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OZET

Lityum iyon pillerin ana bilesenlerinden olan katot aktif malzemelerden elektrikli arag
teknolojileri, tiiketici elektronigi vb. gibi uygulamalarda istenen performans (enerji yogunlugu,
giic yogunlugu, giivenlik ve fiyat) elde edilememektedir. Bu nedenle katot aktif malzeme
gruplarinin her birinin nano yapilandirma, katkilama, yiizey modifikasyonu gibi tekniklerle
performanslarinin iyilestirilmesine yonelik sayisiz ¢alisma yiriitiilmektedir. Performans
iyilestirmeye yonelik nispeten yeni stratejilerden biri de farkli gruplardan iki veya fi¢
malzemeyi fiziksel karistirma ile harmanlayarak, bu malzeme gruplarinin her birinin
avantajlarin1 dengeleyen, tstiin 6zellikli elektrotlar iiretmektir. Harmanlama yoluyla ana
malzemelerin eksiklikleri en aza indirilebilir ve ortaya ¢ikan harman, daha yiiksek kararlilik ve
daha diisiik maliyetle daha yliksek enerji veya gli¢ yogunluguna sahip olacak sekilde
ayarlanabilir. Bu motivasyonla hazirlanan tez kapsaminda, katmanli  oksit
(Li[NigsMng3C00,2]02, NMC) ve fosfo-olivin (LiFePO4, LFP) yapidaki katot aktif malzemelerin
farkli oranlarda harmanlanmasi yoluyla kompozit katotlarin iiretimi gerceklestirilmis ve bu
katotlara sahip CR2032 tipinde lityum iyon pillerin elektrokimyasal performanslari
arastirdlmistir. Katot bilesimine bagli olarak 6zelliklerin belirlenmesi icin sarj-desarj hizi
performansi, dongii performansi, dongilisel voltametri ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi Olciimleri gergeklestirilmistir. Yapilan testlerde yliksek desarj hizlarda (> 2C)
agirlikca %20 LFP iceren elektrotun diger elektrotlara gore belirgin sekilde daha yiiksek desarj
kapasitesi verdigi gézlemlenmistir. 1C hizinda yapilan dongii performansi testlerinde ise
harman elektrotlarin artan LFP igerigi ile 100 dongii sonrasi kapasite korunumlarini
arttirdiklar1 gézlemlenmistir. Dongiisel voltametri analizlerinde LFP oran1 ~%20 oldugunda

demir ve nikel iyonlarinin redoks tepe noktasi akim siddetlerinin ayni degeri aldigi, bu
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degerden sonra biiyiikliik siralamasinin degistigi gozlemlenmistir. Nyquist egrilerine
bakildiginda ise taze kapatilmis pillerde %20 LFP’'ye kadar diisiik i¢ diren¢ gozlemlenirken,
tiim elektrotlarda artan dongii sayisina bagli olarak yiizey direncinde bir artis gézlemlenmistir.
Bulgular degerlendirildiginde yiiksek enerji yogunlugu ve ¢evrim 6émri istenilen uygulamalar
icin %80NMC+%20LFP harman elektrotun en iyi bilesim oldugu sonucuna varilmistir. Bu
degerin gozenekli elektrodu olusturan parcaciklarin boyut ve sekil dagilimlarina gore

degisebilecegi goz 6niinde bulundurulmahdir.

Anahtar Kavramlar: Lityum iyon pil, katot aktif malzeme, harman elektrot, LFP, NMC,

elektrokimya.

Bilim Kodu: 91514
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ABSTRACT

Cathode active materials, one of the main components of lithium ion batteries, are still unable
to deliver the performance (energy intensity, power intensity, security and price) required by
many applications. For this reason, numerous studies are carried out to improve the
performance of each of the cathode active material groups with techniques such as nano
configuration, doping and surface modification. One of the relatively new strategies for
performance improvement is to blend two or three materials from different groups with
physical mixing and produce superior electrodes that balance the avanlages of each of these
material groups. Through blending, the deficiencies of the main materials can be minimized
and the resulting blend can be tailored to have higher energy or power density with higher
stability at a lower cost. In this dissertation, prepared with this motivation, composite cathodes
were produced by blending layered oxide (Li[NiosMng3Co002]02, NMC) and phospho-olivine
(LiFePO4, LFP) active materials in different proportions and the electrochemical performance
of the CR2032 type batteries having these composite cathodes were investigated. To determine
the electrochamical properties depending on the cathode composition rate performance, cycle
performance, cyclic voltmetry and electrochemical impedance spectroscopy measurements
were performed. It was observed that the blended electrode containing 20% LFP shows
significantly higher discharge capacity at high discharge rates (> 2C) compared to other
electrodes. It was also observed that the capacity retention of the blended electrodes increased
with increased amount of LFP after 100 cycles at 1C. In cyclic voltmetry, it was observed that,

at about 20% LFP the redox peak intensities of iron and nickel ions have similar values. When
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the Nyquist curves were examined, lowering of internal resistance up to 20% LFP addition was
observed in freshly batteries, while an increase in interface resistance was observed with the
increase in the number of cycles for all electrodes. It was concluded that 80%NMC+20%LFP
blended electrode is the best composition for the applications that require high energy density
with high cycle life. It should be noted that this value may vary for different size and shape
distributions of the particles that make up the porous electrode.

Key Terms: Lithium ion battery, cathode active materials, blended electrode, LFP, NMC,
electrochemistry.

Science Code: 91514
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GIRIS
Gelisen kentlesme ile artan insan hareketliligi enerjiye olan gereksinimi arttirmaktadir. Diger
enerji kaynaklarina gore daha fazla enerji yogunluguna sahip olan fosil yakitlar (~3000Whl-1)
glinlimiizde bu ihtiyaca cevap verse de fosil yakit (benzin, motorin, LPG, dogalgaz, vs.)
kullanimi ¢evresel problemlere neden olmakta ve yiizyillar igerisinde olusmus rezervler hizla
titkenmektedir (Tarascon, 2010). Ornegin, sehirlerde hava kirliligine sebep olan en biiyiik
etken icten yanmali motorlu araglarin c¢ikardigi karbon dioksit (CO2) gaz1 olarak
gosterilmektedir. icten yanmal bir arag 1 litre fosil yakit tiikettiginde ortalama 1,5 kg CO;
emisyonuna neden olmaktadir (Tarascon, 2010). Yanma sonucu ortaya ¢ikan metan (CH4) ve
diazot monoksit (N20O) gibi sera etkisi olan gazlar ise iklim degisikligi ve kiiresel 1sitnma gibi
bir¢ok soruna yol agmaktadir (Kili¢, 2008). Bu nedenlerle riizgar, giines, dalga ve hidroelektrik
enerjisi gibi yenilenebilir temiz enerji kaynaklarina olan talep giderek artmaktadir. Ancak bu
enerji kaynaklarinin kullaniminin 6niindeki en biiyiik engel elde edilen enerjinin konum,
mevsim ve zaman gibi degiskenlere bagl olmasidir. Bu nedenle enerji verimliliginin yiiksek
oldugu zamanlarda enerjiyi depolayabilen, enerji verimliliginin diistik oldugu zamanlarda da
depoladigi enerjiyi geri besleyebilen “enerji depolama sistemleri” énem kazanmistir. Benzer
sekilde elektrik enerjisinin de gilivenli, diisiik maliyetli, kesintisiz ve daha verimli
kullanilabilmesi, depolanabilmesine baglidir. Tasinabilir tiiketici elektronigi, hibrit elektrikli
aracglar (Hybrid Electric Vehicles, HEV) ve elektrikli araglar (Electric Vehicles, EV) gibi
uygulamalarda “elektrokimyasal enerji depolama sistemleri” kullanilir. Elektrokimyasal enerji
depolama, elektrik enerjisinin bir pilin veya siiper kapasitoriin elektrot malzemelerinin
kimyasal baglarinda depolanmasini ve kimyasal enerji ile elektrik enerjisi arasindaki doniisiim
reaksiyonlarini igerir. Bu nedenle bu sistemlerde kullanilan elektrot malzemeleri “enerji
malzemeleri” olarak da adlandirilir. Bu kapsamda lityum iyon piller ve bu pillerde kullanilan

enerji malzemeleri 6n plana ¢ikmaktadir.

Anot (negatif elektrot), katot (pozitif elektrot) ve elektrolitten olusan elektrokimyasal
sistemler olan lityum iyon piller, yiliksek enerji depolama kapasitesi, enerjiyi en diisiik hacim
ve agirlikta depolayabilme, uzun dongii 6mrtii, yiiksek sarj/desarj verimi ve diisiik maliyet gibi
avantajlara sahiptir. Bu sistemlerde lityum iyon depolama kapasitesini belirleyen faktorler
sunlardir: (1) elektrotun degerlik durumunu degistirebilme yetenegi; (2) Li+ iyonlarini
barindirmak icin mevcut alan; ve (3) elektrokimyasal reaksiyonlarin tersine gevrilebilirligi.
Anlasilacag iizere yliksek enerji yogunluguna sahip pillerin elde edilebilmesi ancak yiiksek
kapasiteye sahip elektrot malzemelerinin gelistirilmesine baghdir. Ticari olarak iiretilen pillerde
elektrotlar aktif madde adi verilen ¢ok sayida pargacigin baglayici bir matris igeresinde daginik
olarak yerlestigi gozenekli yapilar seklindedir. Pilin sarj ve desarj olmasi esnasinda lityum
atomlar1 gézenekli elektrodu olusturan aktif maddenin kristal 6rgiisiindeki bosluklara girip
cikabilir ve bu olaya lityum interkalasyonu denir (Huggins, 2009). Aktif malzemeler genel
olarak yapilarina gore ii¢ ana grupta toplanir. Bunlar; katmanh oksit, fosfo-olivin ve spinel

yapidaki katot aktif malzemelerdir. Her bir malzeme grubunun kendine 6zgii 6zellikleri vardir.



Lityum kobalt oksit (LiCoO,, LCO), lityum nikel manganez kobalt oksit (LiNixMn,Co.,0,
x+y+z=1, NMC) veya lityum nikel kobalt aluminyum oksit (LiNixCoyAl,02, x+y+z=1, NCA) gibi
katmanl oksit grubuna dahil olan aktif malzemeler yiiksek 6zgiil kapasite, yiiksek enerji
yogunlugu, ortalama gii¢ yogunlugu ve ¢cevrim dmriine sahiplerdir. Bu avantajlarin yani sira isil
kararsizlik, neme karsi duyarlilik, toksiklik ve yliksek hammadde fiyatlari gibi etkenler ise ciddi
anlamda dezavantaj saglamaktadir (Chikkannanavar vd., 2014; Olivetti, vd., 2017; Xu, vd.,
2017b; Zhang vd., 2019). Lityum demir fosfat (LiFePO., LFP) veya lityum manganez fosfat
(LiMnPO4, LMP) gibi fosfo-olivinler yiiksek 1s1l ve kimyasal kararliliga sahip olmalar1 (Yamada
vd., 2001) nedeniyle yiiksek giivenlik ve ¢evrim 6mrii gerektiren uygulamalar i¢in uygun
malzemelerdir. Ortalama bir 6zgll kapasite ile yiiksek desarj hizi saglayabilirler, toksik
olmayip katmanh oksitlerden daha ucuzlardir (Padhi vd., 1997; Zaghib vd., 2008; Lanjan vd.,
2020). Diger taraftan, lityum manganez oksit (LiMn204, LMO) gibi spinel malzemelerde yiiksek
giic yogunlugu ve diisiik fiyata, oldukca diisiik bir 6zgiil kapasite ve diisiik enerji yogunlugu
eslik etmektedir. Manganl spinel malzemelerin en biiyiik dezavantaji ise elektrolitle temas
halindeyken kimyasal olarak kararsiz olmalaridir (Lee vd., 2010; Pieczonka vd., 2013).

Ulkemizin de yatinm yapmakta oldugu elektrikli araglarin yaygin olarak kullanilmaya
baslanmasi karsisindaki ana engel uygun pil teknolojisinin bulunmamasi, esas olarak da var
olan katot malzemeleri ile istenen enerji yogunlugu, giic yogunlugu, giivenlik ve fiyatin elde
edilememesidir (Demir, 2020; Scrosati vd., 2011; Blomgren, 2017; Kim vd., 2019). Bu nedenle
yukarida bahsedilen ii¢ ana katot aktif malzeme grubunun her birinin nano yapilandirma
(Kunduraci, 2007; Nie vd. 2018), katkilama (Chung vd., 2002; Piskin, 2018), yiizey
modifikasyonu (Geng ve Ohno 2013; Gao vd. 2018) gibi tekniklerle elektrikli otomotiv
uygulamalari i¢in performanslarinin iyilestirilmesine yonelik sayisiz ¢alisma yiirttilmektedir.
Katot olgeginde bakildiginda performans iyilestirmeye yonelik stratejilerden biri de farkli
gruplardaniki (Julien vd., 2016a; Lee vd., 2019) veya li¢ malzemeyi (Manivanna vd., 2010; Jobst
vd.,, 2020) fiziksel karistirma ile harmanlayarak, bu malzeme gruplarinin her birinin
avantajlarin1 dengeleyen, Ustiin 6zellikli elektrotlar iiretmektir. Harmanlama yoluyla ana
malzemelerin eksiklikleri en aza indirilebilmekte ve ortaya ¢ikan harman daha ytliksek
kararhlik ve daha diisiik maliyetle daha yiiksek enerji veya gili¢ yogunluguna sahip olacak
sekilde ayarlanabilmektedir (Chikkannanavar vd., 2014; Heubner vd., 2018). Bu nedenlerle
katmanl oksit, fosfo-olivin ve/veya spinel yapilarin harmanlama yoluyla birden fazla aktif

malzemeli kompozit katotlu bataryalarin iiretimine yonelik calismalar artmaktadir.

Bu motivasyonla hazirlanan tez kapsaminda katmanli oksit (Li[NiosMno3C002]02, NMC) ve
fosfo-olivin (LFP) yapidaki aktif malzemelerin farkli oranlarda harmanlanmasi yoluyla farklh
katotlar tiretilmis ve bu katotlara sahip CR2032 tipinde lityum iyon pillerin elektrokimyasal
performanslari arastirilmistir. Tezin literatiir 6zeti boliimiinde pillerin tarihgesi, lityum iyon
pillerin bilesenleri ve ¢alisma prensipleri, fosfo-olivin ve katmanl oksit yapidaki katot aktif
malzemelerin yapilar1 ve 6zellikleri, ve harmanlanmis elektrotlar hakkinda literatiir taramasi

sunulmustur. ikinci béliimde bu tez kapsaminda kullanilan malzeme ve metotlar hakkinda bilgi



verilmistir. Ugiincii boliimde ise elde edilen deneysel bulgular sunularak literatiirdeki
calismalar ile karsilastirilmis ve tartisilmistir. Tezin son boéliimiinde sonug ve oOnerilerden
bahsedilmis ve bu ¢alismadan elde edilen bilgiler 1s18inda gelecekte yapilacak calismalar

tartisiimistir.



1. BOLUM

LITERATUR OZETI

1.1. Pillerin Tarihgesi

Elektrigin tarihcesi yaklasik ii¢ yiiz y1l 6nce Benjamin Franklin’in yapmis oldugu calismalara
dayandirilabilir (Biigkiin, 2020). Kesfinden sonra, insanlar elektrik enerjisini hayatlarinin her
alaninda kullanmak istemislerdir. Bu enerji tiirtine artan taleple birlikte gerek elektrik
enerjisinin baska enerji tiirlerine donitstiiriilmesi gerekse farkli enerji tiirlerinin elektrik
enerjisine donistiiriilmesi icin yogun bir seriiven baslamistir. Bu kapsamda elektrik
enerjisinin Uretiminin yani sira nasil depolanacagi konusunda yapilan 6ncii arastirmalar
sonucunda glinlimtizde insan hayatinda 6nemli bir rolii olan piller ortaya ¢ikmistir. Piller en
genis tanimiyla ylikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinden yararlanarak kimyasal enerjiyi

elektrik enerjisine doniistiirebilen ve depolayan tasinabilir elektrokimyasal hiicrelerdir.

Alman arkeolog Wilhelm Konig'in 1936 yilinda Bagdatn Khujut Rabu boélgesinde
gerceklestirdigi arkeolojik kazilar sirasinda yaklasik iki bin yil 6nce tiretildigi tahmin edilen
kilden yapilmis bir kiipiin icine yerlestirilmis bakir bir silindirden olusan yap1 Sekil 1.1’de
gosterilmistir (Kul, 2020). Bu buluntu iizerine yapilan arastirmalarda bakir borunun igine
demir bir cubuk yerlestirilmesi ve sirke gibi asidik bir siv1 ile doldurulmasi durumunda 1,1 ila
2,0 volt (V) arasinda elektrik gerilimi iiretebilecegi dne siirtilmiistir (Buchmann, 2021).
Gegmiste tam olarak ne amagla kullanildig1 bugiin bir tartisma konusu olan ‘Bagdat Pilini’ bir
tarafa koyarsak, tarihte bilinen ilk elektrokimyasal hiicrenin 18. yiizyihn sonlarinda Italyan
Luigi Galvani ve Alessandro Volta’nin ¢alismalari sonucunda ortaya ¢ikmis oldugu kabul
edilmektedir. Galvani, iki metal arasina konulan kurbaga bacaginin metal ile temas ettiginde
segirmesi sonucu bir biyoelektriksel enerji gézlemlemistir. Galvani'nin ¢alismasindan ilham
alan Volta ise cinko ve giimiis diskler arasina kumas parcasi yerlestirerek tuzlu suyun igine
daldirmis ve bir elektrokimyasal hiicre olusturmustur. ‘Voltaik y1gin’ adin1 verdigi bu hiicreden
elektrik akimi elde etmistir (Scrosati, 2011). Bu icat, gegen li¢ yiizyi1ldan beri pil teknolojisine
151k tutmus ve bu alanda yapilan bir¢ok ¢alismanin temelini olusturmustur.

Tarihteki ilk sarj edilen pil 1859 yilinda Fransiz kimyaci Gaston Plantie tarafindan icat
edilmistir. Plantie, gozenekli bir kumas pargasiyla birbirinden ayirdig1 iki kursun levhayi,
siilfiirik asit ile doldurdugu bir cam kabin igerisine yerlestirerek olusturdugu hiicreden 2 V

gerilim elde etmistir (Dogrusoz, 2014).
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Sekil 1.1. Bagdat pili (Buchmann, 2021).

Lityum iyon pillerle ilgili ilk ¢calismalar ise 1912 yilinda G.N. Lewis tarafindan baslatilmistir
(Lewis ve Keyes, 1913). Negatif elektrot olarak metalik halde lityum, pozitif elektrot olarak ise
mangan dioksitin (MnO;) kullanildig1 bu pillerden 1,5 ile 3,7 V gerilim elde edilmistir
(Dogrusoz, 2014). Katot malzemesi olarak titanyum disiilfiir (TiSz) ve anot malzemesi olarak
lityum metalinin kullanildigr ilk ticari sarj edilebilir (ikincil) lityum iyon piller Exxon firmasi
tarafindan 1975 yilinda tretilmistir. Katmanh yapiya sahip olan lityum titanyum disilfiir
(LixTiS2) tersinir sekilde lityum giris ¢ikisina (interkalasyonuna) izin verir (Whittingham,
1976). Bu pillerde lityum metalinin dendritik biiylimesine bagh olarak pil kisa devre
yaptiginda ortaya ¢ikan asir1 1Isinma nedeniyle giivenlik problemleri olusmus ve anotta lityum
interkalasyonuna izin verecek aktif malzemelerin kullanilmasinin bir ihtiya¢c oldugu
gorulmiistir (Tarascon ve Armand, 2001). Bu problemi ¢ézerek ticari basar1 yakalayan ilk pil
1991 yilinda SONY firmasi tarafindan piyasaya siirtilmustiir. 4 V gerilim iiretebilen bu lityum
iyon pilde katot olarak 1980’lerin basinda Goodenough ve ekibi tarafindan gelistirilen katmanh
yapidaki lityum kobalt oksit (LiCo0O2), anot olarak grafit ve susuz bir elektrolit kullanilmistir
(Nagaura ve Tozawa, 1990). Giintimiizde, ikincil lityum iyon pil teknolojisi halen interkalasyon
bilesiklerinin gelistirilmesine bagl olarak ilerlemektedir. Pil teknolojisinin ge¢misten
giiniimiize kadar gelen tarihsel gelisimi Tablo 1.1’de verilmistir.



Tablo 1.1. Pil teknolojisinin tarihsel gelisimi (Padbury ve Zhang, 2011; Macdonald ve Schmuki,

2007).

Yil Kisi veya sirket adi Icat
1600 William Gilbert [lk elektrokimyasal calismanin yayinlanmasi
1791 Luigi Galvani Hayvansal elektrigin kesfi
1800 Alessandro Volta Voltaik hiicrenin icadi
1820 Andre Marie Manyetizmadan elektrik elde edilmesi
1830 Micheal Faraday Faraday yasasi
1836 John Frederic Daniell Daniell hiicresinin icadi
1839 William Robert Grove Yakit hiicresinin icadi
1859 Gaston Plante Kursun-asit pilinin icadi
1868 Georges Leclanche Cinko-karbon pilinin icadi
1878 Maiche Hava pilinin icad1
1899 Waldmar Jungner Nikel-kadminyum pilinin icad1
1901 Thomas Edison Nikel-demir pilinin icad1
1912 G. N. Lewis Ilk lityum pillerin geligtirilmesi
1920 Henri André Cinko-giimiis oksit pilinin kesfi
1965 Union Carbide Birincil alkali pillerin gelistirilmesi
1970 D.A Nole ve V. Moss Lityum-stilfiir pillerin icadi
1970 - Nikel-hidriir pilinin icadi
1973 Saft Sirketi i1k ticari lityum-iyon piller
1975 - Sarj edilebilir alkali piller
1980 J. B. Goodenough LiCoO; katot bilesiginin sentezlenmesi
1981 J. B. Goodenough LiMn04 katot bilesiginin sentezlenmesi
1982 Stanford R. Ovshinsk Nikel-metal hibrit piller
1991 Sony Lityum iyon pillerin ticarilestirilmesi
1996 Akira Yoshino LiNixMnyCo, Sentezlenmesi
1997 J. B. Goodenough LiFePO, katot bilesiginin sentezlenmesi




Piller, farkli uygulamalarin cesitli ihtiyaclarini karsilamak {izere birincil (sarj edilemez) ve
ikincil (sarj edilebilir) olmak tizere iki grupta siniflandirilmaktadir (Kim, 2004). Birincil piller
tek seferde kimyasal enerjilerini elektrik enerjisine cevirip desarj olurlar. Reaktif bilesenler
desarj esnasinda tiimiiyle harcandigi icin pilin tekrar kullanilmasi miimkiin degildir. Ticari
olarak cesitli elektronik ve elektrikli cihazlarda kullanilan bu piller diisiik maliyetli ve hafiftir
(Annamalai, 2007). Oyuncaklar, hesap makinalari, saatler, el fenerleri, isitme cihazlar1 gibi
bataryali tasinabilir aletlerde kullanilan ve pil pazarinin biiyiik bir kismina hitap eden bu piller
kursun, civa, nikel, ¢inko, glimiis, kadmiyum gibi insan sagligina ve dogaya zararl agir metal
elementleri icermektedir. Cinko-karbon, alkali ve glimiis oksit piller bu sinifa 6rnek olarak

verilebilir.

Sarj edilebilen piller ise desarj akiminin tersi yoniinde bir akim uygulandiginda elektrik
enerjisini kimyasal enerji olarak depolayabilen pillerdir. Bu islem ytizlerce kez tekrar edebilir.
Sarj edilebilen piller uzun kullanim stireleri, yiiksek enerji saglayabilmeleri nedeniyle akill
telefonlar, diziistii bilgisayarlar, tabletler, dijital kameralar ve bluetooth cihazlar gibi
tasinabilir elektronik cihazlarda kullanilmaktadirlar. En sik kullanilan sarj edilebilen pil
cesitleri nikel kadmiyum, nikel metal hidriir, kursun asit, alkali ve lityum iyon pillerdir. Bu
piller arasinda, nikel kadmiyum piller agir, toksik ve hafiza etkisine sahiptirler. Nikel metal
hidrir pillerin de tipki nikel kadmiyum pillerde oldugu gibi insan saglig1 ve ¢cevreye olumsuz
etkileri vardir. Buna ilaveten, hizli sarj sirasinda 1sinma ve kendi kendine desarj olma gibi
dezavantajlar1 da vardir. Kursun asit piller ise yliksek agirlik, diisiik enerji yogunlugu ve sinirh
sarj-desarj dongiisii gibi bazi sinirlayici 6zelliklere sahiplerdir. Bu tez kapsaminda ilerleyen
boliimlerde detayli olarak anlatilacak olan lityum iyon piller ise diisiik bakim gereksinimi, uzun
Omiirlii olmalar1 ve genis uygulama alanlarina sahip olmalarindan dolay1 arastirmacilarin
odagi konumuna gelmistir (Biger vd. 2021) Birincil ve ikincil pillerin genel karakteristik

Ozelliklerinin karsilastirilmasi Tablo 1.2 ve Tablo 1.3’te sunulmustur.



Tablo 1.2. Birincil pillerin karsilastirilmasi (Macdonald ve Schmuki, 2007).

Pilin bilesimi Enerji Acik devre Calisma Kesme Kendi kendine | Elektrolit Fiyat
yogunlugu potansiyeli potansiyeli | potansiyeli desarj hizi karsilastirmasi!
(Wh/kg) ) W) ) (% kayip/yil)
Leclanche Pili 65 1,5-7,5 1,5 0,9 10 Sulu 1
Zn/C-MnO,
Magnezyum 100 1,9-2,0 1,6 1,2 3 Sulu 3
Piller Mg-MnO,
Alkali Piller 125 1,5-1,6 1,5 0,9 4 Sulu 2
Zn-MnO;
Gimis Oksit 120 1,6 1,5 1,0 6 Sulu 5
Ag>0/Zn
Zn/Hava 340 1,45 1,5 0,9 3 Sulu
Li/SO; 260 31 3,0 2,0 2 Susuz?
Li/MnO; 230 3,5 3,0 2,0 1-2 Susuz3 4

1 Ucuzdan pahaliya 1’den 5’e siralama. 2 Asetonitril, 3 Propilen karbonat veya 1,2-dimethoxyethan.




Tablo 1.3. ikincil pillerin karsilastirlmasi (Macdonald ve Schmuki, 2007).

Pilin bilesimi Enerji Calisma Calisma Kendi Cevrim Yiiksek Elektrolit Fiyat
yogunlugu potansiyeli sicakligi kendine omrii desarj hiz karsilastirmasi!
(Wh/kg) ) (°C) desarj hizi performansi
(% kayip/ay)
Kursun Asit 35 2,0-18 -40-50 2-3 200-700 Iyi Sulu 1
Piller
Ni/Cd Piller 30-35 1,25-1,0 -40 - 50 15-50 300-700 Iyi Sulu 2
Ni/H Piller 55 1,3-1,15 0-50 60 1500 - Iyi Sulu
6000

Ni/MH Piller 50 1,25-1,1 -20-50 20 300 - 600 Iyi Sulu 3

Li-iyon Piller 90 4,0-25 -20 -55 5-10 500-1000 Orta Susuz?2 3

1 Ucuzdan pahaliya 1’den 5’e siralama. 2 Organik ¢6zelti; propilen karbonat, etilen karbonat, etil-metil karbonat gibi ¢oziictiler.




1.2. Lityum Iyon Piller

Lityum, metaller arasinda 0,534 g/cm3 yogunlugu ile en hafif olan elementtir. Elektrokimyasal
sistemlerde karsi elektrotla olusturulan potansiyel farki kursun-asit piller icin 2,1 V ve ¢inko-
karbon pilleri¢in 1,5 Viken lityum iyon pillerde 3,0 V izerindedir (Biger vd., 2021). Bunedenlerle
sarj edilebilen lityum iyon piller, kursun asit ve ikincil alkalin (Ni-Cd veya Ni-MH) pillerden
daha yiiksek enerji yogunlugu ile giniimiizde en hizh gelisen pil teknolojilerindendir (Anonim,
2011). Ornegin, EV ve HEV’lerde kullanilacak bataryalarda 300 Whkg1‘lik enerji yogunlugu
ihtiyacini karsilamak icin, Sekil 1.2’ye incelendiginde yaklasik 150 Wh/kg enerji yogunluguna
sahip 2 adet lityum iyon pili seri baglamak yeterli olurken, nikel kadmiyum piller i¢in bu say1
yaklasik 6’ya cikar. Bu ayni zamanda daha fazla depolama alani ve daha fazla agirliga sebep
olacagindan menzil mesafesi katbekat diiser. Ulasim sektoriinde HEV uygulamalarinda
kullanilan bataryalar 15-20 kWh, EV uygulamalarinda kullanilan bataryalar ise 85 kWh'ye
kadar enerji kapasitesi gerektirmektedir (Anonim, 2011). Bundan dolay1 gliniimiizde lityum
iyon piller tiiketici elektronigi ve HEV/EV pazarinda enerji depolama teknolojisine hakim
konuma gelmislerdir. Yapilan arastirmalar (Sekil1.3), 2022 yilinda 69,45 milyar ABD dolar1
olan lityum iyon pil pazarinin yillik %18,9 biiyiime oraniyla 2030 yilina gelindiginde yaklasik
278,27 milyar ABD dolarina ulasacagina isaret etmektedir (Anonim, 2022c).
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Sekil 1.2. Farkl pil gesitlerinin gii¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu karsilastirilmasi (Van den
Bossche vd., 2006).
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Enerji yogunluklarinin yiiksek olmasinin yani sira lityum iyon piller, geleneksel sarj edilebilir
pillere kiyasla uygulama kolaylig1 saglayan bir¢ok avantaja sahiptir. Bu avantajlar, genis
sicaklik araliginda ¢alisabilmesi, hizli sarj/desarj olabilmesi, uzun ¢evrim 6mriine ve yiiksek
coulomb verimliligine sahip olmasi, kapasitenin kolay olgiilebilmesi, yiiksek giivenlik
performansi ve ¢evre dostu olmasi seklinde siralanabilir. Ayni zamanda, hafiza etkisinin
neredeyse yok denecek kadar az olmasi lityum iyon pillere istenilen zaman araliginda sarj

olabilme o6zelligini de kazandirmaktadir (Lee vd., 2022).
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Sekil 1.3. 2021-2030 Lityum iyon pil pazarinin yillara gore degisimi (Anonim, 2022c).

Biitiin bunlara ek olarak, lityum iyon pillerin raf 6miirlerinin uzun olmasi da kullanim
acisindan 6nemli bir avantajdir. Bir pilin uzun bir raf émriine sahip olmasi, kapasitesini
kaybetmeden daha uzun siire depolanabilecegi anlamina gelir bu da pili daha giivenilir ve
uygun maliyetli hale getirir. Raf dmriine etki eden en biiyiik etken depolama alaninin
sicakligidir. Kubiak ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada seri ve paralel baglanan lityum iyon
pillerden (LFP) olusturulan bir akii siteminin, +40 °C’ye ulasan sicakliklarda 3 yili askin bir
siire bekledikten sonra olciilen kullanilabilir kapasitesinin ilk kapasitenin %93’ii kadar
oldugunu belirlemislerdir (Kubiak vd., 2017).

Lityum iyon piller, kiiciik ev aletlerinden EV ve HEV’lere kadar farkl gii¢ ihtiyaglarim
karsilamak icin farkli boyutlarda iiretilir. Ornegin bir elektrikli arac1 calistirmak i¢in aracin

kumandasini ¢alistiran pilden ¢ok daha biiyiik pile ihtiya¢ vardir. Giiniimtizde kullanilan ticari
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lityum iyon pil tirleri Sekil 1.4’te gosterildigi gibi diigme, silindir, prizma ve kese formundadir
(Liang vd., 2019). Silindirik lityum iyon pillere 6rnek olarak 49,2-50,5 mm uzunlugunda, 13,5-
14,5 mm ¢apindaki tek hiicreli standart AA piller ve daha ¢ok batarya paketlerinde kullanilan
standart 18650 (18 mm cap, 65 mm uzunluk) piller verilebilir (Choi ve Aurbach, 2016). Tipik
olarak 18650 piller, prizmatik ve kese pillere gore %20 daha yliksek hacimsel enerji yogunlugu
(600-650 Wh/L'ye kadar) saglar (Howard ve Spotnitz, 2007). Diger taraftan paketleme
diizeyinde daha az 61l hacim ve tasarim serbestligi saglamalar1 nedeniyle prizmatik ve kese
tipi piller, silindirik pillere gore daha yaygin kullanilmaktadir (Chen vd. 2020). Kiicik
oyuncaklardan tibbi implantlara kadar cesitli elektronik cihazlarda kullanilan diigme piller ise
genellikle 1,5-3 V aras1 bir voltaj araliginda calisir. Kii¢iik boyutlarina ragmen yiiksek enerji
yogunluguna sahiptirler. En yaygin kullanilan diigme piller CR2016 (20 mm ¢ap, 1,6 mm
kalinlik), CR2032, CR2025, ve CR2450 olarak siralanabilir.
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Sekil 1.4. Lityum iyon pil tirlerinin sematik gosterimi: a) diigme, b) silindir, c) prizma ve d)
kese sekilleri (Liang vd., 2019).

Sekil 1.5’te gosterildigi gibi tipik bir lityum iyon pil hiicresi elektrotlar (anot ve katot), elektrolit
ve seperatorden olusur. Pilin ¢calismasi sirasinda elektrolit/elektrot ara yiizeylerinde redoks
tepkimeleri gerceklesirken, elektrolit icerisinde de lityum iyonlar1 (Li*) hareket eder. Li*
iyonlarinin sarj esnasinda katot aktif malzemenin kristal orgusiinden ayrilip elektrolit
icerisinden gecerek anot aktif malzemenin kristal orgiisiine yerlesir ve elektro aktif bilesik
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olusturur. Desarj sirasinda ise bu durumun tam tersi gerceklesir (Liu vd., 2016). Elektro aktif
bilesikler konak adi verilen bir kristalin 6rgli bosluklarina konuk adi verilen uygun
biiyiikliikteki bir atom ya da atom grubunun yerlesmesiyle olusan bilesiklerdir. Konuk atom
veya atom grubunun konak tiiriin kristal 6rgii bosluklarina yerlesmesi kristal yapiy1 bozmayan
kiiciik bir degisime neden olursa tepkimeler tersinir olarak gerceklesebilir (Whittingham ve
Jacobson 1982).

®
« ‘ <—$a rj
Desarj —; '
@ .

Anot — + Katot

Aliminyum
Pozitif Akim
Toplayici

Bakir Negatif
Akim Toplayici

Lt
iletken Elektrolit

Sekil 1.5. Sarj edilebilir bir lityum iyon hiicrenin sematik diyagrami (Giilbeyaz, 2019).

Ikincil lityum iyon piller, sarj ve desarj esnasinda lityum iyonlarinin elektrolit igerisinde anot
ve katot arasinda iki yonlii hareketinden dolay1 salincak pil olarak da adlandirilir (Wakihara,
2001). Bir metal oksit (MO) katot ve lityumlanmis grafit (LiC¢) anottan olusan pil hiicresinde
sarj sirasinda anot/elektrolit arayiizeyinde indirgenme reaksiyonlar1 gerceklesirken
katot/elektrolit araylizeyinde ise yiikseltgenme reaksiyonlar gerceklesir (Esitlik 1.1, 1.2). Bir
hiicrenin teorik voltaji Esitlik 1.3’te verilen reaksiyonun serbest enerjisi (AG?) ile iliskili olup,
AGO=-nFE° esitligiyle ifade edilir. Buradaki ‘n’ aktarilan elektron sayisiny, ‘F’ Faraday'in sabitini
ve ‘E% hiicrenin teorik voltajini gostermektedir. Kullanilan anot ve katot aktif malzemelerinin
arasindaki potansiyel farktan kaynakli olarak lityum iyon piller farkl gerilim degerlerine sahip
olmaktadirlar (Whittingham ve Jacobson 1982). Pilin kapasitesi ise gerceklesen tepkimeler
sirasinda alinan ya da verilen elektron sayisi ile iliskilidir. Sarj-desarj siiresi boyunca dis
devreden elektrotlar arasinda tasinan Li+ iyon miktarini karsilayacak kadar akim gegmektedir
(Bicer vd., 2021).
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Pozitif Elektrot;

Desarj
xLi* + xe-+ Li1xMO 4_' LIMO E%plam= 0,6 V (1.1)
Sarj
Negatif Elektrot;
Desarj
L1C6 4— Lil-xC6 + XL1+ + Xe- Eotop]am = 3,0 V (1.2)
Sarj
Toplam Reaksiyon;
Desarj _
LiCe : Li1xCe + LIMO Ef%plam = 3,6 V (1.3)
Sarj

Glinlimiizde lityum iyon pillerin gelistirilmesi amaciyla anot, katot, elektrolit ve separatorler
lizerine bir¢cok calisma yiiritiilmektedir. Seperatorler lityum iyon pillerde katot ile anotu
birbirinden ayirmak ve kisa devreyi engellemek amaciyla kullanilan ayiricilardir. Bu ayiricilar
lityum iyonlarinin gegisine izin verecek sekilde uygun gozenekli yapidadirlar. lyi bir
seperatorin elektriksel iletkenliginin diisiik, kimyasal, termal ve mekanik kararliginin yiiksek
olmas1 gerekir. Ticari uygulamalarda ¢ogunlukla polietilen ve polipropilen gibi polimerik
icerikli seperator kullanilmaktadir (Wang vd., 2016).

1970 yilinda lityum iyonlarinin titanyum disiilfiir bilesigi icerisine girebildigi kesfedildikten
sonra gelistirilen ilk lityum iyon pilde negatif elektrot olarak lityum metali kullanilmistir.
Ancak lityum metali yiiksek reaktif 6zelligi ve neme karsi hassasiyeti nedeniyle sarj esnasinda
stabilitesini koruyamaz ve uzun gevrim siirelerinde lityum anot iizerinde dendritik yapilar
olusur. Olusan dentiritler zamanla uzar ve seperatorii delerek kisa devreye neden olur (Biger
vd., 2021). Bu durum kisa stirede pil sicakligim yiikselterek patlamalara sebep verebilir.
Karsilasilan bir baska problem de lityum metalinin termodinamiksel olarak kararsiz yapida
olmasindan dolay1 ¢evrim sirasinda anot ile elektrolitin birlestigi ara yiizeyde kati-elektrolit
arafazi (Solid-Electrolyte Interface, SEI) adi verilen ince bir film olusmasidir. SEI olusumu pil
i¢c direncini arttirarak lityum iyon transferini engeller ve pil verimi azaltir. SEI tabakasinin
olusumu ¢ok biiyiik oranda elektrot malzemesine, elektrolit tuzlarina ve ¢oziiciisiine baghdir.
Bu etmenlerin yani sira pilin yaslanmasi, uzun elektrokimyasal cevrimler, yiiksek sicaklik
(>60::°C) ve yiiksek sarj hizlarinda SEI tabakanin kalinlasmasi onemli o6lgiide performans
diisiisiine neden olmaktadir (Subramanian vd., 2021). Bunun yani sira lityum metalinin
elektrolit icindeki organik c¢oziiciilerle reaksiyona girmesi sonucunda karbondioksit (CO),
etilen (C2H4) ve metan (CH4) gibi yanici gaz ¢ikisinin meydana gelmesi patlamalara neden
olmaktadir. Bu problemlerin ¢dziilmesine yonelik lityum metali yerine daha kararli ve uzun

cevrimli karbon nanotlip, karbon nanofiber, grafit, grafen ve sert karbon gibi daha kararh aktif
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malzemeler gelistirilmistir. Wang ve arkadaslar1 yaptiklari calismada gaz-elektrik karisimi
kullanilarak gézenekli karbon nanofiber anot sentezlediklerini ve 0,2C akim yogunlugunda
1783,8 mAh/g'lik yiiksek spesifik kapasite elde ettiklerini raporlamislardir Wang vd., (2022).

Lityum iyon pillerde elektrolit dongii esnasinda tersinir bicimde pozitif ve negatif elektrotlar
arasinda Li* iyon transferini gerceklestirecek ortam gorevini gormektedir. Genel olarak lityum
iyon pillerin ¢alisma sicakligin -20 ile +60°C arasinda oldugu icin diisiik erime noktasi, yiliksek
kaynama noktasi ve diisiik buhar basinci olan elektrolitler tercih edilmesi biiyiik 6nem tasir.
Elektrolitler kati, siv1 veya jel fazda olabilmektedir (Buchmann, 2021). Iyi bir elektrolit, yiiksek
iyonik iletkenlige ve kisa devreye yol agmayacak sekilde diisiik elektronik iletkenlige sahip
olmalidir. Geleneksel siv1 elektrolitler, organik c¢oziiciiler icinde ¢6ziilmiis LiPFs, LiBF4 gibi
lityum tuzlarindan olusmaktadir. Tipik organik coziiciiler etilen karbonat (EC), propilen
karbonat (PC), dimetil karbonat (DMC), dietil karbonat (DEC), etil metil karbonat (EMC) vb.
karbonatlar ve dimetoksietan (DME) icerir (Wang vd., 2002).

Sarj edilebilir lityum iyon pillerin biitiin bilesenleri pil performansinda 6nemli etkiye sahip olsa
da temel etken pilin bilinyesinde bulundurdugu aktif malzemelerin lityum depolama
kapasitesidir (Ji vd., 2011). Literatilirde yer alan ¢alismalara bakildiginda elektrot malzemeleri
icerisinde anot aktif malzemelerin ¢ok daha yiiksek lityum depolama kapasitesi sundugu
gorilmektedir (Wang vd., 2022). Bu yilizden lityum iyon pil performansini arttirmaya yonelik

calismalar bliylik oranda katot aktif malzemelerin arastirilmasi iizerine yogunlasmistir.

1.3. Katot Aktif Malzemeler

Yukaridaki boliimde deginildigi gibi katot aktif malzemelerin o6zellikleri lityum depolama
kapasitesini ve pil performansini etkilemektedir. Bir katot aktif malzemede bulunmasi gereken
ozellikler asagidaki maddelerle 6zetlenebilir (Thackeray, 1997; Erikson, 2001):

O

Kristal 6rgii bosluklari lityum iyonlarinin giris-¢ikisina izin verecek biiytkliikte olmali,

[J Lityum giris-cikisinda yapidaki deformasyon ve kafes parametrelerindeki degisme

minimum diizeyde olmali (yliksek sarj desarj émri ve diisiik kapasite kayb1),
[1 Lityum atomlarinin difiizyon katsayisi biiyiik olmali (ytliksek sarj desarj hiz1),
[ Elektronik iletkenligi yiiksek olmalj,
[ Elektrolit icinde ¢6ziinmemeli ve elektrolitle reaksiyona girmemeli (yiiksek kararlilik),
[1 Mol kiitlesi kiiciik olmali (yliksek gravimetrik kapasite),

[0 Molar hacmi kii¢lik olmali (yiiksek enerji yogunlugu),
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[0 Desarj reaksiyonunun Gibbs serbest enerjisi biiylik negatif degere sahip olmali (yliksek
desarj potansiyeli),

[0 Ham madde ve ulasilabilirlik noktasinda maliyeti diistik olmalj,
[0 Distik toksisitiye sahip ve cevre dostu olmali,
[1 Kolay islenebilmeli.

Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan ticari katot malzemeleri; fosfo-olivin (LiMPO4), spinel
oksit (LiMn204), silikat (Li,MSi0O4), tabakali oksit (LiMO) ve tavorit (LIMSO4F) olmak iizere bes
farkl kristal yapidan olusmaktadir (M: gec¢is metali). Bu ¢alisma kapsaminda ¢alisilan fosfo-
olivin ve katmanl oksit yapili katot aktif malzemeler, asagidaki boliimlerde detayh olarak

anlatilmistir.

1.3.1 Fosfo-olivin yapili katot aktif malzemeler

Mineral olivine benzer yapiya sahip fosfat bazli malzemeler LiMPO4 (M: Mn, Fe, Co, Ni) genel
formiiliine sahiplerdir. Bu yapi icerisinde en iyi bilenen LiFePQ4 (LFP) ilk olarak 1997'de
Goodenough ve ekibi tarafindan katot aktif malzeme olarak kullanilmistir (Padhi vd., 1997).
Yiiksek teorik kapasitesi (170 mAhg1), Li/Li+ elektroda kars1 3,4 V’'da diiz bir voltaj platosuna
sahip olmasi, uzun ¢evrim ve raf 6mrii, yapisinda kobalt gibi toksik metal bulunmamasindan
kaynakli cevre dostu olmasi, demirin dogada bol bulunmasina bagl olarak diisiik maliyeti ve
iistiin termal kararliligindan kaynaklanan giivenilirligi ile LFP giin gectikce popiilerligi artan

bir malzemedir (Huang vd., 2013).

Sekil 1.6. LiFePO4'lin kristal yapisi: FeO¢ oktahedralleri koyu yesil, LiOs oktahedralleri agik
yesil, PO4 tetrahedralleri sari, lityum atomlart kirmizi renkle gosterilmistir
(Tarascon ve Armand, 2001).
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Morgan ve arkadaslar1 da LiMPO4 (M: Mn, Fe, Co, Ni) bilesimli olivin yapilarda ilk prensipler
hesaplamalari ile lityum atomlarinin 1B tlinellerden hizla gecis yaptiklarini ve bu tiinellerin
safsizlik ve hatalar ile ttkanmalara duyarl olduklarimi gostermislerdir (Morgan vd., 2004).
LFP’nin diger dezavantaji 10-9~10-1° S cm! araligindaki diisiik elektronik iletkenligidir. Bu iki
kusur LFP’nin yiiksek sarj-desarj hiz performansi gerektiren uygulamalarda kullanilmasin
engeller. Bu nedenle LFP’nin iyi bir iletken olan karbon ile kaplanmasi ve nanometre
boyutlarinda parcaciklar iiretilmesi lizerine odaklanan ¢ok sayida ¢alisma vardir. Stenina ve
arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, farkli pargacik boyutlarinda sentezledikleri LFP/C aktif
malzemelerinin ytlizeylerini karbon nanotiip (CNT) ve karbon nanofiber (CNF) ile kaplanmis
ve teorik kapasiteye en yakin degeri 42 nanometre parcacik boyutundaki LFP/C/CNF

numunesi ile 164 mAhg-! elde ettiklerini raporlamislardir (Stenina vd., 2021).

Sarj: LiFePO4 —— Li;. yFeP0O4 + xLi* + xe - (1.4)

Desarj: Lijt-yFePO4 + xLi+ + xe- ——» LiFePO4 (1.5)

Esitlik 1.4 ve 1.5’te LiFePO4’iin sarj-desarj esnasinda meydana gelen degisimler verilmistir. Sarj
esnasinda lityum katot yapisindan ayrilirken LiFePO4 faz1 kendisi ile ayni kristal yapiya sahip
olan FePO, fazina dontsiir. Pilin desarj1 sirasinda katotta yeniden LiFePO4 fazi olusur. Faz
dontsiimleri esnasinda yapida meydana gelen hacim degisiminin kiiciik (% 6,81) tepkimenin
tersinir olmasinin ve pilin kapasite kaybina ugramadan defalarca doldurulabilmesinin (uzun
cevrim Oomrii) temel sebebidir (Yuan vd., 2011). Lityum iyonlari desarj esnasinda FePO,
fazindaki katot partikiillerinin arasina girdiginde partikiil yiizeylerinde LiFePO4 fazi olusur. Iki
faz bolgesi birbirinden bir faz sinmin ile ayrilir. Tek fazhi yap1 olusana kadar faz sinirinin
ilerlemesi ile LiFePO4 fazi biiyiir, FePO4 faz1 kiiciiliir. Sarj sirasinda ise partikiil ylizeylerinde
FePO4 faz1 olusur ve faz sinirinin ilerlemesi, tiim LiFePO4 faz1 donilisene kadar biiytir. Boylece
tam bir sarj/desarj dongiisii tamamlanur. iki fazli tepkime lityum miktarindaki artis ile voltaj
degisimi yaratmaz, egri Li*/Li ciftine gore 3,4 V degerinde sabitlenerek bir voltaj platosu
olusturur (Wu vd., 2011).

1.3.2. Katmanl oksit yapili katot aktif malzemeler

LixMO; (M = Co, Mn ve Ni) formiiliine sahip olan katmanl oksit yapili malzemeler 1980 yilinda
]. Goodenough ve arkadaslar: tarafindan kesfedilmistir (Mizushima vd., 1980). 1991 yilinda
Sony firmasi tarafindan ticarilestirilen LiCoO,, kolay sentezlenmesi, uzun ¢evrim 6mrt, yliksek
voltaj araligi, yiiksek 6zgiil kapasite ve iyi termal stabiliteye sahip olmasi nedeniyle pil
endiistrisinde biiylik bir pazar payina sahiptir. Bu 6nemli avantajlarinin yani sira 10-3 S-1cm3

civari ylksek elektronik iletkenligine ve 5x10-9 cm2s-! lityum diflizyonu katsayisina sahiptir
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(Mizushima vd., 1980). R3m uzay grubuna ait LiCoO;, Sekil 1.7’de gosterildigi gibi CoOs
oktahedrallerinden olusan levhalar arasina lityum iyonlarinin hizli bir sekilde girip ¢ikabildigi
katmanh o-NaFeO; es altiytlizlii (rhombohedral) kristal yapidadir (Ohkubo ve Mori 2016).
ABCABC istif diizenine sahip oksijen atomlari siki paketlenmis diizlemler olustururken, lityum
ve kobalt atomlari oktahedral konumlarin degisen katmanlarini isgal eder (Orman ve
Wiseman, 1984). Kobalt ve lityum atomlar1 (111) diizleminde sirasiyla 3a ve 3b, oksijen
atomlari ise 6¢ konumlarinda bulunur. Geleneksel katot aktif malzeme olarak kabul edilen bu
yapinin sentezi yiiksek sicaklik gerektiririr (>800 °C) (Delmas vd., 1982).

W Wy—Log--L0, %09 ®00%0 %0 ©

w O

(b)

Sekil 1.7. LiCo0'in yapisi: a) es altiytizlii katmanl kristal yapi, b) CoOs oktahedralleri, c) oksit
katmanlarin istif diizeni (ABCABC) (Freitas vd., 2017).

LixCoO; (x=0,1-1) teorik desarj kapasitesi 274 mAhg-"’dir. Ancak pratikte Li*iyonlar1 yapidan
x=0,5’e kadar ayrilabildigi icin, teorik kapasitenin %50’sine (yaklasik 140 mAhg-1) ancak
ulasilabilir (Reimers ve Dahn, 1992). Bu degerin lizerine ¢ikildiginda, O2-:2p bandinda bulunan
elektronlarin uzaklasmasi sonucu bilesik kimyasal olarak kararsiz hale gelmektedir (Choi ve
Manthiram, 2005). Ayrica, 4,4 V lizerinde ve yliksek akim yogunluklarinda sarj edildiginde Co*+
iyonlarinin elektrolit icerisinde ¢6ziiniir. Bu nedenle kesme geriliminin Li/Li+'ya kars1 4,2 V ile
sinirlandirilmalidir (Reimers ve Dahn, 1992). Diger taraftan kobalt elementinin toksik, kiiresel
rezervlerinin kisith olmasi, pahali olmasi ¢evresel ve ekonomik sorunlar1 beraber getirmis,
artan enerji talebiyle de kisitlanmalara neden olmustur. Diinyada karasal kobalt rezervi
yaklasik 25 milyon ton (Anonim, 2022b) civariyken nikel rezervinin 94 milyon ton mangan
rezervinin ise kobalt rezervinden 760 milyon ton (yaklasik 31 kat daha fazla) oldugu

bilinmektedir(Anonim, 2022a). Bu ylizden mangan, kobalt ve nikelden daha ucuzdur (Wang
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vd., 2020). LiCoO; bilesigine %5 nikel ve mangan katkilayarak 5C hizinda 140 mAhg-1 kapasite

degerine ulasmstir.

LiNiO,, a-NaFeO; tipinde ve altiylizlii kristal yapiya sahip LiCoO2'nin bir tiirevidir. LiCoO- ile
benzer teorik kapasiteye (279 mAhg-1) sahip olan LiNiO2 daha ucuz ve daha cevre dostu bir
malzemedir. Nikel yliksek elektrik iletkenligi, yiiksek Li* iyon depolama kapasitesi ve yliksek
sicakliklarda kararlig1 gibi 6zellikler ile lityum iyon piller i¢in ideal bir metaldir. Ancak LiNiO;
bilesiginin sentezlemesi ve iiretimi olduk¢a zordur. Sentez islemi sirasinda Ni*2iyonunun Ni*3
degerlik konumunu elde etmek icin gerekli en diistik sicaklik yaklasik 700°C’dir (Rougier vd.,
1996). Bilesigin yapisinda bulunan Ni*2 iyonlar1 (rNi*2=0,694) Li* iyonlarina (rLi*=0,76A)
benzer iyonik yaricapla sahip oldugu icin Ni*2 iyonlar1 lityum pozisyonlarina yerleserek
katyonik bozukluga neden olur. Katyonik bozukluk lityum iyonlarinin diflizyonunu
engelleyerek pil kapasitesini 6nemli oranda diisiirmekte ve ¢evrimsel/isil kararsizliga neden
olmaktadir (Caurant vd., 1996).

LiMnO; ise yine tabakali a-NaFeO; tipinde e Pmmn uzay grubuna ait ortorombik bir yapidadir.
LiMnO; dusiik maliyeti, dusiik toksisitesi ve giivenli olmasi nedeniyle arastirmacilar icin ilgi
cekici katot aktif malzemedir. 2,5 - 4,3 V araliginda 285 mAhg! gibi yliksek teorik kapasiteye
ulasir (Gitzendanner vd., 2012). Katmanl LiMnO, iki allotropik ¢esitte kristallesmektedir. Bu
yapilar; lityum ve manganin zikzak diizenlenmesiyle olusan ortorombik (0-LiMnOz) yap1 ve
diizenli bir NaCl tipi yapiya sahip monoklinik (m-LiMnO;) bi¢cimindedir (Liu vd., 2008). o-
LiMnO; termodinamiksel olarak monoklinik yapidaki LiMnO;'den daha kararli ve elde edilmesi
nispeten daha kolaydir. Ancak o-LiMnO; diisiik elektronik iletkenlige, diisiik lityum iyonu
difiizyon Kkatsayisina ve diisiik ¢evrim performansina sahiptir (Paulsen vd., 1999). o-
LiMnO'nin zayif dongii performansi birka¢ etkene baghdir. Bunlar; Mn*2 karasiz yapisinin
elektrolit icerisinde ¢6zlinmesi (2Mn3+* - Mn2* + Mn#*) (Huang vd., 1999), 3 V ve lizeri
gerilimlerde veya ytiksek hizlarda kararsiz ve yliksek oksijen aktivitesi nedeniyle Mn*3 tane
ylizeyinde oksit olusumu ve dongii esnasindan ortorombik fazin spinel faza doniisiimii (Shao-

Horn vd., 1999) gibi yapisal sorunlardir.
1.3.2.1. Li[NixMn,Co,] O (NMC)

1999 yilinda Liu ve ekibi tarafindan tanitilan Li[NixMnyCo,]02 (NMCxyz, x+y+z=1) bilesigi R3m
kristal uzay grubuna ait es altiytizli kristal yapida olup, Li, O ve gecis metalleri (Ni, Mn, Co)
sirasiyla 3b, 6¢ ve 3a konumlarinda bulunur (Sun ve Zhao, 2017; Liu vd., 1999). Sekil 1.8’de
verilen lclii faz diyagraminda gosterilen bilesikler gecis metallerinin miktarina bagh olarak
desarj kapasitesi, desarj hiz1 ve giivenlik ac¢isindan farkli 6zellikler sergiler (He vd. 2012).
Elektrikli ara¢ uygulamar1 igin yiiksek voltajda yiliksek kapasite ile calisabilen kararh
malzemeler arzu edilir. Ancak bu oOzellikleri ayn1 anda elde etmek giigtiir. Sekil 1.8’de
gosterildigi gibi, nikel miktarinin artmasi 6zgiil kapasitede artisa neden olurken 1sil kararlilikta
diisiise neden olur. Nikel agisindan zengin Li[NixMnyCo,]O, aktif bilesenleri icin (NMC811,
NMC622 vs.) en kritik sorunlar diisiik dongii performansi ve termal kacak nedeniyle ortaya
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¢ikan giivenlik sorunlaridir. Genel olarak bu sorunlar elektrokimyasal dongii sirasinda kristal
yapmin bozulmasindan kaynaklanir (Zheng vd., 2023). Nikel, katmanh oksit yap1 icinde
nispeten kuvvetli manyetik momentinden dolay1 kararsizdir (Li ve Lu, 2020). Manyetik
momenti olmayan Li* iyonlari, katmanlar arasina yerlestiginde Ni3+iyonlarinin yerini alarak,
manyetik bozulmay1 etkili sekilde azaltir. Ancak Li* ve Ni*3iyonlarinin yer degistirmesi kafes
yapisini bozar ve katot yapisinin hizl bir sekilde bozulmasina yol acar (Li ve Lu, 2020). Ayrica
Li/Ni katyonlarinin karisimi, asagida da deginilecegi gibi kapasitede diisiise neden olur. Bu
noktada kobalt, kapasite, dongii kararliligi, elektronik iletkenlik ve hiz performansinin
gelistirilmesi icin kritik énem tasir. Katot yapisina Co eklendiginde, yalnizca manyetik
engellenmeyi gidermekle kalmaz, ayn1 zamanda kararli katot yapisin1 da korur ¢linkii Co3+
iyonlarinin da manyetik momenti yoktur (Li ve Lu, 2020). Ayrica Li|[NixMn,Co,]0,’de kobalt
oranindaki artis Li/Ni katyonlarinin karismasini da azaltir (Hoang ve Johannes, 2016). Ancak,
Co icerigindeki artma toksisite problerini ve yiiksek maliyeti beraberinde getirir. Mangan ise
ic direnci diisiirlip, termal kararlilig1 iyilestirirek giivenlik problemlerini azaltirken kapasitede

diislise neden olur.

Yapisal kararlilik icin, gecis metallerinin hem iiretimden sonra hem de déngii sirasinda
oksidasyon durumlari kritik 6neme sahiptir. NMC sistemindeki (Niz*, Ni3+, Co3*, Mn**) gecis
metallerinin oksidasyon durumu LiMO; sisteminden farkhidir (M = Ni3+, Co3+, Mn3+) (Wei vd,,
2015). Elektrokimyasal olarak etkin olmayan ve bundan dolay1 yapinin kararhligini arttiran
Mn#* iyonunun yikseltgenme durumundaki meydana gelebilecek bir degisme geri
dondiriilemez kapasite kayiplarina sebebiyet verir (Julien vd., 2016b). Kobaltin oksidasyon
durumu da kritiktir. Clinkii elektrolit icinde ¢éziinme egiliminde olan Co** iyonlar1 kapasite
azalmasina yol agan yapisal kararsizliga neden olmaktadir (Lin vd., 2014). Diger taraftan Ni2+
ve Li* iyonlar1 benzer iyonik yarigapa (sirasiyla 0,69 ve 0,76 A) sahiptir. Bu da yapidaki Ni+ ve
Li* iyonlar arasinda katyon karisimina neden olabilir (Ben-Kamel vd., 2012). Li/Ni katyon
karisimi, katmanlar aras1 mesafeyi azaltir ve Li+ iyon diflizyon bariyerini artirarak kapasitede
diisiise neden olur. Sentez yontemleri, yapidaki gecis metallerinin oksidasyon durumlarini da

etkiledikleri icin NMC'nin elektrokimyasal performansi i¢cin de 6nemlidir (Zhu vd., 2023).
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Sekil 1.8. Li[NixMnyCo,]O; bilesikleri i¢in {li¢lii faz diyagrami (Schipper vd., 2016).

Wang ve arkadaslarinin yapmis olduklari calismada (Wang vd., 2012), farkl gecis metali (Ni,
Mn ve Co) oranlarinda Li[NixMn,Co,]O bilesikleri sentezlemis ve sarj/desarj kapasiteleri
incelenmistir. Bilesikler 2,5-4,7 V araliginda C/10 ve 2C araliginda farkli C hizlarinda desarj
edilmigtir. Li[NiosMno.3C002]02 (NMC532) bilesiginin 2C desarj hizinda 170 mAhg-! gibi yiiksek
desarj kapasitesi verdigi, buna karsin Li[Nig4Mno+C002]02 (NMC442) bilesiginin 2C hizinda
yaklasik 130 mAhg! desarj kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir. Sonu¢ olarak Ni icerigi
arttikeca, Li acisindan zengin katodun hiz kapasitesi 6nemli 6lciide iyilestirildigi gorilmustir
(Wang vd., 2012). Li[NixMnyCo,]O2'nin en yaygin ve ticarilestirilmis tiirii olan ve nikel, kobalt,
manganin esit stokiyometrik oranda bulundugu Li[Nio33Mno33C0033]02 (NMC111 veya
NMC333) Ohzuku ve arkadaslar tarafindan sentezlenmistir (Lu vd., 2001). Li/Ni katyon
karisimast NMC111 yapili malzemelerde ytliksek Ni iceren malzemelere gore daha diistiktiir.
NMC111, Li/Li* karsin 2,5-4,4 V araliginda sarj edildiginde 160 mAhg! tersinir bir desarj
kapasitesi gosterdigi raporlanmistir (Ohzuku ve Makimura, 2001). Ni, Mn ve Co'nun varligi

lityum/bosluk siralamasini baskilayarak diizgiin bir voltaj egrisi olusturmasina yol acar.

21



1.3.3 Kompozit yapil katot aktif malzemeler

Katmanl oksitler, yiiksek 6zgiil kapasite ve enerji yogunlugu ile 6n plana ¢ikarken, fosfo-
olivinler yiiksek giic yogunlugu ve yiiksek kararhliklar: ile 6n plana cikarlar (Sekil 1.9).
Literatlirde raporlanan ¢alismalara bakildiginda genellikle katmanl oksitlerin diisiik desar;j
hizi, 1s1l kararsizlik, neme duyarlilik, toksiklik ve yiiksek hammadde fiyatlar1 gibi
dezavantajlarinin éniine gecmek icin fosfo-olivinler ile harmanlandig gériiliir. Ornegin, yiiksek
kapasiteli bir katmanli oksit olan xLi;MnOs3(1-x)LiMO, (M=Mn, Co, Ni) ve LFP’nin
harmanlanmasi ile iiretilen fosfo-olivin agirlikli katotlarda enerji yogunlugu artarken, katmanh
oksit agirlikli katotlarda gii¢ yogunlugu ve 1s1l kararliligin gelistigi raporlanmistir (Gallagher
vd., 2011). Bir bagka ¢calismada %70 NMC333 ve %30 LFP’de olusan harmanlanmis katotun 1C
hizinda 125 sarj/desarj cevriminde oOnemli bir kapasite kaybi gostermeden kararh
kalabildigini gosterilmistir (Julien vd. 2016a). Benzer seklide Lee ve arkaslarinin yaptig
calismada oksit tabanl bir kat1 elektrolit ile NMC70 ve LFP'nin homojen olarak karistirilmasi
ile olusturulan katota sahip CR2032 tipinde tamamen kati hal pillerin 1C hizinda 50 sarj/desarj

cevriminden sonra bile %89 kapasite ile ¢alisabildiklerini gostermistir (Lee vd., 2019).

a) Enerji yogunlugu b) Enerji yogunlugu c) Enerji yogunlugu

Fiyat Gug Fiyat Glig Fiyat Glg
fyogunlugu ogunlugu ~ |7/ /yogunlugu
Guvenlik Cevrim émru Guvenlik Cevrim 6mru Guvenlik Cevrim émri

Sekil 1.9. a) katmanh oksit, b) fosfo-olivin ve c) spinel oksit katot aktif malzemelerin tipik
ozellikleri.

2007 yilinda yapilan bir calismada LFP ve LCO tozlarinin tamamen karistirilmasi veya Al akim
toplayict film lizerine farkl siralarda tist liste serilmesi ile liretilen katotlarin asir1 sarj edilmeye
kars1 gosterdikleri tolerans kiyaslanmistir. LEP’nin LCO ve Al arasinda kaldig1 konfigiirasyonda
(siralama: LCO/LFP/Al) asir sarj edilmeye karsi toleransin arttigl raporlanmistir. Bu olayin
nedeni, arada kalan LFP katmaninin elektriksel direncinde ortaya ¢ikan artisin, asir1 sarj
nedeni ile seperatdr zarar gormeden 6nce devreyi kesmesi olarak yorumlanmistir (Imachi vd.,
2007). Farkli elektrot konfigiirasyonlarinin denendigi bir baska ¢alismada, karbon kapli LFP
ve Li[Lio17MnosgNio25]02 veya LCO tozlarinin tamamen Kkaristirilmasi, karistirmadan akim
toplayici film lizerine yan yana (tamamen ayri) ve list liste serilmesi (kat kat) yoluyla kompozit
katotlar liretmis ve davranislarini incelemistir. Bu elektrotlar kullanilarak olusturulan pillerde
farkli hizlarda sarj/desarj ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi c¢alismalari
yapilmustir. LFP/Li[Lio17MnossNio25]02 ciftindeki gibi iki aktif malzeme arasinda iletkenlik

farkinin yiiksek oldugu durumlarda en iyi sonucun akim toplayic film iizerine yan yana
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serileren katotlardan elde edildigi raporlanmistir. LFP/LCO harmaninda ise kat kat iiretilen
katotlarin 0,05C ila 5C arasinda degisen desarj hizlarinda, sadece LFP’den iiretilmis katotlara
gore daha daha ucuz maliyetle daha iyi performans sergiledigi raporlanmistir (Whittacre vd.
2008).

Diger taraftan cift fazli sarj/desarj mekanizmalari nedeniyle sarj durumundaki degismeyi ayirt
etmeyi zorlastiran uzun, diiz bir voltaj platosu sergileyen fosfo-olivinlerin, katmanl oksitler ile
harmanlanmasi voltaj profilini degistirerek fosfo-olivin agirlikh elektrotlarin sarj durumunun
izlenmesini kolaylastirdigi raporlanmistir (Chikkannanavar vd., 2014; Gallagher vd., 2011). Bir
harmanlanmis katot sisteminde voltaj profili ana katot malzemelerin voltaj profillerinden
agirlikh ortalama veya karisimlar kurali ile elde edilenden farklilasabilir. Bir baska deyisle bir
ana katot malzemesindeki Li interkalasyon mekanizmasi digerinden etkilenebilir (Kitao vd.,
2005; Albertus vd., 2009; Gao ve Manthiram, 2009; Nam vd., 2009; Manivannan vd., 2010; Tran
vd., 2011).

Wu ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada NMC532 parcaciklarin yiizeylerini nanoboyutlu (50
nm) LFP ile kiitlece %5-15 araliginda yiliksek hizda (500 rpm/min) 5 saat karistirma ve
ardindan 1sil islem (100°C, 1 saat) uygulayarak kaplamis ve cekirdek-kabuk yapisinda
malzemeler elde etmistir. %10 LFP kaplanarak olusturulan yapinin 0,3C'de 3,0 ile 4,6 V
arasinda sarj/desarj donglisiinden sonra 173,3 mAh/g (%8,5 kapasite kaybi) desarj
kapasitesiyle tlstiin dongii kararliligi sagladigini raporlanmistir (Wu vd., 2016; Kalluri vd.,
2017). Bilgimiz dahilinde NMC ve LFP'nin katot icerisinde kaplama olusturmadan ayri

parcaciklar halinde yer aldig1 harman yapilar ise sistematik sekilde calisiilmamistir.

Yukarida sunulan literatiir 6zetinden anlasilacagi gibi harmanlanmis katotlar aktif
malzemelerin dogasina ve kombinasyonuna baghh olarak karisimlar kurali ile tahmin
edilemeyen tstiin 6zellikler sergileyebilmektedir. Bu tez kapsaminda farkli kompozisyonda
olusturulan NMC/LFP kompozit katotlarin yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmisg

ve asagidaki temel arastirma sorularinin cevaplari aranmistir:

» NMC532'nin c-hizina bagh desarj kapasitesi harmanlama ile nasil degisir?

» NMC532'nin ¢evrim performansi harmanlama ile nasil degisir?
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2. BOLUM
MALZEME ve METOT

Bu béliimde lityum iyon pil iiretiminde kullanilan kimyasallar, cihazlar, LFP-NMC/C kompozit
katot tliretimi, yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyon c¢alismalar1 ayrintili olarak

verilmistir.

2.1. Malzeme Karakterizasyonu

Calismada kullanilan LiFePO. ve Li[NiosMng3Co002]02 katot aktif malzemeler toz formunda
Nanografi firmasindan (Nanografi Nano Teknoloji A.S, Tiirkiye) temin edilmis ve 6 farkh
oranda toz karisimi hazirlanmistir. Bu amacla, Li[Nio,sMno3C00.2] Oz tozu igerisine toplam agirlik
0,8 gram olacak sekilde kiitlece %10, 20, 30 ve 40 oranlarinda LiFePO4 katot tozu ilave edilip
gezegen degirmende (Pulverisette 7, Fritsch, Almanya) 500 rpm’de 4 saat karistirllmistir.

Hazirlananan numunelerin kompozisyonlar: ve isimlendirilmesi Tablo 2.1'de verilmistir.

Tablo 2.1. LiFePOs ve Li[NiosMno3Co02]0, tozlarindan hazirlanan harmanlarin
kompozisyonlari ve isimlendirilmesi.

Numune Aktif malzeme kompozisyonu
Numune Adi Kodu (%)
LiFeP0O; | Li[Nig5Mng3C00,]0;
LiFePO, LFP 100 0
Li[Ni,sMno3C002] 02 NMC 0 100
0,9Li[NipsMn3C002]02-0,1LiFePO, B10 10 90
0,8Li[NipsMn3C002]02-0,2LiFeP0s B20 20 80
0,7Li[NigsMng3C002]02-0,3LiFeP04 B30 30 70
0,6Li[NigsMng3C002]02-0,4LiFeP04 B40 40 60

Uretilen numunelerin X-1s1m kirimimi, lazer kirimmmu ve taramali elektron mikroskopisi

yontemleri ile yapisal 6zellikleri belirlenmistir.

24



2.1.1. X-Isin1 kirinimi analizi

X-151n1 kirinimi  (X-Ray Diffraction, XRD) en sik kullanilan malzeme karakterizasyon
tekniklerinden biridir. Bu yontemle malzemenin kristal yapisi, kafes parametreleri, kristalit
boyutu gibi yapisal 6zelliklerinin tayini yapilabilmektedir. X-1sinlar1 10-1t ile 10-8 m araliginda
dalga boylarina sahip olan yiiksek enerjili elektromanyetik dalgalardir. Bu dalga boylar1 kati
malzemelerdeki atomlar aras1 mesafelerle ayni biiyiikliiktedir. Malzeme iizerine génderilen x-
1sin1 demeti kati malzemenin iizerine carptiginda yapi icerisinde bulunan elektronlar ile
carpisarak sacilmaya ugrar. X-151n1 dalga boyu (4), dizlemler aras1 mesafe (d) ve kirimim

acisini (@) iliskilendiren Bragg Kanunu Esitlik 2.1’de verilmistir.

nA = 2dsinf (2.1)

Bu iliski saglandiginda yapic1 girisim gerceklestiren kirinan isinlar hareket halindeki
dedektorler tarafindan toplanir ve girisimin siddeti 28’ya gore cizdirilir (Callister ve Rethwisch
2015). Sekil 2.1°de XRD calisma prensibi gosterilmistir.

Sekil 2.1. Gelen ve kirinan X-1sinlari.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda LFP, NMC, B10, B20, B30 ve B40 katot aktif malzemelerinin X-
1511 toz kirmim olgiimleri, Ni-filtrelenmis Cu K, radyasyonunu kullanarak (A= 1,54046 A)
Rigaku-Miniflex 600 X-1s1n1 toz kirinim 6lcer ile gerceklestirilmistir. Desenler, 2° dk-! tarama
hizinda, 0,02 adim genisliginde 15-75° araliginda ¢ekilmistir. Biitiin cekimler X-1s1n1 tiiptine 40
kV voltaj ve 30 mA akim degerleri uygulanarak gerceklestirilmistir.
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2.1.2. Partikiil boyut analizi

Lazer 151k sacilimi prensibi ile partikiil boyut analizi, bir numunede yer alan pargaciklarin
boyut dagilimini karakterize edebilmek icin kullanilan bir yontemdir. Lazer kirinimi yéntemi,
partikiillerin biiyiikliigii ile kirinim agis1 arasindaki ters oranti iliskisine dayanmaktadir.
Gonderilen lazer 1sinlar partikiillere carparak kirinir, sacilan 1sinlar bir mercekten gectikten
sonra bir dedektoriin iizerine duser. Partikiillerin boyutu partikiillerden sacilan 15181n ag1
siddetinin 6lciimiinden hesaplanmaktadir. Partikiil boyutu distiikce sacilma agis1 logaritmik
olarak artar. Biiylik partikiillerin sagilma acilar1 diisiik, sacilan lazer 1s1ginin siddeti ise
ylksektir. Kiiciik partikiillerin ise sa¢ilma agilar yiiksek, sacilan lazer 1s181n1n siddeti diistiktiir
(Malgir, 2011). Bu presibe dayanarak dedektdriin iizerine diisen 1sinlar bir doniistiiriicii
yoluyla sayisallastirilip partikiil biiytikligii ve yiizdesi hesaplanir (Anonim, 2018).

Elektrot malzemelerinin partikiil boyutu ve boyut dagilimi iiretilen pilin gii¢ yogunlugunu
(serbest birakilan akim, hiz performansi) ve enerji yogunlugunu (depolanan enerji, pil
kapasitesi) degistirir (Anonim, 2023). Tablo 2.2’de partikiill boyutunun degismesi ile pil

performansina etki eden 6zelliklerde genellikle gbzlemlenen farkhiliklar sunulmaktadir.

Tablo 2.2. Partikiil boyutunun bazi elektrot 6zelliklerine etkisi (Anonim, 2018).

Kiiciik Partikiil Biiyiik Partikiil
Elektrot icinde lityum iyonlarinin Hizlu Yavas (lityum iyonlari
difiizyonu ( kisa difiizyon yolu) y1gindan giicliikle
ayrilir)
Yiizeydeki elektrolitle etkilesim Yiiksek Diisiik
nedeniyle bozulma (artan yiizey alani)
Cevrim sirasinda olusan hacim Kiigiik Biiyiik
degisikligi
Kirilmaya karsi direng Yiiksek Diistik

Partikiil boyut dagilimina bakildiginda ise, tekdiize boyut dagilimina sahip diizensiz sekilli
kiictik partikiillerden olusan elektrotlarin yiiksek ytizey alani sayesinde elektrolit ¢ozeltisi ile
temasinin yliksek oldugu sdylenebilir (Sinha ve Nookala, 2009). Bu durum kisa siirede ytliksek
enerji salinimina (ytksek giic yogunlugu) imkan verir. Diger taraftan, ¢ift tepeli (bimodal)
genis partikiil boyut dagilimi ile karakterize edilen, biiyiik ve kiiciik partikiillerin karisimindan
olusan elektrotlar yliksek paketleme yogunluguna sahiptir (Sekil 3.2.). Bu durum da enerji
yogunlugunun artmasina katkida bulunan ytiksek yiiklemeli elektrotlarin (kalin elektrotlar)

uretilmesine imkan tanir (Jiang ve Peng, 2016; Chung vd; 2014).
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Sekil 2.2. Kiicilk ve biiyik pargaciklarin bimodal partikill karisiminin paketleme
yogunlugunun biiyiik parcaciklarin ylizdesi ile degisiminin sematik gosterimi
(Bennet ve Smith, 2001).

Bu tez calisma kapsaminda LFP ve NMC katot aktif malzemelerinin partikiil boyutu 6l¢timleri
lazer difraksiyonu yontemi ile Malvern Instruments marka Mastersizer 2000 cihazi

kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.1.3. Taramali elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscobe, SEM) odaklanmis bir elektron
demeti ile yiizeyi tarayarak numunenin goriintiisiinii tireten bir tiir mikroskoptur. Elektronlar
numunedeki atomlarla etkilesime girerek numunenin ylizey yapisi ve bilesimi hakkinda bilgi
iceren cesitli sinyaller iiretir. Numune yiizeyine gonderilen birincil elektron demetinin
numunenin elektronlariyla etkilesimiyle elastik olarak geri sacilan elektron (backscattered
electrons, BSE) ve elastik olmayan sekilde sagilan ikincil elektronlar (secondary electrons, SE)
ve karakteristik X-1s51nlar1 meydana gelir. Ikincil elektronlar yiizey topografik kontrasti icin
kullanilirken, geri sagilan elektronlar ise goriintiilerdeki kimyasal kontrasti ortaya
koymaktadir. Bunun nedeni, geri sagilma katsayisinin atom numarasina (Z) bagh olmasidir.
Geri sac¢llma katsayisi atom numarasi arttikca artar. Bu nedenle, BSE goriintilerinde
goruntiilenen bolgeler daha parlaktir yani daha yiiksek atom numarali elementlere karsilik
gelmektedir. SEM goriintiilerini olusturmak icin ikincil elektronlar1 tespit edebilen SE

dedektorii veya hem ikincil elektronlari1 hemde geri sacilan elektronlari tespit edebilen
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Everhart-Thornley ikincil elektron geri sa¢ilim dedektorii kullanilir (Callister ve Rethwisch,
2015). SEM cihazinda numunelerin bulundugu ortamin yiiksek vakuma alinmasi
gerekmektedir. Elektron tabancasinda c¢ikan elektron demetlerinin dogrudan numuneye
ulasmasi istenir. Cihaz icerisinde ortam kosullarindan kaynakli O, H, N ve diger empiirite
gazlar bulunmaktadir. Vakuma alinmadan tabancadan gonderilen elektron demetleri numune
ylzeyine gonderildiginde elektronlar bu empiirite gazlarin icerisindeki atomlara carpar,

sapmalar yasanir ve dogru sonuglara ulasilamaz

Bu tez calismasinda kullanilan tozlar tane boyutu ve yiizey morfolojisini belirlemek icin Zeiss
marka Supra 50 VP model SEM-EDS cihazi ile incelenmistir. SEM o6l¢iimleri i¢in numuneler
izopropil alkol igerisinde ¢oziindiiriiliip etiivde 50°C’de kurutulduktan sonra yiiksek vakum

altinda iletkenligini arttirmak i¢in Au-Pd ile kaplanmistir.

2.2. Katot Uretimi

Tablo 2.1’de verilen kompozisyonlarda hazirlanan harmanlar cam krozenin icerisine alinarak
yapisinda bulanabilecek fiziksel suyu uzaklastirmak amaciyla 2 saat siiresince 80°C’de vakum
etiiviinde kurutulmustur. Kurutma islemi katot aktif malzemelerin elektrokimyasal
davranislar1 i¢in olduk¢a 6nemlidir. Aktif malzemelerin yapisinda nemin bulunmasi, yiizey
alanlarinin su tutmasina ortam kosullarina ve sicakligina baghdir. Yapida bulunan su igerigi,
organik elektrolit icerisinde bulunan LiPFs iletken tuz ile reaksiyona girerek gaz halindeki
hidrojen floriir (HF) vb. asidik bozunma iiriinlerinin olusumuna yol acar. istenmeyen bu
reaksiyonlar etken tuzun kaybina (LiPFe), elektrolit iletkenliginin azalmasina, buna bagh
olarak elektrik direncinde artisa ve hiicre kapasitesinde diisiise yol acar. Ayrica yapida
bulanabilecek az miktardaki su dahi SEI'nin olusumunu ve kararliliginm1 gelistirmektedir
(Huttner vd., 2019). Camurlar1 hazirlamakigin 0,8 gr katot aktif toz, 0,1 gr iletken karbon karasi
(Abcr, Almanya) ve 0,1 gr baglayici poliviniliden difloriir (PVDF, Sigma Aldrich, USA) tartilarak
zirkonyum dioksit kavanozlar igerisine alinmistir. Hazirlanan toz karisimi icerisine N-
methylpyrrolidone (NMP, Merck, Almanya), ¢6ziicli ilave edilerek 12 mm c¢apinda 2 adet

aliimina bilye ile gezegen tipi bilyeli degirmende yas karistirma yapilmistir.

Hazirlanan ¢amurlar ceker ocak icerisine alinarak serit ¢ekim cihaziyla aliminyum akim
toplayic1 iizerine esit ve bosluk kalmayacak sekilde siiriilerek 150 p kalinhginda filmler
olusturulmustur. Elde edilen filmler aliimiina kayiklara alinarak yapidan NMP’nin uzaklasmasi
icin vakum etliviinde 90°C’ de 17 saat kurutulmustur. Kuruyan filmler 12 mm pancla kesilerek
katot olarak kullanilacak olan diskler elde edilmistir. Katotlar hassas terazide tartilarak
lizerinde bulunan aktif malzeme miktar1 kaydedilmistir. Uretilen biitiin katotlar Sekil 2.3’de
gosterilen akis semasina gore elde edilmistir. Katotlar empiirite ve neme maruz kalmamasi icin

hemen eldivenli kabin icerisine alinmistir.
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Sekil 2.3. Lityum-iyon piller i¢in katot hazirlama akis semasi.

2.3. Lityum iyon Pil Uretimi

Montaj islemi esnasinda gerceklestirilen biitiin islemler Sekil 2.4’te gosterilen Inert I-Lab
markali eldivenli kabin icinde yapilmistir. Oncelikle, elde edilen katot diskler, vakumlu kiigiik
posetlere konularak eldivenli kabinin malzeme giris-¢cikis bolmesine yerlestirilmistir. Bu
bolme 3 defa vakuma alinarak icerisi tamamen argon gaziyla yikanmis ve katot diskler
eldivenli kabin icerisine alinmistir. Tiim islemler sirasinda eldivenli kabin, oksijen ve nem
seviyesi 1 ppm'den diisiik olacak sekilde kontrol altinda tutulmustur. CR2032 tip diigme pil
haznesinin alt kapagina anot olarak 16 mm c¢apinda 1 mm kalinliginda saf lityum
yerlestirilmistir. Lityum giimiis renkli, yumusak ve oldukg¢a reaktif bir metaldir. Bu sebepten
hava ile veya emplirite gazlarla temas haline gectiginde ytlizeyinde lityum oksit (LiO2) tabakasi
olusturur. Bu ince tabaka Li* ¢ikisini fazlaca zorlastirir ve pil hiicresini kisa devre yapabilir. Pil
kapatma esnasinda eger lityum yiizeyinde oksit tabakasi var ise lityum ytlizeyine ¢ok hasar

vermeden kazima islemi yapilir.
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Sekil 2.4. Eldivenli kabin sistemi (Sen, 2014).

Lityum anodun {lizerine 16mm pangla kesilen iyon gecirgenligi yiiksek 25 pm kalinligindaki
Celgrad marka seperator yerlestirilmistir. Seperator iizerine yaklasik 90 uL elektrolit
damlatilmistir. Elektrolit olarak 4:3:3 oraninda VC (vinilen karbonat) katkili, hacimce etilen
karbonat (EC), dimetil karbonat (DMC) icerisinde ¢oziindiirtiilmiis 1 M'lik LiPF¢ kullanilmistir
(Nanografi Nano Teknoloji A.S, Tiirkiye). Sekil 2.5’te gosterilen sirayla bilesenler dizilmis,
eldivenli kabin icerisine daha 6nceden yerlestirmis olan dijital kontrollu elektrikli pil kapatma
makinasi (Electric Coin Cell Crimper Machine MSK-160D, Cin) kullanilarak hiicre montaji
gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.5. Lityum iyon diigme pil kapatma sirasinin sematik gosterimi (Skare, 2016).

2.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon
2.4.1 Déngiisel voltametri

Donglisel voltametri yontemi (Cyclic Voltammetry, CV), elektroaktif tiirlerin redoks
potansiyelleri hakkinda bilgi saglayan tekniklerden biridir. Bu yontemde, hiicre potansiyeli
belirli bir tarama hizi ile zamana gore degistirilirken, elektrotta ger¢eklesen elektrokimyasal
reaksiyonlar tarafindan iretilen akimdaki degisiklikler olciiliir. Testin sonunda, déngiisel

voltamogram adi verilen akima karsi potansiyel grafigi olusturulur.

Bu tez calismasi kapsaminda LFP, NM(, B10, B20, B30 ve B40 katot aktif tozlarindan hazirlanan
pillerin dongiisel voltametri analizleri, BaSyTec marka batarya test cihaziyla, 4,4-2,7 V
potansiyel araliginda 0,05 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir. Bu amacla taze kapatilan

piller kullanilmistir.

2.4.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektoskopisi (Electrochemical Impedence Spectroscopy, EIS),
kaplama, korozyon, yakit hiicreleri ve piller gibi enerji depolama sistemlerindeki elektriksel ve
elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalarini arastirmak i¢in siklikla kullanilan bir
karakterizasyon yontemidir. Empedans, devre elemanlarindan gegen elektrik akimina (I) karsi
bir diren¢ (R) olarak tanimlanir ve temelinde Faraday yasasiyla aciklanir (Bakalci, 2015).
Belirli bir frekansta gergeklestirilen tarama sonucunda, genellikle alternatif akima ait kiigiik
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sinlizoidal gerilim sinyali U(t) ile ol¢lliir. Alternatif akimin cevabi, I(t), farkh fazda ayni
frekansin sintizoidal egrisi olarak elde edilir. EIS verileri Bode veya Nyquist grafikleri ile ifade
edilmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda LFP, NMC, B10, B20, B30 ve B40 katot aktif tozlarindan hazirlanan
pillerin elektrokimyasal empedans testleri Gamry Instrument marka Interface 600 model

cihazinda, 0,01 Hz- 10 mHz arasinda 10 mV genliginde gerceklestirilmstir.

2.4.3. Galvanostatik sarj-desarj testleri

Pillerin kullanim siireleri boyunca sergileyecekleri performansi belirlemek icin sabit akim
altinda (galvanostatik) iki tip test gerceklestirilmistir. Bunlardan ilki olan hiz performans
testleri, farkli akimlarda pilin davranisini anlamak i¢in 6nemli bir karakterizasyon yontemidir.
Bu yontemde pile uygulanan sabit akim degeri degistirilerek farkli C-hizlarinda sarj-desarj
islemi gerceklestirilerek elektrokimyasal kapasite belirlenir ve pilin farkli hizlarda elektrik
enerjisini depolama ve birakma yetenegi analiz edilir (An vd., 2016). ikinci test olan ¢cevrim
performansi testlerinde ise piller belirlenen bir akim ve voltaj araliginda tekrarlanan sarj-
desarj islemine tabi tutulur. Bu sayede pilin zaman icerisinde korudugu kapasite, dongii 6mrii
ve bozulma mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinilmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda LFP, NMC, B10, B20, B30 ve B40 katot aktif tozlarindan hazirlanan
pillerin hiz performansi ve ¢evrim performansi testleri 4,4-2,7 V potansiyel aralifinda ve
BaSyTec marka batarya test cihazinda gergeklestirilmistir. C/10, C/3, C/2, C, 2C ve 4C ¢evrim
hizlar1 kullanilarak hiz performans testleri ger¢eklestirilmistir. Cevrim performansi testleri ise

100 doéngtide 1C hizinda gergeklestirilmistir.
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3. BOLUM
DENEY SONUCLARI ve TARTISMA

Bu boélimde, LiFePOs ve Li[NigsMng3Co2]02 katot aktif tozlarindan ve bu aktif tozlarinin
harmanlamasi yontemiyle elde edilen B10, B20, B30 ve B40 katotlarin yapisal ve

elektrokimyasal karakterizasyonuna ait deney sonuclari sunularak tartisiimistir.

3.1. X-Isin1 Kirinim Desenleri

Sekil 3.1’de LFP, NMC, B10, B20, B30 ve B40 katot tozlarinin X-1sin1 kirinim desenleri
verilmistir. NMC katot tozuna ait kirinim desenindeki tiim piklerin R-3m uzay grubundaki
hekzagonal a-NaFeO; tipi kristal yapi ile iyi bir sekilde eslestigi gézlemlenmistir. Ayrica XRD
spektrumunda gozlemlenen net olarak ayrilmis (006)/(102) ve (018)/(110) pikleri basarili bir
katmanl yap1 olusumunun gostergesidir (Kang vd., 2002; Li vd., 2005).
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Sekil 3.1. LFP, NMC532, B10, B20, B30 ve B40 katot tozlarinin X-1s1n1 kirinim desenleri.
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LFP tozuna ait kirinim desenindeki piklerin ise Pnma uzay grubundaki ortorombik olivin
kristal yapu ile iyi bir sekilde eslestigi gozlemlenmistir. B10, B20, B30 ve B40 katot tozlarina ait
kirinim desenlerindeki piklerin NMC ve LFP pikleri ile cakistiklar1 gozlemlenmistir. LFP tozu
miktarinin NMC tozuna oranla daha az olmasi nedeniyle, harmanlanmis tozlarin XRD
spektrumlarinda olivin yapiya ait pik siddetleri daha diisiiktiir. B10 harmandan B40’a dogru,
LFP toz miktarinin artmasindan kaynakli, LFP pik siddetlerinde belirgin bir artis
gozlemlenmistir. NMC ve LFP piklerine ait olmayan herhangi bir safsizlik pikine

rastlanmamistir.

3.2. Patikiil Boyutu, Boyut Dagilimi ve Morfolojisi

Bu tez kapsaminda c¢alisilan ticari LFP ve NMC katot tozlarinin lazer kirinimi yontemi ile
belirlenen tane boyut dagilimlar Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de verilmistir. LFP ve NMC katot
tozlarinin ortalama tane boyutlarinin (dso) sirasiyla 2,36 ve 11,93 um oldugu belirlenmistir.
Sekillerde goriildiigii gibi LFP ve NMC katot tozlar1 dar bir boyut dagilimina sahiptir.
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Sekil 3.2. LFP tozunun tane boyutu dagilimi (yar1 logaritmik 6lgekte).
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Sekil 3.3. NMC tozunun tane boyutu dagilimi (yar1 logaritmik 6lcekte).

Tozlarin biiytikliikleri ve morfolojileri i¢in bir degerlendirme yapabilmek amaci ile taramali
elektron mikrokobu (SEM) goriintiilleri de alinmistir (Sekil 3.4). SEM fotograflarindan
gorilebilecegi gibi LFP tozlar késeleri yuvarlatilmis altigen benzeri plakalar seklindeyken,
NMC tozlan kiiresel yapidadir. Sekil 3.3'te sunulan lazer kirinimi yontemi ile belirlenen

pargacik boyutu dagiliminin SEM fotograflarindan alinan dl¢timler ile uyumlu oldugu goériiniir.

Harmanlanmis tozlarin genel goriiniimleri ise Sekil 3.5’te sunulmustur. Sekilden gorildigi
gibi, uygulanan karistirma islemi ile pargaciklarin homojen olarak dagilmasi ve kirilmamasi
saglanmistir. Harmanlanmis katot tozlarinin SEM goriintiilerinde, bu karisimin iki farkl
bilesenden olustugu (NMC ve LFP) net bir sekilde ayirt edilebilir. Fiziksel karistirma
yontemiyle hazirlanan katot malzemelerinde biiyiik kiiresel sekiller (dso = 11,93 pm) NMC
partikiillerini, kiiciik sekiller ise (dso = 2,36 um) LFP partikiillerini gdéstermektedir.
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Sekil 3.5. Harmanlanmis tozlarin SEM goriintileri: a) %10, b) %20, c) %30 ve d) %40 LFP
iceren numuneler.
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3.3. Desarj Profilleri

LFP ve NMC tozlarindan tiretilen elektrotlardan olusturulan piller kapatildiktan sonra Li/Li*
karsi 2,7-4,4 V potansiyel araliginda, C/10 hizinda bes kez sarj-desarj edilmislerdir. LFP ve
NMC elektrotlarin besinci dongiideki voltaj/desarj kapasite egrileri Sekil 3.6’da verilmistir. ilk
dort sarj-desarj dongtsii kati-elektrolit arayiizii olusumu i¢in gergeklestirildiginden ‘olusum
dongiileri’ olarak adlandirilmaktadir. Ayrica diisiik akimlarda gerceklestirilen ilk bes cevrim,
elektrot ylizeyinde olusacak koruyucu tabaka olusumuna izin verirken, yiiksek akima maruz
kalacak hiicre elektrotlarinin ve elektrolitin bozunmasini 6énlemek icinde gereklidir. LFP
elektrodunun desarj profiline bakildiginda 3,6 V civarinda desarj isleminin basladigy, pil
voltajinin hizli sekilde diistigii (%0,5 desarj durumundaki voltaj 3,5 V'dur), kisa bir gecis
bolgesinden sonra (%4 desarj durumundan itibaren) katot parcaciklarinin tamaminin iki fazh
yapilya gecisinden kaynaklanan 3,4 V degerindeki sabit voltaj platosunun olustugu
gorilmiistir. LFP elektrodunda %90 desarj durumundan sonra platodan asagi hizh bir diists
baslar. 2,7 V kesme voltaji noktasina gelindiginde ise LFP elektrotun desarj kapasitesi 154
mAhg-! olarak 6l¢tilmiistir.
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Sekil 3.6. LFP ve NMC tozlarindan iiretilen katotlardan olusturulan pillerin 2,7-4,4 V
potansiyel araliginda, C/10’da 5. cevrimdeki voltaj profilleri.
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NMC elektrodunun desarj isleminin ise 4,4 V civarinda basladig1 ve desarj profilinde herhangi
bir voltaj platosunun bulunmadigi goriilmiistiir. Bu durum desarj sirasinda Kkatot
parcaciklarinin her kompozisyonda kati ¢ozelti olusturabilmesinden kaynaklanmaktadir.
NMC'nin 2,7V kesme voltajinda ol¢llen desarj kapasitesi 185 mAhg'dir. LFP ve NMC
elektrotlarin hesaplanan pratik kapasitelerinin tamamininin desarj edildigi goriilmiistiir. Sekil
3.7’de harman katotlarin Li/Li* karsi desarj kapasite profillerinde farkli iki ana aktif
malzemenin karakteristik voltaj profilleri bir arada goriilmektedir. Tiim harman profillerinde
(B10, B20, B30 ve 40), harman icindeki NMC pargaciklarindan lityum cikisi ile desarj isleminin
4,4 V'ta basladigr ve 3,4 V’a kadar desarj profilinin NMC profiline benzedigi, 3,4 V'a
yaklasildiginda ise LFP parcaciklarindan lityum cikisinin baslamasi ile bu degerde
karakteristik voltaj platosunun olustugu ve LFP profiline benzer sekilde islemin tamamlandigi

gorilmektedir.
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Sekil 3.7. LFP ve NMC tozlarindan tretilen harman katotlardan olusturulan pillerin 2,7-4,4 V
potansiyel araliginda, C/10’da 5. ¢evrimdeki voltaj profilleri.

Harmanlamadaki LFP orani arttikca, 3,4 V'ta LFP nin gosterdigi karakteristik voltaj platosunun
genisledigi gozlemlenmistir. B10, B20, B30 ve B40 harmanlanmis katot elektrotlarin desarj
kapasiteleri sirasiyla 181,6, 178,7, 175,9 ve 172,8 mAhg! olarak odlciilmiistiir. Elektrotlar

icerisinde %LFP miktar arttikca kademeli olarak desarj kapasitesinde azalma meydana
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gelmistir. Beklenildigi gibi harmanlanan elektrotlarin desarj kapasitlerinin, LFP ve NMC’nin
desarj kapasitelerinin arasinda yer aldiklar1 gortlmiistiir. Bu iki malzemenin harmanlanmasi
ile olusturulan elektrotlarin voltaj profilleri LFP ve NMC i¢in sunulan profillerin agirlikh

ortalamalarinin alinmasi ile elde edilemedigi gozlemlenmistir.

3.4. Desarj Hiz1 ve Dongii Performanslan

NMC, LFP ve harman elektrotlarin (B10, B20, B30 ve B40) farkli ¢evrim hizlarinda desarj
kapasiteleri Sekil 3.8’de sunulmustur. Desarj hizlar sirasiyla C/10, C/3, C/2, C, 2C ve 4C olarak
belirlenip her hizda bes defa sarj/desarj islemi yapilmistir. Desarj akimindaki artisla birlikte
desarj kapasitelerindeki diisiis NMC'de LFP’ye gore cok daha biiyiiktiir. Oyle ki 1C’deki
kapasiteleri C/10’daki kapasiteleri ile kiyaslandiginda NMC'nin %72,4, LFP’'nin ise %93,9
kapasite korunumu sagladigi goriilmistiir. C/10 hizinda NMC en ytiksek kapasite sergilerken,
1C’de LFP elektrotu en yiiksek kapasite gdstermektedir. C/10 hizindaki desarj kapasiteleri LFP
icin 144,8 mAhg-1 ve NMC i¢in 133,9 mAhg! olarak ol¢iilmiistiir.

Harman elektrotlarin hepsinde kaplama sekli, kalinlig1 ve kosullar1 ayni olsa da baslangic¢
malzemeleri farkli oranlarda oldugu icin (LFP ve NMC) desarj kapasiteleri degiskenlik
gostermektedir. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi C/10’daki harman elektrotlarin (B10, B20, B30 ve
B40) desarj kapasiteleri 4. dongiiden itibaren Sekil 3.7'de verilen profiller ile uyumlu olarak
desarj kapasitesi en diisiik degere sahip olan LFP ve en yiiksek degere sahip olan NMC arasina
yerlesmistir. Harman elektrotlarin basit karisimlar oldugunu varsayarsak karisimlarin desarj
kapasiteleri dogrusal olarak degismelidir. Harman elektrotlarin C/10 hizinda kapasiteleri
sirasiyla 181,6, 178,7, 175,9, 172,8 mAhg-! olarak ol¢iilmiisttir.

Tim elektrotlarda desarj hizinin artmasiyla birlikte kademeli olarak desarj kapasitelerinde
azalma meydana gelmektedir. Yiiksek akim yogunlugunda lityum iyon hareketleri
diizensizlestigi icin artan C hiziyla birlikte Li+ iyon difiizyonuna misade edilen siire
azalmaktadir. Bu nedenle lityum iyonlar1 elektrot ylizeyine ulasacak yeterli zamani
bulamamaktadir. Ayrica elektrot/elektrolit ara yiizeyinde elektron transfer hizi ytliksek olur ve
akim akisiyla paralel devam edemez ve elektrot/elektrolit ylizeyinde lityum iyonlar birikir.
Olusan bu direng ise polarizasyonu meydana getirmektedir. Yiiksek C hizlarinda yani sarj-
desarj dongiisiindeki yiiksek akim yogunluklarinda kapasitenin diismesi yuksek
polarizasyondan kaynaklanmaktadir (Lanjan vd., 2020). Artan direncle birlikte pil icerisinde
artan sicaklik, elektrotun akim toplayici ile temasi, elektrota uygulanan basing, elektrot
bulamacinin homojenligi veya bulamacin baglayici maddesi kapasiteye etki eden faktorlerdir
(Qi vd., 2017). Yiksek ¢evrim performansina sahip olan LFP’nin elektrot igerisine ilave
edilmesiyle ¢evrim stabilitesi artirmaktadir. Buna bagh olarakta LFP ilavesi, dongii sirasinda
NMC’de gerceklesen yapisal degisiklikler nedeni ile gézlemlenen bozulmay1 baskilamaktadir
(Lee vd., 2019).
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Sekil 3.8. LFP ve NMC tozlarindan iiretilen katotlardan olusturulan pillerin 2,7-4,4 V
potansiyel araliginda desarj hiz1 performanslari.

Harman elektrotlarin 1C hizinda kapasiteleri sirasiyla 124,2, 141,8, 139,9 ve 133,1 mAhg
olarak oOlciilmustiir. 1C hizinda 5. dongliide harman elektrotlar igerisinde en iyi desarj
kapasitesi veren elektrotun B20 oldugu goriilmektedir. Hizin 2C’ye ¢ikmasi ile birlikte LFP,
NMC, B10, B20, B30 ve B40 elektrotlarin desarj kapasiteleri sirasiyla 120,6, 104,6, 82,6, 122,6,
114,5 ve 112,9 mAhg! olarak ol¢iilmustiir. B20 elektrotu 5. dongiide LFP elektrotu ile
kiyaslanabilir oranda desarj kapasitesi verdigi goriilmektedir. %20 LFP ilavesiyle NMC'nin
kapasite tutma yeteneginin %56,6’dan %68,9’a yiikseldigi goriilmistir. Hiz 4C’ye giktiginda
ise LFP ve B10 elektrotlarinda kapasite 6l¢iilememistir. NMC ise 54,2 mAhg-! desarj kapasitesi
ile %29,3 kapasite korunumu saglar. B20, B30 ve B40 elektrotlarindan sirasiyla 88,1, 65,7, 67,9
mAhg! desarj kapasitesi 6lciilmiistiir. B20 bitiin elektrotlar icerisinde belirgin sekilde en
yliksek desarj kapasitesi vererek %49,0 kapasite korunumuna sahiptir. B10 harman elektrotu
hari¢ diger biitiin harman elektrotlar NMC’den yiiksek desarj kapasitesi vermistir. Sonug
olarak NMC katot malzemesine LFP ilave edilmesi diisiik C hizlarinda 6zgiil kapasitesiyi
distiriirken yiiksek C hizlarinda (2C ve 4C) saf NMC532’nin hiz kabiliyetini arttirmistir.

NMC, LFP ve harman elektrotlarin 2,7-4,4 V potansiyel aralifinda 1C hizindaki dongi
performanslari Sekil 3.9 verilmistir. Sekilde goriildiigti gibi NMC'nin desarj kapasitesi hizl bir
diisiisle 100 dongiiden sonra 7,98 mAhg?'a kadar diiserek %6,1 kapasite korunumu
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sergilemektedir. Bu durumun NMC’nin 1C hizinda yiiksek polarizasyona ugramasi ve uzun
dongiilerde elektrolit icerisinde Co*# iyonlarinin ¢6ziinmesiyle elektrot yiizeyinde olusan SEI
tabakasindan kaynakli oldugu bilinmektedir (Reimers ve Dahn, 1992). LFP ise 100 dongliden
sonra 138,6 mAhg-! ile tam kapasite korunumu saglamaktadir LFP katot malzemesinin kristal
yapisinin kararli olmasi miitkemmel dongiisel performans sergilemesini saglamaktadir (Lee
vd., 2019). Buna uygun olarak harman elektrotlarin artan LFP igerigi ile kademeli olarak
1C’deki kapasite korunumlarini arttirdiklar: gézlemlenmistir. Artan LFP miktari ile sirasiyla
desarj kapasiteleri 35,8, 31,4, 66,6 ve 73,5 mAhg-! olarak ol¢lilmiistir (% 28,8, %24,5, %44,5,
%>53,4 kapasite korunumu).
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Sekil 3.9. LFP ve NMC tozlarindan iiretilen katotlardan olusturulan pillerin 2,7-4,4 V
potansiyel araliginda,1C hizinda déngii performanslari.

3.5. Dongiisel Voltametri

Elektro-aktif malzemelerin indirgenme ve ytikseltgenme potansiyellerini belirlemek icin 0,05
mV/s tarama hizinda 2,7-4,4 V potansiyel araliginda voltametri analizleri gerceklestirilmistir.
Biitiin analizler oda sicaklifinda ve bes dongiide gerceklestirilmistir. Tiim elektrotlarda birinci
ve ikinci dongii (kirmizi ve siyah seriler) sirasinda ortaya ¢ikan anodik ve katodik tepe
noktalarinin diger dongiilere kiyasla daha yiliksek oldugu, sonrasinda goriilmustiir. Bu durum,

ilk dongitlerde kati-elektrolit arayiiziiniin olusumu ile agiklanmaktadir (Ang vd., 2019). Akim-
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potansiyel egrilerindeki (voltammogram) anodik ve katodik piklerin varhigi elektrotlarin
sarj/desarj kabiliyetlerinin varligin1 gostermektedir. Voltammogramlarin {ist kisminda kalan,
akimin pozitif degerler aldig1 bolge sarj islemine karsilik gelir ve burada gozlemlenen tepe
noktalar1 oksidasyon (yiikseltgenme) tepe noktasi ya da anodik tepe noktasi olarak
adlandirilir. Benzer sekilde, akimin negatif degerler aldigi desarj bolgesinde (alt kisim)
gozlemlenen tepe noktalari ise indirgenme tepe noktasi (katodik tepe noktasi) olarak

adlandinlir.

Sekil 3.10’da LFP elektroduna ait voltammogram sunulmustur. ilk déngiide LFP i¢in anodik
bolgede 3,71 V ve 4,12 V'da iki tepe noktasi gozlemlenmistir. 4,12 V'da gézlemlenen anodik
tepe noktas1 SEI olusumuna atfedilebilir (Ang vd., 2019). Ik dongiiden sonra 4,12 V tepe
noktast kaybolur ve ilerleyen dongiilerde birer tane anodik ve katodik tepe noktasi
gozlemlenir. 5. dongiide 3,19 V’daki tepe noktasi Fe3+ iyonunun Fe2* iyonuna indirgenmesine,
3,67 V‘daki tepe noktasi ise Fe2+ iyonunun tekrar Fe3+ iyonuna yiikseltgenmesine aittir (Ma vd.,
2014). Voltammogramdaki tepe noktalarinin tekrar1 lityum interklasyonunun/de-
interkalasyonun iyi bir sekilde tersinir olarak gerceklestigini gostermektedir. Sekil 3.11’de
sunulan NMC'nin voltammogramina bakildiginda ikinci dongtide 3,85 V ve 4,23 V'da iki adet
anodik tepe gozlemlenir (Sekil 3.11). Bu durum yukarida bahsedilen SEI olusumundan
kaynaklanmaktadir. 5. dongtide Ni2* iyonunun, Ni*+ iyonuna ylikseltgenmesine ait anodik tepe
3,85 V'da gozlenirken, geri dongiide Ni*+ iyonunun, Ni2* iyonuna indirgenmesine ait katodik
tepe 3,67 V'da gozlenmistir (Zhuang vd., 2020). Sekil 3.12-15te harmanlanmis elektrotlarin CV
grafikleri verilmistir. Ttim harman elektrotlarda, beklenildigi gibi LFP ve NMC’nin karakteristik
tepe noktalar1 bir arada goriilmiistiir. Artan LFP miktari ile birlikte LFP’ye ait tepe noktalarinin
siddetlerinin (i1,) kademeli olarak arttigi, NMC’ye ait tepe noktalarinin siddetlerinin (i2;) ise
kademeli olarak diistiigii gozlemlenir (Sekil 3.17). Bu degisim, anodik tepe noktalari i¢in Sekil
3.18’deki gibi resmedildiginde, LFP orani ~%20 oldugunda tepe noktasi akimlarinin ayni
degeri aldigi, daha fazla LFP ilavesi ile ilpa degerinin i2pa degerinin lizerine ciktig

gozlemlenir.
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Sekil 3.10. LFP elektrodunun CV grafigi.
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Sekil 3.11. NMC elektrodunun CV grafigi.
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Sekil 3.13. B20 elektrodunun CV grafigi.
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Sekil 3.15. B40 elektrodunun CV grafigi.
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Sekil 3.17. NMC ve harman elektrotlarin kiyaslamali CV grafigi.
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Sekil 3.18. Anodik tepe noktalarindaki akim yogunluklarinin harmandaki LFP miktarina gore
degisimi.

CV analizinde olusan akim degerleri redoks reaksiyonlarinin gerceklestigi elektrot
pargaciklarinin toplam yiizey alani ve reaksiyon sirasinda alinip verilen elektron sayisi ile
orantilidir. Yiizey alami arttikca akimin siddeti artar. Pargaciklarin esit hacimli kiirelerden
olustugu varsayilarak belirli bir agirliktaki harman i¢inde kapladiklari alan tahmin edilebilir.
Bu varsayimdan yola cikarak, tek bir parcacigin hacmi ( V;), yiizey alani (4;) ve kiitlesi (m;)
Esitlik 3.1, 3.2 ve 3.3’teki gibi hesaplanabilir:

v, = %nrﬁ (3.1)
A; = 4nrf (3.2)
m; = p; V; (3.3)
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Burada, r;, (i = LFP, NMC) partikiil boyut analizi ile elde edilen ortalama pargacik yaricaps, p;
ise teorik malzeme yogunlugudur. LFP ve NMC icin hesaplanan degerler Tablo 3.1'de

sunulmustur.

Tablo 3.1. LFP ve NMC parcaciklarinin ortalama yaricaplari, teorik yogunluklari ve hesaplanan
hacim, ylizey alani ve kiitleleri.

i ri(um) pi(g/cm?) Vi(um?3) A;(pm?) m;(g)
LFP 1,18 3,60 6,88 17,50 2,48 X 10711
NMC 5,97 4,77 889,04 44713 424 X 107°

Karisimlardaki her bir bilesenin toplam kiitlesi tek bir par¢acigin kiitlesine béliinerek parcacik
sayisi tahmin edilebilir (Tablo 3.2). Parcacik ylizey alani ve sayisi carpilarak harman

elektrodlardaki NMC ve LFP parcaciklarinin toplam yiizey alanlar1 hesaplanabilir.

Tablo 3.2. Harman elektrotlardaki LFP ve NMC parcaciklarinin toplam agirliklari, sayilari ve
ylzey alanlari.

Toplam agirlik (g) Parcacik sayisi (#) Toplam yiizey alani
(cm?)
LFP NMC LFP NMC LFP NMC
B10 0,08 0,72 3,23x10° | 1,70 x 108 565 759
B20 0,16 0,64 6,46 x 10° | 1,51 x 108 1.130 675
B30 0,24 0,56 9,69 x 10° | 1,32 x 108 1.695 590
B40 0,32 0,48 1,29 x 101% | 1,13 x 108 2.260 506

Redoks reaksiyonlar1 sirasinda alip verilen elektron sayilar1 (n) da hesaba katilarak
(Fe*2/Fe*3)redoks cifti icin n=1, Ni*2/Ni*4 cifti icin n=2) toplam parcacik ylizey alanlari ile
carpildiginda elde edilen biiyiikligiin karisimdaki LFP miktarina goére degisimi Sekil 3.19'da
verilmistir. Bu basit yaklasim LFP ve NMC pargaciklarinin yiizey alanlarinin redoks
reaksiyonlar1 sirasinda alip verilen elektron sayilari ile ¢arpiminin kitlece ~%Z20 LFP
ilavesinde esitlendigini gdostermekte ve CV 6l¢iimlerinde edilen sonuglar1 desteklemektedir.
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Sekil 3.19. Toplam pargacik alani (A) ve redoks reaksiyonlari sirasinda alip verilen elektron
sayisi carpiminin harman elektrotlardaki agirlikca % LFP miktarina gére degisimi.

Tiim elektrotlarin besinci dongiideki anodik ve katodik tepe noktasi degerleri Tablo 3.3’de
verilmistir. Tabloda AE1, Fe2*/Fe3* redoks ¢iftinin, AE2, ise Ni2*/Ni** redoks ciftinin anodik ve
katodik tepe potansiyelleri arasindaki farki ifade etmektedir. Anodik ve katodik tepe noktalari
arasindaki voltaj farki ne kadar fazla olursa, polarizasyon o kadar yiiksek olur. Bir baska
deyisle, voltaj farki arttik¢a sarj/desarj reaksiyonlarinin tersinirligi diiser ve kapasitede diisiis
gozlemlenir (Kim vd., 2014). NMC elektrodunun 0,18 V olarak 6l¢iilen AE2, degerinin, B10’da
AE2,=0,14 V’a, B20’de ise AE2,=0,09 V’a diistiigii gozlemlenmistir. Bu durum harmanlanma ile
lityum de-interkalasyonunun kolaylasmasina atfedilebilir (Wu vd., 2016). B20 elektrodunun
Sekil 3.8'de goriilen yiiksek ¢evrim hizlarinda en yiiksek kapasiteyi gostermesi bu etkinin bir
sonucu olabilir. Harmanlarda, artan LFP orani ile tepe noktasi potansiyellerinde anlaml bir

degismenin meydana gelmedigi gézlemlenmistir.
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Tablo 3.3. LFP, NMC ve harman elektrotlarin potansiyel-akim egrilerindeki tepe noktasi
degerleri.

El,e | Elnx | AE1, | E2,a | E2m | AE2,
LFP | 367 | 319 | 048 - - -

NMC - - - 385 | 367 | 0,18
B10 | 350 | 336 | 014 | 383 | 369 | 0,14
B20 | 352 | 335 | 017 | 380 | 371 | 0,09
B30 | 355 | 332 | 023 | 384 | 370 | 0,14
B40 | 353 | 334 | 019 | 381 | 371 | 0,10

Epa: anodik tepe potansiyeli, Ep: katodik tepe potansiyeli ve
AE,= Epa - Epk arasindaki farktir. Potansiyel birimi V'dur.

3.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Harmanlamanin yiik transfer kinetigi lizerindeki etkilerini arastirmak icin LFP, NMC, B10, B20,
B30 VE B40 elektrotlardan olusturulan pillerde oda sicakliginda 10 mHz-100 kHz frekans
araliginda ve 10 mV AC potansiyeli uygulanarak elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) olgiimleri alinmistir. Sekil 3.20-25'te taze kapatilan pillerin C/10 hizindaki ilk déngii
sonrasinda ve 1C’de 100 dongii sonrasinda alinan EIS dl¢limlerinin sonuglarindan olusturulan
Nyquist egrileri gdsterilmektedir. Nyquist egrileri, yliksek ila orta frekans araliginda bir yarim
daire ve diisiik frekans araliginda egimli bir ¢izgiden olusmaktadir. Kii¢iik capl yarim daireler
elektron ve iyon transferlerine karsi daha kiiciik yiizey direncinin gostergesidir (Wang vd.,
2012). Diisiik frekanstaki egik cizgi, Li* iyon difiizyonuna karsilik gelen Warburg empedansini
temsil etmektedir (Cai vd., 2016). Lityum iyon pil katotlarinin bozunmasindaki ana mekanizma
elektrolit olarak kullanilan iletken tuzlarin (6r. LiPFs) ayrismasiyla ortaya ¢ikan {iriinlerin (or.
fosfor pentafloriir, PFs) ¢ok diisiik miktarlardaki su veya alkol ile reaksiyona girerek hidrojen
flortir (HF) olusumuna yol agmasi ve HF'nin de katyonlarla reaksiyona girerek kati-elektrolit
araylzeyinde interkalasyonu engelleyen arafaz katmanlarinin (SEI) ¢okelmesine yol agmasi
olarak tanimlanmaktadir (Waldman vd., 2016). Tiim elektrotlarda artan déngii sayisina bagh
olarak arafaz katman kalinliginin artmasi nedenli yiizey direncinde bir artis gozlemlenir (Wang
vd., 2012; Aurbach ve Zaban, 1993).
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Sekil 3.21. NMC elektrodunun Nyquist egrileri.
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Sekil 3.23. B20 elektrodunun Nyquist egrileri.
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Sekil 3.25. B40 elektrodunun Nyquist egrileri.
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NMC ve harman elektrotlardan firetilen pillerin 1C hizinda 100 doéngli 6ncesinde ve
sonrasindaki EIS ol¢limleri kiyaslamali olarak Sekil 3.26 ve Sekil 3.27’de verilmistir. Taze
kapatilmis piller icin, B10 ve B20 elektrotlarda gozlemlenen diisiik i¢c diren¢ parcacik
paketleme yogunlugu ile iliskili olabilir. Kii¢lik parcacik boyutuna sahip olan LFP’nin (ds0=2,36
um), daha biiyik NMC parcaciklar1 (dso=11,93 pum) arasina kiitlece %20’ye kadar ilave
edildiginde gevsek yapili bir parcacik sistemi olusturdugu ve bu gevsek yapinin elektrolit ile
daha yiiksek bir temasa neden olarak daha diisiik i¢ dirence neden oldugu diisliniilebilir
(Piskin, 2018). 1C hizinda 100 dongii sonrasi icin verilen egrilerde tiim pillerde i¢c direngte

benzer bir artis oldugu gozlemlenmekle birlikte sistematik bir davranis gézlenmemistir.
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Sekil 3.26. NMC ve harman elektrotlardan iiretilen pillerin ilk déngii sonrasi karsilastirmali
Nyquist egrileri.
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Sekil 3.23. NMC ve harman elektrotlardan tretilen pillerin 100 doéngli sonrasindaki
karsilastirmali Nyquist egrileri.

55



SONUC VE ONERILER

Yiiksek enerji yogunlugu veya yiiksek gii¢c kapasitesi gibi karakteristik 6zellikler sergileyen
katot aktif malzemeler harmanlanarak her bir malzemenin avantajlarim1 dengeleyen {istiin
ozellikli elektrotlar tretilebilir. Harmanlama yoluyla ana malzemelerin eksiklikleri en aza
indirilebilir ve ortaya cikan harman daha yiiksek kararlilik ve daha diisiik maliyetle yliksek
enerji veya giic yogunluguna sahip olacak sekilde ayarlanabilir. Bu motivasyonla ytiriitiilen bu
tez ¢alismasi kapsaminda, NMC aktif malzemesine agirlikca %10, 20, 30 ve 40 LFP ilave

edilerek harman elektrotlar iiretilmis ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Kullanilan NMC tozunun ortalama 11,93 pm biyiikliigiindeki kiiresel parcaciklardan, LFP
tozunun ise ortalama 2,36 pm biiylikliglindeki altigen plaka seklindeki parcaciklardan
olustugu ve tozlarin her ikisinin de tekdiize bir parcacik boyut dagilimina sahip oldugu
belirlenmistir. Harmanlanan katot tozlarina ait X-1sin1 kirinim desenlerindeki piklerin NMC ve
LFP pikleri ile ¢akistiklari, B10 harmandan B40’a dogru LFP pik siddetlerinde artis oldugu
gozlemlenmistir. Bu tozlardan iiretilen elektrotlarin 4,4-2,7 V araliginda o6lgiilen desarj
profilleri incelendiginde, harman igindeki NMC parcgaciklarindan lityum cikis1 ile (de-
interkalasyon) desarj isleminin 4,4 V’ta basladigi, 3,4 V’'a kadar desarj profilinin NMC profiline
benzedigi gozlemlenmistir. 3,4 V’a yaklasildiginda ise LFP parcaciklarindan lityum g¢ikisinin
baslamasi ile bu degerde bir voltaj platosunun olustugu ve LFP profiline benzer sekilde islemin
tamamlandig1 gorilmiistiir. Harmandaki LFP oram arttik¢a, gézlemlenen voltaj platosunun
genisledigi ve kesme gerilimindeki (2,7 V) desarj kapasitelerinin diistiigli gorilmiistiir.
Harman elektrotlarin C/10 hizinda odlgiilen desarj kapasitelerinin LFP ve NMC icin 0l¢iilen
degerler arasinda oldugu gozlemlenmistir. Bu desarj hizindaki en yiiksek kapasiteye agirlikca
%10 LFP iceren harmanda ulasilmistir (180 mAhg1).

Yiiksek desarj hizlarinda (> 2C) agirlikca %20 LFP iceren elektrodun (B20) diger elektrotlara
gore belirgin sekilde daha yiiksek desarj kapasitesi verdigi gézlemlenmistir. Buna gére B20
elektrodu 2C hizinda %68,8 kapasite tutma yetenegiyle 120,6 mAhg! kapasite saglarken 4C
hizinda %49,9 kapasite tutma yetenegiyle 88 mAhg! kapasite saglamistir.

1C hizinda yapilan déngii performansi testlerinde, uzun ¢evrim émriine ve kararh yapiya sahip
oldugu bilinen LFP elektrodu 138,56 mAhg! desarj kapasitesiyle tam kapasite korunumu
saglarken, NMC elektrodu sadece %6,1 kapasite korunumu saglayip 7,9 mAh/g ile en diisiik
desarj kapasitesini vermistir. Harman elektrotlarin ise artan LFP icerigi ile birlikte NMC’ye

oranla 100 dongii sonrasi kapasite korunumlarini arttirdiklari gézlemlenmigtir.

Dongiisel voltammetri analizi harman elektrotlardaki LFP ve NMC bilesenlerinin
elektrokimyasal olarak aktif oldugunu ve LFP bileseninin elektrokimyasal aktivitesinin artan
LFP oraniile arttigini géstermistir. B20 elektrodundaki Fe+2/Fe*3 ve Ni*2/Ni*4 redoks ciftlerinin
tepe akimlarinin yakinsamasi, LFP ve NMC bilesenlerinin elektrotta daha esit dagildigini

gosterir. Bu noktada, parcaciklarin kiiresel oldugu varsayilarak yapilan hesaplamalarda
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agirlikca %20 LFP iceren elektrotta, LFP parcaciklarinin toplam yilizey alam1 NMC
parcaciklarinin toplam ytizey alaninin yaklasik iki kat1 oldugu bulunmustur. Bunun yanisira
redoks reaksiyonlar1 sirasinda alip verilen elektron sayilar1 Fe+2/Fe*3 redoks cifti icin n=1,
Ni*2/Ni+* cifti icin n=2"dir. Dongiisel voltametride 6lciilen tepe akimi hem toplam parcacik
yluzey alani hem de redoks reaksiyonlar1 sirasinda alip verilen elektron sayilar ile dogru
orantilidir. %20 LFP iceren elektrotta Fe*2/Fe*3 ve Ni*2/Ni*4 redoks ciftlerinin tepe akimlarinin
birbirine yakin degerler almasi, yapilan bu hesaplama ile agiklanmistir. Anodik ve katodik tepe
noktalar1 arasindaki voltaj farki da yine B20 elektrodunda en diisiik degerini aldig

gozlemlenmistir.

Nyquist egrilerine bakildiginda taze kapatilmis pillerde agirlikca %20 LFP’ye kadar i¢ direncte
diisme gozlemlenirken, LFP oraninin daha fazla artmasmnin i¢ direnci arttirdig
gozlemlenmistir. I¢ direncteki diisme, bu yapilarda parcacik - elektrolit temasinin daha yiiksek
olduguna isaret eden olumlu bir bulgudur ve LFP'nin NMC katotlu lityum iyon pillerin
performansini artirmak icin kullanilabilecegini gosterir. Ancak, daha yiiksek LFP oranlarinda
i¢c direncin artmasi pil performansini artirmak icin kullanilabilecek LFP miktarinin bir sinir1
oldugunu gosteririr. 1C desarj hizinda gerceklestirilen 100 ¢evrim sonrasinda alinan
Olciimlerde ise arafaz katman kalinliginin artmasi nedeniyle tiim elektrodlarda i¢ direngte

artma gozlemlenmistir.

Sonug olarak, NMC igerisine agirlikca %20 LFP ilavesiyle olusturulan harman yiiksek enerji
yogunlugu ve uzun ¢evrim dmriine sahip pillerde kullanim i¢in imit verici bir malzeme olarak

belirlenmistir.

Karisimin bilesimini optimize etmek ve pargaciklarin boyut ve seklinin harman elektrotlarin
performansi iizerindeki etkilerini anlamak icin daha fazla arastirmaya ihtiyag vardir. Ornegin,
uretilen katotlardaki gézenekliligi lityum iyonlarinin tasinmasi icin yeterli seviyeye indirerek
hiicrenin enerji yogunlugunu arttirdig1 bilinen kalenderleme/sikistirma isleminin etkileri
harman Kkatotlar i¢in incelenebilir. Ote yandan, harman elektrotlarin bozunma
mekanizmalarini gézlemlemek icin déngii sonrasi (post-mortem) fiziko-kimyasal analizler
gerceklestirilebilir. Tez kapsaminda hazirlanan katotlardan farkli olarak, ytliksek giic
yogunlugu ve enerji yogunlugunu bir araya getirebilecek katmanli oksit ve spinel oksit yapil
harman katotlar tiretilebilir. Bunun yanisira, yiiksek giic yogunlugu ve uzun ¢evrim émrii icin
fosfo-olivin ve spinel oksit yapili katot aktif malzemelerden harman katotlar da tretilebilir.
Diger taraftan, fiyat, enerji yogunlugu, giic yogunlugu, giivenlik ve cevrim émrii gibi farklh
ozellikleri bir arada sergileyebilen tic malzeme grubunu biinyesinde bir arada barindiran
harman katotlar iiretilebilir. Uretilecek katotlarin harman kompozisyonuna bagh

elektrokimyasal 6zellikleri arastirilabilir.
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EK-1. Lityum iyon Pillerde Kullanilan Elektrokimyasal Terimler

Aktif malzeme: Pillerin anot veya katot kisminda Li iyonlar1 bulunduran kimyasal
bilesiklerdir. Katot icin genellikle lityum metal oksitler kullanirken anot i¢in grafit, lityum

titanat ya da saf lityum metali kullanilir.

Dongii sayis1 (Dongii 6mrii): Sarj edilebilir bir pilin dongii sayisi pil arizalanana veya kapasite
tutma yetenegini kaybetmeye baslamadan 6nce kac¢ kez tam sarj ve desarj silirecinden

gecebilecegini gosterir.

Acik devre gerilimi: Pil yiik altinda degilken anot ile katot arasindaki kimyasal potansiyel
farkidir. Esitlik Ek- 1.1’de verilen acik devre gerilimi denkligi V ile ifade edilir.

(Ek-1.1)

Burada uf;, katot malzemesinin elektrokimyasal potansiyeli; uf; anot malzemesinin

elektrokimyasal potansiyeli ve F, Faraday sabitidir.

Nominal gerilim: Pilin calisma gerilimi olarak kabul edilir. Anma gerilimi olarak da ifade

edilelir.

Kesme gerilimi: Sarj - desarj islemlerinin sona erdirildigi, maksimum izin verilen (giivenli

olarak cikabilecek) gerilimi ifade etmektedir.

Teorik kapasite: Bir pilin sarj ediledikten sonra 1 saat icerisinde geri verebilecegi en ytliksek
enerji miktaridir. Bir pilin teorik kapasitesi pilde bulunan aktif maddelerin miktarina ve
kimyasina baghdir. Lityum iyon pillerde teorik kapasite Esitlik Ek-1.2’de verilen formiil ile
hesaplanabilir.

n.F
3.6.Mw

Qi = (Ek-1.2)

Burada n alinip verilen elektron sayisini, F Faraday sabitini (96487 C/mol) ve Mw aktif

malzemenin molekiil agirhgin ifade etmektedir.

Enerji yogunlugu: Pilin enerji yogunlugu, birim kiitle basina diisen enerji miktar1 (Whkg-1)

veya birim hacim basina depolayabilecegi enerji miktar1 (WhL-1) olarak tanimlanir.

Gii¢ yogunlugu: Bir pilin gii¢ yogunlugu birim kiitle basina (Wkg1) veya birim hacim basina
(WhL1) saglayabilecegi giic miktarini ifade eder.

72



EK-1. Lityum iyon Pillerin Elektrokimyasal Kavramlari (Devam)

Sarj-Desarj Hiz1 (C hiz1): Sarj-desarj hizi C/h olarak formiile edilebilir. Bu formiilde C, Ah
cinsinden kapasite ve h ise saat olarak belirlenmis desarj stiresidir. C hizini belirlemek i¢in ilk
olarak katottaki aktif madde miktarindan toplam kapasite hesaplanmalidir. Esitlik Ek-1.3’de

verilen formiil ile hesaplanabilir:

Ctpm
Hiz=

(Ek-1.3)

Burada C;, teorik kapasiteyi, m kiitleyi (g) ve t zamani (saat) ifade etmektedir. 1C ifadesi bir
pilin kapasitesinin 1 saatte tamamen desarj edilmesini, 2C ifadesi pilin kapasitesinin 30

dakikada tamamen desarj edilmesini ifade etmektedir.
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