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OZET
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Sarj edilebilir lityum-iyon piller ikincil piller sinifina girmektedir. Lityum-iyon
pillerin performansini artirmak amaciyla yapisini olusturan anot elektrodu, ayirici,
elektrolit ve katot elektrodu gibi bilesenlerinin 6zelliklerini iyilestirmek igin ¢aligmalar
yapilmistir. Lityum-iyon pillerin performansindaki artis pilin enerji yogunlugu, 6zgiil
kapasitesi ve calisma voltajt gibi ozelliklerinin tyilestirilmesi
gerceklestirilebilmektedir. Bu 6zelliklerin 1yilestirilmesi 6zellikle pili olusturan
elektrotlarin verimliligini artirmakla saglanabilmektedir. Lityum-iyon pillerin diger
sarj edilebilir pillere gore tistiin Ozellikleri Oncelikle lityum elementinin {istiin
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Li metali; yiiksek teorik kapasitesi (3860 mAh/g),
diisiik yogunlugu (0.59 g/cm® ve diisiik redoks potansiyeli (standart hidrojen
elektroduna karsi -3,04 V) nedeniyle anot malzemesi olarak tercih edilmektedir.
Ancak lityum metali organik ¢oziiclilerle reaksiyona girebildiginden ilk sarj/desarj
islemleri sirasinda bir yiizey filmi olusmaktadir. Lityum ve elektrolit tiirleri arasinda
ani reaksiyonlar milisaniye veya daha kisa bir zamanda gergeklesmektedir. Elektriksel
olarak yalitkan ve iyonik olarak iletken arayiiz, kati elektrolit arafazi olarak
adlandirilmustir. Kati elektrolit arafazin olusumu anodu ve elektrolidi tiikketerek diisiik
verimlilige yol a¢maktadir. Ayrica Li/elektrolit arayiiziindeki lityum ¢oziinmesi
cukurlara ve bosluklara neden olarak 6lii lityum olusumuna ve lityum elektrodun
bozulmasina neden olmaktadir. Bu tez caligmasinda, lityum metalinin elektrolit ile
temasini engellemek ve dendritik biliylimeyi bastirmak amaciyla lityum metal anot
titanyum dioksit (TiO2) katkili poli (etilen oksit) (PEO) nanokompozit ile kaplanmustir.
Kaplama tabakasinin etkisini gézlemleyebilmek i¢in kaplanmamais, PEO ile kaplanmis
ve agirlikga %0,5, %1, %2,5 TiO2 katkili PEO nanokompozit ile kaplanmis lityum
metalleri anot olarak kullanilarak piller iiretilmistir. Uretilen pillere ¢evrim
performansi, dongiisel voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri
yapilmistir. Kaplama tabakalari i¢in X-1s1n1 kirinimi, taramali elektron mikroskobu,
Fourier doniisiimlii kizil-Gtesi spektroskopisi, termogravimetrik analiz ve diferansiyel
taramal1 kalorimetre testleri yapilmistir. Yapilan testler sonucunda agirlikga %1 TiO2
katkilt PEO nanokompozit ile kaplanmis anotlarin kullanildig piller yavas sarj/desarj
akim yogunluklarinda 157,98 mAh/g ile en yiiksek 6zgiil kapasiteye sahip olmustur.
Anot ylizeyinin nano boyutlu TiO2 katkisi ile kaplanmasinin 100 ¢evrim boyunca
etkisi gdzlenmis ve testler ile performanstaki artig kanitlanmaistir.

Anahtar Sozciikler: Lityum-iyon pil, Anot elektrot, Nanokompozit, Poli (etilen
oksit), Titanyum dioksit



ABSTRACT

IMPROVING THE PERFORMANCE OF LI-IYON BATTERY BY COATING
ANODE WITH TITANIUM DIOXIDE (TiO;) ADDED POLY (ETHYLENE
OXIDE) NANOCOMPOSITE

Eyiip AKBULUT
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Metallurgical and Materials Engineering
Master, July/2023
Supervisor: Prof. Dr. Engin BURGAZ

The rechargeable lithium-ion batteries are classified as secondary batteries. In
order to increase the performance of lithium-ion batteries, investigations have been
carried out to improve the properties of components such as anode electrode, separator,
electrolyte and cathode electrode. The increase in the performance of lithium-ion
batteries can be achieved by improving the characteristics of the battery such as energy
density, specific capacity and operating voltage. The improvement of these properties
can be provided especially by increasing the efficiency of the electrodes that compose
the battery. The superior properties of lithium-ion batteries compared to other
rechargeable batteries are primarily due to the superior properties of element lithium.
Li metal; It is preferred as the anode material due to its high theoretical capacity (3860
mAh/g), low density (0.59 g/cm®) and low redox potential (-3.04 V versus standard
hydrogen electrode). However, since lithium metal can react with organic solvents, a
surface film is formed during the initial charge/discharge processes. The electrically
insulator and ionically conductive interface is termed the solid electrolyte interface.
The formation of solid electrolyte interphase consumes the anode and electrolyte,
leading to low efficiency. In addition, lithium dissolution at the Li/electrolyte interface
causes pits and voids, resulting in inactive lithium formation and deterioration of the
lithium electrode. In this study, lithium metal anode was coated with titanium dioxide
(TiO2) doped poly (ethylene oxide) (PEO) nanocomposite in order to prevent the
contact of lithium metal with electrolyte and suppress dendritic growth. In order to
observe the effect of coating layer, batteries were produced by using uncoated, PEO
coated and PEO nanocomposite coated with 0.5%, 1%, 2.5% by weight TiO, doped
lithium metals as anodes. The cycle performance, cyclic voltammetry, electrochemical
impedance spectroscopy analyzes were performed on the produced batteries. X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy,
thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry tests were performed
for the coating layers. As a result of the tests, the batteries using anodes coated with
1% TiO> doped PEO nanocomposite had the highest specific capacity with 157.98
mANh/g at slow charge/discharge current densities. The effect of coating the anode
surface with nano-sized TiO> additive was observed for 100 cycles and the increase in
performance was proven with tests.

Keywords: Lithium-ion battery, Anode electrode, Nanocomposite, Poly (ethylene
oxide), Titanium dioxide
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1. GIRIS

[1k pili 1800'de icat eden italyan fizik¢i Alessandro Volta; pili bakir ve ¢inkodan
olusan sapl1 disklerden hazirlamistir. Birincil pillerde ters reaksiyon miimkiin degildir.
Lityum-iyon pilleri icat ettiginde pil {retimine yeni bir boyut getiren John
Goodenough'dur. Bu tip pillerde lityum iyonlar1 bir elektrottan digerine hareket eder.
Lityum-iyon pillerin popiilaritesi 1990'lardan sonra gelismistir. Sonrasinda
Goodenough lityum-iyon pilleri modifiye etmistir. Lityum-iyon pillerin ¢alismasinin
elektrotlarina bagli olarak gelisiminden dolay1 uygun anot malzemeleri i¢in bir aray1s
yasanmistir. Yiiksek teorik kapasite, kararl kristal yap1 ve yiiksek iletkenlik arayislar
stirmiistiir (Pradeep et al., 2019).

Ko6miir, ham petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar, tiim yiiksek teknolojiye bagl
insan faaliyetlerine gii¢ saglamak i¢in birincil enerji kaynaklar1 olarak
kullanilmaktadir. Ancak fosil yakitlarin yanmasindan kaynaklanan kirliligin insan
saghig ve dogal ¢evre iizerinde yikic etkileri olmustur. Ayrica fosil yakitlarin dogal
rezervleri sinirhdir ve siirdiiriilebilir degildir. Bu nedenle, aragtirmalarin odak noktasi
cevreye zararsiz siirdiiriilebilir enerjiye kaymistir. Bu baglamda temiz enerji ti¢ kisma
ayrilabilir. 11k kisim giines enerjisi, riizgar, mekanik titresim ve atik 1s1 dahil olmak
iizere siirdiiriilebilir temiz enerjinin hasadi ve doniistiiriilmesi, ikinci kisim olarak
piller, hidrojen ve biyoyakitlar dahil olmak {izere tipik olarak kimyasal potansiyel
bigiminde enerji depolamasi, son kisim da akilli binalar ve verimli aydinlatma

sistemleri dahil olmak iizere enerjinin yonetimi ve verimli kullanimidir (Liu et al.,

2016).

Elektrik enerjisi depolama teknolojileri, yesil ve siirdiiriilebilir enerji talebinde
onemli bir rol oynamaktadir. Li-iyon piller, Na-iyon piller ve Mg-iyon piller gibi sarj
edilebilir piller veya ikincil piller; redoks reaksiyonlar1 yoluyla elektrik ve kimyasal
enerji arasinda tersinir olarak donlismektedir, boylece enerjiyi elektrotlarinda kimyasal
potansiyel olarak depolamaktadir. Yeniden sarj edilebilir bir pilin enerji yogunlugu;
elektrotlarin 6zgiil kapasitesi ve katot ile anot arasindaki diferansiyel potansiyel olan

hiicrenin ¢alisma voltaj1 tarafindan belirlenmektedir (Liu et al., 2016).
Ustiin 6zelliklerinden dolay1 lityum-iyon pillerde anot elektrot olarak kullanilan
lityum metalleri ¢ogu organik ¢oziicii ile reaksiyona girebildiginden ilk sarj/desar;j

islemleri sirasinda bir yiizey filmi olugsmaktadir. Kati elektrolit arafaz olarak



adlandirilan bu film anodu ve elektrolidi tiikettigi icin pil performansini
diistirmektedir. Ayrica anot elektrot yilizeyinde olusan lityum metalinin dendritik
biliylimesi kisa devreye yol acarak giivenlik sorunlari olusturabilmektedir. Lityum
metalinin anot elektrot olarak kullanilmasi durumunda belirtilen sorunlarin iistesinden
gelebilmek i¢in bu tez galismasinda anot elektrot yiizeyi iyonik olarak iletken ve

mekanik olarak kararl bir tabaka ile kaplanmistir.



2. LITYUM-iYON PILLER

Gliniimiizde artan c¢evresel sorunlar, taginabilir ve kesintisiz gli¢ kaynaklarina
bagimlilik nedeniyle ekonomik enerji doniisimii ve depolama teknolojileri kadar

stirdiiriilebilir enerji de 6nemli bir ¢alisma haline gelmistir.

Piller, yiiksek enerji yogunluklarindan dolay1 uzun siiredir taginabilir elektronik
cihazlarin yani sira otomobiller i¢in kursun asit piller gibi sabit ve mobil cihazlara gii¢
saglamak i¢in de kullanilmaktadir. Son yirmi yilda, lityum-iyon piller, artan enerji
yogunlugu ve uzun dongiisel kararlilik ile hizla ilerlemistir. Bu durum, cep telefonlar1
ve diziistii bilgisayarlar dahil olmak iizere cogu tasimabilir elektronik cihaz i¢in
faydalidir. Li-, Na-, Mg- ve Al-iyon piller de dahil olmak iizere elektrotlarda iyon
yerlestirme/¢ikarma temelli mevcut sarj edilebilir piller hem akademide hem de
endiistride giderek daha fazla galisilmaktadir. Bununla birlikte, sodyum, magnezyum
ve aliiminyum lityumdan daha az indirgeyici etkiye (SHE'ye kars1 Lityum i¢in -3.04
V ile karsilastirildiginda sirasiyla -2,71, -2,37 ve -1,66 V) ve diisik gravimetrik
kapasitelere sahiptir (lityum 3850 mAh/g ile karsilastirildiginda, sirasiyla; 1165, 2046
ve 2978 mAh/g). Bu nedenle, metalik sodyum, magnezyum veya aliiminyum anotlara
dayali cihazlar, lityum metal anotlara gore daha diisiik enerji yogunluklarina ve

calisma voltajlarina sahiptir (Liu et al., 2016).

En elektropozitif element ve en hafif metal olan lityum, daha yiiksek yogunluklu
enerji depolama sistemlerinin tasarimi i¢in essiz bir elementtir. Alkali metallerle
tersinir bir sekilde reaksiyona giren farkli inorganik bilesiklerin kesfi, sarj edilebilir

Lityum-iyon pillerin tasariminin kapilarini agmustir.

Lityum-iyon pillerin sayisiz avantaji vardir. Hafif olmalar1 son zamanlarda
aranan tasinabilir teknolojiler i¢in miikemmel adaylar haline getirmektedir. Yiiksek
acik devre voltajina ve yiliksek enerji yogunluguna sahiptirler. Bellek etkisinin
olmayisi, diisiik kendi kendine desarj oran1 ve daha az ¢evresel etki ile karakterize

edilmektedirler (Mekonnen et al., 2016).

Gelecekteki enerji depolama uygulamalari i¢in ikincil lityum-iyon pillerin hem
enerji hem de gii¢ taleplerini karsilamak icin yenilik¢i elektrot tiirlerinin gelistirilmesi
gerekmektedir.  Karbon, metal/yar1 iletken, metal oksitler ve metal
fosfitler/nitriirler/siilfitlere dayali nanoyapili malzemeler; yiiksek yiizey alani, diisiik

difiizyon mesafesi, yliksek elektriksel ve iyonik iletkenlik gibi lityum-iyon pil
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uygulamalar i¢in takdire sayan ¢esitli 6zellikler gdsterir. Bu nedenle, nano boyutlu
aktif malzemeler; yiiksek tersine ¢evrilebilir kapasitelere, artirilmig gii¢ kapasitesine,
uzun dongii kararliligina sahip ve giivenlik endiselerinden arindirilmis yeni nesil
lityum-iyon pillerin gerceklestirilmesine yonelik boslugu doldurmak i¢in son derece
umut vericidir. Bu baglamda, sarj edilebilir Li-iyon piller, yliksek gravimetrik ve
hacimsel enerjileri, yiiksek gli¢ yogunlugu, uzun ¢evrim émrii ve diisiik kendi kendine
desarj 0zelligi nedeniyle onemli bir rol oynamaktadir. Cep telefonlari, diziistii
bilgisayarlar ve dijital elektronik cihazlar gibi ¢ok cesitli tasinabilir cihazlar i¢in en
verimli enerji depolama stratejisi olduklarini kanitlamiglardir. Bununla birlikte, hibrit
elektrikli araglarda (HEV), fisli hibrit elektrikli araclarda (PHEV) ve saf elektrikli
araglarda (PEV) Li-iyon pillerin kullanilmasi, mevcut lityum pil teknolojisinin
sunabileceginden (150 Wh/kg) iki ila bes kat daha fazla enerji yogunlugu gerektirir
(Goriparti et al., 2014).

Lityum-iyon piller ve geleneksel piller arasindaki benzerlikler, elektrolit
icindeki iyonlarin difiizyonunun eslik ettigi elektrolit ve elektrotlar arasindaki
arayiizlerdeki redoks reaksiyonlarini igerir. Bununla birlikte, geleneksel piller veya
galvanik hiicreler ile Li-iyon piller arasindaki farklar da dikkate degerdir. Tipik
galvanik pillerde, redoks reaksiyonlari, elektrot yiizeylerinin gerilemesi veya
ilerlemesi ile eszamanli olarak ilerler, ancak buna clektrotlardaki kati hal kiitle
difiizyonu veya kimyasal bilesimde ve yerel atomik ¢cevrede bir degisiklik eslik etmez.
Tersine, Li-iyon pillerdeki heterojen redoks reaksiyonlara her zaman kati hal kiitle
diflizyonunun yami sira hacim genislemesi veya daralmasi eslik eder, ancak
elektrotlarin hacim degisimi dikkate alinmadiginda elektrot yiizeyleri geri ¢ekilmez
veya ilerlemez. Bu nedenle, arastirmacilarin Li-iyon pilleri gelistirirken farkli temel
hususlar  gerektiren farkli zorluklarla karsilasmalar1 olast  bir durumdur.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin ¢alisan iyonik bileseni olan Li iyonlari, elektrolit
yoluyla anot ve katot arasinda ileri geri aktarilir. Lityum iyonlarinin konsantrasyonu,
sarj veya desarj derecesine bakilmaksizin elektrolitte sabit kalirken, katot ve anotta

sarj ve desarj durumlarina gore degisir (Liu et al., 2016).

Bir lityum-iyon pil, iki elektrot arasindaki potansiyel fark nedeniyle bir
elektrokimyasal hiicre olarak iglev gormektedir. Elektrotlar arasindaki denge, bir
elektrodun (anot olarak adlandirilir) oksidasyonu ve diger elektrotun (katot olarak

adlandirilir) indirgenmesiyle saglanir. Desarj sirasinda, elektronlar anottan katoda dis



devre boyunca hareket eder. Ayni zamanda, Li+ iyonlari, elektronlarla ayni yonde
elektrolit boyunca iki elektrot arasinda hareket eder (Balogun et al., 2016). Sekil 2.1°de
sarj edilebilir Lityum-iyon pillerin konfigiirasyonunun semasi anot olarak grafit ve

katot olarak da lityum kobalt oksit ile 6rneklendirilerek verilmistir (Liu et al., 2016).
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Sekil 2.1. Sarj edilebilir Lityum-iyon pillerin konfigiirasyonunun semasi (Liu et al., 2016)

Sarj ve desarj olurken, Li+ iyonlari, etilen karbonat gibi organik ¢oziicii i¢inde
¢oziilmiis tipik olarak LiPFe gibi bir lityum tuzu olan elektrolit yoluyla anot ve katot
arasinda hareket eder. Elektrolit serbest elektronlarin iletimini saglamaz; bu nedenle
yar1 reaksiyonu tamamlayan elektronlar harici bir tel araciligiyla hareket eder. Ticari
olarak en yaygin katot malzemesi yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle 1990'larin
basinda piyasaya siiriilmesinden bu yana lityum kobalt oksit olmustur (De Las Casas
and Li, 2012). Katot olarak lityum kobalt oksit ve anot olarak grafitten olusan hiicreler
gelistirmistir (Balogun et al., 2016). Lityum manganez oksit, daha yiiksek akim
yogunlugunun bir endise kaynagi oldugu katotlarda yaygindir (De Las Casas and Li,



2012).

Lityum-iyon pillerin enerji yogunlugu, ilgili elektrot malzemelerinin
kapasitesine ve c¢alisma potansiyeline baghdir, giic yogunlugu ise -elektrot
malzemelerinin hiz kapasitesine baglhdir. Su anda, ticari lityum kobalt oksit
katotlarinda teorik kapasitelerinin yalnizca %50'si kullanilmaktadir (gergek kapasite
yaklagik 140 mAh/g ve teorik kapasite 274 mAh/g). Bir grafit anodun pratik kapasitesi
~300-320 mAh/g iken teorik kapasitesi 372 mAh/g'dir. Bu nedenle, yiiksek enerji
yogunlugu elde etmek icin daha yiiksek kapasiteler saglayabilen ve katotlar i¢in
yiiksek voltajlarda (> 4,0 V lityuma karsi) ve anotlar i¢in diisiik voltajlarda (< 0,5 V
lityuma kars1) calisan elektrot malzemeleri i¢in hala énemli bir gereksinim vardir.
Ayrica, bu elektrotlarin pratik kapasiteleri, yiiksek akim yogunluklarina maruz
kaldiklarinda biiyiik 6lciide azalir, bu da daha sonra gii¢ yogunluklarin1 azaltir. Bu
nedenle, yiiksek enerji yogunluklu malzemelerde oldugu gibi, akim hiz1 arttiginda
daha yiiksek kapasiteleri koruyabilen elektrot malzemeleri gereklidir. Nanomalzeme
teknolojileri, 6zellikle anot malzemeleri i¢in, yiliksek akim yogunluklarinda yiiksek
kapasiteli elektrot malzemelerinin gelistirilmesinde biiyiik etkiye sahiptir. Su anda,
anot malzemeleri katot malzemelerinden daha yiiksek kapasiteye ulasir, ancak katot
malzemeleri daha yiiksek calisma voltajlar1 sergileme egilimindedir. Bu nedenle, bu
anotlarin ve katotlarin kombinasyonu, uygun sekilde yliksek enerji yogunluguna, giic
yogunluguna ve yiiksek calisma voltajlarina sahip lityum-iyon pil hiicrelerine olanak

taniyabilir (Balogun et al., 2016).

2.1. Pil Terimleri

Enerji depolama cihazlarinin performans c¢aligsmalarinda kullanilan bazi terimler

asagida siralanmigtir (Arya and Sharma, 2017).

Pil; kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal bir

cihazdir. Aralarina bir ayirici yerlestirilmis iki elektrottan (anot ve katot) olugsmaktadir.

Katot; pozitif bir elektrottur ve bir dis devreden elektronlarin kabuliiyle birlikte

icerisindeki kimyasal reaksiyonda bir azalma meydana gelmektedir.

Ayirict; pilin dahili kisa devre yapmasini onlemek i¢in fiziksel bir bariyer
saglamaktadir. Kati, sivi veya jel elektrolit olabilmektedir. Akis i¢in bir ortam

saglayarak iyonlarin taginmasina izin verir.

Anot; harici bir devrede elektronlarin salinmasiyla birlikte oksidasyon
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reaksiyonlariin meydana geldigi negatif elektrottur.

Acik devre gerilimi; sistem igine herhangi bir dig akim akist olmadiginda

cihazdaki termodinamik gerilimdir.
Kapal1 devre gerilimi; sistemde harici bir akim aktiginda cihazin gerilimidir.
Sarj; sistem geri dondiigiinde enerji yliikleme mekanizmasidir.

Desarj; depolanan enerjinin harici bir yiik ile sisteme bosaltilmasi

mekanizmasidir.

Spesifik enerji; aktif maddenin kiitlesi basina kullanilabilen bir hiicrenin

maksimum enerjisidir.

Enerji yogunlugu; bir hiicrenin birim hacim basina depolanabilecek maksimum
enerjisidir.

Kolombik verimlilik; desarj siiresinin sarj siiresine oranidir.

C orani, bir elektrokimyasal hiicrenin sarj ve desarj akiminin 6l¢iistidiir.

2.2. Pil Bilesenleri

Genellikle kapasite, enerji yogunlugu ve hiicre potansiyeli ile Olgiilen pil
performanst pozitif ve negatif elektrotlar1 olusturan malzemelerin ozellikleri ile
dogrudan iligkilidir (Mekonnen et al., 2016). Aktif malzemelerin lityum-iyon piller
icin uygun adaylar olarak kabul edilebilmesi i¢in; tersinir kapasite, iyi iyonik ve
elektriksel iletkenlik, uzun ¢evrim 6mrt, aktif malzemeye yiiksek lityum difiizyon hiz1
ve sonu¢ olarak diisilk maliyet ve ekonomik uyumluluk gereksinimlerini karsiliyor

olmasi gerekmektedir (Goriparti et al., 2014).

Laboratuvarda tam hiicreli lityum-iyon pillerin montaj1 sirasinda, 6zellikle bir
diigme pil hiicresinde anot ve katot miktarlarinda dogrulugun saglanmasi 6nemlidir.
Yari hiicre diizeneginde metalik Li, Li-iyonlar1 i¢in bir rezervuar gorevi goriirken, tam
hiicre konfigiirasyonunda lityumlu katot malzemeleri Li-iyonlar1 igin tek kaynaktir.
Bu nedenle, dongii sirasinda elektrot malzemesinin tam kullanimini saglamak i¢in
kapasite dengesi gereklidir. Cogu durumda, anot malzemesinin desarj kapasitesi

genellikle katodun kapasitesini agmaktadir (Balogun et al., 2016).



2.2.1. Katot

Tam hiicreli lityum-iyon pillerin ¢aligmasindaki son gelismeler, enerji
yogunlugunun, gii¢ yogunlugunun ve calisma potansiyelinin siirekli olarak
iyilestirilmesine dayanmaktadir. Bununla birlikte, anot malzemeleriyle ilgili
caligmalar, lityum-iyon pillerin enerji ve gii¢ yogunluklarini bityiik 6l¢iide artirmistir.
Ancak istenen ¢alisma gerilimlerine ulasmak igin katot son derece 6nemlidir (Balogun

et al., 2016).

Lityum-iyon sarj edilebilir pillerde lityum iyonlarini elektrokimyasal yerlesme
yoluyla depolayan katotlar, calisan iyonlar1 geri doniisiimlii olarak depolamak ve
serbest birakmak icin uygun kafes bolgeleri veya bosluklart igermelidir. Kararh
cevrimlenebilirlige ve yiiksek 6zgiil kapasiteye sahip bir malzeme iiretmek i¢in yeterli
depolama alanina sahip saglam kristal yapilar gereklidir. Ek olarak, belirli bir anot ile
yiksek enerji yogunluklu bir pil gelistirmek i¢in yiiksek elektrokimyasal yerlesme
potansiyeline sahip bir katot kullanilabilir. Bunun nedeni; cihazin enerji
yogunlugunun, elektrot malzemelerinin 6zgiil kapasitesinin sonucuna ve katot ile anot
arasindaki diferansiyel elektrokimyasal potansiyeller tarafindan belirlenen ¢alisma

voltajina esit olmasidir (Liu et al., 2016).

En yaygin katot bilesenlerinden bazilar1 Lityum Nikel, Manganez Kobalt Oksit,
Nikel Oksit, Kobalt Oksit, Manganez spinel, Demir Fosfat ve Titanattir. Bunlar
arasinda Lityum Nikel ve Manganez Kobalt Oksit daha yiiksek enerji yogunluguna ve
hiicre voltajina sahiptir (Mekonnen et al., 2016).

2.2.2. Ayirici

Elektrotlar genellikle elektrolit ile emdirilmis mikro gézenekli poli(etilen) veya
poli(propilen) ayirict film ile ayrilir. Ek olarak, organik elektrolitin bozunmasi
nedeniyle ilk dongii sirasinda elektrotlarin yiizeyinde bir kati elektrolit arayiiz (SEI)
tabakasi olusur. Elektrot malzemeleri bir lityum-iyon pilinin voltajini, kapasitesini,
0zgil enerjisini ve giic yogunlugunu belirlerken ¢evrim omrii ¢ogunlukla mevcut

cesitli arayiizlerin kalitesine ve kararliligina baghdir (Balogun et al., 2016).
2.2.3. Anot

Gelistirilmis enerji ve gii¢ yogunluguna sahip lityum-iyon pillere giden yol,
biiyiik bir zorluk ile yiiksek kapasite saglayabilen ve Li-iyonlarin anoda kolay

diflizyonunu saglayabilen, iyi ¢evrim omrii ve giivenlik sorunu icermeyen uygun anot
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malzemelerinin se¢giminden gegmektedir. Lityum-iyon pillerde yliksek performans ve
yiiksek kapasiteli anot i¢in hem karbon hem de karbon olmayan malzemelerin
arastirilmasinda birgok caba sarf edilmistir. Kisa bir liste sunlar1 icermektedir: karbon
nanotiipler (1100 mAh/g), karbon nanofiberler (450 mAh/g), grafen (960 mAh/g),
gozenekli karbon (800-1100 mAh/g), SiO (1600 mAh/g), silisyum (4200 mAh/g),
germanyum (1600 mAh/g), kalay (994 mAh/g) ve gecis metal oksitleri (500-1000
mAh/g) (Goriparti et al., 2014).

Lityum-iyon pillerde anot yapmak i¢in kullanilan ii¢ yontem; yerlestirme tabanli
yontem, doniisim reaksiyonu tabanli yontem ve alasimlama reaksiyonu tabanli
yontemdir. Yerlestirmeye ve araya eklemeye dayali yontemde Li iyonlari, malzeme
katmanlar1 arasindaki bosluga elektrokimyasal olarak eklenir. Yiiksek desarj/sarj
verimliligi ile bir¢ok avantaji vardir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji, elektrolit
bilesenlerinin katodik ayrigsmasina neden olan lityumlama islemi sirasinda bazi
tersinmez reaksiyonlarin meydana gelmesidir. Doniisiim reaksiyonunun teorik
kapasitesi oldukea yiiksektir. Baslica eksiklikleri elektrot yilizeyinin toz haline gelmesi
ve elektrik izolasyonudur. Ancak hacim degisimini iyilestirmek i¢in yiiksek yiizey
alanli yapilar kullanilir (mezogo6zenekli malzemeler gibi). Alasimlama reaksiyonuna
dayal1 yontem; silisyum, germanyum ve kalayin Lityum ile alagimlarindan olusur. Bu
alasim reaksiyonu bazli malzemeler, yiiksek 0Ozgiil kapasiteleriyle bilinmektedir.
Hacim geniglemesini azaltmak buradaki ana adimdir. Bunun i¢in metal partikiil
boyutunun kiigtiltiillmesi bir se¢enektir (Pradeep et al., 2019). Ayrica uygun anot
malzemelerin desarj voltaji platosunun, 2 V'un altinda olmasi gerekmektedir (Balogun

etal., 2016).
2.3. Anot Olarak Lityum

Enerji depolama sistemleri i¢in lityum (Li) metali, 1970'lerde titanyum disiilfitin
(TiS2) katot olarak uyarlanmasiyla ideal bir anot olarak tanitilmistir (Han et al., 2021).
Li metali, geleneksel grafit anodun teorik kapasitesinin (372 mAh/g) 10 kat1 olan en
yiiksek teorik kapasitesi (3860 mAh/g), diisiik yogunlugu (0.59 g/cm3) ve en diisiik
redoks potansiyeli (standart hidrojen elektroduna karsi -3,04 V) nedeniyle sarj
edilebilir Li pillerde en umut verici anot malzemesi olarak kabul edilmektedir (Kim et
al., 2020).

Lityum-iyon pillerde Li+ iyonlarmin elektrolitten gecisi ve elektronlarin dis



devreden akisi genellikle ¢cok hizli olmaktadir. Li+ iyonlarinin elektrolitten elektroda
niifuz etmesi ve bunlarin elektrot malzemeleri i¢indeki kati hal diflizyonu ¢ok yavas
stireglerdir. Bu nedenle, nispeten yavas arayiiz gecisleri genellikle lityum-iyon pillerin
performansini belirlemektedir. Ek olarak; elektrolitin ayrigmasi, kararsiz kati elektrolit
arayiiz (SEI) filmlerinin olusumu ve elektrot korozyonu gibi yan reaksiyonlar
meydana gelmektedir ve bu da elektrot malzemelerinin yapisal ve dongiisel
kararliliginin bozulmasina neden olmaktadir. Lityum-iyon pillerin elektrokimyasal
performansini iyilestirmek i¢in elektrot malzemelerinin yiizeyi ve elektrot/elektrolit

araytiziiniin 6zelliklerinin iyi ayarlanmasi gerekmektedir (K. X. Wang et al., 2015).
2.3.1. Kat1 Elektrolit Arafaz Tabakasi

Mevcut elektrolit sistemleri ¢cogunlukla ¢oziiciiler ve Li tuzlar1 igermektedir.
Yaygin ¢oziiler; esterler (etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC), dimetil
karbonat (DMC), etilmetil karbonat (EMC)), eterler (1,2-dimetoksietan (DME),
tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME), 1,3-dioksolan (DOL), tetrahidrofuran
(THF)) ve siilfonlardir (dimetilstilfoksit ve trimetilen siilfit). Lityum tuzlari ise; lityum
bis(triflorometansiilfonil)imid (LiTFSI), lityum bis(florosiilfonil)imid (LiFSI), lityum
hekzaflorofosfat (LiPFs ), lityum perklorat (LiClOa) igermektedir (Xu, 2014).

Lityum metali cogu organik ¢oziicii ile reaksiyona girebildiginden ilk sarj/desar;]
islemleri sirasinda bir yiizey filmi olusmaktadir. Lityum ve elektrolit tiirleri arasinda
ani reaksiyonlar milisaniye veya daha kisa bir zamanda ger¢eklesmektedir. 1979
yilinda yapilan bir ¢alismada elektriksel olarak yalitkan ve iyonik olarak iletken arayiiz
fark edilmistir ve buna kati elektrolit arafazi (SEI) adi verilmistir. Metalik anot
ylizeyinde biriken Li iyonlari,, anyonlar ve ¢oziiciiler arasindaki parazitik
reaksiyonlarin ¢oziinmeyen {irlinleri SEI olarak kabul edilmektedir. SEI tabakasi
yaklasik 20 nm kalinligindadir ve ¢esitli organik ve inorganik bilesenler icermektedir.
Yiiksek elastik modiile sahip SEI olusumu anodu ve elektrolidi tiiketerek diisiik
verimlilige yol agmaktadir (Cheng et al., 2015). Li/elektrolit arayiiziindeki lityum
coziinmesi ¢ukurlara ve bosluklara neden olarak "6lii" lityum olusumuna ve lityum

elektrodun bozulmasina neden olmaktadir (Varzi et al., 2020).

Lityum-iyon pillerde kararli bir yapiya ulagmak icin SEI tabakasi pil
kullanimindan 6nce de olusturulmaktadir. Ornegin mevcut ticari Li-iyon hiicreler

pazarlara sunulmadan 6nce kararli SEI tabakasi olusturmak i¢in 30-60 °C'de 6n isleme
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tabi tutulmaktadir. Li metali, organik ¢oziiciiler, Li tuzlar1 ve elektrolit katki maddeleri
arasindaki reaksiyonlar, metalik Li anodunu koruyan SEI tabakasini olusturmaktadir.
SEI olusumunun bir baska yaklasimi, Li metalinin bir hiicrede kullanilmadan once
secilen kimyasallarla islenmesidir. Boylece Li elektrot, bir koruyucu katman (veya

“yapay” SEI katmani) ile kaplanmaktadir (Cheng et al., 2015).

Lityum dendrit biiylimesi problemini ¢ézmek igin sivi elektrolitlere lityum
tuzlar1 veya katki maddeleri eklemek, anodun yilizey modifikasyonu ve sivi
elektrolitleri kat1 elektrolitlerle degistirmek gibi ¢cok sayida yontem benimsenmistir.
Bunlarin arasinda, tamamen kat1 hal pillerin kesfine yol agan, geleneksel organik sivi
elektrolitlerin yerini alan kati hal elektrolitleri (SSE) gelistirilmistir (Y. Wang et al.,
2020). Saglam mekanik modiile sahip kat1 elektrolitler, yalnizca elektrolit olarak degil,
ayn1 zamanda dendrit biiylimesini engellemek i¢in koruyucu “yapay” SEI tabakasi
olarak da islev gorebilmektedir (Cheng et al., 2015).

Yiiksek mekanik mukavemete sahip kat1 elektrolitler, lityum dendritik
biliyiimesini engelleme konusunda umut vericidir. Liebenow ve Liihder’ in 1996
yilinda yapmis oldugu bir ¢alismada, lityum elektrot yilizeyi PEO ile kaplanarak
elektrokimyasal testler yapilmis ve pasiflestirici SEI tabakasinin degistirildigi
bilgisine ulasilmistir (Liebenow and Liihder, 1996). Wei ve arkadaslari ise polimer
elektrolit olan PEO’ya altigen yapili SisN4 partikiilleri eklemistir ve %10 SizNa
katkilama ile katkisiz polimere gore ¢cok daha yiiksek iyonik iletkenlik elde edildigi

sonucuna varmistir (Wei et al., 2021).

Zhang ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada lityum metal anodu bal
mumu ve PEO polimerinden olusan kompozit malzeme ile kaplanmistir. Bal mumu
elektrolidin lityum metal anodu agindirmasini 6nlerken PEO de iyon difiizyon yolu
saglamaktadir. Boylelikle su ve hava ile temas ettiginde lityum metal anodun

korunmasini saglayan bir tabaka iiretilmistir (Zhang et al., 2019).

Varzi ve arkadaglar1 atomik katman biriktirme (ALD) yontemi ile Al.Osz filmleri
lityum yiizeyinde olusturmus ve iyonik olarak iletken bir LixAl,O3 alagim katmani elde
etmislerdir. Bir bagka ¢alismada ise oda sicakliginda lityum metali azot gaz1 (N2) ile
etkilesime sokularak 159 nm kalinliginda olduk¢a iletken LisN katmam
olusturulmustur (Varzi et al., 2020). Wang ve arkadaslar1 ise 2021 yilinda yapmis

olduklar1 ¢calismada atomik katman biriktirme (ALD) yontemi ile lityum metal anot
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yiizeyini 5 nm kalinliginda TiO; ile kaplamustir. Uretilen pillerin 0,5 C sarj-desarj akim
yogunlugunda 100 dongiiden sonra kaplanmamis elektroda kiyasla kapasite tutmasinin
%23,3 arttig1, daha iyi hiz performansi ve uzun dongii performans: sergiledigi

goriilmistiir (M. Wang et al., 2021).

Kim ve arkadasglarimin yapmis oldugu c¢aligmada lityum metali iizerinde
dendritik biiylimeyi engellemek i¢in koruyucu bir tabaka olarak etilen oksit birimleri
iceren ¢apraz bagl bir poli(etilen glikol) dimetakrilat (c-PEGDMA) film kullanilmigtir
(Kim et al., 2020). Pathak ve arkadaslar1 ise lityum metali yiizeyini 20 nm
kalinligindaki grafit ve 20 nm kalinligindaki SiO> katmanlari ile kaplamistir (Pathak
etal., 2019).

Organik polimer kaplama yapmak i¢in dondiirerek kaplama, siyirma bicag ile
kaplama, daldirma yontemlerini iceren ¢ozelti dokiim yontemleri ve sprey kaplama
yontemleri kolay ancak etkili yaklagimlar olarak kullanilmaktadir (Qi et al., 2020).
Jiang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada lityum-kiikiirt pilde kullanilmak
iizere lityum metalinin yiizeyi damlatma yontemi ile TiO> igerikli Nafion kompozit ile
kaplanmistir ve agirlikca %1 TiO2 igerikli kaplama tabakasi daha yiiksek iyonik
iletkenlik ve daha iyi mekanik 6zellik sergilemistir (Jiang et al., 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Uretilen lityum-iyon pillerde lityum metalinin dendritik biiyiime sorununu
hafifleterek pil performansini artirabilmek amaciyla anot olarak kullanilan lityum
metalinin lizeri poli (etilen oksit) (PEO) ve titanyum dioksit (TiO2) katkili poli (etilen
oksit) (PEO) nanokompozit ile kaplanmistir. Kaplanmamis, PEO ile kaplanmis ve
TiO2 katkili PEO nanokompozit ile kaplanmis lityum metalleri anot elektrot olarak

kullanilarak piller tiretilmistir.

Kaplama tabakasi i¢in hazirlanan ¢ozeltilerde kullanilan malzemeler; toluen
(C7Hs, 92,14 g/mol), poli (etilen oksit) (PEO) (molekiil agirligi=600.000 g/mol),
titanyum dioksit (TiO2) (nano partikiil boyutu=21 nm) Sigma-Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

Uretilen pillerde kaplama yonteminin etkisini gdzlemleyebilmek amaciyla

yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyon analizleri yapilmistir.
3.1. Anodun Kaplanmasi

Anodun kaplanmasinda damlatma yontemi kullanilmistir (Kaliyaraj Selva
Kumar et al., 2020). Lityum metali, yiiksek aktiviteye sahip bir alkali metal oldugu
icin su veya nemli hava ile temas ettiginde biiyiik miktarda 1s1 ve hidrojen {iretimi
nedeniyle yanma egilimi gosterir. Bu nedenle lityum metalinin yilizeyine ¢dzeltinin
damlatilmasi islemi sekilde verilen eldivenli kutu igerisinde yapilmistir (Sekil 3.1).
Damlatma islemi sirasinda eldivenli kutu igerisindeki nem ve oksijen seviyesinin 1

ppm degerinin altinda kalmasina dikkat edilmistir.
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Sekil 3.1. Eldivenli kutu ve cihaz igerisindeki degerler

Damlatma yapilacak ¢ozeltiler hazirlanirken ¢oziicii olarak toluen kullanilmistir
(Ghosh et al., 2009; Lambert et al., 1998). Anot elektrot olarak kullanilan lityum
metalini kaplamak i¢in PEO:toluen orani agirlikga 1:27°dir. Kaplama sonrasinda
coziicli ucarak ¢ozeltiden uzaklasacagi i¢in olusturulmak istenilen kaplama tabakasi
kalinligina gore PEO miktar1 belirlenmistir. Belirlenen miktarda PEO, toluen igerisine
eklenerek manyetik karistiricida 65 °C’de 290 rpm hizinda sekilde gosterildigi gibi
gece boyunca karistirilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Manyetik karistiric izerinde PEO ve toluen ¢ozeltisi

Titanyum dioksit (TiO2) katkili poli (etilen oksit) (PEO) nanokompozit ile
kaplama yapmak i¢in; gece boyunca karismis PEO ve toluen ¢ozeltisine TiO2 nano
partikiilleri eklenmistir. TiO2 eklenen ¢ozelti 1 saat boyunca ultrasonik banyoda
sekilde gosterildigi gibi tutulmustur (Sekil 3.3). Ardindan manyetik karistiricida 65
°C’de 290 rpm hizinda gece boyunca karistirilmistir. Sekil 3.4’te gece boyunca karigan

cozeltilerin son halinin goriintiileri verilmistir.
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Sekil 3.3. Ultrasonik banyo igerisinde TiO2, PEO ve toluen ¢ozeltisi

Sekil 3.4. Gece boyunca karisan ¢ozelti a) PEO ve toluen b) TiO2, PEO ve toluen

Kaplama tabakas1 i¢in Tablo 3.1°de verilen oranlarda ¢ozeltiler hazirlanmstir.

Hazirlanan ¢ozeltiler, eldivenli kutu igerisine alinirken cihaz igerisindeki oksijen ve
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nem miktarini artirmamasi i¢in 2 ml hacimli santrifiij tlip igerisine tiipte hava

kalmayacak sekilde tam olarak doldurularak alinmistir. Bu nedenle de ¢ozeltiler 3 g

olacak sekilde hazirlanmigtir. TiO2 orani, kaplama tabakasi icerisinde bulunan

malzemenin toplam kiitlesine gore ayarlanmistir.

Tablo 3.1. Kaplama tabakasi hazirlanirken kullanilan malzeme miktarlarim ve oranlarini kaplama adina
gore gosteren tablo

Malzeme Miktari (g)
Numune Adi Agirlikca %TiO;
PEO Toluen TiO2
LITYUM 0 0 0 0
PEO 0,10714 2,89278 0 0
PEOO,5TiO, 0,10714 2,89286 0,00054 0,5
PEOLTIO, 0,10714 2,89286 0,00108 1
PEO2,5TiO; 0,10714 2,89286 0,00275 2,5

Anodun yiizeyinde yaklasik 5 pm kalinliginda tabaka olusturulmak istenilmistir.

Bu nedenle 10 uL hacimli mikro pipet yardimiyla yaklasik 40 puL ¢ozelti anot olarak

hazirlanan lityum metalinin tizerine Sekil 3.5°te gosterildigi gibi damlatilmistir.
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Sekil 3.5. Anot olarak kullanilan lityum metalinin yiizeyinin mikro pipet yardimiyla damlatma yontemi
kullanilarak kaplanmasi

3.2. Pilin Olusturulmasi

Pil bilesenlerinin oksijenden ve nemden olumsuz etkilenmesinden dolay1
icerisinde argon gazi bulunan, nem ve oksijen seviyeleri 0,5 ppm degerinin altinda
tutulan eldivenli kutu igerisinde CR2032 diigme tipi lityum-iyon piller
olusturulmustur. CR2032 diigme pillerin ¢ap1 20 mm, kalinlig1 ise 3,2 mm’dir. Sekil
3.6’da pil bilesenleri gosterilmistir. Eksi isaretli kiiciik kapak tizerine yay konulmustur,
yayin iizerine lityum metali ile kaplanmis paslanmaz ¢elik disk konulmustur. Kaplama
islemi bu asamada lityum metalinin yilizeyine yapilmistir. Yaklasitk 10 dakika
coziiclinlin ¢ozelti icerisinden ugmast i¢in beklenilmistir. Lityum metali {izerine
elektrolit ile 1slatilmis Celgrad 2400 polipropilen ayiric1 konulmustur. Ayirici iizerine
yaklasik 60 pL elektrolit mikro pipet yardimiyla damlatilmistir. Elektrolit olarak 1,0
M LiPFe’in ¢6ziindiigii etilen karbonat (EC), dimetil karbonat (DMC) ve dietil
karbonat (DEC) (hacim olarak orani 4:3:3) ¢ozeltisi kullanilmistir. Ayiric1 {izerine
LiFePOj4 katot elektrodu konulmus ve tizerine paslanmaz gelik disk konulmustur. Son
olarak art1 isaretli biiylik kapak kapatilarak hidrolik basing sistemiyle yaklasik 800-
1000 psi basing uygulanmustir.
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Sekil 3.6. Pil bilesenleri

3.3. Kaplama Tabakasinin Karakterizasyonu

Anot olarak kullanilan lityum metalinin yiizeyinde olusturulacak kaplama
tabakasinin karakterizasyonu, hazirlanan ¢ozeltinin lam tizerine dokiilmesiyle Sekil

3.7°de gosterildigi gibi elde edilen filmlerden numuneler olusturularak yapilmustir.
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Sekil 3.7. Kaplama tabakasinin Karakterizasyonu i¢in hazirlanan filmler a) PEO b) TiO; katkili PEO

3.3.1. X-Istm Kirimimi (XRD)

Kaplama tabakasmin kristal yapi analizleri Ondokuz Mayis Universitesi
Karadeniz Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (KITAM) biinyesinde
bulunan Sekil 3.8’de gosterilen X-Isin1 Kirinimi cihazi ile (RIGAKU SMARTLAB,
Japan) CuKa (A=1.5405 A) radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Olgiimler 20=10-60
dereceler araliginda 4 derece/dakika sabit tarama hizinda alinmistir. Malzemelere ait

kristallik parametreleri Origin programiyla belirlenmistir.
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Sekil 3.8. X-Isin1 Kirmimi cihazi

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Kaplama tabakasmin morfolojik yapisinin analizi Ondokuz Mayis Universitesi
Karadeniz Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (KITAM) biinyesinde
bulunan Sekil 3.9’da gosterilen JEOL-JSM-7001F model, x-1sinlar1 spektrometresi
(EDS) dedektoriine, 0,1kV ile 30kV araliginda ¢alisma voltajina ve 10-1.000.000 kat
biiyiitme 6zelligine sahip taramali elektron mikroskobu kullanilarak yapilmstir.

i |

Sekil 3.9. Taramali elektron miikroskobu (SEM) cihazi
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3.3.3. Fourier Doniisiimlii Kizil-6tesi Spektroskopisi (FTIR)

Kaplama tabakasinin kimyasal analizi Sekil 3.10’da gosterilen Bruker Tensor 27

model Fourier Déniisiimlii Kizil-6tesi Spektroskopisi cihazi ile 4000 cm™-650 cm™

araliginda taranarak yapilmistir.

Sekil 3.10. Fourier Doniisiimlii Kizil-6tesi Spektroskopisi (FTIR) cihazi

3.3.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kaplama tabakasinin termal analizi Sekil 3.11°de gosterilen TA SDTQ600
termogravimetrik analiz cihazi ile 25 °C- 600 °C araliginda 10 °C/dk 1sitma hizinda

azot gazi ortaminda yapilmustir.
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Sekil 3.11. Termogravimetrik Analiz (TGA) cihaz

3.3.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Kaplama tabakasinin termal davranislar1 sonucu kristal oran1 hakkinda bilgi
sahibi olabilmek i¢in DSC analizleri Sekil 3.12’de verilen TA DSC Q 2000 model
cihazla yapilmistir. Testler azot ortaminda 25 °C’den 100 °C’ye cikip 5dk
beklendikten sonra 25 °C’ye inilmesi ve tekrar 100 °C’ye ¢ikilarak 5 dk beklenilmesi
ile gergeklestirilmistir. Isitma hiz1 10 °C/dk olarak ayarlanmuistir.

Sekil 3.12. DSC analiz cihazi
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3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon
3.4.1. Cevrim Performansi Analizleri

Cevrim, bir elektrokimyasal hiicrenin sarj edilmesi ve bosaltilmasi siirecini ifade
eder ve yeni iiretilmis elektrot malzemelerinin degerlendirilmesi igin gergeklestirilen
ilk deneydir. Lityumun elektrot malzemelerine yerlesmesi ve elektrot
malzemelerinden ayrilmasi siireglerinin tekrarlanmasiyla kapasite dl¢timleri yapilir.
Olgiimler galvanostatik olarak yani sabit bir akimda gerceklestirilir. Uygulanan akimin
biiytikliigii hiicre performansi iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir ve galvanostatik
dongii, uygulanan akimin tam kontroliinii saglarken potansiyostatik (sabit voltaj)
dongii saglamamaktadir. Galvanostatik dongii sirasinda, hiicrenin ¢alisma elektroduna
onceden belirlenmis bir slire boyunca veya belirli bir potansiyel sinirina ulasilana

kadar sabit akim uygulanmaktadir (Hu et al., 2021).

Uretilen CR2032 diigme tipi pillerin sarj-desarj dongiileri Ondokuz Mayis
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda bulunan
Sekil 3.13’te gosterilen MTI-BSTS8 marka pil test cihazi ile test edilmistir. Testler; 2,5-
4,2 V araliginda, C/10, C/5, C/2, 1C, 2C akim hizlarinda, oda sicakliginda
gergeklestirilmistir.

'

Sekil 3.13. Sarj-desarj test cihazi
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3.4.2. Dongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV) deneyinde, ¢alisan elektroda bir potansiyel uygulanir
ve elektrot, anahtarlama potansiyeli adi verilen onceden belirlenmis bir degere
dogrusal olarak taranir. Anahtarlama potansiyelinde tarama tersine c¢evrilir ve
uygulanan potansiyel baglangic degerine doner. Akim yaniti, tarama sirasinda
kaydedilir ve CV deneyinin sonuglari, uygulanan voltaja kars1 akim yaniti olarak
cizilir. Her CV deneyi i¢in rapor edilmesi gereken 6nemli bir parametre tarama hizidir
(V/s). Tarama hiz1, potansiyelin baslangi¢ ve anahtarlama potansiyelleri arasinda
dogrusal olarak tarandigi hizi gosterir. Yaygin tarama hizlar1 0,1-10 mV/s arasinda
degisir ve daha yiiksek tarama hizlar1 daha yiiksek tepe akimlarina neden olur. CV
grafigindeki akim tepe noktalari, elektron transferini gdsterir ve tepe noktasinin
meydana geldigi voltaj, belirli bir redoks islemine karsilik gelmektedir. Bir CV
grafigindeki pik konumlari, bir sistemin indirgeme potansiyelleri i¢in dogru bir
tahmine izin verebilmektedir. Sekil 3.14’te verilen CV egrileri 6rnegi lizerinde katodik
tepe akimi (ip,c ), anodik tepe akimi (ip,a), katodik tepe potansiyeli (Epc), anodik tepe
potansiyeli (Epa) ve tepeler arasindaki potansiyel fark (AE) gosterilmistir (Hu et al.,
2021).

Akim

-0.4

Voltaj

Sekil 3.14. CV egrileri 6rnegi (Hu et al., 2021)

Uretilen CR2032 diigme tipi pillerin déngiisel voltametri testleri Ondokuz May1s
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Universitesi Kimya Boliimii laboratuvarinda bulunan Gamry Referans 600 cihazi ile
Sekil 3.15°te gosterilen test sistemi kullanilarak 2,5-4,2 V araliginda 0,1 mV/s tarama
hizinda gerceklestirilmistir. Veriler, Gamry instruments framworke uygulamasi ile

toplanarak Gamry Echem Analtst uygulamasi ile analiz edilmistir.

Sekil 3.15. Dongiisel voltametri test sistemi

3.4.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Lityum iyon hiicrelerinin empedans spektrumlari, Nyquist ¢iziminde
karakteristik bir davranis gostermektedir. Sekil 3.16’da bu teorik egriyi
gostermektedir. Literatiirde belirli siireglerle ilgili olan bes farkli kisitm mevcuttur.
Bununla birlikte, spektrumlarin yorumlanmasi zordur ve bir¢ok siire¢ hala yeterince
anlagilamamistir. Boliimler ve varsayilan yanit veren kinetik siire¢ler daha ayrintili

olarak asagidaki gibi agiklanmaktadir.

* 1. Kisim: Cok yiiksek frekanslarda spektrum; hiicre ve tellerdeki metalik

elementlerin endiiktif reaktanslarinin neden oldugu endiiktif davranig gosterir.

* 2. Kisim: Hiicrenin gercek eksenle kesisme noktasindaki ohmik direnci R,

akim toplayicilar, aktif malzeme, elektrolit ve ayirici direnglerinin toplamidir.

* 3. Kisim: Tipik olarak kat1 elektrolit ara yiizli (SEI) ile iliskili olan ve anot

yilizeyinde dongii sirasinda olusan ilk yarim daire.
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* 4. Kisim: Elektrotlardaki c¢ift katman kapasitesini ve ylik aktarma direncini

temsil eden ikinci yarim dairedir.

* 5. Kisim: Cok diisiik frekanslarda elektrotlarin aktif maddesinde difiizyon
islemleridir (Andre et al., 2011).

Al
2. Kisim 3, Kisim 4. Kisim 5. Kisim

{—A_\f_ s I - ~" ™

/\

z
mT 1. Kisim

Sekil 3.16. Lityum-iyon hiicreler i¢in Nyquist ¢iziminde sematik empedans spektrumu (Andre et al.,
2011)

A 4

Uretilen CR2032 diigme tipi pillerin empedans analizleri Sekil 3.15’te gosterilen
test sisteminde yer alan Gamry Referans 600 test cihazi ile 100 kHz-0,1 Hz frekans

araliginda gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. X-Istm Kirinimi (XRD) Bulgulan

Kaplama tabakalarinin kristal yapisi hakkinda bilgi sahibi olabilmek icin XRD
analizleri yapilmistir. Sekil 4.1°de katkisiz PEO ve %1 TiO2 katkili PEO
nanokompozit kaplama tabakalarina ait XRD desenleri verilmistir. Elde edilen
spektrumlardan kaplamalarin yari-kristal yapiya sahip oldugu goriilmistiir (Banitaba
et al., 2019; Morsi et al., 2019).

——PEO1TIO,|
——PEO
®
©
52,
w»
10 ' 20 ' 30 ' 40

26 (°)

Sekil 4.1. Kaplama tabakalarina ait XRD desenleri

PEO spektrumlari, 18-20° ve 22-24° araligindaki 26 degerlerinde (120) ve (032)
kristal diizlemlerine karsilik gelen giiclii kristal tepe noktalar: sergilemistir (Yang et
al., 2013). PEO kristal halde sarmal bir yapiya sahiptir ve polimer zinciri, 19,3 A
kristalografik tekrar mesafesi ile sarmalin iki doniisiinde yedi CH2CH20O birimine
sahiptir (Papke et al., 1981).

Iki kirimim tepe noktasinin siddeti TiO2 nano pargaciklarmin eklenmesinden
sonra daha disiik seviyelere inmistir (Sun et al., 2014). TiO2 nano partikiillerine ait
belirgin tepe noktalarina ulasilamamistir. Bunun nedeni TiO2 nano parcaciklarinin
nano kompozit i¢inde agirlikca %1 oraninda bulunmasindan kaynakli oldugu
diistiniilmektedir.
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Kristalin ve amorf piklerin altinda kalan alanlar dikkate alinarak verilen denklem

yardimiyla kristallik derecesine ulagiimistir.
Kristallik Derecesi = (Ax) / (Ax + As) x 100

Ax kristalin tepe noktasi altinda kalan alani, Aa ise amorf kisimlarin altinda kalan
alanlar1 ifade etmektedir (Anjum et al., 2006). Yapilan hesaplamalar sonucunda PEO
numunesinin kristallik derecesine %68, PEO1TiO, numunesinin kristallik derecesine
%66 olarak ulasilmistir. TiO2 nano partikiillerin eklenmesinden sonra kristallik

derecesinde ¢ok az bir miktar azalma goriilmiistiir.

Kristallik derecesi i¢in farkli analiz yontemleri denendiginde farkli sonuglara
ulagilabilmektedir (Gupta et al., 2013). Bu nedenle DSC analizi sonuglar1 dikkate

alinarak da kristallik derecesi hesaplamasi yapilmaistir.

Organik ve inorganik nano partikiillerin dolgu maddesi olarak eklenmesiyle,
polimer matrisinin kristal bolgelerinin ve camsi gegis sicakligimin azaldigi, sonug
olarak da iyonik iletkenligin arttigina dair genis ¢apta galismalar bulunmaktadir.
Ayrica, eklenen bu nano pargaciklar amorf fazlarin artmasiyla olusan zayif mekanik
dayanimi da telafi edebilmektedir. Al,Os3, TiO2, MgO, ZnO, SiO; ve Y-LIiAIO,
literatiirde iyonik iletim iyilestirmesi icin bildirilen yaygin seramik nano katki

malzemeleridir (Banitaba et al., 2019).

TiO2 nano pargaciklari polimer segmentlerine baglanir, goreceli kristallik
derecesini azaltir ve bdylece polimer zincirlerinin segmental hareket artisinin bir
sonucu olarak Li+ iyon hareketleri desteklenir (Banitaba et al., 2019). Kat1 polimer
elektrolit i¢erisine nano boyutta katki malzemesinin eklendigi bir ¢alismanin XRD
sonuc¢larinda gozlemlenen amorf/kristal fazlardaki kiiciik bir degisiklik, polimer

elektrolitlerin iletkenliklerini arttirmistir (Sharma et al., 2016).
4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) Bulgular:

Sentetik polar polimerler arasinda, yar1 kristalli poli (etilen oksit) (PEO), diger
polimer matrislerle karsilastirildiginda ¢ok sayida timit verici 6zelliginden dolayi kati
polimer elektrolit hazirlanmasi i¢in en yaygmn kullanilan ana matristir. TiO2 nano
partikiillerin eklenmesi ile polimerin kristal oram1 diismekte ve iyonik iletkenligi

artmaktadir (Dhatarwal and Sengwa, 2020).

PEO ve %1 TiO: katkili PEO nanokompozit kaplamalarin ylizey morfolojileri
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SEM ile incelenmistir. Sekil 4.2 (a, b ve ¢)’de farkli biiyiitmelerde PEO kaplamanin
ylizey morfolojik goriintiileri gosterilmistir.  Sekil 4.3 (a, b, ¢ ve d)’te farklh
biiylitmelerde PEO kaplamanin ylizey morfolojik goriintiileri gosterilmistir. Sekil 4.2-
a’da ve Sekil 4.3-a’da, PEO1TIiO; kaplamanin ve %1 TiO katkili PEO nanokompozit
kaplamanin gozenekli yiizey yapist sirasiyla gosterilmektedir. Nanokompozit
kaplamanin yiizey goriintiilerinde gozenekli yapilarin genisledigi gézlemlenmistir.
PEO kaplamanin sahip oldugu piiriizlii ylizey yapisinin TiO2 katkistyla piiriizstizlestigi
goriilmektedir (Sekil 4.2-b ve Sekil 4.3-b). Piirlizsiiz morfoloji, TiO katkis1 ile PEO
kristalliginin azalmasiyla yakindan iliskilendirilmektedir (Chu and Jaipal Reddy,
2003; Gurusiddappa et al., 2016). Nanokompozit kaplama ile elde edilen homojen
gozenekli yapi iyon transferini kolaylastirmaktadir (Li et al., 2022).

A
100pm KITAM
10.0kV SEI SEM WD 10.O0mm

a)
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10.0kV SEI

X 10,000

Sekil 4.2. PEO kaplamanin SEM goriintiileri; a) 200 X, b) 1000 X ve ¢) 10000X biiyiitme
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Sekil 4.2-c ve Sekil 4.3-c’de sirastyla PEO ve nanokompozit kaplamanin 10000
biiyiitmede goriintiileri verilmistir. %1 TiO2 nano partikiillerin ylizey boyunca rastgele
dagildig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.3-c). Ayrica Sekil 4.3-¢c’de PEO kaplama igerisinde
%1 TiO. partikiillerinin nispeten amorf bdlgelerde topaklandigi goriilmektedir

(Dhatarwal and Sengwa, 2020).

Topaklanmanin engellenmesi i¢in nano partikiillere yiizey modifikasyon islemi
yapilabilir. Bu durumda daha yiliksek pil performanslarina ulasilabilecegi

disiiniilmektedir.

-k

100pum KITAM
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm
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d)

Sekil 4.3. %1 TiO; katkili PEO kaplamanin SEM gérintiileri; a) 200X, b) 1000X, c¢) 10000X ve d)
30000X biiyiitme

TiO2 nano partikillerinin PEO polimer matrisi iginde dagilimlarini
gozlemleyebilmek amaciyla SEM, Enerji dagitict X-1s1m1 spektroskopisi (EDS) analizi
yapilmistir. Sekil 4.4’te SEM-EDS analiz sonuglar1 verilmistir. Nanokompozit
kaplama igerisindeki TiO2 nano partikiillerin (mor noktalar) homojen bir sekilde

dagildig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.4. PEO1TiO; numunesinin EDS haritasi
4.3. Fourier Doniisiimlii Kizil-otesi Spektroskopisi (FTIR) Bulgular:

Fourier Dontistimlii Kizil-6tesi Spektroskopisi (FTIR) ¢alismalari, lityum-iyon
pillerde PEO polimeri 6zelinde kompozit polimer elektrolitin gesitli bilesenleri
arasindaki mikroskobik seviyedeki iyon-iyon etkilesimlerini arastirmak igin
yapilmaktadir (Dey et al., 2011). Polimer ve tuzlar arasindaki etkilesimi dogrulamak
icin en sik yapilan gézlem; bantlarin yogunlugundaki degisiklikleri, bantlarin tuz
igcerigine gore kaymasini ve polimerde tuz bulunmasia bagli olarak yeni bantlarin
goriinlimiinii icermektedir (Ni’Mah et al., 2015). PEO polimeri anot olarak kullanilan
lityum metalinin yiizeyini kaplamak i¢in kullanilmustir. Pillerin iiretiminde ayr1 olarak
siv1 elektrolit ve ayirict kullanilmistir. Bu nedenle PEO polimerine eklenen TiO2 nano
parcaciklarinin etkisini gozlemleyebilmek i¢in FTIR analizleri yapilmis ve analize ait

grafikler Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. PEO, TiO; ve PEOLTiO, numunelerine ait FTIR grafikleri
Grafik yardimiyla PEO zincirlerindeki CH> titresimleri incelendiginde; 2881
cm? dalga sayisinda gériilen bant gerilmeyi, 1466 cm™ dalga sayisinda goriilen bant
ise dalgalanmayi isaret etmektedir. 1146, 1096 ve 1060 cm™ dalga sayilarinda gériilen

pikler C-O-C gerilme ti¢liisiine aittir (Morsi et al., 2019; Ni’Mah et al., 2015).

Bantlarin yogunlugunda herhangi bir degisim, bantlarda herhangi bir kayma ve
yeni bir bant gézlemlenmemistir. Bu durum PEO ile igerisine eklenen malzeme

arasinda iyonik bir etkilesimin olmadigini géstermektedir.
4.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) Bulgular:

Uretilen kaplama tabakalarmin termal dayanimlarini incelemek ve TiO2 nano
partikiillerin etkisini gozlemleyebilmek amaciyla TGA testi yapilmistir. Sekil 4.6°da
PEO ve PEO1TiO2 numunelerinin TGA grafikleri verilmistir.

36



100 + 2
] PEO
90 PEOITIO,
80 +
70 +
e\i 60
= 50
):;—n h
< 40 -
30 4
20 -
10
0 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 4.6. PEO ve PEO1TiO, numunelerinin TGA grafikleri

PEO numunesi i¢in %5 agirlik kaybinin yasandigi degregasyon yani bozulma
sicaklig1 370 °C, %50 agirlik kaybinin yasandigi degregasyon sicakligi ise 400 °C’dir.
PEOLTiO2 numunesi i¢in %5 agirlik kaybinin yagandigi degregasyon sicakligi 243 °C,
%50 agirlik kaybinin yasandigi degregasyon sicakligi ise 390 °C’dir. TiO2 nano
partikiillerinin eklenmesi ile PEO polimerinin degregasyon sicakliklar1 diismiistiir.
Bunun nedeni eklenen organik nano partikiillerin polimerin kristallik derecesini
diistirmesidir (Jeon et al., 2006). Boylece daha fazla amorf yapiya sahip olan polimerin

termal dayanimi diismektedir ve daha diisiik sicakliklarda degregasyona ugramaktadir.
4.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Bulgular

DSC analizleri i¢in tim numuneler 25 °C’den 10 °C/dk 1sitma hiziyla 100 °C’ye
isitilmastir, orada 5 dk bekletilip ayni hizda 25 °C’ye sogutulmustur, bu sicaklikta 5 dk
bekletilip tekrar 100 °C’ye ayni hizda isitilmigtir. Birinci 1sitma, kalinti nemin
giderilmesi i¢in uygulanmistir. PEO ve %]l TiO2 katkili PEO nanokompozit
kaplamalarin DSC termogramlar1 Sekil 4.7°de gosterilmistir. Goreceli kristallik
yiizdesi (), saf PEO %100 kristal olarak alinarak ve y=(AHm)/(AHx) denklemi
kullanilarak hesaplanmigtir (PEO'mun erime entalpisi (AHm) ve %100 kristal PEO
erime entalpisi (AHn) (162 J/g)). Hesaplanan goreceli kristallik () ve erime sicakligi
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(Tm) degerleri Tablo 4.1’de 6zetlenmistir. Ayrica tabloda XRD analizinden hesaplanan

goreceli Yokristallik derecesi degerleri verilmistir (Bhide and Hariharan, 2006).

%1 TiO; katkisi ile PEO kaplamanin erime sicakligi (Tm) 68,28 °C'den 64,94
°C'ye diigmiistiir. Bunun yaninda %1 TiO> katkis1 ile PEO kaplamanin kristallik

derecesi %45,84 ten %38,45’e diismiistiir.

PEO
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~ 0 - 1sitma
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I
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Sekil 4.7. PEO ve PEO1TiO; numunelerin DSC grafikleri

Tablo 4.1. DSC termogramlarindan hesaplanmig malzemelere ait erime sicakliklari (Tm) ve % kristallik

dereceleri
Malzeme To°C)  AHm(J/g) KristaIIiFDdSecrscesi (%) Kristalli(l;(;};iiDz;iesi (%)
PEO 68,28 74,27 45,84 68
PEOLTIO; 64,94 62,29 38,45 66
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4.6. Cevrim Performansi Analizleri Bulgulari

Uretilen LITYUM, PEO, PEOO,5TiOz, PEO1TiO2, PEO2,5TiO2 numunelerinin
elektrokimyasal davraniglari farkli C hizlarinda, oda sicakliginda, galvanostatik dongii
ile Ol¢lilmiistiir. Numuneler i¢in C hizlar1 belirlenirken LiFePOgs katotlarin teorik
kapasitesi (170 mAh/g) dikkate alinarak CR2032 pil yapiminda kullanilan her bir LFP
katottaki aktif malzeme agirh@ kullanilmistir. Ornegin; 0,0154 g agirhigindaki
LiFePO4 katottan 0,00875 g aliiminyum folyonun agirhigi ¢ikartilarak sonug, aktif
malzeme orani olan 0,8 ile c¢arpilmistir ve 5,32 mg aktif malzeme agirligina
ulagilmigtir. Aktif malzeme agirligi da 170 mAh/g olan teorik kapasite ile carpilarak
pilin 1 saat icinde tam sarj olmasi i¢in gereken akima 1C=0,9044 mA olarak

ulagilmastir.

Farkli C hizlarinda kapasite degerleri Sekil 4.8’de verilmistir. Her bir C hizinda
5 ¢evrim yapilarak kapasite sonuglarina ulasilmistir. Uretilen piller arasinda en yiiksek
performans C/10 hizinda 158 mAh/g desarj kapasitesi ile PEO1TiO2 numunesine aittir.
C hiz1 arttikca pillerin kapasiteleri diismiistiir. Bu durum lityum iyonlarinin akisi ve
elektrotlara yerlesmesi ile ilgilidir. Daha yavas C hizlarinda lityum iyon akisi ve

elektrotlara konuslanmasi daha diizenli olmaktadir.
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Sekil 4.8. Uretilen pillerin farkli C hizlarinda kapasiteleri

PEO1TiO2 numuneleri C/10, C/5 ve 1C hizlarinda en yiiksek kapasiteye sahip
numunelerdir. Bunun nedeni; agirlik¢a %1 TiO> katkis1 ile PEO igerisinde iyon akisini
saglayacak daha uygun amorf yapinin olugmasi ve nispeten uygun miktarda eklenen
TiO2 nano pargaciklarinin daha az topaklanarak polimer zincirlerinde yer almasi

sayesinde iyonik iletkenligi desteklemesidir.

PEO2,5TiO2 numuneleri diger numuneler ile kiyaslandiginda farkli C hizlari
uygulandiginda desarj kapasitesinde diisiis daha az miktarda goriilmektedir. Yavas C
hizlarinda TiO2 katkili diger numunelere gore daha diisiik kapasite performansi
sergilese de en yiiksek hiz olarak uygulanan 2C hizinda diger pillere gore daha yiiksek
kapasite degerlerine ulagmistir. TiO2 nano pargaciklarinin polimer icerisine eklenmesi
PEO polimerinin daha amorf bir yapiya ulagmasini saglamis ve boylelikle lityum iyon
akisint  kolaylagtirmistir.  TiOz katkili kaplama tabakasiyla kaplanmis anot
malzemesiyle olusturulan piller, sadece PEO ile kaplanmis veya kaplanmamis anot
malzemesi ile olusturulan pillere gore daha yiiksek ¢evrim performansi sergilemistir.
Anot olarak kullanilan lityum metalinin sadece PEO polimeri ile kaplanmasi bile
kapasite degerlerinde artis gostermistir. Bu durum anot malzemenin yiizeyini kaplama

isleminin, lityum metalinin elektrolit ile etkilesimi sonucu olusan kati elektrolit
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arayiizeyinin olugmasinin engellenmesinde etkili oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.9’da kaplanmamus lityum metalinin anot olarak kullanildigi LITYUM
numunesi ile retilen pilin C/10, C/5, 1C, 2C hizlarinda sarj-desarj kapasitelerine ait
grafik verilmistir. Grafikten anlasildig1 iizere LITYUM numunesi C/10 hizinda 115,2
mAh/g sarj ve 113,5 mAh/g desarj kapasitesine, C/5 hizinda 109,8 mAh/g sarj ve 107,7
mAh/g desarj kapasitesine, 1C hizinda 89,6 mAh/g sarj ve 88,7 mAh/g desarj
kapasitesine, 2C hizinda 71,2 mAh/g sarj ve 70,5 mAh/g desarj kapasitesine sahiptir.
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Sekil 4.9. LITYUM pilin farkli C hizlarinda sarj-desarj egrisi

Sekil 4.10°da poli (etilen oksit) (PEO) ile kaplanmis lityum metalinin anot olarak
kullanildig1 PEO numunesi ile tiretilen pilin C/10, C/5, 1C, 2C hizlarinda sarj-desarj
kapasitelerine ait grafik verilmistir. Grafikten anlasildig tizere PEO numunesi C/10
hizinda 125 mAh/g sarj ve 123,1 mAh/g desarj kapasitesine, C/5 hizinda 119,7 mAh/g
sarj ve 117,5 mAh/g desarj kapasitesine, 1C hizinda 93 mAh/g sarj ve 92,2 mAh/g
desarj kapasitesine, 2C hizinda 70,9 mAh/g sarj ve 70,4 mAh/g desarj kapasitesine
sahiptir.
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Sekil 4.10. PEO pilin farkli C hizlarinda sarj-desarj egrisi

Sekil 4.11°de agirlikca %0,5 titanyum dioksit (T102) katkili poli (etilen oksit)
(PEO) nanokompozit ile kaplanmis lityum metalinin anot olarak kullanildig:
PEOO0,5TiO2 numunesi ile iiretilen pilin C/10, C/5, 1C, 2C hizlarinda sarj-desarj
kapasitelerine ait grafik verilmistir. Grafikten anlasildigi iizere PEO0,5TiO2 numunesi
C/10 hizinda 142 mAh/g sarj ve 140,9 mAh/g desarj kapasitesine, C/5 hizinda 139,6
mAbh/g sarj ve 137,5 mAh/g desarj kapasitesine, 1C hizinda 112,5 mAh/g sarj ve 111,5
mAh/g desarj kapasitesine, 2C hizinda 90,3 mAh/g sarj ve 89,8 mAh/g desarj

kapasitesine sahiptir.
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Sekil 4.11. PEOOQ,5TiO; pilin farkli C hizlarinda sarj-desarj egrisi

Sekil 4.12°de agirlikca %] titanyum dioksit (TiO2) katkili poli (etilen oksit)
(PEO) nanokompozit ile kaplanmis lityum metalinin anot olarak kullanildig:
PEOLTiO2 numunesi ile iretilen pilin C/10, C/5, 1C, 2C hizlarinda sarj-desarj
kapasitelerine ait grafik verilmistir. Grafikten anlasildig1 tizere PEO1TiO2 numunesi
C/10 hizinda 160,5 mAh/g sarj ve 158 mAh/g desarj kapasitesine, C/5 hizinda 157,4
mAbh/g sarj ve 155,2 mAh/g desarj kapasitesine, 1C hizinda 125,7 mAh/g sarj ve 124,2
mAh/g desarj kapasitesine, 2C hizinda 71 mAh/g sarj ve 70 mAh/g desarj kapasitesine
sahiptir.
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Sekil 4.12. PEOLTIO; pilin farkli C hizlarinda sarj-desarj egrisi

Sekil 4.13’te agirlikga %2,5 titanyum dioksit (TiO2) katkili poli (etilen oksit)
(PEO) nanokompozit ile kaplanmis lityum metalinin anot olarak kullanildig:
PEO2,5TiO2 numunesi ile iiretilen pilin C/10, C/5, 1C, 2C hizlarinda sarj-desarj
kapasitelerine ait grafik verilmistir. Grafikten anlasildig: izere PEO2,5TiO2 numunesi
C/10 hizinda 139,1 mAh/g sarj ve 133,3 mAh/g desarj kapasitesine, C/5 hizinda 135.,4
mAbh/g sarj ve 131,4 mAh/g desarj kapasitesine, 1C hizinda 118,9 mAh/g sarj ve 117,9
mAh/g desarj kapasitesine, 2C hizinda 101,9 mAh/g sarj ve 101 mAh/g desarj
kapasitesine sahiptir.
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Sekil 4.13. PEO2,5TiO; pilin farkli C hizlarinda sarj-desarj egrisi

Uretilen pillere C/2 hizinda uzun ¢evrim performans testleri yapilmistir. Sekil

4.14’te pillerin 100 ¢evrim boyunca kapasite degerlerine ait grafik verilmistir.
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Sekil 4.14. Pillerin C/2 hizinda 100 ¢evrim boyunca kapasite degerleri

Anodun titanyum dioksit (TiO2) katkili poli (etilen oksit) (PEO) nanokompozit
ile kaplanarak Lityum-iyon pilin performansinda artisa ulasildigi 100 ¢evrim boyunca
goriilmektedir. TiO2 nano parcaciklarin kaplama tabakasina eklenmesi kaplama
tabakasina mekanik olarak destek saglamistir. Agirlikga %1 TiO2 katkili kaplama
tabakasinin kullanildig1 pil 100 ¢evrim boyunca en yiiksek performansi sergilemistir.
Agirlikca %2,5 Ti0O katkili kaplama tabakasinin kullanildigi pil 100 ¢evrimin sonunda
kapasitesinde en az oranda diislis goriilen pildir. Anot elektrot yiizeyinin kaplanmasi
ile lityum iyon akist desteklenmis ve lityum iyon akisini engelleyen kat1 elektrolit
arayliz olusumu en aza indirilerek 100 ¢evrim sonunda bile yiiksek kapasite

degerlerine ulasilmistir.
4.7. Dongiisel Voltametri (CV) Bulgular

Uretilen LITYUM, PEO ve yavas C hizlarinda TiO> igerikli diger numunelere
gore daha yiiksek performansa sahip PEO1TiO2 numunelerin dongiisel voltametri

(CV) egrileri Sekil 4.15’te verilen grafikte gosterilmektedir.
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Sekil 4.15. Uretilen pillerin dongiisel voltametri egrileri

Sekil 4.16°da verilen CV egrilerinde katodik ve anodik piklere ulagilmaktadir
(Kissinger and Heineman, 1983). LITYUM numunesi 3,75 V’da 1,32 mA’e denk
gelen katodik piki ve 3,11 V’da -1,22 mA’e gelen anodik piki sergilemistir. PEO
numunesi 3,72 V’da 0,92 mA’e denk gelen katodik piki ve 3,17 V’da -0,73 mA’e denk
gelen anodik piki sergilesmistir. PEO1TiO2 numunesi ise 3,82 V’da 0,99 mA’e denk
gelen katodik piki ve 3,04 V’da 0,87 mA’e denk gelen anodik piki sergilemistir.

Anodik ve katodik tepe noktalar1 arasindaki daha dar potansiyel farki, sarj/desar;j

isleminin iyi bir tersinirligine isaret eder (Al-Samet and Burgaz, 2023).
4.8. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Bulgular:

Uretilen LITYUM, PEO ve PEO1TiO2 numunelerine EIS analizleri yapilmustir.
EIS testleri piller ¢evrim performans testlerinden dnce ve sonra gerceklestirilmistir.
Sekil 4.16 ve 4.17°de LITYUM, PEO ve PEO1TiO, numunelerine ait Nyquist egrileri

verilmistir.
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Sekil 4.16. LITYUM, PEO ve PEO1TiO, numunelerin ¢evrim 6ncesi Nyquist egrileri
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Sekil 4.17. LITYUM, PEO ve PEO1TiO, numunelerin ¢evrim sonrast Nyquist egrileri

Elde edilen Nyquist egrileri {izerinden elektrolit direnci (RQ) ve polarizasyon
direnci (Rct) degerlerine ulasilmistir (Kaypmaz ve Tuncay, 2011). Sekil 4.18’de
LITYUM numunesine ait Nyquist egrisi verilmistir. LITYUM numunesi i¢in Rct
degeri cevrim dncesi 182,38 Q, cevrim sonrast ise 245,91 Q’dur. LITYUM numunesi

icin Rct degerinde %34,83 artis goriilmektedir.s
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Sekil 4.18. LITYUM numunesinin ¢evtim dncesi ve sonrast Nyquist egrileri

Sekil 4.19’da PEO numunesine ait Nyquist egrisi verilmistir. PEO numunesi i¢in
Rct degeri ¢evrim Oncesi 225,59 Q, ¢cevrim sonrasi ise 293,3 Q’dur. PEO numunesi

icin Ret degerinde %30,01 artis goriilmektedir.
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Sekil 4.19. PEO numunesinin ¢evrim oncesi ve sonrast Nyquist egrileri

Sekil 4.20°’de PEO1TiO2 numunesine ait Nyquist egrisi verilmistir. PEO1TiO2
numunesi i¢in Ret degeri ¢evrim 6ncesi 312,61 €, ¢cevrim sonrasi ise 377,65 Q’dur.

PEO1TiO2 numunesi i¢in Ret degerinde %20,80 artig goriilmektedir.
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Sekil 4.20. PEO1TiO, numunesinin ¢evrim 6ncesi ve sonrasi Nyquist egrileri
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5. SONUC

Ustiin 6zelliklerinden dolay1 lityum-iyon pillerde anot elektrot olarak kullanilan
lityum metalleri ¢ogu organik ¢oziicii ile reaksiyona girebildiginden ilk sarj/desar;j
islemleri sirasinda bir yiizey filmi olugsmaktadir. Kati elektrolit arafaz olarak
adlandirilan bu film anodu ve elektolidi tiikkettigi igin pil performansini diisiirmektedir.
Ayrica anot elektrot ylizeyinde olusan lityum metalinin dendritik biiyiimesi kisa
devreye yol acarak gilivenlik sorunlarit olusturabilmektedir. Lityum metalinin anot
elektrot olarak kullanilmasi durumunda belirtilen sorunlarin {istesinden gelebilmek
icin bu tez caligmasinda anot elektrot yiizeyi iyonik olarak iletken ve mekanik olarak

kararli bir tabaka ile kaplanmustir.

Kaplama tabakasinin etkisini gdzlemleyebilmek i¢in kaplanmamis, PEO ile
kaplanmis ve agirlikga %0,5, %1, %2,5 TiO: katkili PEO nanokompozit ile kaplanmis
lityum metalleri anot olarak kullanilarak piller iiretilmistir. Nano boyutlu TiO> katkili
kaplama tabakasiyla tiretilen pillerin ¢evrim performanslarinda daha ytiksek kapasite
degerleri elde edilmistir. Boylelikle iyonik iletkenligin arttigina ulasilabilmektedir.
Uretilen pillere 100 ¢evrim boyunca sarj/desarj uygulanmis ve 100 ¢evrimin sonunda
Ti102 katkili kaplama tabakasiyla iiretilen pillerin desarj kapasitesinde daha az oranda
diigiis goriilmistiir. Bu durum {iretilen kaplama tabakasinin mekanik kararliligin
gostermektedir. Elde edilen veriler yapisal karakterizasyon ve elektrokimyasal testler
ile desteklenmistir. SEM, XRD ve DSC testleri sonucunda TiO: katkisi ile PEO
polimerinin Kristallik derecesinin diistiigiine ve amorf bolgelerin arttigina ulasilmistir.
Boylelikle lityum iyonlar1 PEO igerisindeki amorf bdlgeler ile kendisine diflizyon yolu

bulmustur ve iyonik iletkenlik artmistir.

Agirlik¢a %1 TiO2 katkili PEO nanokompozit ile kaplanmig lityum metallerinin
anot olarak kullanildig1 piller yavas C akim hizlarinda 157,98 mAh/g ile en yiiksek
ozgiil kapasiteye sahip olmustur. 2C akim hizinda ise agirlik¢a %2,5 TiO2 katkili PEO
nanokompozit ile kaplanmis lityum metallerinin anot olarak kullanildig: piller 100,99
mAbh/g ile en yliksek 6zgiil kapasiteye ve 100 ¢evrim sonunda da en diisiik oranda

desarj kapasitesi kaybina sahip olmustur.

Anodun titanyum dioksit (TiO2) katkili poli (etilen oksit) (PEO) nanokompozit
ile kaplanmasi Lityum-iyon pilin performansinda artis saglamistir. Polimer

malzemenin amorf yapisiyla lityum iyon difiizyonu gelistirilmis ve TiO2 organik
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nanopartikiillerin eklenmesi ile mekanik kararlilik saglanarak dendiritik biiylime
bastirilmistir. Anot olarak kullanilan lityum metalinin damlatma yontemi gibi kolay
bir yontem ile kaplanmasinin; iiretilen pillerden elde edilen kapasite artis1 da goz
onlinde bulunduruldugunda olduk¢a avantaj saglayan bir islem olduguna da

ulasilabilmektedir.
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