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LITYUM IYON PILLERDE KATOT AKTIF MADDE OLARAK KULLANILAN
LiFePO, BILESIGININ ILETKENLIGININ ARTIRILMASI

Serkan SEN
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Subat 2014
Danmisman: Prof. Dr. Saban PATAT

OZET

Katot aktif maddelerden olivin LiFePO,; ucuz, ¢evre dostu, termal olarak kararli, toksik
olmayan ve iistiin elektrokimyasal 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmektedir.
Ancak akim yogunlugunun diisiik olmasi, olivin LiFePO, bilesiginin pratik olarak kullanimini
sinirlamaktadir. Diisiik akim yogunlugu, genel olarak LiFePO, bilesiginin iyonik ve elektronik
iletkenliginin diisitk olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu problemleri ortadan kaldirmak i¢in
sentez yonteminin optimizasyonu, karbon kaplama, tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi, toz metal
ilavesi, yiiksek degerli iyon katkilama ve karbotermal yontemle iletken yiizey fazi olusturma
gibi yontemler kullanilmaktadir.

Bu calismada LiFePQO, bilesiginin akim yogunlugunu artirmak i¢in karbon kaplama metodu
kullanildi. Bu amagla ana¢ LiFePO, ve karbon kapli LiFePO4,/C kompozit, hidrotermal metot
kullanilarak basarili sekilde sentezlendi. Sentezde karbon kaynagi olarak seker ve polietilen
glikol (PEG) kullanildi.

Bilesiklerin yapisi, kristal boyutu ve orgii parametresi XRD ol¢iimii ile belirlendi. Yiizey
morfolojisi ve tanecik boyutu taramali elektron mikroskobu ile olciildii. fletkenlik, dogrusal
potansiyel taramali voltametri metodu ile belirlendi. LiFePO,/C kompozitin karbon miktar1
750°C de havada sitilarak belirlendi.

Karbon kaplamanin olivin LiFePOy, bilesiginin sarj-desarj akim yogunluguna olan etkisi, 0.1C-
5C (17-850 mA g™') akim yogunlugu ve 2.2-4.2 V voltaj araliginda incelendi. Elektrokimyasal
sonuglar, karbon kaplamanin akim yogunlu artisina neden oldugunu gostermistir. Karbon
kaynagi olarak seker, PEG ve seker+PEG kullanarak sentezlenen LiFePO.,/C ve ana¢ LiFePO,
maddesi icin 0.1 C (17 mA g') akim yogunlugunda sirastyla 161, 156, 153 ve 129 mAh.g"
desarj kapasitesi elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Lityum iyon Piller, LiFePO,, Karbon Kaplama
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IMPROVING THE CONDUCTIVITY OF LiFePO, AS CATHODE ACTIVE
MATERIALS USED FOR LITHIUM ION BATTERIES
Serkan SEN
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, February 2014
Supervisor: Prof. Dr. Saban PATAT

ABSTRACT

Among the cathode materials used for Li-ion applications, olivine LiFePO, attracts the most
interests due to its excellent electrochemical properties, as well as its low cost, non-toxicity,
excellent thermal stability and environment friendliness. Unfortunately, the poor rate
performance of LiFePO, limits its practical application. The major reason for its poor rate
capability can be attributed to its intrinsically poor electronic and ionic conductivity. To
overcome these problems, several strategies are implemented such as optimization of synthetic
procedures, carbon coating, particle size minimization, metal powder addition, doping with
supervalent ions and carbothermal formation of the surface conducting phase.

In the present work, carbon coating method was used to improve the rate performance of
LiFePO,. For this purpose, bare LiFePO, and carbon coated LiFePO,/C composite were
synthesized successfully by using hydrothermal method. During the synthesis sugar and
polyethlene glycol were used as carbon sources.

The lattice parameters, crystalline size and structure of the compounds was determined by XRD
measurement. The surface morphology and particle size was determined by the scanning
electron microscope. The conductivity of the products was measured by linear potential sweep
voltammetry method. Carbon content of LiFePO,/C was determined by heating it at 750°C in
air.

The effect of the carbon coating on the charge-discharge rate performance of olivine LiFePO,/C
composite was investigated in the range of 2.2 - 4.2 V at different rates, 0.1C-5C (17-850 mA
g"). The electrochemical results indicate that carbon coating lead to increase its rate
performance. LiFePO4/C composites, synthesized by using sugar, PEG and sugar plus PEG as
carbon sources, show the dicharge capacity of 161, 156 and 153 mAh.g" at 0.1 C-rate (17 mA g’
" respectively, as compared to 129 mAh.g"' for bare LiFePO,

Keywords: Lithium Ion Batteries, LiFePO, Carbon Coating.
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GIRIS

Giliniimiizde diinya, enerji ihtiyacini biiyilk oranda fosil yakitlardan karsilamaktadir.
Fosil yakitlar hizla tiikenmekte ve ¢evre i¢in 6nemli bir kirlilik unsuru olusturmaktadir.
Fosil yakitlarin yanma {iriinii olarak agiga ¢ikan SOx, COx ve NOx gibi gazlarin
atmosferdeki miktarinin artmasi; asit yagmurlarina, ozon tabakasinin zarar gérmesine,
sera etkisine ve atmosferdeki ucucu organik bilesiklerin miktarinin artmasina sebep
olmaktadir. Yanma {iiriinleri kadar onemli olan diger bir unsur da 1s1 kirliligidir. Her tiir
yanma sonucu ag¢iga ¢ikan 1s1 kiiresel 1sinmayi tetiklemektedir. Fosil yakitlarin yakin
gelecekte tiikkenecek olmasi, artan enerji talebi, kiiresel 1sinma ve cevre kirliligi gibi
faktorler enerji depolama ve yenilenebilir enerjinin doniisiimii ile ilgili arastirmalari
artirmistir. Giines, riizgar, deniz dalgasi ve su gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
zaman, yer ve mevsime gore degiskenlik gostermesi bunlardan iiretilen enerjinin
depolanmasini zorunlu kilmaktadir. En verimli enerji depolama sistemlerinden biri
elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Elektrokimyasal enerji depolama
sistemleri, spesifik enerji ve spesifik giic degerlerine gore sarj edilebilir piller (enerji
cihazlar1) ve siiperkapasitorler (gii¢ cihazlar1) olmak {izere iki gruba ayrilirlar. Sarj
edilebilir pillerden ¢calisma voltaji, enerji yogunlugu ve omrii en fazla olan lityum iyon
pillerdir. Lityum iyon piller; dijital kameralar, laptoplar, bilgisayarlar, hesap makineleri
ve cep telefonlar1 gibi tasinabilir elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilmakta ve

sarj edilebilir pil pazarmin biiyiik bir kismini olusturmaktadir.

Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler genelde metal oksit tiirii
lityum icerme bilesikleridir. Ticari lityum iyon pillerde katot aktif madde olarak
LiCoQO,, LiNiO,, LiFePO,, LiMn,04, xLi;MnOs;.(1-x)LiIMO, (M=Ni, Co ve Mn) ve
anot aktif madde olarak da ¢ogunlukla grafit, metal alasimlar1 ve icerme bilesikleri
kullanilmaktadir. Katot aktif maddelerden LiFePOy; ucuz, cevre dostu, giivenli, termal

olarak kararl, yiiksek sarj-desarj dongii Omrii, asir1 sarja kars1 kararli ve makul teorik



spesifik kapasiteye sahip olmas1 nedeniyle biiyiik ilgi cekmektedir. Biitiin avantajlarina
ragmen saf LiFePO, bilesiginin lityum iyonik ve elektronik iletkenliginin diisiik olmasi,
bu bilesigin ticari lityum iyon pillerde katot aktif madde olarak yaygin sekilde
kullanimimmi engellemektedir. LiFePO, bilesiginin iyonik ve elektronik iletkenligini
artirmak i¢in katyon katkilama, karbon veya bir iletken ile kaplama ve tanecik boyutunu

kiigiiltme gibi yontemler kullanilmaktadir.

LiFePO, bilesiginin iletkenligine bilesigin safligi, tanecik boyutu ve tanecik boyutu
dagilimi ile sentez swrasinda kullanilan karbon kaynagmin miktari, cinsi ve yapisi gibi
bircok faktor etki etmektedir. LiFePO, ve LiFePO4/C kompoziti karbon kaynagi olarak
seker, tartarik asit, polietilen glikol, sitrik asit ve stearik asit gibi maddeler kullanilarak
birlikte coktiirme, hidrotermal, mikrodalga, ultrasonik piiskiirtme, kati hal, sol-jel ve

karbotermal gibi yontemler ile sentezlenmektedir.

Yapilan caligmalara ragmen su ana kadar LiFePO. bilesiginin elektrot performansi
istenen diizeye ¢ikarilamamistir. Ozellikle LiFePO, elektrotunun yiiksek akim

yogunlugunda elde edilen kapasitesi teorik kapasiteden oldukga diisiik bulunmustur.
Bu caligmanin amact;

i)Karbon kaynagi olarak degisik oranlarda seker ve polietilen glikol kullanarak

hidrotermal metot ile LiFePO.1/C kompozit katot aktif maddesini sentezlemek.

ii)Sentezlenen bilesikleri X-1sinlar1 toz kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM), atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), alev forometresi (FP), termal

gravimetrik analiz (TGA) ve iletkenlik 6lciim yontemleri ile karakterize etmek.

iii)Li/LiFePO4/C pilini 0.1-5.0C (17-850 mA.g') akim yogunlugunda ve 2.0-4.5V
voltaj araliginda sarj/desarj ederek karbon kaplamanin LiFePO, bilesiginin kapasitesine

olan etkisini incelemek.



1. BOLUM
GENEL BIiLGILER

1.1 Enerji Depolama Sistemleri

Fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikenecek olmasi ve artan ¢evre problemleri, yiiksek
glic ve enerji yogunluguna sahip enerji depolama ve doOniisiim sistemlerinin
gelistirilmesi ile ilgili cabalar1 artirmustir. Sekil 1.1. de goriildiigii gibi en verimli enerji
depolama ve doniisiim sistemleri, elektrokimyasal sistemlerdir [1]. Elektrokimyasal
enerji depolama ve doniisiim sistemleri, Carnot ¢evrimi sinirlamasindan kaynaklanan
enerji kaybi olmaksizin elektrokimyasal bir tepkimenin serbest enerjisini dogrudan

elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir.

sivi hidrojen: %400 =
basinch hidrojen: %6312 =y,

yenilenebilir enerji

basingh hava: %156

basinch su: %130 _ _... faydali eneriji
kursun asit pili: %116 i
lityum iyon pili: %6116 7 =+ 100% =
slper kapasitdrler: %109 4 ideal depolama
giis |Ravipsizl  falag

0%

Sekil 1.1. Enerji depolama sistemlerinin verimlerinin karsilastirilmasi [1].

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri; piller, yakit hiicreleri ve siiperkapasitorler
olmak ilizere lic gruba ayrilir. Piller, bir tepkimenin kimyasal enerjisini elektrik

enerjisine doniistiiren sistemlerdir.



Yakit hiicreleri, pillere benzer bir mekanizmaya gore calisir ancak, tepkenler pillerde
oldugu gibi depolanmayip disaridan hiicreye beslenirler. Yakit hiicresinin ¢aligmasi
sirasinda yakitlar anoda (negatif elektrot) ve ylikseltgenler katoda (pozitif elektrot)
beslenir ve elektrotlarda indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi sonucu elektrik enerjisi

olusur.

Siiperkapasitorler, pillerde oldugu gibi elektro aktif maddeler igeren iki elektrot (biri
negatif, digeri pozitif) ile bunlar arasinda yer alan bir -elektrolitten olusur.

Siiperkapasitorler, yiik biriktirme araclaridir ve hizli bir sekilde sarj/desarj olurlar.

Enerji depolama sistemlerinin spesifik enerji ve spesifik giic degerleri bakimindan
karsilagtirilmasinda Sekil 1.2.’deki Ragone diyagrami kullanilmaktadir [2]. Diyagramda
goriildiigli gibi piller yiiksek spesifik enerjiye (100-150Wh/kg) sahip olmasina ragmen
spesifik giicii  kiigiik (100-1000  W/kg) olan enerji depolama araclaridir.
Siiperkapasitorler; uzun raf ve dongii 6mrii, diisiik bakim masrafi, yiiksek spesifik giic
(-10kW/kg) ve diisiik spesifik enerjiye (.5Wh/kg) sahip ve spesifik enerjisi klasik
dielektrik kapasitorler ile bataryalar arasinda yer alan sistemlerdir. Bu yiizden elektrikli
arag, hibrid elektrikli ara¢ ve gii¢ santralleri gibi yiiksek spesifik enerji ve giic gerektiren
uygulamalarda yiiksek giice sahip siiperkapasitorler ile yiiksek spesifik enerjiye sahip

piller birlikte kullanilmaktadir.
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Sekil 1.2. Ragone diyagramui: enerji depolama sistemlerinin karsilastirilmasi [2].



1.2 Piller

Piller, kimyasal enerjiyi depolayan ve ihtiya¢ duyuldugunda elektrik enerjisine
doniistiiren araglardir. Bir pil anot, katot ve elektrolitten olusur. Anot elektrokimyasal
tepkime sirasinda yiikseltgenerek dis devreye elektron veren negatif bir elektrot, katot
indirgenerek elektron alan pozitif elektrot ve elektrolit ise anot ve katot arasinda iyon
transferini saglayan bir ortamdir. Kat1 veya sivi seklinde olabilen elektrolitin, iyonik

bakimdan iletken ve elektronik bakimdan yalitkan olmasi istenir.

Bir pil elektrotu aktif madde, iletken ve baglayicidan olusmaktadir. Uciiniin karisimi
akim tasiyici gorevi yapan bir metal folyo iizerine kaplanir. Burada baglayicinin gorevi
iletken, aktif madde ve akim tasiyicimin bir biitiin olarak bir arada tutunmasini ve
iletkenin gorevi ise aktif madde ile akim tasiyici arasinda elektronik iletkenligi
saglamaktir. Elektron transfer direncinin azalmasi igin elektronlar aktif maddenin
tepkime merkezine homojen olarak dagilmalidir. Homojen elektron dagilimi icin de
aktif madde ile iletken arasindaki temasin cok iyi olmasi gerekmektedir. Tepkime
sirasinda  aktif madde hacminin Onemli Olciide degismesi veya aktif madde
taneciklerinin catlamasi sonucu meydana gelen iletkenlik kaybi, bir kisim aktif madde

taneciklerine elektron transferini engeller ve kapasite kaybina neden olur.

Iyonik difiizyon direncinin kiigiilmesi, iyonlarin aktif madde yiizeyine kolayca
ulagmasina baghdir. Bu ise ylizey alaninin biiyiik oldugu gozenekli bir elektrot yapisi ile

mumkiindiir.

Piller elektrokimyasal tepkimenin tersinir olup olmamasina gore doldurulamaz (birincil)
ve doldurulabilir (ikincil) piller olmak iizere iki gruba ayrilir. Elektrokimyasal
tepkimenin tersinmez oldugu pillere doldurulamaz pil, tersinir oldugu pillere de
doldurulabilir pil denir. Doldurulamaz piller diisilk maliyete, uzun raf émriine, yiiksek
enerji yogunluguna ve kullanim kolayligia sahiptir ve bu yiizden ¢esitli elektronik ve
elektrikli cihazlarda kullanilmaktadir. Doldurulabilir piller ise en az ortalama 1000 defa
sarj edilerek yeniden kullanilabilir olmasi nedeniyle ¢evre acisindan avantajlidir.
Yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle lityum iyon ve lityum iyon polimer pillere olan
talep giderek hizla artmaktadir. Sekil 1.3’de goriildiigii gibi kursun-asit ve nikel-metal
hidriir sarj edilebilir piller ile karsilastirildiginda doldurulabilir piller arasinda kiitlesel

(150 Wh.kg") ve hacimsel enerji yogunlugu (400 Wh.L™") en yiiksek olan lityum iyon



pillerdir [3]. Lityum iyon pillerin elektromotor kuvveti 3,7 V olup diger pillerin (Ni-MH
ve Ni-Cd) yaklasik 3 katidir [3].

1000~ Enerji Yogunluklan

— o

,.r':' 200 __ Ince Filin

E/ 800 Li/ Li-iyvon

:-Ej_l L Daha Fiiciils

E 700

‘2 600-

-

= 500 -

= -

r-':i 400 ILi

ﬁ 300

q=" ] Vi 4

= - e

= =00 i & i

— 100 - Daha Hafaf
T - Pb - asit >

0] ¥ T 4 T T T T T * T T T ¥ T Y 1

o 50 100 150 200 250 300 350 400

Gravimetrik Enerji Yogunlugu (Wh /kg)

Sek1.3. Doldurulabilir pillerin kiitlesel ve hacimsel enerji yogunluklar [3]

1.3. Lityum iyon Pilleri

Metallerin en hafifi olan lityum; yiiksek enerji yogunlugu, spesifik kapasite ve
yiikkseltgenme potansiyeline, genis ¢alisma sicakligr aralifina ve diisiik kendiliginden
bosalma oranina sahiptir. Bu ozellikleri nedeniyle metalik lityumun, doldurulabilir
lityum pillerde anot aktif madde olarak kullanilmasi avantajli goriinmektedir. Ancak
dongii sayis1 arttik¢a metalik lityumun katoda dogru dentritik (dalli) biiyiimesi sonucu
olusan kisa devre, pilin kisa surede yiiksek sicaklifa ¢ikmasi ve patlamaya neden
olmaktadir. Lityumun anot aktif madde olarak kullanildig1 doldurulabilir lityum piller,

olusan bu giivenlik problemi nedeniyle 1991 yilinda piyasadan geri cekilmistir [3].
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Sekil 1.4 (a) Metalik lityum ve (b) Grafit veya bir icerme bilesiginin anot olarak

kullanildig1 doldurulabilir pillerin 100 dongiiden sonra anot yapisindaki degisme

Lityum pillerindeki bu problemi agmaya yonelik ¢alismalarda metalik lityum yerine
yeni anot aktif maddeler (grafit, metalik alasimlar ve icerme bilesikleri) gelistirilmistir.
Yeni gelistirilen anot aktif maddelerin enerji yogunlugu metalik lityumdan diisiik
olmasmna karsin pillerde giivenlik problemi azalmistir. Metalik lityumun anot olarak
kullanildig1 doldurulabilir lityum pillerde 100 dongiiden sonra dalli biiylimenin oldugu
buna karsmn grafit veya icerme bilesiklerinin kullanildig1 pillerde ise boyle bir

biiylimenin olmadig Sekil 1.4‘de sematik olarak gosterilmistir.

[k ticari lityum iyon pili 1991 yilinda Japon Sony firmasi tarafindan gelistirilerek

piyasaya siiriilmiistiir[4,5]. Sony tarafindan gelistirilen lityum iyon pili yiiksek enerji



yogunlugu ve yiiksek desarj voltaj degerine (3.7V) sahip olup anot aktif madde olarak
grafit ve katot aktif madde olarak da tabakali yapiya sahip LiCoO; icerme bilesiginin
kullanildig: bir pildir. Sekil 1.5’de goriildiigii gibi bir lityum iyon pilinde lityum iyonlar1
ve elektronlar sarj sirasinda katottan anoda dogru ve desarj sirasinda ise anottan katoda
dogru go¢ eder. Bu go¢ swrasinda elektronlar dis devrede lityum iyonlar: ise elektrolit
icinde hareket eder. Dolma ve bosalma sirasinda lityum iyonlarmin elektrolit i¢inde
anot ve katot arasinda iki yonlii hareketinden dolay1 lityum iyon pillerine salincak

sandalye pili (rocking chair battery) veya salincak pil (swing battery) de denir [6].

Anot — + Katot

O

Li
= R -

LixCs Li1-xCo0:2
Sarj
LiCoOz + Cs = LiixCoO2 + Li.Cs

Desgarj

Sekil 1.5. Sarj edilebilir lityum iyon bataryalarda sarj/desarj olaymin sematik gosterimi

Bir lityum iyon pilde dolma ve bosalma sirasinda gerceklesen elektrokimyasal degisim
Sekil 1.5°de goriildiigii gibi icerme (konak-konuk) tepkimesi seklinde yiirimektedir.
Icerme bilesikleri (konak-konuk), konak adi verilen bir kristalin 6rgii bosluguna konuk
ad1 verilen uygun biiyiikliikteki bir atom ya da atom grubunun yerlesmesiyle olusan
bilesiklerdir. Konuk atom veya atom gurubunun konak tiiriin kristal orgii bosluguna
yerlesmesi sonucunda konak tiiriin elektronik 6zelliklerinde onemli degisiklik olurken
kristal yapisinda ¢ok az degisiklik meydana gelir. Kristal yapmin ¢ok az degismesi

tepkimenin tersinir olmasina neden olmaktadir. Ornegin;
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Renksiz Koyu mavi

tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WOs’den ayni kristal yapiya sahip koyu
mavi renkli H,WO; icerme bilesigi olusmaktadir [7]. Icerme bilesikleri, tersinir
indirgenme/yiikseltgenme tepkimesi vermeleri nedeniyle doldurulabilir pillerde anot

veya katot aktif madde olarak kullanilmaktadir.

Ticari lityum iyon pilleri genel olarak anot, katot, elektrolit, ayira¢ ve emniyet
cihazindan olugmaktadir ve Sekil 1.6’da goriildiigii gibi silindir, diigme, prizmatik ve

ince film olmak iizere dort farkl tipte iiretilmektedir.
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Sekil 1.6. a) Silindir, b) Diigme, ¢) Prizmatik ve d) Ince film lityum iyon pilleri [3].

1.3.1. Anot Aktif Maddeler

Metalik lityum yiiksek spesifik kapasiteye (3860 mAh g') ve diisiik elektrot
potansiyeline (standart hidrojen elektroda karsi -3.045 V) sahip olmasima ragmen anot
aktif madde olarak kullanildig: pillerde uzun siireli doldurma/bosalma islemi, lityum

metalinin dallanmali biiyiimesine ve dall1 biiylimeyle olusan kisa devre, pilin yanmasi



10

ve patlamasma neden olmaktadir [3]. Yogun calismalar sonucu ticari lityum iyon
pillerde lityum metalinden daha giivenli olan karbonlu maddeler anot aktif maddesi
olarak kullanilmaya baslanmistir. Karbonlu maddelerin anot olarak kullanilmasi
lityumdan kaynaklanan giivenlik probleminin kismen ¢oziilmesine ve lityum iyon pil
teknolojisinin biiyiilk oranda ticarilesmesine neden oldu. Lityum iyonlari, karbonlu
maddelerle lityuma kars1 0.05 V olan diisiik potansiyel degerlerinde icerme tepkimesi
vermektedir. Grafit, oda sicakliginda lityum ile konak-konuk tepkimesi vererek spesifik

kapasitesi 372 mAh g olan LiCg bilesigini olusturur.

Cogu elektrolit bu potansiyel degerlerinde (0.05V) kararsiz olup elektrot yilizeyinde
bozunmaktadir. Karbonlu anodun yiizeyinde elektrolit bozunarak kati-elektrolit ara
yiizey (SEI) tabakasi olarak adlandirilan pasivasyon tabakasi olusmaktadir. Olusan bu
tabaka elektrolitin daha fazla bozunmasina ve lityum iyonunun baska tiirlerle birlikte
karbonun orgii bosluguna girmesine engel olmaktadir. Ancak pilin fazla sarj edilmesi
sonucu karbon anotta biriken metalik lityum ¢o6ziicii ile tepkime vererek yanici gaz
karistmimin olugsmasina neden olabilir. Bazi durumlarda asir1 lityum birikmis olan
karbonlu anot yanici patlamaya neden olabilir. Bu yiizden biiyiik kazalarin 6nlenmesi
icin sarj isleminin kontrol edilmesi gerekmektedir. Giivenlik kaygilarmi azaltmak i¢in
iki yol izlenmektedir. Bunlar, i) yiliksek voltajli anot aktif maddesi ve ii) sivi
elektrolitlerden daha yiiksek kararliliga sahip olan kati elektrolitlerin kullanilmasidir.
Diisiik buhar basincina sahip ve coziicii icermeyen kati elektrolitlerin kullanilmasi
bataryalarin uzay araci gibi 6zel dizayn ve dikkat gerektiren araglarda kullanimini

mumkiin kilmaktadir.

Anot aktif madde olarak ticari lityum iyon bataryalarda kullanilan karbonun yerine
gecebilecek daha giivenli, yiiksek spesifik kapasiteye ve giic yogunluguna sahip
alternatif maddelerin sentezlenmesi ve gelistirilmesi ilgili caligmalar yapilmaktadir[8].
LisTisOq, [9], kalay oksit [10] ve metal alasimlar1 [11] gibi baz1 alternatif anot aktif
maddeler Sekil 1.7°de verilmistir. LiyTisO, bilesiginin potansiyelinin yiiksek olmasi
(lityuma kars1 1.5 V), SnO, bilesiginin onemli oranda tersinmez kapasiteye sahip olmasi
ve metal alagimlarinin dongii sirasinda biiyiilk hacim degisimine ugramasi gibi nedenler
bu maddelerin karbonun yerini almalarinda dnemli engel olusturmaktadir. Elektronik ve
iyonik iletkenligi diisikk olan LisTisO; bilesigi diisiik akim yogunluguna sahiptir.

LisTis0O1, bilesiginin iletkenligini artirmak icin metal katkilama, karbon ve iletken bir
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fazla kaplama ve tanecik boyutunu kiiciiltme gibi yontemler kullanilmaktadir. Son
yillarda Sony firmasi, karbondan daha biiyiik enerji yogunluguna sahip olan kalay esasl

nano tanecikleri lityum iyon pillerde anot olarak kullanmaya baslamistir [12]

I
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Sekil 1.7 Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler

1.3.2. Elektrolitler

Lityum iyon pillerin caligma aralifi (~3.6V) suyun -elektrokimyasal kararlhilik
penceresinden daha genis oldugu icin sulu elektrolitler kullanilamaz. Elektrolit olarak
elektrokimyasal kararlililk penceresi daha genis olan lityum tuzlarinin organik
coziiciilerdeki ¢ozeltileri kullanilir. Iyi bir elektrolit; ucuz, giivenli, kimyasal olarak
kararli ve genis bir sicaklik araliginda iletken (iyonik) olmali, 4.5 V’dan daha biiyiik
elektrokimyasal kararlhilik penceresi, diisiikk buhar basinci, diisiik toksik 6zellik ve diisiik
viskozite sicaklik katsayisina sahip olmalidir. Sekil 1.8’de bazi organik c¢oziiciilerin

kimyasal formiilleri verilmektedir [13].



12

Lityum iyon pillerinin ¢aligma sicaklik araligi genelde -20 ile +60°C arasinda oldugu
icin diisiik erime noktasi, yiiksek kaynama noktasi ve diisiik buhar basincina sahip olan
coziiciiler tercih edilmektedir. Iyonik iletkenlik, hareketlilige (mobilite) ve iyonik yiik
tastyicilarinin - sayisina  baghdir. Iyonik yiik tasiyicilarin sayis1 ve hareketlilik,
coziicliniin viskozitesi ve dielektrik sabiti ile iliskilidir ve c¢oziicii se¢imi, pilin

elektrokimyasal performansinda 6nemli rol oynaktadir [13].
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Sekil 1.8. Bazi onemli organik ¢oziiciilerin kimyasal formiilleri

Baz1 coziiciilerin fiziksel 6zelligi Tablo 1.1°de verilmistir. Istenen 6zellikte elektrolit
elde edilmesi icin pratikte iki veya daha fazla c¢oziicii karistirilarak kullanilir. Etilen
karbonat (EC) oda sicakliginda kat1 ve viskoz oldugu i¢in viskozitesi daha diisiik olan
dimetil karbonat (DMC) veya dietil karbonat (DEC) gibi c¢oziiciilerle karistirilarak
kullanilmaktadir. Organik ¢oziiciilerin su igerigi metalik lityumla istenmeyen kimyasal
tepkimeleri onlemek i¢cin 20 ppm’den diisiikk olmalidir. Genellikle elektrolitler uygun
Ozellikteki lityum tuzlarinin uygun c¢oziiclilerde coziinmesi ile hazirlanirlar. Tablo
1.2°de lityum pillerde yaygim olarak kullanilan bazi lityum tuzlari verilmistir. Icinde
LiPFs tuzu c¢oziinmiis olan etilen karbonat (EC) esash elektrolitler 5V iizerinde

kararhdir ve lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir [14]. Lityum tuzlarmnin
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yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdeki cozeltileri veya polimer yap: icine lityum

cozeltilerinin absorbe edildigi polipropilen (PP) veya polietilen (PE) gibi polimerik

membranlar kullanilabilir. Elektrolit olarak kullanilabilen bu membranlar pilin daha

ince tasarlanmasina olanak saglar.

Tablo 1.1.Elektrolitlerde kullanilan bazi ¢oziiciilerin fiziksel 6zellikleri

Coziicii Bagil Viskozite | Erime Kaynama | Indirgenme | Yiikseltgenme | Donor
dielektrik | (cp) Noktas1 | noktasi potansiyeli potansiyeli sayist
sabiti O ‘O

Etilen karbonat 90 1.9 37 238 -3.0 +3.2 16.4

(EOC)

Propilen karbonat | 65 2.5 -49 242 -0.3 +3.6 15.1

(PC)

1,2 7.2 0.46 -58 84 -3.0 +2.1 20.0

dimetiloksietan

(DME)

Tetrahidrofuran 7.4 0.46 -109 66 -3.0 +2.2

(THF)

Metil format 8.5 0.33 -99 32 16.5

(MF)

Metil asetat (MA) | 6.7 0.37 -98 58 -2.9 +3.4

Dimetil karbonat | 3.1 0.59 3 90

(DMC)

Etil metil 2.9 0.65 -55 108 -3.0 3.7

karbonat (EMC)

Dietil karbonat 2.8 0.75 -43 127 15.1

(DEC)

Etil asetat (ES) 6.0 0.43 -84 77 17.1
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Tablo 1.2. Susuz elektrolitlerde kullanilan bazi lityum tuzlar:

Halojeniirler LiCl, LiBr, Lil

Floriir bilesikleri LiBF,, LiPFe, LiAsF,, LiSbFg

Kloriir bilesikleri LiAlICl,, LiGaCly

Oksitli bilesikler LiClO4, LiCF3S03, LIN(CF;S0O3),, LiC(CF;S0O)s,
LiCF;CO,

1.3.3. Ayirac (Separator)

Pillerde anot ve katodun dogrudan temasini engellemek ve iyon tasinmasini saglamak
icin ayrrac¢ kullanilir [62,63]. Organik elektrolitten kaynaklanan diisiik iyonik iletkenlik
nedeniyle aymrac elektrolite karsi kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmali,
mikrometre diizeyinde bir kalinliga sahip olmali ve mekanik olarak dayanikli olmalidir.
Ayrica ayrrag; pilin disaridan kisa devre olmasi, fazla sarj olmasi ve fazla desarj olmasi
durumlarinda, eriyerek biiyilk akim gecisini engelleyen bir emniyet araci olarak rol
oynamalidir. Bu amagla ticari lityum iyon pillerinde polietilen (PE) ve polipropilen (PP)

filmler ayirag¢ olarak kullanilmaktadir.

1.3.4. Emniyet Araclan

Lityum iyon pilleri lityum metalinin anot olarak kullanildigi lityum pillerden daha
kararli olmasina ragmen yiikseltgenmis olan katotlar ve ugucu organik elektrolitler
nedeniyle giivenlik hala 6nemini koruyan bir konudur [13,14]. Fazla sarj ve fazla desarj
nedeniyle olusan termal 1sinma ve kisa devreyi onlemek icin emniyet valfi, pozitif
termal katsay1r (PTC) eleman1 ve dis devre elemani1 gibi maliyeti artiran bazi emniyet
araclar1 kullanilmaktadir. Giivenlik valfi, asir1 sarj nedeniyle pil icinde olusan gaz
basmcinda, kendiliginden yirtilarak sarj akimini keser. PTC, pil sicakligi normal

calisma sicakligini astiginda direnci artarak akim gecisini durdurur.
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1.3.5. Katot Aktif Maddeler

Lityum iyon pillerin performans: biiyilk oranda kullanilan katot aktif maddenin
ozelligine baghdir. Kimyasal potansiyel ve lityum iyon miktari, bir pilin sirasiyla
voltajin1 ve sarj kapasitesini belirler. Kullanilan katot aktif maddelerin artan kimyasal ve
mekanik kararliligi, pillerin dongii sayismi artirir. Icerme bilesiklerinin katot aktif
madde olarak kullanilabilmesi icin bazi kriterleri karsilamas1 gerekmektedir [15];

1- Kristal Orgiisii, lityum iyonlarinin yerlesmesine olanak verecek sekilde uygun
biiytikliikte bosluklar icermeli

2- Acik devre elektromotor kuvvetin yiiksek olmasi icin Fermi diizeyi enerjisi ve Li"
iyonlarinin konum enerjisi diisiik olmali

3- Elektrot potansiyeli, lityum miktari ile az degismeli.

4-Yiiksek kapasiteye ulagsmak i¢in formiil birimi bagina katkilanan lityum miktar1 biiyiik
olmali

5- Kiitlesel enerji yogunlugunun biiyiik olmasi i¢in formiil agirligi kiiciik olmal.

6- Hacimsel enerji yogunlugunun biiyiik olmasi i¢in molar hacim kii¢iik olmal.
7-Sarj/desarj hizinin biiyilk olmasi i¢in lityumun Orgiiden ayrilma ve orgiiye giris
difiizyon hiz1 yiiksek olmali.

8- Sarj/desarj dongii sayisinin biiylik olmasi i¢in lityum icerme tepkimesi yeteri kadar
tersinir olmali

9- Kristal orgiisiinde ¢oziicil tiirlerin yerlesebilecegi boyutta bosluk olmamali

10- Elektrolit i¢inde kararli olmali

11- Elektronik iletkenligi yeteri kadar biiyiik olmali

12- Ucuz olmali, kolay bulunabilmeli ve ¢evre dostu olmali

13- Kolay islenebilmeli

LiCo0,, sentezi kolay, dongii 6mrii uzun ve 274 mAh g gibi yeterince biiyiik teorik
kapasiteye sahip olmasi nedeniyle lityum iyon pillerde en cok kullanilan maddedir.
Ancak LiCoO; toksik, maliyeti yiiksek ve teorik kapasitesinin yaklasik %50 kadarinin
(140 mAh g) kullamlabilmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu yiizden yeni katot aktif
maddelerin gelistirilmesine yonelik calismalar yapilmaktadir. Bunlardan tabakali yapida
LiNiO; [16] ve xLi;MnOs.(1-x)LiMO; [17,18], (M = Mn, Co ve Ni gibi gecis metali),
ic boyutlu yapida LiMn,O4 [19,20] ve olivin yapida olan LiFePO, [21,22] gibi katot
aktif maddeler Sekil 1.7 de verilmistir.
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1.3.1.1. Olivin Yapisi, LiFePOy4

LiFePO, bilesigi; ucuz, cevre dostu, giivenli, kimyasal ve termal olarak kararli, uzun
sarj-desarj dongii omrii, yiksek teorik kapasite (170 mAh g') ve diiz bir voltaj
platosuna (Li/Li* elektroda kars1 3.4V) sahip olmasi nedeniyle katot aktif madde olarak
biiytik ilgi cekmektedir [23,24].

Biitiin avantajlara ragmen saf LiFePO, bilesiginin lityum iyonik iletkenligi (10° S cm™)
ve elektronik iletkenliginin (10°-10"° S.cm™) diisiik olmasi, ticari lityum iyon pillerde
katot aktif madde olarak kullanimini engellemektedir. Iletkenligin diisiik olmasi,
bilesigin  Sekil 1.9°de goriildiigi gibi olivin yapisina sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir [24]. LiFePOs olivin yapisi, oksijenin olusturdugu bozuk
hekzagonal sik istiflenmis yapinin sekizyiizlii 4a konumuna Li atomlari, sekizyiizli 4c
konumuna Fe atomlar1 ve dortyiizli 4c konumlarina da P atomlarinin yerlestigi
ortorombik Pnma uzay grubuna sahiptir. Sekizyiizlii FeO¢ ve LiOg¢ ve dortyiizlii POy
birimleri kristal yapida lityum iyonlarinin goc¢ edebilecegi tek boyutlu bir tiinel
olusturacak sekilde dizilmistir. Li ve arkadaslar1 yaptiklar1 tek kristal ¢alismasinda
LiFePO, bilesiginde Li" iyon difiizyonunun tek boyutlu oldugunu (b dogrultusu)
bulmuslardir [25]. Tiinelde bulunan lityum iyonlar1 bir tiinelden bagka bir tiinele gegis
yapamaz ve lityum iyonu difiizyonu tek boyutlu olarak gerceklesir. Lityum iyonu
difiizyonunun tek boyutlu olmasi nedeniyle tiinelde olan herhangi bir tikanma, lityum
iyonunun difiizyonunu ve dolayis1 ile maddenin kullanildigi pilin pil kapasitesinin
diismesine neden olacaktir. Nitekim tiinelde demir bulunduran LiFePO, bilesiginin
pratik kapasitesinin teorik kapasiteden oldukca diisiik olmasi, lityum difiizyonunun
kisitlandigini gostermektedir [26]. Ceder ve arkadaslari, tek boyutlu tiineli tikayacak
sekilde herhangi bir kusur icermeyen olivin fazli maddelerin elektrokimyasal

performansinin oldukca iyi oldugunu teorik olarak hesaplamislardir [27].
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Sekil 1.9. LiFePO, bilesiginin kristal yapist: kirmizi renk Li atomunu, mavi Fe atomunu

ve sar1 P atomunu gostermektedir [23].

LiFePO, elektrotunun elektronik iletkenliginin diisiik olmasinin nedeni, sarj sirasinda
kristal yapilar1 birbirine benzeyen LiFePO, ve FePO, (Sekil 1.10) olmak iizere iki fazin
olugsmas1 ve olusan fazlarda demirin, swasiyla +2 ve +3 olmak iizere tek bir
yiikseltgenme basamagina sahip olmasidir.

LiFePOy4 <> (1-x)LiFePOy4 + xFePO4+xLi"+xe

Pilin sarj1 sirasinda lityum yapidan uzaklasirken LiFePOy, bilesigi kendisi ile ayni kristal
yapiya sahip olan FePO, bilesigine doniisiir. Bu esnada % 6.8’lik bir hacim degisikligi
olurken kristal yap1 degismeden kalir. Iki fazin ara yiizeyindeki kiitle ve yiik aktarim
hiz1 diisiiktiir. Yeni faz olusumu ve yavas olan kiitle ve yiik aktarim hizi, sarj/desarj]

akim yogunlugu ve spesifik kapasitenin diisiikk olmasina neden olmaktadir.
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LiFeP(O4 FePO4

Sekil 1.10. LiFePO4 ve FePOs bilesiklerinin kristal yapis1 [23].

Bilesigin iyonik ve elektronik iletkenligini artirmak i¢in karbon veya iletken kaplama,
iyon katkilama ve kiiciik boyutlu tanecik sentez yontemleri kullanilmaktadir [23,24].
Karbon kaplamanin degisik avantajlar1 vardir: i)LiFePO, tanecikleri daha diizgiin
dagilir ve daha az yigisma gerceklesir, ii)karbonun gozenekli yapisi LiFePO,
taneciklerinin biiylimesini engeller, iii) LiFePO4 nin lityum difiizyon katsayisin1 ve
elektronik iletkenligini artirir, iv)indirgen olarak etkiyerek Fe(II)—Fe(IIl) doniisiimiinii
engeller. Simdiye kadar karbon siyahi, asetilen siyahi, karbon nanotiip, glikoz, seker,
askorbik asit, sitrik asit, formaldehit, adipik asit, karboksilik asit, glikolik asit, etilen
glikol, hekzadesilamin, polivinil alkol, polivinilbutiral, poliakrilik asit, polietilen glikol,
polianilin, polipirrol ve fenolformaldehit re¢inesi gibi ¢ok sayida karbon kaynagi
kullanilmistir ~ [23,24]. Karbon kaynagmin tiiri LiFePO4,/C  kompozitinin
elektrokimyasal performansina etki eder. Karbon kaynagi olarak asetilen siyahi, seker
ve glikoz kullanildiginda LiFePO.,/C kompozitinin 0.1C akim yogunlugunda desarj
kapasitesi sirasiyla 125, 133 ve 155 mAh.g” bulunmustur [28]. Yunlong Xe ve ark,
karbon kaynagi olarak karbon aerogel kullanarak sentezledigi LiFePO./C kompozitinin
10C akim yogunlugunda desarj kapasitesini 139.3 mAh.g™ olarak bulmuslardir [29].
Chengyang Wang ve ark., sentezledikleri gdzenekli C/LiFePO4/MWCNTSs kompozitinin
20C akim yogunlugunda desarj kapasitesini 141 mAh. g olarak bulmuslardir [30]

Bakir, giimiis ve altin gibi metal kaplama ile LiFePO, tanecikleri arasinda derencin

azalmasi1 sonucu desarj kapasitesi ve sarj/desarj dongii kararliliginin arttigi bulunmustur
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[31-33]. RuO;, [34], ZnO[35], ZrO,[36], TiO,[37], Ce0,[38] ve V,03[39] gibi metal
oksitler ile yapilan kaplamada LiFePO, maddesinin desarj kapasitesinin ve sarj/desarj
dongii kararhiliginin arttigi bulunmustur.

Karbon ve metal/metal oksit kaplama, tanecikler arasi iletkenligi artirir fakat tanecik ici
iletkenligi etkilemez. Tanecik boyutu yeteri kadar kiiciik degilse kaplama olsa bile
LiFePO,’nin sarj/desarj akim yogunlugu kiiciik olur. Iyon katkilama ile tanecik ici
iletkenlik artirilabilir. Iyon katkilama Li veya Fe ile yer degistirme seklinde
yapilmaktadir. Li yerine Nb* katkilanmis Lipg9Nbg o FePOs nin iletkenliginin (10'2
S.cm™) anac bilesik olan LiFePO,’dan 10® kat daha biiyiik oldugu bulunmustur [40].
Demir yerine katkilama yapilmis LiFeyoMp POs (Ni,Co ve Mg) maddesinin anac
bilesik ve karbon kapl bilesige gore daha yliksek sarj/desarj akim yogunlugu ve dongii
kararliligina sahip oldugu bulunmustur [41,42]. 10C akim yogunlugunda Ni, Co ve Mg
katkilanmig LiFey oMy POs maddesinin desarj kapasitesi sirasiyla 82, 90 ve 89 mAh.g'1
iken LiFePO, ve LiFePO4/C kompozit icin sirastyla 54 ve 55 mAh.g™ elde edilmistir.
Tanecik boyutu kiiciilmesi, homojen tanecik boyutu dagilimi ve gozenekli yapi,
LiFePO, bilesiginin yiizey alaninin ve sarj/desarj akim yogunlugunun artmasini
saglamaktadir. t=L*/2D (burada t, L ve D sirasiyla difiizyon siiresi, difiizyon mesafesi
ve difiizyon katsayisidir) difiizyon formiiliine gore tanecik boyutu kiiciildiik¢e lityum
iyonunun difiizyon siiresi kisalmakta ve azalan difiizyon siiresi ise sarj/desarj akim
yogunlugunun artmasim saglamaktadir. Tanecik boyutunu kiigiiltmek icin cesitli
metotlar kullanilmaktadir. Bunlar karbon ve polimer kaplama veya 1s1l islem sicakligini
diisiirme gibi sentez sartlarinin modifiye edilmesi ve sentez sirasinda gozenek boyutu
kiiciik olan kaliplarin kullanilmast metotlaridir [43]. S.Lim ve ark., mezo gozenekli
molekiiler elek (SBA-15) ve gozenekli Si (KIT-6) kalip kullanarak hazirladiklar1
nanotel ve oyuklu LiFePO, katot aktif maddesinin 15C akim yogunlugunda yiiksek
desarj kapasitesine (153 mAh.g™") sahip oldugunu bulmuslardir [44]. Wonchang Choi
ve ark. sentezledikleri nano boyutlu LiFePO,4/C kompozitinin 10C akim yogunlugunda
125 mAh.g' desarj kapasitesine ulastigmi bulmuslardir [45]. Yiiksek akim
yogunlugunda yiiksek desarj kapasitesinin elde edilmesi, yiizey alaninin biiyiik
olmasindan kaynaklanmaktadir.

LiFePO, ve LiFePO4/C sentezlemek icin katihal, mikrodalga, hidrotermal, sol-jel,

karbotermal indirgeme ve sprey piroliz gibi metotlar kullanilmaktadir[24]. Tablo 1.3 de
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LiFePO, ve LiFePO4/C kompozit sentezinde kullanilan metotlarin ozellikleri
kargilastirmali olarak verilmistir [46].
Tablo 1.2 LiFePO, ve LiFePO,/C sentez metotlarinin karsilastirilmasi[46]

kat1 hal sol-jel mikrodalga hidrotermal | karbotermal | Sprey piroliz
saflik diisiik yiiksek orta yiiksek yiiksek yiiksek
tanecik boyutu | biiyiik 50-150nm 40-50nm biiyiik 100-300nm 40-200nm
y1gisma var yok var yok yok yok
cihazin tiirii basit basit basit karmagik basit karmagik
tepkime siiresi | uzun uzun kisa orta uzun kisa
kullamilan fazla diisiik diisiik yiiksek yiiksek diistik
enerji
tepkimenin kolay kolay zor kolay kolay zor
kontrolii
endiistrilesme | kolay zor zor zor zor zor
performans diisiik iyi orta orta iyi orta

Bu caligmada iletkenligi artirmak i¢in karbon kaynagi olarak seker ve polietilen glikol

kullanarak hidrotermal yontemle katot aktif LiFePOs ve LiFePO4/C kompoziti

sentezlenecektir. Sentezlenen maddeler, degisik metotlar ile karakterize ettikten sonra

degisik akim yogunlugundaki sarj/desarj kapasitesi olciilecektir.




2. BOLUM

MATERYAL VE METOD

2.1. Giris

Pillerde kullanilan elektro aktif maddelerin tek fazli, tanecik boyutunun kiigiik, tanecik

boyutu dagiliminin homojen ve yiizey alaninin biiyilk olmasi, kisa surede ve diisiik
sicaklikta sentezlenmesi istenir. LiFePOs ve LiFePO.4/C sentezlemek i¢in katihal,
mikrodalga, hidrotermal, sol-jel, karbotermal indirgeme ve sprey piroliz gibi metotlar
kullanilmaktadir[24]. Bunlardan hidrotermal metot ile sentezlenen LiFePOs ve
LiFePO4/C kompoziti yiiksek saflikta, taneciklerinin yigismamis olmasi ve tanecik
dagiliminin homojen olmasi gibi iistiinliiklere sahiptir. Bu calismada iletkenligi artirmak
icin karbon kaynagi olarak seker ve polietilen glikol kullanarak hidrotermal yontemle
katot aktif LiFePO, ve LiFePO4/C kompoziti sentezlendi. Sentezlenen maddeler,
degisik metotlar ile karakterize ettikten sonra degisik akim yogunlugundaki sarj/desar;j

kapasitesi 6l¢iildii.

2.2. LiFePOy4 ve LiFePQO,/C Bilesiklerinin Sentezlenmesi

LiFePO, ve LiFePO4/C kompoziti, 1:1:3 molar oraninda FeSO4.7H,0, H3POs ve
LiOH.H;O baslangi¢ maddelerinden hidrotermal metot ile sentezlendi [47]. Sentez icin
0.03 mol LiOH sulu ¢6zeltisi siddetli karistirarak tizerine 0.01 mol H3PO; ilave edildi.
Elde edilen Li;POy siispansiyonu iizerine 0.01 mol FeSO,4.7H,0 ve 1.67 mmol askorbik
asitten olusan sulu ¢ozelti damla seklinde ilave edildi. Olusan karisim basingh reaktoriin
teflon kabina aktarilarak icinden argon gazi gegirildikten sonra 200°C sicaklikta 4 saat
isitildi. Tepkime karisimi, siiziilerek elde edilen kati iiriin sirasi ile su ve alkol ile
yikanarak 80°C vakumda kurutuldu. Kurutulmus kati iiriin iizerine karbon kaynagi

olarak %20 seker, %100 polietilen glikol veya %20 seker+%100 polietilen glikol ilave
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edilerek agat havanda karistirildiktan sonra tiip firinda ve argon atmosferinde 750°C

sicaklikta 5 saat 1sitildi.
2.3. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

2.3.1. X-Istm Toz Kirinimi Calismalari1 (XRD)

Sentezlenen bilesiklerin safligin1 kontrol etmek ve birim hiicre parametrelerini
belirlemek icin X-1sinlar1 toz kirmmim (XRD) deseni o6lgiildii. Olgiimlerde bakir X-
1sinlart tiipii, Nal tipi sintilasyon sayici dedektorii ve grafit monokromator iceren Bruker
marka AXS D8 model X-1sinlar1 toz difraktometresi cihazi kullanildi. XRD toz deseni
Olciimleri 0,02° adim agis1 kullanilarak 20 =10-70° a¢1 araliginda, 40 kV ve 40 mA
degerlerinde yapildi. DiffracPlus ve Win-Metric programlar1 kullanilarak XRD toz
deseni indislendi ve birim hiicre parametreleri hesaplandi. Bilesiklerin kristal

biiytikliigii, XRD toz deseni kullanilarak Sherer formiiliine gore hesaplandi.

0942
B.cos@d

(2.1)

Burada A kullamilan x-1gmnmin dalga boyu, 6 x-131m1 kirinim agis1 ve  radyan cinsinden
yar1 pik yliksekligi genisligidir. Yar1 pik yiiksekligi genisligi degeri B, Topas programi
kullanarak XRD deseninden hesaplandi

2.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu Olciimleri

Bilesiklerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve yiizey morfolojisini incelemek
icin 20 kV gerilim degerinde calisan LEO marka 440 model taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi. Numuneler, 6l¢iim yapmadan 6nce karbon bant iizerine

serilip yliksek vakum altinda Au-Pd alagimi ile kaplandi.

2.3.3. Elementel Analiz

Sentezlenen bilesiklerin kimyasal bilesimini bulmak icin Perkin Elmer marka 3110
model atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ve Jenway marka PFP7 model alev
fotometresi (FP)) cihazlar1 kullanildi. Yaklasik 40 mg sentezlenmis kati madde kral
suyunda ¢oziildiikten sonra hacmi %2 lik HNOj; ¢ozeltisi ile 100 mL’e tamamlandi.
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Elde edilen bu ¢ozelti her elementin olcum arali§ina gore seyreltildikten sonra uygun

standart ¢ozeltiler kullanilarak demir miktar1t AAS ve lityum miktar1 da FP ile 6l¢iildii.

2.3.4. iletkenlik Olciimii

Karbon kaplamanin iletkenlige olan etkisini incelemek i¢in dogrusal taramal1 voltametri
yontemi ile bilesiklerin iletkenlikleri oda sicakliginda ol¢iildii. Olgiim icin toz halindeki
maddeler yaklasik 9 ton basing altinda 13 mm capinda disk haline getirildi. Hazirlanan
diskler Sekil 2.5 de goriilen iki elektrotlu hiicreye yerlestirilerek AMETEK Princeton
Applied Research marka VersaSTAT MC model ¢ok kanall1 galvanostat/potansiyostat
cihazi ile 5 mV.s" tarama hizinda 0-100 mV potansiyel araliinda potansiyele karsi
akim degerleri 6lciildii. Olgiilen akim degeri potansiyele karsi grafige gecirilerek elde
edilen akim-potansiyel egrisinin egiminden diskin direnci, R, hesaplandi. Hesaplanan R
degeri ve (2.2) esitligi yardim ile diskin iletkenligi, ¢ hesaplandi.

o(S.cm™)=1/(R.S) (2.2)

Burada 1 diskin kalinlig1 ve S diskin yiizey alam

2.3.5 Karbon Miktar Tayini

LiFePO, ve LiFePO./C kompoziti, 700°C sicaklikta havada 2 saat isitilarak veya 0°C-
750°C arasinda havada termal gravimetrik 6l¢iim (TGA) yapilarak karbon miktari tayin
edildi. Isitma swrasinda LiFePO., ylikseltgenerek (2.3) esitligine gore Fe(II)—Fe(IIl)
doniisiimii nedeniyle toplam kiitle teorik olarak %5.1 kadar artar.
LiFePO4+1/40,—1/3Li3Fe;(PO4)3+1/6Fe,03 (2.3)
LiFePO4/C kompozitinin 1sitilmasi sirasinda ise (2.4) esitligine gore Fe(Il)—Fe(IIl) ve
C—CO, olmak iizere ayni anda iki doniisim meydana gelmektedir. Fe(II)—Fe(III)
doniisiimii kiitle artisina ve C—CO; doniisiimii de kiitle kaybina neden olmaktadir.
LiFePO4/nC+1/40,+n0,—1/3Li3Fe;(PO4)3+1/6Fe,03+nCO, (2.4)
Buradan karbon miktar1 (2.5) esitligine gore 1sitma sirasinda LiFePO, ve LiFePO./C
kiitlelerindeki yiizde artig oranindan veya (2.6) esitligine gore LiFePO,/C’1n 1sitmadan
onceki ve sonraki kiitlesinden hesaplanabilir.

9% C=( LiFePO4 1 kiitle artis yiizdesi- LiFePO4/C’1n kiitle artis yiizdesi) (2.5)
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1.051xm, —m
05 Lxm,

%C =100x (2.6)

Burada m, LiFePO,/C un 1sitmadan 6nceki kiitlesi ve m 1sitmadan sonraki kiitlesi
2.4. Elektrokimyasal Calismalar

2.4.1 Elektrolitin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal 6lciimlerde elektrolit ¢ozeltisi olarak LiPF¢’1n etilen karbonat (EC) ve
dietil karbonatin (DEC) hacimce 1:1 karisimdaki 1 M c¢ozeltisi kullanildi. Hazirlanan
elektrolitin elektrokimyasal kararlilik penceresini bulmak icin elektrolit kullanarak

hazirlanmis olan bir pil 0,1 mA/cm’ akim yogunlugunda doldurulup bosaltilda.
Heknolkimyasal pencere

6.0 -
:Tl':l - /

40 4 !

30

Potansivel (V

!.D-r—/’

GU T T T T T
0 5000 10000 13000 20000 23000 30000

Zanman (5)

Sekil 2.1. 1 M LiPF elektrolitinin elektrokimyasal kararlilik penceresi

Pilde anot olarak metalik lityum, katot olarak elektro aktif madde disinda diger
bilesenleri iceren karisimdan (13 mm c¢apmda celik Orgii + asetilen siyahi +
polivinilidenfloriir) hazirlanmis olan bir disk ve ayirici olarak da elektrolit emdirilmis
cam siizge¢ kagidi kullanildi. Elde edilen elektrokimyasal pencere Sekil 2.1°de
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi elektrolitin elektrokimyasal pencere araligr 1.5-

4.7 V olarak bulundu
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2.4.1.1. Etilen Karbonatin Saflastirilmasi [48]

Etilen karbonat (EC) bir gece fosfor pentoksit (P,Os) iizerinde kurutulduktan sonra
dinamik vakum altinda fraksiyonlu destilasyona tabi tutulup hava ile temas ettirilmeden
argon kabinine alindi. Destilat, eser diizeyde bulunan su miktarini minimuma indirmek

icin daha 6nceden kurutulan Linda 5A tipi molekiiler elek iizerinde bir gece bekletildi.

2.4.1.2. Dietil Karbonatin Saflastirilmasi [48]

Dietil karbonatin (DEC) 100 mL’si swrast ile 20 mL %10’luk Na,CO3, 20 mL doygun
CaCl, ve son olarak 30 mL su ile yikandi. Daha sonra 5 g susuz CaCl, ile 2 saat
karistirillip siiziildiikten sonra tekrar ayni miktar susuz CaCl, ile 1 saat karistirilip
stiziildii. Son olarak fraksiyonlu destilasyona tabi tutularak hava ile temas ettirilmeden
argon kabinine alindi. Su igeriginin minimuma inmesi i¢in daha 6nce kurutulan Linda

SA tipi molekiiler elek iizerinde bekletildi.

2.4.2. Anot ve Katodun Hazirlanmasi

2.4.2.1. Anotun Hazirlanmasi

Anot olarak 10 mm capindaki lityum cubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan 13
mm capindaki lityum disk kullanildi. Anot hazirlama islemi argon kabininde

gerceklestirildi.

2.4.2.2. Katotun Hazirlanmasi

Agirlikca %86 elektroaktif madde (LiFeOs ve LiFePO4/C), %9 asetilen siyah1 ve %35
polivinilidenfloriir (PVDF) den olusan 3-4 mg karisim agat havanda ogiitiildiikten sonra
tizerine N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenerek siispansiyon haline getirildi. Burada
asetilen siyahi elektronik iletken, PVDF baglayic1 ve NMP ise ¢oziicii olarak kullanilda.
Elde edilen siispansiyon 13 mm c¢apinda aliminyum sarili paslanmaz celik 1zgara
izerine sivanarak ¢oziiciyi (NMP) uzaklastirmak i¢cin vakumlu etiivde bir gece
120°C’de bekletildi ve 2 ton basing altinda preslendi. Hazirlanan disk, i¢inde
bulunabilecek nem ve havay1 uzaklastirmak amaciyla Sekil 2.2°de goriilen Schlenk hatti
kullanilarak gliserin banyosunda dinamik vakum altinda 120°C’de 4 saat bekletildikten
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sonra hava ile temas ettirmeden Sekil 2.3’de goriilen argon kabinine (glove box) alindu.

Pil yapiminin biitiin basamaklar1 Sekil 2.4’de goriilmektedir.

2.4.2.2.1 Asetilen Siyahiin Saflastirilmasi [48]

Asetilen siyahinda (karbon siyahi) bulunan yag:1 uzaklastirmak icin tizerine agirlik¢ca 1:1
oraninda derisik HCl ilave edilerek 24 saat karistirildi. Karigim siiziildiikten sonra kalan
HCI'1 uzaklastirmak icin bir ka¢ kez saf su ile yikandi. Oda sicakliginda havada
kurutulduktan sonra bir giin sure ile benzen ve aseton ile karistirildi. Tekrar oda
sicakliginda kurutulan madde, adsorbe olan gazlarin uzaklastirilmasi i¢cin vakumlu

firnda 600°C’da 24 saat 1sitild1.
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2.4.3. Kronopotansiyometrik Olciimler

Pilin yapim1 ve 6l¢iim islemleri argon kabininde gerceklestirildi. Kronopotansiyometrik
Olciimler icin Sekil 2.5’de goriilen ve igcinde akim tasiyic1 olarak 13 mm capinda
paslanmaz celikten yapilmis vidali ¢ubuk bulunan teflon govdeli iki elektrotlu pil

diizenegi kullanild1.

Teflon widali kanals
Teflon giwde
13 totm caplt paslantraz ] 13 o capls paslantraz
pelile putnldar celiks cubuldar

\/
— HE\t\ .

et Y NN

Szditnaz contalar
(D]z-rmg} - / \ Sidirtraz contalar
al elelctr (Orrine)
15trAa ot
(LilvIty O, katat) Kargt eleldrot
(Lityum, anot)

Eleltrolit erndiriliris cam
memhran filtre lkagidi

Sekil 2.5. Pil diizenegi

Anot ve katot arasina birbiriyle dogrudan temasini engellemek icin elektrolit emdirilmis
13 mm c¢apinda gozenek cap1 125 pum olan Glasfaser Rnfilter No:6 marka cam siizge¢
kagid1 yerlestirildi. Anot, katot ve elektrolitin yerlestirilmesinden sonra pilin dengeye
ulagmasi i¢cin 24 saat bekletildi. Dengeye gelmis olan pil, AMETEK Princeton Applied
Research marka VersaSTAT MC model ¢ok kanalli galvanostat/potansiyostat cihazi ile
Li*/Li elektroda kars1 2.2-4.2V potansiyel arahiginda, 0.1-5C (= 17-850 mA g') akim
yogunlugunda doldurulup-bosaltildi. Pilin kapasitesinin dolma-bosalma ¢evrim sayisi
ile degisimini bulmak i¢in bu islem her bir akim yogunlugunda 10 kez tekrarlandi. Elde

edilen verilerden kapasite/voltaj grafigi ve sarj/desarj dongii sayisina karst kapasite
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grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden yararlanarak elektrokimyasal tepkime mekanizmasi,

faz degisimi, kapasite kayb1 ve bu kaybin tiirii (tersinir veya tersinmez) incelendi.



3. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karbon Kaplanms LiFePO4/C Kompoziti

Bu calismada sentezlenen LiFePO, ve LiFePO4/C bilesiklerin XRD toz desenleri Sekil
3.1°de verilmistir. XRD toz desenine gore LiFePO./C bilesiginin LizsPO4, Fe,03, Fe;Oq4
ve Fe,P gibi safsizliklar icermedigi ve uzay grubu Pmnb olan ortorombik olivin yapiya
sahip oldugu bulunmustur[49]. XRD toz desenlerinde karbona ait bir pikin
bulunmamasi karbonun amorf yapida oldugunu gostermektedir. Ayrica Fe* ile iliskili
istenmeyen safsizliklarin olmamasi1 da, sekerin bir kisminin karbona doniistiigi bir
kismmnm da Fe’*—Fe?* doniisiimii icin indirgen olarak etki ettigini gostermektedir.
Diffrac Plus ve Win-Metric programlar1 kullanilarak iiriinlerin XRD toz desenlerinden
hesaplanan birim hiicre boyutlar1 Tablo 3.1°de verilmistir. LiFePO4/C kompozitleri i¢in
hesaplanan birim hiicre degerlerinin saf LiFePO, bilesiginin degerleri ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Bu durum karbonun LiFePO, bilesiginin kristal yapisina

girmedigini ve kristal yapiy1 degistirmedigini gostermektedir.

Tablo 3.1. LiFePO4 ve LiFePO4/C bilesiklerinin birim hiicre parametreleri
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Sekil 3.1. LiFePOy4 ve LiFePO,/C bilesiklerinin XRD toz desenleri: a) 200°C’de 4 saat
hidrotermal olarak sitilmis LiFePO4 baglangi¢c karisimi b) saf LiFePOy4 c) %20 seker
ilave edilerek sentezlenmis LiFePO4 d)%100 PEG ilave edilerek sentezlenmis LiFePO4
ve e) %20 seker +% 100 PEG ilave edilerek sentezlenmis LiFePOy4

LiFePO, ve LiFePO./C bilesiklerinin karbon miktari, kristal boyutu, tanecik boyutu, DC
iletkenligi ve desarj kapasitesi degerleri Tablo 3.2°de verilmistir. Tabloda goriildiigii
gibi karbon kaplama miktar1 arttik¢a tanecik/kristal boyutu kiiciilmekte ve iletkenlik

artmaktadir.

LiFePO4 ve LiFePO4/C kompozitinin SEM goriintiileri Sekil 3.2°de verilmistir. SEM
goriintiilerine gore LiFePO; bilesiginin tanecik boyutu dagiliminin homojen oldugu ve
taneciklerin  Oonemli derecede topaklanmadigi goriilmektedir. Ayrica SEM

goriintiilerinden karbonun varligi tespit edilememistir.
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Tablo 3.2. LiFePO4 ve LiFePO4/C bilesiklerinin karbon miktari, kristal boyutu, tanecik
boyutu, DC iletkenligi ve desarj kapasitesi degerleri

Karbon | Kristal | Tanecik | DC 0.1C akim 1C akim 5C akim
. boyutu | boyutu iletkenlik yogunlugunda | yogunlugunda | yogunlugunda
- miktari - . . . .
Bilesim (nm) (nm) degerleri desarj desarj desarj
(%) (S em™ kapasitesi kapasitesi kapasitesi
(mAh g (mAh g (mAh g
200°C’de 4 saat
hidrotermal 1sitilmig - 71 169 -
LiFePO, baslangi¢
karigimi
Saf LiFePO, 103 160 107-10 129 9 54
%20 seker ilave
edilerek -3
- 5.8 37 135 1.67x10 164 137 ]7
sentezlenmis
LiFePO,/C
%100 PEG ilave
edilerek -5
- 0.7 37 120 1.89x10 160 109 38
sentezlenmis
LiFePO,/C
%20 Seker +%100
PEG ilave edilerek 3
6.0 90 115 4.29x10” 151 122 80

sentezlenmis

LiFePO,/C
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Sekil 3.2 LiFePO,4 ve LiFePO,/C kompozitinin SEM goriintiileri: a) 200°C’de 4 saat
hidrotermal olarak sitilmis LiFePO4 baglangi¢c karisimi b) saf LiFePOy4 c) %20 seker
ilave edilerek sentezlenmis LiFePO4/C d)%100 PEG ilave edilerek sentezlenmis
LiFePO,/C ve e) %20 seker +% 100 PEG ilave edilerek sentezlenmis LiFePO4/C

Lil1MLiPF¢(EC-DEC)ILiFePO4 veya LiFePO4/C pilinin 17 mA.g'1 (=0.1C) akim
yogunlugu ve 2.2-4.2 V potansiyel araliginda dolma ve bosalma egrileri Sekil 3.3’de
verilmigstir. Sekil 3.3 de goriildiigli gibi Li/Li+ elektroda karsi 3.4 V civarinda gozlenen
voltaj platosu, iki fazli bir redoks tepkimesini, LiFePO, < (1-x)LiFePO, +
xFePO4+xLi"+xe’, gostermektedir. Sekil 3.3’de goriildiigii gibi iletkenlikteki farkhiligin



35

bir sonucu olarak LiFePO.4/C kompozitinin saf LiFePO, bilesigine gore daha yiiksek
desarj potansiyeli, daha diisiik sarj potansiyeli ve daha biiyiik desarj kapasitesine sahip
oldugu goriilmektedir. Bunlardan seker ilave edilerek sentezlenen LiFePO4/C kompoziti

en biiyiik desarj kapasitesine sahiptir.

4,2+

Potential (V)

e e e Y B e e e LA B e
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Specific Capacity (mAh/g)

Sekil 3.3. LillMLiPFg(EC-DEC)ILiFePOy4 veya LiFePO,/C pilinin 17 mA.g" (=0.1C)
akim yogunlugu ve 2.2-4.2 V potansiyel araliginda dolma ve bosalma egrileri

Lil1MLiPF¢(EC-DEC)ILiFePOs veya LiFePO4/C pilinin degisik akim yogunlugu
(0.1,1.0 ve 5.0C) ve 2.2-4.2 V potansiyel araliginda desarj kapasitesi Tablo 3.3 ve
degisik akim yogunlugu ve 2.2-4.2 V potansiyel araliginda sarj/desarj kapasitesinin
dongii sayisi ile degisimi Sekil 3.4’de verilmistir. Sekil 3.4 ve Tablo 3.3’de goriildigi
gibi iletkenlikteki farkliligin bir sonucu olarak degisik akim yogunluklarinda LiFePO./C
kompozitinin desarj kapasitesi saf LiFePO, bilesiginden daha biiyiiktiir. Bunlardan
seker ilave edilerek sentezlenen LiFePO4/C kompoziti hem diisiik hem de yiiksek akim
yogunlugunda yiiksek desarj kapasitesine sahipken PEG ilave edilerek sentezlenen
LiFePO4/C kompoziti diisiik akim yogunlugunda (0.1C) yiiksek desarj kapasitesi ve
yiikksek akim yogunlugunda ise diisiik desarj kapasitesine sahiptir. PEG ilave edilerek
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sentezlenen LiFePO4/C kompozitinin yiiksek akim yogunlugunda diisiikk desarj

kapasitesine sahip olmasi, iletkenliginin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

180 — 7177
160 { mm= .
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i 00000 i
104 e o...:::o
) 1™ o W L Y VY
= 1201 ®0000000, 7]
é T A TR KKK KAk 1
< 100 T YVVVVIIN 4
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= E 4
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Dongii sayist

Sekil 3.4. LillMLiPFs(EC-DEC)ILiFePOs veya LiFePO4/C pilinin degisik akim
yogunlugu (17-850 mA.g'l) ve 2.2-4.2 V potansiyel araliginda dolma ve bosalma
egrileri



4.BOLUM

SONUCLAR

4.1. LiFePOy4 ve LiFePO4/C Katot Aktif Maddeleri

Bu calismada saf bilesik LiFePO,4 ve karbon kapli LiFePOP4/C kompoziti hidrotermal
metot ile basarili bir gsekilde sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin deneysel

bilesimlerinin teorik bilesime yakin olduklar1 bulundu.

Bilesiklerin XRD toz desenlerine gore safsizlik icermedikleri ve uzay grubu Pmnb olan
ortorombik olivin yapiya sahip oldugu bulunmustur. XRD toz desenlerinden hesaplanan
birim hiicre boyutu degerlerine gore karbon kapli LiFePO4/C bilesiginin birim hiicre

boyutlarinin saf bilesigin birim hiicre boyutuna yakin oldugu bulundu.

Dogrusal taramali voltametri metodu ile oda sicakliginda yapilan iletkenlik dl¢iimlerine
gore karbon kapl LiFePO4/C bilesiklerin iletkenliginin saf bilesige gore daha biiyiik
oldugu bulundu.

Saf ve karbon kapli LiFePO, bilesiklerin SEM goriintiileri incelendiginde tanecik
boyutu dagilimmin homojen ve karbon kapli bilesiklerin tanecik boyutunun saf

bilesikten daha kiiciik oldugu bulundu.

Lill M LiPFs (EC-DEC)I LiFePO4 veya LiFePO4/C pilinin 17 mA g'1 (= 0.1 C) akim
yogunlugu ve 2.2-4.2 V potansiyel araliginda dolma ve bosalma egrileri incelendiginde
iki fazl1 bir redoks tepkimesine (LiFePO, <> (1-x)LiFePO, + xFePOy+xLi +xe) karsilik
gelen 3.4 V civarinda bir voltaj platosu gozlenmistir. LiFePO4/C kompozitlerinin desarj
kapasitesinin saf LiFePOj, bilesiginden daha biiyiik ve seker ile sentezlenen LiFePO./C

kompozitinin en biiyilik desarj kapasitesine sahip oldugu bulunmustur.
Lill M LiPFs (EC-DEC)I LiFePO4 veya LiFePO4/C pilinin degisik akim yogunlugu 17-

850 mA g (= 0.1-5C) ve 2.2-4.2 V potansiyel arahiginda dolma/bosalma kapasiteleri
incelendiginde, biitiin akim yogunluklarinda LiFePO4/C kompozitinin sarj/desarj
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kapasitesi saf LiFePO, bilesiginden daha biiyilk ve seker ilavesi ile sentezlenen

LiFePO./C kompozitinin en biiyiik desarj kapasitesine sahip oldugu bulunmustur.

Sonu¢ olarak karbon kaplamanin LiFePO, bilesiginin tanecik boyutunu kiiciilttiigi,

iletkenligi ve sarj/desarj kapasitesini artirdigr bulunmustur.
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EK

BAZI PiLL TANIMLARI
1. Bir Pilin Elektromotor Kuvveti, Kapasitesi ve Enerjisi

Bir pilin acik devre elektromotor kuvveti, teorik kapasitesi ve enerjisi anot ve katot aktif

maddelere gore degisir.

1.1. Serbest Enerji Degisimi ve Elektromotor Kuvvet

Bir reaksiyon meydana geldiginde sistemin serbest enerjisinde bir azalma olur. Pilde

gerceklesen tepkimenin standart serbest enerji degisimi, AG®, pilin elektromotor

kuvveti, E;l., , ile iliskilidir:

AG’=-nFE’

pil
Burada, F = Faraday sabiti olarak bilinir (96500 C)
n = tepkimede alinan/verilen elektron sayisi

1.2. Elektromotor Kuvvet

Bir pilin elektromotor kuvveti, pilde bulunan aktif maddelerin tiiriine baghdir. Bir pilin
acik devre elektromotor kuvveti (denge elektromotor kuvveti) dis devreden akim
gecmeksizin Olciilen elektromotor kuvvettir. Standart acik devre elektromotor kuvveti,
yukaridaki formiil kullanilarak serbest enerji degisiminden hesaplanabilir veya standart
hidrojen elektrotuna gore diizenlenmis olan standart indirgenme potansiyellerinden
hesaplanabilir.

E()

pil = E I{; - E Z
Burada, E; ve Ej swrasiyla katot ve anodun standart indirgenme potansiyelleri

Ornegin Zn(k) + Cly(g) — ZnCly(su) tepkimesinin standart elektromotor kuvveti;

Zn **(su) +2e — Zn (k) ES=-0.76 V
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Cly(g)+2e—2CI (su) Ep=1.36V

E()

pil

=2.12 V bulunur.

Standart halde olmayan bir pilin elektromotor kuvveti, Ep;, Nernst esitliginde belirtilen

derisim ve sicaklik gibi faktorlere de baghdir.

2.303RT

E =E’° -—"""lo
pil I’lF gQ

pil

Burada R gaz sabiti, T Kelvin cinsinden sicaklik ve Q pilde gerceklesen

c d
(YD)

aA+bB—cC+dD tepkimesi i¢in Q=
[A]“[BY’

1.3. Teorik Kapasite

Bir pilin kulon (C) veya amper-saat (Ah) cinsinden teorik kapasitesi pilde bulunan aktif
madde miktar1 ve tiiriine baglidir. Faraday, 1833 ve 1834 yillarinda bir ¢cozeltiden gecen
yiilk miktar1 ile elektrotlarda ayrisan madde miktar1 arasinda bir iliskinin oldugunu

acikladi;

a)Belli miktardaki akim uygulanarak elektrotlarda toplanan madde miktari, elektrolit

icinden gecen yiik miktar ile orantilidir.

b) Bir Faraday’lik yiik miktar1 (96500C), bir esdeger gram madde ayristirir.

Fi
g M =F.esdeger gram sayisi(egs) =

_ Lt
Cha ™ { l

Burada Q yiik miktari, i amper cinsinden akim, t saniye cinsinden zaman, F kulon/mol
cinsinden Faraday sabiti, m madde miktari, n alinan/verilen elektron sayist ve MA

formiil agirhigidir.
Akim sabitse yukaridaki esitlik su sekilde yazilabilir:

Q=1 t=F.egs
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Bir elektrokimyasal pilin teorik spesifik kapasitesi, tepkimeye girenlerin formiil
agirhgindan hesaplanabilir. Spesifik kapasite genelde mAh.g” cinsinden verilir.

1Ah=3600C veya ImAh=3600mC olarak alinirsa;

nF.1000  nF

Spesifik kapasite (mAh.g™"), SK= =
P P ( g) MA.3600 MA.3,6

Ornegin Zn/Cl, pilinin teorik spesifik kapasitesi su sekilde hesaplanabilir;

/n + C12 — ZnCl,
820 mAh.g” 760 mAh.g™! 394mAh.g”
SK(ZnCl,) = nk = nt
MA(ZnCl,).3,6  [MA(CL,) + MA(Zn)]3,6
1 _[MA(CL) + MA(Zn)|3,6 ~ MA(ZnCl).36 1 .
SK (ZnCl,) nF nF SK(CL,) SK(Zn)
1 11

=—+—=1,315.10"+1,219.10°=2,534.10" g.mAh™
SK(ZnCl,) 760 820

SK(ZnCl,)=1/(2,534.10° g¢. mAh™")=394 mAh.g

Grafitin anot aktif madde ve LiFePO4’1n katot aktif madde olarak kullanildig1 bir lityum
iyon pilde gerceklesen toplam tepkime su sekilde yazilabilir.

]

LiFePO+ Cg Li, FePO, + Li,Cg

Desary
LiFePOy 1n teorik spesifik kapasitesi hesaplanirken n=x=1 alinir;

SK(LiFePOy)= 196500 ~170 mAh.g"
157,8.3,6

Pratikte x degeri genelde 1’den kiiciiktiir ve degeri sarj/desarj sirasinda uygulanan akim

yogunlugu ile ters orantilidir.
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1.4. Teorik Enerji

Bir pilin enerjisi, W (Wh), pilin elektromotor kuvveti ve elektrik yiikiinden

hesaplanabilir;
W (Wh) = E;i (V) = Q ( Ah)

Pilin teorik enerjisi, pilin sahip oldugu maksimum enerjidir ve agik devre elektromotor
kuvveti degerinden hesaplanir. Ornegin C/LiFePO, pilinin acik devre elektromotor
kuvveti 3.6V ve teorik kapasitesi 170 mAh.g" olarak alnirsa, teorik spesifik enerjisi

(kiitlece teorik enerji yogunlugu);
W=170.3,6=612 Wh.kg™' bulunur.

Pilden akim ge¢mesi durumunda, spesifik kapasite ve elektromotor kuvvetinin teorik
degerden daha kiiciik olmasi nedeniyle pratik spesifik enerji, teorik degerden daha
diisiiktiir.

1.5. Sarj/Desarj Hizi-(C oram)
Bir pilin saat olarak sarj/desarj siiresi n olmak iizere sarj/desarj hizi C/n olarak

tanimlanabilir. Toplam kapasiteye; 1 saatlik desarj ile ulasilmasi i¢cin uygulanmasi

gereken akima C, yarim saatlik desarj ile gereken akima 2 C vb denir.
SK(mAh.g™).3600.m(g)=3600.SK .m(mC)=I(mA).3600s

Bu esitlikten,

SK (mAh.g").3600.m(g) _ SK.3600.m(mC) _SK.m

C/n=I(mA)=
n.3600(s) n.3600(s) n

Madde miktari, m, gram olarak alinirsa uygulanmasi gereken sarj/desarj akimi mA ve

kg olarak alinirsa A olur.
1.6 Elektrot Kinetigi

Bir pilden elde edilen elektrik enerjisi pilin elektromotor kuvvetine baghdir.
Elektromotor kuvveti, acik devre elektromotor kuvveti (denge elektromotor kuvveti)

degerine esit oldugunda pilin maksimum (teorik) elektrik enerjisi degerine ulasilir.
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Desarj olan bir pilde, akim gecisi ile olusan polarizasyon (asir1 gerilim) nedeniyle pilin
Olciilen elektromotor kuvveti, acik devre elektromotor kuvvetinden ve elde edilen
elektrik enerjisi teorik enerji degerinden daha diisiik olur. Sarj olan bir pilde ise
polarizasyon nedeniyle uygulanan elektromotor kuvveti, acik devre elektromotor
kuvvetinden ve harcanan elektrik enerjisi pilin teorik enerji degerinden daha biiytiktiir.
Pilin teorik enerjisi ve sarj sirasinda pile verilen veya desarj sirasinda pilden elde edilen
enerji degeri arasindaki fark 1s1 olarak yayimlanir. Polarizasyon miktar1 ve elektrik
enerjisi kayb1 (yaymmlanan 1s1) Sekil 1 de goriildiigii gibi pilden gecen akim
yogunlugunun bir fonksiyonudur [50]. Akim yogunlugu arttikca asir1 gerilim
artmaktadir. Polarizasyon; yiik aktariminin yavas olmasindan kaynaklanan yiik aktarim
(aktivasyon) asir1 gerilimi, kiitle aktariminin yavas olmasindan kaynaklanan kiitle
aktarim (derigim) asir1 gerilimi ve pilin i¢ direncinden kaynaklanan ohmik asir1 gerilim
olmak {iizere ii¢ terimden olusur. Desarj olan bir pilin 6lciilen elektromotor kuvveti,

denge elektromotor kuvveti ve asir1 gerilim arasinda bir iliski vardir;

Epi= E ;- [Ne(@)+Mm(@)]- [Ne(©)+MNm(©)]-Nir

Burada nc(a) ve Nmd(@) anodun yiik aktarim ve kiitle aktarim asir1 gerilimi, Me(c) ve
Nmi(c) katodun yiik aktarim ve kiitle aktarim asir1 gerilimi, Nk i¢ direng asir1 gerilimi

(ohmik agir1 gerilim) ve E; agik devre elektromotor kuvvetini gdstermektedir.

~

Acik Devre Voltaji

] IR Kayip

n @rm (0
Aktivasyon Polarizasyonu
n_(axn (c)
mt mt
Derisim Polarizasyonu

Voltaj

~
Olgiilen Voltaj

AR —

L9

Sekil 1 Polarizasyonun akimla degisimi [50]
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Aktivasyon asir1 gerilimi, elektrot/elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen yiik aktariminin
yavas olmasindan kaynaklanir. Aktivasyon asir1 gerilimini diisiirmek i¢in yiizey alani
biiyiik olan elektrotlar kullanilmalidir. Elektrotlarm yiizey alanmin biiyiikk olmasi,
gozenekli ve kiiciik tanecik boyutlu katot ve anot aktif maddelerin kullanilmasi ile
miimkiindiir.

Icerme bilesigi elektrotlarinda, elektrot yiizeyine ulasan lityum iyonlar1 kademeli olarak
elektro aktif maddenin i¢c kismma dogru hareket ederler. Orgiiniin yiik dengesinin
saglanmasi icin ayni anda dis devreden elektroda dogru elektron gocii gerceklesir.
Baska bir ifade ile lityum iyonu difiizyonu, elektron aktarimi ile birlikte
gerceklesmektedir. Lityum iyonu difiizyonu ve elektron gogiinii birlikte igeren boyle bir
stirece kimyasal difiizyon siireci denir. Lityum iyon difiizyonu ve elektron gogciiniin
birlikte gerceklesmesi, icerme elektrotunun yiiksek iyonik ve elektronik iletkenlige
sahip olan karigik bir iletken olmasi ile miimkiindiir. Kimyasal difiizyon katsayisi ile
iyonik ve elektronik iletkenlik arasindaki iligki bir esitlikle ifade edilebilir [51],

D =k(ci. 6e)/(0i+6e)

Burada, o; ve G, sirasiyla elektrotun iyonik ve elektronik iletkenligi ve D kimyasal
difiizyon katsayisidir. Bu esitlige gore lityum iyonlarinin kimyasal difiizyon katsayisi,
iyonik ve elektronik iletkenlik degerleri kullanilarak hesaplanabilir. Derisim asir1
gerilimi, kiitle aktariminin yavas olmasindan kaynaklanan bir asir1 gerilim tiiriidiir.
Derisim asir1 gerilimini diistirmek i¢in gézenekli ve tanecik boyutu kiiciik olan katot ve
anot aktif maddeler kullanilmaldir. Kiitle aktarimi, elektrik alan farkiyla olusan goc,
derisim farkiyla olusan difiizyon ve yercekimi farkinin neden oldugu konveksiyon
olmak iizere iic yolla gerceklesmektedir [52]. Konveksiyonun cok diisilk olmasi
durumunda; kiitle aktarimi, iyon gocii ve difiizyon yolu ile gerceklesir. Pillerde
elektrolitin genelde iyon derisiminin yiiksek olmasi nedeniyle derigim gradienti ve buna
bagh olarak difiizyon hiz1 diisiiktiir. Elektrolitlerde iyon tasinmasi sadece go¢ yolu ile
gerceklesir. Icerme bilesigi elektrotlarinda ise durum bunun tam tersidir. Bu tiir
elektrotlarda elektrot i¢i elektrik alaninin kiiciik ve iyon derisim gradientinin biiyiik
olmas1 nedeniyle iyon taginmasi genel olarak difiizyon yolu ile gerceklesmektedir [53].
Ohmik agir1 gerilimi, pilin i¢ direncinden kaynaklanmaktadir. i¢ direng elektrolitin
iyonik direnci, aktif madde, akim tasiyic1 ve kutup ucunun elektronik direnci ve akim
tasiyict ile elektro aktif madde arasindaki direngten olusmaktadir [54]. Bu direngler

akim ile voltaj arasindaki dogrusal iliskiyi gosteren Ohm kanununa uyarlar.
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No=1R=1(Rinc+Re+Relrc)

Burada R; toplam i¢ direnci, Rj, elektrolit/elektrot ara yiizey direncini, Ry elektrolitin
direncini ve Ry elektrot ile akim tasiyici arasindaki direnci géstermektedir.

Elektrolitin direnci, Rey; elektrolitin iyonik iletkenligi, o;, elektrotun yiizey alani, A, ve
elektrotlar aras1 uzaklik, L, ile iliskilidir;

Ra=L/( 6i.A)

I¢c direncin ana kaynag: elektrolit/elektrot ara yiizey direncidir, Rj,. Elektrotun ara
yiizey alam1 ve geometrisi ara yiizey direncine etki etmektedir. Ara yiizey direncinin
diismesi i¢in elektrot yiizey alaninin biiyiik olmas1 gerekmektedir. Biiyiik yiizey alant,
gozenekli ve tanecik boyutu kiiciik olan katot ve anot aktif maddelerin kullanilmasi ile
miimkiindiir. Elektrotun teorik kapasitesine ulagsmak ve kapasite kaybin1 onlemek i¢in
sarj/desarj sirasinda elektrotun yiizey alanmin biiyiik kisminin kullanilmasi, elektrot
tanecikleri arasinda elektronik temasin kurulmast ve bu temasin korunmasi
gerekmektedir. Taneciklerin catlamasi veya tanecikler arasi elektronik temasin ortadan
kalkmasi, akim tasiyiciyla aktif madde arasindaki elektronik bagin kopmasina ve
tersinmez kapasite kaybia neden olmaktadir. Akim tasiyici/elektrot arasindaki direnc,
Reye; akim tasiyicinin elektronik iletkenligi, oy, elektrotun yiizey alani, A, elektrotun
iletkenligi, ©., elektronun elektrot/akim tasiyicis1 arasinda aldigr yolun ortalama

uzunlugu, 1, ve geometrik parametre, d, ile iligkilidir;
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