATOT ELEKTROTLARI

Bugiline kadar diisiiniilen sayisiz katot materyalinden, tabakali Ni-zengin iigli
oksitler, yiiksek 6zgiil kapasiteleri, yiiksek enerji yogunluklari, diisiik toksit etkileri
ve nispeten diisik maliyetleri nedeniyle yogun arastirmalarin konusu olmustur.
Cesitli elektronik cihazlarin gelistirilmesi ve uygulanmasi, yiiksek giiclii lityum iyon
pillere olan talebin artmasina neden olmaktadir [104]. Bu amagla, kimyagerler ve
malzeme bilim adamlar1 siirekli olarak enerji yogunlugunu ve g¢evrim Omriinii
iyilestirmeye ve elektrot malzemelerinin termal stabilitesini artirmaya ¢aligsmaktadir.
Lityum gecis metal oksitler (LiMO2, M = gecis metal elementi), lityum iyon ikincil
piller i¢in pozitif elektrot aktif materyallerin en ¢ok ¢alisilan malzeme grubudur. Bu
lityum gecis metal oksitler arasinda Ni bakimindan zengin tabakali malzemeler, hali
hazirda kullanilan biiylik 06lgekli LiCoOj’den [105-107] daha yiiksek desarj
kapasiteleri, daha diisiik maliyet ve toksisite sergiler. Bununla birlikte, ticari
uygulama [105,108] i¢in dongii stabilitesi ve hiz kabiliyetinde iyilestirmelere ihtiyaci
vardir. Ni igerigi arttikga, Ni*? fazlasi 3a bolgelerinde Li*’nin yerini alir ve oksijenle
azalan etkilesime girerek elektrokimyasal performansin bozulmasina neden olur
[105]. Bu nedenle, Li/Ni katyon karisimini azaltmak ve yapisal kararliligi artirmak
icin kobalt (Co) eklenir. Ayrica, Al’'nin ikamesi, Ni’den zengin tabakali yapinin
stabilitesini etkili bir sekilde artirabilir [105,109,110]. Bu nedenle LiNi;.x.,CoxAl,O,
lityum iyon pildeki pozitif malzeme i¢in umut verici bir aday haline gelmistir.
LiNipgC00.15Alp0s02 (NCA), enerji, gli¢ veya maliyet avantajlarindan en az 6diin
vererek giivenlik kriterlerini karsilayan en klasik oran olarak kabul edilmistir [105].
NCA R-3m uzay grubunda kristallesmektedir. Ni, Co, Al atomlar1 3a bolgelerini
isgal ederken, lityum birim hiicrenin altigen ayarmin 3b bolgelerine yerlesmektedir.
Tim metaller 6 oksijen atomu ile ¢evrilidir. NCA’ya ait kristal yap1 Sekil 4.1.°de
bildirilmistir
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s NI/Co/Al

Latis

j——— Latis parametresi

aveb

Sekil 4.1. Tabakalt NCA’nin kristal yapist [111].

Ni bakimindan zengin katot malzemeleri hibrit elektrikli ara¢ gibi yiiksek enerjili
lityum iyon pil uygulamalar1 i¢in umut verici adaylar olmasindan dolay1r yogun
sekilde arastirilmigtir. Lityum-iyon piller ig¢in en umut verici biiyiik 6lgekli ticari
katotlardan biri olan NCA, yiiksek ¢alisma voltaji, yliksek 6zgiil kapasite, ¢evrimsel
ve yapisal kararlilik gibi iistiin 6zelliklere sahiptir [112,113]. NCA katot malzemesi
200 mAh g* kapasite degerine sahiptir. Katmanli gecis metali oksidi olan NCA,
diisiik termal stabilitesi, ticari LIC0O,’e kiyasla daha diisiik toksik etkiye sahip

olmasi ve diisiik maliyeti sebebiyle umut verici bir katot malzemesidir [114].

Lityum nikelat (LINiO2/LNO), LCO’ya benzer bir yapisal 6zellige, benzer bir teorik
0zgiil kapasiteye (275 mAh gfl) sahiptir ve kobalt ile karsilastirildiginda daha uygun
maliyetlidir ve bu nedenle nikel bazli enerji depolamadaki bir¢ok aragtirma arasinda
en ¢ekici malzeme olmaktadir. Bununla birlikte, Li’nin diflizyon yollarint bloke
edebilen ve boylece birka¢ dongiiden sonra kapasiteyi diislirebilen interkalasyon ve
de-interkalasyon islemi sirasinda Ni*? tyonlarimin olusumu nedeniyle saf veya Ni-
zengin katot tercih edilmez [5,115]. Bu, sarj-desarj islemi sirasinda dongii yetenegini
ve stabilitesini artirmak i¢in Ni atomlarinin kii¢iik kisimlarin1 Co ve Al atomlari ile
ikame ederek onlenebilir [5,109,116]. Sonug olarak, NCA katotunun yaygin bir ticari

kullanima sahip oldugu bulunmustur.
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Kiiresel pazarda varligin1 gosteren Tesla elektrikli araglari ile Panasonic 18650
batarya kullanim1 biiyiik ilgi gérmiistiir; burada ¢ok yiiksek enerji yogunluguna sahip
NCA katot malzemesi kullanilmistir. Ayrintili olarak, nominal kapasitesi 3400 mAh
olup, piyasada 2600 mAh nominal kapasiteye sahip olan genel 18650 pillerden ¢ok
daha biiyiiktiir.

NCA katot malzemeleri, genellikle geleneksel kati faz sinterleme, sol-jel yontemi,
¢ozelti yakma, sprey piroliz, katyon degisimi [3] ve birlikte ¢okeltme yontemleriyle

sentezlenen yiiksek nikel ii¢lii malzemelerdir [117].

Zhenping Qiu ve arkadaslar1 NCA katot malzemesinin sentezi {izerinde calisma
yapmiglardir. Calisma sonucunda kalsinasyon sicakliginin NCA katot malzemesi
tizerinde 6nemli etkisi oldugunu bildirmislerdir. 750°C’de sinterlenen numune en iyi
elektrokimyasal 6zellikler sergilemistir ve ilk desarj kapasitesi 199,9 mAh g_l’dir ve
1C’de 2,75 ile 4,3 V arasinda 60 dongiiden sonra %92,0 kapasite tutma ve

miikemmel hiz performansi sergiledigi raporlanmistir [3].

4.1. NCA Uretim Yontemleri

Farkli sentez yontemleri, benzer kristal yapiya sahiptir, ancak oOzellikle kafes
parametresi, yogunluk orani ve yogunluklar1 agisindan farklilhik gdsterir. Tim
pargaciklar, JCPDS 87-1562’ye benzer sekilde altigen katmanli a-NaFeO, benzeri
bir yapiya sahiptir. Farkli yontemler farkli morfolojik sonuclar liretmektedir. Sentez
yontemlerinden elde edilen pargaciklarin morfolojileri neredeyse hi¢ benzer degildir.
Baz1 yontemler kiiresel sekilli pargaciklar tiretir, 6n isleme tabi tutulmus yontemler
ise cok yiizlii sekilli pargaciklara yol agmaktadir. NCA tozlarinin morfolojisi,
elektrokimyasal performansta 6nemli bir rol oynamaktadir. Dar boyut dagilimlarina
sahip kiiresel partikiiller, esas olarak daha yogun materyaller olusturan paketleme
kabiliyetlerinden dolay1 diizensiz morfolojiye sahip partikiillere gore daha 1yi bir
elektrokimyasal performans sergiledikleri i¢in tercih edilmektedir. Cesitli NCA

liretim yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 4.2°de karsilagtirilmistir.
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4.1.1. Sol-jel yontemi

Sol-jel teknolojisi, inorganik polimerlerin ve organik-inorganik hibrit malzemelerin
sentezine ¢ok yonlii bir yaklagim saglar. Varligi 1800’lerin ortalarina kadar izlenir ve
neredeyse bir asir sonra, bu teknoloji Almanya'daki Schott cam sirketi tarafindan

cam endistrisinde kullanilmistir [118].

Sol-jel prosesi; koloidal siispansiyonun olusumu yoluyla inorganik matrislerin
tiretimi ve bir grup jeli olusturmak igin soliin jellesmesi ve kurutma sonrasi bu jelin
kuru jel sekline donlismesini igerir [119]. Sol-jel yontemi temelinde inorganik
polimerizasyon  reaksiyonuna  dayanmaktadir.  Hidroksilasyon-yogunlagsma
reaksiyonlari, bir dncii ¢ozeltiden bir oksit malzemesi saglar boylece morfolojinin ve

yapinin kimyasal olarak kontrol edilebilmesini miimkiin kilmaktadir.

Sol-jel prosesinin olaganiistii 1limli kosullarda (siklikla oda sicakliginda)
gerceklesebilmesi ve cesitli sekil, boyut ve formatlarda iiriinlerin elde edilebilmesi,
bu teknolojinin ¢esitli bilimsel ve miihendislik alanlarinda giderek artan
uygulamalarda yer almasini saglamaktadir [118-120]. Sol-jel prosesinin igerdigi
genel kimyasal reaksiyonlar, uygun dizaynin yapilmasi ve kararli fazin tiretimi i¢in
baslangi¢ materyalinden son materyale kadar tiim proseste kontrol imkéni

verdiginden biiyiik 6neme sahiptir [5].

Sol-jel ifadesinden bulunan “Sol”, koloidal par¢aciklarin bir dagilimidir ve “Jel”,

solun birlestirilmesiyle olusturulan birbirine bagl polimerik bir agdir [119,121].

Sol-jel islemi temel olarak dort asamada gergeklesir.

- Hidroliz ve ¢oklu yogunlagma
- Jellesme
- Kurutma

- Yiksek sicaklik islemi
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Hidroliz ve c¢oklu yogunlasma: Reaksiyon, alkoksit onciillerinin asidik veya bazik
kosullar altinda hidrolizi ve ardindan gozenekli bir jel olusturmak i¢in hidroksile

monomerin poli-yogunlastirilmasiyla ilerlemektedir [119,122].

Hidroliz islemi, saf olan baslangic maddelerinin homojen ¢ozeltileri hazirlanir ve
ardindan alkoksite su eklenmesi ve karistirilmasiyla gergeklesir. Proses igersinde
organik reaktifler, emdirme yoluyla veya reaktifleri kovalent baglama ile sabitlemek
icin yiizey silanol gruplarmin yiiksek reaktivitesi kullanilarak silika jel matrislerinde
hareketsiz hale getirilir. Kserojelin yani kat1 jelin yiizey 6zelligi, hidroliz ve poli
yogunlagma sirasinda degismeden kaldigindan silikon karbon bagini iceren bir dncii

bilesik kullanilarak degistirilebilir.

Jellesme: Jel noktasi, polimerizasyonun ilk asamalarinda, tiim kat1 kiitlenin birbirine
baglandigt nokta olarak tanimlanir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
sonucunda kiimeler biiyiiyerek baglanip jeli meydana getirirler. Daha sonra,
¢Oziiclinlin buharlagmasi ve alkoksisilanlar tarafindan su tiiketimi, konsantre ¢ozeltiyi
hidrolize eder ve siispansiyonu dengesizlestirir. Boylelikle {irliniin sertligi artar

[119,121].

Kurutma: Jellesmenin son asamalarinda, bosluklarda bulunan su ve organik ¢oziicii
buharlasir ve kati matrisin hacmi kademeli olarak kii¢liliir. Kurutma asamasinda,
daha biiylik gozeneklerin bir kismi bosaltilirken, daha kiigiik gozenekler ¢oziicli
tarafindan 1slatilmis olarak kalir. Elde edilen nihai {iriin, kserojel olarak adlandirilan

gozenekli bir katidir [119,121].

Yiiksek sicaklik islemi: Bir kserojel, ¢cogu uygulama i¢in istenen son iiriindiir, ancak
yogunlastirma, elektrik iletkenligini iyilestirme veya istenen bir kristalografik
yapinin elde edilmesi i¢in son bir yiiksek sicaklik asamasi gerekebilir [119,123].
Ayrica yiiksek sicaklikta islem, gozeneklerden daha fazla sivi ¢ikarilmasini

kolaylastirarak kat1 ag1 daha yogun ve gézenekleri daha az hale getirir [119,121].
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Sol-jel yontemiyle sentezlenen tozlarin ortalama tane boyutu <1 pum’dir. Daha kii¢iik
partikiiller, Li* interkalasyon ve deinterkalasyon islemleri sirasinda daha kisa iyon
difiizyon yolu ve daha biiylik katot-elektrolit ara yiizii nedeniyle bir bataryanin hiz
kapasitesini iyilestirme egilimindedir [3,124]. Sol-jel isleminin avantajlar1 asagida

belirtilmistir [125].

- Prosesin yogunlagsma disindaki sahip oldugu basamaklarda ihtiya¢ duyulan
sicakliklar, oda sicakligina yakindir. Diisiik sicakligin olmasi malzemenin
termal bozunma riskini azaltir.

- Sol-jel oOnciiliiniin ve diger yapi taslarinin uygun sekilde segilmesiyle
malzeme yapisini ve 6zelligini tasarlama imkani1 miimkiindiir.

- Yiiksek saflikta ve homojenlikte malzemeler elde edilir.

- Partikiil boyutu, sekli ve 6zellikleri kontrol edilebilir.

- Cok bilesenli sistemler iyi karigtirilabilir ve homojen bir sekilde kontrollii
katkilandirma yapilabilir.

- On baslangi¢ maddeleri ugucudur.

- Kurutma kosullart kontrol edilerek, gézenek boyutu ve mekanik mukavemet
kontrol edilebilir.

- Fiberler ya da ince filmler tiretmek miimkiindiir.

- Materyallerin optik kalitesi, optik par¢a uygulamalarinda onciiliik edecek
kadar iyidir.

- Kromatografik ayirmalarda gelismis sabit faz kararlili§i ve performans elde

etme imkant mimkindiir.

4.1.2. Kat1 hal sentezi

NCA, diger metal oksit malzemelerden daha 1yi bir elektrik performansi
saglamaktadir. Bununla birlikte, NCA’nin olusumu sirasinda yiiksek sinterleme
sicakligi ve yiiksek oksidatif atmosfer gibi sert ortamlar gereklidir. Bu nedenle bu tiir
durumlar, yiiksek nikel igerikli pozitif elektrot malzemelerinin ticari uygulamasini
etkilemektedir. Iki asamali kat1 hal yontemi, genellikle sinterleme sirasinda

sentezdeki zorlugu azaltabilir ve daha diisiik sinterleme sicakliginda ve daha ucuz
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maliyetle oldukea kristalli bir malzeme olusturabilir. Bu 1sitma yontemi iki asamadan
olusur. Birincisi, genellikle kalsinasyon islemi olarak kabul edilen diisiik sicaklikta
1s1l islemidir ve ikinci adim, iyi mukavemet Ozelliklerine sahip esit ve homojen bir
sekilde karistirilmis materyalin olusumuna yardimci olmak i¢in yiiksek sicaklikta
sinterlemedir [5,126]. Kat1 hal sentezi yontemi; oksijen atmosferinde kati1 hal sentezi
ve hava atmosferi altinda kat1 hal sentezi olarak 2 ¢esittir. Oksijen atmosferinde kati
hal sentezi ile iiretilen NCA 178,2 mAh g’lik spesifik bir ilk desarj kapasitesi ve 20
dongiiden sonra %94,4’liik bir kapasite tutma sagladi bildirilmistir. Hava atmosferi
altinda sentezlenen NCA elektrolarin ilk spesifik desarj kapasitesi, %86.6’lik bir
sarj-desarj verimliligi ile 0.2 C hizinda 184 mAh g™ oldugu raporlanmustir [5].

4.1.3. Coziim yolu sentezi

Cozim yolu sentezi, atom diizeyinde geleneksel kat1 hal sentezi yonteminden daha
iyi karigtirma saglamaktadir. Sentezde kullanilan malzeme en azindan oda
sicakliginda suda ¢oziinebilmelidir. Bu nedenle nitrat ve siilfattan malzemeler tercih
edilmektedir. Bazi1 aragtirmacilar, 6ncii olarak asetat kullanirlar. Yiiksek homojenlik
saglamanin yani sira, ¢6zim yolu sentezi teorik olarak basit ve diisiik maliyetli bir

yontem olarak kabul edilmektedir [5].

4.1.3.1. Konvansiyonel ¢oziime dayal sentez

Majumder ve ark. tam ¢6ziim yontemini kullanarak NCA sentezi {izerine bir
aragtirma yapmislardir. Bu yontemin ¢oziime dayali yontemin geri kalanindan temel
farki dnciillerdedir. Oncii malzemeler metal asetatlardan elde edilmistir (aliiminyum
nitrat hari¢). Malzemeler 2-etil-heksanoik asit iginde ¢ozdirilmiistir ve tim

malzemeler karistirildiktan sonra ¢ozelti kurutularak bir ¢okelti olusturulmustur.

Ham maddenin ¢okelmis Oncii olusturmak icin ¢okeltici madde (hidroksit, karbonat
veya oksalat) ile reaksiyona girdigi ortak ¢okeltme isleminden farkli olarak biiytik bir
reaksiyon meydana gelmez. Bu nedenle bu islemde ¢okelti, ¢oziicliniin ¢ikarilmasiyla
yayilmaktadir. Bu yontemle elde edilen pargaciklar 100 nm’den daha kii¢iik bir ¢apa

ve 136 mAh g'1 desarj kapasitesine sahip katmanli bir malzemenin 6zelliklerini
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sergilemislerdir. Bu sentez yontemi basit olmasinda ragmen elde edilen sonuglar

NCA’nin deneysel kapasitesi olan 200 mAh g™*’e erisemedigini kanitlamaktadir [5].

4.1.3.2. Uclii oksit 6ncii yontemi

Geleneksel kati hal reaksiyonu, basitligi ve maliyet etkinligi nedeniyle seri {iretim
i¢cin ¢ok uygulanabilir olmasina ragmen, geg¢is metalleri homojen olarak dagilmaz ve
bu nedenle elde edilen malzeme, daha diisiik bir dongii performansina sahip
olmaktadir. Uglii bir metal oksit dnciisiiniin sentezi, NCA partikiillerini elde etmek
i¢in bagka bir yaklagim olarak gerceklestirilmistir. Oksalik asit, Ni-Co-Al karisimi ile
dogrudan karisitirilmistir ve filtreleme islemi olmadig i¢in nitrat tuzu, asetat tuzu
veya hidroksit bilesigi gibi hammaddenin kolayca kalsine edilebilmesi onemlidir.
Yéntem sonucunda NCA’nin ilk desarj kapasitesi 196 mAh g™’dir ve 100 déngiiden
sonra kapasite tutma oran1 %76,1 olarak hesaplanmustir [5].

4.1.4. Sprey yontemi

4.1.4.1. Sprey piroliz yontemi

Sprey piroliz, 1sitilmig bir yiizeye bir onciil soliisyon piiskiirtiilerek toz elde etme
yontemidir. Oncii ¢ozeltideki bilesenin, elde edilen istenen {iriin safken Onciide
bulunan diger istenmeyen bilesik tercih edilen ¢okelme sicaklifinda ucgucu olacak
sekilde secilmesi gerekir [5,127]. Sprey piroliz, Onciilerden nanomalzemelerin
tiretilmesinde tek adimli bir iglem olarak kabul edilir. Partikiil boyutlari, biiyiik
Ol¢iide caligma kosullarina ve parametrelere bagli olan nanopartikiil araliginda
kontrol edilebilir. Bu teknoloji, ¢esitli nanomalzemelerin ve ¢ok yonlii malzeme

kompozitinin hizli hazirlanmasini desteklemektedir [5,128].

Bir Li-iyon pildeki bir katot malzemesinin elektrokimyasal 6zellikleri, biiyiik 6lglide
parcaciklarin morfolojisi, boyutu veya yiizey alani, kristalligi ve malzemelerin
kimyasal icerigi gibi Ozelliklerine baglidir. Bu faktorler, iyi Ozelliklere ve

morfolojiye sahip ince tozlarin sprey piroliz yontemleriyle sentezlenmesinde yeni bir
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strateji sunar. Bu yontem, diger malzemelere gore daha diisiik maliyet gerektiren ve
seri Uretim i¢in Ol¢eklenebilir olan kolay siire¢ nedeniyle her zaman ¢ekici olmustur.
Bununla birlikte, piiskiirtme piroliz isleminden elde edilen pargaciklar, katot
malzemesinin kiiresel pargacik kirilmasina neden olan, yiiksek sicakliklarda
sinterleme sirasinda stabil degildir. Nitrat icerigi, zararl sera gazlarindan biri olarak
kabul edilen nitréz okside (N2O) ayrismaktadir. Ayrica, partikiillerin ortalama boyutu
nispeten kiiciiktiir (<4 pum), bu da elektrokimyasal performansa, 6zellikle de sarj /
desarj sirasinda kiiciik partikiiller ve elektrolit arasinda meydana gelen genis yiizey
alaninin neden oldugu artan reaktivite nedeniyle dongii kabiliyetine zarar verebilir.
flk desarj kapasitesinin 218 mAh g* oldugu bildirilmistir ve 20 doéngiiden sonra

kapasitesini korumaktadir [5].

4.1.4.2. Siipersonik atomizasyon yontemi

Bir ¢ozeltinin atomizasyonu, tekdiize bir sekil ve boyuta sahip tek dagilimli 6ncii
partikiillere yonelik bir yontemdir. Islem sirasinda yiiksek lityum kaynagi kaybimin
iistesinden gelmek icin bu yontem iki asamali islemi, yani 6nciil sentezi ve litolasma
siirecini kullanir. Ni, Co, Al nitrat ¢dzeltisi, 500°C’de havada kurutulan damlaciklar
olusturmak i¢in siipersonik bir atomizor araciligiyla atomize edilir. Elde edilen NCA
diger yontemlere gore 2259 mAh glik iyi bir spesifik ilk desarj kapasitesine
sahiptir ve 49 dongiiden (0.2 C) sonra kapasite tutma oraninin %89,38 oldugu

raporlanmustir [5].

4.1.5. Erimis tuz yontemi

Erimis tuz yontemi, saf metal oksit kristalleri elde etmek i¢in kolay ve esnek bir
yontemdir. Erimis bir ortamda reaksiyonlar kimyasal denge tarafindan kontrol edilir
ve bu nedenle reaksiyon, kati hal reaksiyonundan daha hizlidir [5,129]. Geleneksel
kat1 hal yonteminden farkli olarak bu teknik, daha fazla karistirma ve 1sitma igermez.
Bunun sebebi tuz ortam1 daha iyi karistirma ve daha iyi 1s1 dagilimi saglar bu da 1s1l
islem sirasinda aglomerasyona engel olmaktadir. Boylece daha fazla enerji rezerve
edilebilir.
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Yiiksek kristalli malzemeler, temel olarak kiiciik diflizyon yolu ve lityumun kiiciik
yiik transferinin neden oldugu yiiksek hiz yetenegi ve uzun vadeli dongli yetenegi
saglamaktadir. Bu durum performans sirasinda malzemenin saglam yapisini
gostermektedir. Bununla birlikte, biiyilk miktarda lityum tuzuna ihtiyag
duyulmaktadir. Kullanilan lityum tuzlari atilmaktadir veya geri doniistiiriilmektedir.
Yiiksek miktarda lityum tuzu atiginin olmasi nedeniyle bu yontem, endiistriyel

Olgekte uygulanabilmesi ekonomik degildir [5].

4.1.6. Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal sentez, ham sulu malzemeyi genellikle otoklav olarak adlandirilan
yiiksek basingli ve yiiksek sicaklikli bir kaba tedarik ederek bir kristal iiriin elde etme
yontemidir. Kristal iiriin, malzeme otoklavin daha soguk bolgesine girdiginde
olugmaktadir. Bu yontem, kristalin tercih edilen bilesiminin iyi kristal 6zellikleri ile
muhafaza edilmesinde etkili oldugundan, NCA partikiillerini elde etmek ig¢in

uyarlanmigtir [5].

4.1.7. Kazilotesi destekli sentez

Kizilotesi destekli sentez yontemi, oldukca kristal katot malzemeleri elde etmek icin
calisilmigtir. NCA Onciisii, 5 saat boyunca IR 1sitma teknigi kullanilarak 700°C’de
kalsine edilmeden once metal hidroksitlerin bir karistirict ile karistirilmasiyla elde
edilir. Uriin, iki boyutlu altigen katmanli bir yap1 ve homojen partikiillerin iist diizey
diizenini sergilemistir. Bu yontem ayrica katyon karistmimi da oOnleyerek kusur
seviyesini diisiirdigii ve elektrokimyasal performans iyilestirdigi bildirilmistir. NCA
spesifik desarj kapasitesi 0.1 C’de 213 mAh g* ve 5C’de 115 mAh g oldugu
raporlanmistir. Bu yontem, daha kisa siirede yliksek kristalli malzemeler ve
miikemmel performans ile NCA’nin sentezlenmesinde bir ¢dziim saglamaktadir. Asil
zorluk, ticari firmin ic¢indeki kizildtesi 1sitmanin tasariminda yatmaktadir.
Konvansiyonel firinin, kizilétesi teknolojiyle modifikasyonu ile teknolojik sorunlar
¢oziilebilmektedir [5].
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Tablo 4.2. Cesitli NCA {iretim yontemlerinin avantajlari ve dezavantajlarinin kargilagtirilmasi [5].

METOT
Kat1 Hal Sentezi

Coziim Yolu

- Konvansiyonel

- Birlikte ¢okeltme

- PVA 0Onciisii

Sprey Yolu

- Sprey piroliz

- Sprey kurutma

- Atomizasyon

Sol-Jel

Erimis tuz

Hidrotermal

Kizil6tesi destekli sentez

AVANTAJLAR
[+] Basit iiretim siireci, biiyiik {iretim i¢in uyarlanabilir

[-] Diistik homojenlik, uzun sinterleme siiresi

[+] Yiiksek homojenlik, kolay iiretim siireci, kapsamli kontrol gerektirmez
[-] Smirli hammadde kaynagi, birden fazla 1s1l islem gerekir

[+] Yiiksek homojenlik, dar partikiil dagilimi, yiiksek sikistirtlmis yogunluk,
kiiresel Morfoloji, genis hammadde segenekleri

[-] Karigik parametre kontroline ihtiya¢ duyar, biiyiik atik su,
biiyiik 6l¢iide Ph'a bagli, uzun kalma siiresi

[+] Basit proses, diisiik proses sicakligi, organik ve biyolojik olarak
pargalanabilir ¢okeltici

[-] Diisiik malzeme kapasitesi

[+] Daha hizl1 sentez, kiiresel morfoloji, 6l¢eklenebilir

[-] Cevrilebilirligi diisiiren yan reaksiyona neden olan daha kiigiik
pargaciklar,

yiiksek kaliteli pargaciklar iiretmek i¢in kimyasal katki maddelerine ihtiyag

duyar

+] Hizli sentez, ucuz dnciiler, 6lgeklenebilir
—] Cok miktarda fazla Li kaynag: gerekli

Yiiksek kapasite, benzersiz morfoloji

—] Dolayl litolagma siireci nedeniyle uzun sinterleme sicaklig

+

—_— e

[
[
[+
[
[+] Yiiksek kristalli nanopartikiil, ucuz sentez tiretimi
[-] Daha kii¢iik partikiiller zayif performansa neden olur, yanict malzemeler
giivenlik sorunlarina yol agar

[+] Atmosferik kosullar altinda yiiksek kristalli partikiiller, yiiksek
performans,

sinterleme yapilabilir

[-] Pahali otektik tuz LiNO; ve LiCl'den olusur, degerli tuzu yikayarak
uzaklastirir

[+] Yiiksek kristal pargaciklar

—] Yiiksek basing ve karmasik proses

(-1
[+] Yiiksek kristal pargaciklar, daha hizli sentez
(-1

—]Mevcut firin teknolojisinin karmasik modifikasyonuna ihtiyac var




BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. NCA Tozlarinin Sol-Jel Yontemi ile Sentezi

Tez c¢alismasinda, NCA katot elektrotlarinin aktif malzemesinin Sentezi, nano
boyutlu ve yiiksek saflikta {iriin, kolay ve maliyetin diisitk olmasi nedeniyle, “Sol-Jel
Yontemi” ile gergeklestirilmistir (Dong vd. 2017). Stokiyometrik oranlarda lityum
asetat  dihidrat  (Li(CH3COO).2H,0),  aliminyum  nitrat  nonahidrat
((AI(NO3)3.9H,0), kobalt asetat tetrahidrat (Co(CH3C0O),.4H,0) ve nikel asetat
tetra hidrat (Ni(CH3COO),.4H,0) tuzlar ve sitrik asit ile saf su igerisinde 0,5 M’lik
bir ¢ozelti hazirlanir ve 80 °C sicaklikta transparan jel elde edilene kadar manyetik
karistiricida 500 devir/dk hizla ile karistirilir. Céziinme islemi sonrasinda elde edilen
jel 120 °C’de etiiv igerisinde 24 saat kurutulur. Kurutulan jel 5 °C/dk’lik bir 1sitma
hiz1 ile 900°C’ye c¢ikilarak nihai kalsinasyon islemi gerceklestirilerek mikron alti
boyutta NCA tozlar1 elde edilmistir. Sekil 5.1. Sol-jel metodu ile NCA {iretimine

aittir.

Ni, Co, Li Al
w 4

KARISTRMA .  BUHARLASTIRMA KURUTMA > KALSINASYON

9

2 J | J

Jellegtirici ajan
w “20 H0 LNCAO

Sekil 5.1. Sol-jel metodu ile NCA iiretimi.
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5.2. Katot Elektrotlarinin Hazirlanmasi

5.2.1. PVDF tabanh katot elektrot tiretimi

Katot tiretimi i¢in 20 mL NMP (1-metil 2 prolidin) ¢6ziicii igerisine agirlikga %5
PVDF baglayic1 ilave edilerek manyetik karigtirict da 800 devir/dk hizla 2 saat
karistirtlmistir. Tam ¢6ziinme gergeklestikten sonra agirlikca %210 iletken karbon
eklenmistir ve 1 saat karistirllmistir. Ardindan agirlikga %85 NCA katot aktif madde
eklendi ve ideal yar1 akiskan kivam elde edene kadar isleme devam edilmistir.
Istenilen kivam elde edildikten sonra aliiminyum folyo iizerinde kalmligi 300 pm
olacak sekilde doctor blade ile sivama islemi gergeklestirilmistir. Stvama sonucu elde

nihai iiriin vakumlu etiiv icerisinde 70 °C’de 24 saat kurumaya birakilmistir.

5.2.2. CMC tabanh katot elektrot iiretimi

CMC tabanl katot camurlarinin elde edilmesi i¢cin 20 mL saf su icerisine agirlica %5
CMC manyetik karigtirict da 800 devir/dk hizla 40 dk karistirllmigtir. Ardindan %5
SBR eklenmistir ve karigtirma islemine devam edilmistir. Baglayicilarin tam suda
¢oziinmesi saglandiktan sonra %10 iletken karbon eklenerek manyetik karistirici da
800 devir/dk hizla karistirilmaya devam edilmistir. %80 NCA katot aktif madde
eklenmistir ve elektrot ¢gamuru igin yar1 akiskan kivam elde edene kadar karistirmaya
devam edilmistir. Istenilen camur kivami elde edildikten sonra aliiminyum folyo
tizerinde kalinligt 300 pm olacak sekilde doctor blade ile sivama islemi
gerceklestirilmistir. Stvama sonucu elde edilen nihai iiriin vakumlu etiiv igerisinde 70

°C’de 24 saat kurumaya birakilmigtir.

5.2.3. LA133 tabanh katot elektrot iiretimi

20 mL LA133 igerisinde agirlik¢a %10 SBR eklenmistir ve manyetik karigtiricida
800 devir/dk hizla 1 saat kanstirilmistir. Baglayicinin tam ¢6ziinme islemi
gerceklesene kadar karistirilmistir. Baglayicilarin ¢oziinme islemi tamamlandiktan

sonra % 10 iletken karbon eklenmistir ve manyetik karistirict da 800 devir/dk hizla 1
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saat karistirilmigtir. Karisma tamamlandiktan sonra %80 NCA katot aktif madde
eklenmistir ve kivaml bir camur elde edilene kadar karistirma saglanmustir. Istenilen
camur kivami elde edildikten sonra aliiminyum folyo iizerinde kalinligi 300 pum
olacak sekilde doctor blade ile sivama islemi gergeklestirilmistir. Stvama sonucu elde

edilen nihai {irtin vakumlu etiiv igerisinde 70 °C’de 24 saat kurumaya birakilmistir.

5.2.4. Haddeleme

Hazirlanmis olan katot ¢camurlar1 haddeleme islemine tabi tutulmustur. Haddeleme
islemi, elektrot liretim agamasinin son ve en énemli basamagidir. Bu islemdeki amag,
aktif maddeyi akim toplayici tizerine sabitlemek ve nihai gézenek (por) agikliklarini
ayarlamaktir. Pil i¢inde ¢aligma sirasinda lityum iyonlarinin aligverisinde yasanacak
strese dayanacak kadar siki bir haddeleme yapmak fakat bunu yaparken asiriya
kagarak elektrottaki gozenek biiyiikliiklerini lityum iyonlarinin girisini 6nleyecek
kadar kiicliltmemek gerekmektedir. Elektrot, donen tamburlar arasindan gegirilerek

farkli basinglarda haddelenir ve elektrot kalinlig1 bir miktar azaltilmaktadir [23].

5.2.5. Pil iiretimi

Tez calismamizda yarim hiicre testleri CR2032 diigme tipi hiicreler kullanilarak
gergeklestirilmistir. Pil retimi argon atmosferine sahip eldivenli kutu (MBraun,
Labstar) icerisinde gergeklestirilmistir. Pil iiretmek i¢in gerekli olan bilesenler katot,
anot, elektrolit, seperatdr, alt kapak, iist kapak, yay ve ¢elik plakadan olusmaktadir.
Aliiminyum folyo iizerine kaplanmis olan NCA elektrotu oncelikle CR2032 pil
boyutlarina uygun Kkesilerek hazirlanmigtir. Seperatér olarak Polipropilen (PP)
kullanilmistir. Alt kapak tizerine NCA katot materyali yerlestirilmistir, ticari LiPFg
elektroliti (1M: LiPFs: EC: DEC: DMC) damlatilmistir ve iyon gegisini saglayan
seperator yerlestirilmistir. Sirasiyla lityum plaka, g¢elik plaka, yay ve ist kapak

yerlestirilerek son olarak presleme islemi gergeklestirilmistir.
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5.3. Fiziksel Karakterizasyon

5.3.1. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM)

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) temel olarak elektron
tabancasi, manyetik lensler ve detektorlerden olugsmaktadir. Elektron tabancasindan
¢ikan hizlandirilmis elektronlar manyetik lensler vasitasiyla odaklanarak numune
tizerinde gonderilir ve numune ile elektronun etkilesimi sonucu sagilan elektronlar
dedektorler vasitasiyla analiz edilir. Bu sayede yapilarin mikro ve nano diizeylerinde
goriintiileme analizi yapilabilmektedir. FE-SEM analizinde 10x ve 1.000.000x
arasinda biiylitmelerde yiiksek ¢oziiniirliikli goriintiiler elde edilebilir. 1 kV ile 40
KV uyarma gerilimi arasinda ¢alismaktadir ve bu gerilim ile elektron tiretilmektedir.
Tercih edilen ¢aligma gerilim aralig1 15 kV ile 20 kV arasindadir. Uyarma gerilimi
FE-SEM’de kullanilacak elektron demetini elde etmek icin kullanilan voltajdir.
Diisiik atom numarali elementlerin tahrip edilebilmesi i¢in 1 kV’lik uyarma gerilimi
yeterliyken, atom numarasi arttik¢a elementi uyarmak icin daha yiiksek voltajlarda

calismak gerekmektedir.

Tez c¢alismasinda sentezlenen NCA tozlarinin ve NCA katot elektrotlarinin

tapografik ve elementel analizi i¢in FEI Quanta FEG Q450 cihazi kullanilmistir.

5.3.2. X-151m1 kirimm cihazi (XRD)

X-1511 kirmimi yontemi, ince filmlerin ve toz numunelerin farkli fazlarinin yapisal
Ozelliklerini analiz eder ve tane biiyilikligli, var olan kusurlar, faz gibi kristal
malzemenin yapis1 hakkinda da bilgi verir [26]. X-isinlari, hizlandirilmig
elektronlarin hedef maddeye carpmalari sonucu enerjilerinin tiimiinii aniden
kaybetmeleri sonucu olusur. Bu nedenle hedef maddeden ¢ikan ve her yone dagilan

X-1s1nlar1 degisik dalga boylarindadir.

X-1isinlarinin dalga boyu, piklerin kaybolmamasi ve goriintii elde edilebilmesi igin

cok kisa ve giiclii olmalidir. X-151n1 iiretiminde enerji arttikga dalga boyu diiser ve
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frekans artar. Hizlandirilmis voltajla ¢ekirdege en yakin elektron koparilir. iki kabuk
(yoriinge) arasindaki enerji farkiyla rontgen X-igin1 ortaya ¢ikmaktadir. Elektronlar
X-1s1m1 ile alt kabuklara diisiliriilmektedir. Kabuklar sirasiyla K)L)M)N olarak
adlandirildiginda;

L kabugundan; K kabuguna elektron diiserse Ka radyasyonu olusur.
M kabugundan; K kabuguna elektron diiserse K radyasyonu olusur.

N kabugundan; K kabuguna elektron diiserse Ky radyasyonu olusur.

Materyal {lizerine monokromatik bir X-151n1 geldigi zaman, kristaldeki bir dizi kafes
diizleminden sagilan X-151n1 Bragg yasasini her karsiladiginda bir kirinim zirvesi elde

edilir.

Gelen Igin Yanstyan Isin

a(6 . d

/ dsind

Sekil 5.2. Bragg kirmnimi [130].

Bu teknik belli dalga boyundaki bir X-isinlar1 demetinin numuneye ¢arparak,

numunedeki kristalin fazlar tarafindan Bragg Yasasi’na gore kirilmasidir (Sekil 5.2).

Bragg Yasasi: 2d sinf = ni (5.1)

Burada; n: kirinim sabiti, A: X 1sinlarmin dalga boyu d: iki ardigik kafes diizlemi

arasindaki diizlemler arasindaki mesafe, 0: kirilma agis1 olarak ifade edilir.
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Uretilen NCA tozu yapilarinin safligim, kristallesme derecesini, olusan fazlarin
Ozelliklerini belirlemek igin 10° ile 80° arasi, Cu Ka radyasyonu altinda Rigaku
(D/Max/2200) X-1s1m1 difraksiyon (XRD) cihazi kullanarak belirlenmistir.

5.4. Elektrokimyasal Analizler

5.4.1. Cevrimsel voltametri

Cevrimsel voltametri, ¢ozeltide ve ¢ozelti elektrot araylizeyinde elektroaktif tiirlerin
karakterizasyonu agisindan en etkili elektroanalitik tekniklerden birisidir [131]. Bu
yontem hiicrede olusan akimin, potansiyel fonksiyonu olarak kaydedilmesi sonucu
elde edilmis olan akim potansiyel egrileridir. Ileri yonlii yapilan taramada katodik
pik, geriye dogru yapilan taramada ise anodik pik gozlemlenir. Yapilan deneysel
calismada yari hiicre igin 2,8 V ile 4,3 V bitis potansiyelleri ve 0,1 mV/s tarama hiz1

parametreleri ile Gamry Reference 3000 tipi cihazinda yapilmistir.

5.4.2. Elektrokimyasal empedans spekroskopisi (EES)

Bir elektrokimyasal sisteme potansiyel uygulandigi zaman, sistemden gecen akima
kars1 sistem yavaslatici bir etki olarak direng gostermektedir. Empedans, bir devrede
akima karst meydana gelen, direng elemanlarinin birlesimlerinden olusan toplam
dirence denilmektedir. Elektrokimyasal bir sistemin ara yiizeyindeki statik &zellikler,
iletkenlik, dielektrik sabitleri, adsorpsiyon olaylarindaki dinamik degismeler ya da
yiik transferi hakkinda detayl bilgi elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile elde
edilebilir. EES teknigi, disik genlikli alternatif akimin periyodik olarak

uygulanmasina karsilik, sistemin tepkisini 6lgme esasina dayanmaktadir [131].

Elektrokimyasal hiicrenin pozitif ve negatif elektrotlar1 arasina alternatif gerilim
isaretleri uygulanir. Bu gerilim sarj ve desarj islemi baglatmayacak genlik boyutunda
(genelde 10 mV) olmalidir. Belirli frekans spektrumunda uygulanan bu gerilimler,

hiicrede kiiciik akimlar olusturarak, her bir frekansa ait empedans degerleri meydana
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gelmektedir. Bu yontem sayesinde elektrokimyasal sistemler hakkinda kinetik ve

mekanistik olarak dogru sonuglar alinabilmektedir [132].

Sekil 5.3. Tipik bir Nyquist empedans spektrum grafigi [131].

Sekil 5.3. Tipik bir Nyquist empedans spektrum grafigini ve ilgili elektriksel
devresini gostermektedir. Nyquist grafiginde yiiksek frekans bolgesinde bulunan R1
(a) direncine ait degerle baglayan ve (b) degeriyle biten, toplam1 R1 + R2 olan bir
yarim daire bulunmaktadir. R1 degeri (RS) ¢ozelti direncini gosterirken, R2 direnci
yiik transfer direnci (Rct)’ni gostermektedir. Spektrumun dogrusal olan son kismi ise
diisiik frekansta taranan ve elektrot yiizeyi-¢ozelti arasinda kiitle aktarimiyla ilgili

olan Warburg (Zw) empedansina karsilik gelmektedir [131].

5.4.3. Galvanostatik sarj/desarj testleri

Galvanostatik sarj/desarj testlerinde iiretilen pillerin agik devre potansiyeline bakilir
ve ilk olarak desarj edilir. Ardindan sabit akim degerinde, belirli voltaj degerleri
arasinda sarj ve desarj ¢evrimleri gergeklestirilir. Bu test sonucunda kapasite-cevrim,
voltaj-zaman, voltaj-kapasite sayisi gibi verilerin grafikleri elde edilmektedir [133].
Galvanostatik sarj/desarj testleri icin Gamry Reference 3000 tipi elektrokimyasal
analiz cihazi kullanilmigtir. Bu ¢alismada elektrotlarin timi 2,4 V ile 44 V
potansiyel araliginda, akim degeri sabit tutularak test edilmistir. Tez ¢alismasinda

sentezlenmis elektrotlar 500 ¢evrim uygulanarak test edilmistir.
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6.1. X-Isinlar1 Analizleri
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Sekil 6.1. Sol-Jel yontemi ile tiretilen NCA’ya ait XRD sonuglari.

Sekil 6.1.°de sol-jel yontemi ile sentezlenmis olan NCA tozlarmin XRD desenleri
gosterilmektedir. Bu diyagramda apsis, difraksiyon acis1 20 ve ordinat, siddeti
gostermektedir. 10° ile 90° arasinda 26 tarama acis1 lizerinde Cu Ko radyasyonu ile
X-1511 kirinimu ile karakterize edilmistir. Diyagram {izerindeki pikler difraksiyon
noktalaridir ve her biri bir atom diizlemini (bir fazi) temsil etmektedir. Yiikseklikleri

ise analiz edilen bolgede o fazin bulunma coklugunu gostermektedir.

XRD sonuglarinda gosterildigi gibi, NCA tozlarinin tiim pikleri nettir ve pikler arasi

herhangi bir bombelesmenin olmamasi yapida amorflasmanin olmadigini, yani
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herhangi ikincil faz gozlenmedigini gostermektedir. Bu durum R-3m uzay
grubundaki altigen a-NaFeO; yapisiyla uyumludur (JCPDS 44-0145). Tepe piklerin
net olmasi ile oldukga diizenli altigen katmanli yapiin olustugu anlasilmaktadir.
XRD sonucunda (003)-(104) kristal diizlemlerin siddeti, Li tabakasina karisan kobalt
veya nikel iyonunu gostermektedir. Sekilde 26=38" ve 20 =65 "de sirastyla (006/012)
ve (018/110) pikleri tanimlanmistir, bu durum NCA partikiillerinin katmanli bir

yapiya sahip oldugunu goéstermektedir [134].

Tablo 6.1. numunelerin XRD modellerinden hesaplanan a,c, c/a ve lops/lios
degerlerini gostermektedir. Tim NCA tozlarinin a ve ¢ kafes sabitleri, en kiigiik
kareler yontemi kullanilarak hesaplanmistir ve a=2,8571 (A), c=14,201 (A) degerleri
elde edilmistir. Ni*? (0,67 A) iyonik yarigap1 Li* (0,76 A) iyonik ¢apma yakindir, bu
da Ni* iyonlarindan bazilarmin Li katmanlarinda Li* ile karismasina neden
olmaktadir. Dolayisiyla Ni atomlart Li’nin diflizyonunu engelleyebilmektedir.
Yapida bulunan Ni* ve Li* iyonlarmin karigim derecesi l(oos)/l(104) yogunluk oraniyla
degerlendirilir. Katyon karisimi, dongii sirasinda Ni bakimindan zengin katot
malzemesinin yapisinin kararsizligina neden olan ana nedenlerden biridir. C
parametresinin ve bir parametrenin (c/a) orani kafes distorsiyonu olarak tanimlanmistir.
Arastirmacilar, ¢ / a ve logs / l104’lin yiiksek degerinin, diisiik kafes distorsiyonu ve
diigiik katyon karigim derecesi anlamina geldigini bildirmislerdir [135]. C/a degerinin
yiiksek olmas1 ayni1 zamanda NCA'nin kristalligini ve stabilitesini saglamaktadir. Bu
calismada c/a oran1 4,97 olarak elde edilmistir ve bu deger literatiirde bildirilen 4,899
sinir degerinden yliksek olmasi, kristal kafes yapisindaki distorsiyonun azaldigini

gostermektedir [136].

Yapilan literatiir calismalarinda, loos) / l1osy oranmi 1,2'nin altinda oldugunda
istenmeyen bir katyon karigiminin elde edildigi raporlanmistir [3]. Bu g¢alismada
l(003)/l(104) yogunluk orani 1,7119 olarak elde edilmistir. Sol-jel yontemi ile iiretilen
partikiillerinin l(oz)/l(104y oranmnin sinir degerinden yiiksek olmasi, yapida katyon

karisimi olmadigini agikca gostermektedir.
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Tablo 6.1. Sentezlenmis NCA katot elektrotlarnin kafes parametreleri.

Numune a (A) C (A) c/a (A) |(003)/|(104)

NCA 2,8571 14,201 4,97 1,7119

6.2. FESEM ve EDS Analizleri
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Sekil 6.2. Sol-jel yontemi ile ftretilen NCA’ya ait EDS noktasal haritalama analizi (a) ve EDS
paterni (b).

Sekil 6.2.(a)’da NCA birincil partikiillerinin yiizeyinin temiz ve piiriizsiiz oldugu
goriilebilmektedir. Uretilen NCA partikiilleri ¢cok yiizeyli bir morfolojiye sahip olup,
caplar1 yaklasik olarak ise 200-750 nm arasinda degismektedir. EDS haritalama
analizi sonucunda NCA partikiillerinin homojen dagildigi goriilmektedir. Sekil

6.2.(b), NCA parikiillerinin EDS paternine aittir. Grafik incelendiginde Oksijen
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elementinin siddetinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu NCA’nin oksijen molar

orani ile uyusmaktadir.

1 pum
100000x

20 pm - i e 500 nm
5000% 100000x

Sekil 6.3. CMC-SBR baglayici ile iiretilen NCA katot elektrotlarinin (a) ve (b) yiizey, (c) ve (d) kesit alanlarina
ait FESEM goriintiileri.

Sekil 6.3."7de CMC-SBR baglayic ile iiretilen NCA katot elektrotlarinin FESEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 6.3. (a) ve (b)’de CMC-SBR baglayici ile iiretilen NCA
katot elektrotunun ylizey goriintiisiidiir. Sirasiyla 20000x ve 100000x biiylitmede
gorlntii elde edilmistir. Yiizey goriintiilerinde kii¢iik boyutlu partikiiller ve homojen
dagilimlan ile piiriizsiiz bir yiizey mevcut oldugu gézlenmektedir. Ayrica katot
elektrotu iiretiminde kullanilan iletken karbonun homojen dagilimi goriilmektedir.
CMC-SBR baglayicinin seffaf yapist Sekil 6.3. (@) ve (b)‘de agik bir sekilde
goriilmektedir. CMC-SBR baglayict ile iiretilen NCA katot elektrotlarinda sahip
oldugu yiiksek yogunluk ve partikiil toplanmasinin goériilmemesi hazirlik sonrasi
islemi Onler veya azaltir. Bu durumda elektrolit yiizeye daha kolay bir sekilde yayilir.
Boylelikle, iyonik ve elektronik iletkenlik verimini artirarak lityum iyonlarinin
cikarilmasi ve yerlestirilmesi i¢in siireyi kisaltir. CMC, lityum iyon pilde serbestge

hareket eden lityum iyonlarinin igerigini artirabilen ve katot parcacik yiizeyine
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difiizyon yolunu kisaltabilen lityum iyonlar1 elde etmek i¢in iyonize olabilmektedir.
Bu durum iletkenlik verimliligini artirarak genis bir potansiyel uygulama alanina izin

Verir.

Sekil 6.3. (c) ve (d) kesit goriintiilerine aittir. Sekil 6.3. (c)’de 5000x biiyiitmede
tabaka kalinliginin 20,5 um oldugu goériilmektedir. CMC-SBR baglayici ile iiretilen
elektrotun Al folyo althgr iyi yapisma sagladigi goriilmektedir. Bu durum
baglayicinin olaganiistii yapisma mukavemetine atfedilmektedir. Sekil 6.3.(d)’de
baglayicinin seffaf yapisi, homojen karbon dagilimi goriilmektedir. CMC-SBR
baglayic1 olarak kullanildiginda karbon siyahi etrafinda daha giiclii bir polimer
zinciri olusmus ve sarilmistir. Boylece elektrot filminin Al folyodan pul pul

dokiilmesi engellenebilmektedir.
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Sekil 6.4. CMC-SBR baglayici ile iiretilen NCA elektrotuna ait EDS noktasal haritalama analizi (a) ve EDS
paterni (b).

Yap1 boyunca partikiillerin homojen dagilimin teyit etmek i¢in enerji dagilimlt X-
1sinlart spektroskopisi (EDS) analizi gerceklestirilmistir. CMC-SBR baglayici ile
tiretilen NCA katot elektrotunun kesit goriintiisiine ait EDS analizi Sekil 6.4.(a)’ da
verilmistir. Yap1 igerisinde NCA partikiillerine ait elementlerin homojen dagilimi
acikca goriilmektedir. Sekil 6.4.(b), SEM’de elde edilen bir nokta analiz
diyagramidir (EDS paterni). Diyagramin apsisi elektronlarla malzemenin
bombardimani sirasinda yayilan X-iginmin enerjisini, ordinati ise siddetini
gostermektedir. Pikler ne kadar yiiksek ise, o pikin temsil ettigi element analiz edilen

bolgede o derece yiiksektir. Diyagramin tizerindeki her pik bir elementi temsil



54

etmektedir ancak bir elemente ait birden fazla pik patern iizerinde bulunabilir. Elde
edilen bulgulara gore, CMC-SBR baglayict kullanarak iretilen elektrotun EDS

paterninde % agirlik¢a en fazla oksijen elementi bulunmaktadir.
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Sekil 6.5. PVDF baglayici ile iiretilen NCA katot elektrotlarmin (a) ve (b) yiizey, (c) ve (d) kesit alanlarina ait
FESEM goriintiileri.

Sekil 6.5.°de PVDF baglayici ile iiretilen NCA katot elektrotlarmin FESEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 6.5. (a) ve (b) PVDF baglayici ile tiretilen NCA katot
elektrotunun yiizey goriintiisiine aittir. Sirasiyla 20000x ve 100000x biiyiitmede
goriintli elde edilmistir. Yiizey goriintiileri incelendiginde seffaf baglayici acikga
goriilmektedir. Sekil 6.5.(b)’de homojen, piiriizsiiz ylizey mevcuttur ve baglayici ile
cevrelenmis karbon taneleri goriilmektedir. Sekil 6.5 (c) ve (d) kesit goriintiilerine
aittir. Sekil 6.5.(c)’de NCA toz morfolojilerinin 5-10 pm boyutundaki mikro
kiirelerden olusan iyi kristallesmis oldugu goriilmektedir. Elektrot kalinligi 24,77 um
olarak dl¢lilmiistiir. Sekil 6.5.(d)’de NCA partikiilleri ile karbon PVDF baglayici ile
bolgesel olarak baglanma saglamistir. Baglayict NCA tozlari ile karbon taneleri

arasinda koprii gorevi gorerek baglanma saglamistir.
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Sekil 6.6. PVDF baglayici ile iiretilen NCA elektrotuna ait EDS noktasal haritalama analizi (a) ve EDS
paterni (b).

PVDF baglayict ile iiretilen NCA katot elektrotunun kesit goriintiisiine ait EDS
analizi Sekil 6.6.(a)’da verilmistir. Yapt igerisinde NCA partikiillerine ait
elementlerin homojen dagilimi goriilmektedir fakat C elementi kiimelenmis NCA
tozlarmin etrafinda bolgesel olarak bulunmaktadir. Bu durum Sekil 6.5.(d)’ de
bulunan kesit goriintiisii ile uyusmaktadir. Sekil 6.6.(b), SEM’de elde edilen PVDF
baglayici ile tiretilen elektrota ait EDS paternidir. Elde edilen bulgulara gére, PVDF
baglayict kullanarak tiretilen elektrotun EDS paterninde % agirlikga en fazla karbon

elementi bulunmaktadir.
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Sekil 6.7. LA133-SBR baglayici ile tiretilen NCA katot elektrotlarinin (a) ve (b) yiizey, (c) ve (d) kesit alanlarina
ait FESEM goriintiileri.

Sekil 6.7. LA133-SBR baglayici ile tiretilen NCA katot elektrotlarin ait FESEM
goriintiileridir. Sekil 6.7.(a) ve (b) sirasi ile 20000x ve 100000x biiyiitmede elde
edilen LA133-SBR baglayicist ile iiretilen NCA katot elektrotuna ait yiizey
goriintiistidiir. Sekil 6.7.(b) incelendiginde baglayici ile tiim karbon partikiillerinin
kaplandig1 goriilmektedir fakat bolgesel topaklanmalarin olmasi ve genis bosluklarin
olmasi elektrotta mukavemet agisindan problem teskil etmektedir. Bu durum yapinin
mekanik olarak stabil olmamasina neden olmaktadir. Sekil 6.7.(c) ve (d) kesit
goriintiilerine aittir. Sekil 6.7.(c)’de 5000x biiylitmede tabaka kalinliginin 5,522 um
oldugu goriilmektedir. LA133-SBR baglayici ile iiretilen elektrotun Al folyo althiga
bolgesel olarak i1yi yapisma saglamadigi ve dokiilmelerin oldugu goriilmektedir.
Sekil 6.7.(d)’de LA133-SBR baglayic1 tiim karbon partikiillerinin {izerine

kaplanmistir.
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Sekil 6.8. LA133-SBR baglayici ile iiretilen NCA elektrotuna ait EDS noktasal haritalama analizi (a) ve EDS
paterni (b).

LA133-SBR baglayici ile iiretilen NCA katot elektrotunun kesit goriintiisiine ait EDS
analizi Sekil 6.8.(a)’da verilmistir. Yap1 igerisinde NCA partikiillerine ait
elementlerin ve karbonun homojen olarak dagildig: goriilmektedir. Karbonun, NCA
tozlarina ait elementler arasinda homojen dagilimi elektrotun iletkenlik verimini
attirmaya yardimci olabilmektedir. Sekil 6.8.(b) SEM’de elde edilen LA133-SBR
baglayici ile {iretilen elektrota ait EDS paternidir. Elde edilen bulgulara gore %

agirlikca en fazla karbon elementi bulunmaktadir.
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6.3. Elektrokimyasal Analizler
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Sekil 6.9. (a) CMC-SBR, (b) PVDF, (c) LA133-SBR ile iiretilen elektrot malzemelerinin ¢evrimsel voltametri
testleri.

Elektrotlarin sarj ve desarj islemleri sirasinda faz doniisiimiinii daha fazla arastirmak
icin  elektrokimyasal  kinetik davranist  ¢evrimsel  voltametri  (CV) ile
degerlendirilmistir. NCA katot elektrotlarinin 2,8 V ile 4,3 V potansiyel araliginda
0,1 mV s tarama hizinda gergeklestirilmis olan CV egrileri Sekil 6.9°da verilmistir.
Sekil Sekil 6.9 (a)’da CMC-SBR ile iiretilen elektrota ait CV egrisi verilmistir. Ilk
cevrimde 3,87 V ile 4,26 V arasinda anodik zirveler, 4,10 V ile 3,60 V arasinda
katodik zirveler goziikmektedir. Elde edilen egride, 3 adet oksidasyon egrisi, 3 adet
indirgenme egrisi mevcuttur. Tam oksidasyon ile iligkili 3,87 V, 4,08 V ve 4,26 V
sarj islemi sirasinda voltaj platolarinin karakteristigini gostermektedir. Desarj islemi
sirasinda 3,60 V, 3,86 V ve 4,1 V’daki ana katodik pikler bu arada indirgenme
reaksiyonunu atfedilmektedir. 3,87V/3,60 V’daki ilk oksidasyon zirvesi Ni**/Ni**
oksidasyon/indirgenme reaksiyonuna atfedilmektedir. 4,26V/4,1V’daki oksidasyon
zirvesi Co™/Co*  oksidasyon/indirgenmesine atfedilmektedir. 3,87V/3,60V
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anodik/katodik piki hegzagonal fazdan(H1) monoklinik faza (M), 4,08V/3,86V
anodik/katodik piki monoklinikten hegzagonala (H2), 4,26 V/4,1V anodik/katodik
piki hegzagonaldan(H2) hegzagonala(H3) faz ge¢isine karsilik gelmektedir [137].

CMC-SBR ile iiretilen elektrotun sonraki dongiilerinde CV egrilerinde biiyiik bir
degisiklik olmamistir. Bu da lityumun interkalasyonu ve deinterkalasyonu sirasinda
Li* iyonlarmin daha iyi tersinirligini gostermektedir. Sonug¢ olarak elektrotun iyi
elektrokimyasal stabiliteye ve diisiik polarizasyon degerine sahip oldugunu

gostermektedir.

Sekil 6.9. (b)’de PVDF ile iiretilen NCA elektrotunun ¢evrimsel voltametri (CV)
egrisi verilmistir. 3 ¢ift oksidasyon/indirgenme pikleri goériilmektedir. Elde edilen
egride 3,85 V, 4,09 V ve 4,24 V’ da anodik pikler mevcuttur ve 3,59V, 3,90V ve
4,09 V fizerinde ana katodik pikler mevcuttur. 3,85V/3,59V°daki ilk oksidasyon
zirvesi Ni*¥/Ni** oksidasyon/indirgenmesine karsilik gelmektedir. 4,24V/4,09V’da
bulunan oksidasyon zirvesi Co**/Co** oksidasyon/indirgenme zirvesine karsilik
gelmektedir. Ayrica 3,85V/3,59V; 4,09V/3,90V; 4,24V/4,09V  oksidasyon
indirgenme pikleri sirasiyla hegzagonaldan (H1) monoklinige, monoklinikten
hegzagonala (H2), hegzagonaldan (H2) hegzagonal (H3) faz gegisine karsilik
gelmektedir. Elektrotun sonraki dongiilerinde bulunan egrileride biiyiik bir degisiklik

mevcut olmamasi polarizasyon derecesinin diisiik oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.9. (c)’de LA133-SBR ile iiretilen NCA elektrotunun g¢evrimsel voltametri
(CV) egrisi verilmistir. 3 ¢ift oksidasyon/indirgenme pikleri goriilmektedir.
Elektrotun sahip oldugu anodik pikler sirasiyla 3,86 V, 4,07 V ve 4,25 V’da
gozikmektedir. Katodik pikler ise 3,60 V, 3,89 V ve 4,12 V’da zirve gostermistir.
3,86V/3,60V°daki ilk oksidasyon zirvesi Ni*}/Ni** oksidasyon/indirgenmesine
karsilik gelmektedir. 4,25V/4,12V’da bulunan oksidasyon zirvesi Co**/Co™
oksidasyon/indirgenme  zirvesine Karsilik gelmektedir. Ayrica 3,86V/3,60V;
4,07VI3,89V; 4,25V/4,12V oksidasyon/indirgenme pikleri sirasiyla H1’den M’ye,
M’den H2’ye, H2 den H3’e faz gecisine karsilik gelmektedir. 5. ¢evrimde dongiiler

aras1 mesafe agilmistir ve polarizasyon derecesi artmistir. Tablo 6.2.°de NCA katot
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elektrotlarinin 5 dongii i¢in redoks potansiyelleri ve polarizasyon degerleri
verilmistir. En diisiik polarizasyon degeri CMC-SBR ile {iretilen NCA katot

elektrotunda elde edilmistir.

Tablo 6.2. CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR baglayicilari ile tiretilen NCA katot elektrotlarinin 5 dongii i¢in
redoks  potansiyelleri ve polarizasyon degerleri.

CMC-SBR baglayici ile iiretilen NCA elektrot

Dongii Sayisi 1 2 3 4 5
Oksidasyon 3,867 3,856 3,86 3,842 3,84
Indirgenme 3,613 3,606 3,606 3,6 3,598
Polarizasyon 0,254 0,25 0,254 0,242 0,242
PVDF baglayici ile iiretilen NCA elektrot
Dongii Sayist 1 2 3 4 5
Oksidasyon 3,851 3,862 3,858 3,86 3,858
Indirgenme 3,593 3,598 3,6 3,611 3,609
Polarizasyon 0,258 0,264 0,258 0,249 0,249
LA133-SBR baglayici ile iiretilen NCA elektrot
Dongii Sayisi 1 2 3 4 5
Oksidasyon 3,867 3,878 3,864 3,856 3,85
Indirgenme 3,6 3,604 3,591 3,6 3,598
Polarizasyon 0,278 0,274 0,273 0,256 0,252
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Sekil 6.10. (a) CMC-SBR, (b) PVDF, (c) LA133-SBR elektrot malzemelerinin galvanostatik sarj ve desarj
egrileri.
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CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR baglayic ile iiretilen NCA katot elektrotlarinin
galvanostatik sarj/desarj egrileri Sekil 6.10.’da verilmistir. Elektrokimyasal testler
0,5C sabit akim yogunlugunda 2,4 V ile 4,4 V ¢alisma araliginda gergeklestirilmistir.
CMC-SBR baglayici ile iiretilen NCA katot elektrotunun ilk dongii sonucu spesifik
kapasitesi 185,05 mAh g* olarak elde edilmistir. 250. ¢evrimden sonra desarj
kapasitesi 183,82 mAh gldir. 250 ¢evrim sonucu %99,33’liik miikemmel bir
kapasite tutma oranina sahiptir. Bu da CMC-SBR baglayici ile iiretilen NCA katot
elektrotunun iyi dongii stabilitesine sahip oldugunu acik¢a gostermektedir. 500.
cevrim sonucu desarj kapasitesi 171,11 mAh g™dir ve 500 ¢evrim sonucu kapasite
tutma orant %92,46’dir. Bu baglayici ile iiretilen elektrotun ¢ok diisiik kapasite kaybi
yasadig1 grafikten anlasilmaktadir. Bu durum CMC-SBR baglayicisinin partikiiller
arast gliglii baglanma saglamasi ve dongii sirasinda hacim genislemesine maruz
kalinsa bile yiiksek adhezyon ajani, iyi dongii performansi, gii¢lii dispersiyon ortami
ve mekanik stabilite saglamasi, NCA katot elektrotunun yiiksek verimli ¢alismasini
saglamaktadir. Bu baglayici kararli bir elektrot sagladigini ve 6zellikle Ni
bakimindan zengin katot elektrotunun hazirlanmasinda 6nemli bir rol oynadiginm

gostermistir.

PVDF baglayic1 kullanarak iiretilen NCA katot elektrotunun ilk dongli sonucu
spesifik kapasitesi 182, 53 mAh g™ olarak elde edilmistir (Sekil 6.10(b)). 250. cevrim
sonrast desarj kapasitesi 161,71 mAh g’l olarak elde edilmistir. 250 c¢evrim
sonucunda katot elektrotu sahip oldugu kapasitenin %88,59’unu koruyabilmistir.
500. c¢evrim sonucunda desarj kapasitesi 148,81 mAh g'l’dir ve 500 cevrim
sonucunda %18,47 kapasitesini kaybetmistir. Bu durum, karsit elektrot lityum
metaline karst belirli bir reaktivite gostermesi ve ozellikle yiiksek sicakliklarda
elektrot yiizeyinde direngli LiF, C ve CF tiirleri iiretmesinden kaynaklanabilir. Bu
nedenden dolay1 pillerin sarj-desarj dongiisii performansi sirasinda bozulmaya
ugrayabilir. PVDF elektrotunun baslangi¢ desarj kapasitesi CMC-SBR elektrotu ile
¢ok yakin olmasina ragmen 500 ¢evrim sonucunda kapasite tutma oranlar1 arasinda

fark olugsmustur. Ancak LA 133 e kiyasla yiiksek kapasite tutma oranina sahiptir.
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LA133-SBR baglayici kullanarak tiretilen NCA katot elektrotunun ilk dongii sonucu
spesifik kapasitesi 181, 92 mAh g™ olarak elde edilmistir (Sekil 6.10(c)). 250. ¢evrim
sonras1 desarj kapasitesi 146,51 mAh g'1 olarak elde edilmistir. 250 ¢evrim
sonucunda katot elektrotu sahip oldugu kapasitenin %80,53’iinii koruyabilmistir.
500. Cevrim sonucunda desarj kapasitesi 86,74 mAh g™ “dir. Bu da LA133-SBR ile
iretilen elektrotun 500 g¢evrim sonucunda %52,38 kapasitesini kaybettigini
gostermektedir. Bu durum LA133’lin aktif materyalin yiizeyleri ve iletken ajan
partikiilleri arasinda giiclii kovalent baglar olusturamadigini gostermektedir. Bunun
sonucunda artan ¢evrim sayisi ile birlikte elektrotun kararliligini koruyamadigi ve
enerji verimliliginin ciddi sekilde diistiigii gozlenmektedir. LA133-SBR ile iiretilen
elektronun baglangi¢ desarj kapasitesi diger baglayicilar ile yakin olmasina ragmen
en disiik kapasite tutma oranma sahiptir. Tablo 6.3."de NCA esash katotlarin

galvanostatik sarj/desarj test sonuglari karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 6.3 NCA esash katotlarin galvanostatik sarj/desarj test sonuglari.

Numune | NCA CMC-SBR| NcAapvDE | NCALAIL33-
1 1 SBR
, (mAh g7) (mAh g7) (mAh g)

Cevrim Sayisi g
1. Cevrim 185,05 182,53 181,92

250. Cevrim 183,82 161,71 146,52
500. Cevrim 171,11 148,81 86,74

Kapasite Kaybi %7,54 218,47 252,38
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Sekil 6.11. CMC-SBR, PVDF, LA133-SBR ile iiretilen elektrot malzemelerinin 500 dongiilik ¢evrim sayisi-

spesifik  kapasite egrileri.

CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR baglayici kullanarak {iretilen NCA Kkatot
elektrotlarmin  kargilagtirmali  ¢evrimsel sarj/desarj testleri Sekil 6.11.’de
sunulmustur. CMC-SBR ile iretilen elektrotun en yiiksek baslangic desarj
kapasitesine sahip oldugu sekilde goriilmektedir. Sirasiyla birinci desarj kapasiteleri;
185,05 mAh g, 182,53 mAh g-' ve 181,92 mAh g™ olarak elde edilmistir. ilk déngii
sonunda elde edilen degerlerin NCA’nin teorik kapasitesine olduk¢a yakindir. CMC-
SBR ile iiretilen elektrot 250. Cevrim sonucu 183,82 mAh g™ kapasite degerine sahip
olarak % 99,33 oraninda kapasitesini koruyarak, sahip oldugu performansini
siirdiirmiistir. PVDF ile iiretilen elektrot 250. cevrim sonucu 161,71 mAh g*
kapasite degerine sahiptir ve kapasitesinin %88,59’unu koruyarak CMC-SBR ile
iiretilen elektrottan daha diisiik elektrokimyasal performans sergilemistir. LA133-
SBR 250. gevrim sonucu 146,51 kapasite degerine sahiptir ve %80,53 oraninda
kapasitesini koruyabilmistir. 250 ¢evrim sonucu en yiiksek kapasite kaybina ugrayan
elektrot LA133-SBR olmustur. 500 ¢evrim sonuncunda spesifik kapasiteleri sirasiyla
171,11 mAh g%, 148,81 mAh g ve 86,74 mAh g™ olarak elde edilmistir. CMC-SBR
500 g¢evrim sonucu, kapasitesini %92,46 oraninda koruyarak en yiiksek performansi
sergileyen elektrot olmustur. PVDF %@81,53, LA133-SBR %47,62 oraninda
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koruyabilmistir. LA133-SBR baglayici ile iiretilen elektrotun ¢evrim performansi

zayiftir ve ciddi kapasite kaybina ugrayarak diisiik pil performansina neden olmustur.
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Sekil 6.12. CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR baglayicilart iiretilen NCA katot elektrot malzemelerinin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi egrileri.

Farkli baglayicilar kullanarak tiretilen NCA elektrot malzemesinin elektrokimyasal
kinetigini ve iletkenligini incelemek i¢in 0,01 Hz - 100 kHz frekans araliginda EIS
Olctimii gerceklestirilmistir. CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR baglayici ile iiretilen
NCA Katot elektrotlarin Nyquist grafikleri Sekil 6.12.°de gosterilmistir. EIS
analizinden elde edilen veriler ayn1 zamanda Sekil 6.12.’deki empedans devresine
uyarlanmigtir.  Elektrokimyasal empedans spektrometresi katot elektrotlarinin
kinetigini anlayabilmek icin etkili bir tekniktir. Empedans spektrumlar1 yiiksek
frekansh bolgede yarim daireden ve diisiik frekansli bolgede egimli dogru olmak
tizere iki kisimdan meydana gelmektedir. Yiiksek frekanshi bdlgede bulunan Rs,
hiicrenin ohmik direncidir ve Rct, elektrot ile elektrolit arasindaki sarj transfer
direncini ifade etmektedir. Diisiik frekans bolgesinde ortaya g¢ikan egimli dogru,
elektrotun kat1 fazindaki Li* iyon difiizyon islemine atfedilen Warburg empedansina

(Zw) karsilik gelmektedir [138].
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Tablo 6.4. EIS simiilasyonu ile belirlenmis NCA esash katot elektrotlarinin “Rs” ve “Rct” degerleri.

Numune Rs (Q) Ret ()
NCA CMC-SBR 0,88 47,29
NCA PVDF 518 60,53
NCA LA133-SBR 21,77 321,13

CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR baglayicilart1 kullanarak iiretilen NCA
elektrotlarina ait Rs ve Rct degerleri Tablo 6.4.’de belirtilmistir. Sarj transfer direng
(Rct) degerleri sirasiyla 47,29 Q, 60,53 Q ve 321,13 Q olarak elde edilmistir. CMC-
SBR katodunun PVDF ve LA133-SBR katoduna kiyasla daha diisiik yiik tranfer
direncine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum gelismis iyonik iletkenlige ve aktif
madde ile elektrolit arasindaki diisiik yan reaksiyonun olmasina baglanabilir. CMC-
SBR ve PVDF’in diisiik capli yarim daireye sahip olmasi, hizli bir elektrokimyasal
reaksiyona ve aktif malzemelerin tercih edilen kapasitesini korumaya yardimci
oldugunu gostermistir bu da iyi gevrilebilirlikleri ile uyumludur. Ayrica iretilen
elektrotun kararli yapisi ile de agiklanabilmektedir. LA133-SBR katodunun Rct
degerinin 321,13 Q’a sahip olmasi daha az elektrik temasinin mevcut oldugu
anlamina gelmektedir. Yiik transfer direncindeki ciddi artis LA133 baglayicisinin
yalitkan karakterinden kaynaklanmaktadir. Artan gerilim elektrot yiizeyindeki Li*
etkilesimi azaltmaktadir. Bu durum galvanostatik sarj/desar;j testi sonucu elde edilen
yapinin kararli olmamasi1 ile uyusmaktadir. Grafikten Warburg empedanslari
incelediginde NCA CMC-SBR’nin daha diisiik Li* iyon transfer direncine sahip
oldugu goriilmektedir bu da hazirlanmis olan katot elektrotunun daha yiiksek

performansa sahip oldugu agikca gostermektedir.
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Sekil 6.13. CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR baglayicilari iiretilen NCA katot elektrot malzemelerinin difiizyon
katsayis1 grafigi.

Sekil 6.13. ™% ve ~Zinag(Q) grafigini gostermektedir. Li* difiizyon katsayisi (D),
denklem  kullanilarak  empedans  spektrumlarindaki  grafikler araciligiyla

hesaplanabilmektedir [139].

R2T?2
D = AT AFiCIg? (6.1)
D = Li iyon difiizyon kaysayisi
R = Molar gaz sabiti (8.314 J mol™ K%)
T = Mutlak sicaklik
A = Elektrotun yiizey alani (m?)
n = Elektronik transfer reaksiyonuna katilan molekiil basina elektron sayis1
F = Faraday sabiti

C = Elektrottaki lityum iyonunun konsantrasyonu

o=o0"ve —Zimag(€2) grafiginin egimi
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Denklem (6.1.) kullanilarak her ii¢ elektrot icin Dy;" degerleri hesaplanmis ve Tablo
6.5’de listelenmistir. ¢ degerinin diisiik olmasi daha yiiksek diflizyon katsayisi

anlamina gelmektedir.

Tablo 6.5. NCA esasli elektrotlara ait Li* diflizyon Katsay1 sonuglari.

Numune o (Qs'?) Dy (cm?s ™)
NCA CMC-SBR 86,541 1,173 x10”
NCA PVDF 91,197 1.057 x10°°
NCA LA133-SBR 96,857 0,937 x10°°

CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR ile iiretilen NCA katot elektrotlarinin difiizyon
katsayisilari sirastyla 1,173 x10°, 1.057 x10 ve 0,937 x10” olarak hesaplanmastir.
D.i:+ degerleri incelendiginde LA133-SBR’nin daha diisiik difiizyon katsayisina sahip
oldugu goriilmektedir. Bu da Li-iyon transferinin engelledigini gostermektedir.
CMC-SBR ve PVDF ig¢in yiiksek difiizyon katsayisinin olmasi, mitkemmel Li-iyon
tasima diflizyon kabiliyetine ve stabilize katot yapisina sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Ayrica bu durum hiicre i¢i kinetik performansin gelismis oldugunu
gostermektedir. PVDF florlanmig polimer oldugu i¢in lityum metaline karsi belirli
bir reaktivite gosterebilir ve elektrot yiizeyinde direngli LiF olusturabilir. PVDF’in
difiizyon katsayisi incelediginde yan reaksiyonlar tarafindan {iretilen yiizeydeki
elektrokimyasal olarak inert LiF’in diisiik olmasin1 gdstermektedir. Bdylece Li*
tasinimint iyilestirebilir ve olaganiistii Li* difiizyon kinetigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sonuglar dogrultusunda hazirlanmigs olan CMC-SBR ve PVDF baglayicilan ile
tiretilen NCA katot elektrotlar1 yiiksek desarj kapasitesi ve iistiin ¢evrim kararlilig
acisindan  katot malzemesinin miikkemmel elektrokimyasal performansin
gostermektedir. Ayni1 zamanda yiiksek difiizyon katsayis1 yapr igerisindeki diisiik

gerilim konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Daha gevreci, ucuz ve giivenli pillerin gelistirilmesi, glinlimiizde pil teknolojisi i¢in
stratejik Oneme sahip bir hedef olarak gorilmektedir. Bu tiir pillerin
gerceklestirilmesi ve yeni nesil cihazlara uygulanmasi icin yeni olanaklar olusabilir.
Boylece pil pazart icin muazzam sonuglarla otomotiv endiistrisinde biiylik
kullanimlarint miimkiin kilabilir. Son birka¢ yilda, ¢ok sayida grup, daha ¢evreci
pillerin gergeklestirilmesi i¢cin uygun Ozelliklere sahip yeni elektrot ve elektrolit

malzemeleri lizerinde ¢aligmakta ve simdiden umut verici sonuglar elde edilmektedir.

Ancak bu tir ozelliklere sahip pilleri tiretilebilmesi i¢in sadece aktif ve elektrolit
malzemeleri degil, genel olarak tiim pil bilesenlerini ve hatta pilleri seri iiretim
stireglerini de dikkate almak ve gelistirmek gerekir. Elektrot liretiminin yani sira aktif
olmayan malzemelerin iyilestirilmesine de odaklanan gesitli ¢aligmalar
bulunmaktadir. Bu baglamda, baglayici kesinlikle kilit bir rol oynamaktadir. Nitekim
baglayic1 sadece aktif maddelerin ve iletken maddenin metal akim toplayicilara
baglanmasindan sorumlu degildir, ayn1 zamanda elektrot islemeyi de giiclii bir
sekilde etkiler. Sonug olarak, baglayicinin iyilestirilmesi, yeni daha g¢evreci pillerin

gelistirilmesi icin mutlaka bir kilit nokta olarak diisiiniilmelidir.

Baglayicinin daha ¢evreci pillerin gelisimi iizerindeki etkisinin ilging bir 6rnegi,
NCA’ya dayali elektrotlarin hazirlanmasi diislintildiiglinde gozlenir. NCA, uzun
stireli dongii sirasinda kapasitenin yiiksek stabilitesini gosterir; ¢evre dostu, ucuz ve
giivenlidir. Bu 6zelliklerinden dolay1 bugiin ¢ok ¢ekici bir katodik malzeme olarak
kabul edilmekte ve daha c¢evreci ve daha ucuz pillerin gelistirilmesi i¢in umut verici

bir aday olarak goriilmektedir. Bununla birlikte, simdiye kadar, kompozit
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katotlardaki ve ayrica NCA’ya dayali olanlar i¢in yapilan arastirma ve gelistirmelerin
cogu, florlu baglayicilarin kullanimima odaklanmistir ve pratik olarak tiim ticari
lityum iyon piller, poliviniliden floriir “PVDF” kullanilarak yapilmistir. Bununla
birlikte, bu polimer, seri liretim 6lgeginde endiistriyel maliyet ag¢isindan maliyetlidir.
Seri iiretim maliyeti yaklasik olarak 15-18 EUR/kg civarindadir ve proses siiresince
N-metil-2-pirolidon gibi toksik olan ugucu organik bilesiklerin kullanilmasini
gerektirir. Bu nedenle, genel elektrot hazirlama siireci diisiiniildiigiinde, daha ¢evreci
pillerin gelistirilmesi i¢in yalnizca NCA gibi gilivenli ve ucuz bir malzemenin
kullanilmasmin yetersiz oldugu aciktir. Ayrica, alternatif baglayicilarin yani sira

gelistirilmis bir hazirlama prosediirii de gereklidir.

Son zamanlarda, lityum iyon piller i¢in anot iiretimi i¢in alternatif baglayicilar ortaya
¢ikmaktadir. Bunlar arasinda en ilginglerinden biri kesinlikle karboksimetil seliiloz
esasli bir sodyum tuzudur. CMC, dogal seliilloza karboksimetil gruplarinin
eklenmesiyle {iiretilir. Bu gruplarin varligt CMC’yi suda ¢oziiniir hale getirir. Bunun
yani sira diger onemli bir baglayict adayi ise ticarilesmis alktik asit tabanli LA133
baglayicisidir. Suda ¢oziiniir olmalart her iki baglayicinin da en biiyiik avantajidir.
Suda ¢oziinebilmeleri hem saglik hem de cevre agisindan biiyiik avantajlara sahip
olmalarin1 saglar. Diger 6nemli bir avantajlari ise pil 6mriiniin sonunda kolayca
atilabilir olmasidir. Elektrot ¢ikarildiktan sonra aktif elektrot malzemesi, baglayicinin
pirolizi ile kolayca geri kazanilabilir. Fakat en Onemli avantajlari ise endiistriyel
fiyatlarinin yaklasik 1-2 EUR/kg olmasidir, yani PVDF’den yaklasik 15 kat kadar
daha ucuzu mal edilebilmektedirler.

Bununla birlikte, bu sonuglar kesinlikle ¢ok umut verici olsa bile, baglayict olarak
CMC ve LA133 iceren NCA elektrotlarinin uzun vadeli performans: tam olarak
arastirtlmamis ve iyi tanimlanmamistir. Bu tez ¢aligmasi ile, baglayici olarak CMC
ve LA133 kullanan NCA bazl1 elektrotlarin calismasina odaklanilmistir. iki farkls
baglayict ile hazirlanan elektrotlarin morfolojisi ve elektrokimyasal performansi
arastirilmistir. Karsilastirma i¢in, PVDF iceren NCA bazli elektrotlar da dikkate
alinmis ve elde edilen sonuglar gerek CMC gerekse LLA133 baglayicisinin ticari

pillerde basarili bir sekilde kullanilabilecegini gostermistir.
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Bu tez c¢alismasi kapsaminda NCA Sol-Jel yontemi ile iretilmistic. PVDF
baglayicisina alternatif olarak suda ¢oziinebilen CMC-SBR ve LA133-SBR
baglayicilarinin, NCA katot elektrotlarinin elektrokimyasal ve yapisal ozelliklerine
etkisi karsilastirmali bir ¢alisma olarak basariyla gerceklestirilmistir. Uretilen NCA
katot elektrotlarinin pil performans testleri tamamlanmistir ve elde edilen bilimsel

sonuclar asagida 6zetlenmistir.

Tez calismasinda elektrot tiretimi igin kullanilan NCA, sol-jel yontemi ile tiretilmistir
ve FESEM analizleri sonucunda NCA partikiillerinin mikron alti boyutta ve ¢ok

yiizlii morfolojide sentezlendigi goriilmiistiir.

- Sentezlenmis NCA tozlar1 i¢in gergeklestirilen X-1s1nlar1 analizi sonucunda;
20=38° ve 20 =65°’de sirastyla (006/012) ve (018/110) pikleri tanimlanmustir,
bu durum NCA partikiillerinin katmanli bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir.

- c/a orant 4,97 olarak elde edilmistir ve bu deger literatiirde bildirilen 4,899
sinir degerinden yiiksek olmasi, kristal kafes yapisindaki distorsiyonun
azaldiginmi gostermektedir.

- Yapulan literatiir ¢aligmalarinda, Iio3) / l(104) oran1 1,2°nin altinda oldugunda
istenmeyen bir katyon karigtmimin elde edildigi raporlanmistir [3]. Bu
calismada I(oo3)/l(104) yogunluk orani 1,7119 olarak elde edilmistir. Sol-jel
yontemi ile iretilen partikiillerinin Iio3)/l(104y oraninin smir degerinden
yiiksek olmasi, yapida katyon karisimi olmadigini agikga gostermektedir.

- PVDF, CMC-SBR ve LA133-SBR baglayicilar ile hazirlanmis olan katot
elektrotlarina yapilan CV testleri sonucunda CMC-SBR baglayici kullanilan
NCA katot elektrotu 0.25 V’luk potansiyel fark ile diger baglayicilardan daha
diisiik elektrokimyasal polarizasyon gostermistir.

- CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR baglayic1 ile fretilen NCA katot
elektrotlarinin galvanostatik sarj/desarj elektrokimyasal testleri 0,5C sabit
akim yogunlugunda 2,4 V ile 4,4 V calisma araliginda gerceklestirilmistir.
Sirasiyla birinci desarj kapasiteleri; 185,05 mAh g'l, 182,53 mAh g'1 ve
181,92 mAh g* olarak elde edilmistir. 250. ¢cevrim sonucu sirastyla 183,82
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mAh g?, 161,71 mAh g™, 146,52 mAh g spesifik desarj kapasite degerleri
elde edilmistir. Bu degerler sonucunda CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR
baglayicilari ile liretilen NCA katot elektrotlarinin tersinir kapasite degerleri
sirastyla %99,33, %88,59 ve %80,53 olarak hesaplanmistir. CMC-SBR
baglayici ile hazirlanan NCA katot elektrot 250 ¢evrim sonra yalnizca %0,67
oraninda kapasite kaybina ugramistir. CMC-SBR baglayici kullanarak
hazirlanan elektrot, diger numunelerle karsilastirildiginda daha stabil ¢evrim
performansi gostermistir.

- CMC-SBR, PVDF ve LA133-SBR baglayic1 ile iiretilen NCA Kkatot
elektrotlarina uygulanan elektrokimyasal empedans spektroskopisi testleri
sonunda incelendiginde R degerleri sirasiyla 47,29 Q, 60,53 Q, 321,13 Q
olarak hesaplanmistir. CMC-SBR ve PVDF’in diisiik sarj transfer direncine
sahip olmasi, hizli bir elektrokimyasal reaksiyona ve aktif malzemelerin
tercih edilen kapasitesini korumaya yardimei oldugunu gostermistir bu da iyi

cevrilebilirlikleri ile uyumludur.

Du ve arkadaglart NCA katot elektrotu tliretiminde PVDF baglayici kullanmiglardir
ve baslangic desarj kapasitesini 178,9 mAh g'1 olarak bildirmislerdir. Ayrica 100
dongii sonrasi toplam kapasite tutma oranm1 %86,9 olarak hesaplanmistir [135]. Bu tez
caligsmasinda PVDF baglayici ile tiretilen NCA katot elektrotunun baslangi¢ desar;j
kapasitesi 182,53 mAh g™ elde edilmistir ve 250 dongii sonra bile toplam kapasite
tutma oran1 %88,59’dur. Bu tez c¢aligmas1 sonucunda Du ve arkadaslarinin yapmis

oldugu ¢alismadan daha iistiin NCA bataryalari iiretilmistir.

Shu ve arkadaslari, LiTisO12 anot elektrot tiretiminde PVDF ve CMC baglayicisini
karsilastirmal1 olarak arastirmislardir. Elde edilen sonuglarda CMC ve PVDF
baglayici ile iiretilen elektrotun 130 mAh g'1 kapasite degeri ile birlikte 200 dongiiye
kadar kararlilik gostermistir [98]. Bu tez calismasi ile 250. dongii sonucunda CMC-
SBR i¢in 183,82 mAh g'1 ve PVDF i¢in 161,71 mAh g'1 kapasite degerleri elde
edilmistir. Uretilmis olan CMC-SBR ve PVDF elektrotlarinin déngii kararlilig
literatiir ile karsilastirildiginda ytiksek oldugu goriilmektedir.
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7.2. Oneriler

Alternatif elektrot malzemelerinin elektrot yapisina daha yakindan bakildiginda,
performans sorunlarinin ¢ogunun, pil baglayicilarinin merkezi bir rol oynadig1 zayif
elektrot baglantilarindan kaynaklandig1 goriilmektedir. Iyi baglayicilar, biiyiik hacim
degisiklikleri durumunda bile elektrot biitiinliglinii korumali ve aktif malzemelere
kars1 giliclii bir baglanma afinitesi yoluyla iyon ¢6ziinmesini ve yan reaksiyonlari
bastirmalidir. Poliviniliden floriir (PVDF), geleneksel lityum piller i¢in en basarili ve
yaygin olarak kullanilan baglayici olmasina ragmen, ¢esitli sinirlamalar sergiler. Her
seyden once, PVDF’nin polar olmayan yapist sadece aktif maddeler ve akim
toplayicilar ile zayif molekiiller arasi etkilesimler olusturabilir. Bu nedenle,
tekrarlanan sarj/desarj dongiileri boyunca, bozulmamis elektrotun homojen kompozit
yapist, onemli hacim degisiklikleri nedeniyle bozulur, bu da mekanik arizaya ve
kapasite azalmasina yol acar. Ikincisi, PVDF’nin elektriksel olarak yalitkan dogas,
elektrotlarin elektrik iletkenligini artirmak i¢in karbon katki maddelerinin
eklenmesini gerektirir. Geleneksel Li-iyon pillerde, pil elektrotlar1 iginde elektron
ileten aglar saglamak i¢in karbon katki maddeleri gereklidir. Bununla birlikte, karbon
katki1 maddeleri, i¢ direnci artiran topaklanma egilimindedir. Ayrica, PVDF/C
karisimi kendi basina ¢ok az kapasite gosterdiginden, karbon katki maddelerinin
eklenmesi toplam pil enerji yogunlugunu azaltir. Son olarak, PVDF/C/aktif malzeme
elektrotlarin dokiim islemi sirasinda ugucu ve toksik N-Metil-2-pirolidon (NMP)

¢oziiclinlin kullanilmasiyla ilgili cevresel kayginin da dikkate alinmasi gerekir.

Birka¢ calisma, en umut verici gelismis anot ve katot malzemelerinden bazilarinin
¢evrim sorunlarinin, daha verimli pil baglayicilar1 kullanilarak hafifletilebilecegini

gostermistir. Ideal elektrot matrisi;

- Dongii boyunca yapismayi silirdiirmek igin aktif malzemelerle giiclii
etkilesimler olusturabilmelidir

- Elektrot delaminasyonunu onlemek i¢in akim toplayicilara gii¢lii bir yapigsma
saglamalidir

- Elektrot i¢inde siirekli bir iletken ag saglamalidir
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- Sarj/desarj donglisii sirasinda hacim degisikliklerine kirilmadan uyum
saglamak i¢in yeterince yliksek kirilma gerilimi sergilemelidir

- Zorlu pil ortaminda elektrokimyasal ve kimyasal olarak kararli olmalidir

- Mevcut elektrot iiretim tesisleriyle uyumlu olmasi i¢in bulamag¢ dokiim
yontemiyle uygulanabilir olmalidir

- Genis Olcekte ticarilestirmek icin diisiik maliyetle erigilebilir olmalidir

Cesitli aragtirma gruplar;, sodyum karboksimetil selilloz (CMC), sodyum
karboksimetil kitosan (CCTS), sodyum aljinat (SA), stiren-biitadien kauguk (SBR)
veya politetrafloroetilen  (PTFE) gibi yiiksek enerji yogunluklu piller igin
uygulanabilecek alternatif baglayicilar arastirmaktadir. Bu baglayicilarin  ¢ogu,
hidroksil ve karbonil gruplarinin varligindan dolayi, katot interkalasyon ve anot
doniisiim malzemelerinin ylizeyleri ile giiglii polar etkilesimler, hatta hidrojen baglar
sergiler. Aynm1 kimya, onlar1 polar ¢oziiciiler i¢inde daha kolay dagitarak sulu
islemeye izin verir. Diger standart baglayicilar gibi, bu polimerler de yalitkandir ve
karbon tozlarinin eklenmesini gerektirir. Bu ise iletken polimerlerin baglayici olarak
kullanilmastyla asilabilir. Tletken polimerler genisletilmis bir pi-elektron agma sahip
bir omurga sergiler. Katkisiz iletken polimerler yar iletkenlerdir. Bununla birlikte,
katkilama yoluyla elektriksel iletkenligi, metalik benzeri elektron iletimine 6nemli
olgiide degistirilebilir. iletken polimerler birgok endiistriyel uygulamada yaygin
olarak kullanilmasina ragmen, iletken polimerlerin lityum iyon piller i¢in baglayici
olarak kullanimi, islenmesindeki zorluklar nedeniyle kisitlanmistir. Ancak,
PEDOT:PSS esaslh iletken polimerlerin batarya calismalari hususunda umut verici
sonuclar ortaya koydugu da bilinmektedir. NCA tabanli katot elektrotlarin yani sira
karbon esasli anot elektrotlara da gelecekte PEDOT:PSS gibi iletken polimerlerin
uygulanmasi daha yiiksek kapasiteli, cevreci ve diisiik maliyetli Li-Kiikiirt, Li-Iyon,

Na-iyon bataryalarin elde edilmesi saglanabilecektir.
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