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BiYOKUTLEDEN ELDE EDIiLMIiS KARBON TABANLI
ELEKTROTLARIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Neredeyse 30 yil once diinyanm ilk lityum iyon pili Sony Energetic firmasi tarafindan
ticarilestirilmesiyle birlikte yiiksek performansli sarj edilebilir pillere yonelik
kesintisiz talep, bu teknolojinin akademik ve ticari ilerlemesine yol a¢mustir.
Gunumizde ise sarj edilebilir piller, diziistii bilgisayarlardan otomobillere kadar ve
hatta sehirlerin elektrik tedarigine kadar pek c¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Lityum iyon pillerin nispeten diisiik maliyeti, toksik olmamasi, uzun
kullanim 6miirleri ve yiiksek enerji yogunluklar1 bu pilleri ¢ekici hale getirmektedir.
Lityum iyon pillerdeki gereksinimleri karsilamak i¢in bir¢cok arastirma grubu LiCoOz,
LiNij—x-yCoxMnyO, LiMn2Os ve LiFePOs; gibi bircok olasi katot malzemesini
kapsamli ve yogun bir sekilde aragtirmistir. Bu katot malzemeleri arasinda LiMn2O4
(LMO), diisiik maliyeti, bol bulunurlugu, cevre dostu olmasi ve diisiik giivenlik
tehlikesi avantajlar1 nedeniyle umut verici katot malzemelerinden biri olarak kabul
edilmektedir. LMO 148 mAh/g’lik kapasitesinin yani sira, Fd-3m uzay gruplu yiz
merkezli kiibik spinel yapisi, iyon tasinmasini kolaylastiran ve gilic kapasitesini
ozellikle yiiksek oranda iyilestirebilen ii¢ boyutlu (3B) yapis1 nedeniyle yogun ilgi
gormektedir. Ayrica LMO (yaklasik 4,0 V), LiCoO2'den (yaklasik 3,6 V) daha yiiksek
nominal voltaj, yiiksek termal kararlilik ve kolay uygulanabilirlik gibi 6zelliklere de
sahiptir. Fakat LMO, kiibik spinel fazdan tetragonal spinel faza gecerek 1V’luk diisiise
neden olan Jahn-Teller distorsiyonuna (6zellikle 55°C (izerinde), manganezin (Mn)
elektrolite ¢oziinmesi ve elektrokimyasal silire¢ sirasinda elektrot yiizeyin de olusan
mikro catlaklar gibi dongi davranisini ve elektriksel iletkenligi (107%/cm) diisiiren
dezavantajlara sahiptir. Cesitli morfolojilerin sentezi, katkilama ve kaplama dahil
olmak iizere bu sorunlar1 ele almak i¢in gesitli stratejiler literatiirde Onerilmistir.
Bunlarin arasinda kaplama, LMO'nun s6z konusu problemlerini ¢6zmek igin
kullanilan en kolay yontemlerden biridir. Ozellikle karbon kaplama, kaplama boyunca
stirekli bir elektron yolu saglayarak parcaciklarin elektriksel olarak iletken kalmasini
sagladig1 icin en dikkat ¢eken yontemlerden biri olarak goriilmektedir. Ayrica, LMO
iizerine karbon veya karbon benzeri malzemelerin kaplanmasiyla LMO parcaciklarin
elektrokimyasal o6zellikleri oldukca gelismistir. Yine son zamanlarda yapilan
calismalarda, bal petegi yapisindaki karbonun tiirevi olan grafen, iki boyutlu yapilar1
nedeniyle oldukca dikkat ¢ekmektedir. Bu benzersiz nanoyap: gelismis elektronik
iletkenlik, genis yiizey alan1 (2600 m?/g) ve iyi mekanik esneklige sahiptir. Literatiirde
yapilan bir caligmada, LiMn204/Grafen hibrit kompozit elektrodun 200 ¢evrim sonrasi
bile ¢ok az kapasite kayb1 oldugunu gozlemlemistir.

Silisyumun elektrokimyasal kullanimlari, 1950’lerden itibaren c¢esitli kesiflerle
sekillenmis ve 6zellikle gozenekli silisyum (P-Si) tiretimiyle hiz kazanmistir. 1956’da
elektrokimyasal sekillendirme {izerine yapilan ¢aligmalar, 1990°da ise oda sicakliginda
gorunur fotoliminesans sergileyen gozenekli silisyum kesfiyle birlikte sensor, lazer,
biyomedikal uygulamalar ve optoelektronik alanlarinda énemli arastirmalarin Oniinii
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acmustir. Elektrokimyasal yontemlerle elde edilen silisyum nanoparcaciklari, ilag
taginimindan fotovoltaik sistemlerin verimliligini artirmaya kadar pek ¢ok alanda
kullanilmaya baglanmigtir. Gozenekli ve farkli ylizey 6zelliklerine sahip silisyum
yapilari, biyomedikal izleme ve giines yakit1 iiretimi gibi uygulamalarda yeni olanaklar
sunmugtur. 2000°li yillarda, eritilmis tuz ortamlarinda silisyumun elektrokimyasal
indirgenmesi yontemi gelistirilmis, boylece yliksek saflikta silisyum iiretiminde ¢evre
dostu ve giivenli bir yaklasim saglanmistir. Ayn1 zamanda elektrokimyasal olarak
doplanmig silisyum ve P-N eklem teknolojileri, gilines pilleri ile yar1 iletken cihaz
iiretiminde maliyetleri disiiriip enerji verimliligini artirma potansiyeli gostermistir.
Gunlimuzde 6zellikle lityum-iyon piller i¢in silisyum elektrotlar {izerine yogunlagan
caligmalar, hacim degisimlerini dengeleyen, kendini onarabilen ve yiksek performans
sunan malzemelerin gelistirilmesini hedeflemektedir. Grafen kaplama, siliSyum-
karbon nanokompozitler ve gozenekli tasarimlar gibi stratejilerle, bataryalarm dongii
omriinii artirmak ve kapasite kayiplarii en aza indirmek amaglanmaktadir. Silisyum
anot malzemesi dogada bol bulunabilir ve ¢evre dostu 6zellige sahip olmasinin diginda,
grafit ile kiyaslandiginda 10 kat yiiksek kapasitesi (yaklasik 4200 mAh/g, Lis 4Si) ve
uygun elektrokimyasal potansiyeli (Li*/Li’ye gore yaklasik 0,4 V) nedeniyle yiiksek
enerjili lityum iyon piller igin en umut verici anot malzemelerinden biri olarak
gOrtlmektedir. Silisyum malzeme, grafit gibi katmanli bir yapiya sahip degildir.
Genellikle ylizey merkezli kiibik orgiide elmas kristal yapisinda kristallesmekte ve
lityum ile alasimlama yaparak lityumu depolamaktadir. Ik desarj sirasinda, lityum
iyonlari, ylizey hacmi degisimi (genlesmesi) ile birlikte bir Li-Si alagim1 olusturmak
icin silisyum yiizeyine difiize olmaktadir. Cesitli Li-Si kimyasal fazlar1 arasinda,
Li2>Sis en yiksek teorik pil kapasitesine (4200 mAh/g) ve en yiksek hacim
genlesmesine (yaklasik %420) sahiptir.

Gilinitimiizde lityum iyon pil uygulamalarinda diger ¢ekici malzemelerden biri karbon
acrojeldir. Diger aerojel malzemeleriyle karsilastirildiginda, karbon aerojellerin ultra
diisiik yogunluk, genis ylizey alani, yiiksek elektrik iletkenligi, termal ve kimyasal
dayaniklilik, iyi mekanik 6zellikler gibi bir¢ok ilging 6zelligi vardir. Karbon aerojeller
(KA), kullanilan karbon prekiirsorlerinin ¢esidi agisindan fenolik regineden tiiretilmis
karbon aerojeller, diger karbon allotroplarindan (karbon nanotiip ve grafen) tiiretilmis
aerojeller ve biyokiitleden tiiretilmis karbon aerojeller olmak {iizere ii¢ kategoride
smiflandirilabilir.  Yiiksek 0zgiil yiizey alani, ayarlanabilir gozenekliligi, biiyiik
gozenek hacmi, yiiksek elektrik iletkenligi ve hidrofobikligi nedeniyle iic boyutlu
hiyerarsik aga sahip olan karbon aerojellerin Lityum iyon piller i¢in ideal malzemeler
oldugu diistiniilmektedir.

Yiiksek lisans tezinde musir nigastasi biyokiitlesinden sol-jel yontemi ile sentezlenen
karbon aerojelin ultra diisiik yogunluk, genis ylizey alani, yliksek elektrik iletkenligi,
termal ve kimyasal dayaniklilik gibi 6zelliklerinden faydalanilmak istenmesinin bir
sonucu olarak karbon aerojel/LiMn.O4 kompozit katot ve karbon aerojel/Si kompozit
anot elektrotlar1 tiretilmistir. Karbon aerojelin, LMO katotlarda meydana gelen Mn
coziinmesini engellemesi ve silisyum anotlarda hacim degisikliklerine karsi tampon
gorevi gorerek elektrot stabilitesini arttirmasi, elektrotlarin elektriksel iletkenliginin,
cevrim Omiirlerinin ve elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirilmesi hedeflenmistir. Saf
LMO ve silisyum nano tozlar1 nisasta biyokiitlesinden elde edilen karbon aerojel ile
kompozit elektrotlar olusturulmustur. Bu 6zgiin yaklasimla dogada bol bulunabilir,
diisiik maliyetli prekiirsére sahip karbon aerojel ile hem c¢evre dostu hemde uzun
cevrim Omiirlii LMO katot ve Si anot elektrotlarinin elde edilmesi hedeflenmektedir.
Misir nisastast biyokiitlesinden sentezlenen karbon aerojel ve sentezlenen karbon

XXii



aerojelden gelistirilen KA/LMO ve KA/Si kompozit elektrot malzemelerinin
morfolojik, kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Elektrokimyasal
testler sonrasinda elde edilen sonuglarla karbon aerojelin Si anot ve LMO katot
iizerindeki 6zellikleri incelenerek Si anot ve LMO katot lityum iyon pil elektrotlarinin
elektrokimyasal 6zelliklerine katkida bulundugu ispatlanmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBON-BASED
ELECTRODES DERIVED FROM BIOMASS

SUMMARY

Nearly 30 years ago, following the commercialization of the world’s first lithium-ion
battery by Sony Energetic, the persistent demand for high-performance rechargeable
batteries led to continuous academic and commercial developments in this technology.
Today, rechargeable batteries are used widely in numerous applications, ranging from
laptops to automobiles and even to the power supply of entire cities. Lithium-ion
batteries are particularly attractive due to their relatively low cost, non-toxicity, long
service life, and high energy density. To meet the requirements of lithium-ion batteries,
many research groups have extensively investigated potential cathode materials such
as LiCoO2, LiNij-x-yCoxMnyO,, LiMn204, and LiFePOs. Among these, LiMn;O4
(LMO) stands out as a promising cathode material owing to its low cost, abundant
availability, environmental friendliness, and low safety risk. In addition to its capacity
of 148 mAh/g, LMO attracts significant attention because its face-centered cubic
spinel structure in the Fd-3m space group allows three-dimensional (3D) ion transport,
thereby greatly enhancing power capacity. LMO (approximately 4.0 V) also offers
advantages such as higher nominal voltage compared to LiCoO. (approximately 3.6
V), high thermal stability, and ease of implementation.

However, LMO has several disadvantages, including the Jahn-Teller distortion
(particularly above 55°C), which leads to a transition from the cubic spinel phase to
the tetragonal spinel phase and causes a 1 V drop. Additionally, the dissolution of
manganese (Mn) into the electrolyte and the micro-cracks that form on the electrode
surface during electrochemical cycling adversely affect cycling behavior and reduce
electrical conductivity (10~%/cm). Various strategies such as synthesizing different
morphologies, doping, and coating have been proposed in the literature to address
these issues. Among these, coating is one of the simplest methods for mitigating the
aforementioned problems of LMO. Carbon coating, in particular, has garnered
significant attention because it provides a continuous electronic pathway throughout
the coated layer, ensuring that particles remain electrically conductive. Moreover,
coating LMO with carbon or carbon-like materials greatly enhances its
electrochemical properties. Recent studies have also highlighted the importance of
graphene (a honeycomb structure derivative of carbon) due to its two-dimensional
architecture, which provides exceptional electronic conductivity, a large surface area
(2600 m?/g), and good mechanical flexibility. One study reported that a
LiMn204/Graphene hybrid composite electrode exhibits very little capacity loss even
after 200 cycles.

The electrochemical applications of silicon have evolved through various discoveries
since the 1950s, especially gaining momentum with the production of porous silicon
(P-Si). Early studies on electrochemical shaping in 1956 and the subsequent 1990
discovery of porous silicon exhibiting visible photoluminescence at room temperature
opened up significant research avenues in sensors, lasers, biomedical applications, and
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optoelectronics. Silicon nanoparticles produced via electrochemical methods have
been widely used in areas ranging from drug delivery to improving the efficiency of
photovoltaic systems. Porous silicon structures with different surface properties have
enabled new possibilities in biomedical imaging and solar fuel production. In the
2000s, the electrochemical reduction of silicon in molten salt environments was
developed, offering an eco-friendly and safe approach for producing high-purity
silicon. Meanwhile, the electrochemical doping of silicon and the fabrication of P-N
junctions have shown promise for reducing costs and improving energy efficiency in
solar cells and semiconductor devices.

Current research on silicon electrodes for lithium-ion batteries focuses on developing
materials that can compensate for volume changes, self-heal, and deliver high
performance. Strategies such as graphene coating, silicon—carbon nanocomposites,
and porous designs seek to enhance the cycle life and minimize capacity losses. Silicon
is considered one of the most promising anode materials for high-energy lithium-ion
batteries due to its abundance in nature, eco- friendliness, approximately 10 times
higher capacity (around 4200 mAh/g for Lis4Si) compared to graphite, and a
reasonably low electrochemical potential (~0.4 V vs. Li* /Li). Unlike graphite, silicon
does not have a layered structure; it generally crystallizes in a diamond- like structure
with a face-centered cubic lattice and stores lithium by forming an alloy with lithium.
During the initial discharge, lithium ions diffuse into the silicon surface to forma Li—
Si alloy, which involves significant volumetric expansion. Among various Li-Si
phases, Li2>Sis offers the highest theoretical capacity (4200 mAh/g) and the greatest
volume expansion (~420%).

Another attractive material for lithium-ion battery applications today is carbon aerogel.
Compared with other aerogel materials, carbon aerogels possess many remarkable
properties, including ultra-low density, large surface area, high electrical conductivity,
thermal and chemical durability, and good mechanical characteristics. Carbon aerogels
(CA) can be categorized into three groups, depending on the carbon precursor:
phenolic resin-derived carbon aerogels, aerogels derived from other carbon allotropes
(carbon nanotube and graphene), and biomass-derived carbon aerogels. Carbon
aerogels with a three-dimensional hierarchical network are considered ideal for
lithium-ion batteries because of their high specific surface area, tunable porosity, large
pore volume, high electrical conductivity, and hydrophobic nature.

In the master’s thesis, carbon aerogels synthesized from corn starch biomass via the
sol-gel method were utilized to produce carbon aerogel/LiMn,Os (CA/LMO)
composite cathodes and carbon aerogel/silicon (CA/Si) composite anodes. These
carbon aerogels exhibit unique properties, such as ultra-low density, large surface area,
high electrical conductivity, and exceptional thermal and chemical stability. The goal
of utilizing these properties was to improve the performance and stability of the
electrodes. Specifically, the carbon aerogel aims to suppress Mn dissolution in LMO
cathodes and act as a buffer against volume changes in silicon anodes, thereby
enhancing electrode stability, electrical conductivity, cycle life, and electrochemical
properties. Composite electrodes were fabricated by combining pure LMO and silicon
nanopowders with the carbon aerogels derived from corn starch biomass. This novel
approach seeks to leverage a low-cost, environmentally friendly precursor to create
sustainable, long-cycle-life LMO cathodes and Si anodes. The morphological,
chemical, and electrochemical properties of the carbon aerogels synthesized from corn
starch biomass and the resulting CA/LMO and CA/Si composite electrode materials
were thoroughly analyzed. Electrochemical tests demonstrated that the carbon
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aerogels significantly improved the performance of both the Si anodes and LMO
cathodes. The results confirmed that the carbon aerogels contributed positively to the
electrochemical properties of the Si anodes and LMO cathodes, enhancing their
stability and suitability for lithium-ion battery electrodes.
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1. GIRIS

Enerji tiiketiminin artmasi, kiiresel Olgekte enerji ihtiyacinin karsilandigi fosil
kaynaklarm tiukenebilirligi ve Karbon Dioksit gazi emisyonu gibi sorunlar ortaya
cikarmaktadir. Bu nedenle yenilenebilir enerji kaynaklarinin avantajli olmasi,
karsilasilan kosullara bir ¢6ziim yolu olarak elektrik enerjisi depolama sistemlerini
(ESS) daha onemli bir konuma getirmistir. Gelistirilen ESS’lerin verimi sebekeyi
dengeli beslemesi ile olgulebilir [1], [2]. Birlesmis Milletler Kalkinma Programi
(UNDP) verilerine gore 2017 yili itibari ile elektrik enerjisinin %17,5’i yenilenebilir
kaynaklardan tiretilmistir [3]. Bu sebeple yenilenebilir enerji kaynaklari (RER) tabanli
uretimin kesintili yapisi, verimli, glvenilir, dinamik ve dagitilmis enerji depolama
teknolojilerine olan talebi artirmaktadir [1], [2]. Ekonomik biiyiime, niifus artist,
kentlesme artan enerji talebine yol ag¢gmaktadir. Hibrit elektrikli araglarin
elektrifikasyonu, fosil yakitlara bagimliligi ve sera gazi emisyonunu blylk 6lcude
azaltmaktadir. Elektrikli araglar (EV) ekonomik ve ¢evresel olmalari sebebi ile ulasim
sektoriinii biiyiik oranda etkilemektedir. Ulagimda elektrifikasyon, akilli sebeke (SG)
icerisinde EV depolama bataryalar1 i¢in yenilenebilir enerji kaynaklar1 tabanli tiretime
uyum saglamak konusunda gelecek vaad etmektedir. Yenilenebilir enerjinin kesintili
yapisi, siirdiiriilebilir gii¢ kaynaklarma ulasilabilirligi saglamak i¢in verimli ve esnek
depolama teknolojilerine ihtiya¢ duymaktadir. ABD nin Enerji Bilgi idaresi’nin (EIA)
yaptig1 incelemede, 2023 yilinda enerji sektoriinde batarya kullanim hacmi 2400
gigavat-saat (GWh) ile 2020 yilindan itibaren dort kat artis gdstermistir ve son bes
yilda 2000 GWh’den fazla lityum-iyon batarya hacmi eklenerek 40 milyondan fazla
elektrikli ara¢ ve binlerce batarya depolama projesi ¢alismaktadir. EV’ler enerji
sektdrindeki batarya kullaniminin %90°1n1 olusturmaktadir. Batarya depolamanin gii¢
sistemlerinde kisa siireli enerji aktarmmi saglama, sebeke sikisikligini hafifletme ve
elektrik erisimini genisletme gibi birgok kullanimi vardir [1], [4]. Son yillarda
degisken yenilenebilir enerji kaynaklar1 (VRES), diinya genelinde izole edilmis ve
merkezi/ulusal enerji sebekelerine gii¢ saglamak amaciyla maliyet agisindan rekabetgi
ve ¢evre dostu bir alternatif haline gelmistir [5]. Tasima ve sabit depolama alanlarmna

yonelik performans ihtiyaglar1 oldukca farkli olabilmektedir. Ilk olarak enerji



yogunlugu kritik 6neme sahiptir. Bunun yani sira diisiitk maliyet ve 6l¢eklenebilirlikte
onemlidir [1]. Arastirmalar, enerji depolama sistemleri ve alternatif enerji depolama

malzemelerinin gelistirilmesi (izerine odaklanmustir.

1.1. Enerji Depolama Cesitleri

Enerji iiretimi ve tiiketimini dengelemek amactyla kullanilan kurulu sistemler; giines,
rizgar, gelgit ve dalga enerjisi gibi kesintili yenilenebilir enerji kaynaklarini
kullanmaktadirlar. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ile olusturulan mevcut riizgar ve
giines tabanl riizgar tiirbinleri ve fotovoltaik hticreler strdurulebilir ve gevre dostu
enerji Uretirken kesintili yapilar1 temel enerji tasiyicist olmalarini kisitlamaktadir.
Enerji depolama sistemleri, RER’lerden elde edilen kesintili elektrik enerjisini
depolayarak enerjinin kullanimi sirasinda olusan bu kesintili yap1 sorununu telafi etme
kabiliyetine sahiptir [6], [7]. Enerji depolama sistemleri, elektrikli cihazlarin
kesintisiz, dengeli, giivenilir ve yliksek kaliteli bir sekilde ¢aligmasini saglamak (sabit
voltaj ve frekansin korunumu) i¢in kritik bir dneme sahiptir. Arz ve talep dengesi i¢in
enerji depolama bir gerekliliktir. 2030 yilina kadar enerji depolamaya sistemlerine
duyulan ihtiyacin giiniimiiz degerinin ii¢ kat1 olmasi1 beklenmektedir [8]. GUnlimuzde
karbondioksit iiretiminin azaltilmasmin kiiresel 1sinmay1 biiyiik dl¢iide etkileyecegi
ongorulmektedir. Bu nedenle, bir¢ok sirket enerji ihtiyaglarini karsilamak amaciyla
yenilenebilir enerji sistemlerinden yararlanmakta ve karbon ayak izlerini hesaplama

gibi ¢alismalara 6nem verilmektedir [9].

Piller, enerjiyi depolayabilme ve doniistiirebilme yetenekleri sayesinde yeni nesil
teknolojinin temelini olusturmaktadir. Temelinde kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiiren piller, yapilarindaki elektrokimyasal reaksiyonlar sayesinde elektrik
uretimi ve depolamanmasini saglamaktadir. Sarj edilebilme yeteneklerine gore
smiflandirildiklarinda ise piller iki ana gruba ayrilmaktadir. Bu ayrim, pillerin
kullanim alanlarina ve yeniden sarj edilebilme 6zelliklerine gore belirlenmektedir.

Bunlar;

1. Birincil (primer) piller

2. Ikincil (seconder) piller

Birincil piller sadece bir kez kullanilabilen ve kullanimi sonrasinda igerisindeki
enerjiyi tamamen kaybederek atilan pillerdir. Ikincil piller ise igerisindeki enerji

tikendikten sonra yeniden enerji kazanabilen, tekrar sarj edilebilen pillerdir. Bu
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sayede pil igerisindeki kimyasal yap1 ve pil biitinligii bozulana kadar tekrar

kullanilabilmektedir.

Desarj

Kimyasal Enerji _— Elektrik Enerjisi

Sekil 1.1. Birincil pillerin sarj mekanizmasi.

Elektrokimyasal enerji depolama iizerine yapilan ilk calismalar, M.O. 250 yilina
dayanmakta olup, organik asidik bir ¢ozeltide demir ve bakir elektrotlarin
batirilmasiyla baslamistir. Luigi Galvani’nin 18. yiizyllda kurbagalarin kas
sistemindeki elektriksel uyarilari arastirmasi, piller konusundaki bilimsel arastirmalara
oncli olmustur. Alessandro Volta’nin demir ve bakir metallerini kullanarak
gerceklestirdigi akim akisi deneyleri, elektrigin temelde kimyaya dayandigini ve
kimyasal reaksiyonlar sonucunda ortaya c¢iktigi, {tretildigi kanisina varilmasini
saglamigtir. 1840’larda Michael Faraday, Volta’nin ¢alismalarmni 6ncii alarak
elektrokimyasal ve elektriksel potansiyel arasindaki iliskiyi ortaya koymustur.
1859’da Gaston Planté’nin kauguk seritlerle ayrilmis, sarmal sekilde sarilmis iki
kursun tabakasmi silfiirik asit ¢Ozeltisine daldirarak olusturdugu kursun-asit
hlcresiyle pillerin gelisim siireci devam etmistir. Planté, kursun ve kursun dioksit
elektrotlar arasina potansiyel fark uygulayarak, ilk kez bir hiicreyi sarj etmis ve 2,7
V’luk agik devre potansiyeli elde etmistir. 1866 yilinda George Leclanché, katot olarak
bir grafit plaka tizerine karbon-mangan dioksit karigimi, anot olarak ¢inko ve elektrolit
olarak amonyum kloriir cozeltisi kullandig1 bir ¢inko-karbon "islak hiicre"

gelistirmistir [10].

Giinlimiizde kullanilmakta olan nikel-kadmiyum, nikel-demir alkalin sarj edilebilir
ticari pilleri 1899 yilinda Waldemar Jungner tarafindan gelistirilmigtir. Alkali
cozeltilerin elektrolit olarak tercih edilme sebebi, diger pil bilesenleri ile temas
ettirildiginde istenmeyen reaksiyonlara egiliminin az olmasi elektrot ve hicre

malzemesi se¢iminde bir¢ok segenek sunmaktadir.

1913’te Gilbert Lewis’in lityumun elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegini
caligmalariyla desteklemesi tizerine ilk lityum metal birincil pil hiicreleri
gelistirilmistir. NASA ve ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan 1970’lerin basinda, ilk

lityum-metal sarj edilemeyen hiicreler gelistirilmistir. 1970’lerin sonlarma dogru sarj
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edilebilen ve ticari olarak kullanilabilecek lityum iyon hiicrelerine giden yolun
temelleri atilmaya baslanmistir. John Goodenough’un 1980°de lityum katot malzemesi
gelistirmesi lityum pillerin ticarilesmesine onciiliik etmistir. 1991°de ilk lityum iyon
batarya Japon Sony Energetic tarafindan ticari olarak piyasaya siriilmiis olup yuksek
performansli sarj edilebilir pillere yonelik kesintisiz talep bu teknolojinin akademik ve
ticari olarak ilerlemesine yol agmustir [11]. Giiniimiizde ise sarj edilebilir piller
laptoplardan otomobillere ve hatta sehirlerin elektrik tedarigine kadar pek ¢ok alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Lityum iyon pillerin nispeten diisiik maliyeti, toksik
olmamasi, uzun kullanim Omiirleri, yliksek enerji yogunluklar1 ve yeniden sarj

edilebilir olmalar1 bu pilleri gekici hale getirmektedir [12].

Desarj

Kimyasal Enerji l Elektrik Enerjisi

Sarj

Sekil 1.2. Ikincil pillerin ¢alisma mekanizmast.



2. iIKINCIL PILLER

Pil, yapisinda yer alan aktif malzemelerdeki kimyasal enerjiyi elektrokimyasal olarak
oksidasyon azaltma (redoks) reaksiyonu ile dogrudan elektrik enerjisine doniistiirme
kabiliyetine sahip cihazlardir. ikincil piller, sarj edilebilir pillerdir. Sarj edilebilir bir
sistemde, pil islemin tersine ¢evrilmesiyle sarj edilir. Paslanma ve yanma reaksiyonu
gibi elektrokimyasal olmayan redoks reaksiyonlarinda elektron transferi dogrudan

meydana gelir ve enerji sadece 1s1 seklinde agiga ¢ikar [13].

Pil terimi, genellikle bir elektrik enerjisi kaynagi1 olarak kullanilan elektrokimyasal
birimin tanimlanmasinda yaygin sekilde kullanilsa da, bu baglamda bahsedilen temel
birim aslinda hiicredir. Bu yapinin bilesenleri arasinda elektrotlar, aymricilar, elektrolit,
kap ve terminaller bulunmaktadir. Bu bilesenlerin her biri, hiicrenin verimli ve giivenli
bir sekilde ¢alisabilmesi i¢in belirli islevleri yerine getirmektedir. Yeni tasarlanacak
olan pillerde elektrot malzemelerinin belirlenmesine referans olabilecek periyodik
cetvel tasarimm Sekil 2.1°de verilmistir. Renkli kareler, yiiksek maliyetleri, diisiik
bulunabilirlikleri, toksisiteleri veya radyoaktiviteleri nedeniyle hari¢ tutulmustur. Bu,
yeni malzemelerin tasarimi i¢in mevcut olan elementleri bir nebze kisitlar, ancak
sentetik yontemlere rehberlik etmede faydali olabilirler [14].
Oksitleyici GliC m——
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Sekil 2.1. Elektrot malzemelerinin gelisimi i¢in periyodik cetvel tasarimi [14].



2.1. Temel Pil Bilesenleri

Pil bilesenleri temel olarak anot (negatif elektrot), katot (pozitif elektrot), akim

toplayici, ayirici (seperator) ve elektrolitten olusmaktadir.

Anot; negatif elektrot, elektronlar1 dig devreye vermekte ve elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda oksitlenmektedir. Oksitlenebilirligi yiiksek olan iletken metal malzemeler
anodik malzeme olarak tercih edilmektedir. Lityum iyon pillerde genel olarak
karbonlu malzemeler anot tiretmek i¢in kullanilmaktadir. Karbonlu malzemeler
disinda lityum elementi ile alasim yapabilen metaller de anot malzemesi i¢in umut
verici olmaktadir. Lityuma kars1 reaktif olan Mg, Al, Si, Zn, Ga, As, Cd, In, Sn, Sb,
Ag, Pt, Au, Pb, Bi gibi bir¢ok element bulunmaktadir [15].

Katot; pozitif elektrot, elektronlar1 dis devreden almakta ve elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda indirgenmektedir. Katot malzemeleri, genis bilesim araliklarinda kararh
kristal bir yapida olmalidir. Bunun sebebi, sarj ¢evrimsi sirasinda oksidasyon
reaksiyonunun bilesim degisiklikleri ve buna bagl olarak istenmeyen faz

doniisiimlerine yol agabilmesidir [16].

Akim toplayici, elektriksel iletkenligi iyilestirmek igin elektrotun yiizeyine sarildigi/
yapistirildig1 metal levhadir.

Ayirict; seperatdr, elektrotlar arasi iyonik iletimi saglamak iizere elektrolit gegisine
izin veren, gozenekli membran yapisinda bir polimer malzemedir. Pil i¢erisinde pozitif
ve negatif elektrotlarm birbiri ile temas ederek pilin kisa devre olmasini
engellemektedir. Seperatorler, elektronik olarak yalitkan, minimum elektrolit
direncine sahip ve homojen kalinlikta olmalidir ve seperatdrlerin elektrolit tarafindan

kolay bir sekilde yiizeyi 1slanabilmelidir [17].

Elektrolit, anot ve katot arasindaki iyon gegisine uygun ortam saglayan ve elektrik
akiminin devreyi tamamlamasi igin gerekli olan iyonik iletken bir ortamdir. Elektrolit,
iyonik iletkenlik kazandirmak amaciyla ¢6ziinmiis tuzlar, asitler ve bazlara sahip diger
¢oziiciiler gibi sividir. Elektrolitin iyi iyonik iletkenlige sahip olmas: gerekirken kisa
devre olmasina sebep olmamak adina elektronik olarak yalitkan olmasi, pil icerisinde
bulunan anot ve katot ile reaksiyona girmemesi ve diisiik maliyete sahip olmasi

gerekmektedir [15].



2.2. Ikincil (Sekonder) Pil Teknolojisi

Bir pilin elektrokimyasal Ozelliklerinin agiklanmasi i¢in bazi tanimlamalar

yapilmaktadir.

Kapasite (Q): Pilin kapasitesi, depoladigi ve transfer edebildigi toplam elektrik
yukanin bir gostergesidir ve genellikle Coulomb (C) veya Amper saat (Ah)
birimleriyle ifade edilir. Bu kavram, Faraday yasasi temel alinarak hesaplanir ve pilde
gerceklesen iyonik ve elektronik yiik transferi siireclerinin nicel bir 6l¢iislinii sunar.
Kapasite, pilin enerji depolama kapasitesinin temel bir Olgitidur ve elektrot

malzemelerinin elektrokimyasal 6zelliklerine bagl olarak belirlenir.
Q=1.t=x.n.F (2.1)
I: Akim, t: Zaman, x: Mol sayis1, ne: Transfer edilen elektron sayisi, F: Faraday sabiti

(96 485 C/mol)

Yapidaki aktif malzemenin kiitlesi bagina elde edilen enerji miktari, spasifik enerji
(Wh/kg) olarak tanimlanmaktadir. Spesifik kapasite hesabi i¢in asagidaki denklem

kullanilmaktadir.

Q= s (2.2)

I (mA): Sarj-desarj akimi, At: Sarj-desarj siiresi, m (g): Aktif malzeme kiitlesini ifade

etmektedir.

Enerji (E): Elektriksel olarak enerji, bir yikin bir elektrik alan1 boyunca hareket
ettirilmesiyle ortaya c¢ikan enerji tiiriidiir ve bu hareket swrasinda harcanan enerji,

potansiyel fark ve ylik miktarina baglidir [18].

E=0Q.V (2.3)

Q: Kapasite, V: Hiicre Voltaj

Enerji Joule (J) birimi ile ifade edilirken pillerin kapasitesi ise Watt saat (Wh)

birimiyle ifade edilmektedir.



Gug (P): Elektriksel olarak g, bir elektrik devresinde birim zamanda harcanan enerji

miktarini ifade etmektedir [19].
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P=1.V=0,.

? = F.t (24)

P: Glg, I: Pilden ¢ekilen akim, V: Voltaj, Qe: Elektriksel yuk, E: Enerji

Spesifik giic (W/kg) veya glic yogunlugu (W/L) seklinde gosterilir.

2.2.1. Pil terminolojisi

Iyon piller igin gegerli olan temel kavramlardan bazilar1 sunlardir:

1.

2.

Sarj: Sarj edilebilir bir pil veya depolama hiicresinin sarj1 sirasinda, akim akis1
tersine gevrilir. Bu durumda, pozitif elektrot anot ve negatif elektrot katot olur.
Sarj sirasinda, elektronlar dis devreden negatif elektrot (katot) tzerinden
hiicreye girer ve burada indirgenme reaksiyonu gerceklesir. Anot ise sarj
esnasinda pozitif elektrot olur ve burada oksidasyon gerceklesir. Yani, sarj
stirecinde akimin tersi yonde, elektronlar anot iizerinden dis devreye ¢ikarak
katotta indirgenme reaksiyonunu gergeklestirir.

Desarj: Sarj edilebilir bir pil veya depolama hiicresinin enerji sagladigi
stirectir. Bu sirada, kimyasal enerji elektriksel enerjiye doniisiir. Desarj
sirasinda, anot negatif elektrot olur ve burada oksidasyon reaksiyonu
gerceklesir. Elektronlar anottan ¢ikar ve dis devreye akar. Katot ise pozitif
elektrot olur ve burada indirgenme reaksiyonu gerceklesir. Elektronlar dis
devreden gelir ve katotta toplanarak indirgenme reaksiyonunu baglatir.
Boylece, pil enerjisini dis devreye verir ve elektriksel enerji saglanmis olur
[15].

Teorik voltaj: Bir elektriksel sistemde, iki nokta arasindaki potansiyel farkin
ideal kosullarda, kayiplar ve dis etkenler dikkate alinmadan hesaplanan
degeridir. Bu deger, sistemin maksimum potansiyel enerji farkini temsil eder
ve hicrenin standart potansiyeli, hicrede bulunan aktif malzemelere gore
belirlenmektedir. Serbest enerji verileri ya da deneysel olarak elde edilebilir.

Teorik kapasite: Bir elektriksel sistemde teorik kapasite, elektrokimyasal
reaksiyonda yer alan toplam elektrik miktar1 olarak ifade edilmektedir ve

sistemdeki aktif malzeme miktar1 ile belirlenir. Bir bataryanin amper saat



10.

kapasitesi elde edilen elektrik miktari ile dogrudan iligkilidir. Teorik olarak 1
gram esdeger malzeme agirligi 96,487 C veya 26,8 Ah saglayacaktir.

Kesme voltaji: Bir pilin bos olarak kabul edildigi voltaj tiiriinii ifade
etmektedir.

Cevrim omrd: Cevrim oOmrd, bir pilin belirli performans Kkriterlerini
karsilamadan Once tamamlayabilecegi sarj-desarj dongiilerinin sayisidir. Bir
pil icin gergeklesen bir ¢evrim, bir sarj ve bir desarj siirecinin toplamindan
olusmaktadir.

Spesifik enerji: Spesifik enerji, birim kiitle bagina diisen nominal pil enerjisi
olarak tanimlanir ve ayn1 zamanda gravimetrik enerji yogunlugu olarak da
bilinir. Bu deger, bir pilin belirli bir toplam enerjiye ulagabilmesi i¢in gerekli
olan agirlig1 belirtirken, ayn1 zamanda farkli kullanim kosullarinda ne kadar
enerji tiiketildigine dair bilgi verir.

Enerji yogunlugu: Enerji yogunlugu, hacimsel enerji yogunlugu olarak da
adlandirilir ve birim hacim basma diisen nominal pil enerjisini ifade eder. Bu
deger, farkli uygulamalarin enerji gereksinimleriyle birlikte, belirli bir toplam
enerjiye ulasmak i¢in gerekli pil boyutunu belirlemeye yardime1 bir unsurdur.
Ozgiil gii¢: Desarj akim hizi ile pilin geriliminin ¢arpimu ile bulunur.
Dahilidireng (IR): Dahili direng, pil igerisinde bulunan direngtir. Sarj ve desarj
stireclerinde dahili direng genellikle farklilik gosterir ve pilin sarj seviyesine
bagli olarak degisir. I¢ direng arttik¢a, pilin verimliligi de azalir. Bir pil veya
hiicre desarj sirasinda, gerilim degeri teorik degerin altina diiser. Bu fark,
dahili diren¢g kaybi olarak adlandirilir ve aktif malzemelerin direnci ile

polarizasyon etkilerinden kaynaklanir [20].

2.2.2. Sarj-desarj mekanizmalan

Bir iyon pilinin ¢alisma mekanizmasi, iyonlarin iki elektrot arasinda serbestge ileri geri
hareket ederek yiik aktarimmna dayanir. Bu yiik aktarimi, aktif iyonun elektrot
malzemesi ile etkilesime girme bicimine bagli olarak cesitli mekanizmalarla
gerceklesir. Bir pilin depolayabilecegi elektrik yiikii, aktif iyonlarm her iki elektrottaki
elektrokimyasal reaksiyonlarina baghdir. Bu kapasite, reaksiyonlar sirasinda olusan
potansiyel fark ve bu siireclere katilan elektron sayisi tarafindan belirlenir. Iki elektrot
arasindaki potansiyel fark, sistemin kapasitesini veya depolanan yiikk miktarini

artirmak i¢in ¢esitli yontemlerle biiyiitiilebilir. Bu amagla, birden fazla elektron iceren
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iyonlar kullanilabilir. Bu faktorlerin her ikisi de, yiikk aktarimimin gerceklestigi
mekanizma tarafindan belirlenir. Bu mekanizmalar, elektrokaplama ve soyma,

interkalasyon ve deinterkalasyon, doniistiirme ve alagimlamadir [21].

2.2.2.1. Elektrokaplama-soyma mekanizmasi

Elektrokaplama-soyma mekanizmasi, 6zellikle lityum metal piller ve anotsuz pil
tasarimlar1 gibi enerji depolama sistemlerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
mekanizma, metal iyonlarinin elektrot ylizeyinde geri dondiiriilebilir bir sekilde
birikmesi ve ¢6ziinmesi islemlerini igerir. Elektrokaplama asamasinda, elektrolitte
bulunan metal iyonlar1 katot yiizeyinde elektron alarak metalik bir tabaka olusturur.
Soyma islemi ise elektrot ylizeyindeki birikmis metalin elektron kaybederek iyonik

forma doniismesi ve elektrolite geri ge¢is yapmasi silirecinden olusmaktadir.

Bu mekanizma, lityum metal piller i¢in 6nemli bir mekanizmadir. Lityum metal
pillerde, elektrokaplama islemi, sarj sirasinda lityum iyonlarmin katot yiizeyinde
birikmesini saglarken, soyma islemi de bu iyonlarin ¢oziilerek elektrolit araciligiyla
anoda taginmasima imkan tanir. Bu siireg, enerji verimliligi, cevrim dmri ve glvenlik

performansi agisindan kritik 6neme sahiptir.

Elektrokaplama-soyma mekanizmasinin optimizasyonu, 6zellikle dendrit olusumu
gibi istenmeyen yan etkilerin engellenmesine yardimc1 olur. Dendritler, lityum metal
pillerde sarj sirasinda katotta olusabilecek ve pilin giivenligini tehdit edebilecek
yapilardir. Bu nedenle, mekanizmanin verimli bir sekilde ¢alismasi, pil performansini

artirrken, giivenligi de saglar [22].

2.2.2.2. interkalasyon-deinterkalasyon mekanizmasi

Interkalasyon ve deinterkalasyon mekanizmalari, lityum iyon pillerinin caligma
prensiplerinde kritik bir rol oynar ve bu siirecler, enerjinin depolanmasi ve
salinmasiyla iliskili temel elektrokimyasal islemleri yonlendirir. Bu mekanizmalar,
pilin sarj ve desarj ¢evrimlerinde, 6zellikle enerji verimliligi ve pil 6mrii agisindan
belirleyici unsurlardir.

Interkalasyon, elektrot malzemesinin kristal yapisina lityum iyonlarmn girisini ifade
eder. Sarj sirasinda, elektrot malzemesinde bulunan interstisyel bosluklara lityum

iyonlar1 yerlesir. Bu siireg, elektrot ylizeyine yerlesen metal iyonlarmnin, elektrot

materyali ile etkilesime girmesiyle gerceklesir. Iyonlar, elektrolitten elektrota
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gecerken, genellikle kristal yapinin i¢ine, yani interstisyel alanlara (araliklara) entegre
olur. interkalasyon, elektrot malzemesinin enerji depolama kapasitesini artiran ve sarj

kapasitesinin belirlenmesinde dnemli bir faktor olan bir mekanizmadir.

Deinterkalasyon ise, interkalasyon siirecinin tersidir. Sarjin ardindan, desarj sirasinda
lityum iyonlar1 elektrot malzemesinden ¢ikar ve elektrolite geri doner. Bu siirec,
lityum iyonlarinin elektrot malzemesinden ¢ozilinerek, enerji saglamak tizere elektrolit
aracilifiyla tekrar anoda taginmasini saglar. Deinterkalasyonun verimli bir sekilde
gerceklesmesi, pilin enerji verimliligini artirir ve pilin uzun 6miirlii olmasina katkida
bulunur. Bu iki mekanizma arasindaki denge, pilin sarj-desarj ¢evrimlerindeki
verimliligi ve dayaniklilig1 {izerinde dogrudan etkili olup, enerji yogunlugu ile de
iliskilidir.

Bu mekanizmalarin optimizasyonu, 0Ozellikle iyonlarm yerlesim ve ¢oziinme
stireclerinde meydana gelen verim kayiplarmi minimize etmek, pilin giivenligini
artirmak ve kapasite kaybini1 dnlemek amaciyla onemlidir. Basarili bir interkalasyon
ve deinterkalasyon performansi, pilin enerji yogunlugunu artirarak sarj-desar]

cevrimlerindeki etkinligini uzun siire boyunca siirdiirebilmesini saglar [23].

2.2.2.3. Doniisiim mekanizmasi

Doniisiim mekanizmasi, 6zellikle lityum iyon pillerde, elektrot materyalinin kimyasal
bilesiminde ger¢eklesen yapisal degisiklikleri ifade eder. Bu siireg, elektrot
malzemesinin elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda katyonlar1 veya metal iyonlarini
yer degistirmesiyle ve bu iyonlarin sarj ve desarj ¢evrimlerine bagl olarak elektrot

yapilarinda meydana gelen doniisiimle iliskilidir.

Lityum-iyon pillerde doniisim mekanizmasi genellikle, aktif malzemenin kimyasal
yapisindaki redoks reaksiyonlariyla baslar. Ornegin, lityum-iyon pillerde, katot
materyali genellikle bir metal oksit veya fosfat olabilir. Sarj sirasinda, bu malzemeler
oksitleme reaksiyonlar1 gegirerek lityum iyonlar alir ve bir metalik formda ¢6ziiniir.
Desarj sirasinda ise, tersine, bu iyonlar metalik forma donlismeden once elektrot
malzemesinden ¢oziiniirler. Bu siireg, genellikle genlesme ve biiziilme gibi yapisal

degisikliklere yol agabilir.

Donilisim mekanizmasinda elektrot materyali tamamen veya kismen yeniden
yapilandirilir. Bu, elektrotlarin performansini dogrudan etkileyebilir. Doniisiim

mekanizmalarmmin optimizasyonu, bu tiir yapisal degisikliklerin yonetilmesi ve pilin
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cevrim omriiniin artirilmasi agisindan 6nemlidir. Ayrica, doniisiim mekanizmalari,
dendrit olusumu gibi istenmeyen durumlar1 engellemeye calisirken, pillerin

giivenligini de artirabilir.

Dontisiim mekanizmasi, gelisen teknolojilerle daha fazla dikkat ¢ceken bir alan olmus
ve lityum-iyon pillerin verimliligi ile enerji yogunlugunun artirilmasinda énemli bir
rol oynamaktadir. Bu mekanizmanmn etkinligi, 6zellikle yuksek kapasiteli elektrot

malzemelerinin gelistirilmesinde kritik bir unsurdur [24].

2.2.2.4. Alasimlama mekanizmasi

Alagimlama mekanizmasi, 6zellikle lityum iyon pillerindeki elektrot materyallerinin
kimyasal bilesimindeki degisikliklerle karakterize edilen elektrokimyasal bir stiregtir.
Bu siireg, elektrotlarin sarj ve desarj ¢cevrimlerinde metal alagimlariin olusumu ve
cOzlinmesini igerir. Metal ve lityum iyonlarinin elektrotlar arasindaki etkilesimleri,

elektrokimyasal reaksiyonlar ve redoks suregleri yoluyla yonlendirilir.

Alasimlama stireci, genellikle gegis metallerinin lityum ile birleserek bir alagim
olusturmasina dayalidir. Bu mekanizma, elektrotun enerji depolama kapasitesini
artrabilir ¢iinkii alasim, elektrot materyali ile lityum arasindaki etkilesimi giiclendirir
ve boylece iyonlarm elektrot yapisi icinde daha verimli bir sekilde depolanmasina
olanak tanir. Sarj sirasinda, lityum iyonlar1 alasim yapisina yerlesir, desarj sirasinda
ise ¢Ozilinlir. Bu siireg, elektrot malzemesinde genlesme ve biiziilme gibi yapisal

degisikliklere yol agabilir ve bu da elektrotun performansini etkileyebilir.

Alasimlama mekanizmasinin optimizasyonu, elektrotlarin kapasitesinin arttirilmasi ve
¢evrim omriiniin uzatilmasi agisindan kritik 6neme sahiptir. Ayrica, bu mekanizma,
dendrit olusumu gibi istenmeyen yan etkilerin dnlenmesinde de 6nemli bir rol oynar,
bu da pilin giivenligini artirabilir. DOniisim mekanizmalarindan farkli olarak,
alasimlama mekanizmasi, elektrotlarin yapisal degisikliklerini kontrol altinda tutarak
daha yuksek kapasitelerle enerji depolama potansiyeli sunmakta olan bir

mekanizmadir.

Bu slreglerin basarili bir sekilde optimize edilmesi, lityum iyon pillerinin
performansini ve uzun Omiirliliglinii artrmada onemli bir faktordiir ve gelisen

teknolojilerle bu alanda daha verimli ve giivenli ¢6ziimler gelistirilmektedir [25].
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3. LITYUM iYON PIiLLER

Gelistirilen piller, smirli enerji yogunluklar1 ve kapasitelerine sahip olmalari sebebiyle,
20. yiizyilin ortalarinda lityum elementine yonelim hiz kazandi. Arastirmacilar, bu
hafif ve reaktif metalin benzersiz elektrokimyasal Ozelliklerini kesfederek, enerji
depolama teknolojilerinde devrim yaratacak ylksek kapasiteli ve verimli pillerin

temelini atmaya basladilar.

Lityum elementi (Li), periyodik cetvelde 1A grubu alkali metaller grubu icerisinde yer
alan atom numarasi 3 olan elementtir. Lityum, reaktivitesi yliksek bir element olmas1
sebebiyle dogada saf halde bulunmamakta, bilesikler halinde 6zellikle mineraller ve
tuzlu su yataklarinda (brinlerde) bulunmaktadir. Giimiis rengi ve yumusak bir metal
olmasiyla bilinen Li, yogunlugu en diisiik metaldir ve ¢ok diisiik bir standart indirgeme
potansiyeline sahiptir (Li*/Li cifti -3.05 V). Bu &zellikler, Lityum elementinin enerji

depolama sistemlerinde kullanimini ¢ekici kilmaktadir [26].

1970’lerin sonlarinda ve 1980’lerin baslarinda, arastirmacilar, lityum iyonlarinin
elektro-kimyasal ozelliklerinin, 6zellikle yiiksek enerji yogunlugu ve yeniden sarj
edilebilirlik agismdan benzersiz potansiyelini kesfetmeye basladilar. Ornegin, John B.
Goodenough’un 1980°de lityum kobalt oksit (LiC00O.) katot malzemesini gelistirmesi,
lityum iyon pil teknolojisinin temel taglarindan biri oldu ve bu alandaki arastirmalara
ivme kazandirdi. Bu kesif, Sony’nin 1991°’de ticari lityum iyon pilini piyasaya
stirmesiyle daha genis bir teknoloji devriminin Oniinii agt1 [27].

Lityum elementine yOnelik artan ilgi, enerji yogunlugu ve performans

gereksinimlerinin artigiyla birlikte, elektronik cihazlar, elektrikli araclar ve enerji

depolama sistemleri gibi bir¢ok uygulama alanina odaklanmustir.

3.1. Lityum iyon Pillerin Cahsma Prensibi

Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve bunu kontrollii redoks
reaksiyonlariyla depolayan elektrokimyasal bir cihaz olup, tasmabilir enerji kaynaklar1

saglamak i¢in kullanilan ve giinliik yasamda elektronik cihazlardan yenilenebilir enerji



sistemlerine kadar genis bir yelpazede etkin bir sekilde kullanilan temel bilesendir.

Lityum iyon pillerde temel kimyasal reaksiyonlar Sekil 3.1°deki gibidir.

Sarj
-— .
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p=
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Anot B Katot
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Sekil 3.1. Lityum iyon pillerin ¢alisma prensibi [28].

Li-iyon pillerde ¢alisma prensibi, yiiklii durumda (pilin sarji varken), Li*, kimyasal
potansiyelinin yiiksek oldugu negatif (anot) elektrottadir. Desarj sirasinda, Li*
kimyasal potansiyelinin daha diisiik oldugu pozitif (katot) elektroda akmaktadir. Bu
desarj isleminde, negatif elektrotta oksidasyon olurken, pozitif elektrotta rediiksiyon
(indirgenme) meydana gelmektedir. Aymi zamanda, desarj esnasinda negatif
elektrodun oksidasyonundan salinan elektronlar, pozitif elektrotta indirgeme
yapmadan 6nce calisabilecekleri harici bir devreden ge¢cmektedir. Sistemde elektrolit
iizerinden yalnizca iyon gecisi olmakta, elektronlar ise harici devre lizerinden hareket
etmektedir [29]. Bir Lityum iyon pil sisteminde gergeklesen reaksiyon denklem 3.1 ve
3.2°de ifade edilmektedir:

Anot:

6C + xLi* + xe™ 2 Li,Cs (3.1)
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Katot:

LiMO, 2 Liy,_ MO, + xLi* + xe~ (3.2)

3.2. Lityum Iyon Pillerde Performans Parametreleri
Elektrokimyasal reaksiyon ve elektrik potansiyeli:

Pilin desarji sirasinda gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon, pilin verebilecegi
elektrik enerjisi miktarina baghdir. Belirli bir elektrotta gerceklesen elektrokimyasal

reaksiyonun stokiyometrik reaksiyon denklemi asagidaki gibidir.

pA+qB =7rC+sD (3.3)

Bu denklemde p, q, r ve s farkli kimyasal gesitleri olan A, B, C ve D’nin stokiyometrik
katsayilarin1 temsil etmektedir. Stokiyometrik reaksiyon denklemi ile Gibbs serbest

enerjisi denkleminin iliskisi asagida verilmistir.

acap
AG = G° + RTln< ,, q> (3.4)

a,ag

G: Gibbs serbest enerjisi, AG: Gibbs serbest enerji degisimi, T: sicaklik, a: kimyasal
aktivite ile ifade edilmektedir. Denge durumundaki elektrik isi (Wrev), mimkiin olan
maksimum elektrik enerjisidir (Wmax). 4G, pil bir kimyasal reaksiyona girdiginde

maksimum ise esittir.
Wrev = Winax (3.5

—Wyar = AG (3.6)

Buradan, elektrik enerjisi Qe yuki (birim coulomb, C) ve elektrik potansiyeli (E) ile
denklem 3.7’1a iligkilidir.

—Whnax = Q. E (3.7)
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Q.=nF (3.8)

Burada F, elektron molii basina temel yiik olan Faraday sabitidir (96 485 C/mol). Iki
elektrot arasindaki potansiyel farkindan dolay1 n mol elektronun hareketi denklem 3.9
ve 3.10°da ifade edilebilir.

Whax = n.F.E (3.9)

AG = —n.F.E (3.10)

Standart elektrik potansiyeli (E°), tiim reaktanlar ve driinler standart bir durumda
oldugunda denklem 3.11°de gosterilmektedir.

AG® = —n.F.E° (3.11)

Denklem 3.4 ve 3.11°de, elektrik potansiyeli farki, elektrokimyasal reaksiyonlarda
reaksiyona katilan bilesenlerin konsantrasyonlarina baghdir ve bu iliski, denklem

3.12°de yer alan Nernst denklemi ile agiklanmaktadir [15].

RT apaj
E=E°——In (%) (3.12)
nF a,ag

Potansiyel:

Potansiyel (hiicre voltaji), elektriksel bir devrede iki nokta arasindaki elektriksel itici
giic olarak tanimlanir ve bu, elektriksel potansiyel farkina esittir. Elektriksel
potansiyel, birim yiik bagina diisen potansiyel enerji olarak ifade edilir ve birimi volttur
(V). Elektrokimyasal sistemlerde ise potansiyel, bir hiicrenin termodinamik durumunu

ve enerji donilisiim kapasitesini belirleyen kritik bir parametredir.

Bir elektrokimyasal hiicrenin gercek potansiyeli, sicaklik, basm¢ ve iyon
konsantrasyonlar1 gibi ¢evresel kosullardan etkilenmektedir. Bu nedenle, bu
potansiyelin anlasilmasi ve kiyaslanabilmesi icin standart bir referans noktasina
ihtiya¢ duyulur. Standart elektrik potansiyeli, 1 bar basing, 25°C sicaklik ve 1 mol/dm?

konsantrasyon gibi standart kosullar altinda bir hiicredeki elektrot potansiyellerini
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tanimlayan temel bir 6lgiittiir. Bu standart potansiyel, farkli elektrotlar arasinda enerji

degisimlerini karsilastirmada 6nemli bir referans saglar.

Iki elektrot arasindaki potansiyel farki, termodinamik denge kosullar1 altinda Nernst
denklemi gibi matematiksel iligkilerle ifade edilir. Bu denklem, elektrot
reaksiyonlarindaki potansiyelin iyon konsantrasyonlarina bagl olarak nasil degistigini

aciklamaktadir. Reaksiyon potansiyeli, genel olarak su iliskiyle ifade edilir.

Erear = Ec —Ey (3.13)

Bu denklemde Ec katot potansiyelini ve Ea ise anot potansiyelini temsil etmektedir.
Elektrokimyasal potansiyel (Ereax), bir hiicrenin enerji doniisiim kapasitesini belirleyen

temel parametrelerden biridir [30].
Polarizasyon:

Polarizasyon, elektrot potansiyelinin denge durumundaki degerinden sapmasi olarak
tamimlanmaktadir. Bu sapma, elektrot ylzeyinde meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar ve ¢evresel kosullarla ilgili olarak potansiyelin artmasi veya azalmasi ile
ortaya c¢ikar. Polarizasyon, bir elektrotun reaksiyon hizin1 etkileyebilir ve

elektrokimyasal hiicrelerin verimliligini sinirlayabilir.

Her pil bileseni farkli hizlarda yiik aktarimina ugradigindan, yiik transferinin en yavas
gergeklesen bileseni, pilin genel performansmi belirleyen faktér olur. Pilin iki
elektrotu arasinda akim gegtiginde, gercek potansiyel (E) her zaman denge potansiyeli
(Eeq) ile karsilagtirildiginda daha biiyiik (sarj) veya daha kiigiik (desarj) olabilir. Bu
fark, gercek potansiyel ile denge potansiyeli arasindaki fark olarak tanimlanan asiri

potansiyeli olusturur.

Polarizasyon ii¢ ana kategoriye ayrilir: ohmik polarizasyon (IR diisiisii), aktivasyon
polarizasyonu ve konsantrasyon polarizasyonu. Bu kategoriler, elektrot yiizeyindeki
reaksiyonlar ve iyon hareketliligi gibi faktorlere bagli olarak pilin performansini

sinirlayan etkenlerdir [31].
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Kapasite:

Bir pilin kapasitesi, belirli kosullar altinda tamamen bosaldiginda elde edilen toplam
sarj miktarmin bir Ol¢iisiidiir. Bu, teorik kapasite (Cr), aktif madde miktarina gore

hesaplanir ve genellikle denklem 3.14°de gosterildigi gibi ifade edilir.

Burada F, Faraday sabiti ve x, desarj isleminden firetilen elektronlarin mol sayisini
ifade eder. Pratik kapasite (Cp), teorik kapasiteden her zaman daha kuguk olur. Bunun
nedeni, reaksiyonlarin desarjda %100 verimlilikle ger¢eklesmemesidir. Desarj hizinin

arttig1 durumlarda, IR diisiisii nedeniyle pratik kapasite daha da azalir.

Kapasite ve sarj/desarj hizi arasindaki iliski, genellikle Crare ile ifade edilir. Pil

kapasitesi ve sarj/desarjdan ¢ekilen akim, denklem 3.15’deki gibi iliskilendirilir.

hy =2 (3.15)
Burada hg, bir pilin tamamen desarj (veya sarj) olma siiresini temsil eder, | ise ¢ekilen
akim siddetini (A) gosterir. Ayrica Cp pil kapasitesini Ah cinsinden ifade eder. hg’nin
tersinin Crae ile ifade edilmesi, sarj/desarj hizinin pil kapasitesine nasil etki ettigini
gosterir. Daha yiiksek sarj/desarj hizlari, kapasiteyi daha hizli tiiketir. Pil kapasitesinin
bir diger 6nemli Olgiitli, gram basma kapasite olup, birim agirlik basma enerji
depolama kapasitesini gosterir. Pil kapasitesi, gravimetrik spesifik kapasite (Ah/kg
veya mAh/g) veya hacimsel spesifik kapasite (Ah/l veya mAh/cm?®) kullanilarak
Olcllebilmektedir. [31].

Kulombik verimlilik:

Kulombik verimlilik (n) ya da sarj-desarj verimliligi, pilden ¢ekilen sarjin (Cq), bir
sarj-desarj cevriminde pile enjekte edilen sarja (Cc) oranmi ifade eder. Denklem

3.16°deki gibi iliskilendirilir.

Cq
n= C—xlOO (3.16)
Cc
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Denklemde Cgy: Desarj kapasitesi ve Cc: Sarj kapasitesini ifade etmektedir.
Enerji yogunlugu:

Enerji yogunlugu, bir pilin agirligima veya hacmine gore depolayabilecegi enerji
miktarinin bir Ol¢lisiidiir. Bu kavram, pil sistemlerinin tasmabilirlik ve enerji
verimliligi gibi 6zelliklerini degerlendirirken temel bir 6l¢iit olarak kabul edilir. 1 mol

reaktandan elde edilebilecek maksimum enerji denklem 3.17°da ifade edilmektedir.

AG = —F.Eppmy = &1 (3.17)
Denklem 3.16’da Eems: Pilin elektromotor kuvvet potansiyelini ve er: 1 mol hiicre
reaksiyonu icin teorik enerjiyi ifade etmektedir (Wh, 1 Wh=3600 J).

1 mol reaktandan desarj yontemine gore degisen gercek enerji ep denklem 3.18’de
ifade edilmektedir.

&p = fE dq = J-(El-)dt =—F.E (3.18)
Enerji  yogunlugu ayrica, oOzgiil kapasiteyi voltajla c¢arparak  basitge
hesaplanabilmektedir [30].
Gugc:

Bir pilin glict, birim zamanda elde edilebilecek enerjiyi ifade etmektedir.

P=LE (3.19)

Gug P, akim | ve elektrik potansiyeli E ile ifade edilmektedir.
Desarj hiz1 (C-oran):

Bir bataryadan tiretilen gii¢, akimin voltaj siiresidir. Sarj veya desarj sirasinda yiiksek
akim ile, dahili diren¢ (IR kaybi), polarizasyon, kati hal difiizyonu ve faz degisimi
nedeniyle yiiksek voltaj kaybi1 olacaktir. Bu sebeple piller farkli akimlarda ya da C

oranlarinda (Capacity Rate) test edilmektedir. Bir pilin desarj oran1 C/n olarak ifade
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edilmekte ve burada n, pilin nominal kapasitesindeki enerjiyi tamamen bosaltmak i¢in
gereken zamani, saat sayisini ifade etmektedir. Ornegin, C/20 akimi, akimm pili 20
saatte tamamen desarj edecegini ve 10C ise akimin pili 6 dakika icerisinde desar]
edecegini gostermektedir. Sonug olarak 1C hizinda desarj edilen bir pil 1 saatte
tamamen desarj olmaktadir. Tipik olarak, ticari lityum iyon pil 1-2C’ye kadar
caligtirilabilirken bazi yiiksek giice sahip lityum iyon piller 5-10 C’ye kadar
calistirilabilmektedir. Malzemeye gore C-orani, desarj hiz1 degismektedir [32].

Cevrim omrd:

Bir pili degerlendirmek i¢cin pil dmrii 6nemli bir unsurdur. Pil kapasitesi, ilk
kapasitesinin %80’ini kaybettiginde, bir sarj ve bir desarjdan olusan ¢evrim sayisi,
cevrim 6mri olarak adlandirilir. Bu, pilin ne kadar siire boyunca verimli galistigini ve
ne kadar kullanim siiresi sundugunu gosterir. Cevrim 6mrii, bir¢ok unsure baglh olarak

degisiklik gostermektedir [32].

3.3. Anot Malzeme

Anot, birincil hiicrede negatif elektrottur ve daima elektronlarn dis devreye
birakilmasiyla birlikte oksidasyon reaksiyonu ile baglantilidir. Ikincil bir hiicrede anot,
desarj sirasinda negatif kutup sarj swrasinda pozitif kutup olmaktadir. Lityum iyon
bataryalarda kullanilan anot malzemelerinden beklenen temel 6zelliklerin malzemenin
sarj-desarj islemi sirasinda minimum hacim degisimine (genlesmesine), indirgeyici bir
ortamda genis calisma sicaklig1 altinda kararli olmasi, yiiksek elektronik iletkenlige,
ilk sarj veya araya ekleme isleminde diisiik geri doniisiimsiiz kapasiteye, yiiksek
performans ve giivenlik i¢in diislik spesifik yiizey alanina sahip olmasi gerekmektedir

[33].

Giiniimiizde kullanilan interkalasyon tipi anot malzemeleri, yiiksek enerji yogunlugu,
uzun dongii Oomri, iyi elektrokimyasal kararlilik, diisik maliyet ve Olgeklenebilir
iiretim siiregleri gibi avantajlariyla 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6zellikler, interkalasyon tipi
anot malzemelerini lityum-iyon pilleri icin uygun bir secenek haline getirmektedir.
Ozellikle ticari uygulamalarda, bu malzemelerin sagladigi faydalar, lityum-iyon

pillerin performansmi ve giivenilirligini artirmada 6nemli bir rol oynamaktadir.
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Lityum iyon piller i¢in anot malzemesi olarak bir¢ok malzeme de arastirma konusu
olmustur. Anot malzemeleri arasinda Mg, Al, Si, Sb, Cd ve Au olmak {izere bir¢cok
element bulunmaktadwr. Silisyum, lityum iyon piller i¢in anot malzemesi olarak
potansiyel bir aday olup kapsamli bir gsekilde arastirmacilar tarafindan

incelenmektedir.

3.3.1. Silisyum anot

Lityum iyon pillerde kullanilan interkalasyon tipi anot malzemeleri, yiiksek kapasite,
uzun ¢evrim omri, giivenilirlik ve kimyasal kararlilik gibi 6zellikleriyle 6ne ¢ikar. Bu
malzemelerin uygun maliyeti, tiretim kolaylig1 ve iistiin elektrokimyasal performansi,
onlar1 ticari uygulamalarda tercih edilen bir se¢enek haline getirmekte ve bu avantajlar,
interkalasyon tipi malzemelerin enerji depolama sistemlerinde yaygin olarak
kullanilmasinin temel nedenlerini olusturmaktadir. Lityum iyon pillerde, grafit ve
diger karbon igerikli en yaygm olarak kullanilan anot malzemeleridir. Grafit,
interkalasyon tipi anot malzemesidir. Grafit, metalik lityumun dendrit olusumu
sorununu ortadan kaldirma avantaji, yliksek elektronik iletkenligi ve pratik kullanim
kolaylig1 nedeniyle lityum iyon pillerde en c¢ok tercih edilen anot malzemelerinden
biridir. Bu 6zellikleri, grafitin glivenilir, uygun maliyetli ve kararl bir ¢6ziim olarak
enerji depolama sistemlerinde genis bir kullanim alani bulmasmi saglamaktadir.
Ekonomik olmasi, iiretiminin kolay olmasi ve kimyasal kararlilig1 ile birlikte ticari
gecmisi grafitin lityum iyon piller i¢in en yaygin kullanilan anot malzemesi olmasinin

temel sebepleridir [34].

Silisyum anot malzemesi dogada bol bulunabilir ve cevre dostu 6zellige sahip
olmasinin disinda, grafit ile kiyaslandiginda 10 kat yiiksek kapasitesi (yaklasik 4200
mAh/g, Lis4Si) ve uygun elektrokimyasal potansiyeli (Li*/Li’ye gore yaklasik 0,4 V)
sebebinden dolay1 yuksek enerjili lityum iyon piller igin en umut verici anot
malzemelerinden biri olarak goriilmektedir. Silisyum malzeme, grafit gibi katmanli bir
yapiya sahip degildir ve lityum ile alasimlama yaparak lityumu depolamaktadir. 1k
desarj sirasinda, lityum iyonlari, ylizey hacmi geniglemesi ile birlikte bir Li-Si alagimi
olusturmak i¢in silisyum yiizeyine diflize olmaktadir. Cesitli Li-Si kimyasal fazlar1
arasinda, Li2»Sis en yiksek teorik pil kapasitesine (4200 mAh/g) ve en yiksek hacim
genlemesine (yaklasik %420) sahiptir [35].
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Silisyum (Si), lityum iyon piller i¢in ylksek gravimetrik ve hacimsel kapasiteye sahip
olmasi, bol bulunmasi, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi sebebi ile en cazip anot
malzemelerinden biri olarak kabul edilmistir. Bununla birlikte sarj-desarj reaksiyonlar1
sirasinda hacim degisiminden kaynaklanan aktif mlzemenin mekanik arizasi sebebiyle
kapasitede kayip gozlenmistir. Bu sorunun tistesinden gelmek i¢in aktif-inaktif ikili
alagimlarin kullanimi1 ve aktif ve/veya inaktif matrislerde Si dispersiyonu gibi ¢esitli

yaklasimlar uygulanmaktadir.

Lityum-Silisyum (Li-Si) anot malzemeleri, Li-iyon bataryalarin kapasite ve ¢evrim
kararliligin1 artirmak amaciyla ¢esitli yapilarda ele alinmistir. Bu kapsamda dort ana

yap1 grubu su sekilde 6zetlenebilir:

e Safsilisyum: LisSia
e Si-M sistemleri (M: aktif/aktif olmayan metal veya bilesik)
e Si-M-C sistemleri

e SiO ve kompozitleri

Saf Silisyum (Si): Saf Si, yiiksek gravimetrik kapasitesi (yaklasik 3580 mAh/g) ve
genis kaynak bulunabilirligi nedeniyle cazip bir anot malzemesidir. Ancak, sarj-desar]
dongiileri sirasinda meydana gelen yiiksek hacim degisiklikleri (>300%), mekanik
biitlinliigiin bozulmasina ve diisiik dongii kararliligma neden olur. Bu nedenle, saf

silisyum anotlarin dogrudan kullanimi siirhdir.

Si-M Sistemleri (M: Aktif/Aktif Olmayan Metal veya Bilesik): Bu sistemler, aktif
veya aktif olmayan metallerin silisyumla birlikte kullanilarak anot performansini
artirmay1 hedefler. Ornegin, NiSi ve FeSi gibi aktif olmayan metal bilesikleri, Si'nin
hacim degisimlerini tamponlayarak ¢cevrim kararliligini iyilestirebilir. Benzer sekilde,
Mg2Si gibi aktif metal bilesikleri yiiksek kapasite sunar, ancak genellikle hacim

degisimlerine bagli mekanik sorunlar gdzlemlenir.

Si-M-C Sistemleri: Karbon bazli matrislerle desteklenen bu sistemler, Si'nin elektronik
iletkenligini artirirken, hacim degisimlerini de tamponlar. Ornegin, grafit matrisli Si-
C kompozitleri, yiiksek kapasite ile iyi ¢evrim kararlilig1 sergiler. Ayrica, karbon
kaplama veya karbon aerojel matrisi, Si partikiillerinin homojen dagilimini saglayarak

kapasite tutma oranini iyilestirir.

SiO ve Kompozitleri: SiO, Si'ye gore daha diisiik hacim degisimi sunarak mekanik

stabiliteyi artirir. Li ile reaksiyona girdiginde, nano-Si ve amorf SiO2 fazlar1 olusturur.
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Karbon matrisli SiO kompozitleri, yiiksek tersinir kapasite (yaklagik 700 mAh/g) ve

uzun ¢evrim kararhiligi ile 6ne ¢ikar.

Bu sistemler, Li-Si anotlarin pratik uygulamalarda kullanilabilirligini artirmak
amaciyla, yiiksek kapasiteyi korurken mekanik dayanikliligi ve ¢evrim stabilitesini
gelistirmek iizere tasarlanmistir. Ozellikle Si-C ve SiO-C tabanli yapilar, bu alanda

umut vadeden adaylar arasinda yer almaktadir [36].

3.4. Katot Malzeme

Lityum 1yon pillerde pozitif elektrot katottur ve elektrokimyasal desarj reaksiyonu
sirasinda indirgenerek dis devreden elektron alir. Sarj edilebilir lityum iyon pillerde
kullanilan katot malzemelerinin basarili bir sekilde ¢alisabilmesi igin belirli temel
gereksinimlere sahip olmasi gereklidir. Oncelikle, katot malzemesi, kolayca indirgenip
oksitlenebilen bir iyon icermelidir; bu genellikle bir gecis metali igerimi ile saglanir.
Ayni1 zamanda, bu malzemenin lityum ile geri donisiimli bir sekilde reaksiyona
girebilmesi gerekir. Lityum ile reaksiyona giren malzeme, yiksek serbest enerjiye
sahip olmal1 ve yiiksek kapasite elde edebilmek i¢in en az bir gecis metali lityumla
etkilesimde bulunmalidir. Katot malzemesi, elektrolitin kararliligi ile sinirl olarak

yaklasik 4V seviyesinde yiiksek bir ortalama voltaj sunmalidir.

Katot malzemesinin, lityum ile hem interkalasyon hem de deinterkalasyon
stireclerinde hizli bir sekilde reaksiyona girebilmesi dnemlidir; bu 6zellik, yiiksek gii¢
yogunlugunu miimkiin kilmaktadir. Ayni1 zamanda malzemenin iyi bir elektriksel
iletken olmasi, elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda elektronlarin verimli bir sekilde
transferini saglar. Bu 6zellik, reaksiyonlarin yalnizca katot aktif maddesi, elektrolit ve
elektronik iletken arasindaki sinirli temas noktalarinda degil, tiim temas yiizeyinde
gerceklesmesine olanak tanir. Bdylece, enerji yogunlugunu diigiiren aktif olmayan

iletken katki maddelerinin kullanim ihtiyaci en aza indirilebilir [37].

Yiiksek enerji yogunlugu elde edebilmek icin katot malzemesinin, yiiksek serbest
enerjiye sahip olmasi gereklidir. Bu, hem yiiksek kapasite hem de yiiksek voltaj
degerlerinin elde edilmesini saglar. Ayrica, lityum iyonlarmin malzeme matrisine hizli
bir sekilde girip ¢ikabilmesi i¢in yiiksek bir diflizyon katsayisma sahip olmasi kritik
Oneme sahiptir. Bu 6zellik, malzemenin enerji yogunlugunu artiran temel faktorlerden
biridir. Katot iiretiminde kullanilan hammadde, dogada bol miktarda bulunmali,

elektrolit ile reaksiyona girmemeli ve ¢evrim siiresince yapisal ve kimyasal
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stabilitesini koruyabilmelidir. Bu gereklilikler, katot malzemesinin uzun 6mdarld,

giivenilir ve siirdiiriilebilir bir sekilde ¢alisabilmesi agisindan temel gereksinimlerdir.

Katot malzemesi, asir1 sarj ve desarj durumlarinda yapisal kararliligini koruyabilmeli
ve herhangi bir fiziksel ya da kimyasal bozulma gostermemelidir. Ek olarak, bu
malzemenin diisiik maliyetli ve ¢evreye zararsiz olmasi, ticari uygulanabilirlik ve
stirdiiriilebilirlik agisindan kritik 6neme sahiptir. Belirtilen tiim bu kriterler, yiiksek

performansl ve giivenilir lityum iyon pil teknolojilerinin gelistirilmesi i¢in gereklidir.

Gilintimiizde kullanilan interkalasyon tipi katot malzemeleri, yiiksek enerji yogunlugu,
uzun gevrim omra, iyi elektrokimyasal performans, uygun maliyet ve kolay tretim
strecleri gibi avantajlara sahiptir. Bu 6zellikler, interkalasyon tipi malzemeleri lityum
iyon pilleri icin ideal bir secenek haline getirmektedir. Ozellikle ticari uygulamalarda,
bu malzemelerin sagladig1 avantajlar, lityum 1iyon pillerin genis capta
benimsenmesinin ve yayginlagsmasmin baglica nedenleri arasinda yer almaktadir.
Boylece, interkalasyon tipi katot malzemeleri, enerji depolama teknolojilerinde kritik

bir rol oynamaya devam etmektedir [38].

3.4.1. LiMn20O4 katot

Lityum-iyon pillerde kullanilan katot malzemeleri, pillerin performansi tizerinde
onemli bir rol oynadiklar1 i¢in biiyiik bir ilgi odagi olmustur. Katot malzemelerinin
cevrim omrii, kapasite, voltaj ve giivenlik gibi 6zellikleri, pil performansini dogrudan
etkileyen kritik faktorler arasindadir. Yapisal olarak, katot malzemeleri genellikle kat1
bir ana ¢ergeve yapisina sahiptir. Bu ¢erceve, iyonlarin malzemeye girip ¢ikmasina

olanak tanir ve bu siiregte iyonlar katot malzemesinde depolanabilir.

Literatlirde yapilan ¢alismalar, farkli yapisal 6zelliklere sahip katot malzemelerinin
gelistirilmesine odaklanmistir. Arastirmacilar tarafindan incelenmis olan baslica katot
malzemeleri arasinda lityum kobalt oksit (LiCoOz), lityum manganez oksit (LiMn20a)
ve lityum demir fosfat (LiFePOa.) yer almaktadir. Sekil 3.1°de goriilebilecegi gibi, bu
malzemeler genellikle katmanli, spinel ve olivin olmak iizere li¢ temel kristal yapiya

sahiptir.
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1B 2B 3B
Olivin LiFePOs Katmanli LiCoO- Spinel LiMn=Os

Sekil 3.2. Lityum iyonlarinin 1B (olivin), 2B (katmanli) ve 3B (spinel) yapilar
araciligiyla hareket ettigi lityum eklemeli bilesiklerin kristal yapilar1 [39].

Lityum katot malzemeler yapilarina gére 3’¢ ayrilir:

e Olivin yap1: LiFePO4, LIMNPQOg4, LiCoPO4 vb.

e Tabakali yap1: LiCoO,, LiNiO2, LiNiz2Mn1202, LiCo1/3Ni1zMny1302,
e LiAlo05C00.15Nio.gO2 Vb.

e Spinel yap1: LIMn2O4, Li[Ni12Mn3;2]O4, LiV2Os, Li[LiyzTisz]O4 Vb,

Gilintimiizde katot malzemeleri iizerine yapilan arastirmalarm biiyiik bir kismi, gegis
metal oksitleri iizerinde yogunlasmustir. Ilk gecis metal oksit malzemesi, 1990 yilinda
lityum-iyon pillerin gelistirilmesiyle ortaya ¢ikan LiCoO: olmustur. Katmanli bir
yapitya sahip olan LiCoO, ticari lityum-iyon pillerde en yaygin kullanilan katot

malzemelerinden biri olarak dikkat cekmektedir.

LiCoO:’nin teorik kapasitesi 274 mAh/g olarak belirlenmistir. Ancak, ticari pil
hiicreleri bu teorik kapasitenin yalnizca yaklasik yarisini saglayabilmektedir. Bu
kapasite sinirlamasi, lityum iyonlarinin deinterkalasyonu sirasinda meydana gelen
yapisal kararsizliktan kaynaklanmaktadir. Ayrica, LiCoO:’nin kullanimina iliskin bir
diger 6nemli dezavantaj, kobaltin hem toksik hem de yiiksek maliyetli bir malzeme
olmasidir [40].

Bu smirlamalari agmak amaciyla, kobaltin kismen veya tamamen kullanilmamasi igin
daha gevre dostu ve daha bol bulunan gegis metalleri, rnegin nikel ve mangan, lizerine
kapsamli arastirmalar devam etmektedir. Bu tiir malzemeler, hem maliyetleri

diisiirmeyi hem de ¢evresel etkileri en aza indirmeyi hedeflemektedir.
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LiMn204, diisiik maliyeti, bol bulunurlugu, ¢evre dostu olmasi ve diisiik giivenlik
tehlikesi avantajlar1 nedeniyle umut verici katot malzemelerinden biri olarak kabul
edilmektedir. LiMn204, 148 mAh/g’lik kapasitesinin yani sira, Fd-3m uzay gruplu
yuzey merkezli kiibik (FCC) spinel yapisi, iyon tasinmasmi kolaylastiran ve giic
kapasitesini 6zellikle yiiksek oranda iyilestirebilen ii¢ boyutlu (3B) yapis1 nedeniyle
yogun ilgi géormektedir. Ayrica LMO (yaklasik 4,0 V), LiCoO2’den (yaklasik 3,6 V)
daha yuksek nominal voltaj, yliksek termal kararlilik ve kolay uygulanabilirlik gibi
Ozelliklere de sahiptir [41].

3.5. Elektrolit

Elektrolit, anottan katota ve katottan anota iyon hareketini saglamak i¢in gerekli olan
ortami pil sistemine sunmaktadir. Elektrolitler, genellikle organik ¢oziiciilerde
¢oziilmiis lityum tuzlarindan olusmaktadir. Elektrolitten 1yi iyonik iletkenlige sahip

olmali ve kisa devre olmamasi adina ise elektronik olarak iletken olmamalidir.

Fiziksel olarak, lityum iyon pillerde anot ve katot elektrotlarmin hiicre icinde dogrudan
temasin1 Onlemek amaciyla elektronik olarak izole edilmesi gerekmektedir. Bu
izolasyon, dahili kisa devreyi engellemek i¢in kritik oneme sahiptir. Pratik hiicre
tasarimlarinda, anot ve katot arasinda bir ayirict malzeme (seperator) kullanilarak bu
izolasyon saglanir. Elektrotlarin dogrudan temas etmesi durumunda hiicre kisa devre
yapar ve her iki elektrotun ayni potansiyele ulagsmasi nedeniyle pil islevsiz hale gelir.
Ayrica, anot ve katot arasindaki reaksiyonlar yiiksek 1s1 agiga ¢ikarabileceginden, bu

durum 1s1l kagak riskini de beraberinde getirir.

Gunlimizde ticari lityum-iyon pillerde kullanilan elektrolitler, organik sivi bazli olup
¢esitli lityum tuzlarmi igerir. Bu tuzlar arasinda lityum heksaflorofosfat (LiPFe),
lityum tetrafloroborat (LiBF4), lityum triflorometansilfonat (LiCF3SO3) ve lityum
heksafloroarsenat (LiAsFe) gibi bilesikler bulunmaktadir. Sivi elektrolitler, ortam
kosullarinda yaklasik 10 S/cm diizeyinde yiiksek iyonik iletkenlik sergileyerek tistiin
performans gostermektedir. Bu nedenle, yiksek performansh lityum-iyon pillerin

uretilmesi i¢in s1vi elektrolitler siklikla tercih edilmektedir [42].
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4. KARBON AEROJELLER

Aerogeller, ilk olarak 1931 yilinda Samuel Kistler ve arkadaslari tarafindan
dretilmistir. Kistler, bir jelin i¢cindeki siviy1, yapisal biitiinliigli bozmadan bir gaz ile
degistirmenin miimkiin oldugunu ispatlamistir. Kistler, su cami kaynakli silika jelleri
stiperkritik kosullarda gozenek sivisini uzaklastirarak kurutmustur ve hacim kaybi
olmadan hafif ve gdzenekli bir malzeme elde edilmistir. 1950’lerde Monsanto sirketi,
Kistler’in yontemini kullanarak silika aerogeller tiretmis, bu malzemeleri boyalar igin
kalmlastirici ve 1s1 yalitim malzemesi olarak test etmistir. Ancak silika tetrakloriir
kullanilarak daha ekonomik bir yontem olan fiime silika {iretimi, Monsanto’nun

aerogel caligmalarini sonlandirmistir.

1960’11 yillarda aerogellere yonelik ilgi yeniden artmistir. Bu donemde Teichner ve
ekibi, tetrametoksisilan (TMOS) ve metanol karisimini asit veya baz Kkatalizorii
esliginde fazla su ile hidroliz ederek ¢ok daha hizli bir {iretim yontemi gelistirmistir.
Bu yeni yontemle 1970’lerde Cerenkov dedektorlerinde kullanilmak tizere saydam ve
monolitik silika aerogel karolar: tiretilmistir. Bu uygulama, aerogel arastirmalarmin

hiz kazanmasina yol agmustir.

1980’lere gelindiginde, aerogel iiretiminde ilerlemeler saglanmis ve malzemelerin
optik gecirgenlik, diisiik 1s1 iletkenligi ve mekanik davranislar1 gibi 6zellikleri detayl
olarak incelenmistir. Ozellikle yogunluk gibi parametrelerin malzeme o6zellikleri
iizerindeki etkisi arastirilmis ve aerogellerin teknik oOzellikleri uluslararasi
sempozyumlarda ele alinmaya baslanmistir. Bu gelismeler sonucunda aerogeller,
bilimsel calismalar ve teknolojik uygulamalar agisindan 6nemli bir aragtirma alani

haline gelmistir.

Aerogeller genellikle, jel yapisindaki gozeneklerde bulunan ¢oziiciiniin, sivi CO2 gibi
alternatif bir ¢oziicii ile degistirilmesi ve bu ¢oziicliniin siiperkritik kosullarda, buhar-
stv1 arayiizli olusmadan uzaklastirilmasiyla iiretilir. Stiperkritik kurutma sayesinde jel
yapist korunur ve i¢ gozeneklerde herhangi bir kiiciilme meydana gelmez. Buna
karsilik, xerogeller, ¢oziicliniin normal kosullarda buharlastiriimasi gibi geleneksel

yontemlerle kurutuldugunda iiretilir. Bu kurutma islemi sirasinda, buhar-sivi-kati



arayliziinde olusan ylizey gerilimi, 6zellikle ¢ok kiiciik gbozeneklerde jel yapisinin
cokmesine neden olur. Bazi yazarlarin, siliperkritik kurutma yerine geleneksel
yontemlerle kurutulan malzemeleri de aerogel olarak adlandirdig: goriilse de, aslinda
bunlar teknik olarak xerogel smifina girmektedir. Ancak oOzel yOntemler

kullanildiginda baz1 xerogeller yiiksek gdzenekliliklerini koruyabilirler.

Organik aerogeller, ilk olarak 1980’li yillarin sonunda Lawrence Livermore Ulusal
Laboratuvari’nda (LLNL) Pekala ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Bu
malzemeler, resorsinol (R) ve formaldehitin (F) polikondenzasyonu yoluyla elde
edilmistir. Sentezleme mekanizmasi, silika aerogellerinin sol-jel islemine benzerlik
gosterirken, kurutma islemi siiperkritik CO kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
yenilikci organik aerogellerin yani sira, karbonize (pirolize edilmis) versiyonlari olan
karbon aerogeller ve bu malzemelerin organik ve karbon xerogel tiirevleri tizerine de
pek c¢ok arastirma yapilmustir. Ayrica fenolik-furfural (PF) ve melamin-formaldehit

(MF) gibi diger organik aerogel tiirleri de basaril bir sekilde sentezlenmistir [43].

Hacimsel oranlar1 >%95 hava ve <%S5 iskeletten olusan aerogeller, yiliksek ylizey
alanlar1, diisiik yogunluklar1 ve diisiik 1s1l iletkenlik katsayilar ile dikkat ¢cekmistir
[44]. Zamanla, enerji depolama, izolasyon, kataliz ve sensér teknolojileri gibi cok

cesitli alanlarda kullanilmaya baglanmustir.

Gunumuzde aerojel Gretiminde stperkritik kurutma, havada kurutma ve dondurarak
kurutma gibi farkli kurutma tekniklerinden faydalanilir ve jel igerigindeki sivi, bu
asama sonunda gaz ile yer degistirilir. Bu yontemler sayesinde aerogeller, yapilarini
koruyarak oldukca hafif ve dayanikli hale getirilebilir. Aerogellerin kesfinden bu yana,
farkli malzeme tiirlerini ve 6zelliklerini optimize etmek amaciyla cesitli aerogeller
gelistirilmistir. Matris tipine bagli olarak aerogeller ii¢ ana kategoride incelenebilir:
(1) inorganik aerogeller, (2) organik aerogeller ve (3) biyopolimer aerogeller. Ozellikle
karbon aerogeller, yiiksek yiizey alani, ¢ok disik yogunluk, ylksek elektrik
iletkenligi, termal ve kimyasal dayaniklilik, iyi mekanik 6zellikler gibi 6zellikleriyle

diger aerogeller arasinda 6ne ¢ikmaktadir [45].

4.1. KA’nin Yapisi

Karbon aerojeller monolit, boncuk, toz veya ince film seklinde iiretilebilmektedir. Bu
da bir ¢ok uygulama i¢in avantaj saglamaktadir. Yiiksek spesifik yiizey alani, genis

gozenek hacimleri, kontrol edilebilir gdzenek boyutlari, yiiksek elektriksel iletkenlik
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ve hidrofobiklik 6zellikleri sebebiyle 3B (ii¢ boyutlu) hiyerarsik ag yapisina sahip
karbon aerojeller enerji depolama (siiperkapasitdr ve ikincil piller) ve doniigiim (fuel

cells (yakit hiicreleri) ve solar cells (giines hiicreleri)) i¢in ideal malzemelerdir.
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Sekil 4.1. Sarj edilebilir pillerde karbon aerojelle ilgili literatiirde yapilan ¢alismalarin
yillara gére dagilimi.

Karbon aerojellerin elektrokimyasal enerji alaninda kullanimu ile ilgili caligmalar son
20 yilda biiyiik gelisme gostermis (Sekil 4.1) ve karbon aerojellerin ikincil piller yani

sarj edilebilir piller i¢in kullanimi {izerine arastirmalar devam etmektedir [46].

Karbon aerojeller, genellikle resorsinol-formaldehit (RF) aerojellerin piroliz yoluyla
elde edilmesiyle Uretilir. Amorf veya diizensiz bir yapiya sahip olmalar1 sebebi ile
amorf karbon veya diisiik diizeyde kristallesmis karbon olarak smiflandirilir. Ancak
yiiksek piroliz sicakliklarinda daha belirgin hale gelen grafit bolgeler igerir. Tam
grafitlesme ise genellikle 2000°C’nin {iizerindeki sicakliklarda gergeklesirken,
yaklasik 1050°C’de belirgin grafit yapilari olusabilir. Mikro yap1 ve gozenek dagilima,
sentez parametrelerine, Ornegin resorsinol-katalizor oranma (R/C) ve Kkurutma
yontemine baghdir. Ornegin, R/C oramindaki artis, daha biiyiik pargacik boyutlarma

ve gdzenek yapilarina yol agar.
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1 1050°C 4 saat piroliz
(002) 2 900° 4 saat piroliz
3 750°C 4 saat pircliz
4 1050°C 1 saat piroliz
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Sekil 4.2. Karbon aerojeller igin X-1sinlar1 paterni [43].

Karbon acrojeller, genis yiizey alan1 (400-1.100 m2/g) ve mikemmel elektriksel
iletkenlikleri sayesinde enerji depolama cihazlarinda, 6zellikle stperkapasitorler ve
lityum-iyon pillerde elektrot olarak yaygimn sekilde kullanilmaktadir. Elektrokimyasal
cift tabaka kapasitorlerinde (EDLC) enerji, elektrot/elektrolit arayiiziindeki yiik ayrimi
yoluyla depolanir. Aerojellerin stabilitesi ve iletkenligi, EDLC performansini,

ozellikle kendiliginden desarj oranlarin1 6nemli 6l¢iide etkiler.

Lityum-iyon pillerde karbon aerojeller anot olarak gorev yapar. Performanslari, mikro
yapilarmna ve yiizey 6zelliklerine bagli olarak depolama kapasitesine dayanmaktadir.
Iyi diizenlenmis grafit karbonlar, yiiksek geri doniisebilirlik ve diisiik kagak akimlar1

nedeniyle en iyi performansi gosterir [43].

4.2. KA Uretim Yontemleri

Karbon aerojeller, hafif, yiiksek ylizey alanina sahip ve benzersiz porozite 6zellikleri
ile dikkat ¢eken, son derece degerli materyallerdir. Bu materyaller, genellikle
biyokiitle temelli ham maddelerden elde edilmekte olup, farkli sentez yontemleri ile
iretilebilmektedir. Karbon aerojel iiretimi icin kullanilan sentez yOntemleri,
malzemenin yapisii, morfolojisini ve nihai Ozelliklerini biiyiik Olgiide etkiler.
Ozellikle, kullamlan ydntemler, karbon aerojellerin kristal yapisi, yogunluk orani,

porozite ve elektrokimyasal performans gibi kritik parametreleri degistirebilir. Ancak,
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farkli iretim yontemleri benzer kristal yapilar ve altigen katmanl bir yap1 sergilese de,

parcaciklarin morfolojik 6zellikleri arasinda belirgin farklar bulunmaktadir [43].

Bircok arastirma, karbon aerojel tiretiminde kullanilan ¢esitli yontemlerin morfolojik
farkliliklar yaratabilecegini ve bu farkliliklarin malzemenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini etkileyebilecegini ortaya koymustur. Cesitli sentez teknikleri, genellikle
farklt morfolojik yapilarin ortaya ¢ikmasima yol agar; 6rnegin, bazi yontemler kiiresel
sekilli parcaciklar tretirken, digerleri daha karmasik ve ¢ok yiizeyli sekillere sahip
parcaciklar meydana getirebilir [47].

Karbon aerojeller, hafif yapilar1 ve yiiksek gozeneklilikleri nedeniyle enerji depolama,
kataliz ve cevresel uygulamalar gibi gesitli alanlarda genis bir kullanim potansiyeline
sahiptir. Bu malzemeler, farkli iiretim yontemleriyle sentezlenebilir ve her yontem,
irliniin gézenek boyutu, ylizey alan1 ve mekanik dayanikliligi gibi ozelliklerini

etkilemektedir.

4.2.1. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, karbon aerojellerin iiretiminde temel bir yaklasimdir. Bu islem, sivi
fazdaki c¢ozeltinin bir jel haline doniismesiyle baslamaktadir. Resorsinol ve
formaldehit gibi organik maddeler, bu siirecin ana reaktifleridir. Capraz baglanma
reaksiyonlar1 sonucunda homojen bir jel yapist olusur. Jel olusturma islemi, hassas
kontrol gerektirse de gozenek yapismnin homojenligi agisindan oldukca avantajhidir.
Ancak, islem genellikle uzun siire alir ve organik coziiciilerin kullanimi1 ¢evresel
sorunlara yol acabilir. Jelin kurutulmasiyla, hacim kayb1 ve yapisal ¢ékmeyi dnlemek
icin siiperkritik kurutma ya da dondurarak kurutma yontemleri uygulanmaktadir.
Ayrica, olusan jelin yapisal kararliligii koruyabilmek i¢in kurutma siirecine ihtiyag

duyulmakta ve bu da tiretim maliyetini artirabilecek bir etken olmaktadir.

Sol-jel siirecinin baslangici olan bu asamada, kimyasal ¢6zelti hazirlanir. Karbon
aerojeller i¢in genellikle resorsinol ve formaldehit gibi organik bilesikler veya sodyum
silikat gibi inorganik onciller kullanilir. Sol, ¢oziicli (6rnegin, su veya alkol) i¢inde
kimyasal reaksiyonlarla kolloidal parcaciklar olusturmaktadir. Hazirlanan sol,
zamanla veya katalizor yardimiyla viskozitesini artirarak {i¢ boyutlu bir jel agi
olusturur. Bu asamada, ¢apraz baglanmalar gii¢lenir ve ¢dziiciiniin i¢cinde dagilmig bir

kat1 faz meydana gelir. Islak jelin sivi1 igerigi kurutma islemiyle uzaklastirilir.
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Kurutma yontemi, elde edilen malzemenin gozenek yapismm1 ve mekanik
dayaniklihgini dogrudan etkiler. Uc temel kurutma yontemi vardir. Bunlar;
dondurarak kurutma, stiperkritik kurutma ve hava ile kurutma yontemidir. Dondurarak
kurutma yonteminde, jelin sivi igerigi dondurulur ve ardindan vakum altinda
sublimasyon yoluyla uzaklastirilir. Stiperkritik kurutma yonteminde, jelin siv1 igerigi
stiperkritik bir duruma getirilir ve faz smir1 olmaksizin buharlastirilir. Bu yontem,
gozenek yapisini en iyi koruyan tekniktir. Hava ile kurutma yonteminde, Jel ylzeyi

modifiye edilerek kapiler kuvvetler azaltilir ve sivi icerik buharlasma yoluyla ¢ikarilir.

Kurutma isleminin ardindan, organik jelin karbon yapisina doniistiiriilmesi i¢in yiiksek
sicaklikta 1s1l islem uygulanir. Karbonlastirma stireci, piroliz ve karbonizasyon olarak
iki ana baslik altinda ele alinabilir. Piroliz ile organik yapmin inert bir atmosferde,
genellikle 400-600°C arasinda, parcalanarak karbon yapisina doniismesi saglanarak
iiretim siireci tamamlanmaktadir. Karbonizasyon isleminde de piroliz islemine benzer
sekilde, ancak genellikle 600-1000°C araliginda daha yiiksek sicakliklarda
ger¢eklestirilmektedir. Bu siirecte, yapidaki oksijen ve hidrojen uzaklastirilir, boylece

saf karbon yapis1 elde edilerek iiretim siireci tamamlanmaktadir [43].

4.3. KA Lityum Depolama Modelleri

Lityum-iyon piller, yiiksek enerji yogunlugu gerektiren uygulamalarda yaygin olarak
kullanilir. Son yillarda sarj edilebilir pillerdeki ilgi alani, NiCd pillerinden Ni-metal
hidrir sistemlerine ve nihayetinde Li-ion akiimiilatérlerine kaymistir. Bu
akiimiilatorler, NiCd pillerine gore ¢ok daha yiliksek sarj kapasitelerine sahip olsalar
da, elektrikli araclar i¢in enerji yogunluklar: hala yeterli degildir. Genellikle karbon
aerogelleri, negatif elektrot malzemesi olarak tercih edilir. Karbonun, metal oksitler
ve polimerlere kiyasla daha yiiksek negatif redoks potansiyeli, bu malzemeyi 6ne
cikaran Ozelliklerinden biridir. Ayrica, bir¢ok karbon malzemesi yiizlerce sarj ve
desarj dongiisiine dayaniklidir, bu da hiicrelerin performansini artiran bir faktordiir.
Karbon malzemelerinde enerji depolama kapasitesi, mikro yap1 ve yiizey 6zelliklerine

sik1 sikiya baglhdir.

Karbon yapisi, ¢oziinmiis lityum iyonlarmin ko-interkale edilmesini engellemeli,
clinkii bu, kacak akimlarin artmasina neden olabilir. Pratikte, genellikle iyi gelismis
grafitik yapiya sahip karbonlar kullanilir. Bu tiir karbonlar, sarj kapasitelerinin

yaklagik 350 mAh/g oldugunu gosterirken, ayni zamanda parasitik ko-interkalesi etkili
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bir sekilde engeller. Diizensiz karbonlar, teorik olarak daha yiiksek sarj kapasitelerine
sahip olabilir (500 mAh/g’a kadar). Bunun nedeni, grafitik karbonlardan farkli olarak,
lityum iyonlarinin grafen katmanlar: arasina interkale olmak yerine, bu katmanlarin
her iki tarafinda adsorbe olmalaridir (kart evi modeli). Ancak, su ana kadar diisiik geri
doniisim oranlar1 ve yiiksek kacak akimlar, bu malzemelerin pil uygulamalarinda

yaygin kullanilmasini engellemistir.

Karbon aerogelleri, bu tir karbon malzemelerinin 6rneklerindendir ve piroliz
sicakligma bagli olarak diizensizlik dereceleri ayarlanabilir. Piiriizlii yapili karbonlar
kullanilarak yapilan arastirmalar, bu malzemelerin lityum iyonlarini interkale
edebildigini ve piroliz kosullarmin degistirilmesiyle interkale kapasitesinin
artirilabilecegini ve geri doniisiimsiiz interkale oraninin azaltilabilecegini ortaya

koymustur [43].

4.4. Biyokutleden Karbon Aerojel Sentezleme

Karbon aerojeller kullanilan karbon onciilerine gore {i¢ kategoride ele alinabilir: (1)
fenolik re¢ineden tiiretilmis karbon aerojeller, (2) diger karbon allotroplarindan

tiiretilmis karbon aerojeller ve (3) biyokiitleden tiiretilmis karbon aerojeller [48].

Petrol {iriinleri gibi tiikenebilen biyokiitle Onciilerinden farkli olarak tlikenmez
biyokiitle ve biyokiitle atiklari, karbon aerojeller i¢in diisiik maliyetli ve ¢evre dostu
bir 6nci olarak kabul edilebilir. Aljinat, seliiloz, kitosan, lignin, pektin, proteinler ve
nisasta gibi bircok dogal yenilenebilir biyo kaynaktan elde edilen aerojeller
arastirmacilar tarafindan biiytik ilgi gormektedir. Biyokiitlenin ana bilesenleri; seliiloz,

hemiseliiloz ve lignindir [49].

Arastirmacilar karbon aerojel eldesi i¢in biyokiitleden ekstrakte edilen seliiloz, lignin,
kitosan, kitin ve tanen igeren bol bulunan dogal biyopolimerler kullanmaya
yonelmislerdir. Dogal biyopolimer iiretim parametreleri atik tiirii, ekstrakte edilen
monomer tiirii, monomer yapisi, modifikasyonlar ve kurutma ortamimdaki farkliliklar
her aerojelin yapisini ve fizikokimyasal 6zelliklerini etkileyen 6nemli parametrelerdir

[50].
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Biyokiitle tiirevli
karbon aerojeller

&
Kis kavunu

Durigy, kabyg, geker kan§!

Sekil 4.3. Biyokutle tirevli karbon aerojel prekrsorleri [45].

Biyokiitle tiirevli karbon aerojel sentezlemek tizere kullanilan bir¢ok prekiirsor Sekil
4.3’de gosterilmistir. Biyokiitle tiirevli karbon aerojellerin sentezinde kullanilan 6nciil
malzemeler; odun, pomelo kabugu, kis kavunu, kabuklu deniz Urlnleri (yengeg,
karides), catkin, karpuz, lahana, pamuk, bakteriyel seliiloz, bagas, koza, misir, patates,

durian kabugu ve seker kamis1 gibi ¢esitli dogal kaynaklardan elde edilebilmektedir.

Karbon aerojelin bu kaynaklar kullanilirken elde edilme siireci her kaynak i¢in farkli
asamalar1 icermektedir. Karbon aerojel sentezlemek igin gerekli olan sireglerden

bazilar1:

e (CoOzelti hazirlama (sol)
o Jellesme (jel)
e Kurutma

e Nihai karbon aerojel eldesi

Sol-jel yontemi iiretim siireci, belirli adimlardan olusur ve her agama, nihai tiriiniin
ozelliklerini belirleyici bir role sahiptir. Sol asamasi olarak bilinen ¢6zelti hazirlama
asamasinda biyokiitle bazli malzemeler (6rnegin, seliiloz, lignin, nisasta veya tarimsal

atiklar) uygun coziiciiler ve baglayicilarla bir c¢ozeltiye doniistiiriiliir. Siirec,
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biyokiitlenin ¢6ziicli i¢cinde homojen bir sekilde dagilmasini ve ¢apraz baglanmalar
icin uygun kimyasal ortamin hazirlanmasini igerir. Genellikle resorsinol ve
formaldehit gibi organik baglayicilar kullanilirken, solvent olarak su veya alkol tercih
edilir. Cozeltinin pH degerinin ayarlanmasi, kimyasal reaksiyon hizini ve elde edilecek
jelin 6zelliklerini kontrol etmek igin kritik 6Gneme sahiptir. Solvent se¢imi ve biyokutle

islemi, nihai iirliniin gézeneklilik ve homojenligini dogrudan etkilemektedir.

Jel asamasinda hazirlanan ¢ozelti, belirli bir siire bekletilerek veya katalizor
yardimiyla jellestirilir. Bu asamada, biyokiitle icerigi, sivi faz i¢inde dagilmis kat1 bir
ag yapisina doniisiir. Asidik veya bazik katalizorler kullanilarak jellesme siiresi kontrol
edilir. Jellesme sirasinda, {i¢ boyutlu ag yapisi1 olusur ve malzemenin gézeneklilik ile
mekanik stabilitesi bliyiik Olgiide bu asamada belirlenmektedir. Jellesme sonrasi

yapilan yaslandirma islemiyle, yap1 daha dayanikli hale getirilir ve stabilite artirilir.

Elde edilen jelin kurutulma asamasinda, jellesmis yapinin sivi igerigi kurutma
islemiyle uzaklastirilir. Kurutma iglemi, nihai karbon aerojelin gdzeneklilik, yogunluk

ve mekanik dayaniklihigini dogrudan etkilemektedir. Ug ana kurutma ydntemi tercih

edilebilir:

Dondurarak Kurutma: Bu yontemde, jelin sivi fazi 6nce dondurulur, ardindan vakum
altinda sublimasyon yoluyla uzaklastirilir. Bu yontem, diisiik maliyetli bir alternatif
sunar ancak kristallesme nedeniyle gozenek yapisinda deformasyon riski

bulunmaktadir.

Stiperkritik Kurutma: Jelin siv1 igerigi siiperkritik duruma getirilir ve buharlastirilir.
Bu yontem, gézenek yapisin1 miitkemmel sekilde korur ancak yiiksek ekipman maliyeti

ve enerji tiketimi gerektirmektedir.

Hava ile Kurutma: Jelin yuzeyi kimyasal modifikasyonlarla hidrofobik hale
getirilerek, kapiler kuvvetlerin etkisi azaltilir ve sivi igerik oda sicakliginda
buharlastirilir. Bu yontem, endiistriyel 6lgekte ekonomik bir secenek sunar ancak

gbzenek yapisinda ¢okme riski tagimaktadir.

Kurutma iglemi sonrasi elde edilen yapilar, inert atmosferde (6rnegin Ar veya N2)
yiiksek sicaklikta 1s1l isleme tabi tutularak karbon yapismna doniistiiriilmektedir.

Karbonlagtirma iki agsamada gerceklestirilir:

Piroliz: Diisiik sicaklikta (400-600°C) biyokiitledeki ugucu bilesenler uzaklastirilarak

organik yapinin karbon temelli yapiya doniismesi saglanir.
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Karbonizasyon: Daha yiiksek sicaklikta (600-1000°C) yapidaki oksijen ve hidrojen
atomlar1 uzaklastirilarak saf karbon yapisi elde edilir. Bu islem sirasinda elektriksel

iletkenlik ve termal dayaniklilik gibi 6zellikler optimize edilir.

Opsiyonel olarak, karbonlastirma sonrasi aktivasyon islemleriyle malzemenin yiizey
alani artirilabilir. Bu islem, 6zellikle adsorpsiyon kapasitesi yliksek yapilar olusturmak

icin kullanilmaktadir.

Biyokiitleden karbon aerojel iiretimi, ¢evre dostu ve slirdiiriilebilir bir yaklagim
sunmaktadir. Uretim siirecinin her bir asamasi, malzemenin nihai 6zelliklerini
belirlemede kritik rol oynar. Biyokitleden elde edilen karbon aerojeller, enerji
depolama sistemleri, kataliz, su aritma ve izolasyon gibi bir¢cok alanda kullanim

potansiyeline sahiptir [47].
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5. LiMn204 KATOT ELEKTROTU

1981 yilinda John Goodenough’un katmanli LiCoO: elektrotlarmi tanitmasinin
ardindan, bir y1l sonra Thackeray ve ¢alisma arkadaslari, FesO4 ve Mn3O4 katotlarmin
oda sicakligindaki elektrokimyasal davraniglarimi incelemek iizere arastirmalara
baslamiglardir. Bu calismalar kapsaminda, Thackeray ve ekibi, lityumun spinel yapiya,
metalik demir veya manganez ekstriizyonuna gerek kalmadan, kaya tuzu tipi
LiM[M2]O4 (M = Fe veya Mn) bilesimine dahil edilebildigini ve daha da 6nemlisi, bu
stire¢ sirasinda [M2]O4 spinel cergevesinin yapisal biitiinliigiinii korudugunu tespit
etmiglerdir. Bu bulgulardan yola ¢ikarak Goodenough, Mn2O4 spinel gergevesinin,
lityum iyonlarinimn yap1 igerisinde serbestge yayilmasi saglayacak {i¢ boyutlu bir
kanal ag1 sundugunu o6ne siirerek, lityum manganez oksit spinel LiMn20s (LMO)
tizerine daha kapsamli arastirmalar yapilmasi gerektigini ifade etmistir [51]. Mn bazli
malzemelerin karmasik faz diyagramlari, ¢ok yonlii yapisal ve kimyasal 6zellikleri ile
elektrokimyasal performanslarini optimize etme ¢aligmalari, Sekil 5.1°de gosterildigi

iizere, yiiksek voltajli spinel katotlar ve diger ileri katot malzemelerinin/kompozitlerin

gelistirilmesine 6nemli katkilar saglamistir.
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Sekil 5.1. Spinel katot elektrotlarinin tarihsel gelisimi.



5.1. LMO Kristal Yapisi ve Elektrokimyasal Ozellikleri

LMO, Fd3m uzay grubu altinda A[B2]O4 formiiliine sahip kiibik bir spinel yapiya
sahiptir. Bu yapida oksijen (O) anyonlari, Sekil 5.2°de gOriildigi Uzere 32e
pozisyonlarinda yiizey merkezli bir kiibik diizen olusturmaktadir. Mn katyonlari, B
bolgelerinde yer alarak 16d pozisyonundaki oktahedral sitelerin yarisini1 doldururken,
Li katyonlar1 8a pozisyonundaki tetrahedral sitelerin sekizde birini isgal eder. [B2]O4
ti¢ boyutlu yapisi, MnOg oktahedranlarmin kenar paylagimi yoluyla olusur ve 16d’deki
bos oktahedral alanlar sayesinde Li* iyonlarmim ii¢ boyutlu diflizyonuna olanak

tantyan kuvvetli bir ag yapist sunmaktadir [52].
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Sekil 5.2. LMO’nun [110] kristalografik dogrultu boyunca goérintllenen kristal
yapisinin gosterimi. Sar1 kiireler Li’yi, pembe kireler Mn’yi, kirmizi kiireler
O’yu temsil etmekte ve MnOs oktahedralar yesil renk ile gosterilmistir. Li,
8a pozisyonunda; Mn ise 16d pozisyonunda bulunur. Farkli dizilim
yogunluklarina sahip olduklar1 icin Mnl ve Mn2 olarak sistemde iki farkl
Mn siitunu tanimlanmigstir. Mnl ve Mn2 siitunlar1 bir elmas konfigiirasyonu
olusturmaktadir. Ayrica m ve n, Mn elmasinin kisa ve uzun kdsegenlerinin
izdlisimdeki mesafelerini temsil etmektedir [53].

Li iyonlari, 8a pozisyonlarindan diger 8a pozisyonlarma 16d bdlgeleri Uzerinden
sigrayarak hareket eder. Her bir 8a bolgesi, bir 16d bolgesi ile ortak bir ylizeye sahip
oldugundan, bu diizenleme yap1 i¢inde ii¢ boyutlu siirekli difiizyon yollarmin

olusumunu saglamaktadir.

Sekil 5.3 (a)’da, spinel yapili LixMn204 malzemesine ait ii¢ farkli desarj platosu yer
almaktadir. Bu desarj platolarindan 4,1 V ve 4 V seviyesindekiler, Li iyonlarinin spinel

yapidaki tetrahedral bolgelere interkalasyonu ve deinterkalasyonu ile iliskilidir. iki
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asamali olarak gerceklesen bu siireg, spinel LixMn2Os’te kiicuk tetrahedral 8a
bdlgelerini dolduran Li iyonlarmin yeniden dagilimini ifade eder. Bu asamada Li
iyonlarinin miktar1 0,5 ile 1 arasinda degisirken, sistemin desarj kapasitesi 70 ila 140

mAbh/g arasinda Olgiilmektedir.

Ancak, Li iyonlarmin miktar1 1°in Uzerine ¢iktiginda, bu iyonlar 3V daki diisiik desarj]
platosuyla iligkilendirilir ve genis oktahedral 16d bdlgelerine yerlesir. Lityum
iyonlarmm miktar1 x = 0 ile 1 arasinda oldugunda, Sekil 5.3 (b)’de goriildiigii tizere
kiibik spinel yap1 stabil kalmaktadir. Sekil 5.3 (c)’de ise x > 1 oldugunda yapi,
tetragonal spinele doniiserek Jahn-Teller etkisi ad1 verilen bir distorsiyon olusumuna
yol agtig1 goriilmektedir. Kiibik yapidan tetragonal yapiya gegis sirasinda, ¢/a oraninda
yaklagik %16°lik, birim hiicre hacminde ise %6,5°lik bir artis meydana gelir. Kristal
yapidaki degisim, ayn1 zamanda elektrot potansiyelinde yaklasik 1V’luk bir diisiise

sebep olur ve Jahn-Teller bozunmasi olarak tanimlanmaktadir [28].
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Sekil 5.3. (a) Spinel yapisindaki LMO’nun desarj egrisinin profili, (b) LiO4
tetrahedronlarmnin  bosluklarin1  dolduran kiibik spinel yapis1 ve Li
iyonlarmin diizeni, (c¢) Li iyonlarmm, LMO yapisina kiyasla, 16d
oktahedronlarin1 iggal etmeye basladig1 tetragonal spinel yapisindaki
polihedronlar arasindaki iligkilerin gosterimi [28].

39



LMO malzemesi, genellikle 4 V’un altindaki voltajlarda, Li/Li* referansina gore
yaklagik 140 mAh/g’lik smirh bir pratik kapasiteyle kullanilmakta olup, Jahn-Teller
bozulmasimi dnlemek i¢in bu smirlandirma tercih edilmektedir. Bu deger, LMO’nun
teorik kapasitesi olan 148 mAh/g’ye yakindir, ancak LizMn2O4’lin teorik kapasitesi
olan 296 mAh/g’ye kiyasla olduk¢a diisiiktiir. Bununla birlikte, LMO, 4V gerilim
bdlgesinde bile, ozellikle yiiksek sicakliklarda, kapasite kaybi yasama egilimi
gostermektedir. Bu kapasite kaybi, cesitli zararl etkilerden kaynaklanmaktadir. Bu
kapasite kaybi, pargacik yiizeyinde denge disi ¢evrim kosullar1 altinda Jahn-Teller
bozulmasi, Mn’nin elektrolite ¢6ziinmesi, 4V bolgesinde iki kiibik fazin olusumu,
kristalligin kaybolmasi ve ¢evrim sirasinda mikro gerilmelerin gelismesi gibi birkag
zararh etkiden kaynaklanabilir. Bu etkiler, kapasite kaybmin temel nedenleri olarak

tanimlanmaktadir ve ilgili ayrintilar Tablo 5.1’de sunulmustur.

Bu zararh etkilerin dnlenmesi ve malzemenin performansini iyilestirmek amaciyla
cesitli stratejiler gelistirilmistir. Bu stratejiler arasinda, Mn’nin asir1 oksidasyonu
sonucu stokiyometrik olmayan LiMn2O4+5 fazlarimin sentezlenmesi, katyonik ikame
teknikleriyle LiMyMn;.yO4 bilesiklerinin (M = Li, Cr, Co, Ni, Cu gibi) elde edilmesi
ve yiizey modifikasyonlar1 yer almaktadir. Ancak, bu yaklasimlar genellikle belirli
seviyelerde kapasite kayiplarina yol acabilmektedir. Bunun yami sira, pargacik
boyutunun kiigiiltiilmesi, manganimn ¢oziinmesi haricindeki zararli etkileri
hafifletmekte ve LMO’nun elektrokimyasal performansini gelistirmek i¢in etkili bir
alternatif sunmaktadir. Bu yaklasim, malzemenin genel performansini iyilestirmeye

yonelik umut verici bir strateji olarak kabul edilmektedir.

Tablo 5.1. LMO katot elektrotunun kararsizligina ve kapasitesinin azalmasina sebep
olabilecek zararli etkiler [54].

Zararl etki Mevcut ¢ozimun iyilestirilmesine
Zararh Etki mekanizmasi Genel ¢dzim sinirlamasi yonelik 6neri
Jahn-Teller Siddetli hacim Sitokiyometrik Diisiik kapasite Pargacik boyutu
bozunmasi degisimi olmayan spinel, metal kicultme

iyonu katkilama

Mn’nin elektrolite Orantisizlik Yiizey modifikasyonu  Diisiik kapasite Kaplama malzemesini
¢ozunmesi reaksiyonu azaltma

iki ayr kiibik faz Yapisal dengesizlik Sitokiyometrik Diisiik kapasite Pargacik boyutu
olusumu olmayan spinel kigultme
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Tablo 5.2. (Devam) LMO katot elektrotunun kararsizligina
azalmasina sebep olabilecek zararl etkiler [54].

ve kapasitesinin

Zararh etki Mevcut ¢ozumiin Iyilestirilmesine
Zararh Etki mekanizmasi Genel ¢ozim sinirlamasi y6nelik dneri
Kristaligin Yapisal bozunma Sitokiyometrik Diisiik kapasite Pargacik boyutu
kaybolmasi olmayan spinel kuctltme
Mikro gerilmelerin Hacim degisimi Metal iyonu Diisiik kapasite Parcacik boyutu
gelisimi katkilama kuctltme

5.2. LMO Uretim Yontemleri

Spinel LMO’nun sentezi, temel olarak kat1 faz reaksiyon yontemi ve sivi faz reaksiyon

yontemi olmak iizere iki ana yontemle gerceklestirilmektedir. Kati1 faz reaksiyon

yontemi, yiiksek sicaklikta kati hal yontemi, eriyik emprenye teknigi, mikrodalga

sentez yontemi gibi ¢esitli alt yontemleri igermektedir. Stvi faz reaksiyon yontemi ise

sol-jel yontemi ve hidrotermal yontem gibi teknikleri kapsamaktadir. Bu sentezleme

yontemlerinden bazilarina ait 6zellikler Tablo 5.2°de karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 5.3. LMO eldesi igin sentezleme yontemlerinin kiyaslanmasi [55].

Sentezleme yontemi

Avantajlar

Dezavantajlar

Kati hal reaksiyonlari

Sol-jel yontemi

Yanma yontemi

Es zamanh ¢cokelme yontemi

-Birkag agamadan olugan basit bir siireg

-Endustriyel boyutta uygulanabilirlik

-Kimyasallarin
kolaylig1

homojen  karisim

-Kristalligin gelistirilmis olmas1
-Kisa 1s1l iglem siiresi
-Diisiik sentez sicakligi

-Homojen boyutta parcacik dagilimi

-Yiiksek yiizey alanina sahip malzeme

-Kisa 1s1l iglem siiresi

-Ek kalsinasyon islemi ihtiyacinin
olmamas1
-Sentezlenen  malzemede  yiiksek

kristallik

-Diizensiz parcacik dagilimi
-Kontrol edilemeyen pargacik boyutu

-Reaktiflerin homojen olmayan sekilde
karistirtimast olasiligt

-Yiiksek sentez sicakligi

-Uzun kalsinasyon siiresi

-Yiksek enerji tuketimi

-Endustriyel boyutta uygulanabilirligi
zor

-Istenilen oksit miktarini elde etmek
icin  yuksek miktarda hammadde
ihtiyact

-Yiiksek miktarda gaz halinde bilesik
olusumu

-Pahali hammadde

-Pargacik kiimelenmesi ihtimali

-Genis pargacik dagilimi
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Tablo 5.4. (Devami) LMO eldesi i¢in sentezleme yontemlerinin kiyaslanmasi [55].

Sentezleme yontemi Avantajlar Dezavantajlar

Hidrotermal reaksiyonlar -Kolay sentezleme -Pahali sentez ekipmanlarmin olmasi
-Yiksek reaksiyon verimi
-Diisiik sentez sicaklig

-Diisiik enerji tiiketimi

Sprey-piroliz -Yiiksek saflikta malzeme sentezi -Diisiik biriktirme orant
-Kisa reaksiyon siiresi -Onciil ¢ozelti atig
-Kontrol edilebilir par¢acik boyutu

-Organik bilesenlerin ortadan
kaldirilmasi

5.2.1. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, manganez ve lityum tuzlarinin kompleks yapict bir madde ile
cozeltiye alinmasi, bu ¢ozeltilerin jellestirilmesi ve ardindan diisiik sayilabilecek
sicakliklarda gerceklestirilen kalsinasyon islemiyle nihai {iriiniin elde edilmesini
iceren bir slrectir. Bu yontem, Mn ve Li iyonlarinin ¢ozeltide daha homojen bir
dagilim gostermesini  saglar, reaksiyonun daha tamamlanmis bir sekilde
ger¢eklesmesine olanak tanir, reaksiyon siiresini kisaltir ve elde edilen LMO’nun
partikiil boyutunun daha kii¢iik olmasmi saglar. Ancak, sol-jel yontemi cevresel
dezavantajlara sahiptir. Siirecte geri doniistiiriilmesi gii¢ olan ¢ok sayida organik
¢Oziicii kullanildigindan, bu yontemin biiyiik 6lgekli ticari liretim i¢in uygulanabilirligi

smirhidir.

Hwang ve c¢alisma arkadaslari, akrilik asit destekli sol-jel yontemi kullanarak
sicakligin spinel LMO’nun partikiil boyutu, morfolojisi ve elektrokimyasal
performansi iizerindeki etkilerini detayli bir sekilde incelemistir. Calismada, artan
sicakligin tane boyutunda biiyiimeye ve daha yiiksek kristallik duizeyine sahip spinel
LMO olusumuna yol agtig1 gézlemlenmistir. Elektrokimyasal test sonuclari, 800
°C’nin lzerindeki sicakliklarda sentezlenen malzemelerin diisiik baslangic desarj
kapasitesine ve zayif cevrim Omriine sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu
olumsuzluklar, yapisal bozulma ve organik elektrolit iginde Mn*® iyonlarmin agir
miktarda bulunmasindan kaynaklanan manganez ¢oziinmesi ile iliskilendirilmistir.
Ayrica, pilin montajindan sonra kalan herhangi bir nemin, LiPFs ile reaksiyona girerek

kat1 elektrolit ara fazi (SEI) tabakasini bozdugu ve aktif katot malzemelerine zarar
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verdigi tespit edilmistir. Bu reaksiyon, elektrolit ¢dzeltisinde HF olusumuna yol acarak

manganez ¢oziinmesini daha da artirmaktadir [56].

5.2.2. Kat1 hal sentez yontemi

Kati hal sentez yontemi, spinel tipi LMO iiretimi i¢in kullanilan geleneksel bir yontem
olup, lityum tuzu ve manganez oksidini belirli bir oranla karistirip 6giiterek, ardindan
yiiksek sicaklikta kalsinasyon yaparak nihai {iriinii elde etmeyi amaclar. Bu yontem,
basitligi ve uygulama kolayligiyla 6ne ¢ikar. Kat1 faz sentez siirecinde, kalsinasyon
sicakligi, sogutma hizi ve kullanilan hammaddelerin 6zellikleri, nihai {riiniin
elektrokimyasal performansinit dogrudan etkileyen 6nemli faktorlerdir. Bu yontemin

avantaji, ticari boyutta iiretim yapabilme imkan1 sunmasidir.

Kat1 hal reaksiyonlarinin en kritik agamalari, dncii bilesenlerin karistirilmasi ve 1s1l
islemdir. Geleneksel sentez yontemlerinde, kimyasal onciiller genellikle etanol ile
bilyeli degirmende belirli bir siire boyunca 6giitiiliir. Wei ve arkadaglari, LMO sentezi
icin kimyasal éncilleri farkli siirelerle (0, 2, 4, 6 ve 8 saat) ogiitmiislerdir. En iyi
elektrokimyasal performans, 6 saat 6giitiilen numunede gézlemlenmistir. Bu numune,
0,5 C hizinda 129,3 mAh/g'lik baslangi¢ desarj kapasitesine sahip olmus ve 30 ¢evrim
sonunda yalnizca %35,05 kapasite kayb1 gdstermistir. Ayrica, en diisiik Mn*? iyonu

konsantrasyonunun 6 saat 6giitiilen numunede tespit edildigi belirtilmistir [57].

Zhao ve arkadaslar1 ise, LMO nanocubuk yapilar iiretmek i¢in kati hal sentez
yontemini kullanmiglardir. Bu ¢alismada, Mn3Os ile Li Kkimyasal onculleri
karistirilarak 700°C'de sinterleme islemi gerceklestirilmistir. 700°C'de sinterlenen
numunede iyi sekillendirilmis LMO nanocubuklari elde edilmistir ve sicaklik arttik¢a
cubuklarin boyutlarinda kisalma gézlemlenmistir. Bu numune, en diisiik ytik transfer
direncini gostermistir, bu da lityum iyonlarinin difiizyonunun Kolaylastigini

gostermektedir [58].

5.2.3. Mikrodalga sinterleme yéntemi

Mikrodalga sinterleme yontemi, malzeme ile mikrodalga arasindaki dogrudan
etkilesimle gerekli sicakliga ulasan bir 1sitma teknigi kullanir. Bu yontem, hizli 1sitma
hizi, yliksek enerji verimliligi ve hizli sentezleme 6zellikleri ile 6ne ¢ikar. Mikrodalga
sinterleme, LMO’nun c¢okyilizli morfolojisinin olusumuna katkida bulunur.

Kristalizasyonun miikemmel olmasi ve hizli biliylime hizi sayesinde, cokylizli
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kristaller bir arada biiyiiyebilir. Cogu zaman bu yontem, diger liretim yontemleriyle
birlikte kullanilmaktadir. Ancak, mikrodalga sinterleme yonteminin biylk Olgekli
ticari liretim i¢in uygulanmasi, ekipman malzemesi ve sicaklik kontrol cihazlar1 gibi
yiiksek gereksinimleri ve hammaddelerin saf olma zorunlulugu nedeniyle zordur.
Nkosi ve arkadaslari, mikrodalga sentez yonteminin, LMO ve Al katkili LMO’nun
manganez degerlik durumunu, yapismi ve morfolojik biitiinliglinii kontrol ederek
cevrim davranigini iyilestirebilecegini belirtmislerdir. Bu yontem, LMO tozunun
kapasite korumasini artirmak i¢in de kullanilabilir. Mikrodalga sinterleme yontemi
yalnizca hizli kimyasal reaksiyonlar elde etmek icin degil, ayn1 zamanda elektrot

malzemelerinin fiziko-kimyasal 6zelliklerini gelistirmek i¢in de etkilidir [59].

5.2.4. Eriyik emprenye yontemi

Eriyik emprenye yontemi, diisiik erime noktasina sahip lityum tuzlarinin (LiOH veya
LiF) eriyik hale getirilerek LMO iiretimi i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu yontem,
yiiksek sicaklikta kat1 faz sentezi ile benzerlik gostermektedir. Eritilen lityum tuzu,
manganez oksit ile tamamen karistirilir ve oksit gézeneklerine niifuz eder. Ardindan,
spinel LMO elde etmek i¢in yiiksek sicaklikta kalsinasyon yapilir. Eriyik emprenye
yontemi, Oncii kimyasallar arasindaki temas yiizeyini artirarak faz homojenligini
tyilestirir, lityum diflizyon siiresini kisaltir ve boylece kati hal reaksiyonunun
hizlanmasmi saglar. Ancak bu yontem, karmasikligi ve deneysel parametrelerin

kontrol edilmesinin zorlugu nedeniyle bazi zorluklar icermektedir.

Xie ve arkadaslari, eriyik emprenye yontemini kullanarak ultra yiiksek kararli LMO
nanoc¢ubuklar1 sentezlemislerdir. Bu ¢alismada, LMO nanocubuklar1 sentezlemek i¢in
gozenekli Mn304 nanogubuklar1 kullanilmis ve vakum destekli bir emprenye yontemi
gelistirilerek LiOH’in nanogdzeneklere transferi saglanmistir. Sonug olarak, elde
edilen LMO nanogubuklar1 0.5C’de 114 mAh/g baslangic desarj kapasitesine sahip
olmug, mitkkemmel ¢evrim omrii sergileyerek (1000 gevrimden sonra 3C hizinda
%95.6 kapasite korunumu) yiiksek akimlarda bile iyi kapasite performansi

gostermistir [60].

5.2.5. Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontemde, genellikle manganez oksit, lityum tuzu veya lityum hidroksit
cOzeltisi karistirilir ve ardindan LMO {iretimi igin yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
altinda islem yapilir. Bu yontemle elde edilen spinel LMO, diisiik sentez sicakliklar
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ve daha kontrolli morfolojik 6zellikler sunar. Hidrotermal yontemle sentezlenen
LMO, daha kugiik partikiil boyutlarina ve daha biiyiik ylizey alanlarma sahip olup, bu
ozellikler spinel LMO'nun elektrokimyasal performansini, Ozellikle dongii
performansini iyilestirmektedir. Ancak, sentezlenen {iriiniin kristal yapis1 zayif olabilir
ve lriin, 1s1l islem gereksinimiyle birlikte bazi Mn2O3 kalintilar1 igerebilir, bu da
malzemenin elektrokimyasal 06zelliklerini olumsuz etkileyebilir. Sathiyaraj ve
arkadaslar1, yiiksek basing altinda hidrojen peroksit destekli hidrotermal reaksiyon
yontemiyle LMO nanogubuklar1 liretmislerdir. Kimyasal Onciiller karistirildiktan
sonra, 140°C’de 12 saat boyunca basingh bir kapta tutulmus ve elde edilen ¢okelti
kurutulduktan sonra yikama islemi uygulanmistir. Isil isleme gerek duyulmadan elde
edilen 100 nm uzunlugunda ve 50 nm ¢apmnda LMO nanogubuklari, 118 mAh/g’lik
baslangi¢ desarj kapasitesine sahip olmustur. Ilk 10 ¢evrimde kapasite kayb1 (~%9)
gozlemlenmis, ancak bu kayip stabilize olmus ve sonraki 40 ¢evrimde kapasitenin

yalnizca %2’si kaybolmustur [61].
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6. SILISYUM ANOT ELEKTROTLARI

Silisyumun elektrokimyasal kullanimlari, enerji depolama ve doniistiirme sistemleri
acisindan biliylik bir 6neme sahiptir. Bu teknolojilerin gelisimi, 20. ylizyilin

ortalarindan itibaren ilerleyen cesitli bilimsel kesiflere dayanmaktadir.

Silisyumun elektrokimyasal 6zellikleriyle ilgili ilk sistematik ¢aligmalar 1950'lerde
baglamistir. 1956'da Uhlir, silisyumun elektrokimyasal olarak sekillendirilebilecegini
kesfetmis ve bu calisma, gozenekli silisyum (P-Si) dretimi igin bir temel
olusturmustur. 1990 yilinda Canham, oda sicakliginda goriiniir fotoliiminesans
sergileyen elektrokimyasal olarak dretilmis P-Si'nin optoelektronik uygulamalarda
potansiyel tasidigimi gostermistir. Bu kesif, silisyumun ylizey miihendisligi ve

nanoyapilandirma alaninda genis ¢apli arastirmalara yol agmustir.

Elektrokimyasal yontemlerle silisyum elektrotlarin iiretimi ve gelistirilmesi, ¢esitli
onemli asamalardan gecmistir. Gozenekli silisyum, fotoliiminesans 6zellikleri
sayesinde sensoOrler, lazerler ve biyomedikal wuygulamalarda kullanilmaya
baslanmustir. Ozellikle, silisyum nanoparcaciklar: ilag tasmimida kullanilmis ve
kizilotesi emisyonu biyomedikal izleme i¢in yeni olanaklar sunmustur. Bunun
yaninda, silisyum yiizeyine uygulanan elektrokimyasal nano-mikro yapilar,
fotovoltaik cihazlarin enerji doniisiim verimliligini artirmis, giines yakit1 tiretimi ve

fotovoltaik sistemlerin performansini optimize etmede 6nemli bir rol oynamistir.

2000'li yillarda, yiiksek sicaklikta eritilmis tuz ortamlarinda silisyumun
elektrokimyasal indirgenmesi yontemi kesfedilmistir. Bu yontem, yliksek saflikta
silisyum dretimi igin yeni sureclerin temelini olusturmustur. Juzelinas ve Fray
tarafindan gelistirilen bu yaklasim, cevre dostu ve gilivenli c¢oziimler sunarak
endiistriyel uygulamalara olanak saglamistir. Ayrica, elektrokimyasal yontemlerle
doplanmis silisyum ve P-N eklem yapilarinin iiretimi, giines pilleri ve yar1 iletken

cihazlar i¢in maliyet diislirme ve enerji verimliligi artirma potansiyeline sahiptir.

Giliniimiizde, silisyum elektrotlarin gelistirilmesinde kendini onaran elektrotlar ve

yiksek performansli malzemeler gibi yenilik¢i yaklasimlara odaklaniimaktadir.



Ozellikle lityum-iyon bataryalarda kullanilan silisyum elektrotlarin, hacim
degisimlerine uyum saglama ve hasarlar1 kendiliginden tamir etme yetenekleri tizerine
calismalar stirmektedir. Grafen kaplama, siliSyum-karbon nanokompozitler ve
gOzenekli tasarimlar gibi yontemlerle, dongii Omriiniin artirilmasi ve kapasite
kayiplarinin azaltilmasi hedeflenmektedir. Si elektrotlarin tarihsel olarak gelisimi

Sekil 6.1°de gosterilmistir.
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Sekil 6.1. Silisyum elektrotlarin tarihsel gelisimi [62].

6.1. Si’nin Kristal Yapisi ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Silisyum (Si), Sekil 6.1°de goriildiigi tizere genellikle yizey merkezli kiibik (FCC)
orgiide elmas kristal yapisinda kristallesmektedir. Bu kristal yapiya sahip diger
elementler arasinda karbon (C), germanyum (Ge) ve kalay (Sn) bulunur. Elektron bant
yapilarmin incelenmesinde kritik bir kavram olan Brillouin bélgesi (BZ), ters uzay
orgusundeki bir ilkel hiicreyi temsil eder. Bu durumda, yiizey merkezli kiibik gercek
uzay Orgiisiine karsilik gelen ters uzay orgiisii, hacim merkezli kiibik (BCC) bir yapida
sekillenir. Brillouin boélgesindeki onemli referans noktalar1 ve yonler, Sekil 6.2'de
detayli bir sekilde gosterilmektedir. Kat1 hal fiziginde, elektronlarin enerji seviyeleri
ve durumlari, Bloch fonksiyonlar: ile tanimlanan dalga fonksiyonlar1 kullanilarak

agiklanmaktadir [63].
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Sekil 6.2. Si’nin elmas kristal yapis1 [63].

k4

Sekil 6.3. Si’nin FCC 6rgiisiiniin Brillouin bdlgesi [63].

Gunumuzde ticari lityum-iyon pillerin (LIB'ler) depolama kapasitesi, elektrot
malzemeleri tarafindan sinirlandirilmaktadir. Ozellikle, geleneksel grafit anotun
maksimum teorik gravimetrik kapasitesi yalnizca 372 mAh/g olup, anot olarak lityum
metali kullanildiginda elde edilen 4200 mAh/g ile karsilastirildiginda oldukga diisiik
bir degerdir. Sarj-desarj dongiileri sirasmda dendrit olusumuna iliskin gilivenlik

endiseleri, lityum metal anotlarin yeniden sarj edilebilir piller igin uygulanabilir bir
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alternatif olmasini engellemektedir [64]. Bununla birlikte, anotu teorik kapasitesi daha

yuksek bir malzeme ile degistirmek, ihtiya¢ olmaya devam etmektedir.

Sarj ve desarj dongiileri sirasinda, kristalin silikon ve amorf lityum-silikon alasimlari,
elektrokimyasal etkilerle birbirine doniisiim yaparak karsilikli bir degisim siirecine
girer. Lityumlar araya eklendiginde, kristal yapidaki silisyum asamali olarak amorf
LiisSis’e doniismekte ve tiim asama kristal silisyumla amorf silisyum arasinda bir faz
degisimi goriilmektedir [65]. Silisyumun lityum iyonlari ile alagim olusturma yetenegi
alagim reaksiyon mekanizmasidir ve Lix2Sis gibi ylksek lityum kapasitesine sahip bir
dizi alasim bilesiklerinin olusumuna izin verir. Bu slrecte, teorik 6zgul kapasite 4200
mAh/g gibi etkileyici bir degere ulasabilir. Ancak, lityasyon ve delityasyon sirasinda
silisyum anotlarinda %300-400 oraninda hacim degisimi gézlemlenir. Bu genisleme
ve daralma donguleri, silisyumun kristal yapisinda 6nemli stresler yaratir. Bu stresler,
anot yapismnin bozulmasma ve mekanik kararsizlifa neden olarak elektrot

performansini olumsuz etkiler.

Bu hacim degisiklikleri, anot malzemesinin elektriksel iletkenligini diisiiriir ve anot-
elektrolit arayliziinde kararsizliklara yol agar. Ozellikle, katmanlarin ayrismasi ve i¢
direng artisi, kapasitansin hizla azalmasina neden olur. Ayrica, bu siirecler sirasinda,
elektrot yuzeyinde yan Uriinlerin olusumu gézlemlenir; bu da hem elektrotun hem de

bataryanin genel dongii dmriinii kisaltir.

Silisyumun elektrokimyasal dongiileri sirasinda karsilasilan temel zorluklardan biri de,
lityum iyonlarinin tekrarh giris-¢ikisi ile ortaya ¢ikan yapisal bozulmadir. Bu bozulma,
silisyum anotlarmin elektriksel baglantisini zayiflatir ve aktif malzeme kaybina neden
olur. Ayrica, silisyum anotlarmdaki yiizey kararsizligy, kat1 elektrolit ara fazinin (SEI)
stirekli olarak yeniden olusmasini gerektirir. Bu, elektrolitin tiikenmesine ve batarya

verimliliginin azalmasina neden olur [62].

Bu sorunlarm iistesinden gelmek igin ¢esitli stratejiler gelistirilmistir. Ornegin,
nanoyapilt silisyum kullanimi, Li* iyonlarinin difiizyon yolunu kisaltarak ve hacimsel
gerilimlere karsi daha yiiksek tolerans saglayarak cevrim performansini
iyilestirmektedir [66]. Ayrica, karbon bazli malzemelerle silisyumun kombine
edilmesi, karbon matrisinin silisyumun hacimsel genlesmesini dengelemesi, elektrik

iletkenligini artirmasi ve Li" iyonlarmin hizli diflizyonuna olanak saglamasi gibi
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avantajlar sunmaktadir [67]. Bu iki yaklasim, Si tabanli kompozitlerin performansini

optimize etmek amactyla yaygim olarak kullanilmaktadir.

6.2. Saf Si Uretim Yontemleri
6.2.1. Silika indirgeme yontemleri

Silisyum elde etmek i¢in dncelikle SiO2 nanokiirelerinin hazirlanmasi gereklidir. SiO-
nanoparcaciklarinin sentezi i¢in kullanilan yontemde baslangi¢ malzemesi olarak
tetraetilortosilikat (TEOS) tercih edilmektedir. Bu siirecte, TEOS'un yani sira baz
katalizor, deiyonize su ve ¢oziicii olarak etanol kullanilir. Sentez islemi, literatiirde

Stober metodu olarak bilinen bir teknikle gergeklestirilir [68].

Stober yonteminde, silisyum alkoksit tiirevi olan TEOS, bazik bir katalizor (6rnegin,
amonyak) varhiginda alkol ortaminda hidroliz edilir. Bu reaksiyon, kontrollii kosullar
altinda gergeklestirilerek homojen bir sol olusturulmasimni saglar. Daha sonra bu sol,
belli bir siire yaslandirilarak alkoliin buharlagsmasma olanak tanmir. Yaslandirma
asamasinin ardindan, sistem belirli bir sicaklikta santrifiij islemine tabi tutulur. Bu
islem sonucunda, homojen boyut dagilimma sahip toz halindeki SiO2 nanoparcaciklar1
elde edilir. Bu yontem, kontrollii boyut ve morfolojiye sahip nanopargacik iiretiminde
etkin bir yaklasim sunmakta olup, SiO2'nin silisyuma indirgenmesinde gerekli olan

temel ara tUriiniin hazirlanmasinda kritik bir rol oynamaktadir [69].

6.2.2. Karbotermik indirgeme yontemi

Silisyum, yiiksek sicakliklarda karbon varhiginda kuvarsin indirgenmesi yoluyla
uretilebilir. Gunlimuzde, bu yontem metallirjik derece silisyumun iiretiminde yaygin
olarak kullanilmakta olup, elektrik ark ocaklar1 bu siirecte kritik bir rol oynamaktadir.
Karbotermik indirgeme yontemi, kuvars kayas1 ve ¢esitli indirgeyicilerin (6rnegin, kok
komiirii, odun komiirii, komiir ve talas) bir elektrik ark firmina yiiklenmesiyle baslar.
Firinda, sicaklik yaklasik 2127°C’ye yikseltilir ve silika, karbon ile reaksiyona
sokularak indirgenir. Bu indirgeme islemi, birka¢ asamali reaksiyonla gergeklestirilir.

Siiregte meydana gelen reaksiyonlar su sekilde ifade edilebilir [70]:

Si0, + Si - 2Si0 (6.1)
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Si0 + 2C - SiC + CO (6.2)

Si0 + SiC - 2Si + CO (6.3)

Bu asamalarin sonunda, elemental silisyum iiretilmis olur. Indirgeme maddeleri ve
saflik seviyesi karbotermik indirgeme siirecinde kullanilan indirgeyici karigimlar
(6rnegin, linyit, petrol-kok, odun komiirii, talag) nihai iritiniin safligin1 dogrudan
etkilemektedir. Bu maddeler, silisyumda istenmeyen safsizliklarin ana kaynagidir.
Brezilya'da metaliirjik derece silisyum tiretiminde indirgeme maddesi olarak yalnizca
yiiksek kaliteli kuvars degil, ayn1 zamanda odun komiirii de kullanilmaktadir. Bu
sirecte iyi kontrol edilen isleme kosullar1 ve ham madde altinda %99,88’¢ varan bir

safliga ulasabilen Brezilya metalurjik silisyumunun kalitesine yansitmaktadir [71].

6.2.3. Aliminotermik indirgeme

Aliiminyumun indirgeme ajani olarak kullanildig1 bu siire¢, aliiminotermik indirgeme
olarak adlandirilmaktadir. Aliiminyum, silisyuma gore daha aktif bir metal oldugu i¢in
silisyum dioksidi (SiO2) indirgeme yetenegine sahiptir. Bu reaksiyon, olduk¢a
ekzotermik bir yapiya sahiptir ve ortaya ¢ikan serbest 1s1, reaksiyonu siirdiirmek igin
gereken enerjiyi saglayarak bir yanma cephesinin hizla yayilmasini miimkiin kilar. Bu
ozellik, 6zellikle kompozit malzemelerin sentezi icin bu yontemin tercih edilmesini
saglamaktadir. Aliminotermik indirgeme yontemi, ¢esitli metallerin ve bilesiklerin

iiretimi icin kullanilabilir [72]. Ornek reaksiyonlar asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.
Krom I¢in:
Cry,05 + 2Al - 2Cr + Al,04 (6.4)
Titanyum I¢in:
4 2
Ti0; +Z AL+ C = TiC + 2 Al,05 (6.5)
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Silisyum I¢in:
4 2
Sio, + §Az +C - SiC + §Alzo3 (6.6)

Allimina, aliminyum ve silisyum kompozit malzemelerinin sentezi, aliminotermik

indirgeme yontemiyle asagidaki reaksiyonla gergeklestirilir [73].
35i0, + 44l - 3Si + 241,04 (6.7)

Bu reaksiyon, silisyum dretimi i¢in uygulanabilir bir yontemdir. Mullitten silisyum
indirgenmesi siirecinde gerceklesen iki olas1 reaksiyon ise su sekilde ifade

edilmektedir:

2Si0, + 341,05 > AlsSi, 045 (6.8)
8Al + 3A1,Si, 0,5 — 13AL,05 + 6Si (6.9)

6.2.4. Kalsiyotermik indirgeme

Kalsiyotermik indirgeme yOontemi, aliiminotermik indirgeme islemine benzeyen bir
yaklasim olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu baglamda, Mishra ve ¢alisma arkadaglari
tarafindan amorf silikanin (kavuzdan elde edilen) kalsiyum kullanilarak silisyuma
doniistiiriilmesi tlizerine bir arastirma c¢alismasi gergeklestirilmistir [74]. Bu islem

sirasinda meydana gelen indirgeme reaksiyonu, asagidaki gibi ifade edilmektedir:
Si0, + 2Ca — 2Ca0 + Si (6.10)

Reaksiyon, amorf silikanin 720°C'de kalsiyum ile indirgenmesiyle gergeklesmektedir.
Stire¢ sonrasinda {irlin, konsantre nitrik asit (HNOs) ve hidroflorik asit (HF)
kullanilarak asit li¢i islemine tabi tutulmaktadir. Bu saflastirma adiminin ardindan elde

edilen silisyumun nihai safliginin %99.9 oldugu bildirilmistir [74].
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6.2.5. Magnezotermik indirgeme

Son yillarda, mikro ve nano yapiya sahip cesitli silika (SiO2) tirlerinin magnezotermik
indirgeme yontemiyle islenmesi biiyiik ilgi gormiistiir. Bu ydntemde, silikanin

indirgenmesi su temel reaksiyona dayanir:

Si0,(k) +2Mg(g) — Si(k) + 2M g0 (k) (6.11)

Bu reaksiyonun magnezyum kullanilarak gerceklestirilebilecegi pek cok ¢alismada
dogrulanmistir. Magnezotermik indirgeme, nispeten diisiik sicaklik araliginda (600°C-
900°C) gergeklestirilebilmekte ve bu sayede orijinal mikro ve nano yapilarin

korunarak silisyuma indirgenmesi saglanmaktadir [75].

Magnezotermik indirgeme, silisyum iiretimi i¢in umut vadeden ve ekonomik agidan
avantajli bir yontem olmakla birlikte, bu yontemle {iretilen silisyum miktarlar
giiniimiizde hala siirh diizeydedir. indirgeme siirecinde, yilksek derecede ekzotermik
bir reaksiyon ger¢eklesir. Reaksiyonun yeterince kontrol edilmedigi durumlarda, ciddi
hasarlara yol agabilecek tehlikeler ortaya ¢ikabilir. Ayrica, islem swrasinda yan
reaksiyonlarin meydana gelmesi, istenmeyen trtinlerin, 6zellikle magnezyum silisit
(Mg2Si) ve magnezyum silikat (Mg2SiOs) gibi bilesiklerin olusmasina neden olur. Bu

yan drinler, silisyum verimini 6nemli 6lglide azaltmaktadir.

Reaksiyonun ardindan olusan Mg»Si, genellikle hidroklorik asit (HCI) ile asindirma
yontemiyle uzaklastirilir. Ancak bu siireg, silan (SiH4) gaz1 olusumuna neden olabilir.
Silan gazinin havayla temasi durumunda yanici bir reaksiyon meydana gelir ve
kiviletm veya kiiclik patlamalar gozlemlenebilir. Bu durum, islemin giivenligini
saglamak a¢isindan reaksiyonun dikkatle izlenmesi ve uygun sekilde yonetilmesini
zorunlu kilmaktadir [76].

Bununla birlikte, magnezotermik indirgeme ydntemiyle silisyum Gretimi, reaksiyona
girmemis silikanin yan1 sira magnezyum silisit (Mg2Si) olusumuyla sonuglanan eksik
indirgemenin neden oldugu 6nemli bir sinirlamaya sahiptir [77]. Bu eksik indirgeme,
sirecin verimliligini ve iriin safligin1 olumsuz etkileyen kritik bir faktorddr.
Reaksiyonun erken asamalarinda Mg>Si olusumu gerceklesir ve bu siireg, silikanin tam
indirgenmesini engelleyebilir. Daha sonra, Mg>Si'nin silika (SiO2) ile etkilesimi,

asagidaki kimyasal reaksiyonlarla devam eder [78]:
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Si0,(s) + 4Mg(g) —» 2MgO(s) + Mg,Si(s)
(6.12)
AG°(900°C) = -308.5 kJ/mol

Mg,Si(s) + Si0,(s) = 2MgO(s) + 2Si(s)
(6.13)
AG°(900°C) = -181.8 kJ/mol

Magnezyumun erime noktasi olan 650°C'de, Mg buhar1 kullanilarak silika (SiO2)
nanokristallerinin silisyuma doniistliriilmesi miimkiindiir. Bu islem sirasinda,
indirgeme reaksiyonu SiO; partikiillerinin ylizeyinden baslayarak i¢ kisimlarmna dogru
ilerler ve MgO 1ile silisyum karisimi olusur. Silikanin tam indirgenmesi, yeterli
miktarda ve dogru kosullarda Mg buhar1 saglanmasiyla miimkiin olur. Ancak, Mg
buhar1 basinci yeterince yiiksek degilse, 6zellikle SiO2 ve MgO’nun bulundugu
arayuzey bolgelerinde yan reaksiyonlar meydana gelir ve bu da magnezyum silikat
(MQ@2SiO4 ve MgSiOs gibi) denklem 6.14 ve 6.15°te oldugu gibi istenmeyen Uriinlerin

olusumuna yol agabilir [79]:

2MgO(s) + Si0,(s) » Mg,Si0,(s) (6.14)

MgO(s) + SiO,(s) » Mg,SiO, (6.15)

Zhang ve calisma arkadaslar1 tarafindan gelistirilen modifiye Stober yontemi ve
magnezotermik indirgeme siireglerinin bir kombinasyonu ile tiretilen i¢i bos Si/C
elektrotlarin, 50 ¢evrimden sonra 470 mAh/g baslangi¢ desarj kapasitesi ve 554 mAh/g
sabit sarj kapasitesi ile %71,4 kulombik verimlilik sagladig: bildirilmistir [80].

Bao ve calisma arkadagslar1 ise magnezyumun erime noktasi olan 650°C’de Mg buhar1
kullanarak SiO. gozenekli nanokristallerinin silisyuma doniistiiriildiglinii rapor
etmistir. Bu indirgeme islemi sirasinda reaksiyon, silisyum partikiillerinin yiizeyinden
baglayarak i¢c kisimlarmma dogru ilerlemekte ve MgO ile silisyum karisiminin
Olusumuyla sonuglanmaktadir. Goreceli olarak diisik sicaklikta (650°C)
gerceklestirilen bu indirgeme iglemi, silisyum {irliniin kaba taneli yapiya doniismesini
ve sinterlenmesini onemli dl¢lide engelleyerek, MgO ile silisyumun i¢ ice gegmis

fazlarmin olusumunu saglamistir [81].
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Mg2Si olusumunun, kullanilan magnezyum miktarina ve indirgeme sicakligina baglh
oldugu belirtilmistir. Magnezyum miktarindaki azalma Mg2Si olusumunu sinirlarken,
sabit miktardaki SiO> ile daha yiiksek sicakliklarda Mg>Si olusumunun arttigi
gbzlemlenmistir. Bununla birlikte, Kalem ve ¢alisma arkadaslarinin yaptigi calismada,
M@2SiO4 olusumu belirli kosullar altinda dikkate alinmamis, indirgeme triinlerinin
fazlarinin kantitatif analizi yapilmamis ve faz degerlendirmeleri yalnizca Mg»Si, MgO
ve Sipik yogunluklarina dayanmistir. Bu nedenle, indirgeme kosullarinin faz olusumu
uzerindeki kesin etkisi tam olarak belirlenememistir. Gaz-kati reaksiyon sistemlerinde
genellikle birkag ara adimim gerceklestigi bilinmekte olup, bu ara adimlarin detayh

analizi, indirgeme mekanizmasinin tam olarak anlagilabilmesi i¢in gereklidir [82].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Malzeme Sentezleme

7.1.1. Saf LMO sentezi

LMO nano tozlarn iiretiminde sol-jel yontemi kullanilmigtir. 0.1 M*lik 50 mL saf su
icinde stokiyometrik oranda Li asetat, Mn asetat ve 1g sitrik asit kullanilarak ¢ozelti
hazirlanmistir. Baslangicta c¢ozelti manyetik karistiricida homojen olana kadar
karistirilir. Daha sonra karigimin sicakligi1 80°C’ye ¢ikarilip karisima pH 3 elde edilene
kadar amonyak ilave edilir. Elde edilen karisim jellesene kadar karistirmaya devam
edilecektir. Olusan jel 70°C’lik etiivde yaklasik 12 saat boyunca kurutulur. Kurutulan
jel, 450°C’de 8°C/dk 1sitma hizinda 4 saat, 850°C’de 14°C/dk isitma hizinda 5 saat
boyunca kademeli 1s1l igslem yapilarak LMO nano tozlar1 elde edilmistir. Sentezlenen
LMO tozlar1 havanda 6giitiilerek kullanilmaktadir. Sekil 7.1’de LMO sentezleme

asamalar1 verilmistir.

Soliisyon hazirlama Jellesme

C2H3LIO2
C4HgMnO,4 NH, j
C.H:O \ \

Saf LMO nano tozlan Kurutma-Isil islem

Sekil 7.1. LMO sentezleme asamalari.



7.1.2. Karbon Aerojel sentezi

KA (retiminde sol-jel yontemi kullanilmistir. Proseste biyokitle 6nculli olan musir
nigastas1 saf su icerisine eklenerek ¢ozelti hazirlanmistir. Cozelti igerisinde bulunan

malzeme miktar1 Tablo 7.2’de belirtilmistir.

Tablo 7.1. KA sentezinde kullanilan malzemeler ve miktarlari.

Cozelti

Misir nisastasi (g) 15

Saf su (mL) 200

Baslangicta beher igerisine saf su ile misir nisastasi eklenip manyetik karistiricida
homojen karisim elde edilene kadar karistirilir. Homojen karigim elde edildikten sonra
karigimm sicakligi 100°C sicakliga c¢ikarilarak cozelti jellesene kadar manyetik
karistiricida karistirilir. Elde edilen jel sogutulduktan sonra igerisindeki sivinin
aseton/alkolle degistirilerek kurutma asamasinin hizlandirilmas: igin her gin
degistirilmek tizere aseton/alkol dolu bir kabin igerisinde 3-4 giin bekletilip stzuldr.
Aseton/alkol igerisinde bekletilen jelin daha rijit bir formda oldugu gézlemlenmistir.
Jel atmosfer kosullarinda kurutmaya birakilir. Kurutulan jel, Argon gazi kullanilarak
atmosfer kontrolll yatay tiip firin igerisinde 700°C’de karbonizasyon islemi yapilarak
karbon aerojel elde edilir. Sentezlenen karbon aerojel havanda 6giitulerek toz haline

getirilir. KA sentezleme asamalar1 Sekil 7.2°de verilmistir.

Soliisyon hazirlama Jellesme Aseton/Alkol banyosu

™
y

y
‘ 008 O
{ "2 = 4
Saf KA tozlan Karbonizasyon Kurutma

Sekil 7.2. KA sentezleme agamalari.
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7.1.3. KA/LMO kompozitlerin tretimi

Uretilen agirlikga %30 KA, agirlikca %70 LMO partikilleri 1 saat boyunca 50 mL saf
su icine stokiyometrik oranda sodyum dodesilstlfat (SDS) ylzey aktif malzemesi
eklenen tozlarla 1 saat boyunca ultrasonik homojenizator kullanilmistir. Karigim
vakum filtrasyon kullanilarak siizdiiriilerek birka¢ defa saf su ile yikama iglemi
gerceklesmistir. Elde edilen tozlar filtre edilerek 50°C’de etlivli 12 saat boyunca
kurutularak LMO/karbon aerojel kompozit tozlar elde edilmistir. Sekil 7.3’te

KA/LMO kompozitinin sentezleme asamalar1 verilmistir.

Sekil 7.3. KA/LMO sentezleme asamalari.
7.1.4. KA/Si kompozitlerin tGretimi

KA/Si kompozitlerinin Gretiminde sol-jel yontemi kullanilmistir. Proseste biyokitle
onciilii olan musir nisastas1 saf su igerisine eklenerek ¢Ozelti hazirlanmistir. Beher
icerisine musir nisastast:saf su 15/200 oraninda eklenerek homojen karisim elde
edilene kadar ¢ozelti manyetik karistiricida karistirilir. Daha sonra karisim igerisine
agirlikgca %10 saf Si tozu eklenerek homojen olana kadar karistirilmistir. Homojen
karigim elde edildikten sonra karigimin sicakligi 100°C sicakliga c¢ikarilarak ¢ozelti
jellesene kadar manyetik karistiricida karistirilir. Elde edilen jel sogutulduktan sonra
icerisindeki sivinin aseton/alkolle degistirilerek kurutma asamasinin hizlandirilmasi
icin her giin degistirilmek tiizere aseton/alkol dolu bir kabim icerisinde 3-4 gun
bekletilip stztlir. Aseton/alkol i¢erisinde bekletilen jelin daha rijit bir formda oldugu
gozlemlenmistir. Jel atmosfer kosullarinda kurutmaya birakilir. Kurutulan jel, Argon
gazi kullanilarak atmosfer kontrollii yatay tiip firmn i¢erisinde 700°C’de karbonizasyon
islemi yapilarak KA/Si kompozitleri elde edilir. Sentezlenen KA/Si kompozitleri
havanda ogiitiilerek toz haline getirilir. KA/Si kompozitinin sentezleme asamalari

Sekil 7.4’te verilmistir.
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Soliisyon hazirlama Jellesme Aseton/Alkol banyosu
KA/Si kompoziti Karbonizasyon Kurutma

Sekil 7.4. KA/Si sentezleme asamalar1.

7.2. Katot Elektrotlarin Hazirlanmasi

KA/LMO elektrotlarn iiretimi igin ¢amur hazirlanmistir. 9 mL NMP (n-metil-2-
pirolidon) ¢ozicusu igerisinde 60 mg PVDF (poliviniliden floriir) (agirlikga %10)
baglayici tozu eklenerek manyetik karistiricida ¢dziinene kadar (yaklagik 2 saat)
karigtirilmigtir. Bu karigima iletken olarak agirlikca %5 carbon black (60 mg)
eklenerek homojen olana kadar katistirilmistir. Daha sonra aktif malzeme agirlik¢a
%85 KA/LMO tozlar1 eklenmis ve yaklagik 30 dk manyetik karistiricida
karistirilmistir. Manyetik karistiricinin sicakligi 100°C’ye getirilerek karistirma islemi
camur olusana kadar devam etmistir. Camur elde edildikten sonra Doctor Blade
yardimi ile 250-300 pum kalinliginda aliiminyum folyo iizerine sivama islemi
gergeklestirilir. Stvama islemi tamamlanan ¢amur kurutulmak (izere 24 saat boyunca
vakumlu firinda yaklasik 60-70°C’de bekletilir.

7.3. Anot Elektrotlarin Hazirlanmasi

KA/Si elektrotlarin tiretimi i¢in ¢amur hazirlanmistir. 9 mL NMP (n-metil-2-
pirolidon) ¢oziiciisii igerisinde 60 mg PVDF (poliviniliden floriir) (agirlikca %10)
baglayic1 tozu eklenerek manyetik karistiricida c¢oziinene kadar (yaklasik 2 saat)
karistirilmigtir. Bu karigima iletken olarak agirlikca %10 carbon black (60 mg)
eklenerek homojen olana kadar katistirilmistir. Daha sonra aktif malzeme agirlik¢a
%80 KA/Si tozlar1 eklenmis ve yaklasik 30 dk manyetik karistiricida karistirilmistir.
Manyetik karistiricinin sicakligi 100°C’ye getirilerek karistirma islemi ¢amur olusana
kadar devam etmistir. Camur elde edildikten sonra Doctor Blade yardimi ile 250-300

pm kalinliginda bakir folyo iizerine sivama iglemi gergeklestirilir. Sivama iglemi
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tamamlanan camur kurutulmak tizere 24 saat boyunca vakumlu firinda yaklasik 60-
70°C’de bekletilir.

7.4. Buton Pil Uretimi

Uretilen elektrot malzemelerin yarmm hiicre elektrokimyasal testlerinin yapilabilmesi
icin CR 2032 buton tipi hicreler MBraun MB10 Compact marka eldivenli kutu
icerisinde argon gazi atmosferi altinda iiretilmistir. Oncelikle aliminyum folyo tizerine
kaplanmis olan KA/LMO, esasli ve bakir folyo tizerine kaplanmis olan KA/Si esasli
camurlar CR2032 pil boyutlarma kesilerek uygun bir bigimde hazirlanmistir. Anot ile
katodun birbirine temas ederek kisa devre olusumunu 6nlemek iizere seperator olarak
mikro gozenekli polipropilen (PP) kullanilmistir ve ayni 6lgiilerde kesilmistir. Pil
Uretimi icin ticari elektrolit kullanilmamis olup anot ve katot malzemesinin iyon
iletkenligini saglayacak olan 1M’lik LiPFs tuzu + hacimce %50 dimetil karbonat
(DMC) ve %50 etilen karbonat (EC) ¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilmistir.

Plaka n—)y <
Lityum folyo ‘
Seperatsr mEm——p )
Aktif malzeme ‘ -

Pozitif kapak (+) - o

Sekil 7.5. CR 2032 buton tipi huicrenin birlestirilmesinin sematik gosterimi.

Buton pil alt kapak, anot, katot, elektrolit, separator, paslanmaz ¢elik plaka ve yaydan
olugsmaktadir. CR 2032 buton tipi hiicre, Sekil 7.5’te gosterildigi gibi birlestirilmistir.
Yarim hiicre KA/Si ve KA/LMO esaslt pillerin iiretimi asagidaki sekilde
gerceklestirilir:

KA/Si esasli yarim hiicre igin alt kapak Uzerine katot malzemesi metalik lityum
yerlestirilmistir. Uzerine bir miktar elektrolit damlatilarak seperator yerlestirilmistir.
Bir miktar elektrolit damlatildiktan sonra bunun iizerine sirasiyla, anot elektrot,

paslanmaz celik plaka, pil yay1 ve iist kapak yerlestirilerek zimba pres yardimi ile
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presleme iglemi gergeklestirilmistir. Elde edilen piller 12 saat yaglandirma islemi i¢in

bekletilmis ve ardindan pillerin elektrokimyasal testleri yapilmistir.

KA/LMO esasli yarim hiicre i¢in alt kapak (zerine katot malzemesi KA/LMO
yerlestirilmistir. Uzerine bir miktar elektrolit damlatilarak seperatdr yerlestirilmistir.
Bir miktar elektrolit damlatildiktan sonra bunun {izerine sirasiyla, anot malzemesi
olarak metalik lityum, paslanmaz celik plaka, pil yay1 ve iist kapak yerlestirilerek
zimba pres yardimi ile presleme islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen piller 12 saat
yaslandirma islemi igin bekletilmis ve ardindan pillerin elektrokimyasal testleri

yapilmistir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. X-Isinlan Difraksiyon Analizi (XRD)

Sentezlenen saf LMO, KA, KA/LMO ve KA/Si kompozitlerin XRD spektrumlart
Sekil 8.1, 8.2 ve 8.3’deki gibidir. Analiz, 10-90° araliginda 26 tarama agisi iizerinde
Cu Ka radyasyonu ile X-1smn1 kirmimai ile gerceklestirilmistir. Grafik iizerindeki siddet
pikleri difraksiyon noktalarini ve her biri bir atom diizlemini, bir fazi, ifade etmektedir.
Saf LMO i¢in elde edilen XRD pikleri LiMn204'iin kiibik yapisina (uzay grubu: Fd3m-
07) indekslenmistir. Kafes sabiti degeri, “h, k, 1” degerleri kullanilarak tekrarli en
kii¢iik kareler yontemi ile belirlenmistir. Kiibik sistem i¢in kafes sabiti degeri a =
8.1967 A (JCPDS: 88-1026) olup, bildirilen degerle iyi bir uyum igerisindedir. Bunun
bir sonucu olarak, Fd3m uzay gruplu kiibik spinel LMO yapiya sahip LMO nano
tozlarmin basarili bir sekilde tiretildigi goriillmektedir. Her iki malzemede de (LMO ve
KA/LMO) LiMnz04'iin spinel kristal yapisi korunmustur. Piklerin pozisyonlar1 bu
yapiy1 dogrulamaktadir. KA/LMO, temel LiMn204 yapisini korurken, karbon aerojelin
eklenmesiyle malzemenin nano yapist ve potansiyel performansi gelistirilmistir.
Analiz sonuglarinda piklerde goriilen genis pikler amorf yapiya sahip karbon aerojelin
yapisiin sebep oldugu soylenebilir. Sekil 8.2°de piklerin etiketlenmis diizlemleri
((111), (311), (222), (400), (331), (511), (440), (531), (533), (622), (444), (551)),
LiMn204'lin spinel yapisima 6zgii karakteristik diizlemleri temsil eder. (002) ve (101)
duzlemleri ise karbon aerojele 6zgl karakteristik dizlemleri temsil etmektedir. Sekil
8.3’te KA/Si kompozitinde (111), (220), (310), (400), (331) ve (422) dizlem
parametrelerinde ise silisyum nano tozlarm karakteristik diizlemleri temsil
edilmektedir. Ayrica, sekilde bulunan diger pikler de karbon aerojele 0zgu
karakteristik (002) ve (101) dizlem parametreleridir. Sekilde de goriildiigi lizere
pikler, kiibik bir yapiya sahip tek fazli silisyum olusumunu gostermektedir. Kiibik
sistem igin kafes sabiti degeri a = 5.431 A (JCPDS: 27-1402) olup, bildirilen degerle

iyi bir uyum icerisindedir.
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Sekil 8.1. KA tozlarinin X-iginlar1 paterni.
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Sekil 8.2. Saf LMO tozlar1 ve KA/LMO kompozitinin X-1ginlar1 paterni.

64



-
—
= —Si
5 ~ KA/Si
) ~
N )
> N
S $a
2 ,ﬂjr\\ ,{ §
; v pa oy
&J/ "Mf % 2 = PN
5 A & | e 3 §
% '\vw/*\' \ /J| 2 = 2
= M, Y “W,M’Nwr\“
J l T L
B 3 1 T
20 40 60 80

26 (Derece)

Sekil 8.3. Sinano tozlar1 ve KA/Si kompozitinin X-1smlar1 paterni.

8.2. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskopu Analizleri
Sekil 8.4’te yerli misir nisastasinin taramali elektron mikroskopu (SEM) goriintiileri

yer almaktadir.

Sekil 8.4. Yerli misir nisastasinin (a) 500x ve (b) 1000x biiylitmede taramali elektron
mikroskopu goruntileri.

Sekil 8.5’te sol-jel yontemi kullanilarak misir nisastasi biyokiitlesinden elde edilen saf

KA tozlarmin alan emisyonlu taramal elektron mikroskopu (FE-SEM) goruntulerini

gostermektedir.
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Sekil 8.5. Karbon aerojel tozlarmin sirasiyla 500x (a) ve (d), 1000x (b) ve (e), 2500x
(c) ve (f) buyitmede FE-SEM goruntuleri.

Sekil 8.6°te sol-jel yontemi kullanilarak elde edilen saf LMO nano tozlarmimn alan

emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FE-SEM) goruntulerini gostermektedir.

Sentezlenen nano tozlarin ortalama tane boyutu dagilimi 100 nm altinda degisiklik

gOsteren ve nano toz yapilarinin kiresel ve dizensiz sekillere sahip oldugu

gorulmektedir.

3pm
50 000x

—500nm __
200 000x

Sekil 8.6. Saf LMO nano tozlarinin (a) 50000x ve (b) 200000x biiyitmede FE-SEM
goruntuleri.

Sekil 8.7°da sol-jel yontemi kullanilarak musir nisastasi biyokiitlesinden sentezlenen
saf KA tozlar1 ve LMO nano tozlar1 ile elde edilen KA/LMO kompozitinin alan
emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FE-SEM) gorlntulerini gostermektedir.
Kompozit yapida LMO nano tozlarmin KA yiiksek yiizey alanina yerleserek homojen
dagildig1 soylenebilir.
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1pm
100 000x

Sekil 8.7. KA/LMO kompozitinin (a) 10000x ve (b) 100000x buyitmede FE-SEM
goruntileri.

Sekil 8.8’de sol-jel yontemi kullanilarak Silisyum nano tozlar1 ve musir nisastasi

biyokiitlesinden tek asamali olarak sentezlenen KA/Si kompozitinin alan emisyonlu

taramali elektron mikroskopu (FE-SEM) gorintilerini gostermektedir. Tek asamali

iiretilen kompozit yapida nano Si tozlarinin boyutlarinin dagilimi yaklasik 80 nm

oldugu ve 100 nm altinda boyutlara sahip olduklar1 gériilmektedir. Kompozit yapida,

KA igerisinde Si nano tozlarinin dagilimi goriintiilerde oldugu gibidir.

Tum
50 000x

Sekil 8.8. KA/Si kompozitinin (a) 50000x ve (b) 200000x biyltmede FE-SEM
goruntuleri.

8.3. Elektrokimyasal Testler

Sol-jel yontemi kullanilarak saf LMO nano tozlar1 ve saf LMO nano tozlarina KA
tozlar1 eklenerek retilen KA/LMO kompozitinin gevrimsel voltametri analizleri 0.1
mV/sn tarama hizlar1 ile gercgeklestirilmis ve sonuglar Sekil 8.9’de gosterilmistir.
Pikler Li" iyonlarmin indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonlarini isaret etmektedir.

Potansiyel araligi (3-4.3 V) LMO'nun tipik spinel yapisina 6zgiidiir.
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Sekil 8.9. Sentezlenen (a) LMO ve (b) KA/LMO Kkatot elektrotlarinin farkli
cevrimlerdeki ¢evrimsel voltametri sonuglari.

Sol-jel yontemi kullanilarak dretilen KA/Si kompozitinin cevrimsel voltametri
analizleri 0.1 mV/sn tarama hizlar1 ile gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 8.10’da
gosterilmistir. Pikler Li* iyonlarinin indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonlarini isaret

etmektedir. Potansiyel araligi (0.01-2 V) silisyumun elmas kristal yapisina 6zgiidiir.
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Potansiyel Li/lLi" (V)

Sekil 8.10. KA/Si katot elektrotlarinin farkli ¢evrimlerdeki ¢evrimsel voltametri
sonuglart.

Saf LMO ve KA/LMO Kkatot elektrotlarmin empedanslari 1. ¢evrimden sonra
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile arastirilmis ve sonuglar Sekil

8.11°da verilmistir.
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Sekil 8.11. Saf LMO ve saf LMO nano tozlar1 ile sentezlenen KA/LMO kompozitinin
(a) cevrim oOncesi (b) ¢evrim sonrast elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) egrileri.

Elektrokimyasal testler dncesinde saf LMO katotun sarj transfer direnci 83 Q olarak

elde edilirken, bu deger KA/LMO katot elektrotta 60 Q degerlerine kadar diismektedir.

Sekil 8.11 (a)’da verilen g¢evrim Oncesi elektrokimyasal empedans egrilerinden

KA/LMO egrisi, LMOQ'ya kiyasla daha diistik bir i¢ direng (Rint) g0Osterir. Bu, karbon

acrojelin iletkenlik artirict muhtemel etkisini isaret eder. KA/LMO'un daha kugik

yar1 dairesel egrisinin olmasi, daha diisiik sarj transfer direncine (Rct) sahip oldugunu
gosterir. Diisiik sarj transfer direnci, pilin performansini ve verimliligini artiran olumlu
bir 6zelliktir. Bu durum, 6zellikle yliksek gu¢ gerektiren uygulamalarda (6rnegin, hizli
sarj sistemleri veya elektrikli araglar) olduk¢a avantajlidir. 250 ¢evrim sonundaki saf
LMO katotun sarj transfer direnci 130 Q olarak elde edilirken, bu deger KA/LMO
katot elektrotta 82 Q olarak elde edilmistir. Sekil 8.11 (b)’de verilen ¢evrim sonrasi
her iki 6rnek de artan empedans gostermesine ragmen, KA/LMO'nun sarj transfer
direnci yine daha diisiiktiir. Bu, karbon aerojelin sarj-desarj dongiileri sirasinda
performansi korudugunu ve daha iyi bir stabilite sundugunu gosterir. KA/LMO katot
elektrot, LMO katot elektrotuna kiyasla daha diisiik i¢ direng, sarj transfer direnci ve
daha iyi iyon diflizyonu ile Ustlin bir elektrokimyasal performans sunar. KA/LMO,
cevrim sonrast bile daha diisiik direngle daha kararli bir yap1 sergiler. Bu, batarya
performansi i¢in 6nemli bir avantajdir. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
testlerinden elde edilen sonuclar diisiik maliyetli bol bulunabilir misir nisastasi
biyokiitlesinden sentezlenen KA tabanli LMO katot -elektrotlarin elektronik

ozelliklerini yiiksek oranda gelistirdigini gostermistir.

69



KA/Si anot elektrotlarmin empedanslart 1. g¢evrimden sonra elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ile ayrica arastirilmis ve sonuglar Sekil 8.12°de
verilmistir.
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Sekil 8.12. KA/Si kompozitinin (a) ¢evrim dncesi (b) ¢evrim sonrasi elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) egrileri.
Elektrokimyasal testler oncesinde KA/Si anotun sarj transfer direnci 64 Q olarak elde
edilmistir. Sekil 8.12 (a)’da verilen ¢evrim Oncesi grafige bakilarak baslangigta i¢
direng (Rint) ve ve sarj transfer direncinin (Re) diistik oldugunu sdyleyebiliriz. Diisiik
sarj transfer direnci ve i¢ direng, KA/Si kompozit anot malzemesinin yiiksek iyonik
iletkenlige sahip oldugunu ve elektrot-elektrolit ara yiizeyinde hizli ytik transferi i¢in
uygun yap1 sundugunu isaret etmektedir. Ayrica, egrinin diisiik frekans bolgesinde
Warburg empedansina bagli bir yayilma gostermesi, lityum iyonlarinin anot
malzemesine diflizyonunun baslangigta yeterince kolay oldugunu ortaya koymaktadir.
250 ¢evrim sonundaki KA/Si anot elektrotta sarj transfer direnci 410 Q olarak elde
edilmistir. Sekil 8.11 (b)’de verilen ¢evrim sonrasi egride i¢ direncin ve sarj transfer
direncinin belirgin bir sekilde arttig1 gdzlemlenmistir. Bu artis, sarj-desarj dongiileri
sirasinda KA/Si anot malzemesi ile elektrolit arasindaki reaksiyonlar sonucu olusan
kat1 elektrolit ara fazi (SEI) tabakasinin birikimi ve KA/Si malzemesindeki yapisal
bozulmalardan kaynaklanmaktadir. Ozellikle, diisiik frekans bolgesinde difiizyon
kontrollii siireclerin daha baskin hale gelmesi, lityum iyonlarinin anot malzemesine

ulagsmasinin ve interkalasyonunun giderek zorlastigini gostermektedir.

Sekil 8.13’de saf LMO ve KA/LMO katot elektrotlarinin galvanostatik sarj ve desarj
egrileri goriilmektedir. TUm katot elektrotlarinin galvanostatik sarj-desarj testleri (C/2)
sabit akim yogunlugunda ve 3V ile 4,3V potansiyel araliginda gerceklestirilmistir.
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LMO teorik olarak 148 mAh/g pil kapasitesine sahiptir. Saf LMO katot elektrotunun,

250 gevrim sonunda 114 mAh/g toplam pil kapasitesi gostermistir.
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Sekil 8.13. (a) Saf LMO ve (b) KA/LMO katot elektrotlarinin galvanostatik sarj-desarj
egrileri.
Sekil 8.13 (a)’da verilen saf LMO katot elektrotlarinin ¢gevrim performansinin belirgin
seviyede kapasite kayb1 olmasina bagli olarak ¢evrimsel kararhiliginin diisiik oldugu
sOylenebilir. Belirli bir potansiyel penceresinde calisan LMO elektrot, sarj-desarj
donguleri ilerledikge potansiyel egrileri arasindaki fark artmaktadir. LMO baslangigta
yiiksek kapasite saglasa da uzun vadede stabilite sorunlar1 nedeniyle performans kayb1
yasar. KA/LMO Kkatot elektrotunun 250 cevrim sonunda 138 mAh/g toplam pil
kapasitesi gostermistir. Sekil 8.13 (b)’de verilen KA/LMO Kkatot elektrotlarinin sarj-
desarj egrileri birbirine olduk¢a yakindir. Bu, KA/LMO’nun uzun ¢evrim émriine
sahip oldugunu ve elektrokimyasal kararliligini1 géstermektedir. 250 ¢evrim sonunda
kapasite kayb1 minimum seviyededir ve bu da malzemenin yiksek ¢evrim stabilitesini
gOstermektedir. Sarj ve desarj profilleri arasindaki kiigtik fark, diisiik bir polarizasyon
kayb1 oldugunu gosterir. Bu, malzemenin iyi bir iletkenlik sunma potansiyeline sahip
oldugunu gostermektedir. KA/LMO kompoziti, yiiksek spesifik kapasite, uzun dongi
omrii ve diisiik kapasite kaybiyla {stiin bir elektrokimyasal performans

sergilemektedir. Bu 6zellikler, enerji depolama sistemleri i¢in oldukg¢a avantajlidir.

Sekil 8.14°’de KA/Si anot elektrotlarmin galvanostatik sarj ve desarj egrileri
gorulmektedir. Anot elektrotlariin galvanostatik sarj-desarj testleri (C/10) sabit akim

yogunlugunda ve 0.01V ile 2V potansiyel araliginda gerceklestirilmistir. KA/Si anot
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elektrotunun, 250 cevrim sonunda toplam pil kapasitesi 288 mAh/g kapasite

gostermistir.
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Sekil 8.14. KA/Si anot elektrotunun galvanostatik sarj-desarj egrileri.

Saf LMO nano tozlarindan ve KA/LMO kompozit katot elektrotlarnin gevrimsel
performans kapasiteleri Sekil 8.15°te verilmistir. Uretilen saf LMO nano tozlarmin
diisiik maliyetli bol bulunabilir misir nigastas1 biyokiitlesinden sentezlenen KA
tozlarmin gézenekli yapisina dekore ederek saf LMO katot elektrotlarma kiyasla daha
yiiksek baglangic kapasitesi ve ¢evrim stabilitesi sunarak batarya performansini 6nemli

Olciide iyilestirmektedir.
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Sekil 8.15. Saf LMO ve KA/LMO Kkatot elektrotlarinin ¢evrimsel performans
kapasiteleri.

Sekilde goriildiigii lizere LMO, cevrim sayisi arttikca belirgin kapasite kaybi
yasamakta ve 250. cevrimde Kkapasite yaklasik olarak 115 mAh/g seviyelerine
diismektedir. Karbon aerojel katkisiyla KA/LMO katot elektrotlarinda c¢evrim
stabilitesi artmustir; kapasite kaybi1 daha yavas gerceklesmekte ve 250. cevrimde
kapasite 137 mAh/g seviyelerindedir. KA/LMO, ¢evrim sayis1 boyunca daha iyi
kapasite korunumu sergiler. Bu, karbon aerojelin iyon difiizyonunu ve elektron
iletkenligini  artirdigin1  gostermektedir. LMO ve KA/LMO performanslari
degerlendirilecek olursa KA/LMO, hem baslangi¢ kapasitesi hem de ¢evrim Omrii
acisindan LMO'ya istiinliik saglar. LMO ve KA/LMO katot elektrotlarmin ¢evrimsel
performans kapasitelerine bakilarak karbon aerojel katkisinin (KA/LMO), saf LMO'ya
kiyasla daha yiiksek baslangic kapasitesi ve cevrim stabilitesi sunarak batarya

performansini 6nemli 6l¢giide iyilestirdigi sonucu elde edilmektedir.

KA/Si kompozit anot elektrotlarinin ¢evrimsel performans kapasiteleri Sekil 8.16°de

verilmistir.
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Sekil 8.16. KA/Si kompozit anot elektrotlarmin ¢evrimsel performans kapasiteleri.

Sekilde goriildigl tizere KA/Si kompoziti, ¢evrim sayisi arttikga belirgin kapasite
sapmalar1 gozlemlenmekte ve 250. ¢evrimde kapasite yaklasik olarak 288 mAh/g
seviyelerine diismektedir. ilk cevrimde spesifik desarj kapasitesi yaklasik 350 mAh/g
civarindadir. Bu deger, silisyum esash anotlar icin literatiirde bildirilen degerlere
olduk¢a yakin olup, malzemenin yiiksek teorik kapasitesine uygun bir baslangi¢
kapasitesi sundugunu gdstermektedir. ilk ¢evrimlerde goriilen kapasite diisiisii,
genellikle SEI tabakasinin olusumu ve silisyumun lityum ile ilk reaksiyonlar1 sirasinda
meydana gelen yapisal bozulma ile iliskilidir. Yaklasik 20-30. ¢evrimden sonra
kapasite, stabil bir sekilde 300-313 mAh/g araliginda seyretmektedir. Bu, karbon
aerojelin gozenekli yapisinin ve silisyumun elektrokimyasal sisme ve biiziilme
etkilerini tamponlama kapasitesinin basarili oldugunu gostermektedir. Cevrimler
ilerledikce kapasite kaybinin minimal olmasi, kompozit malzemenin uzun ¢evrim
omriine sahip oldugunu isaret eder. Gozenekli karbon aerojel yapis, silisyumun hacim
degisikliklerine karsi tampon gorevi gorerek elektrot stabilitesini artirmistir. Ayni
zamanda elektriksel iletkenligi artirarak elektrokimyasal performans: desteklemistir.
Literaturdeki saf silisyum anotlarda, kapasitenin genellikle birka¢ yiz cevrimde
dramatik sekilde diistiigii (6rnegin, 100 ¢evrimde %50 veya daha fazla kapasite kaybi)
bilinmektedir [83]. Bu grafikte ise 250 ¢evrim boyunca kapasitenin buyuk 6lgtide
korunmasi, karbon aerojelin silisyum ile sinerjik etkisinin dnemini vurgular. Karbon

aerojel ile yapilan modifikasyonlar, genellikle literatiirde kapasite kaybmi dnemli
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Olcude azaltmak icin kullanilir. Silisyum ve karbon aerojel kompozitinden olusan bu
malzeme, yiiksek baslangi¢ kapasitesi ve uzun ¢evrim omrii ile ticari lityum-iyon
pillerdeki geleneksel grafit anodun Otesine gegme potansiyeline sahiptir. Bu
performans, Ozellikle karbon aerojelin gozenekli yapisinin  ve silisyumun
optimizasyonunun bir sonucu olarak degerlendirilmektedir. Malzemenin yiiksek
spesifik kapasite sunmasi ve uzun c¢evrim dayanikliligi, bu kompozitin pratik

uygulamalar i¢in umut vaat ettigini gostermektedir.
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9. SONUC VE ONERILER

9.1. Sonuglar

Bu tez calismasinda karbon aerojel tozlar1 sol-jel iiretim yontemi ile misir nigastasi
biyokiitlesinden iiretilmistir. Bununla birlikte katot malzemeleri i¢in kompozit olarak
kullanilacak lityum mangan dioksit nano tozlar1 ise sol-jel Gretim yontemi ile Lityum
Asetat, Mangan Asetat ve Sitrik Asit ¢ozeltisinden iiretilmistir. Uretilen lityum
mangan dioksit nano tozlarinin manganezin elektrolite bozunmasi ve Jahn-Teller
distorsiyonunun neden oldugu dongii davranisi ve elektriksel iletkenlik kayiplarinin
oniine gegmek ve elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek i¢cin karbon aerojel ile
kompozit olarak gelistirilmistir. Anot malzemesi olarak silisyum nano tozlarmin
hacim genlesmesinin Oniine gegmek ve meydana gelebilecek kapasite kayiplarma
engel olabilmek i¢in karbon aerojelin gozenekli yapisindan faydalanabilmek amaciyla

sol-jel tiretim yontemi kullanilarak kompozit olarak gelistirilmistir.

Saf lityum manganez dioksit ve kompozit olarak Uretilen elektrot malzemeleri,
stokiyometrisi ve kristalinitesi hakkinda bilgiye sahip olmak i¢in XRD analizinde

incelenmistir. Analiz sonuglarinda herhangi bir empiirite bulunmadig1 goriilmiistiir.

Saf LMO, KA/LMO katot elektrotlarmin testleri C/2 sabit akim yogunlugunda 3V ile
4,3V potansiyel araliginda gerceklestirilmistir. Saf LMO ve KA/LMO katot
elektrotlarindan, 250 ¢evrim sonunda swrasiyla 114 mAh/g’lik ve 138 mAh/g’lik
spesifik bir enerji yogunlugu elde edilmistir. Elde edilen elektrokimyasal test sonuglari
saf LMO katotuna kiyasla gelistirilen KA/LMO kompozit katot elektrotuna katkilanan
karbon aerojelin pil performansi degerlerini 6nemli 6l¢lide gelistirildigini gostermistir.
Bunun yani swra KA/Si anotlarmin elektrotlarinin testleri C/10 sabit akim
yogunlugunda 0.01V ile 2V potansiyel araliginda gercgeklestirilmistir. KA/Si anot
elektrotlarindan, 250 ¢cevrim sonunda 396 mAh/g’lik spesifik bir enerji yogunlugu elde

edilmigtir. KA/Si kompoziti ile pil performansi korundugunu gostermistir.

Artan enerji talebiyle birlikte, bu c¢alisma misir nisastasinin enerji depolama
sistemlerinde ve 6zellikle lityum iyon piller alaninda etkili bir sekilde kullanilmasina

yonelik bir yol gostermektedir.



9.2. Oneriler

a. Mevcut tez ¢alismasinda misir nisastasi ile karbon aerojel tiretilmistir. Calismada
kullanilan prekiirsore benzer bol bulunan biyokiitle tiirevleri ve atiklar1 kullanilarak
iretimin diigiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi saglanmistir. Biitiin ¢aligmalarda

uygun prekiirsor kaynaklari arastirilarak ¢aligmalar yapilabilir.

b. Tez ¢alismasinda Uretilen karbon aerojel, Gretim slrecinde daha diisiik sicakliklarda
1is1l islem uygulanarak goézenek yapisi gelistirilebilir, gbzenek boyutlar1 kontrol

edilerek anotlar ve katotlar iizerindeki elektrokimyasal etkinligi gelistirilebilir.

c. Uretilen karbon aerojel i¢in yeni kurutma yontemleri arastirilarak mikroyap1 ve

morfolojileri gelistirilebilir.

d. Saf LMO nano tozlarinin karbon aerojel ile kompozit hale getirilmesi sirasinda
uygulanan islem parametrelerinin degistirilmesiyle, tozlarin mikroyap1 ve morfolojik

ozellikleri 1yilestirilebilir.
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