ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * ENERJI ENSTITUSU

MODIFIYE EDILMIS GRAFITIN LITYUM iYON PILLERDE ANOT
MALZEMESiI OLARAK KULLANIMININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Nergis AKIN

Enerji Bilim ve Teknoloji Anabilim Dal

Enerji Bilim ve Teknoloji Programi

OCAK 2015






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESiI * ENERJi ENSTITUSU

MODIFIYE EDILMIS GRAFITIN LITYUM iYON PILLERDE ANOT
MALZEMESiI OLARAK KULLANIMININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Nergis AKIN
(301111046)

Enerji Bilim ve Teknoloji Anabilim Dal

Enerji Bilim ve Teknoloji Program

Tez Damismani: Prof. Dr. Nilgiin KARATEPE YAVUZ

OCAK 2015






ITU, Enerji Enstitiisii’niin 301111046 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi Nergis
AKIN, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten sonra
hazirladigt “MODIFIYE EDILMIS GRAFITIN LITYUM IYON PILLERDE
ANOT MALZEMESI OLARAK KULLANIMININ INCELENMESI” baslikh

tezini agagida imzalar1 olan jiiri 6nilinde basari ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Nilgiin KARATEPE YAVUZ
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Servet TIMUR
Istanbul Teknik Universitesi

Doc. Dr. Elif Ulkii ARICI
Istanbul Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 15 Aralik 2014
Savunma Tarihi: 23 Ocak 2015






Aileme,



Vi



ONSOZ

Yiiksek Lisans 0grenimim boyunca, gerek aldigim derslerde, gerekse tez siirecinde,
her tiirlii bilgi, deneyim ve destegini esirgemeden, deney calismalarim boyunca tatil
giinlerinde dahi benimle birlikte laboratuvarda calisma yapan ve her tiirli
sorunumuzla bir anne sicakligi ile yakindan ilgilenen degerli tez danismanim Prof.
Dr. Nilgiin KARATEPE YAVUZ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Lityum iyon piller alamindaki genis bilgisi ve tecriibesiyle TUBITAK
Laboratuvarlari’nin kapilarini bizlere acan Dr. Davut UZUN’a ve degerli ekibine
tesekkiiri bir borg bilirim. Bu siirecte ilgili kurumlarla koordinasyonu saglamamizda
ve malzemeler konusunda destek olan basta Can AKSAKAL olmak iizere tiim INCI
AKU calisanlarina, lityum iyon pillerle ilgili bilgilerini ve tecriibelerini paylasan, yol
gosteren ITU — Tekstil Miihendisligi Boliimii Arastirma Gorevlisi Esra PAMPAL’a,
ITU - Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma Gorevlisi Osman EKSIK’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Tiim 6grenim hayatim siiresince, bana her daim inanan, yanimda olan ve her tiirli
destegini esirgemeyen anneme, babama ve kardesime sonsuz tesekkiir ederim.
Ayrica, tez calismam siiresince beni hep destekleyen ve yanimda olan degerli
arkadaslarima, okul arkadaslarirm Osman URPER ve Fatma COLAK’a ve tez
caligmalarimiz1 birlikte ylrittiiglimiiz, titiz caligmasiyla Ornek aldigim sevgili
arkadasim, meslektasim Handan BAKALCT ya tesekkiirii bir borg bilirim.

Ocak 2015 Nergis Akin
(Kimya Miihendisi)

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ......oioiete e vii
ICINDEKILER .........oooviiiiieceeeeeeeeeseee ettt iX
KISALTMALAR .ot Xi
CIZELGE LISTESI ..ottt Xiii
SEKIL LISTEST ...ttt XV
OZET ..ot Xix
SUMMARY ettt e e ne e XXI
Lo GIRIS .ottt 1
1.1 T@ZIN AIMACT .eeniiiiiiieiiee ettt ettt ettt e e nae e e e neeannee e 2
1.2 LAteratlit ATASHITTNAST «.uveeiuviieieiireeteesieeeteesieeeieesieeebeesieeebeesbeeebeesaneenbeesseeeneee e 2

2. LITYUM IYON PILLER .......cooiiitiiiiiineiesessss s 5
2.1 Pillerin Tarihsel GEIISIMI .....cueeiviiiiieiiiiiie et 5
2.2 Pillerin Siniflandirilmasit ve Karsilagtirtlmasi ........ccevvvveiiviiiiiiniiiee e, 7
2.3 Lityum Ty0n Piller .......c.cvuvieeuiiiieisiceeiceie et 10
2.3.1 Lityum elementi ve OzelliKIeri........coeiiiriiiiiiiieee e 10
2.3.2 Lityum iyon pil avantaj ve dezavantajlart...........ccccocevvvviiniiiiicnicninenn 12
2.3.3 Batarya parametreleri ve performans Kriterleri...........cccooevvevcieeiieiiiennnn, 13
2.3.3. L VOMAJ e 13

2.3.3.2 KAPASITE ....c.ve ettt 14

2.3. 3.3 ENEIJI ettt 14
2.3.3.4 Spesifik enerji ve enerji yoZunlugu........ccoeevviiiineiiniieeineeeen, 15
2.3.3.5 Kendiliginden desarj olma .........ccccooooiiniiiieninc e 15
2.3.3.6 COVITIM SAYIST..uviviiiiiiiiiiiesiisie sttt 16
2.3.3.7 S1CAKIIK ... 17

2.3.4 Lityum 1yOn pil taSarimi.......c..cueeeruerenieriesesieesieneese e e sie e sresreseeeeens 18
2.3.5 Lityum iyon pil bilesenleri........ccocooiiiiiiiiiiiiiee e 20
2.3.5.1 Katot aktif maddeler..............cooeiiiiiiiii e, 21
2.3.5.2 Anot aktif maddeler...........ccoiiiiiiie 23

2.3.5.3 EIEKLIONIt.....coeeeiiiiie e 28

2.3.6 Lityum iyon pil ¢alisma meKanizmast .........c.ccerverreenieininene e 35
2.3.6.1 Pil eleKtroKimyast .........ccccvviriiiiiiiiiiicscc s 35
2.3.6.2 Pil termodinamiGi........cccccverviiiiieinieie e s 38
2.3.6.3 Sar] — deSar] PrOSEST «.vervveviiiiiiiesiieie ettt 39
2.3.6.4 KEY tabakas! ......ceiiiiiiiiiiiiieiie st 42

3. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI. ......ccooviiininiiinensieeen, 47
3.1 Elektrot KarakterizaSyOnU..........cccuveiiieiiiiiiie i eiiee e se ettt srre e 47
3.1.1 Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ......cccccovcveiieiiiiennn, 47
3.1.2 Raman SPEKIrOSKOPISE ....vvciveiiiieiiii sttt 48
3.1.3 X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS).....ccccvviviiiiiiiiiiiiiiciic i 49
3.1.4 X-151m1 difraksiyonu (XRD) .....ccooeiiiiiiiiiiiiiieceee e 50
3.1.5 Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ........ccccvviiiiiiiiiiiiiici i 51

iX



3.1.6 Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM) ........cccccviviiiiiiin i, 52

3.1.7 Termogravimetrik analiz (TGA) ...ccovvveieeieniee e s 53
3.1.8 Florasan X-1s1n1 yontemi (XRF) ....cccocvveviiiiiiieiciie e 54
3.1.9 Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDS) .....ccovviiiiiiiiiiiiciicee 95

3.2 Batarya KaraKterizaSyOnU ..........cccccveiueieeieiiieseesiesiesee e see e sie e e esse e e 55
3.2.1 Dontlistimlii voltametri (CV) ..ooeiivieiiiiiieiie e 55
3.2.2 Galvanostatik sarj ve desarj testi (GCDT) ..cccoovcvvviviiiiiieeiiie e 56
3.2.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)........ccccoocvvveniiiiniiniinne. 57

4. DENEYSEL CALISMALAR .........cccoiiiiiiiiii 59
4.1 Anot Elektrot Malzemelerin Hazirlanmast............ccocovveiiiiniciccicic 59
4.1.1 Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin olugturulmasi ..........c.cccevvivvverinenne. 59
4.1.2 Azot igeren fonksiyonel gruplarin olusturulmast..........cccccovveniiiiinennnn, 60
4.1.3 Fosfor iceren fonksiyonel gruplarin olusturulmast ..........ccccoecveriiiiiecnnnnns 60

4.2 Diigme Pil HazirlanmasI..........ccoooveiiiiiiiiiicicec s 61
5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME ............ccccccooooininiiinisrereeeeees e, 65
5.1 Anot Elektrot Malzeme Hazirlama Sonuglarinin Degerlendirilmesi ............... 65
5.1.1 Oksijen gruplari igeren grafit anot sonuclarin degerlendirilmesi........... 66
5.1.1.1 TGA sonuglarinin degerlendirilmesi..........cccvvverieiiiicniieniieneen 67
5.1.1.2 SEM sonuglarinin degerlendirilmesi........ccccovveviiniiiiiiiiiiiiicne, 68

5.1.1.3 XPS sonuclarmin degerlendirilmesi...........cccoovverveiiicniieniniiieen 71
5.1.1.4 FTIR sonuclarinin degerlendirilmesi ...........cccocveiiiiiiiiic e 74

5.1.2 Azot fonksiyonel gruplari igeren grafit anot sonuglarinin degerlendirilmesi
............................................................................................................................ 74
5.1.2.1 SEM sonuglarinin degerlendirilmesi.........ccovvverieiiiicnieninieseenn, 75
5.1.2.2 XPS sonuclarmin degerlendirilmesi............ccocveviiiiiciiiniiininene, 76

5.1.3 Fosfor gruplar1 igeren grafit anot sonuc¢larinin degerlendirilmesi............. 79
5.1.3.1 NH4PFg ile modifiye edilmis grafit numuneleri .............cccocvvcviinennnne 80

SEM sonuglarinin degerlendirilmesi.........ccoooveviiiieiiiiic i 80

XPS sonuglariin degerlendirilmesi.........cocevviviiiiiiiiiiicii s 81
5.1.3.2 H3PO, ile modifiye edilmis grafit numuneleri ..........cccocevvriviinennnn, 83

SEM sonuglarinin degerlendirilmesi........cccccovvveiiiiiiiiiiiiiiiicce 83

XPS sonuglarmin degerlendirilmesi.........cccoovveiieiiiiiiciiieeec e 84

5.2 Diigme Pil Olgiim Sonuglarmin Degerlendirilmesi...........cccoccvevvierercrsriennnn. 87
5.2.1 Oksijen gruplari ile modifiye edilmis pil sonuglarinin degerlendirilmesi 88
5.2.2 Azot gruplari ile modifiye edilmis pil sonuglarinin degerlendirilmesi ..... 90
5.2.3 Fosfor gruplar ile modifiye edilmis pil sonuglarinin degerlendirilmesi .. 92
5.2.3.1 NH4PFgile modifiye edilmis pil sonuglarinin degerlendirilmesi ....... 92
5.2.3.2 H3PO, ile modifiye edilmis pil sonuglarinin degerlendirilmesi ........ 93

5.3 GENEl SONUGIAT ....eiiiiiiiiiie e 95
KAYNAKLAR ... 99
OZGECMIS ..ottt sttt en s 105



KISALTMALAR

AN
BET
BL
CVv
DEC
DMC
DME
EC
EDS
EMC
EIS
FTIR
GCDT
KEY
MA
MF
PC
SEM
TEM
TGA
THF
XPS
XRD
XRF

. Asetonitril

: Brunauer, Emmett ve Teller Analizi

. Biitirolakton

: Doniigiimlii voltametri

: Dietil karbonat

: Dimetil karbonat

: Dimetileter

: Etilen karbonat

. Enerji dagilimhi X-151n1 spektroskopisi
- Etil metil karbonat

: Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
: Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
: Galvanostatik sarj ve desarj testi

: Kat1 Elektrolit Yiizey

. Metil asetat

. Metil format

: Polietilen karbonat

: Taramali elektron mikroskobu

. Gegirimli elektron mikroskopisi

: Termogravimetrik analiz

: Tetrahidrofuran

: X-1511 fotoelektron spektroskopisi

: X-1511 difraksiyonu

: Florasan X-1s1n1 yontemi

Xi



Xii



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 :
Cizelge 2.2 :
Cizelge 2.3 :
Cizelge 2.4 :
Cizelge 2.5 :
Cizelge 2.6 :
Cizelge 5.1 :
Cizelge 5.2 :
Cizelge 5.3 :
Cizelge 5.4 :
Cizelge 5.5 :
Cizelge 5.6 :
Cizelge 5.7 :
Cizelge 5.8 :

Cizelge 5.9 :

Sayfa
Birincil ve ikincil batarya sistemlerinin karsilagtirilmast ...................... 9
Lityum iyon pillerin avantaj ve dezavantajlari...........c.cccocervrirnnennnn 12
Lityum iyon pillerde kullanilan bilesenlerin 6zellikleri....................... 19
Lityum metal alagimlarinin gravimetrik ve hacimsel kapasiteleri ....... 25
Elektrolitlerde kullanilan tuzlar...........cccoooveiiiieiini e 31
Etilen karbonat ile farkli ¢oziiciilerin 1:1 oraninda karistirilmasi ile elde
edilen elektrolit ¢cozeltilerinin spesifik iletkenlik degerleri .................. 33
Oksijenle modifiye edilmis grafit numunelerine ait agirlik kayiplart (%)
.............................................................................................................. 68
Numunelerin XPS 6l¢limleri sonucu elde edilen bilesimleri (% ag.)... 71
Melamin igeren numunelerin XPS 6l¢lim sonuclar1 (% ag.) ............... 77
NH4PFs ile modifiye edilmis grafit numunelerinin XPS sonuglari (%ag)
.............................................................................................................. 82
H3PO, ile modifiye edilmis grafit numunelerinin XPS 6l¢tim sonuglari
(V0 8. ) eeeeee et 85
Oksijen ile modifiye edilmis grafit anotlardan tiretilen pillerin ilk desar;j
kapasiteleri (MARN/Q) ...c.ooieieeececeee e, 88
Azot ile modifiye edilmis grafit anotlardan tiretilen pillerin ilk desarj
kapasiteleri (MAN/Q) ....cc.ooviiiee e, 90
NH4PFs ile modifiye edilmis grafit anotlardan iiretilen pillerin ilk desarj
kapasiteleri (MAN/Q) ....c.ooviiiee e, 92
H3PQO, ile modifiye edilmis grafit anotlardan iiretilen pillerin ilk desarj
kapasiteleri (MAN/Q) ....c.ooviiiee e, 93

Xiii



Xiv



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1 : Tarihte kullanilan ilk Volta pili...........ccccooiieiiiii 5
Sekil 2.2 : Cinko ve bakir elektrotlardan olusan Daniell pili ..........cccoooeiiiiiiiiiennnens 6
Sekil 2.3 : Farkli batarya teknolojilerinin hacimsel ve agirliksal enerji
yogunluklarinin karsilastirtlmast .........ccoccveeiiiiiiiincee 10
SekKil 2.4 : Lityum Metali ......ccooveiiiiicecic e 10
Sekil 2.5 : Kolay oksitlenen lityum metalinin mineral yag i¢cinde depolanmasi ....... 11
Sekil 2.6 : Lityum iyon pil akim-voltaj karakteristiKIeri.............cccoccoovvviieiieiiiiinnnn, 13
Sekil 2.7 : Cesitli bataryalarin spesifik enerjileri (Wh/Kg) ......coooovvviiiiiiiiiiiicn, 15
Sekil 2.8 : Cesitli bataryalarin raf 6miirleri (20 °C’de, ay olarak) ............cccevrrnneee. 16
Sekil 2.9 : Cesitli bataryalarin ¢evrim say1lart ........ccccoovveiiiiiieiiiniiee e 17
Sekil 2.10 : Sicakligin, gesitli bataryalarin enerji yogunluklari tizerine etkisi .......... 17
Sekil 2.11 : Lityum iyon pil bileSenleri ..........cccoeiiiiiiiiiiiiiiieee e 18
Sekil 2.12 : Piyasada bulunan ¢esitli sekillerdeki lityum iyon piller, (a) silindirik, (b)
diigme, (c) prizmatik, (d) kaplamali..........c.cccooiiiiiiiinii 20
Sekil 2.13 : Lityum iyon batarya bilesenlerinin sematik gosterimi (desarj).............. 20
Sekil 2.14 : LICOO2 IN YAPIST ...veuveuiiiiiiieiisiesieesie sttt sn e 21
SekKil 2.15 : LIMN2O4 I YAPIST .ttt 21
Sekil 2.16 : LIFEPO A IN YAPIST...c.viuiiiiiiieiiiieiieisie e 22
Sekil 2.17 : Karbon tabakasinin hekzagonal yapist.........cccoccovoieiiiiiiiiiicnce 26
Sekil 2.18 : Karbon yapilar1. a)yumusak karbon, b)sert karbon, c)grafit................. 26
Sekil 2.19 : Hekzagonal (2H) ve bohedral (3R) grafit yapilart ..........cccccevevennnnen 27
Sekil 2.20 : Grafit — lityum olusum kademelerinin sematik gosterimi...................... 28
SeKil 2.21 : Organik GOZUCTIET ......ccverereiesiieeeiesee e eee s nee e nnees 31

Sekil 2.22

Sekil 2.23
Sekil 2.24

Sekil 2.25 :
Sekil 2.26 :
Sekil 2.27 :
Sekil 2.28 :

Sekil 2.29 :
Sekil 2.30 :

Sekil 2.31

Sekil 2.32 :

Sekil 2.33 :

Li* (yesil) iyonunun, EC ve DMC’den olusan bir elektrolitte dort adet

EC molekiilii ile birleSmesi ........ccovveiiiiiiiiiiiiiieeeiee e 32
1M LiPFg ¢ozeltilerinin gesitli ¢oziiciilerde iletkenlik degerleri............ 33
1M LiPFg ¢ozeltilerinin gesitli ikili ¢oziiciilerde, agirlik¢a 1:1 oraninda
iletkenlik degerleri (MS/Cm).........cocviiiiiiiiiiii e 34
1M LiPFg ¢ozeltilerinin gesitli tiglii ¢oziiciilerde iletkenlik degerleri
[(LLST Lol 1) SRR 34
Bes faz ve dort arayiizden olusan ¢ok tabakali sistem .............cccevveeeee. 35
Lityum iyon pil sarj-desarj prosesi basit goSterimi ...........c.coovrviveeenne, 36
Elektrotta meydana gelen rediiksiyon-oksidasyon prosesi i¢in potansiyel
ENEIJT AIYAZIAML. vttt 36
Lityum iyon pil sarj-desarj prosesi sematik gosterimi ...........coeevvvrunee. 40
Li* iyonlarmin grafite enterkalasyonuU............cccovevevrireverierersncreinennn, 41
. Li/grafit yar1 hiicre desarj — sarj ¢evrimi, voltaj — sarj egrisi. ................ 42
1M LiPFs EC/DEC (2:1) elektrolit kullanilan grafit/lityum pil ilk ¢evrimi
................................................................................................................. 43
Mikrofazlardan olusan bir KEY tabakasi 0rnegi...........cccoovvvvvivernnnnnnn. 44

XV



Sekil 2.34 : SEM goriintiileri; (a) dogal grafit, (b) katki igermeyen grafit, sarj sonrasi,

(c) katk1 iceren grafit, SArj SONTAST .......c.eevueriiieiieiiieiee e 45
Sekil 3.1 : ATR-FTIR kizil6tesi spektrum 0lglim cihazi.......cccoovvveiiieiiiiieiiiiiciien, 48
Sekil 3.2 1 XPS sematik GOStEITMI .....veeiueiiiieiiiiiiie et 49
Sekil 3.3 : KUYTAM Yiizey Analiz Laboratuvarlari - XPS cihazi ........c.ccccoveevnnenn 50
Sekil 3.4 : Kristal tabakalar arasinda Bragg kirilmasinin sematik gosterimi............. ol
Sekil 3.5 : SEM sematik OStEITMI ..ocuvvveiiiiiiiiiiiiieiiiie st 52
Sekil 3.6 : Inci Akii Laboratuvarlart - SEM Cihazi.........ccoevvevevevceeeereeecceseeneeee, 52
Sekil 3.7 : Kristal bir molekiile ait TEM gOrUntlisti .....ccocvvvevveeiiieeiiieeiiieesiieeesieeens 53
Sekil 3.8 : T; sicakliginda baslayip Ts sicakliginda sona eren bozunma reaksiyonunun
TGA ile analizi, grafiksel gOStErimi ........ccvevvevieeieerieiiieii e e se e 53
Sekil 3.9 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvar: — TGA cihazi.................... 54
Sekil 3.10 : XRF 1s1n dagilimi sematik gOSterimi.......cocvrvrieiniienienene e 54
Sekil 3.11 : Coziinmez bir film ¢okeltisinin elektro-rediiksiyon ve re-oksidasyon
islemleri sirasinda doniisiimlii voltammogrami...........ccccceevvericiieennnenn 56
Sekil 3.12 : 8 kanallt analiZOr ........coovuiiiiiiiieiii e 56
Sekil 3.13 : Lineer olmayan voltaj — akim 6zelliklerinin pseudo-lineer kismi.......... 58
Sekil 4.1 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — boru firin sistemi ........... 59
Sekil 4.2 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — vakumlu firm sistemi..... 60
Sekil 4.3 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — kaplama cihazi............... 61
Sekil 4.4 : Anot malzemesi ile kaplanmis baKir folyo.........ccovvrereniiiiiiieniesiisieienn 61
Sekil 4.5 : Diigme pil boyutunda kesilen numuneler..............ccoooeviriininiinicinnenn 62
Sekil 4.6 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — kesme cihazi.................. 62
Sekil 4.7 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari - gloveboX......................... 63
Sekil 4.8 : Diigme pil bilegenleri .........cceciiiiiiiiiiiiiici 63
Sekil 4.9 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari - Hidrolik pres .................. 64
Sekil 5.1 : Farkli sicakliklardaki numunelerin agirliklarinin zamanla degisimleri
(a.480 °C, b. 520 °C, €. 540 °C, d. 580 °C) ..ccvvvvrrrrieiieiienienienieeieseeeenes 67
Sekil 5.2 : Islem gdérmemis grafite ait SEM goriintiileri (biiyiitme oranlari; a. 2500x,
0T 000 SR 68
Sekil 5.3 : 480°C’de modifiye edilmis grafite ait SEM goriintiileri (biiyiitme oranlari,
. 2500X, 0. 9800X) ...cvveueeierieiiieieeieeieie et 69
Sekil 5.4 : 520°C’de modifiye edilmis grafite ait SEM goriintiileri (bliyiitme oranlart;
. 2500X, D, LOL00X) ....euveveireiriereeiieieiesie et sreeee e sre e eneeneas 69
Sekil 5.5 : 540°C’de modifiye edilmis grafite ait SEM goriintiileri (bliylitme oranlari:
. 2500X, D. 9980X) ....eeiveeieeiiesieeie e s 70
Sekil 5.6 : 580°C’de modifiye edilmis grafite ait SEM goriintiileri (biliylitme oranlari;
a. 2500X, B. L0200X) ...cvveererierieeieeeesieesieeeesee e see e see e e sre e enes 70
Sekil 5.7 : XPS ile elde edilen islem gérmemis grafit karbon spektrumlari.............. 72
Sekil 5.8 : XPS ile elde edilen islem gormemis grafit oksijen spektrumlari............. 72
Sekil 5.9 : XPS ile elde edilen 580 °C’de 1s1l islem gormiis grafit karbon
SPEKIIUMIATT ... 73
Sekil 5.10 : XPS ile elde edilen 580 °C’de 1s1l islem gormiis grafit oksijen
SPEKLIUMIATT ..o 73
Sekil 5.11 : Oksijen ile modifiye edilmis grafite ait FTIR analizleri (a. 480 °C,
b. 520 °C, €. 540 °C, d. 580 °C) ..cverviriiiiiiiiiniieieie e 74
Sekil 5.12 : Melamin ile modifiye edilmis grafit numuneleri (a. % 75 melamin,
b. % 85 melamin, c. % 90 melamin) (biiylitme oranlart; x5000)........... 76

Sekil 5.13 : Islem gérmemis grafitin XPS analizi ile elde edilen azot spektrumlari .77

XVi



Sekil 5.14 :
Sekil 5.15 :
Sekil 5.16 :
Sekil 5.17 :
Sekil 5.18 :
Sekil 5.19 :

Sekil 5.20

Sekil 5.21

Sekil 5.22 :
Sekil 5.23 :
Sekil 5.24 :
Sekil 5.25 :
Sekil 5.26 :

Sekil 5.27 :

Sekil 5.28

Sekil 5.29

Sekil 5.30 :

Sekil 5.31

Sekil 5.32 :
Sekil 5.33 :

Sekil 5.34

% 75 melamin ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile elde edilen

AZOt SPEKLIUMIATT ... 78
% 85 melamin ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile elde edilen
AZOt SPEKLIUMIATT ... 78
% 90 melamin ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile elde edilen
AZOt SPEKLIUMIATT ... 79
NH,4PF¢ ile modifiye edilmis grafit numuneleri (a. % 1 NH4PFg, b. % 3
NH4PFg, €. % 5 NH4PFg) (bliylitme oranlart; X5000) .......ccovvverirennenne. 81
% 1 (ag.) NH4PFg ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile elde
edilen fosfor Spektrumlart ............ccoeieieiiiiiiceee e, 82
% 3 (ag.) NH4PFg ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile elde
edilen fosfor Spektrumlart ............ccoeieieiiiiiiieee e, 83
% 5 (ag.) NH4PFs ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile elde
edilen fOSfor Spektrumlart ..........ccccoveieieiiiiiceee e, 83
: H3PO4 ile modifiye edilmis grafit numuneleri (a. % 0,5 H3POy4, b. % 1
H3POy, €. %3 H3PO,) (biiylitme oranlart; X3000).........ccovvvevieiverirenenne 84
% 0,5 H3POy ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile elde edilen
TOSTOr SPEKLIUMIATT ...c.veviiiciiiicec e 85
% 1 H3PO4ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile elde edilen
TOSTOr SPEKLIUMIATT ...c.vvviiiiicicc e 86
% 3 H3PO4ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile elde edilen
TOSTOr SPEKLIUMIATT ...c.vvviiiiicec e 86
Islem gérmemis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile ait voltaj —
spesifik kapasite SrafiZi........cccvvveriiieiiiiiiiie e 87
Islem gdrmemis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile ait spesifik
kapasite — ¢evrim Say1St Grafifi......ccocoovereririeiiieieienese s 88
540 °C’de oksijen ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak {iretilmis
pile ait voltaj — spesifik kapasite grafigi.........cccccevereririenieniinienieieens 89
: 540 °C’de oksijen ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak tiretilmis
pile ait spesifik kapasite — cevrim sayist grafigi .........ccooevvvrvriervninnnenn 90
% 75 melamin ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile
ait voltaj — spesifik kapasite grafigi.........c.ccooervvriiiiiiinencineeee, 91
% 75 melamin ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile
ait spesifik kapasite — cevrim sayist grafigi .......cccccevvvererenencninninennnn, 91
: % 1 NH4PFg ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile
ait voltaj — spesifik kapasite grafigi..........ccocorerriiriniininiicsc e 92
% 1 NH4PFs ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile
ait spesifik kapasite — cevrim sayist grafigi ........coccevereiireniniinineinennn, 93
% 3 H3PO,ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile ait
voltaj — spesifik kapasite grafigi........c.ccoovrvviiiririieieniniiesse e, 94
% 3 H3PO,ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile ait
spesifik kapasite — cevrim sayist grafigi .........ccccevveiereiiiininiicee, 94

XVii



xviii



MODIFiYE EDILMIS GRAFITIN LITYUM iYON PILLERDE ANOT
MALZEMESI OLARAK KULLANIMININ INCELENMESI

OZET

Gelismekte olan teknoloji ile enerjiye olan ihtiya¢ her gecen giin artmakta ve
tagmabilir elektrikli cihazlarla birlikte enerjinin diisiik hacimde ve agirlikta
depolanmasi i¢in yeni sistemler tasarlanmaktadir. Giinliik yasamimizda diziistii
bilgisayarlar, tabletler, cep telefonlar1 giderek vazgecilmez birer parca haline
gelmekte ve uzun siiren sarj/desarj ¢evrimleri bu cihazlar i¢in en 6nemli parametre
olarak goriilmektedir. Bunun yanisira ¢evreye verilen zarart minimum hale getirmek
icin dretilen hibrit/elektrikli araclar icin de, benzer sebeplerden dolayr enerjiyi
depolayabilen ve uzun siire kullanimina imkan veren sistemlerin gelistirilmesi
oldukga 6nemli bir teknolojik reform olarak goriilmektedir.

Elektrikli cihazlarin enerji ihtiyacinin uzun siireli ve verimli bir sekilde
saglanabilmesi konusunda 6n plana ¢ikan lityum iyon pil teknolojisi, yliksek enerji
depolama kapasitesi, yiiksek enerji yogunlugu (kWh/kg), uzun Omiir, yiiksek
sarj/desarj verimi, diigiik maliyet, enerjiyi diisitk hacim ve agirlikta depolayabilme
gibi ozellikleri ile dikkat ¢ekmekte ve bu alanda yapilacak calismalara temel teskil
etmektedir.

Lityum iyon pillerde ticari olarak bir¢ok anot malzemesi kullanilmakla birlikte, en
yaygin anot malzemesi grafittir. Yiiksek kapasiteli kalay, silisyum gibi metalik
malzemeler, sarj/desarj cevrimleri esnasinda, hacimlerinde olusan % 400’e varan
genlesmeler sebebiyle grafitten daha az tercih edilmektedir. 372 mAh/g’lik spesifik
kapasitesi ile grafit icin ise, diisiik spesifik kapasitesini iyilestirmeye yonelik
caligmalar yapilmaktadir.

Anot malzemesi olarak grafitik karbon kullanilan lityum iyon bataryalarda, grafit
yiizeyinin morfolojisinin ve kimyasmin, kati elektrolit yiizey (KEY) olusumu,
tersinmez sarj kayb1 ve tiim anot elektrokimyasal performansi iizerinde ¢cok dnemli
bir etkisi oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, grafit anot yapisinda ve ylizeyinde
yapilacak modifikasyonlar ile pil performansini iyilestirmek miimkiindiir.

Grafitik karbonlar, temel tabaka ve temel tabaka iizerinde olusan prizmatik tabaka
olmak iizere iki farkli tabakadan olusur. Temel tabaka, homojen ve diizgiin bir tabaka
olup, hata ve kirletici icermeyen tabakadir. Prizmatik ylizey tabakasi ise, heterojen
formdadir ve karbon haricinde, genellikle oksijen iceren ¢esitli gruplar igerir. Lityum
iyon bataryalarda, sarj/desarj prosesi, daha ¢ok grafitik yapmnin en iistte bulunan
prizmatik ylizeyinde gergeklesir. Bu nedenle, grafit yiizeyine uygulanacak oksidatif
modifikasyonlarla temel tabakanin daha inert olmasi saglanarak, prizmatik
yiizeylerin yapist ve kimyasinin ve dolayisiyla anot performansinin degistirilmesi
mimkiin olur. Uygulanan yilizey modifikasyon islemleri ile grafit yiizeylerin
stabilizasyonu saglanarak Li* enterkalasyonu arttirilir ve elektrolitin bozunmasi
Onlenir.
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Tez ¢alismas1 kapsaminda, Istanbul Teknik Universitesi — Enerji Enstitiisii, Malzeme
Uretim ve Hazirlama Laboratuvari’nda anot malzemesi olarak kullanilan grafite,
oksijen, azot ve fosfor gruplari baglanarak yiizey Ozellikleri gelistirilmistir. Elde
edilen malzemeler, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ve Fourier dontisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile
karakterize edilmislerdir. Yiizey 6zellikleri gelistirilen bu malzemeler ile lityum iyon
diigme pil iiretimi gergeklestirilerek pil performansina etkileri incelenmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, oksijen gruplarinda agirlik kayiplarinin en fazla
% 20 oraninda oldugu ve en yiiksek verimin (% 68), 540 °C’de oksijen ile modifiye
edilmis grafit numunesiyle iretilen pilde elde edildigi goriilmiistiir. Melamin ile
modifiye edilen grafit numunelerinin XPS analizlerinde yapida yiiksek miktarda
grafitik azot tabakalarina rastlanmis ve % 75 (ag.) melamin ile modifiye edilmis
grafitin kullanildig1 pilin kapasitesi 517 mAh/g olarak tespit edilmistit. Fosfor
gruplar1 ekleme iglemleri sirasinda ise, fosforun c¢ok yiiksek sicakliklarda yapidan
uzaklastig1 ve yapinin bozundugu goriilmiistiir. Bu nedenle pil 6l¢iim sonuglarinda
cesitli hatalar tespit edilmistir. Ayrica, pil dlgiimlerinin biiyiik ¢cogunlugunda, ilk
cevrim esnasinda spesifik kapasitede ani diisiis gbzlenmis ve bu disiisin KEY
tabakasindan kaynaklandig: belirlenmistir.
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INVESTIGATION OF MODIFIED GRAPHITE AS ANODE MATERIAL
FOR LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

The requirement for energy increases each passing day with the improving
technology and therewith new systems for energy storage are required depending on
increasing population, industrialisation and globalization. Due to the need for
especially electrical energy, energy storage systems in lower volumes and lower
weights are designed with the increase in portable electrical devices. These portable
devices such as; laptops, tablet computers, cell phones, cameras and MP3 players are
gradually becoming indispensable in the daily life. The most important parameter for
these devices is longer charge/discharge cycle life. In other respects, due to similar
reasons with electrical devices for hybrid/electrical vehicles which are produced to
minimize the environmental damage, the improvement of systems which are capable
to store energy and enables to be used longer is considered as a technological reform.

Lithium ion battery technologies come into prominence by fulfilling the need of
energy of electrical devices in long term and by providing efficient usage. The
features such as; high energy storage capacity, high energy intensity (kwWh/kg), long
cycle life, high charge/discharge efficiency, low costs, low volume and low weight
attract attention to the lithium ion batteries and constitutes the basis to the future
researches and studies in this area.

The main reason of lithium being used in lithium ion batteries is that it is one of the
smallest atoms after hydrogen and helium in periodic table. It has low atomic weight
of 6,941 g/mol and theoritical energy intensity of 3,86 Ah/g which is the highest
comparing with the other materials. Due to these properties, lithium ions can easily
transfer between positive and negative electrodes. A basic lithium ion battery
consists of three main parts as negative electrode (anode), positive electrode
(cathode) and electrolyte. These components generate a medium which provides the
electron transition during the charge — discharge processes.

Rechargable batteries have two processes as charge and discharge which occur in
case of Li" ions reciprocate between positive and negative electrodes. The process of
Li* ions enter to the electrodes is called as intercalation and the reverse is
deintercalation. These reactions are reversible which enables the battery to charge
and discharge repeatedly. During charge process, lithium metal oxide as positive
material releases Li* ion and this Li* ion pass through the electrolyte and goes to the
negative electrode to merge with carbon structure as negative material. Discharge
process is exact opposite of charge process. The positive material is reduced in
charge process where the negative material is oxidized. To sum up, during the charge
process, reduction takes place in the positive material and oxidation takes place in
the negative material.

The main components of the batteries have many advantages and disadvantages due
to their material and composition. It is quite significant for researchers to be able to
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use an optimum material with high performance and high capability. There are a
number of materials for all of the components to be researched on and the
researchers have being determined these circumstances over the years.

For the anode materials used in lithium ion batteries, the most common material is
graphite which is used commercially in many battery technologies. Metal materials
such as; Mg, Ca, Al, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Pt, Ag, Au, Zn and Cd have higher
specific capacities than graphite (372 mAh/g) but they exhibit an expansion at about
400 % during charge/discharge cycles which causes danger in usae of batteries, like;
explosion or combustion originating from increase of temperature. Consequently, the
researches in this area mainly focus on developing the specific capacity of graphite
anode material by surface treatments or thermal processing.

In lithium ion batteries which uses graphitic carbons as anode material, the
morphology and chemistry of graphite surface have a significant influence on the
formation of solid electrolyte interphase (SEI), irreversible charge loss and the
overall electrochemical anode performance. The formation of SEI layer is the most
important property of the lithium ion batteries which effects the performance and
cyclic time of the battery directly. This layer occurs in the first charge step in the way
of electrolyte and additives decompose and collect on graphite anode material. This
formation process is irreversible, thus causes capacity loss in the first cycle.
Therefore, it is possible to improve the battery performance with the modifications
on the morphology and surface of graphite anode material.

Graphitic carbons principally possess two different kinds of surfaces, basal plane and
prismatic (edge) surfaces. Basal plane surfaces are homogeneous and smooth which
consist only of carbon atoms. On the contrary, prismatic surfaces are heterogeneous
and beside carbon, contain various surface groups, mostly oxygen containing. The
transport of lithium ions during charge/discharge operation takes place via the
prismatic surfaces rather than the basal plane surfaces. Therefore, oxidative
modifications on the surface of graphite provide more inert basal plane which make
the differentiation of anode performance by the differentiation of the structure and
the chemistry of prismatic surfaces. Along with the surface modifications, Li*
intercalation is improved by stabilisation of graphite surfaces and the decomposition
of electrolyte is prevented.

In the scope of the thesis, the graphite anode material has been treated by oxygen,
nitrogen and phosphorus groups modifications and in this way the surface properties
have been improved. Modifications have been made via changing the weights and
concentrations of the abovementioned groups by heat treatments. For this purpose,
two kinds of heat treatments have been applied to the graphite anode material which
have been taken place in tube furnace and vacuum furnace. Obtained samples have
been characterized by surface electron microscope (SEM), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
materials which properties are improved, thereafter have been transformed to the
slurries with solvent, carbon black and binder to be able to coat on the copper foil.
After drying the foils, the samples have been formed to lithium-ion coin cells by
gathering all necessary components in previous specified line. Finally, all of the
prepared cells have been taken to the galvanostatic charge — discharge test equipment
to measure the effects of battery performances and cyclic life.

When the obtained results had analyzed, it was evaluated that the oxygen groups
have a 20 % burn-off rate at 580 °C. The highest efficiency of oxygen modified
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graphite was achieved at 540 °C as a value of 68 %. For the other graphite samples
which are modified with melamine as nitrogen groups have high incidence of
graphitize nitrogen layers. As a consequence, first discharge specific capacity of 517
mANh/g was achieved with 75 % melamine (by weight) modified graphite. During the
modification process with phosporus groups, it has been observed that the structure
of the samples decomposes at higher temperatures and phosphorus groups have been
removed from the structure. Therefore, some failures have been determined in the
battery analyzes results. Furthermore, in the majority of the results of measured
batteries, it is seen that the sudden drop of specific capacity has been resulted from
SEI formation in the first cycle.
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1. GIRIS

Enerji, insan yagsaminda ve toplumlarin ekonomik olarak gelismesinde tartigsmasiz bir
oncelige sahiptir. Hizla artan niifus, sanayilesme ve kiiresellesme ile enerji talebi
giinden giine artis gdstermektedir. Ozellikle elektrik enerjisi, sanayide ve konutlarda,
cesitli amaclarla kullanim agisindan vazgecilmez olup, toplumun refah seviyesinin ve
ekonomik gelisiminin artis1 agisindan ¢ok biiyiik 6nem teskil etmektedir. Teknoloji
alaninda meydana gelen gelismeler, var olan enerji kaynaklariin verimli bir sekilde

kullanilmasini ve enerjinin depolanmasi gerekliligini ortaya koymaktadir.

Hizla tiikkenmekte olan birincil enerji kaynaklari, yenilenebilir enerjiye olan yonelimi
artirmakla birlikte enerji depolama sistemlerinin kullanimini1 da 6n plana ¢ikarmstur.
Gilinlimiizde, enerji sebekelerinin diizenlenmesi, sebekeden alinan elektrik enerjisinin
kalitesinin iyilestirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan enerji depolama sistemlerinin
yant sira, bireysel olarak kullanilan elektronik aletler (bilgisayarlar, cep telefonlari,
tablet bilgisayarlar, kameralar, fotograf makineleri, MP3 ¢alarlar, televizyonlar vb.)
ve hibrit/elektrikli araclar i¢in de yeni enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi
gerekliligi anlasilmistir. Bu siiregte gerekli olan 6zelliklerin karsilanabilmesi igin;
yiiksek enerji yogunluguna sahip, uzun omiirlii, kisa siirede sarj edilebilen ve uzun
sire dayanabilen, giivenilir ve ¢evreye zarar vermeyen enerji kaynaklariin
kullanilmasi, elektronik {irlinlerin fonksiyonlarinin uzun siireli ve verimli bir sekilde

stirdiiriilebilmesi agisindan temel sart olarak goriilmektedir.

Pil teknolojisi, taginabilir elektrikli aletlerin enerji ihtiyacinin karsilanmasi1 amaciyla
kullanilan bir teknoloji olmakla beraber, her gecen giin bu alanda gerceklestirilen
yenilikler ve yatirimlarla yeni teknolojilere de kapi aralayan bir endiistri kolu olma
ozelligini tasimaktadir. Cinko-bakir metalleri ve siilfiirik asit — su ya da tuz karigimi
kullanilarak caligtirllan Voltaik piller ile baslayan tarihsel siireg, sarj edilemeyen,
calar saatlerden kasetcalarlara kadar yiizlerce cihazda kullanilan kuru pillerle devam
etmis ve giinlimiizde yaygin olarak kullanilan sarj edilebilir lityum-iyon pillere kadar

gelmistir.



Lityum iyon (Li-iyon) piller, yapilan pek ¢ok arastirmanin da ortaya koydugu iizere,
tikenmekte olan birincil enerji kaynaklarinin verimli bir sekilde kullanilmasini
miimkiin kilan ve taginabilir elektronik cihazlarin uzun 6miirliligiinii saglayan bir
teknolojiye sahiptir. Yiiksek enerji depolama kapasitesi, yiiksek enerji yogunlugu
(KWh/Kg), uzun omiir, yiiksek sarj/desarj verimi, diisiik maliyet, enerjiyi en diisiikk
hacim ve agirlikta depolayabilme gibi 6zellikleri ile lityum iyon piller, yenilenebilir
enerji gilivenirligini artirarak mevcut kaynaklarin verimli kullanimima olanak

saglamaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Endiistride enerjinin verimli kullanimi 6n plana ¢iktik¢a lityum iyon pile yapilan
yatinm daha da giiclenmekte ve yeni gelismelere verilen 6nem giin gectikce
artmaktadir. Bu nedenle, halihazirda kullanilan pillerin genel 6zellikleri
degistirilerek, daha yiiksek verime sahip piller iiretilmesi amaglanmakta ve yapilan

calismalar giderek gliclenmektedir.

Tez calismasi kapsaminda, lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilan grafit anot
malzemesinin yiizeyi farkli fonksiyonel gruplar ile modifiye edilerek pil veriminin ve

spesifik kapasitesinin artirilmasi amaglanmistir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Yapilan aragtirmalar sonucunda, grafit yiizeyine baglanacak fonksiyonel gruplar;
- Oksijen igeren yiizey gruplart,
- Azot iceren yiizey gruplari,
- Fosfor igeren ylizey gruplari

olarak belirlenmistir.

Belirlenen fonksiyonel gruplarin grafit yiizeyine baglanabilmesi igin uygun
yontemleri belirlenmis, gerekli malzemeler ve caligma kosullar1 tespit edilerek

deneysel ¢aligsmalar gergeklestirilmistir.

Calismanin son asamasinda, modifiye edilmis grafit anot malzemeleri ile hazirlanmis

diigme pil test ve Olclimleri gerceklestirilmis, elde edilen sonugclar, literatiirdeki



ornekleriyle karsilastirilarak yorumlanmis ve daha sonraki ¢aligmalara 151k tutmasi

acisindan gerekli 6nerilerde bulunulmustur.






2. LITYUM iYON PiLLER

2.1 Pillerin Tarihsel Gelisimi

Pil, en genel tanimiyla, iginde yliriiyen iyonik tepkimelerle kimyasal enerjiyi
elektriksel enerjiye ¢eviren elektrokimyasal hiicredir. Kimyasal reaksiyonlar
sonucunda elektrik enerjisini depolayabilen, (+) ve (-) uglari cihaza baglandiginda
gerekli elektrik akimini saglayan, genelde kapali bir kap igerisine alinmis ¢esitli tip
ve boyutlardaki araglardir [1].

Tarihte, ticari olarak kullanilan ilk pil Volta pili (voltaik pil ya da Galvanik pil)
olarak bilinmektedir. 1800°1i yillarda Alessandro Volta tarafindan kesfedilen Volta
pili (Sekil 2.1) ile asidik, iletken bir ortamla ayrilmis farkli metallerin arasinda

olusan kimyasal reaksiyonlar sonucu elektrik akimi elde edilebilecegi ispatlanmustir.

T
| — :

Sekil 2.1 : Tarihte kullanilan ilk Volta pili [Url-1].

Bir metalinde oksidasyon islemi gerceklesen, diger metalinde ise hidrojen iyonlari
indirgenen voltaik pil, ¢inko ve bakir elektrotlardan olusur. 1836 yilinda John
Frederic Daniell tarafindan gelistirilen volta pili, siilfiirik asit ile suyun ya da tuzlu
suyun karistirilmastyla elde edilen elektrolit sayesinde daha verimli bir halde gelmis

ve Daniell pili olarak anilmaya baglanmstir.

Daniell pili, elektrokimyasal devrelerde hidrojenden ve bakirdan daha yiiksek
potansiyele sahip olan ¢inkonun, negatif yiiklenmis siilfat (SO4%) ile tepkimeye

girmesiyle g¢alisir. Pozitif yiiklenmis olan hidrojen iyonlar1 bakirdaki elektronlar



yakalayarak hidrojen gazi, H,, baloncuklari olusturur. Bu olay ¢inko ¢ubugu negatif
elektrot, bakir ¢cubugu da pozitif elektrot yapar [2]. Daniell pili sematik gdsterimi ve

elektrokimyasal reaksiyonlar1 Sekil 2.2°de verilmistir.

Voltmetre
— ‘(";h —
N

Ancd reaksivong Katot reaksiyonu
Zng, =Zn*? 42 Cu*?42e = Cuy,

Sekil 2.2 : Cinko ve bakir elektrotlardan olusan Daniell pili [Url-2].

Zn|Zn** ve Cu|Cu®" yar1 hiicrelerinin, aralarma bir separator yerlestirilmesiyle
birbirine karismadan birlesmesinin saglandigi Daniell pilinin ¢alisma prensibini ve

yapisini gosteren formiil (2.1);

(—) Zn|Zn®*, 8047 ||Cu®*, SO42 |Cu (+) (2.1)
seklinde gosterilir. Burada | ve || ile gosterilen semboller, sirastyla, farkli fazlarin

arayiiziinii ve s1vi — s1v1 arasindaki separatorii temsil eder.

Daniell pilinin kullaniminin, katot aktif materyalinden kaynaklanan kendiliginden
desarj olma sorunu nedeniyle ticari olarak kisitlanmasi iizerine, 1859 yilinda Plante
tarafindan kesfedilen kursun asit pillerinin 6nemi artmistir. Yillar iginde gelistirilen
bu piller endiistriyel boyutta {iretilmeye devam etmistir. Kursun asit pillerinin,

elektrot reaksiyonlari (2.2) ve (2.3) numarali denklemlerle gosterilmistir [3].
Katot: PbO; + H;804 4+ 2H™ 4 2e = PbS0O4 4+ 2H,0 (2.2)
Anot: Pb+ H3S04 = PbSO4 +2H™ 4+ 2e (2.3)
Kursun asit pillerle birlikte giin gectikge gelisen teknoloji, ticari olarak bilinirligi

yiiksek olan Ni-Cd ve Ni-metal hidrit (Ni-MH) pilleriyle ilerlemis ve son olarak

lityum iyon pil teknolojisinin ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur.

Lityum, yiiksek elektrokimyasal potansiyeli ile en yiiksek enerji-agirlik oranina
sahiptir. Bu nedenle lityum, teorik olarak, pil tiretimi igin en uygun materyal olarak

nitelenmektedir. G.N. Lewis, 1912 yilinda, bu o6zellikleriyle dikkat ¢eken lityum



elementini kullanarak piller {izerinde gesitli deneyler yapmustir. 1970’lerde ise, ilk
lityum iyon pil endiistride yer almistir. 1980 yilinda, Professor John B. Goodenough

LiCoOy’i katot olarak kullanmis ve Dr. Rachid Yazami ise grafit anotu kesfetmistir
[4].

1990 yilinin Subat ayinda, LiCoO;’in katot malzemesi, komiiriin ise anot olarak
kullanilmasiyla ortaya ¢ikarilan bir pil ¢esidi Sony tarafindan sunulmustur. Bu pil, iyi
sarj — desarj performansi ve yiiksek kapasitesiyle dikkat cekmeyi basarmistir.
Boylelikle, ticari boyutta ilk lityum iyon pil, Sony tarafindan diinyaya tanitilmistir.
Bu sistemin en biiyiik basarisi, Li iyonlarmin kendi kendilerine tersinir bir sekilde
eklenip ayrilmasina olanak saglayan karbon materyalinin, Li metali yerine anot
olarak kullanilmasidir. Aradan gegen 20 yillik siirede, lityum iyon pil teknolojisi
stirekli gelistirilmis ve video kameralar, cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, portatif
giic kaynaklar1 ve diger elektronik iriinler i¢in ilk tercih olarak hizli bir sekilde
kullanilmaya baslanmistir. Genis 6lgekli lityum iyon pil ise, elektrikli araglar (EVs)

ve voltaj dengeleme sistemleri i¢in giic kaynagi olarak kullanilmak {izere piyasada

yer almaktadir [5].

2.2 Pillerin Simiflandirilmasi ve Karsilastirilmasi

Pillerin tarihsel gelisimi gdzoniine alindiginda, teknolojik gelismelerin, daha yiiksek
verimde ve performansta pil iliretmek amaci {izerine ilerledigi goriilmektedir. Bu
amag cergevesinde gelistirilen piller, yeni terimlerin ve siniflandirma sistemlerinin

olusmasina neden olmustur.

Bir elektrokimyasal hiicreden olusan en basit voltaik pilin voltaj degeri, 0.5 — 5 V
arasinda degisir. Hiicreler, daha yiiksek voltaj degeri elde etmek i¢in seri olarak, daha
yiiksek kapasite elde etmek i¢in ise paralel olarak baglanabilir. Bu sekilde birkag

pilin birbirine baglanmasiyla elde edilen sistemlere batarya adi verilir [6].

Bataryalar, elektrokimyasal enerji depolama ve enerji doniisiimii i¢in kullanilan ve
bu islemlerin ayni hiicrede gergeklestigi kapali sistemlerdir. Elektrik enerjisi,
kimyasal enerjinin anotta ve katotta redoks reaksiyonlariyla doniisiimii ile elde edilir.
Anotta meydana gelen reaksiyonlar genellikle, katotta gerceklesenlerden daha diisiik

potansiyele sahip olduklari i¢in, negatif ve pozitif elektrot terimleri kullanilir [7].



Piller ya da bataryalar, ¢alisma prensibine ve mekanizmasina gore; birincil piller,

ikincil piller ve yakit pilleri olarak {i¢ grupta analiz edilebilir.

Birincil piller, elektrokimyasal reaksiyonun tersinmez oldugu, tekrar sarj edilemeyen
pillerdir. Bu piller, belirli bir miktarda reaktif bilesen igerip yalnizca bir kez desarj
olabilirler. Reaktif bilesenler desarj sirasinda tamamen harcandigindan, pilin tekrar
kullanilmas1 miimkiin olmaz. Elektrot olarak c¢inko ve bakirdan olusan Daniell
pilleri, en bilinen birincil pil 6rnegidir [6]. El fenerleri ve bir¢ok portatif alette
kullanilan ve alkali pilleri olarak adlandirilan piller ise en yaygim birincil pil
ornegidir [8].

Ikincil piller, birincil pillerin aksine bircok kez yeniden sarj edilebilir. Bu sekilde bir
calisma sekli, ancak tersinir elektrokimyasal reaksiyonlarin var olmasiyla
gerceklesebilir. Hiicre desarj olduktan sonra, disaridan verilen elektrik enerjisi ile
elektrokimyasal prosesin tersine islemesi saglanir. Reaktantlar orijinal formlarinda
tekrar depolanir ve depolanan elektrokimyasal enerji tekrar kullanilabilir. Bu proses,
yiizlerce veya binlerce kez tekrarlanabilir, bdylelikle pil uzun siire boyunca
kullanilabilir. ikincil pillerin birincil pillere gére daha yiiksek fiyata sahip olmas ise
bu temel avantaji ile agiklanabilir. Ayrica ikincil piller, ¢evre dostu olmalari
sebebiyle de tercih sebebi olmaktadir [6]. Araglarda kullanilan kursun-asit bataryalar
ve tasmabilir elektronik cihazlarda kullanilan lityum iyon bataryalar, tekrar sarj

edilebilir pillere verilebilecek en bilinen 6rneklerdir [8].

Yakit pilleri, birincil ve ikincil pillerin aksine, siirekli proseslerde kullanilir.
Cogunlukla hidrojen ve oksijen olan reaktanlar, hiicreye siirekli olarak disaridan
gonderilir. Yakit pilleri tersinmez sistemlerdir [6]. Bataryalar ve yakit pillerinde,
elektrik enerjisi kimyasal enerjiden redoks reaksiyonlari ile negatif ve pozitif
elektrotlarda tiretilir. Aralarindaki en biyiik farklilik, bataryalar kapali sistemken

yakit pillerinin, dis bir kaynaktan yakit alan agik sistemler olmasidir [9].

Yiiksek performansh birincil ve ikincil bataryalarin farkli uygulamalar ic¢in
gelistirilmesi, yiiksek enerji (birim batarya agirligi ya da hacmi bagina watt-saat),
yiiksek gii¢ (birim batarya agirlig1 ya da hacmi basina watt), uzun 6miir (5-10 y1l ya
da daha fazla sarj-desarj ¢evrimleri), diisiilk maliyet (birim batarya kapasitesi basina),

sicaklik artisinin onlenmesi, miikemmele yakin giivenlik ve minimum ¢evresel etki



gibi birgok batarya performansi Olciitlerinin kargilanmasi agisindan bir miicadele

haline gelmistir [6].

Birincil ve ikincil bazi batarya sistemlerinin spesifik enerji ve enerji yogunluklar

i¢in karsilastirilmasi Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Birincil ve ikincil batarya sistemlerinin karsilastirilmasi [6].

Sistem Spesifik enerji Spesifik enerji Enerji yogunlugu
(teorik) (pratik) (pratik)
(Wh/kg) (Wh/kg) (Wh1)

Alkali (¢inko) —

manganez pil 336 50 - 80 120 — 150

Cinko - karbon 358 60 — 90 140 — 200

Kursun — asit 170 35 90

Nikel — kadmiyum 209 50 90

Nikel — metal

hidriir 380 60 80

Lityum-iyon —

metal oksit 500 - 580 150 220

Birincil piller, belli bir kullanim alanina sahip olsa da, ekonomik ve ekolojik
sebepler, ikincil pillerin kullanimini yayginlastirmistir. Ozellikle tagmabilir cihazlar
icin diisiik agirhk ve hacimde, yiiksek kapasiteli ve yiiksek spesifik enerji
yogunluguna sahip tekrar sarj edilebilir bataryalar 6n plana c¢ikmaktadir. Ikincil
bataryalar, elektrik enerjisini kimyasal enerjiye ceviren tersinir elektrokimyasal
reaksiyonlar1 sayesinde elde edilen c¢evrim potansiyeli ve tekrar kullanilabilirlik

ozelliklerini ¢gogu enerji depolama uygulamalari igin cazip kilar [10].

Kursun-asit bataryalar, nikel-kadmiyum bataryalar ve nikel-metal hidriir bataryalar
gibi bilinen sistemlerin gelistirilmesinden ayr1 olarak, her gecen giin daha da biiyiik
bir yer edinen lityum iyon bataryalar, yiiksek gii¢ yogunlugu, yiiksek kapasite, diisiik
kendiliginden desarj olma (self-discharge) orani, diisiikk agirlik, yiiksek agik devre
gerilimi ve ihmal edilebilir hafiza etkisi nedeniyle 6zellikle tercih edilmektedir. Sekil
2.3’te, baz1 bataya sistemlerinin hacim ve agirlik bazinda enerji yogunluklarinin
karsilastirilmast grafiksel olarak gosterilmektedir. Bu grafige gore, lityum iyon
bataryalarin en diisiik hacim ve en diisiik agirlik kriterlerini saglayan bataryalar

olduklari agik¢a goriilmektedir [7].
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Sekil 2.3 : Farkli batarya teknolojilerinin hacimsel ve agirliksal enerji
yogunluklarinin karsilastiriimasi [11].

2.3 Lityum Iyon Piller

2.3.1 Lityum elementi ve ozellikleri

Yiiksek enerji yogunluklu piller igin yapilan arastirmalar, 6,941 g/mol atom agirlig1
ve 0,53 g/lcm® ozgiil agirhg ile en hafif ve elektronegatifligi en diisik (3,04 V,
standart hidrojen elektrota karsi) alkali metal olan lityum metalinin kesfedilmesine

sebep olmustur. Lityum metalinin teorik enerji yogunlugu ise 3,86 Ah/g ile en
yiiksektir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 : Lityum metali [Url-3].
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Alkali bir metal olan lityum, 3 olan atom numarasi ile periyodik cetvelin hidrojen ve
helyumdan sonra en kii¢iik atomudur. Bu nedenle kimyasal reaksiyonlarda anot-katot
arasinda iyon mobilizasyonu ¢ok kolaydir. Elektron verdiginde -3.04V gibi diger tiim
metallerden ¢cok daha yiiksek bir E° standart potansiyel® iiretme yetenegine sahiptir.
Bu oOzellikleri nedeniyle lityum o6zellikle tekrar sarj edilebilir (ikincil) pil

teknolojilerinin en tercih edilen elementlerinden biri haline gelmistir [12].

Lityum, hidrokarbon yag iginde yiizebilen en hafif metaldir. Ayrica, suda yiizebilen
tic metalden biridir. Diger tiim alkali metaller gibi lityum, yiiksek reaktfilige ve
alevlenebilirlige sahiptir. Ayrica, nemli hava ile temas1 halinde yiizeyi kolaylikla
korozyona ugrar ve rengi Once koyu griye, sonra ise siyaha doner. Bu nedenle
genellikle mineral yag ig¢inde depolanir (Sekil 2.5). Yiiksek reaktifligi nedeniyle,
dogada hicbir zaman serbest olarak bulunmaz. Bunun yerine, yalnizca iyonik bilesik
seklinde goriilebilir. Lityum, birgok mineralde bulunur, ancak bir iyon olarak
¢ozinlrligli nedeniyle, ¢ogunlukla okyanus suyunda, deniz suyunda ve Killi
tabakalarda rastlanabilir [13].

Sekil 2.5 : Kolay oksitlenen lityum metalinin mineral yag i¢inde depolanmasi [13].

Lityum elementi, dogada en bol bulunan elementler arasinda 31. sirada yer alir.
Diinyada, 6zellikle Cin, Kuzey Amerika, Brezilya, Sili, Arjantin, Rusya, Ispanya ve
Afrika’nin  bazi bolgelerinde madenciligi yapilmaktadir. Rezervlerinin (deniz
suyundan elde edilebilecekler harig) 28.4 milyon ton civarinda oldugu sanilmaktadir.
1.4 x 1021 kg deniz suyunda bagil olarak 0.17 ppm oraninda Lityum bulunur. Yani

tiim denizler, 200 milyar ton lityum rezervi barindirir [12].

! Standart elektrot potansiyeli (E°): Bir pildeki molekiiler halde bulunan hidrojenin, standart basing
altinda (10° Pa) ¢oziinmiis protonlara doniismesiyle olusan bir standart elektromotor kuvveti degeri
[14].
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2.3.2 Lityum iyon pil avantaj ve dezavantajlari

Lityum iyon bataryalar, yiiksek spesifik enerjisi (~150 Wh/kg) ve enerji yogunlugu
(~ 400 Wh/L) ile agirlik veya hacmin 6nemli oldugu uygulamalarda 6ne ¢ikmaktadir.
Diistik kendiliginden desarj olma orani (ayda % 2 — 8), uzun 6miir (1000 ¢evrimden
fazla) ve genis islem sicakligi (-20 °C — 60 °C’de sarj, (-40 °C — 65 °C’de desarj)
lityum iyon bataryalarin genis bir alanda kullanimint miimkiin kilmaktadir. Piller tek
basina genellikle 2,5 — 4,2 V arasi voltaj araliginda (Ni-Cd veya Ni-MH pillerin
yaklasik ti¢ kat1) calisabildikleri i¢in, batarya sistemlerinin verilen voltaj araliginda

calismasi i¢in daha az pil gerekir.

Lityum iyon piller, diisitk maliyetli, ¢esitli pil tasarimlariyla teknolojinin bir¢ok
farkli alaninda kullanima sahiptir [15]. Cizelge 2.2°de lityum iyon bataryalarin

avantaj ve dezavantajlari verilmistir.

Cizelge 2.2 : Lityum iyon pillerin avantaj ve dezavantajlar1 [15]

Avantajlar Dezavantajlari
Kapali hiicreler, bakim gerektirmez Orta derecede ilk maliyet
Uzun ¢evrim Omrii Yiiksek sicakliklarda bozunabilirlik
Genis islem sicaklik aralig Koruyucu devre ekipmanlari ihtiyaci
Yiiksek hiz ve yiiksek enerjide desarj Gereginden fazla sarj olmasi halinde
olabilirlik kapasite kaybi veya termal kagak
Yiiksek spesifik enerji ve enerji Carpma durumunda hava alma ve
yogunlugu muhtemel termal kacaklar
Yiiksek kolombik verim ve enerji Silindirik pillerde, Ni-Cd veya Ni-MH
verimliligi pillerinden daha diisiik enerji yogunlugu

Uzun raf dmri

Hizli sarj edilebilirlik

Diisiik kendiliginden desarj olma orani

Lityum iyon piller i¢cin en biiyiikk dezavantaj, 2V altinda desarj olduklarinda
yapilarinin bozunmasi ve gereginden fazla sarj edildiginde hava alabilmeleridir. Su
iceren pil kimyalarindan farkli olarak, gereginden fazla sarj olma durumunu hasarsiz
karsilayabilecek bir kimyasal mekanizmalar1 yoktur. Bu nedenle, gereginden fazla
sarj olma, desarj olma ve yiiksek sicaklik durumlarma karsi koruyucu devre
ekipmanlar1 ve mekanik baglanti kesme cihazlar1 kullanilmaktadir. Diger bir
dezavantaj1 ise, diisiik bir oranda bile olsa, yliksek sicakliklarda kapasite kaybi

gostermeleridir [15].
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2.3.3 Batarya parametreleri ve performans kriterleri

Lityum iyon batarya gibi enerji depolama cihazlarimin depolayabilecegi enerji
miktar1 ve ne kadar hizli sarj/desarj olabildikleri gibi 6zellikleri performanslarinin
degerlendirilmesini saglayan baslica kriterlerdir [10]. Lityum iyon bataryalarin
sarj/desarj prosesleri esnasinda performansini etkileyen birgok parametre bulunur.
Akim, voltaj, sicaklik gibi pil parametreleri, pil performanslarin kiyaslanmasi igin

belirlenmesi gereken parametrelerdir [16].

2.3.3.1 Voltaj

Voltaj, en genel anlamiyla, uzayda yer alan iki nokta arasindaki elektrik
potansiyelleri farkidir. Birim sarj basina potansiyel elektrik enerjisi miktar1 olarak
hesaplanir ve volt birimi ile ifade edilir [17]. Voltaj (U), pil sarj ve desarj1 sirasinda,
kutuplar arasinda 6l¢iiliir. Ayn1 zamanda, teorik termodinamik terminal voltaji, pil
reaksiyonlarindan elde edilen termodinamik veriler ile hesaplamak da miimkiindiir.
Ancak bu deger, kisitli denge hali veya yan reaksiyonlar nedeniyle ¢ogu zaman pil
kutuplar1 arasinda olgiilen voltaj degerinden farklidir [6]. Sekil 2.6°da lityum iyon

pillerin zamana bagli akim-voltaj karakteristikleri sematik olarak gosterilmistir.

kapasite
= = == olta]
—— = AT

4.5 2000

Y e mm——— === .. 1&00

J'"‘-"-
R ——— = /

-
¢ 1200 g
5 h / a 3
3.3 N 800
h £ X =
29 b 400
y S
/ -
2'5 ] 1 T ] sl D
0 0.5 1 1.5 2 25

Zaman (saat)

Sekil 2.6 : Lityum iyon pil akim-voltaj karakteristikleri [17].
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Lityum iyon pilin akim — voltaj karakteristikleri, deneysel olarak Ol¢iilebilen 6nemli
bir ozelliktir. Bu denklem (2.4), desarj akimmin bir fonksiyonu olarak
elektrokimyasal pil tarafindan saglanan terminal voltaji verir. Akimin ve terminal
voltajin sonucunda, herhangi bir zamanda pil tarafindan saglanan elektrik enerjisi

hesaplanir [6].

P=Ix Uterminal voltaj (2 4)

2.3.3.2 Kapasite

Kapasite, pil voltaj1 tilkenmeden 6nce, bataryanin 1 saatte iletebildigi akim miktaridir
ve birimi amper-saat (Ah) olarak ifade edilir. “C” ile gosterilen kapasite, sayisal
olarak amper-saate esittir. Sarj ve desarj akimlari, genellikle C’nin fraksiyonlar1 veya
katlar1 olarak ifade edilir [18]. Batarya, sabit bir akim ile desarj oldugunda, kapasitesi
(2.5)’de gosterilmistir [16].

Cap=IxAt (25)

Daha genel denklem (2.6)’da verilmistir.
Can=Jj 1(t) xdt (26)

Lityum 1yon batarya gibi ikincil piller i¢in C, desarj akiminin nominal kapasiteye

orani olarak verilir (2.7) [6]:

= dosan akimi (2.7)

nominal kapasite

Kapasiteyi etkileyen baslica desarj parametreleri, desarj akimi, voltaj limiti ve
sicaklik olarak sayilabilir. Diger parametreler ise, uzun siireli sarj ve Onceki enerji
depolama periyodudur. Kapasite ile ilgili yapilacak karsilagtirmalarda, tim bu

parametreler géz oniinde bulundurulmalhidir [16].

2.3.3.3 Enerji

Batarya enerjisi (E), Watt-saat olarak birimlendirilir ve (2.8)’de gosterildigi sekilde
ifade edilir (U= voltaj (V), I= desarj akim1 (A), t= desarj periyodu (saat)) [16].

E= [, Ut<I(t)xdt (2.8)
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Enerji miktar1 genellikle, Olgiilen kapasite degerinin desarj voltajiyla carpilmasi
sonucu hesaplanir. Bu nedenle, ya integrasyon formiiliine gore hesaplanir ya da

ortalama voltaj degeri hesaplanir [16].

2.3.3.4 Spesifik enerji ve enerji yogunlugu

Batarya enerji miktarinin, batarya agirligma ya da hacmine orani, sistem
karsilagtirmalar i¢in yaygin bir parametredir. Agirliga bagh enerji, spesifik enerji
olarak tanmimlanir ve Wh/kg olarak gosterilir. Spesifik enerji, gravimetrik yogunluk
seklinde de adlandirilir. Sekil 2.7°de batarya tiirlerine gore spesifik enerjiler
verilmistir, lityum iyon bataryalarin diger bataryalara gore daha yiiksek spesifik
enerjiye sahip olduklar1 goriilmektedir [16].
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Alkali Kursun-asit Nikerkadmiyum Nikel-metal hidrit Lityum-iyon

Batarya tiirii
Sekil 2.7 : Cesitli bataryalarin spesifik enerjileri (Wh/kg) [19].

Hacime bagli enerji yogunlugu ya da volumetrik enerji yogunlugu ise, bataryanin
sahip oldugu enerjinin birim hacim basina miktar1 olarak tanimlanir ve Wh/cm?®
birimi ile ifade edilir. Lityum iyon bataryalar gibi tagimnabilir cihazlarda tasinan

bataryalar i¢in hacim kavrami, agirlik kadar biiyiik 6neme sahiptir [16].

2.3.3.5 Kendiliginden desarj olma

Kendiliginden desarj olma, bilinen kullammmiyla self-discharge, batarya
kullanilmadig1 zaman pozitif ya da negatif elektrotta meydana gelen sarj kaybi olarak
tamimlanir [16]. Kendiliginden desarj, ayn1 zamanda raf omrinii de dogrudan

etkileyen bir parametredir [18]. Sekil 2.8’de lityum iyon batarya ile diger batarya
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tirlerinin, kendiliginden desarj olmalarina bagli raf Omiirleri grafiksel olarak

gosterilmistir.

&0

50

40

30

Raf omrii (ay)

20

0 —

Alkali Kursun-asit Mikelkadmivum Nikemetal hidrit Lityum-iyvan

Batarya tiirii

Sekil 2.8 : Cesitli bataryalarin raf 6miirleri (20 °C’de, ay olarak) [19].

Ikincil batarya sistemleri, oda sicaklifinda, sistem ve pil yapisma gére % 2 - % 30
arasinda degisen self-discharge oranlar1 gosterir. 1 aylik periyotta degerlendirilen

degerler, lityum 1yon bataryalar i¢in % 5 - % 10 arasindadir.

Depolama sirasinda meydana gelen kapasite kaybi1 (ACs), sistem yapist ve sicaklik
gibi depolama kosullarindan etkilenir. Lityum iyon piller gibi ikincil batarya

gruplari, birincil bataryalara gore hizli kendiliginden desarj olma oranina sahiptir

[16].

2.3.3.6 Cevrim sayis1

Lityum iyon bataryalarda ¢evrim sayisi, bataryanin ne kadar siire boyunca sarj ve
desarj olabildiginin Sl¢iistidiir (Sekil 2.9). Ekonomik ve ekolojik nedenlerden otiirti,
yiiksek ¢evrim sayisina sahip bataryalar tercih edilir. Cevrim sayilar1 ve baglantili
olarak raf omrii, sarj ve desarj esnasinda olusan yan reaksiyonlardan, sicakliktan ve

pil yapisindan etkilenir [6].
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Sekil 2.9 : Cesitli bataryalarin ¢evrim sayilart [19].

2.3.3.7 Sicakhik
Lityum iyon bataryalar 0 — 45 °C arasinda giivenle sarj edilebilir. Desarj esnasinda

ise -20 — 60 °C arasinda islem sicakligr uygundur [18]. Sekil 2.10°da, ¢esitli ikincil

pillerin genis bir sicaklik araliginda performansi verilmistir.
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Sekil 2.10 : Sicakligin, ¢esitli bataryalarin enerji yogunluklari iizerine etkisi [19].
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2.3.4 Lityum iyon pil tasarimi

Lityum iyon pillerin genel tasarimi, anot, katot, separator ve elektrolit olmak iizere
dort ana bilesen iizerine kurulmustur. Anot ya da negatif elektrot, dis devre lizerinden
elektron verir ve elektrokimyasal reaksiyonlarla okside olur. Katot ya da pozitif
elektrot ise, oksitleyici elektrot olarak gorev alir ve dis devreden gelen elektronlari
alarak olusan elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu indirgenir. Elektrolit ya da diger
adiyla iyonik iletken, pil i¢inde, anot ve katot arasinda elektronlarin transferi igin
ortam olusturur. Diger bir parca olan separatdriin gorevi de, anot ve katodu ayirmak
ve giivenligi saglamaktir. Pil ¢cok 1sindiginda, diisiik erime noktasina sahip polimer

separatdr erir ve pil i¢inden gegen akim kesilir [5].

Elektrokimyasal sistemlerle iletilen maksimum enerji, kullanilan aktif malzeme
yapisina ve miktarina baghdir. Pratikte, bataryanin teorik enerjisinin yalnizca bir
kismi elde edilir. Bu durum, elektrolite ve agirliga ve hacme eklenen reaktif olmayan
bilesenlere (pozitif — negatif kutuplar, separatorler, elektrotlar) olan ihtiyagtan
kaynaklanir (Sekil 2.11) [15].

Ambalaj,
terminal vs.

Katat Anot
akim akim
kollektdra kollektdri

|
|

Elektralit

Katot
malzemesi

Anot
malzemesi

Separatdr

Sekil 2.11 : Lityum iyon pil bilegenleri [15].

Lityum iyon piller i¢in anahtar bilesenler Cizelge 2.3’te verilmistir. Lityum yapidan
sokiildiigii ve iyon olarak salindig1 igin, katot olarak kararli geg¢is metal oksitleri
kullanilir. Anot malzemeleri, salinan iyonlar1 stabilize etmek ve yiiksek bir
elektromotor kuvveti saglamak adina, lityuma benzer bir standart rediiksiyon
potansiyeline sahip olmalidir. Elektrolit, islem voltajinda elektrokimyasal ve termal

kararlilig1 saglayabilmek i¢in organik ¢oziiciide ¢oziinmiis lityum tuzlarindan olusur.
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Ayrica, polimer ya da seramik malzemeden yapilan separatorler, katot ve anotun

temasindan kaynaklanabilecek kisa devreleri Onleyen yiiksek sicaklikta erime

Ozelligine sahiptir [20].

Cizelge 2.3 : Lityum iyon pillerde kullanilan bilesenlerin 6zellikleri [20]

. Malzeme / --
Bilesen szellikleri Ornek
Katot aktif Gegis metal oksidi / LiCoO,, LiMn,O,, LiNiO,,
malzeme pil kapasitesi LiFePO,
Anot aktif Karbon/nanokarbon  Grafit, sert ya da yumusak
alasimi/ elektrotlarda  karbon, Li, Si, Sn, lityum
malzeme - .
tersine reaksiyon alagimi
[letken malzeme _Karbon(elpctron . .
Elektrot iletkenligi Asetilen siyahi
Baglayici Polimer/ baglama Poliviniliden floriir (PVdF),
ozelligi SBR/CMC
Metal film/ kutup
Akim kollektorii  tabakalarinin Cu (), Al (+)
olusumu
.. Polimer/ katot ve Polietilen (PE), polipropilen
Separator anotu ayirma, kisa
. (PP), PVdF
devreleri 6nleme
Lityum tuzu lci)t?jrgﬂl:()i\ll:slel?r/g ?;c:rli LiPFs, KiBFy, LIAsF, LICIO,,
1letken11g1 L|CF3803, Ll(CngOZ)zN
Etilen karbonat (EC), propilen
Elektrolit Elektrolit Su igermeyen organik karbonat (PC), dimetil
e e ¢oziici/ lityum karbonat (DMC), dietil
gozucusu tuzunu ¢ozme karbonat (DEC) etil metal
karbonat (EMC)
Organik bilesikler/
Katki KEY tabakas1 Vinilen karbonat (\VC), bifenil
malzemesi olusumu ve agir1 sarj  (BP)
olmanin 6nlenmesi
Ince plaka Metal/ kutup yuvast Al (+), Ni (-)
Di1s muhafaza  Pil koruma Paslanmaz celik, Al kap
. . . Giivenlik deligi, pozitif
Digerleri Giivenlik Asi san ya da sicaklik katsa;gllslp(PTC), cihaz,
. . desarja kars1 koruma, . s
bilesenleri iivenlik cihazlart koruyucu ¢evrim modiili
8 (PCM)
Gliniimiizde bircok degisik tiirde lityum iyon pil bulunmaktadir. Bunlar,

kullanildiklart alana ve cihaz boyutuna gore Sekil 2.12°deki gibi sekillendirilebilir.

Silindirik olanlar diziistii bilgisayar bataryalarinda, prizmatik piller, tek hiicre diigme

piller ve aliiminyum plastik kompozit ile kaplanmis piller tasinabilir cihazlarda

kullanilir [20].
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(a) (b)

Elektralit Elektrolit
) |
' Anot
— " _ Separatdr
Ik"'\-n_- "/ )
< Pil muhafazasi -— J é}.—l!
TS " Katot
! L Separator
Cu| | |M Pil muhafazasi
Anot katot
Separatdr
(c) (d Al
Pil muhafazasi |
Separatér | Katot
Katot S . _
Al ) y - Elektrolit
Separatdr Elektralit »
ou - Anot
Anot N
Cu

Sekil 2.12 : Piyasada bulunan ¢esitli sekillerdeki lityum iyon piller, (a) silindirik, (b)
diigme, (c) prizmatik, (d) kaplamali [20].

2.3.5 Lityum iyon pil bilesenleri

Lityum iyon batarya teknolojisini daha fazla gelistirmek i¢in, lityum iyon batarya
calisma mekanizmasinin temel bilesenlerini tanimak ¢ok dnemlidir. Bir lityum iyon
bataryanin i¢inde, katot, anot ve elektrolit olmak {izere ii¢ temel bilesen yer alir. Bu
bilesenler, sarj — desarj prosesleri ile elektron gecisinin gergeklesmesini saglayan bir

ortam olustururlar (Sekil 2.13) [10].

Li*
Katot Anot
Elektrolit

Sekil 2.13 : Lityum iyon batarya bilesenlerinin sematik gosterimi (desarj) [10].
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2.3.5.1 Katot aktif maddeler

Lityum iyon bataryalarda kullanilan en temel pozitif elektrot materyalleri, oksit
katmanlari, spinel oksitler ve fosfatlar olmak iizere {i¢ siifta kategorize edilebilir.
Oksit katmanlarina en iyi ornekler; LiCoO, ve LiNiOy’dir (Sekil 2.14). Oksit
katmanlarinin yapisi, o-NaFeO; ile ayn1 yapidadir ve MOg (M: gegis metali)

periyodik katmanlarindan olusmustur [9].

Sekil 2.14 : LiCoO;’in yapisi [9].

Spinel oksit yapidaki aktif katot malzemelerine en bilinen 6rnek LiMn,O4’tir (Sekil
2.15). Spineller, AB;X, genel formiiliine sahiptir. Spinel Li;-xMn,04, 148 mAh/g
(x=0..1) teorik spesifik kapasiteye sahiptir, ancak pratikte bu deger 115 — 125 mAh/g
arasinda degisir [9].

i— @

Sekil 2.15 : LiMn,04’in yapisi [9].
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Fosfat grubu katot aktif maddelere en gelecek vaat eden 6rnek LiFePO4’tir. Sekil
2.16°da da belirtildigi iizere, olivin yapisindadir. LiFePOy4, LiC0O,’den daha ucuzdur
ve daha az toksiktir. 170 mAh/g’lik teorik kapasitesi, pratikte 130 mAh/g’a kadar
diisebilir [9].

Sekil 2.16 : LiFePO,’in yapisi [9].

Ticari lityum iyon batarya pozitif elektrot materyallerinde, genellikle aktif materyal
olarak lityum metal oksit kullanilir. Sony tarafindan piyasaya sunulan ilk lityum iyon
bataryalarda LiCoO; kullanilmasiyla iizerinde c¢alismalar yapilan metal oksitler,
ilerleyen zamanlarda LiMn,O4 gibi daha diisiik maliyetli ya da LiNi;-xCoxO- gibi

yiiksek kolombik kapasitesi olan materyallerin gelistirilmesine yol agmustir [15].

Katmanl yapiya sahip LiCoO; ve LiNiO; ile spinel yapiya yapiya sahip LiMn,Oy,
giintimiizde tlizerinde en ¢ok ¢alisilan katot aktif malzemelerdir. LiNiO,, LiCoO;’e
gore daha kararlidir ve daha diisiik kendiliginden desarj olma (self-discharge)
kapasitesine sahiptir. LiMn,O, ise LiNiO, ve LiCoO,’e gore daha ucuzdur ve ayni
zamanda c¢evreye daha az zararhdir. Bu nedenle, gelece8i parlak olarak
nitelendirilebilir. LiNiO, ve LiC0O;’in katmanli yapisi, LiOH ile uygun metal
oksitin, 700 °C’de, havada reaksiyonu ile elde edilebilir. Spinel LiMn,QO; ise, LICO3
ve MnQO; arasinda, 800 C’de, havada gerceklesen reaksiyon ile elde edilir. LiCoO»,
LiNiO, ve LiMn,Oy’in lityuma kars1 ortalama gerilimleri, disiik desarj oranlarinda
sirasiyla 3,7 V, 3,5V ve 3,8 V’dur [21].
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Pozitif elektrot materyallerinin, asagida listelenen 6zellikleri tasimasi beklenir. Bu

kriterler, katot maddelerinin se¢iminde ve gelistirilmesinde temel rol oynar [15,21].

e Diisiik molekiil agirlig

e Yiiksek reaksiyon serbest enerjisi, yiiksek desarj potansiyeli

e Yiiksek miktarlarda lityum ile reaksiyon verebilme

e Yapisal bozunma olmadan tersinir reaksiyon

e Yiiksek lityum iyon difiizitesi (yiiksek gili¢ yogunlugu)

e lyi elektronik iletkenlik

e Elektrolit icinde ¢oziinmeme

e Pahali olmayan bilesenlerden olusma, kolay bulunabilirlik, ¢cevre dostu
¢ Diisiik maliyetli sentez

e Kolay islenebilme

e Yiiksek kimyasal stabilite

Yiiksek kapasite elde etmek icin, katot maddesi biiyiikk miktardaki lityum ile
birlesmelidir. Ayrica katot, uzun ¢evrim siiresi, yiiksek kolombik verim ve yiiksek
enerji verimi elde etmek i¢in kii¢lik yapisal degisikliklerle lityumu tersinir bir sekilde
degis tokusunu saglamalidir. Yiiksek pil voltaji ve yiiksek enerji yogunlugu elde
etmek icin, lityum reaksiyonlari en yliksek potansiyel pozitif materyalde gerceklesir.
Diger yandan, katot ayn1 zamanda, pilin diger materyalleri ile de uyumlu olmalidir;
ornegin, elektrolitte ¢oziinmemelidir. Son olarak, fiyatinin minimize edilmesi igin,
pahali olmayan materyallerin kullanilmasi ve diisiik maliyetli sistemlerin tercih

edilmesi gerekir [15].

Aktif katot maddesi, batarya desarji sirasinda lityum iyon ve elektron
rekombinasyonu i¢in bir ortam gorevi goriir. Ayrica, lityum iyon ve elektronlarinin
sarj esnasinda ayrilmasinin da olustugu ortamdir. Bu nedenle, aktif katot maddesinin
ve katot akim kolektoriinlin yapisinin iyi anlagilmasi, lityum iyon bataryalarda enerji

yogunlugu ve gili¢ yogunlugu dengesinin agiklanmasini saglar [10].

2.3.5.2 Anot aktif maddeler

Lityum iyon pillerin gelisimi, 1970 yillarinda, yiiksek spesifik kapasitesi nedeniyle
lityum metalinin negatif elektrot olarak kullanilmasiyla devam etti. Yiiksek

performansiyla ticari olarak yer edinen lityum anotlar, bazi giivenlik sorunlari
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nedeniyle yerini, anot malzemesi olarak kullanilmaya baslanan karbona birakmustir.
Bu giivenlik sorunlarinin basinda, lityumun yapisinin ¢evrim sirasinda bozunmasi
gelmektedir. Lityum metal negatif elektrotlarinin kullanimla birlikte degisimi
karsisinda, karbon elektrotlarin kararli bir yapiya sahip olmalar ile pil kullanim

omrii uzatilabilmistir [15].

Ik olarak 1970’li yillarda anot materyali olarak kullanilan lityum metali ile -3.05 V
degerinde yiiksek potansiyel ve 3860 mAh/g degerinde yiiksek spesifik kapasite elde
edilmistir [4]. Lityum metali enerji yogunlugu yiiksek olmasina karsin su ile ani ve
yanici bir reaksiyon veren alkali bir metal oldugu ve pilin kullanim: sirasinda olusan
ekzotermik reaksiyon sonucunda ani 1sinmasi nedeniyle kullanici giivenilirligini
kaybetmistir [22]. Pil kullanimi esnasinda lityumun, elektrolitle reaksiyona girerek
dendritik yap1 olusturmasi sonucu yapisinda meydana gelen degisim, ozellikle
yiiksek akim yogunlugunda lityum metal kaplamasinin zarar gérmesine neden olarak
kisa devre olusumu ile sonu¢lanmistir. Sonug olarak, serbest lityum iyonlarinda ve
tersinmez kapasite kayiplarinda diislisler meydana gelmistir. Ayrica, metal
kaplamada meydana gelen yapisal bozukluklar nedeniyle elektrotlar arasinda kisa
devre meydana gelerek ciddi giivenlik problemleri yasanmistir. Tiim bu nedenler
sonucunda yapilan arastirmalar, g6z 6niinde bulundurulmasi gereken parametrelerle
birlikte, lityum iyon bataryalar igin diger anot aktif maddeler arasinda sayilabilen;
lityum alasimlari, karbon, polimerler ve c¢esitli ge¢is metal oksitleri {izerine
yogunlastirtlmistir [4]. Lityum iyon pil negatif elektrotlarinda aranilan 6zellikler

asagidaki sekilde siralanabilir [22]:

e Secilen malzemenin bulunabilirligi

e Pil 6mrii stiresince malzemenin giivenilirligi

e Pilin cevreye olan etkisi (atik olarak geri donilislim prosesine uygunlugu,
biyobozunurlugu, zehirli etkisinin olup olmadig)

e Diisiik iiretim maliyeti

e Degisik yontemlerle iiretilebilirligi

Ilerleyen yillarda yapilan incelemelerde lityum metalinin degisik metaller ile (Mg,
Ca, Al, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sh, Bi, Pt, Ag, Au, Zn, Cd, vd) alasimlar yaptig
gozlemlenmis, lityum alasimli anotlarin {iretimi gergeklestirilmistir. Anot olarak
kullanilabilecek malzemelerin kapasiteleri incelendiginde karbon esasli anotlarin 372
mANh/g kapasite degerine ulastigini; Sn, Si, Pb, As, Sb, Al gibi metallerin ise daha
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yiiksek kapasite degerlerine sahip olduklari gorilmistir [22]. Lityumun, saf
elementel bilesiklerle veya aliiminyum ince film (800 mAh/g) ve yar iletkenlerle (Si,
Ge, Sn) cekici alasim 6zellikleri gosterdiginin gozlenmesi ile birlikte, lityum iyon
kapasiteleri incelendiginde, Cizelge 2.4’te goriilen kapasite degerleri ortaya ¢ikmigtir
[23].

Lityum iyonunun, sarj — desarj prosesi esnasinda anot ve katot tabakalari arasina
kolayca girip ¢ikabilmesi gerekmektedir. Aksi takdirde, bu proses esnasinda
olabilecek genlesme ya da biiziismeler, malzeme yapilarinda ¢atlaklarin olugmasiyla
sonuglanabilir. Bu catlaklar, elektriksel iletkenligi engelleyerek, pil veriminin hizla
diismesine yol acar. Lityum metal alagimi kullanilan pillerde, lityum iyonlarinin giris
¢ikis1 esnasinda gézlemlenen en biiyiik problem, yapiin % 400 oraninda genlesmesi
ve bunun sonucunda olusan catlaklarla verimin biiyiik bir oranda diismesidir. Bu
durum da, lityum metal alagimlarinin anot malzemesi olarak kullanimini 6nemli

olgiide kisitlamistir [24].

Cizelge 2.4 : Lityum metal alasimlariin gravimetrik ve hacimsel kapasiteleri [23].

Lityum alagimlar: Gravimetrik kapasite Hacimsel kapasite

(mAh/g) (mAh/I)
Lig4Si 4199 9784
Li4,4Sn 994 7266
Lis.sPb 569 6458
LisAs 1073 6148
LisSh 660 4416
LiAl 993 2680
LiCs 372 818
Li 3861 2062

Karbonlu yapilarin anot aktif malzeme olarak kullanilmasinin temel nedeni, lityumla
islem gérmiis karbonun potansiyelinin, lityum metaline ¢ok yakin olmasidir (0.0 V —
0.5 V). Bir diger 6nemli nedeni ise, lityum iyonlarinin karbonlu yapilara, hacimsel,
mekanik ve elektriksel 6zelliklerinde degisiklik olmadan kolayca girip ¢ikabilmesidir
[21].

Karbonun yapisi, anotun lityumun tabakalar arasina girip ¢ikmasi prosesi ve
potansiyeli dahil, elektrokimyasal o6zelliklerini biiyiik Olgiide etkiler. Karbon
materyallerinin en temel blok yapisi, Sekil 2.17°de gosterildigi gibi bir hekzagonal
yiizeyde diizlemsel olarak dizilmis karbon atomlari seklindedir [15].
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Sekil 2.17 : Karbon tabakasinin hekzagonal yapisi [15].

Atomlar1 arasinda sp? bag yapan karbon, grafit, yumusak karbon ve sert karbon
olarak ti¢ grupta siniflandirilabilir (Sekil 2.18). Yumusak karbon, grafitten daha az
kristal yapisinda olup oldukg¢a diizgiin bir karbon yapisina sahiptir. Mezokarbon
mikrobeads (MCMB), bazi kok c¢esitleri yumusak karbonlara 6rnek verilebilir. Sert
karbon ise, olduk¢a dagimik ve diizensiz karbon malzemeleri tanimlamak igin
kullanilir. Cogunlukla organik polimerler ve recinelerden elde edilen sert karbonlara
ornek olarak camsi karbon, bazi karbon elyaflar 6rnek verilebilir. Lityum iyon
pillerde ilk kullanilan malzeme sert karbon yapisinda olmasma ragmen, son
zamanlarda grafit ve yumusak karbonun kullanimi biiyiik oranda artmustir. Sert
karbon, grafit ve yumusak karbona oranla daha yiiksek spesifik kapasiteye sahiptir
ancak, lityumca zengin fazin ¢ok reaktif olmasi ve ¢evrim sirasinda yiiksek tersinmez
spesifik kapasite gostermesi, pil performansini olumsuz yonde etkiler. Grafit ve
yumusak karbon ise, aksine, daha diizgiin bir yapiua sahip olmalarindan dolay1 ¢cok

daha gelismis ¢evrim verimine sahiptir [21].

Sekil 2.18 : Karbon yapilari. a)yumusak karbon, b)sert karbon, c)grafit [25].

Yumusak karbonlar, 2000-3000 °C sicakliklarda 1s1l islemle grafite doniistiirtilebilir.

Bu islem esnasinda, karbon yapisindaki turbostratik diizensizlik giderilir ve
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malzemedeki gerilme ortadan kalkar. Sert karbonlar, 3000 °C’de bile grafitize

edilemez [15].

Glinlimiizde yapilan bir¢cok arastirmada, grafitin anot malzemesi olarak tercih
edilmesi bircok nedene dayanmaktadir. Grafitin yapisi, lityumun tabakalar arasina
kolaylikla girmesine ve buradan kolaylikla ayrilmasina imkan saglayan bir
esnekliktedir. Grafitin kristal yapisi, 1924 yilinda Bernal tarafindan ¢6ziimlenmistir.
Tabakalar1 ABAB... molekiil diizeninde olan grafit hekzagonal yapidadir ve 2H
grafit yapisi olarak ifade edilir. Grafitin ikinci bir polimorf yapisina da bohedral
grafit adi1 verilir ve 3R grafit olarak tanimlanan bu yap1 ABCABC seklinde molekiil
diizenine sahiptir (Sekil 2.19). Bu iki ayr1 yap1 arasinda enerji gegisleri ¢cok diisiiktiir,
bu nedenle birgok grafit malzeme, her iki yapidan da igerir [26].

53'3 55?"3
-, S o tan- T

Sekil 2.19 : Hekzagonal (2H) ve bohedral (3R) grafit yapilari [15].

-_-H-

Lityum — grafit enterkalasyon reaksiyonu, ilk kez 1950’lerde Herold tarafindan
incelendi. Grafit, oda sicakliginda ve ortam basincinda lityum ile tepkimeye girerek
LiCe bilesigini olusturur. Bu reaksiyon sonucunda 372 mAh/g’lik bir spesifik
kapasite elde edilir. Enterkalasyon, oncelikle Sekil 2.19’da gosterilen diizlemin
koselerinde meydana gelir. Temel tabakada meydana gelen enterkalasyon, yapida

olusan bozukluklar seklinde kendini gosterir [26].

Lityum iyonlarmin grafitik tabakalar arasmna girmesiyle meydana gelen
enterkalasyon prosesinde, ABAB hekzagonal grafit yapisi, AAAA yapisina doniisiir
ve bu asama keskin voltaj egrileri seklinde goriiliir. Enterkalasyon sirasinda, diisiik
lityum igerigine sahip birgok LixCs fazi olusur. Bu durum, genellikle kademelerle

gosterilir ve kademeler, grafen tabakalar arasindaki her bir lityum tabakasini gosteren
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1-3 rakamlariyla ifade edilir (Sekil 2.20). 1. kademe, LiCg fazini belirtir. Lityum
enterkalasyonu, grafit ara tabakalar1 arasindaki bosluklar {izerinde etki gosterir. LiCg

faz1 olustugunda, grafen tabakalar1 arasindaki mesafe yaklasik %10 oraninda artar

[26].

— Karbon tabaka
""" Lityum tabaka

Grafit 1 2 3
Kademe

Sekil 2.20 : Grafit — lityum olusum kademelerinin sematik gosterimi [15].

Karbon bazli anot malzemeleri, giiniimiizde ticari lityum iyon pillerde en ¢ok
kullanilan anot malzemeleridir. Ancak, yapisal sorunlardan kaynaklanan c¢esitli
giivenlik problemleri dolayistyla, giivenli batarya iiretimi ve kullanimi tizerine birgok
calisma yapilmakta ve fazla miktarda para harcanmaktadir. Lityumla tamamen
birlesmis grafit malzeme, metalik lityuma yakin voltaj degerlerine ulasir. LiCg
yapisindaki lityumun, termodinamik agidan, metalik lityum kadar reaktif oldugu
sOylenebilir. Giivenlik risklerinin yanisira, lityum metalinin karbon yiizeyine
yerlesmesi konusunda da birtakim riskler bulunmaktadir. Grafit — lityum elektrotlar
tizerine, Ozellikle termal stabilite konusunda, bir¢cok arastirma yapilmaya devam

etmektedir [26].

2.3.5.3 Elektrolit

Elektrolitin elektrokimyasal sistemlerde birincil fonksiyonu, elektrotlar arasinda
iyonik baglantiy1 saglamaktir. Elektrolit, normal kosullarda iyonlarina ayrilabilen bir
ya da daha fazla solventten ve tuzdan olusur. Lityum iyon bataryalarda kullanilan
solventler suda c¢oziinmezler. Elektrolit, pozitif ve negatif elektrotlarla, akim
kollektorleriyle ve separatorle uyumlu olmalidir. Kuvvetli oksidasyon/elektrot yiizeyi

rediiksiyonu iglemleri sirasinda kararli davranig gostermelidir [27].
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Elektrolit, batarya elektrokimyasal performansini biiyiik 6l¢iide etkileyen dnemli bir
faktordiir. Lityum iyon bataryalarda kullanilmak iizere cok sayida elektrolit
gelistirilmistir. Elektrolit bilesimi, solventler, tuzlar ve kimi zaman bunlarla birlikte
kullanilan katki malzemelerinden olusmaktadir. Bu alanda yapilan c¢alismalar, ana
islevi elektrotlar arasinda direkt elektron aligverisini onlemek olan elektrolitin,
bilesiminin degistirilerek optimum etkinin elde edilmesini ve boylelikle,
elektronlarin dis devre iizerinden diizenli ve kararli bir sekilde gegisini saglamak

lizerine yogunlagsmaktadir.

Sarj transferinin iyi olmasi igin, elektrolit iyi bir iyonik iletken olmalidir. En 6nemlisi
ise, elektrolitin, bataryanin tiim voltaj aralig1 i¢in tercihen genis bir elektrokimyasal
stabilite saglamasidir. Bu durum, elektrolitin, islem siiresince inert kalmasi anlamina
gelir. Pratikte ise, elektrolit bilesenlerinin islem kosullar1 altinda termokimyasal
olarak kararli olmasiyla ya da elektrot yiizeylerinin pasiflestirilmesiyle elde
edilebilir. Ancak, ¢ogu lityum iyon bataryada bu gereklilikler, -elektrolit
bilesenlerinin ayrismasinin 6nlenmesiyle saglanir. Elektrolitlerde aranilan 6nemli

kriterler, asagidaki gibi siralanabilir [28]:

e Yiiksek iyonik iletkenlik

e Batarya operasyon voltaj araliginda elektrokimyasal kararlilik
e Yiiksek 1slatabilirlik

e Diistik viskozite (yliksek iyonik iletkenlige bagli olarak)

e Yiiksek konsantrasyon degerlerinde dahi tuz ¢6zebilme

e Termodinamik kararlilik

e Genis sicaklik araliginda kararlilik

e Diisiik toksisite

e Diisiik maliyet

Elektrokimyasal ac¢idan iyonik iletkenlik, batarya spesifik giicii ile dogrudan
baglantili oldugu icin ¢ok ©Onemlidir. Ikili elektrolitin (tek bir tuzdan olusan
elektrolit) spesifik iletkenligi, mobilite ve ¢oziiclideki iyon sayisiyla baglantilidir.
Coziiciideki iyon sayisi, tuzun ¢oOziinme katsayisina baghdir. Stokes-Einstein
denklemi, iyon mobilitesi ve ¢oziicli viskozitesi arasindaki baglantiy1 verir (2.9).
1
) 6,
Denklemde, p; iyonik mobiliteyi, n ¢oziicii viskozitesini, r; ise iyon yarigapini

. (2.9)
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gosterir. Diisiik viskoziteli ¢oziiclilerin elektrolit formiilasyonunda yer almasi
gerekir. Elektrolitteki katyonlar Li* iyonlar1, her iki elektrotta da elektrokimyasal

reaksiyona katilir. Lityum iyonlarinin toplam iletkenlige katkis1 ¢ok 6nemlidir [27].

Lityum iyon bataryalarda, sivi elektrolitler, jel elektrolitler, polimer elektrolitler ve
seramik elektrolitler olmak iizere dort farkli elektrolit tiirii kullanilir. Sivi
elektrolitler, organik bir ¢oziicii i¢inde ¢oziinen lityum tuzlari (karbonatlar) olarak
tanimlanir. Polimer elektrolit, bir tuzun yliksek molekiil agirliga sahip bir polimerde
¢Oziinmesiyle iyonik iletken bir faz olusturan sivi ve ¢Oziicii igermeyen bir
malzemedir. Jel elektrolit ise, bir tuz ve ¢oziiciiniin yiiksek molekiil agirligina sahip
bir polimerde ¢oziindiigii ya da karistigi bir iyonik iletken malzemedir. Seramik

elektrolitler, iyonik iletkenlige sahip, inorganik, kat1 malzemelerdir [5].

Lityum iyon bataryalarda kullanilan, en bilinen elektrolitler sivi elektrolitlerdir.
Lityum iyon tuzlarinin suda ¢oziinmeyen organik ¢oziiciilerde ¢oziinmesiyle olusan
sivi elektrolitler i¢in en ¢ok kullanilan lityum tuzlart LiClO,4, LiAsFs, LiPFg,
LiSO3CF3, LIN(SO,CF3), olarak sayilabilir (Cizelge 2.5) [21]. Ticari olarak
kullanilmakta olan bir¢ok lityum iyon bataryada, ¢ozeltileri yiiksek iletkenlige sahip
ve giivenilir olan LiPFg kullanilir. Ancak, LiPFg tuzu pahali ve higroskopik
oldugundan ve suyla reaksiyonu sonucu hidroflorik asit olusumuna neden
oldugundan, kuru atmosferde kullanilmalidir. Suya daha dayanikli olan organik
tuzlar da her gegen giin gelistirilmektedir. Ozellikle lityum bisperfloroetansiilfonimid
(BETI) de, ¢ozeltileri yiiksek iletkenlik sagladigi, suya dayanlikli oldugu, kolaylikla
kurutulabildigi ve lityum triflat gibi organik tuzlarin aksine, aliiminyum korozyonuna

neden olmadigi i¢in dikkat ¢cekmektedir.

Karbonat, eter ve asetatlar gibi genis cesitlilikteki ¢oziiciiler, suda ¢Oziinmeyen
elektrolitler i¢in degerlendirilmektedir. Elektrolit endiistrisi, milkemmel stabiliteleri,
1yi giivenlik 6zellikleri ve elektrotlarla uyumluluk gibi nedenlerden 6tiirii karbonatlar

tizerine odaklanmistir [15].
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Cizelge 2.5 : Elektrolitlerde kullanilan tuzlar [15].

. Molekiil Molekil "
Elektrolit tuzlar s agirhiklar Ozellikler
formiilleri
(g/mol)
Lityum LiPFg 151.9 En ¢ok kullanilan elektrolit
hekzaflorofosfat
Lityum tetrafloroborat LiBF, 93.74 LiPFs’dan daha disiik
higroskop
Lityum perklorat LiClO4 106.39 Kuruyken, alternatiflerine
gore daha kararli
Lityum LiAsFg 195.85 Arsenik icerir
hekzafloroarsenat
Lityum triflat LiSO3;CF; 156.01 2.8 V iizerinde Al
korozyonu, suya dayanikl
Lityum LiN(SO,C;Fs), 387 4.4 V tizerinde Al
bisfloroetansiilfonimid korozyonu, suya dayanikl
(BETI)

Sekil 2.21’de molekiil yapilar1 gosterilen propilen karbonat (PC), etilen karbonat

(EC) ve benzeri organik karbonatlar, iyi iletkenlikleri ve yiiksek oksitleyici katota

kars1 elektrokimyasal stabiliteleri nedeniyle, lityum iyon bataryalarda siklikla

kullanilmaktadir [21].

EC PC DMC EMC
@] 0] 0
I 1 g} I
C 7N
o” Yo ?/ ‘\fﬁ o” Yo o 0
I I CH | CH, CH
HC—CH, TCTK  CHy CHy o ° "
CH;
DEC 1,2-DME AN THF ¥BL
(if HEtIS—(IDHE m HELI?—(I:HE Hz?_?Hz
C O O C H.C CH, H,C C
o” Yo | ] | Y \ /o
| CH3CH;  CHj o)
i
CH; CH,
Sekil 2.21 : Organik ¢oziiciiler [15].
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Ticari olarak mevcut olan birgok elektrolitin formiilasyonu, ¢oziicii olarak lineer ve
siklik karbonat, pasiflestirici katki malzemesi ve elektrolit tuzu olarak LiPFg’dan
olusur. Etilen karbonatin (EC) yiiksek dielektrik sabiti ve diislik viskozitesi (diger
siklik karbonatlara oranla), elektrolit ¢6ziicli olarak iyi bir malzeme olmasini saglar.

En ¢ok kullanilan lineer karbonat ise dimetil karbonattir (DMC) [27].

Glintimiizde kullanilan birgok lityum iyon pilde elektrolit formiilasyonlarinda iki —
dort adet ¢oziicii kullanilmaktadir. Birden fazla ¢oziiciiniin kullanilmasi ile, daha iyi
pil performansi, daha yiiksek iletkenlik ve tek bir ¢oziiciiden olusan elektrolitin
saglayacagindan daha genis bir sicaklik araligr elde edilir (Sekil 2.22). Ornegin;
etilen karbonat (EC), grafitik negatif elektrotlarda tek basina organik ¢oziicii olarak
kullanildiginda diisiik kapasite gosterir ve oda sicakliginda kat1 haldedir. EC ve diger
organik ¢oziiciilerin beraber kullanildigi birgok ¢oziicii formiilasyonunda, donma
noktasinin ve karisim viskozitesinin, birlikte kullanilan diger organik ¢oziictiler

tarafindan distiriildigi gortilmustiir [15].

-
% &

Cf.'?}‘}.,
L
o

Sekil 2.22 : Li" (yesil) iyonunun, EC ve DMC’den olusan bir elektrolitte dort adet
EC molekiilii ile birlesmesi [28].

Bir¢ok lityum iyon batarya elektrolitinde kullanilan 1M LiPFg ¢dzeltisinin
iletkenligi, - 40 ve 80°C arasindaki sicaklik degerleri i¢in Sekil 2.23’de gosterilen
grafikte verilmistir. Genel olarak, bu c¢ozeltiler yiiksek iletkenlik (10 S/cm) ve PC
ve EMC gibi birkag ¢oziiciiler diisiik sicakliklarda ve yiiksek kaynama noktalarinda
iyi iletkenlik sergilerler [15].
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Sekil 2.23 : 1M LiPFg ¢ozeltilerinin gesitli ¢oziiciilerde iletkenlik degerleri [15].

EC’nin 1:1 ikili kangimlarmin kullanildigr bilinen lityum iyon elektrolit
¢oziiclilerinin iletkenligi, belli bir tuz konsantrasyonunun ve sicakliginin tizerindedir
(Cizelge 2.6) . Bir¢ok ¢oziicii ¢iftinde, en yiiksek iletkenlik 1 M LiPFy ile elde edilir
ve bu formiilasyonlar -40°C’den 80°C’ye kadar s1v1 haldedir [15].

Cizelge 2.6 : Etilen karbonat ile farkli ¢oziiciilerin 1:1 oraninda karistirilmasi ile elde
edilen elektrolit ¢dzeltilerinin spesifik iletkenlik degerleri [29].

Elektrolit tuzu EC + Coziicii Spesifik Iletkenlik

(mol/l) (1:1) (mS/cm)
DME 133
. DMC 9.2
LI(CF3802)2N DEC 6.5
MP 108
DME 83
. DMC 31
LiCF3SO;3 DEC 21
MP 37
DME 166
. DMC 11.2
LiPFq DEC 78
MP 133

EC:MA c¢ozeltisi, Sekil 2.24°de gosterildigi gibi, en yiiksek iletkenlige sahiptir.
EC:DEC, EC:DMC ve EC:EMC gibi diger karisimlar, iyi iletkenlik gosterirler [15].
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‘g ——EC:DEC
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Sicaklhk (°C)

Sekil 2.24 : 1M LiPFg ¢ozeltilerinin gesitli ikili ¢oziiciilerde, agirlik¢al:1 oraninda
iletkenlik degerleri (mS/cm) [15].
1M LiPFg ¢ozeltilerinin gesitli ti¢li ¢oziiciilerde gosterdigi iletkenlik Sekil 2.25’de
verilmistir. Bu karisimlar, bilinen lityum iyon batarya elektrolitlerinde oldugu gibi

%33 oraninda EC igerir ve buna ragmen, yine de yiiksek iletkenlik ve genis bir

sicaklik aralig1 gosterir [15].

20
10 F .
— B —Co— EC:PC:DMC, 20:20:60
E gl —e— EC:PC:EA, 15:25:60
qu —&— EC:PC:EMC, 15:25:60
£ 4 —4&— EC:PC:MA, 15:25:60
—_— —7— EC:PC:MPC, 15:25:60
e —w»— EC:DMC:EMC, 15:25:60
= 2! —%— EC:DMC:MPC, 15:25:60
B
©
= 1L _
0.8+
0.6
0.4

-40°C -20°C 0°C 20°C 40°C 60°C 80°C
Sicaklik (°C)

Sekil 2.25 : 1M LiPFg ¢ozeltilerinin gesitli tiglii ¢oziictilerde
iletkenlik degerleri (mS/cm) [15].
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2.3.6 Lityum iyon pil calisma mekanizmasi

Bataryalar, elektrotlarda olusan elektrokimyasal oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonlartyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal
hiicrelerdir [15]. Bir bataryanin temel olarak, belli bir siire boyunca enerji saglama ve
saglanan enerjiyi depolama olarak tanimlanabilecek iki fonksiyonu bulunur. Bu iki
fonksiyondan ilki, reaksiyonlarin gerceklestigi asama olan ve enerji donilisimii
(kimyasal enerjiden elektrik enerjisine ya da tam tersi) asamasi olarak tanimlanan
sarj/desarj prosesi, digeri ise reaksiyonlarin bitiminde enerjinin depolandig

depolama/durdurma prosesidir [3].

Bir elektrokimyasal hiicrenin karakteristik 6zelligi, elekronlarin dig devrede hareketi
sonucu olusan, elektrotlarda elektrokimyasal proseslerle iiretilen elektrik akimidir.
Iyonlar ise, akimin tersi yoniinde, pozitif elektrottan negatif elektrota, elektrolit

iginden gegerek hareket eder [6].

Sekil 2.26°da gosterildigi lizere, enerji doniisiimii prosesi, pozitif/negatif kutuplardan
ve katot/anot ile elektrolit yiizeylerinden gecen iyonlar ve elektronlarin bilesiminden
olusan bir cok fazli sistemdir. Arayiizler, her fazin yapisimi belirtir. Ayrica, bu
arayiizler, bataryanin calismasiyla birlikte zaman gectikce degisime ugrar. Pil voltaji,
reaksiyonlarin meydana geldigi elektrotlarla elektrolit ¢ozeltisi arasindaki ytliksek

elektriksel alan ile desteklenir [3].

Faz (1) Faz (I1) Faz (I11) Faz (IV) Faz (V)
e- — e-iyonu ——= tyon —— e iyonu ——= e-
Elektronik Metal Iyonik Kati Elektronik
iletken elektrot iletken matriks iletken
Negatif Anot Elektrolit Katot Pozitif
kutup kutup

Sekil 2.26 : Bes faz ve dort arayiizden olusan ¢ok tabakali sistem [3].
2.3.6.1 Pil elektrokimyasi

Elektrokimya, genellikle bir kati metal ya da bir yari-iletken gibi bir elektrot ile
elektrolit gibi bir iyonik iletken arasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar
inceleyen bilim dalidir. Bu reaksiyonlar, elektrot ve elektrolit arasinda hareket eden

elektrik akimi ile meydana gelir. Bu nedenle, elektrokimya elektrik enerjisi ve
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kimyasal degisim arasindaki baglanti1 olarak tanimlanabilir. Elektrik akimi, bataryada
oldugu gibi kendiliginden olusan bir kimyasal reaksiyonla iiretiliyorsa, bu kimyasal
reaksiyon elektrokimyasal reaksiyon olarak adlandirilir. Elektronlarin molekiiller
ve/veya atomlar arasinda dogrudan tasindigi kimyasal reaksiyonlara, oksidasyon -
rediiksiyon ya da ylikseltgenme — indirgenme (redoks) reaksiyonlari denir (Sekil
2.27). Elektrokimya, genel olarak yari pil redoks reaksiyonlarinin, dis devre akimi ve

elektrolit ile baglandigi toplam pil reaksiyonlarini kapsamaktadir [30].

Sarj Desarj
<~ >

|

q Fi Li+
< )

Akim
Kollektdrii

Lit
Akim

Kollektdrii

Lityum
Anot

N Tabakal
Separatdr  gatot

Sekil 2.27 : Lityum iyon pil sarj-desarj prosesi basit gosterimi [Url-4].

Lityum iyon piller, oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlar1 ile {iretilen enerji
sayesinde elektrik akimi iireten elektrokimyasal hiicrelerdir. Negatif elektrotta
oksidasyon ile yiikseltgenme meydana gelirken, pozitif elektrotta ise rediiksiyon ile
indirgenme meydana gelir (Sekil 2.28). Diger bir deyisle, lityum iyon bataryanin

sarj1 esnasinda, pozitif materyal okside olur, negatif materyal ise indirgenir.

Rediiksiyon Oksidasyon

Potansiyel enerji

Uzakhk

Sekil 2.28 : Elektrotta meydana gelen rediiksiyon-oksidasyon prosesi i¢in
potansiyel enerji diyagrami [15].
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Lityum iyon pil, yar1 hiicre reaksiyonlar1 (2.10) ve (2.11)’de, toplam pil reaksiyonu
(2.12)’de asagida gosterilmistir. Burada, LiIMO, pozitif elektrodu gosterir, M bir
metali temsil eder. LiCoO, buna 6rnek olarak verilebilir. C ile ise, grafit gibi karbon

yapil bir negatif malzeme temsil edilir [15].

Pozitif elektrot: LIMO, <> Li;, MO, + xLi* + xe’ (2.10)
Negatif elektrot: C + XLi* + xe™ <> LixC (2.11)
Toplam reaksiyon: LiIMO; + C < LixC + Li;«xMO; (2.12)

Li* iyonlarinin grafit yapisinda enterkalasyon derecesine gore, negatif elektrot
reaksiyonunda x: 0’dan 1’e gider. Ancak, lityum metal oksitler gibi bilinen katot
malzemelerinde lityumun maksimum tersinir deenterkalasyonunun derecesi, yapisal
kisitlamalarla sinirlidir ve x=1"den daha distiktiir. Pil reaksiyonlar igin, sag yondeki

ok pilin sarj prosesini, sol yondeki ok ise desarj prosesini gosterir [28].

Pilin toplam hiicre reaksiyonunun siiresi, biiyiik Ol¢iide elektrolit ve elektrotlar
arasinda hareket eden iyonlara baghdir. Sarj esnasinda elektrotlara giren iyon
miktar, elektrik depolama kapasitesini verir. Sonug olarak, iyon ve materyal tipi,

depolanan elektrik enerjisinin miktarini etkileyen ana faktorlerdir [31].

Pil potansiyeli, potansiyometre ad1 verilen elektrik devresi kullanilarak 6lgiilen anot

ve katot elektromotor kuvvetleri sayesinde hesaplanabilir (2.13) [32].
E°pit = E®ina (Katot) - E°ing (anot) = E®nq (Katot) + E°qs (anot) (2.13)

Bir pildeki elektrotlarda iiretilen ya da depolanan kimyasallarla iletilen maksimum
elektrik enerjisi, elektrokimyasal serbest enerji degisimine, AG bagl olarak degisir.
Elektrokimyasal pil reaksiyonu standart serbest enerji degisimi, AG®°, (2.14)’da
gosterildigi sekilde hesaplanir.

AG°= -nFE° (2.14)

denklemi ile gosterilir. Denklemde, reaksiyona giren elektron sayist n ile, Faraday
sabiti (96,487 coulomb/mol) F ile, standart elektromotor kuvveti E° ile gosterilir.
Standart serbest enerji degisimi, AG®, dis devreden gecen elektrik enerjisinin
aktarimmi saglayan bir itici giictlir. Elektromotor kuvveti Ol¢iimii ile, aktivite
katsayilari, denge sabitleri ve ¢oziinebilirlik ile birlikte serbest enerji, entropi ve

entalpi degisimi hakkinda da bilgi edinilebilir.
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Sartlar standart durumda degilse, pil voltaji E, Nernst denklemi (2.15) ile hesaplanir:
E=E°-—InK (2.15)
Denklemde, K; denge sabitini, R; gaz sabitini, T ise sicaklig1 gostermektedir [15].

Anotta, elektrik akimi, I, ile malzeme kiitlesi, m, arasinda bir baglanti bulunur.
Faraday’in ilk kanunu olarak bilinen bagintida, elektrotlarda kazanilan {irtin kiitlesi
ile pile saglanan akim, varolan akimin siiresi ve analiz edilen malzemenin molar
kiitlesi arasindaki iligki gosterilmistir. Diger bir ifadeyle, elektrolitik bir pilin her bir
elektrodunda biriken madde miktari, pilden gegen elektrik miktariyla dogrudan
orantilidir. Faraday’in ilk kanununa gore hesaplama (2.16)’da verilen denklem ile
yapilir (m= aktif kiitle, M= molar kiitle, z= elektron sayisi, F= Faraday sabiti: 96485
C/mol = 26,8 Ah/mol, t=zaman) [30]:

m=—— xIxt (2.16)

Lityum iyon pil kimyasi, tiim ikincil piller gibi, belirtilen tiim elektrokimyasal
degerlerle birlikte bir¢ok farkli faktorden etkilenir. Bu faktorler arasinda, gravimetrik
enerji yogunlugu (mWh/g), gravimetrik kapasite (mAh/g), volumetrik kapasite
(mAh/cm®) ve kendiliginden desarj olma sayilabilir. Gravimetrik enerji yogunlugu
(GED) (2.17)’de gosterilen denklemle ifade edilir.

GED=ExGC (2.17)

Burada, operasyon voltaji (volt) E ile, gravimetrik kapasite (mAh/g) ise GC ile

gosterilir. Gravimetrik kapasite, pil reaksiyonlarinda kazanilan toplam sarj miktarin
belirtir [26].
2.3.6.2 Pil termodinamigi

Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in kullanilan teknik
piller, kimyasal enerjinin 1s1 olarak agiga c¢ikmadan % 95’e ulasan bir verimle

elektriksel ise doniistiiriilmesini saglar.

Sabit sicaklik ve sabit basingta, bir pil i¢indeki tersinmez ekzotermik tepkime
sirasinda  sistemden ortama akan maksimum elektriksel is (2.18)’de gosterilen

denklemle ifade edilebilir.

W= AG=-nFE=AH-TAS=AH-q,_ (2.18)
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Bu esitlige gore, pil iginde tersinir olarak yiiriiyen bir kimyasal olay sirasinda AH
tepkime entalpisine esit olan kimyasal enerjisinin ancak AG tepkime serbest
entalpisine esit olan kadari elektriksel ise doniisebilmekte, geri kalan kismi ise

sistemde q 1s1s1 olarak kalmakta ve qy/T = AS entropi artisina neden olmaktadir.

Bir pil i¢indeki tepkimenin tersinir olarak yliriitiilebilmesi i¢in dis devreden gegen
akimin sifira yaklastirilmas: gerekir. Bir pilden elektrik elde edilmesi i¢in de, dis
devreden akim ge¢cmesi gerekir. Dis devreden akim gecmeye basladigi zaman,
direngler tizerindeki RI gerilim diismelerinden dolay1 pilin kutuplar1 arasindaki
potansiyel fark elektromotor kuvvetinden daha kiiciik olacak ve dolayisiyla pilden
alinan elektriksel is, mutlak degerce tepkime serbest entalpisinden |W.,| < |AG|
seklinde daima kiigiik kalacaktir. Pilin ¢alismasi sirasinda elektrotlarda ortaya ¢ikan
fiziksel degisimler tersinirlikten daha da uzaklasilmasina yol agmaktadir. Dis
direncler yaninda pilin i¢ direncleri ve elektrotlardaki fiziksel olaylar pilin kutuplar
arasindaki gerilimin elektromotor kuvvetinden daima daha kiiciik kalmasina neden

olmaktadir.

Tiim bu nedenler dolayisiyla, bir pilin n; ideal verimi, ng gerilim verimi, n gercek
verimi ve bunlar arasindaki iligki, sirasiyla (2.19), (2.20) ve (2.21) esitlikleriyle

yazilabilir.

_ W, _ IAG| _ nFE

= = = 2.19
T =aH| T 1aH| " JAH] (2.19)
Ap
e =% (2.20)
nFEA@ nFA@
=nn. = = 2.21

Verimin yiikseltilebilmesi i¢in pilin i¢ direncinin kiigiiltiilmesi, bir bagka deyisle
pillerin hazirlanmas: sirasinda iletkenligi yiiksek elektrolit kullanilmasi ve

elektrotlardaki fiziksel degisimlerin 6nlenmesi gerekmektedir [32].

2.3.6.3 Sarj — desarj prosesi

Yeniden sarj edilebilir bir batarya, anot ve katot arasinda tekrarlanan sarj ve desarj
prosesleri ile karakterize edilir (Sekil 2.29). Lityum iyon pillerde sarj ve desarj, Li®

iyonlarmin pozitif ve negatif elektrotlar arasinda gidip gelmesiyle meydana gelir. Li"
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iyonlarinin elektrotlara girdigi prosesler enterkalasyon, elektrotlardan ayrildig
proses ise deenterkalasyon olarak adlandirilir. Bu prosesler, iyonlarin anot ya da
katota tersinir olarak eklenmesini ve ayrilmasini kapsar. Proses mekanizmalar1 temel
olarak anot ya da katotun kristal yapisina ve iyonlarin Ozelliklerine bagli olarak

degisir.
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Sekil 2.29 : Lityum iyon pil sarj-desarj prosesi sematik gosterimi [15] .

Elektrot yapisi, elektrolitin bir iyon gegis ortami olarak rol aldigr tiim bu, iyonlarin
elektrotlar icine eklenme (enterkalasyon) ve ayrilma (deenterkalasyon) islemleri
boyunca korunmalidir. Sekil 2.30°da lityum iyonlarinin, bilinen bir anot materyali
olan grafit i¢ine enterkalasyonu mekanizmasinin sematik gosterimi verilmistir. Li*
iyonlar grafite, grafen tabakalar arasina, kose diizlemlerden eklenmeli ve sonrasinda

Van-der-Waals kuvvetleriyle grafen tabakalara baglanmalidir [28].
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i Bazal tabaka

Grafen tabakalar

Birim hiicre

Sekil 2.30 : Li* iyonlarmin grafite enterkalasyonu [28].

Sarj prosesi, tersinir elektrokimyasal reaksiyonlar1 nedeniyle yalnizca ikincil pillerde
gerceklesir. Pil, Li" iyonlarinin grafit malzemeye eklenmesi ve yapisina difiize
olmast ile sarj olur. Enterkalasyon, sirali bir sekilde ve birka¢ fazda, grafit tamamen
sarj olmadan &nce yiiksek miktarda Li* elde edilmesiyle yavas yavas meydana gelir
[28]. Sarj olan Li" iyonlari, iki faz arasindaki arayiizde birikir ve kiiciik bir
degistokus isleminde dahi yiiksek bir elektriksel alan meydana getirir. Temas
halindeki iki faz arasindaki gegis bolgesi, her iki sinirda da olustugu i¢in ¢ift tabaka
olarak adlandirilir. Tek tarafta depolanan sarj, diger tarafta depolanan sarja miktar

olarak esit, yon olarak zittir [27].

Voltaj — sarj egrilerinde asamalar, Sekil 2.31°de gosterildigi gibi {i¢ ana asamada
gerceklesen keskin voltaj gegisleri olarak goriiniir. Genel olarak, Li* iyonlarmin
enterkalasyon asamalar1 Li/Li* desarjinda 0.2 V ve 0.05 V arasinda, sarjda ise biraz
daha yiiksek voltajlarda olusur. Asamali enterkalasyon prosesinin temel nedeni,
grafen tabakalarmin genislemesinden kaynaklanan termodinamik etkilerdir.
Genlesme enerjisi, enterkalasyon i¢in gerekli bosluklarin her iki tarafindaki komsu
grafen tabakalarinin sayisi ile artar. Sonug olarak, enterkalasyon genellikle, enerjinin
en diisiik oldugu temel tabakalarin yaninda (temel tabaka sonuna bitigik bosluklarda)
baslar. Grafit elektrot sarj edildiginde, enterkalasyon, i¢ tabaka bosluklarina dogru
ilerler [28].
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Sekil 2.31 : Li/grafit yar1 hiicre desarj — sarj ¢cevrimi, voltaj — sarj egrisi. [28].

Desarj prosesi, sarj prosesinin tam tersine, genel olarak, elektronlarin anotta
elektrokimyasal olarak aktif materyalin okside olmasi sonucu hareket etmesi ile
gerceklesir. Ayn1 zamanda, katodik malzeme de elektron alarak indirgenir.
Elektronlar, dis devreden gegerek hareket eder [6]. Lityum iyon bataryalar, hiicrede
metalik lityum bulunmadigi i¢in kimyasal olarak daha az reaktif, daha az
glivenilirdir, ancak, negatif elektrot materyali olarak lityum metali kullanan yeniden

sarj edilebilir lityum bataryalardan daha uzun ¢evrim 6mriine sahiptir [15].

Sekil 2.31°de goriildiigii gibi, ilk ¢evrimde, tersinmez kapasite kaybi (ICL) boyunca
farkli asamalar goriiliir. Diger grafikte ise, desarj ve sarja gore {i¢ temel
enterkalasyon adiminin diferansiyel kapasite — voltaj eksenlerinde olusturdugu
egriler verilmistir. Sarj ve desarj proseslerinde voltaj gecisleri yiiksek voltaj

degerlerinde goriiliir.

2.3.6.4 KEY tabakasi

Lityum iyon pillerin performansini etkileyen en onemli 6zellik, KEY tabakasidir.
Elektrolitin ve i¢indeki katki malzemelerinin bozunmasi sonucu olusan bu tabaka,
bircok batarya performans parametresini etkiledigi i¢in yillardir birgok arastirmaya

konu olmustur. Ancak, bataryanin caligmaya baslamasindan sonra olusan KEY
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tabakasini olusum aninda analiz etmek zor oldugundan, bilesimi, yapist ve genel

ozellikleri konusunda hala bir belirsizlik s6z konusudur [28].

KEY tabakasi, lityum iyon pil elektrokimyasal mekanizmasinda kullanilan elektrolit
ve katki maddelerinin, ilk sarj ¢evrimi esnasinda bozunmasi ve daha sonra anot
materyal {izerinde birikmesiyle olusur. Bu olusum prosesi tersinmezdir ve bu
nedenle, 6zellikle batarya ilk ¢evriminde kapasite kaybi olarak goriiliir (Sekil 2.32).
Tersinmez kapasite, elektrolit ve elektrot malzemelerine, dzellikle anotta kullanilan
karbon tipine baglidir. Elektrolit, elektrot direnci, pil polarizasyonu ve goriiniir
kapasite kaybi ile sonuglanan elektrot yiizeyindeki ¢oziinme reaksiyonlar: ile
bozunur. Partikiil yiizeyinde olusan ¢6ziinme reaksiyonlar: nedeniyle diisiik spesifik

ylizey alanina sahip malzemeler genellikle diisiik tersinmez kapasite gosterir [15].

2.5
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Sekil 2.32 : 1M LiPFgs EC/DEC (2:1) elektrolit kullanilan
grafit/lityum pil ilk ¢evrimi [26].
Sekil 2.32°de de goriildiigii gibi lityum enterkalasyona 0.2 V’larda baslar. Ik desar;
cevrimi sirasinda 0.8 V’larda meydana gelen elektrolit rediiksiyonundan dolay: grafit
yiizeyinde KEY tabakasi olusur. Grafit ylizeyinde olusan bu tabaka, pasiflestirici bir
gorev gorlir ve ¢oziicii enterkalasyonunu 6nlerken lityum iyonlarin taginmasina izin
verir. Coziliciiniin lityumla birlikte grafit anota enterkalasyonu grafit tabakalarinin
eksfoliasyonuna neden olur ve lityumun daha fazla enterkale olmasini engelleyen
zararli bir etki gosterir. Tabaka ayrica, elektrolitin ¢evrimler boyunca daha fazla

indirgenmesini engelleyen elektronik bir yalitkan islevi goriir.
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KEY tabakasinin olusum prosesi tersinmezdir. Reaksiyonlarin olusumu esnasinda
yiiksek miktarda sarj tiiketilir ve kullanilan grafit ve elektrolite bagl olarak bu tarz

reaksiyonun tersinmez kapasitesi yaklasik % 20°dir [26].

KEY tabakasinin yapisi ve bilesimi, birgok faktére bagl olarak degisir ancak, ¢ok
biiyiik oranda kullanilan elektrolitle ilgilidir. Genellikle, ¢ok kompleks bir yapisi
bulunan ve homojen olmayan bir diizende c¢esitli inorganik ve organik maddeden
olusan tabaka i¢in en bilinen bilesenler; lityum floriir (LiF), lityum oksit (Li,O),
lityum karbonat (Li,COg), lityum alkil karbonatlar (ROCO,L.i) ve lityum alkoksitler
(ROLI) olarak sayilabilir. Sekil 2.33’de farkli bilesenlerden olusan bir KEY tabakasi

ornegi gosterilmistir [28].

Sekil 2.33 : Mikrofazlardan olusan bir KEY tabakasi 6rnegi [28].

Lityum iyon bataryalarda bir¢ok farkli elektrolit kullanilmaktadir. Elektrolitte
kullanilan ¢oziiciilerin, lityum iyon pil anodik ve katodik potansiyellerinde (0 — 4.2
V) kararli olmas1 gerekir. Pratikte, 0 V’da bu termodinamik kararlilig1 saglayabilen
bir anot malzemesi yoktur ancak, birgogu elektrot yiizeyinde bir film tabakasi
olusturacak limit degerlere sahiptir. Bu nedenle, kararli bir KEY tabakasi, pil

performansinin arttirdigi gibi yillar boyunca kullanilmasini saglar [15].

Farkli elektrolitlerin varliginda grafit elektrot yiizeyinde olusan KEY tabakasi,
sarj/desarj ¢evrimleri sirasinda gaz olusumunu biiyiik oranda etkiler. Bu nedenle,

KEY tabakasinin olusumunu kontrol etmek ¢ok Onemlidir. Sartlandirma olarak
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adlandirilan bu kontrol prosesi, anota yapilan cesitli modifikasyonlar ve
katkilandirmalarla gerceklestirilebilir. Iyi tasarlanmis anot modifikasyonu ya da
katkilandirilmasi ile uygulanan sarj hizi daha diisiik tutulabilir. KEY tabakasinin
olusumu i¢in birkag sarj/desarj c¢evrimi bu hizda yapilabilir. Bu c¢evrimler
tamamlandiktan sonra, piller sarj olmus vaziyette, oda sicakliginda birka¢ giin

bekletilerek KEY tabakasi olusumu gozlenebilir.

Sekil 2.34’te dogal grafit anot ve sarj isleminden sonraki grafit anot goriintiileri
karsilastirilmistir. Biri katki malzemesi igeren, digeri ise icermeyen iki grafit anot,
sarj olduktan sonraki goriintiilerinde, olusan KEY tabakasinin homojen olmadigi
acikca goriilmektedir. Yeterli miktarda olusmus bir tabaka, batarya performansi igin

kritik 6nem tagimaktadir [3].

Sekil 2.34 : SEM goriintiileri; (a) dogal grafit, (b) katk: icermeyen grafit, sarj
sonrasl, (¢) katki igeren grafit, sarj sonrasi [3].
Grafit anot, KEY tabakasi olusum parametreleri iizerinde dnemli bir etkiye sahiptir.
KEY tabakasi olusumundan kaynaklanan tersinmez kapasite kaybi, grafit
malzemesinin spesifik ylizey alani arttikca artar. Grafit partikiillerinin kose
diizlemlerinde meydana gelen bozunma reaksiyonlari, temel tabakada meydana gelen
reaksiyonlardan daha fazla kapasite kaybina yol agar. Bu baglamda, temel tabakanin

kose tabakalarina orani gibi kristalografik 6zelliklerinin de KEY tabakasi ve bununla
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birlikte lityum iyon tabaka tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu séylenebilir. Yapilan
birgok ¢aligma ile, temel olmayan ylizey alani artiginin, tersinmez kapasite kaybiyla

dogru orantili oldugu kanitlanmistir [28].
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3. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

3.1 Elektrot Karakterizasyonu

Elektrotlarin yilizey analizleri i¢in bir¢cok spektroskopik yontem bulunur. Bu

yontemler, birkag kategoride degerlendirilebilir:

- Yiizey sekillerinin spesifik olarak tanimlanmasini saglayan teknikler (FTIR,
RAMAN, XPS, XRD) ve daha az spesifik bilgi veren teknikler (SEM, TEM
ve kat1 hal NMR teknigi)

- Olustugu yerde elektrot karakterizasyonu yapabilen teknikler (FTIR,
RAMAN, XRD, STM) ve disarida uygulanan metotlar (XPS, SEM ve kat1 hal
NMR teknigi vs.)

- Elektrot ylizeyini bozarak isleyen 6l¢iim teknikleri (XPS, RAMAN, SEM) ve
yiizeyi bozmayan teknikler (FTIR spektroskopi)

Yiiksek reaktiviteye sahip elektrot yiizeylerinin analizleri yapilirken, ince ylizey
tabakalarinin incelenmesi i¢in 0zel olarak tasarlanmis cihazlar kullanilmalidir.
Olustugu yerde yapilan Olgiimlerde spektroelektrokimyasal pil hiicrelerinin 6zel
olarak tasarlanmasi gerekir. Olustugu yerin disinda yapilan Ol¢limlerde de,
elektronlar elektrokimyasal hiicrelerden spektrometrelere ya da mikroskoplara ileten
transfer sistemleri gerekir. Lityum elektrotlarin yiizey kimyasi ile ilgili ¢aligmalarda

ultra-yiiksek vakum sistemlerinin kullanimi bilyiik 6nem tagimaktadir [33].

3.1.1 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektroskpisi, kati, sivi veya gaz bir numunenin absorpsiyon, emisyon, foto
iletkenlik veya Raman dagilimimin kizil6tesi spektrumlarinin elde edilmesinde
kullanilan bir tekniktir. FTIR spektrometresi, genis bir spektral aralikta kendiliginden
veri toplar. Bu 6zelligi ile dar bir dalgaboyu araliginda bile hassas 6l¢timle yapilabilir
[34].
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FTIR spektrometresi, yontem olarak, ham datay1 ger¢ek spektruma doniistiirmeye
yarayan Fourier transforma dayanir. Numune, tekrar tekrar taranarak ve elde edilen
spektlerin ortalamasit alimarak bir IR spektrumu elde edilir. Cok diisiik
konsantrasyona sahip aktif madde igeren numunelerin dl¢iimii bu sekilde yapilir.
FTIR, yiizey yapisini bozmadigi i¢in ylizeyle ilgili yapilan ¢aligmalarda kullanilmaya

uygundur.

Elektrokimyada FTIR uygulamalarinda, amaca uygun spesifik aksesuarlar kullanilir.
S1v1 veya katilarin analizi i¢in en basit islem modu, yayilma modudur. Bu sekilde,

elektrotlarin yiizey 6zelliklerini analiz etmek miimkiindiir [33].

Yapilan tez calismasinda, FTIR analizleri, ITU Fen Edebiyat Fakiiltesi, POLMAG
Arastirma Grubu Laboratuvarlarinda, ATR-FTIR kizil6tesi spektrum 6l¢tiim
cihazinda yapilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 : ATR-FTIR kizil6tesi spektrum 6l¢iim cihazi [Url-5].

Cihaz, 0,16 cm/s — 2,5 cm/s arasinda degisen veri toplama hizina, 650-4000 cm™ tek
yansitict diamond ATR’a ve yliksek hassasiyete sahip dedektorlere sahiptir. Boylece,

yiizey ve ince film 6l¢timlerinde yiiksek performans gosterir [Url-6].

3.1.2 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, sistemin titresimli, rotasyonel ve diger diisiik frekansh
modlarda galistirilarak incelenmesi i¢in kullanilan bir tekniktir [5]. Raman etkisi,
1s1kla malzemenin etkilesmesi sonucu meydana gelir. Foton, molekiiliin atomik
koordinatlarin1 herhangi bir degisiklige ugratmadan elastik olarak geri yansidiginda
ayni enerji frekansina ve dolayisiyla dalga boyuna sahip olur. Bu proses, Rayleigh
sacilimi olarak adlandirilir. Ancak, 1s15m ok kiiciik bir bsliimii (107 fotonda biri)
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uyarilmig bir sekilde sacilarak atomik, titresimli hareket olusturur. Bu titresimli
hareket, Raman etkisini meydana getirir. Bu durumda, molekiil ya enerji kaybeder ya
da kazanir [3]. Bu tiir sagilmada yayimlanan fotonlarin frekanslari elastik sagilmada
oldugundan genelde daha diisiiktlir ve algilanabilmeleri i¢in ¢ok 6zel dedektorler

gerekir.

Raman sagilmasi kristal halindeki bir yapinin karakterizasyonu igin kullanilabilir.
Uyaric1 foton ile kristal orgiisii iizerinde tetiklenen fononlar etkilesime girerek,
uyarici fotondan bir fonon kadar diisiik ya da yiiksek enerjili bir foton agiga ¢ikararak

sagilirlar [35].

3.1.3 X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS, numune igerisinde bulunan elementlerin emprik formiiliinii ve elemental
bilesimini ve valans durumunu belirlemeye yarayan bir Ol¢iim teknigidir. XPS
spektrumlari, numune {iizerine gonderilen X-ray isinlartyla, numunenin kinetik

enerjisinin ve ayrilan elektron sayisinin dl¢iilmesiyle elde edilir [36].

XPS teknigi, yiizeyin X-ray 1sinlari ile 151n sagmasindan dolay: salinan elektronlarin
enerjisinin analizine dayanarak gelistirilmistir. Bu enerji, ylizeyde bulunan
elementleri ve oksidasyon durumlarimi yansitir. Bu yoéntem, 10° — 10" mmHg
basincinda vakum yapan bir vakum sistemi ile calisir. Bu yontem, disarida
gerceklestirilen bir yontem olup, hassas elektrotlarla yapilan uygulamalar o6zel

transfer diizenlemeleri gerektirir (Sekil 3.2).

Enerji anaﬁzﬁm/_\ﬂektmn dedektort

H-ray
kavnag

Sekil 3.2 : XPS sematik gosterimi [36].

XPS analizi ile oldukca spesifik, kalitatif ve kantitatif bilgiler elde edilir ve kapsamli

bir elementel analiz yapilir. Ancak, bu yontem ile ylizeyde bozunmalar meydana
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gelebilir. X-ray isinlari, elementlerin oksidasyon durumunu degistirebilir ve yiizey

reaksiyonlarina sebep olabilir [33].

Calismada gerceklestirilen XPS analizleri, Ko¢ Universitesi — KUYTAM Yiizey
Analiz Laboratuvarlarindaki XPS cihazinda gergeklestirilmistir. (Sekil 3.3). Yiiksek
yiizey hassasiyetine sahip cihaz, lityumdan uranyuma ¢ok genis bir element
yelpazesini analiz edebilir. Saptama derinligi yaklasik 5 nm’dir. Silisyum gibi hafif

elementleri ve %1’in altindaki toplam yiizey bilesimini saptayabilir [Url-7].

Sekil 3.3 : KUYTAM Yiizey Analiz Laboratuvarlari - XPS cihazi [Url-7].
3.1.4 X-151m difraksiyonu (XRD)

XRD, kristalografik yapiyi, orgli noktalarini, diizlemsel boslukar1 ve kristal
biiyiikliigiinii karakterize etmek i¢in kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Buna

gore, malzemeye farkli agilarla X-1sinlart gonderilir ve 151n yogunlugu olgiiliir [36].

Batarya teknolojisinde iig-boyutlu yapi, elektrokimyasal aktivite agisindan olduk¢a
onemlidir. XRD, monokromatik X-1511 yapisindadir. X-1sinlarinin numuneye ¢arpip
farkli acilarda geri yansimasiyla ¢alisan mekanizmasi olustugu yerde 6l¢lim yapar.
X-1ginlari, 0.01 — 10 nm dalga boyu araligindaki elektromanyetik dalgalardir. Diisiik
dalgaboylari, 1yi penetrasyon 6zelligine sahiptir. Penetre olan dalgalar, kristaller gibi
kati numunelerin ilk tabakasi ile de etkilesir. Bu etkilesim sonucunda, dalganin
kristal tabakadan 6 agisiyla yansimasi, Bragg kuralina gére (3.1) denklemiyle ifade
edilir (Sekil 3.4).

nA=2d sin 0 (3.2)
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Burada, A X-isinlarimin dalgaboyunu, n yansima oranini, d ise iki kristal tabaka
arasindaki uzakligi ifade eder [37]. X-isinlarin absorbe olmamasi i¢in, polietilen ve

Mylar filmler gibi 6zel yapida pencereli hiicreler kullanilir [33].

—@ ® ® ® o

Sekil 3.4 : Kristal tabakalar arasinda Bragg kirilmasinin sematik gosterimi [38].
3.1.5 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM analizi, oncelikli olarak, elektrot yiizeyi fiziksel bi¢imini veya toz numunenin
morfolojisini gézlemlemek igin kullanilir [5]. SEM, elektronlar {izerinde odaklanarak
tarama yapar ve bu sekilde goriintiiler olusturur. Atomlarla etkilesen elektronlar,
cesitli sinyaller olusturarak saptanabilir. Bu sinyaller ayni zamanda, numunenin

yiizey bi¢imi ve bilesimi hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

Ticari olarak kullanilan tipik bir SEM cihazinda, elektron 151 bir elektron
tabancasindan 1s1l yiik ile yansitilir. Elektron 1511, bir ya da iki yogusturucu mercek
tizerine odaklanir. Elektron kolonunda sapma bobinleri arasindan gegen 1sinlar x ve y
eksenlerinde dagilarak numune yiizeyini dikdortgen bigiminde tarar [39]. Bu sekilde,
cesitli dlgeklerde SEM goriintiileri elde edilir (Sekil 3.5).

SEM, diger mikroskopi teknikleriyle elde edilemeyen birtakim 6zelliklere sahiptir.
Bunlardan en onemlisi, ¢ok genis skalada yakinlasip uzaklasabilen bir mercekle
islem yapabilmesidir. Diger bir ifadeyle, 1 mm? ile Ium araliginda goriintii
alinabilmesidir. SEM, farkli derinliklerdeki noktalara kendiliginden odaklanabilir
[40].
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Sekil 3.5 : SEM sematik gosterimi [39].

Saf grafit ile modifiye edilmis grafitin SEM goriintiileri Inci  Akii
Laboratuvarlari’nda bulunan SEM cihazi ile elde edilmistir (Sekil 3.6). Bu cihazda,
elektron tabancasi olarak tungsten isitmali katot kullanilmaktadir. Yiiksek ve diisiik
vakum modunda ¢Oziiniirliikler 30 kV’da 3 nm, 3 kV’da 8 nm ve 30 kV’da 3.5
nm’dir. Bilyiitme orani ise, 3x - 1000000x arasinda degisir [Url-8].

Sekil 3.6 : Inci Akii Laboratuvarlar1 - SEM cihazi [Url-8].
3.1.6 Gec¢irimli elektron mikroskopisi (TEM)

TEM analizinde, elektronlar numunenin i¢inden gegerek uygulanan dalgaboyunda
gorlniirliikleri arastirilir. Gegis elektronlari, XRD’de oldugu gibi, ilk numune
tabakasiyla etkilesir ve elektronlar, dalga — partikiil diializmina goére 151n dalgalar

olarak da diisliniilebilecegi icin kirilmaya ugrarlar. Sekil 3.7°de, tek bir kristal
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molekiile ait TEM gorilintlisii verilmistir. Bu goriintiide, yansiyan 1simnin kirilan

1sindan daha parlak oldugu goriilmektedir [41].

Sekil 3.7 : Kristal bir molekiile ait TEM goriintiisii [42].
3.1.7 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, sicakliktaki degisime bagli olarak numune agirliklarinda meydana gelen
degisiklikleri 6lgmek igin kullanilan bir dl¢iim yontemidir (Sekil 3.8) [5]. TGA ile,
buharlagsma, siiblimlesme, absorpsiyon, adsorpsiyon ve desorpsiyon gibi fiziksel
ikincil faz gegisleri ile 1ilgili bilgi edinilebilir. Benzer sekilde, kemisorpsiyon,
dehidrasyon ve kati — gaz reaksiyonlar1 (oksidasyon ya da rediiksiyon vb.) gibi

kimyasal olaylar ile ilgili de bilgi edinilebilir.
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Sekil 3.8 : T; sicakliginda baslayip T sicakliginda sona eren bozunma reaksiyonunun
TGA ile analizi, grafiksel gosterimi [43].

TGA genellikle, bozunma, oksidasyon veya nem kaybindan dolay: kiitle kaybeden ya
da kazanan malzemelerin istenilen karakteristiklerini belirlemek amaciyla kullanilir.
TGA’nin genel uygulamalari; karakteristik bozunma f{iriinlerinin analizi ile malzeme

karakterizasyonu, ayrisma mekanizmalar1 ve reaksiyon kinetikleri ¢alismalari,
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numunenin icerdigi organik ve inorganik (kiil vb.) bilesen miktarinin belirlenmesi

seklindedir [44].

Termogravimetrik 6l¢iimler, ITU Enerji Enstitiisii Malzeme Uretim ve Hazirlama
Laboratuari’nda termogravimetri analiz cihazinda yapilmistir (Sekil 3.9). Cihazin en
yiiksek calisma sicakligi 1500 °C olup sicaklik dlglimiiniin yapildig: 1s1l ¢ift Pt-Rh

alagimudir.

Sekil 3.9 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — TGA cihazi.

TGA cihazi, gesitli gaz atmosferlerinde caligabilecek sekilde tasarlanmistir. En
yiiksek gaz hizi 50 ml/dk, en yiiksek vakum basinci ise 7 Pa 0,05 Torr’dur. Isitma
hiz1 0,1 ile 100°C/dk arasinda degismektedir. Analiz i¢in kullanilabilecek madde
miktari en fazla 200 mg ve agirlik hassasiyeti 0,1 mg’dir [45].

3.1.8 Florasan X-1s1m1 yontemi (XRF)

XRF yontemi, malzemeden yayilan florasan X-i1sinlarinin karakteristik emisyonu
yontemidir. Malzemenin, yiiksek enerjili X-151m1 ya da gama 1511 bombardimanina
tutulmasiyla gerceklestirilir (Sekil 3.10). Yontem, Ozellikle, metal, cam, sermik ve

yap1 malzemelerinin elementel ve kimyasal analizi igin kullanilir [46].

BN

Sekil 3.10 : XRF 151 dagilimi sematik gosterimi [46].
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3.1.9 Enerji dagihmh X-151m spektroskopisi (EDS)

Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi, numunenin elementel analizi veya kimyasal
karakterizasyonu i¢in kullanilan analitik bir yontemdir. Numunenin ve baz1 X-1sin1
uyarim kaynaklarinin etkilesimi sistemine dayanan bir calisma mekanizmasi bulunur.
Karakterizasyon tespiti, her bir elementin kendine 6zgii atomik yapisinin X-1g1n1
emisyon spektrumunda, yine kendine 6zgii spektrum setleri olusturmasi temeline

dayanir.

EDS i¢in gerekli dort temel bilesen; elektron 1511 ya da X-151m1, X-1511 dedektorti,
isleyici ve analizordiir. Dedektor, X-1s1n1 enerjisini voltaj sinyallerine doniistiirmek
icin kullanilir. Sinyaller isleyiciye gonderilir ve burada olciiliir. Daha sonra, elde

edilen verilerin goriintiilenmesi ve analizi i¢in analizére gonderilir [35].

3.2 Batarya Karakterizasyonu

Batarya karakterizasyonunda kullanilan elektrokimyasal yontemler, dontigimli
voltametri, galvanostatik sarj ve desarj testi ve elektrokimyasal empedans

spektroskopisi olmak iizere ii¢ grupta incelenebilir.

3.2.1 Doniisiimlii voltametri (CV)

CV, malzemelerin kimyasal reaktivitesinin arastirilmasinda kullanilan bir 6l¢tim
yontemidir. Cok genis bir kullanima sahip, ¢ok amacl analitik bir teknik olan bu
yontem, elektro aktif malzemelerle ilgili kalitatif bilgi elde edilmesi amaciyla

kullanilir [48].

Doéniistimlii voltametri yontemi, redoks prosesinin termodinamigi ve heterojen
elektron transfer reaksiyonlarinin kinetigi ile ilgili bilgiler vererek voltaik bir pilin
elektrokimyasal davranis1 iizerine yorum yapilmasina imkan tanir. Voltametrik
davranis ile ilgili elde edilen bilgi, baska bir yontemle elde edilemedigi i¢in, yontem

bazi durumlarda elektrokimyasal spektroskopi olarak da adlandirilabilir [37].

CV analizinde, voltaik bir pilde calisan elektrot ve referans elektrot arasinda voltaj
uygulanir. Bu iki elektrot arasindaki potansiyel, bir uyar1 sinyali olarak diisiiniilebilir.
Potansiyel, daha sonra verilen aralikta, zamanin bir fonksiyonu olarak yayilir. Olusan
akim goriintiilenir ve uyar1 sinyaline yanit sinyali olarak diisliniiliir. Bu islem,

uygulanan voltaj, verilen potansiyel degerine ulasildiktan sonra doniistiirildigi i¢in
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doniistimlii voltametri olarak adlandirilir. Sonugta elde edilen voltaj — akim
ozellikleri, elektrokimyasal parmak izi olarak diisiiniiliir [44, 56]. Sekil 3.11°de
¢oziinmez bir film ¢okeltisinin elektro-rediiksiyon ve re-oksidasyon islemleri
sirasinda, uygulanan voltajda olusan doniisiimlii voltammogrami gosterilmektedir

[15].

Alam, |

Potansiyel, E

T
I
I
I
|
|

Sekil 3.11 : Coziinmez bir film ¢okeltisinin elektro-rediiksiyon ve re-oksidasyon
islemleri sirasinda doniisiimlii voltammogrami [15].

3.2.2 Galvanostatik sarj ve desarj testi (GCDT)

GCDT, batarya karakterizasyonunda kullanilan ¢ift tarafli bir yontemdir. GCDT testi
sirasinda, elektrota sabit bir akim uygulanir ve elde edilen voltaj goriintiilenir.
Bataryalarda ve kimyasal pillerde bu yontem, farkli anot, katot ve elektrolit

malzemelerinin kapasitelerini ve verimi hesaplamak i¢in kullanilir [15].

Pil o&lgiim islemleri, ITU- Enerji Enstitiisii biinyesinde bulunan Inci Akii
Laboratuvari’nda ve ITU — Makina Fakiiltesi, TEMAG Laboratuvari’nda yapilmistir.

Bu olgtimler i¢in, Sekil 3.12°de gosterilen 8 kanalli analizor kullanilmastir.

Sekil 3.12 : 8 kanalli analizor [Url-9].
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Olgiim kosullar1 belirlenirken, 6ncelikli olarak kullanilan anot aktif malzemenin
agirhign gdz oniine alimmustir. ilk ¢evrimlerdeki tersinmez kapasiteyi incelemek icin,
sarj ve desarj adimlar1 sabit bir akimda gergeklestirilmistir. Bu deger, grafit spesifik
kapasitesi olan 372 mAh/g’in onda biri kadarlik (C/10) bir sarj/desarj oranina denk
gelmektedir. Bu degerin secilmesinin nedeni, lityum iyonlarinin anota diizgiin ve
yavas bir sekilde gegisini saglamaktir. ilk desarj adimindan sonra, ayni1 hizda sarj
uygulanmis ve daha sonra kapasite kayiplarini gérmek i¢in C/3 ‘liikk bir sarj/desar;j

orantyla sarj ve desarj yapilmistir.

Sarj prosesi, diger adiyla lityum enterkalasyonu, lityum katota kars1 0,01 V olarak
almirken desarj prosesi ise 4,5 V olarak segilmistir. Boylece 8 kanalli analizoriin

limitleri dahilinde bir 6l¢iim yapilabilmesi saglanmaistir.

Sarj — desarj dongiilerinin saglam bir sekilde gergeklesebilmesi ve pil dmriiniin

oOl¢iilebilmesi i¢in, her bir diigme pil i¢in 25 ¢evrim yapilmasi planlanmistir.

3.2.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

EIS, malzemelerin dielektrik ve tasinim Ozelliklerini Olcerek elektrokimyasal
reaksiyon mekanizmalarini aragtiran etkili bir yontemdir. Diger bir ifadeyle, EIS,
kimyasal bir prosesin elektrokimyasal 6l¢iimlerini Faraday kanunundan yararlanarak
gerceklestiren bir karakterizasyon yontemidir [49]. Yontemle, gozenekli elektrotlarin

ve pasif tabakalarinin 6zellikleri analiz edilebilir.

Ohm kanunu, yalnizca ideal rezistorler icin gecerlidir. Ideal bir rezistoriin direnci,
frekansa baglidir. Gergek rezistorler ise, ideal rezistorlerin aksine daha karmasik
davranig gosterirler. Bu nedenle, diren¢ yerine empedans kavrami kullanilir.
Empedans, elektrik akimina kars1 bir direng anlamina gelmesine ragmen, uygulanan
AC sinyaline yanit olarak akim ve voltaj arasinda bir faz kaymasina da yol acar. Bu
nedenle, empedans reel ve imajiner kisimlara sahiptir. Reel kisim enerjinin

dagilimina, imajiner kisim ise enerjinin depolanmasina karsilik gelir.

EIS, lineer bir tekniktir ve elde edilen sonuglar lineer sistem teorisi ile agiklanir.
Ancak, elektrokimyasal piller lineer olmayan sistemlerdir; iki kat voltaj, iki kat
akimla sonuglanmaz. Ayrica, akim, frekans dagilimi ahenkliligini igerir. Bu nedenle,
normal bir EIS’te pile kiiciik bir AC sinyali (1 — 10 mV) uygulanir. Bu kadar kiiciik

bir dagilim sinyali ile, sistem pseudo-lineer olur ve karakterize etmek kolaylasir.
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Sekil 3.13’te lineer olmayan voltaj — akim ozelliklerinin pseudo-lineer kismi

gosterilmistir.

Akim

Sekil 3.13 : Lineer olmayan voltaj — akim 6zelliklerinin pseudo-lineer kismi [50].

Olgiim swrasinda, incelenen malzeme kararli halde olmalidir. Safsizliklarin
adsorpsiyonu, oksit tabakasinin biiyiimesi, reaksiyon {riinlerinin olusumu,
kaplamanin bozunmas1 ve sicaklik degisimleri gibi dis etkilesimler, malzemenin

durumunu bozduklari i¢in 6lgiimlerin sapmasina neden olabilir [50].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Anot Elektrot Malzemelerin Hazirlanmasi

Anot malzemesi olarak grafitik karbon kullanilan lityum iyon bataryalarda, grafit
yiizeyinin morfolojisinin ve kimyasinin, KEY olusumu, tersinmez sarj kayb1 ve tiim
anot elektrokimyasal performansi iizerinde ¢ok onemli bir etkisi oldugu goriiliir. Bu
nedenle, grafit anot yapisinda ve ylizeyinde yapilacak birtakim modifikasyonlariyla

pil performansini iyilestirmek miimkiindiir.

Tez calismasi icin yapilan arastirmalar sonucunda, grafit anot malzeme iizerinde
yapilacak modifikasyon islemleri i¢in en yiiksek performans gosteren ve laboratuvar
kosullarinda uygulanabilirligi yliksek olan {i¢ grup; oksijen, azot ve fosfor iceren

ylizey gruplari olarak belirlenmistir.

4.1.1 Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin olusturulmasi

Hitachi Chemicals SMG-N-20 grafit, iTU Enerji Enstitiisii Malzeme Uretim ve
Hazirlama Laboratuvari’nda bulunan, yiiksek sicakliklarda calisabilen bir boru firin
ve kuvarz bir reaktdrden olusan sistemde, dort farkli sicaklikta oksijen gazi ile
muamele edilmistir (Sekil 4.1). Sicaklik, oda sicakligindan sirasiyla 480°C, 520°C,
540°C ve 580°C’ye ¢ikarilarak grafit numunelere 3 °C/dk akis hizinda oksijen gazi
gonderilmistir. Numuneler, bu sicakliklarda, oksijen gazi akis1 altinda 3 saat

bekletildikten sonra, yine oksijen gazi akisi altinda oda sicakligina sogutulmustur.

Sekil 4.1 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — boru firin sistemi.
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4.1.2 Azot iceren fonksiyonel gruplarin olusturulmasi

Azot ile modifikasyon igin, diisiik maliyetli ve bulunabilirligi yiiksek bir azotlu
malzeme olan melamin segilmistir. Melamin ile yapilan ¢alismada, grafit ile melamin
cesitli oranlarda (1:3, 1:6 ve 1:9) karistirildiktan sonra 6giitiilerek homojen bir yap1
elde edilmistir. Elde edilen toz karisim, argon atmosferindeki boru firin igerisinde
kuvarz reaktore yerlestirilmistir. Sicaklik, 5 °C/dk akis hizinda oda sicakligindan
700°C’ye ¢ikarilmis ve numuneler, argon gazi akis1 altinda 700°C’de 1 saat

bekletildikten sonra, yine argon gazi akisi altinda oda sicakligina sogutulmustur.

4.1.3 Fosfor iceren fonksiyonel gruplarin olusturulmasi

Fosfor iceren gruplar i¢in iki ayr1 malzeme kullanilmistir. Bunlardan ilki,

amonyumhekzaflorofosfat (NH4PFg), digeri ise, fosforik asit (H3PO,4) tir.

Amonyumhekzaflorofosfat (NH4PFg) ile yapilan ¢alismada, deiyonize suda
¢oOziindiiriilen agirlikga % 5, % 3 ve % 1 oranlarinda, farklt miktarlardaki NH4PFg,
toz grafit ile homojen bir sekilde karistirilmistir. Elde edilen ¢amur kivamindaki
numuneler, istenmeyen ikincil tabaka olusumunu 6nlemek i¢in 100 °C’de 5 saat
vakumlu firinda kurutulmustur (Sekil 4.2). Kurutma islemi sonunda elde edilen

tozlar 400 °C’de argon gaz1 akisi altinda, boru firinda sinterlenmistir.

A
Sekil 4.2 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — vakumlu firmn sistemi.

Fosforik asit (H3PO,) ile yapilan modifikasyon isleminde ise agirlikga % 0,5, % 1 ve
% 3 oranlarindaki H3POg, grafit ile homojen bir sekilde manyetik karistiricida
karistirilmistir. Elde edilen viskoz numune, ikincil tabaka olusumunu 6nlemek igin
100 °C’de 5 saat vakumlu firin igerisinde kurutulmustur. Kurutma islemi sonucunda
elde edilen toz numune, argon gazi gecisi altinda, boru firinda 800 °C’de, 2 saat

sinterlenmistir.
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4.2 Diigme Pil Hazirlanmasi

Digme pil iretimi, hazirlanan numunelerin pat kivamina getirilerek bakir folyo
lizerine kaplanmasi, kaplanmis numunelerin diigme pil boyutunda kesilmesi ve
glove-box igerisinde diigme pil haline getirilmesinden meydana gelen {i¢ temel

asamadan olusur.

Anot malzemenin bakir folyo iizerine kaplanmas: islemi, Sekil 4.3’te gosterilen
kaplama cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Kaplama yapilacak numune; 10 g aktif
maddeye kars1 0,44 g, 15 g ve 1,76 g oranlarinda karbon siyahi, n-metil-2-pirolidon
(NMP) ¢oziicii ve polivinil florid (PVdF) baglayici malzeme ile karistirilarak pat

haline getirilmistir.

Sekil 4.3 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — kaplama cihazi.

Kaplama cihazinin yiizeyi NMP ile silindikten sonra, cihaz yiizeyinin vakum altinda
olmasit saglanarak bakir folyo iizerine yayillmistir. Yiizeydeki safsizliklarin
uzaklastirllmasi i¢in bakir folyonun da NMP ile temizlenmesinin ardindan,
hazirlanan karigim bakir folyo tizerine yerlestirilmis ve film kalinligi 120 um olacak
sekilde ayarlanan, 3,3 mm/sn hizla ilerleyen silindir ile homojen bir sekilde

yayilmasi saglanmustir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4 : Anot malzemesi ile kaplanmis bakir folyo.
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Vakum ortaminda kurutma 6zelligi de bulunan kaplama cihazinda 6nce, 70 °C’de
30 dakika siireyle kurutulan kaplanmig bakir folyolar, daha sonra vakumlu firinda

120 °C’de, 12 saat kurutulmustur.

Bakar folyo lizerine kaplanmis modifiye grafit anot malzemeleri, diigme pil formuna
donistiirilmeden once, Sekil 4.5’te gosterildigi sekilde, diigme pil boyutunda

kesilmistir. Kesme islemi, Sekil 4.6’da gosterilen kesme cihazinda yapilmustir.

Sekil 4.5 : Diigme pil boyutunda kesilen numuneler

Sekil 4.6 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — kesme cihazi

Diigme pil, Sekil 4.7°de gosterilen glovebox igerisinde hazirlanmistir. Glovebox
sisteminde, 1,7 mbar basingta ve argon ortaminda < 1 ppm nem ve oksijen igerecek
sekilde calismaktadir. Bu sayede, glovebox igine alinan malzeme ve numuneler,

nemden korunmakta ve oksitlenmeleri onlenmektedir.

Dugme piller, elektrolit olarak, etilen karbonat (EC), dietil karbonat (DEC), etil metil
karbonat (EMC) (1:1:1 hacim oraninda) i¢inde ¢6ziilen 1M LiPF6 tuzu, katot olarak
saf lityum, anot olarak ise modifikasyon islemi goérmiis grafit numuneleri

kullanilarak Sekil 4.8’de belirtilen siralamaya gore hazirlanmistir.
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Sekil 4.7 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari — glovebox.

Pozitif muhafaza

Katot
Separator
Anot

Ara halkasi

Negatif muhafaza

Sekil 4.8 : Diigme pil bilesenleri [Url-10].

Ara halka tizerine yayilan lityum Katot, pozitif muhafaza i¢ine yerlestirildikten sonra,
kisa devreyi Onlemek amaciyla, iizerine elektrolitle iyice 1slatilan separator
yerlestirilmistir. Separator iizerine, modifiye edilmis anot malzemesiyle kaplanmis
bakir folyo diskleri yerlestirildikten sonra negatif muhafaza ile kapatilmistir. Son
olarak, pilin iyice kapanmasi ve i¢indeki elektrolitin sizdirmamasi i¢in, glovebox

icerisinde bulunan hidrolik pres ile 50 kg/cm? basing uygulanmustir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 : Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari - Hidrolik pres
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Lityum iyon piller, enerji {iretiminin ve depolanmasinin yiliksek dneme sahip oldugu
giinimiiz kosullarinda, her gecen giin gelistirilmekte olan teknolojisiyle 6n plana

¢ikmaktadir.

Lityum iyon pillerle ilgili yapilmig ¢aligmalar, pil veriminin ve g¢evrim sayisinin
arttirtlmasi, olusan KEY tabakasinin kararli hale getirilerek maksimum diizeyde
spesifik kapasite elde edilmesi lizerine odaklanmistir. Bu calismalar, anot, katot ve
elektrolit basta olmak tlizere pil bilesenlerinin optimize edilmesi ve
gelistirilmesinden, pil performansini etkileyen gesitli parametrelerin degistirilmesine

kadar pek ¢ok alanda yapilmaktadir.

Yapilan tez ¢alismasi1 kapsaminda, lityum iyon pil iiretiminde anot malzemesi olarak
kullanilan grafitin cesitli fonksiyonel gruplar ile yiizeyi modifiye edilerek, pil
veriminin ve spesifik kapasitesinin arttirtlmasi amaglanmigtir. Grafit yiizeyine
baglanan fonksiyonel gruplar ile KEY tabakasindaki degisim incelenmis ve bu

degisimin pil performansina etkisi arastirilmistir.

Tez ¢alismasinin ilk asamasinda, etkili ylizey gruplarmin belirlenebilmesi amaciyla
gelismekte olan pil teknolojisi lizerine yapilan literatiir ¢calismalar1 arastirilmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda grafit ylizeyine baglanacak fonksiyonel gruplar ve
yontemler belirlenerek grafit anot hazirlama caligmalar1 gergeklestirilmistir.
Calismanin son asamasinda ise, modifiye edilmis grafit anot malzemeleri ile diigme

pil hazirlanmas, test ve dlgiimleri gergeklestirilmistir.

5.1 Anot Elektrot Malzeme Hazirlama Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Anot malzemesi olarak grafitik karbon kullanilan lityum iyon bataryalarda, grafit
yiizeyinin morfolojisinin ve kimyasinin, KEY olusumu, tersinmez sarj kaybi ve tiim
anot elektrokimyasal performans1 {izerinde c¢ok Onemli bir etkisi oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, grafit anot yapisinda ve yilizeyinde yapilacak

modifikasyonlar ile pil performansini iyilestirmek miimkiindiir. Tez c¢aligmasi
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kapsaminda grafit ylizeyine baglanacak fonksiyonel gruplar; oksijen, azot ve fosfor

iceren yiizey gruplari olarak belirlenmistir.

5.1.1 Oksijen gruplari iceren grafit anot sonuglarinin degerlendirilmesi

Grafitik karbonlar, temel tabaka ve temel tabaka iizerinde yer alan prizmatik tabaka
olmak tizere iki farkli tabakadan olusur. Temel tabaka, homojen ve diizgiin bir tabaka
olup, hata ve kirletici icermeyen tabakadir. Prizmatik ylizey tabakasi ise, heterojen

formdadir ve karbon haricinde genellikle oksijen iceren ¢esitli gruplar igerir.

Lityum iyon bataryalarda, sarj/desarj prosesi, daha ¢ok grafitik yapinin en iistte
bulunan prizmatik ylizeyinde gergeklesir. Bu nedenle, grafit yiizeyine uygulanacak
oksidatif modifikasyonlarla temel tabakanin daha inert olmasi saglanarak, prizmatik
yiizeylerin yapist ve kimyasinin ve dolayisiyla anot performansinin degistirilmesi
miimkiin olur. Oksidasyon prosesi, grafit yiizeylerin stabilizasyonunu saglayarak Li*

enterkalasyonunu arttirir ve elektrolitin bozunmasini 6nler.

Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde, Placke ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir
arastirmada [51], grafite g¢esitli ylizey modifikasyonlar1 uygulanarak yiizeyde
bulunan temel ve prizmatik tabaka degisimlerinin anot performansi tizerindeki
etkileri incelenmistir. Grafit, O, ile farkli sicakliklarda muamele edilmis ve grafitin
bu sicakliklardaki agirlik kayiplart hesaplanmistir. Sonug olarak ilk dongii veriminin

% 85 — 90 arasinda artt1g1 gdzlenmistir.

Benzer bir ¢alismada, Shim ve c¢alisma arkadaslar1 [52] grafit yiizeyine 550°C'de 1s1l
islem wuygulayarak oksitlenme olmasim1 saglamislar ve boylelikle c¢evimdeki
verimliligi artirmislardir. Bu artis1 oksit tabakasiyla birlikte, yapidaki diizensiz
bosluklarin azalarak elektrolitle lityumun fazla reaksiyonunun azaltmasiyla

acgiklamislardir.

Wu ve calisma arkadaslari, tersinir kapasitesi 251 mAh/g olan bir grafit numunesine,
550 °C'de, bir tip firinda, oksidant olarak hava kullanarak modifikasyon islemi
uygulamislardir. Yiizey gruplarinin degisimi incelendiginde, yiizeyde gevsek bir
sekilde absorbe olmus oksijen atomlarmin uzaklastigt ve oksidasyonla gelen
oksitlerin daha siki bir yap1 olusturduklar1 gézlemlenmistir. Sonug olarak, ilk desar;j
kapasitesi 251 mAh/g’dan 321 mAh/g’a, ilk kolombik verim ise % 64’ten % 78’e
yiikselmistir [53].
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Calismada, literatiirde yapilan aragtirmalar géz Oniinde bulundurularak, grafit
yiizeyinin farkli sicakliklarda oksijen ile muamele edilmesiyle yiizey 6zelliklerindeki
ve KEY tabakasindaki degisimler incelenmistir. Grafite oksijen gruplar1 ekleme
calismalari, boru firina oksijen gaz1 (250 ml/dK) beslenerek 480, 520, 540 ve 580 °C
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Secilen bu sicakliklara 3 °C/dk 1sitma hiziyla
ulagilmis ve 3 saat siiresince grafit oksijen gazi akimina maruz birakilmistir. Elde

edilen numunelerin; TGA, SEM, XPS ve FTIR teknikleri ile karakterizasyonu

gergeklestirilmistir.

5.1.1.1 TGA sonuglarmin degerlendirilmesi

Farkli sicakliklardaki oksijen ile muamele sirasinda grafit numune agirliklarinin

zamanla degisimi Sekil 5.1°de gosterilmistir.

a. 480 °C b. 520 °C
=] =]
& £
= =
Zaman (saat) Zaman (saat)
c. 540 °C d. 580 °C
] =]
& &
= = 04
Zaman (saat) Zaman (saat)

Sekil 5.1 : Farkli sicakliklardaki numunelerin agirliklarinin zamanla degisimleri
(a. 480 °C, b. 520 °C, c. 540 °C, d. 580 °C)

480, 520, 540 ve 580 °C sicakliklarda oksijen fonksiyonel gruplari baglanmig
numunelerin agirlik kaybi yiizdeleri sirasiyla % 3,7, % 6,0, % 8,1 ve % 19,5 olarak
hesaplanmistir (Cizelge 5.1). 480 °C’de karbon oksidasyonun daha diisiik olmasi
nedeniyle agirlik kaybi, diger sicakliklardaki agirlik kayiplarindan daha diisiik
bulunmustur. Sicaklik arttikca karbonun oksidasyonu da arttigindan en yiiksek

agirlik kaybi yiizdesi (% 19,5), 580°C’de elde edilmistir.
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Cizelge 5.1 : Oksijenle modifiye edilmis grafit numunelerine ait agirlik kayiplar

(%)
Sicakhik Agirhk kaybi
O (%)
480 3,7
520 6,0
540 8,1
580 19,5

Sonuglar incelendiginde, karbonun oksidasyonu nedeniyle yanma kaynakli agirlik
kaybinin segilen sicaklik araliginda % 20’nin altinda kaldig1 goriilmektedir. Bu
durum, grafitin oksijen ile diisiik oranda yanma reaksiyonu gerceklestirdigini ve
yizeyde diizensiz bir sekilde tutunan oksijenin bu yanma reaksiyonlariyla

uzaklastigini gostermektedir.

5.1.1.2 SEM sonuclarinin degerlendirilmesi

Islem gérmemis grafit numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil 5.2°de verilmistir.
Sekil 5.2 incelendiginde, yaklasik 16 pm partikiil boyutuna sahip grafitin, prizmatik
tabakalardan olusan heterojen bir yiizeye sahip oldugu ve biiyiik oranda hata ve

yiizey diizensizligi igerdigi goriilmektedir.

Sekil 5.2 : Islem gérmemis grafite ait SEM goriintiileri (biiyiitme
oranlari; a. 2500x, b. 10000x)

Oksijen ile 480 °C’de 1s1l islem gormiis grafit numunesine ait SEM goriintiileri Sekil
5.3’te verilmistir. Sekil incelendiginde, karbon oksidasyonu nedeniyle grafitin
yapisindaki degisim acik¢a goriilmektedir. Islem gormemis grafitin kivrimh

yapisinin yerine, temel tabaka yiizeylerine goére, daha keskin koselerle ayrilmig
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hatalar goriilmektedir. Bu durum, oksidasyonun temel olarak prizmatik yiizeylerin

dis koselerinde meydana geldigini gostermektedir.

Sekil 5.3 : 480°C’de modifiye edilmis grafite ait SEM goriintiileri (biyiitme
oranlari; a. 2500x%, b. 9800x)

Oksijen ile 520 °C’de 1s1l islem gérmiis grafit numunesine ait goriintiiler Sekil 5.4°te
verilmistir. Sekil 5.4 incelendiginde, sicaklik artisi ile birlikte, agirlik kayiplart da
gdz Onilinde bulunduruldugunda, ylizeyden uzaklagan oksijen atomlarinin yerine
gelen daha siki oksitler ile temel tabakanin daha belirgin bir sekilde ortaya ¢iktigi ve

hatalarin azalmaya bagladig1 goriilmektedir.

Sekil 5.4 : 520°C’de modifiye edilmis grafite ait SEM goriintiileri (biiyiitme
oranlari; a. 2500x, b. 10100x)

Oksijen ile 540 °C’de 1s1l islem gbérmiis grafit numunesine ait SEM goriintiileri Sekil
5.5’te verilmigtir. Sekil 5.5 incelendiginde, daha diizgiin yiizeylerin ve belirgin

plirlizsiiz tabakalarin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.5 : 540°C’de modifiye edilmis grafite ait SEM goriintiileri (bliyiitme
oranlart: a. 2500x, b. 9980x)
Oksijen ile 580 °C’de 1s1l islem gérmiis grafit numunesine ait SEM goriintiileri Sekil
5.6’da verilmistir. Sekil 5.6 incelendiginde, diger 1s1l islemlere gore yiiksek oranda
okside olan grafitin mikroyapisinda daha kapsamli degisiklikler oldugu agikca
goriilmektedir. Temel tabaka ylizeyinde, piiriizsiiz ve hatalardan temizlenmis bir

goriintii elde edilmistir.

Sekil 5.6 : 580°C’de modifiye edilmis grafite ait SEM goriintiileri (biiyiitme
oranlari; a. 2500x, b. 10200x)

Oksijen ile farkli sicakliklarda 1sil iglem gormiis grafitin SEM analiz sonuglari
g6zoniinde bulunduruldugunda, islem gormemis grafitte lityum iyon pil veriminin
diismesine neden olan prizmatik yiizeyin daha fazla oldugu ve oksijen ile 1s1l islem

sonrasinda grafit ylizeyindeki piiriizliiliigiiniin azaldig1 sonucu ¢ikarilabilir.

70



5.1.1.3 XPS sonuglarinin degerlendirilmesi

Islem gérmemis grafite ve oksijenle modifiye edilmis grafit numunelerine ait XPS
analizleri sonucunda elde edilen karbon, oksijen ve azot yiizdeleri, Cizelge 5.2’de

verilmistir.

Cizelge 5.2 : Numunelerin XPS 6l¢timleri sonucu elde edilen bilesimleri (% ag.)

Numune C O N
(%) (%) (%)

Islem gérmemis grafit 97,42 1,84 0,74

480°C’de O, ile modifiye edilmis 98,16 1,84 -

grafit

520°C’de O, ile modifiye edilmis 98,69 1,31 -

grafit

540°C’de O, ile modifiye edilmis 98,36 1,64 -

grafit

580°C’de O, ile modifiye edilmis 98.34 1.66 -

grafit

Cizelge 5.2°de verilen bilesim degerleri incelendiginde, yiizeyde gevsek bigimde
tutunmus olan ve safsizlik olustururarak ylizey piiriizliliigline neden olan oksijen
miktarinda, sicaklik artistyla birlikte diisiis meydana geldigi goriilmektedir. islem
gormemis grafit bilesiminde, ¢ok diisiik miktarda bulunan azotun, 1sil islemler

sonucunda yiizeyden tamamen uzaklastig1 gézlenmektedir.

Islem gérmemis grafite ait XPS analizinde, en yiiksek baglanma enerjisi spektrumu
olan 284,53 eV baglanma enerjisindeki spektrum, grafit yapisindaki sp® C
atomlarmim meydana getirdigi hidrokarbon yapilarini gostermektedir. Bu durum,
grafit yapisindaki c¢ogu karbon atomunun sp? hibritlesmesi gosterdigini
kanitlamaktadir. 285,21 eV baglanma enerjisindeki spektrum ise sp® hibritlesmesini

gostermektedir (Sekil 5.7).

Islem gérmemis grafit XPS analizi sonucunda elde edilen oksijen spektrumlarina ait
grafik Sekil 5.8’de gosterilmistir. Grafik incelendiginde, oksijen spektrumlarinin
531,94 eV ile 533,46 eV baglanma enerjilerinde oldugu goriilmektedir. Bu degerler,

yapida birden fazla farkli karbonil grubu oldugunu gostermektedir.

71



karbon yapisinda diisiik miktarda degisim gozlenmesi

| Cls Islem gérmemis grafit

284,53 eV

Yogunluk

288,34 eV

298 296 294 292 290 283 286 284 282 280
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.7 : XPS ile elde edilen islem gormemis grafit karbon spektrumlari

0 1s Islem gérmemis grafit

531,94 eV

Yogunluk

h44 542 540 538 536 534 532 530 528 526
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.8 : XPS ile elde edilen islem gérmemis grafit oksijen spektrumlari

Oksijen ile 580 °C’de 1s1l islem gérmiis grafit numunesine ait grafikler Sekil 5.9 ve
Sekil 5.10°da verilmistir. Karbon spektrumlarint gdsteren Sekil 5.9 incelendiginde ve

islem gérmemis grafit karbon spektrumlari ile kiyaslandiginda, oksidasyon islemi ile
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enerjilerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Sekil 5.10 ile 580 °C’de 1s1l islem
gormiis grafite ait oksijen spektrumlart goriilmektedir. Grafik incelendiginde, saf

grafite gore az bir farkla daha diisiik baglanma enerjileri elde edildigi goriilmektedir.

Cls 580 C'de modifiye edilmis oksijen

284,68 eV

Yogunluk

298 296 294 292 290 288 286 284 282 280
Baglanma Enerjisi (V)

Sekil 5.9 : XPS ile elde edilen 580 °C’de 1s1l islem gérmiis
grafit karbon spektrumlari

0O 1s 580 C'de modifiye edilmis oksijen

33146 eV

Yogunluk

b44 542 540 538 536 534 532 530 528 526
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.10 : XPS ile elde edilen 580 °C’de 1s1l islem gormiis
grafit oksijen spektrumlari
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5.1.1.4 FTIR sonuc¢larimin degerlendirilmesi

FTIR sonuglar incelendiginde, 1700 cm™ bandinda goriilen spektrumlar C=0O bag
yapisini ifade etmektedir; keton, aldehit, ester ve karboksilik asitler bu tip bag
yapisina sahip oksijen igeren organik gruplardir ve bu spektrumlar tiim sicakliklarda

oksitlenmis numunelerde goriilmektedir. Ayrica, 3200-3600 cm™ bant araliginda

hidroksil (O-H) gruplarinin varligin1 gosteren spektrumlar tiim numunelerde
mevcuttur (Sekil 5.11).

831.44

3648.60 361278

1746.50

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1) Wavenumbers (cm-1)

a.480 °C b. 520 °C

5
© &
8 o
o o)
a o
b 5

1513.50

3
3897.65
3870.93

3500 3000 2500 2000 1500

Wavenumbers €m-1) 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers em-1)

c. 540 °C d. 540 °C

Sekil 5.11 : Oksijen ile modifiye edilmis grafite ait FTIR analizleri
(a. 480 °C, b. 520 °C, c. 540 °C, d. 580 °C)

5.1.2 Azot fonksiyonel gruplari iceren grafit anot sonuc¢larimin degerlendirilmesi

Yiiksek miktarda azot iceren grafitik tabakalar, tersinir kapasitenin gelistirilerek
lityum iyon pil performansinin arttirilmasini saglar. Karbondan daha giiclii
elektronegatiflige sahip olan azot sayesinde, iki boyutlu, diizenli olmayan yiizey

yapis1 gelistirilir.
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Literatiirde, Cai ve ¢aligma arkadaslari, saf grafen levhalara melamin ekleyerek anot
malzemesi elde etmis ve bu malzemeyi pil yapimi i¢in kullanmislardir. Sonug olarak,
% 7.04 azot igeren grafen levhalar ile 500 mA/g akim yogunlugunda 1123 mAh/g
kapasite elde edilmistir [54].

Wu ve ¢alisma arkadaglar1 ise [53], grafit numunesini 60°C'de, %63’liikk konsantre
nitrik  asit ¢ozeltisinin  i¢ine daldirmak suretiyle yiizey modifikasyonu
gergeklestirmisler ve ilk dongli kapasitesinin 251 mAh/g’dan 335 mAh/g’a, ilk
kolombik verimin ise % 64’ten % 88’¢ yiikseldigini gozlemlemislerdir. Nitrik asitle
yapilan modifikasyonun, oksijen ile yapilan modifikasyona gore daha verimli
olmasinin nedeninin, sivi — katt etkilesiminde, gaz — kati etkilesimine gore daha
yiiksek homojenite elde edilmesi oldugunu savunmuslardir.

Lai ve ¢alisma arkadaslar1, yaptiklari ¢alisma [55] ile oksijen igeren gruplarin etkisini
azaltmak i¢in grafit oksite azot (NMEGQG) ilave etmisler ve bu numuneler iizerinde,
farkli agirlik oranlarinda Co3z04 nanopartikiilleri biiyiiterek, CozO4 agirlik oranlarinin
ilk dongii verimine ve CozO4NMEG kompozit performansina etkisini
gbzlemlemislerdir. Sonug olarak, % 70 Co0304 kullanilan kompozit malzeme ile en
yiksek ilk ¢evrim verimi (%77,3 + 1,3) ve 100 gevrim sonunda 910 mAh/g’lik en
yiiksek kapasite elde edilmistir.

Tez calismasi kapsaminda azot ile gerceklestirilen modifikasyon islemi i¢in grafit,
toz melamin ile muamele edilerek 1s1l islemle azotun grafit ylizeyine tutunmasi
saglanmistir. Elde edilen numunelere ait SEM ve XPS sonuglar1 karsilastirilarak

incelenmistir.

5.1.2.1 SEM sonuclarinin degerlendirilmesi

Farkli miktarlarda melamin ile 1s1l islem uygulanarak modifiye edilmis grafit
numuneleri, bakir folyo iizerine kaplanmis ve bu sekilde SEM analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 5.12°de verilen, melamin ile modifiye edilmis grafit
numunelerine ait SEM goriintiilerinde, toz anot malzemesinin kaplamaya uygun hale
getirilmesinde kullanilan karbon siyahi ve baglayici malzemenin, grafit malzeme
yapisina tamamen katildigi goriilmektedir. Grafit iizerinde olusan tabaka ile
taneciklerin birbirine sikica tutunarak bakir folyo tizerine kaplamaya uygun hale

getirilmesi saglanmistir. Karbon siyahi ve baglayicinin olusturdugu bu tabaka altinda
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kalan azot ile modifiye edilmis grafitin, saf grafit ile karsilastirildiginda daha

plirtizsiiz bir yapida oldugu goriilmiistiir.

Sekil 5.12 incelendiginde, kullanilan melamin miktar1 arttik¢a yiizeye tutunan azot
gruplar1 sayesinde ylizey piiriizliliigiiniin gbzle goriiliir bir oranda azaldigi ve
boylece, kaplama yapilmak iizere grafit yapisina eklenen baglayici ve karbon
siyahinin da ylizey iizerine daha homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir. Temel
tabakaya tutunan azot gruplar1 ile 1sil islem sonucunda piiriizsiizlesen grafit

tabakalarinda hatalarin da biiyiik oranda azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 5.12 : Melamin ile modifiye edilmis grafit numuneleri (a. % 75 melamin,
b. % 85 melamin, c. % 90 melamin) (biiyiitme oranlari; x5000)

5.1.2.2 XPS sonuclarinin degerlendirilmesi

Melamin kullanilarak 1s1l isleme tabi tutulan grafit numunelerinin XPS analizi

sonucunda elde edilen elementel bilesimleri Cizelge 5.3’te verilmistir.
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Cizelge 5.3 : Melamin iceren numunelerin XPS 6l¢iim sonuglari (% ag.)

Numune C @) N
(%) (%) (%)

Islem gormemis grafit 97,42 1,84 0,74

% 75 melamin ile modifiye edilmis 95,68 2,12 2,2

grafit

% 85 melamin ile modifiye edilmis 95,47 2,88 1,65

grafit

% 90 melamin ile modifiye edilmis 95,07 2,91 2,02

grafit

Cizelge 5.3 incelendiginde, saf grafitte % 0,74 oraninda bulunan azot atomlarinin,
melaminle modifikasyon islemleri sonucunda arttig1 (% 75, % 85 ve % 90 oraninda
melamin igeren grafit numuneleri igin sirasiyla % 2,2, % 1,65 ve % 2,02)

goriilmektedir. Bunun yaninda, 1sil islem etkisi ile yapidan bir kisim azotun da

uzaklastig1 tespit edilmistir.

Islem gdrmemis grafite ait azot spektrumlari Sekil 5.13’te verilen grafikte
gosterilmistir. % 75, % 85 ve % 90 melamin ile modifiye edilmis grafit numunelerine

ait azot spektrumlar1 ise sirastyla Sekil 5.14, Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’da

gosterilmistir.
L N1s Islem gormemis grafit
=
=
=
=
Bp
=]
-

410 408 406 404 402 400 398
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.13 : Islem gérmemis grafitin XPS analizi ile elde edilen azot spektrumlari

7l

396

394




N 1s %75 melamin ile modifiye edilmis grafit

Yogunluk

410 408 406

404 402 400 398 396 394
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.14 : % 75 melamin ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile
elde edilen azot spektrumlari

N 1s %85 melamin ile modifiye edilmis grafit

398,33 eV

Yogunluk

410 408 406 404 402 400 398 3% 3%
Baglanma Enerjisi (eV}

Sekil 5.15 : % 85 melamin ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile
elde edilen azot spektrumlari
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M 15 %90 melamin ile modifiye edilmis grafit

398,33 eV

Yogunluk

410 408 406 404 402 400 398 396 394
Baglanma Enerjisi [eV}

Sekil 5.16 : % 90 melamin ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile
elde edilen azot spektrumlari

Grafiklerden elde edilen veriler incelendiginde, azot gruplaria ait spektrumlarin
400-401 eV ve 398 eV degerindeki baglanma enerjilerinde meydana geldigi
goriilmektedir. Bu spektrumlar, agirlikga % 75, % 85 ve %90 melamin igeren ii¢ ayri
numunede de hemen hemen ayni baglanma enerjilerinde goriildiigiinden, bu iig

numunede de en ¢ok, piridin ve grafitik azot gruplarinin olustugu anlasilmaktadir.

5.1.3 Fosfor gruplari iceren grafit anot sonuclarinin degerlendirilmesi

Grafit yiizeyi, ¢esitli kimyasal iglemlerle verimli bir tabaka haline getirilebilir.
Yiizeyde C-N vel/veya C-P baglari olusumu ile sonuglanan kimyasal islemler,
enerjinin etkin depolanmasini saglar. Grafit anota baglanan fosfor gruplar ile sarj —
desarj dongiileri sirasinda daha kararli ve saglam bir KEY tabakasinin olugsmasi ve

pil veriminin arttirilmast miimkiindiir.

Literatiirde, fosfor gruplar1 ilave edilerek anot malzemesi gelistirilmesi iizerine
birgok c¢alisma bulunmaktadir. Park ve calisma arkadaslar1 [65], grafite NH4PFg
ekleyerek daha kararli bir kat1 elektrolit ara yiizeyi olusturmus ve boylelikle ¢evrim
verimi % 94.9'a yiikseltmiglerdir. Bu yontemle grafitin yapisal ve elektrokimyasal

kararlilig1 herhangi bir katki maddesi ilave edilmeden artirilabilmistir.
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Yine Park ve calisma arkadaslari [57], grafit yiizeyinde daha kararli bir KEY
tabakasi elde etmek icin fosforik asit (HsPOj) ile yiizey modifikasyonu yapmislardir.
Deiyonize su ile seyreltilmis % 85’lik fosforik asit, dogal grafit tozu ile homojen
olarak karistirilmis ve elde edilen ¢amur, vakumlu firin i¢inde kurutulmustur. Olusan
toz, 1sitilarak ikincil tabaka olusumu 6nlenmistir. Elde edilen numune ile hazirlanan
pillerin, cesitli analizler sonucunda ulasilan verilere gére 381,1 mAh/g’lik (dogal
grafit: 373 mAh/g) spesifik kapasiteye sahip oldugu goézlenmistir. Sonug olarak,
fosfor bilesikleriyle muamele edilen grafitin, ¢evrim esnasinda grafit yilizeyinde
olusan KEY tabakasi i¢in Li" tiiketimini hizlandirdign ve bdylece daha kararli bir
KEY tabakasi elde edildigi gdzlenmistir.

Marino ve calisma arkadaslar1 [58], teorik spesifik kapasitesi 2596 mAh/g olan
kirmizi allotropik fosforu, P,/Cy formunda kullanarak farkli x ve y oranlarinda
kompozit anot malzemeleri elde etmislerdir. 15 dk bir havanda 6giitiilen kompozitler,
ardindan havasi alinmis, kapali bir silika tiipte, 400 °C'de, 1 giin boyunca 1s1l isleme
maruz birakilmistir. Bu yolla karbonun yiizeyindeki piiriizlerin i¢ine dolan fosfor
sayesinde, daha piiriizsiiz bir tabaka elde edilmis ve P1/C; numunesinin 20 dongii

sonunda 900 mAh/g’lik yiiksek bir kapasiteye sahip oldugu belirlenmistir.

Tez calismasi kapsaminda, fosfor gruplar ilave etmek amaciyla grafit, NH4;PFg ve
HsPO, ile muamele edilerek 1s1l islemle azotun grafit ylizeyine tutunmasi
saglanmigtir. Elde edilen numunelerin SEM ve XPS o6l¢iim teknikleri ile

karakterizasyonlar1 gergeklestirilmis ve sonuglar karsilastirilarak incelenmistir.
5.1.3.1 NH4PFgile modifiye edilmis grafit numuneleri

SEM sonuclarimin degerlendirilmesi

Farkli miktarlarda (agirlik¢a % 1, % 3 ve % 5) NH4PFs ile 1s1l islem uygulanarak
modifiye edilmis grafit numuneleri, bakir folyo {izerine kaplanmis ve SEM ile
karakterize edilmistir. Sekil 5.17°de verilen NH4PFg ile modifiye edilmis grafit
numunelerine ait SEM goriintiilerinde, yilizeydeki birtakim safsizliklara ve hatalara
ragmen, prizmatik olmayan temel tabakanin daha diizgiinlestigi ve fosfor atomlarinin

yiizeye daha rahat tutundugu gortilmektedir.
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Sekil 5.17°de gosterilen SEM goriintiileri, Park ve ¢alisma arkadaslarinin
gerceklestirdigi ¢alismada [58], NH4F igin verilen goriintiiler ile karsilastirildiginda,

fosforun etkisi ile daha iyi bir tutunma saglandig1 anlagilmistir.

Sekil 5.17 : NH4PFg ile modifiye edilmis grafit numuneleri (a. % 1 NH,4PFe,
b. % 3 NH4PFg, c. % 5 NH4PF) (biiyiitme oranlari; x5000)

XPS sonug¢larimin degerlendirilmesi

NH4PF¢ ile modifiye edilmis grafit numunelerinin XPS analiz sonuglar1 Cizelge
5.4’te verilmistir. Cizelge 5.4 incelendiginde, ilave edilen NH4PFg yiizdesindeki
artisa baglh olarak grafit numunelerindeki fosfor miktarinin da arttig1 goriilmektedir.
Ayrica, yapidaki azotun 1sil islemler sonucu uzaklastigi ve % 5 (ag.) NH4PFs ile
modifiye edilen grafitte, 1s1l islem sonucu azotun yapida hi¢ kalmadigi belirlenmistir.
Islem gérmemis grafit yapisinda hi¢ bulunmayan fosforun, agirlikca % 5 NH4PFg
iceren numunede % 2,97’e yiikseldigi, bununla beraber % 97,42 oranindaki karbon

iceriginin % 81,19’a diistiigii goriilmiistiir.
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Cizelge 5.4 : NH,4PFg ile modifiye edilmis grafit numunelerinin XPS sonuglari

(Yoag)

Numune C O N P

(%) (%) (%) (%)
Islem gormemis grafit 97,42 1,84 0,74 -
% 1 NH4PFs ile modifiye 90,87 7,24 0,77 1,11
edilmis grafit
% 3 NH4PFs ile modifiye 83,14 14,33 0,81 2,72
edilmis grafit
% 5 NH4PFs ile modifiye 81,19 15,84 - 2,97
edilmis grafit

% 1, % 3 ve % 5 (ag.) NH4PFg ile modifiye edilmis grafit numunelerine ait fosfor
spektrumlari, sirastyla Sekil 5.18, 5.19 ve 5.20°de gosterilmistir. 133 eV baglanma

enerjisine sahip spektrumlar, yapida fosfat bulundugunu gostermektedir.

1 P2p % 1 NHsPFs ile modifiye edilmis grafit

i 133,67 eV

Yogunluk

144 142 140 138 136 134 132 130 128 126
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.18 : % 1 (ag.) NH4PFg ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile
elde edilen fosfor spektrumlari
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P 2p %3 NH4PFs ile modifiye edilmis grafit

133,98 eV

Yogunluk

144 142 140 138 136 134 132 130 128 126
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.19 : % 3 (ag.) NH4PFg ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi
ile elde edilen fosfor spektrumlari

1P 2p %5 NHsPFs ile modifiye edilmig grafit

1341 eV

Yogunluk

144 142 140 138 136 134 132 130 128 126
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.20 : % 5 (ag.) NH4PFs ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi
ile elde edilen fosfor spektrumlari

5.1.3.2 H3PO, ile modifiye edilmis grafit numuneleri

SEM sonuclarinin degerlendirilmesi

Farkli derisimlerde H3PO,4 ile 1sil islem uygulanarak modifiye edilmis grafit

numunelerinin SEM  goriintiileri  Sekil 5.21°de  gosterilmistir.  Sekil 5.21
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incelendiginde, yiizeye baglanan fosfor miktar: arttik¢a yiizeyin piiriizliiliik oraninda
azalma goriilmektedir. % 3 H3PO, ile modifiye edilmis grafitte, % 0,5 ve % 1 H3PO,
iceren numunelere oranla hatalarin daha az oldugu gozlenmistir. Sekil 5.2°de verilen
saf grafitin SEM gorintiileri ile kiyaslandiginda, kiiresel sekillerde oldugu gozlenen
grafit taneciklerinin, modifiye edildikten sonra biiyiik farkliliga sahip olmadigi
gozlenmistir. Bu durumda, fosforik asitten gelen fosfor miktarmin ¢ok yliksek

olmadig: diisiiniilmektedir.

Sekil 5.21 : H3PO, ile modifiye edilmis grafit numuneleri (a. % 0,5 H3PO,,
b. % 1 H3POy, ¢. % 3 H3PO,) (bliyiitme oranlart; x3000)

XPS sonuc¢larimin degerlendirilmesi

H3PO, ile modifiye edilmis grafit numunelerinin XPS analiz sonuglar1 Cizelge 5.5’te
verilmistir. Cizelge 5.5 incelendiginde, HsPO, ile modifiye edilmis grafit
numunelerindeki fosfor miktarinin ¢ok yiiksek oranlarda olmadigi goriilmektedir.

Agirlikca % 3 H3PO, ile modifiye edilmis grafitte, XPS sonucglarina gore yapidaki
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azotun uzaklagsmasiyla birlikte, yiizey tabakalarinda, diger numunelere oranla daha

diizgiin bir ylizey elde edilmistir.

Cizelge 5.5 : H3PO, ile modifiye edilmis grafit numunelerinin XPS
6l¢ciim sonuglart (% ag.)

Numune C O N P
(%) (%) (%) (%)

Islem gormemis grafit 97,42 1,84 0,74 -

% 0,5 H3POyqile 97,19 2,28 0,42 0,10

modifiye edilmis grafit

% 1 H3PO,ile modifiye 94,32 4,68 0,70 0,29

edilmis grafit

% 3 H3PQO, ile modifiye 96,26 3,45 - 0,29

edilmis grafit

Farkli derisimlerdeki (% 0,5, % 1, % 3) H3PO, ile modifiye edilmis grafit
numunelerine ait fosfor spektrumlar1 Sekil 5.22, 5.23 ve Sekil 5.24’te verilmistir.
Sekiller incelendiginde, tim H3PO, derigimleri i¢in bag enerjilerinin birbirine

benzedigi goriilmektedir.

P2p % 0,5 H:POz ile modifiye edilmis grafit

132,83 eV

Yogunluk

144 142 140 138

136 134 132 130 128 126
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.22 : % 0,5 H3PO, ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile
elde edilen fosfor spektrumlari
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P2p % 1 H:PO.ile modifiye edilmis grafit

Yogunluk

144 142 140 138 136 134 132 130 128 126
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.23 : % 1 H3PO4ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile
elde edilen fosfor spektrumlari

|P2p % 3 H:POsile modifiye edilmis grafit

133,23 eV

Yogunluk

144 142 140 138 136 134 132 130 128 126
Baglanma Enerjisi [eV)

Sekil 5.24 : % 3 H3PO, ile modifiye edilmis grafitin XPS analizi ile
elde edilen fosfor spektrumlari
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5.2 Diigme Pil Ol¢iim Sonuclarinin Degerlendirilmesi

ITU Enerji Enstitiisii - Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuvari’nda, cesitli
yontemler kullanilarak iiretilen modifiye edilmis grafit anot malzemeleri, yine ayni
laboratuvarda bulunan glovebox’ta diigme pil formuna doniistiiriilmiis ve 8 kanalli

analizorde pil performanslart 6l¢iilmiistiir.

Olgiim kosullar1 belirlenirken, 6ncelikli olarak kullanilan anot aktif malzemenin
agirh@ goz oniine alinmustir. Tiim numunelerin yaklasik olarak 0,01 g’dir. Saf grafit
spesifik kapasite degeri olan 372 mAh/g oldugu i¢in desarj/sarj adimlari
C/10 = 0,372 mAh (yaklasitk 0,38 mAh) olarak belirlenmistir. Bu degerin
secilmesinin nedeni, lityum iyonlarinin anota diizgiin ve yavas bir sekilde enterkale
olmasini saglamaktir. Kapasite kayiplarini belirlemek i¢in ise C/3 orani se¢ilmis ve

Olctimler 25 ¢evrim icin 0,01 V sarj - 4,5 V desarj araliginda gerceklestirilmistir.

Pil olgtimleri gerceklestirilen tiim diigme pillerin sonuglarini karsilastirmak amaciyla,
islem gormemis grafit icin pil hazirlanmis ve Slgiimii yapilmistir. Islem gérmemis
grafit ile hazirlanan diigme pile ait voltaj — spesifik kapasite grafigi Sekil 5.25°te
verilmistir. Sekil incelendiginde, ilk desarj adimi1 sonucunda 0,01 V voltaj degerine
karsilik 436 mAh/g’lik spesifik kapasite elde edildigi, ancak olusan KEY tabakasi

nedeniyle ilk ¢evrimde spesifik kapasitede diisiis meydana geldigi goriilmiistiir.

0,5
0.4 — l.desarj
1.sarj
,>-\ 0.3 —2.desarj
E A —2.sarj |
§ 0.2 3 .desellrj
3. sarj
0.1 ——4. desarj
\ —4.sarj
0,0 — I — ——5.desarj
0 100 200 300 400 500 —>5.sarj

Spesifik kapasite (mAh/qg)

Sekil 5.25 : Islem gdrmemis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile ait
voltaj — spesifik kapasite grafigi
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Ik 5 gevrim icin spesifik kapasite degerlerindeki degisim Sekil 5.26’da verilmistir.
Sekil incelendiginde, spesifik kapasite degerlerinin ilk ¢evrim sonunda 253 mAh/g’a

diistiigii ve diger ¢evrimlerde de diisiisiin devam ettigi goriilmektedir.

500

w w A~ b
o U o O,
o o o o

Spesifik kapasite (mAh/g)

0 1 2 3 4 5 6
Cevrim Sayisi

Sekil 5.26 : Islem gdrmemis grafit anot kullanilarak iiretilmis pile ait spesifik
kapasite — ¢evrim sayisi grafigi
Olgiim sonucunda elde edilen degerler incelendiginde, ilk gevrim verimi % 58 iken

5. ¢evrim sonunda bu degerin % 94’e yiikseldigi goriilmiistiir.

5.2.1 Oksijen gruplari ile modifiye edilmis pil sonuclarinin degerlendirilmesi

Oksijen fonksiyonel gruplari olusturmak tizere farkli sicakliklarda iglem gormiis
grafit numunelerinin, diigme pile donistiiriildiikten sonra sarj — desarj olgtimleri
gerceklestirilmistir. Cizelge 5.6°da dort farkli sicaklikta oksijen ile islem gormiis
grafit anot malzemelerinin pil 6l¢limleri sonucunda elde edilen ilk desarj kapasiteleri

verilmistir.

Cizelge 5.6 : Oksijen ile modifiye edilmis grafit anotlardan iiretilen pillerin ilk
desarj kapasiteleri (mAh/g)

Pil Ik desarj kapasitesi
(mAh/g)

Islem gérmemis grafit 436

480°C’de O, ile modifiye edilmis grafit 367

520°C’de O, ile modifiye edilmis grafit 396

540°C’de O, ile modifiye edilmis grafit 445

580°C’de O; ile modifiye edilmis grafit -
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Elde edilen 6l¢iim sonuglart degerlendirildiginde, en yiiksek ilk desarj kapasitesinin
540 °C’de uygulanan modifikasyon iglemiyle elde edildigi goriilmiistiir. 480 °C ve
520 °C’de oksijen ile modifiye edilmis grafite ait pillerde ise ilk desarj kapasitesi
diisiik kalmistir. 580 °C’de oksijen ile modifiye edilmis grafitle iiretilen pillerde ise,
pil icerisinden akim ge¢memesi nedeniyle 6l¢iim alinamamistir. Bunun sebebinin,
pilin yapimi esnasinda kullanilan lityum katotun yapisindaki bozunmadan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

540 °C’de oksijen ile modifiye edilmis grafit anot ile hazirlanan pilin Glgtim
sonuglar1 Sekil 5.27°de verilmistir. Sekil incelendiginde, ilk desarj kapasitesinin 436
mAh/g’dan 445 mAh/g’a yiikseldigi goriilmiistiir. ilk cevrim verimi % 68 olarak

belirlenmis olup islem gérmemis grafite gore verimindeki artis % 17°dir.

3,0

2,5

2,0
2 S
=15 .desarj
= — l.sarj
o
> —2.desarj

1,0 k -desar)

2.sarj
0,5
0]0  —— —
0 100 200 300 400 500

Spesifik kapasite (mAh/qg)

Sekil 5.27 : 540 °C’de oksijen ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak
tiretilmis pile ait voltaj — spesifik kapasite grafigi

Cevrim sayisina kars1 spesifik kapasite grafigi Sekil 5.28’de verilmistir. Sekil 5.28
incelendiginde, ilk ¢evrim sonunda kapasitede meydana gelen disiis diger

cevrimlerde benzer sekilde gergeklesmistir.
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Spesifik kapasite (mAh/g)

0 1 2 3 4 5 6
Cevrim Sayis1

Sekil 5.28 : 540 °C’de oksijen ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak tiretilmis
pile ait spesifik kapasite — ¢evrim sayisi grafigi

5.2.2 Azot gruplarn ile modifiye edilmis pil sonu¢larinin degerlendirilmesi

Anot gruplart olusturmak amaciyla melamin ile modifiye edilmis grafit anot pil

Olctimleri 8 kanalli analizorde gerceklestirilmistir. Bu pillere ait ilk desarj

kapasiteleri Cizelge 5.7’ de verilmistir.

Cizelge 5.7 : Azot ile modifiye edilmig grafit anotlardan iretilen pillerin ilk
desarj kapasiteleri (mAh/g)

Pil IIk desarj kapasitesi
(mAh/g)

Islem gdrmemis grafit 436

% 75 melamin ile modifiye edilmis 517

grafit

% 85 melamin ile modifiye edilmis 488

grafit

% 90 melamin ile modifiye edilmis 442

grafit

% 75 melamin ile modifiye edilmis grafit anot pil 6l¢iim sonuglart incelendiginde,
saf grafit icin 436 mAh/g olarak tespit edilen ilk desarj kapasitesinin 517 mAh/g’a
yiikseldigi gériilmiistiir (Sekil 5.29). Tlk ¢evrim verimi % 86 olup, saf grafite gore ilk

¢evrim verimi % 48 artmistir.
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S — Ldegari
=15 .desarj
= 1.sarj
o
> —2.desarj
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Spesifik kapasite (mAh/qg)

Sekil 5.29 : % 75 melamin ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak tiretilmis
pile ait voltaj — spesifik kapasite grafigi
Sekil 5.30’da verilmis olan ¢evrim sayis1 - spesifik kapasite grafigine gore, pilin ilk
cevrim verimi yiiksek olmasina karsin diger ¢evrimlerde spesifik kapasitenin biiyiik
oranda diistiigli goriilmektedir. Bu durumun, ilk cevrimden sonra elektrolitin

bozunmaya devam etmesinden kaynaklandig diisiniilmektedir.

550
500

Spesifik kapasite (mAh/g)
o 8 & 8 % 8 & & &

o

0 1 2 3 4 5
Cevrim Sayisi

Sekil 5.30 : % 75 melamin ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak tiretilmis
pile ait spesifik kapasite — ¢evrim sayis1 grafigi
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5.2.3 Fosfor gruplari ile modifiye edilmis pil sonuclarimin degerlendirilmesi

Yapilan tez calismasinda, fosfor gruplari olusturmak i¢in NH4PFg ve H3PO,
kullanilmistir. Fosfor gruplar igeren grafit anot pil dlgiimleri, 8 kanall1 analizor ile

gergeklestirilmistir.

5.2.3.1 NH4PFgile modifiye edilmis pil sonug¢larimin de@erlendirilmesi
Farkli derisimlerde NH4PFg kullanilarak modifiye edilen grafit numuneleri ile

iretilen pillere ait ilk desarj kapasiteleri Cizelge 5.8’de verilmistir.

Cizelge 5.8 : NH4PFs ile modifiye edilmis grafit anotlardan iiretilen pillerin
ilk desarj kapasiteleri (mAh/g)

Pil Ik desarj kapasitesi
(mAh/g)

Islem gérmemis grafit 436

% 1 NH4PFs ile modifiye edilmis grafit 400

% 3 NH4PFs ile modifiye edilmis grafit 1083

% 5 NH4PFg ile modifiye edilmis grafit 1126

Cizelge 5.8 incelendiginde, 1k desarj kapasiteleri degerlerinin oldukca degisken
oldugu goriilmektedir. % 3 ve % 5 NH4PFg ile modifiye edilen numunelere ait
Olgtimlerde ilk desarj kapasiteleri, 1000 mAh/g’in {izerindedir. Ancak, iki pilin
Olctimlerinde hata olmas1 sebebi ile bu degerler gercek pil performans degerlerini
yansitmamaktadir. % 1 NH4PFe ile modifiye edilmis grafit anota ait pil Slglim

sonuclar1 Sekil 5.31°de verilmistir.

2,5
2,0
S15
_ — 1.desarj
S .
g 1,0 1.sarj
—2.desarj
015 \ 2$ar_]
0,0
0 100 200 300 400 500

Spesifik kapasite (mAh/Q)

Sekil 5.31 : % 1 NH4PFg ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak tiretilmis
pile ait voltaj — spesifik kapasite grafigi
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Sekil 5.31 incelendiginde, ilk desarj kapasitesi 400 mAh/g iken 2. ¢evrimde KEY
tabakasinin etkisi ile bu deger 319 mAh/g’a diismiistiir. Ik ¢evrim verimi % 80°dir.

Ancak, pil performansi diistiktiir.

Sekil 5.32°de ise, ilk 5 ¢evrime ait spesifik kapasite degerleri verilmistir. Sekil 5.32
incelendiginde, KEY tabakasi etkisi ile en biiyiik fark ilk ¢evrimde olusmustur. Daha

sonraki ¢evrimlerde spesifik kapasiteler birbirine yakindir.

500

Spesifik kapasite (mAh/g)

0 1 2 3 4 5 6
Cevrim sayisi

Sekil 5.32 : % 1 NH4PFg ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak iiretilmis
pile ait spesifik kapasite — ¢cevrim sayis1 grafigi

5.2.3.2 H3PO, ile modifiye edilmis pil sonuclarinin degerlendirilmesi
H3PO, kullanilarak modifiye edilen grafit numuneleri ile {iretilen pillere ait ilk desarj

kapasiteleri Cizelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.9 : H3PO, ile modifiye edilmis grafit anotlardan tiretilen pillerin
ilk desarj kapasiteleri (mAh/g)

Pil IIk desarj kapasitesi (MAh/g)
Islem gdrmemis grafit 436
% 0,5 H3PO, ile modifiye edilmis grafit 558
% 1 H3PQO,ile modifiye edilmis grafit 852
% 3 H3PO4ile modifiye edilmis grafit 1043

Cizelge 5.9 incelendiginde, en yiiksek ilk desarj kapasitesinin % 3 H3PO, ile
modifiye edilmis grafit anot kullanilan pil ile elde edilmistir. % 3 H3PO4 ile modifiye
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edilmis grafit anota ait pil 6l¢iim sonuglart ise Sekil 5.33°de verilmistir. Sekil 5.33

incelendiginde, ilk ¢evrim verimi % 93 olup, saf grafite gore % 60 artis gostermistir.

3,5

3,0

2,5
>
= 2.0 — 1.Desarj
S .
;é 15 — 1.Sarj

——2.Desarj

1,0 2.Sarj

0,5

0,0

0 200 400 600 800 1000 1200

Spesifik kapasite (mAh/g)

Sekil 5.33 : % 3 H3POyile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak tiretilmis
pile ait voltaj — spesifik kapasite grafigi

Sekil 5.34°de ise, ilk 5 ¢evrime ait spesifik kapasite degerleri verilmistir. Sekil 5.34
incelendiginde, cevrim sayisit arttikca spesifik kapasite degerlerinde diisiis

goriilmektedir.

1200

1000

(o]
o
o

Spesifik kapasite (mAh/g)

0 1 2 3 4 5 6
Cevrim sayisi

Sekil 5.34 : % 3 H3PO4ile modifiye edilmis grafit anot kullanilarak tiretilmis
pile ait spesifik kapasite — ¢evrim sayis1 grafigi
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5.3 Genel Sonuglar

Tez caligmast kapsaminda, anot malzemesi olarak kullanilan grafite, oksijen, azot ve
fosfor gruplar1 baglanarak yilizey 6zellikleri gelistirilmistir. Elde edilen malzemeler,
SEM ve XPS ile karakterize edilmislerdir. Yiizey oOzellikleri gelistirilen bu
malzemeler ile lityum iyon diigme pil iiretimi gergeklestirilerek pil performansina

etkileri incelenmistir. Caligmanin genel sonuglari agagidaki gibi 6zetlenebilir:

1. Anot aktif malzeme olarak secilen saf grafit, oksijen, azot ve fosfor i¢eren farkli
gruplarla modifiye edilmis ve her birine ayr1 ayri 1s1l islem uygulanmstir.

2. Grafit anot malzemesine oksijen gruplar1 ekleme ¢aligmalart icin, grafit bir boru
firinda sirastyla 480 °C, 520 °C, 540 °C ve 580 °C sicakliklardaki oksijen gazi ile
muamele edilmis ve elde edilen numunelerin TGA, SEM, XPS ve FTIR analizleri
gerceklestirilmistir.

3. Oksijen gruplar1 ile modifiye edilmis grafit numunelerine ait TGA sonuglari
degerlendirildiginde, agirlik kayb1 yiizdelerinin sicaklik artisiyla birlikte arttig1 ve
480°C, 520°C, 540°C ve 580°C sicakliklar icin sirasiyla % 3,7, % 6,0, % 8,1 ve %
19,5 degerlerine ulastigi goriilmektedir. % 20°nin altinda kalan agirlik kaybinin
yiizeyde diizensiz  tutunan  oksijenin  uzaklagsmasindan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

4. Oksijen gruplar1 ile modifiye edilmis grafit numunelerine ait SEM analizi
goriintiileri  degerlendirildiginde, farkli sicakliklardaki oksijen gazi ile islem
gormiis grafit numunelerinin, islem gormemis grafit numunesine kiyasla daha az
hataya sahip oldugu ve prizmatik tabakanin sicaklik artisiyla birlikte yerini temel
ve piirlizsiiz tabakaya biraktigi goriilmiistiir. Bu durumda, saf grafit yiizeyinde
diizensiz olarak tutunmus olan oksijenin, agirlik kaybi1 degerlerinden de goriildiigii
gibi, yanarak uzaklastig1 ve yerine gelen oksijenin yiizeye tutunarak daha diizgiin
bir yap1 meydana getirdigi anlasilmistir.

5. Oksijen gruplart ile modifiye edilmis grafit numunelerine ait XPS sonuglar
degerlendirildiginde, baglanma enerjilerine bakilarak oksijenin grafit yapisina
dahil oldugu ve 531,94 eV ile 533,46 eV baglanma enerjilerindeki oksijen
spektrumlarinin karbonil gruplarina doniistiigii goriilmistiir.

6. FTIR sonuglarinda, 1700 cm™ bandinda goriilen C=0 baglarimin oksijen igeren
organik gruplari, 3200-3600 cm™? bandinda goriilen O-H baglarinin hidroksil
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11.

12.

13.

14.

gruplart ifade ettigi goriilmektedir. XPS sonuglart ile karsilastirildiginda, karbon
spektrumlarinin baglanma enerjileri bu bilgileri dogrulamustir.

Azot igeren fonksiyonel gruplarla yapilan calismalar, toz melamin malzeme
kullanilarak gerceklestirilmis ve numunelere ait SEM ve XPS analizleri
yapilmustir.

Bakir folyo iizerine kaplama yapmak i¢in kivamli hale getirilen numune, kaplama
yapilip kurutulduktan sonra SEM analizine gonderildiginden, SEM goriintiilerinde
birtakim farkliliklar goriilmistiir. Bu farkliliklarin yapiya dahil olan karbon siyahi
ve baglayict maddeden kaynaklandigi goriilmiis ve yiizey tabakalart bu bilgi
dogrultusunda degerlendirilmistir.

Melamin miktart arttikca ylizeydeki piirtizliiliikk ve hatalar azalmistir. Bu durum,
yiizeye eklenen fonksiyonel gruplarin daha siki tutunmasini saglamistir. XPS
sonuclarina bakildiginda yilizeydeki azot miktarinin % 0,74’ten % 2’lere ¢iktig1

gorilmiistiir.

. Melamin ile modifiye edilen grafit numunelerine ait XPS grafikleri

incelendiginde, yapida yiiksek oranda 400 - 401 eV ve 398 eV degerinde
baglanma enerjilerine sahip piridin ve grafitik azot gruplarmin olustugu
gorilmiistiir. Bu durum, azotlu gruplarin, grafit yapisina nasil dahil oldugunu
anlamak agisindan yol gosterici olmustur.

Fosfor i¢eren fonksiyonel gruplarla yapilan ¢alismalar, NH4PFg ve fosforik asit
(H3PO,4) malzeme kullanilarak gerceklestirilmis ve numunelere ait SEM ve XPS
analizleri yapilmistir.

Agirlikea % 1, % 3 ve % 5 NH4PFg ile 1s1l islem uygulanarak modifiye edilmis
grafit numunelerine ait SEM gorintiileri incelendiginde, daha dnceden yapilmisg
olan caligmalardan elde edilen goriintiilerle karsilastirilarak fosforun etkisiyle
yilizeyde daha diizgiin bir tabaka elde edildigi goriilmektedir.

NH4PFg icin XPS sonuglar1 incelendiginde, saf grafitte hi¢ bulunmayan fosforun,
agirlikca % 1, % 3 ve % 5 NH4PFg iceren numunelerde sirasiyla % 1,11, % 2,72
ve % 2,97°ye yikseldigi gorilmiistir. Bu durum, fosforun grafit yapisina
katildigimi gostermektedir. 133 eV’de goriilen baglanma enerjileri de yapida
fosfat gruplarinin olustugunu kanitlamaktadir.

Farkli derisimlerde (% 0,5, % 1 ve % 3) H3PO, ile modifiye edilen grafit
numunelerine ait SEM goriintiilerinde, saf grafite oranla ¢ok biiyilik farkliliklar

gorilememistir. Bu durum, XPS analizlerinde fosfor ylizdesinde meydana gelen
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yalnizca % 0,1 - % 0,2’lik farktan da anlasilmistir. Fosforik asitin grafit
yapisinda beklenen degisimi gdstermemesinin en temel nedeninin, grafitin ortam
kosullar1 nedeniyle beklenenden fazla oksitlenmesi ve bu nedenle 1s1l islemin
yeterli verimde ger¢eklesememesi oldugu diistintilmektedir.

Uretilen modifiye edilmis anot numunelerinin, pil verimlerine etkisinin
Olciilmesi i¢in islem gérmemis grafit numunesi ile birlikte tiim numuneler, 8
kanalli analizor cihazinda dlgiime almmistir. Olgiim igin gerekli olan voltaj ve
kapasite degerleri, literatiir ¢alismalarindan yararlanilarak belirlenmis ve tiim
numuneler esit kosullarda test edilmistir.

540 °C’de oksijen ile modifiye edilmis grafit anot ile hazirlanan pilin, ilk desarj
kapasitesi 436 mAh/g’dan 445 mAh/g’a yiikselmistir. ilk ¢evrim verimi ise % 68
olarak belirlenmis olup saf grafite gére verimdeki artis % 17¢dir. ilk ¢evrimde
KEY tabakasinin etkisiyle spesifik kapasitede diislis goriilmektedir.

% 75 melamin ile modifiye edilmis grafit anot pilin ilk desarj kapasitesi 517
mAh/g’dir. Ik gevrim verimi % 86 olup, saf grafite gore ilk gevrim verimi % 48
artmastir.

% 1 NH4PFs ile modifiye edilmis grafit anota ait pilin, ilk desarj kapasitesi 400
mAh/g iken 2. ¢evrimde KEY tabakasiin etkisi ile bu deger 319 mAh/g’a
diismiistiir. {1k cevrim verimi ise % 80°dir.

% 3 H3PO4 ile modifiye edilmis grafit anota ait pilin, ilk ¢evrim verimi % 93
olup, saf grafite gore % 60 artis gdstermistir.

Pil sonuclar1 degerlendirildiginde, farkli ylizey gruplarinin grafit anot
malzemeler iizerinde farkli etkilerinin bulundugu ve bahsedilen etkilerin en
belirgin oldugu kriterin, ilk ¢evrim esnasinda elektrolitin bozunarak anot
yiizeyinde birikmesi sonucu olusan KEY tabakasinin kararlilik derecesi oldugu

gorilmektedir.
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