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OZET

ikincil (tekrar sarj edilebilir) lityum iyon piller (izerine
yapilan arastirma gelistirme faaliyetleri tasinabilir
elektrik ve elektronik cihazlara artan talebin yani sira
elektrikli arabalarin tasima sektoriindeki Oneminin
artmasiyla da giin gectikce deger kazanmaktadir. Lityum
iyon piller sergiledikleri ylksek enerji yogunluklar ve
toksik olmamalari nedeniyle cep telefonu, diz Ustl
bilgisayarlar ve kiclk ev aletlerinde ve salgiladiklari
disik seviyedeki CO, gazi salinimi sebebiyle de cevre
bilincine sahip tasarimcilar ve tiiketiciler tarafindan tercih
edilmektedirler.

Gecgmiste tasinabilir ev aletlerinde sik¢a tercih edilen
lityum iyon pillerin 6nemi azalan enerji kaynaklari ile
artan depolama sistemlerine olan ihtiyag yakin gelecekte
elektrikli arabalarin Gretiminin artmasiyla daha da
arttiracaktir.

Bu yazida lityum iyon pil teknolojisi kisaca tanitilacak,
tarihcesi  ve  gerceklestirilen  arastirma-gelistirme
calismalarindan bahsedilecektir.

Anahtar Kelimeler
Lityum iyon piller, elektrot malzemeleri, nano yapilar.

1. GiRIS

Devamli artan ve hayal glicimizin sinirlarini zorlayan
mugteri istekleri nedeniyle ulasimdan iletisime,
sagliktan savunmaya her alanda hizli bir teknolojik
tiketim yasanmaktadir. GlUnumizde hemen her
bireyin hizli, verimli ve kolay iletisim icin tasinabilir
elektronik aletlerden (bilgisayarlar, cep telefonlari,
kameralar, fotograf makinalari, MP3 calarlar, CD calarlar,
DVD oynaticilar, radyolar, televizyonlar) en az birisine
sahip oldugu bilinmektedir [1]. Ayrica giin gectikce
evde kullandigimiz elektrikli aletlerin ¢cogu kablosuz
kullanilabilir hale gelmektedir. Tasinabilir tim bu
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elektronik Urlnlerin gelistirilen fonksiyonlarini uzun
streli ve etkin olarak idame ettirebilmeleri icin temel sart
yiiksek enerji yogunluguna sahip, glivenli, uzun émiirld,
bakimi kolay, kisa slrede sarj edilebilen ve cevreye
zarar vermeyen bir enerji kaynagina sahip olmalaridir.
Tekrar sarj edilebilen/ ikincil (lityum-iyon (Li-iyon)) piller
glinimizde tasinabilir elektronik ve elektrikli esyalarda
sahip oldugu Ustin Ozellikler sayesinde yaygin olarak
kullaniimaktadir [2]. Yapilan pek ¢ok arastirma ise yakin
gelecekte tiikenmesi beklenen petrol kaynaklarindan
saglanan enerjiyle calisan bircok araca gerekli (araba,
Isitici, vd.) enerjinin depolanmasinda lityum iyon pillerin
kullanilacagini ortaya ¢ikarmistir.

Bu yazida lityum iyon pil sistemlerinin Turkiye ve Diinya
Uzerindeki 6nemini incelemek icin dncelikle lityum iyon
pil teknolojisi hakkinda kisaca bilgi verilecek; ardindan
lityum iyon pil sistemlerinde 6zellikle anot malzemesinin
verimini arttirmak icin  gerceklestirilen  calismalar
Ozetlenecektir.

2. LITYUM IYON PiL TEKNOLOJiSI
2.1. LITYUM IYON PiL NEDIR?

Tekrar sarj edilebilir piller ikincil piller olarak bilinirler.
Desarj olduktan sonra tekrar sarj edilerek kullanilabilen
elektrokimyasal hicrelerdir. Tablo 1'de genel olarak
Lityum iyon pillerin diger ikincil pillerle (giimis-¢inko,
nikel-cinko, nikel-hidrojen) karsilastinldiklarinda
sergiledikleri avantaj ve dezavantajlar siralanmistir [3].

Avantajlar

- Kapali hicre, bakim gerektirmemesi

« Uzun émurli

+  Genis calisma sicaklik araligi

« Uzun raf 6mri

«  Cabuk sarj olabilme kabiliyeti

«  Yuksek glcli desarj kapasitesi

+  Yuksek enerji verimi

«  Yuksek spesifik enerji ve enerji yogunlugu
-« Hafiza etkisinin olmayisi

Dezavantajlar

- Fiyati

+  Yiksek sicakliklarda bozunmasi

«  Koruyucu devre ihtiyacinin olusu

+ Agsin sarj sonucunda kapasite kaybr veya termal
bozunma

Tablo 1: Tekrar sarj edilebilir lityum iyon pillerin avantaj ve
dezavantajlari [3].




1970 yilinda lityum metalinin enerji uygulamalarinda
kullanimina ait avantajlar farkedildikten sonra 1972'de
Exxon ilk defa TiS, yapisinda katot ireterek (lityum metali
anot olarak kullanildi) lityum pilini Gretmistir. 1980'de
katmanli yapidaki silfiir iceren katot malzemelerinin
uzun cevrimler boyunca kararli kalmadigi kesfedilmis,
Goodenough ve arkadaslari alternatif malzeme olarak
metal oksitlerin katot olarak kullanilmasini dnermislerdir.
1991 yilinda ilk defa Sony bu gorusi gelistirerek ilk ticari
Lityum iyon pili Gretmistir. LiCoO,'in katot, karbonun
anot olarak kullanildigi bu hicrelerde 3,6 V Ustlinde
potansiyel elde edilmis, uzun cevrimler boyunca
kararlihk gosteren lityum iyon pillerin Uretilmesi
basariimistir. Daha sonraki yillarda pil teknolojisinde
rekabet hizla artmis ve 6zellikle pillerin ¢evrim émuirleri
(sarj-desarj cevrimi), spesifik enerjileri, hacimsel enerji
yogunluklari, glivenlikleri ve ylksek sicakliklarda kararh
yapilari tzerinde gerceklestirilen gelistirme ¢abalari hiz
kazanmistir [1-4].

Lityum iyon Pil Calisma Prensibi:

Tekrar sarj edilebilen lityum iyon pillerde, hiicreler
diger pil sistemlerinde oldugu gibi enerjiyi Uretmek
ve depolamaktan birincil derece sorumlu U¢ ana
bilesenden olusmaktadir. Bunlar anot, katot ve elektrolit
olarak siralanabilir [5]. Anot malzeme negatif elektrot,
katot ise pozitif elektrot olarak goérev alir. Pozitif
elektrotlar genelde tiinel veya tabakali yapilara sahip
metal oksitlerden (LiMOx) olusurlar. Negatif elektrot
malzemelerde tabakali yapilara sahiplerdir. Bu yapilar
sayesinde htcrenin/pilin sarji ve desarji esnasinda Li
iyonlar pozitif ve negatif elektrotlari arasinda karsilikh
olarak yer degistirebilmektedir [4,5]. Bu yer degistirme
(topotaktik) reaksiyonu olarak tanimlanir. Bu reaksiyonda
aktif malzemeler anot ve katot olup lityum icin ev sahipligi
gorevini gordrler lityum ise misafir olarak bir elektrottan
digerine yer degistirir. Sekil 1'de sematik olarak lityum-
iyon hicresi ve negatif ve pozitif elektrotlarda olusan
reaksiyonlar verilmistir [1-5].

Sekil 1: ikincil lityum pillerin sarj-desarj mekanizmasi [6].

Katot reaksiyonu (M:Ni,Co,Mn);
degarj sarj
LiMO, «————Li,_ MO, +xLi' + xe

Anot reaksiyonu;

N _ desarj sarj _
C+xLi" +xe- «———CLi,

Hicrede bu reaksiyonlarin  olusmasi icin elektrot
malzemelerinin elektrik iletkenligi saglanmalidir. Bu
amacla, elektrot malzemeleri yiiksek iletken metal
folyolar tizerine lamine edilir veya folyo lizerine biriktirilir.
Folyolarin tzerindeki elektrotlar arasinda gerceklesmesi
muhtemel kisa devreyi 6nlemek icin mikro gozenekli
seperatorler ve iletkenligi sadlamak icin sivi/jel/
kati elektrolitler kullanilarak hiicre igerisinde lityum
iyonlarinin yer degistirmesi saglanir [3-4].

Tekrar sarj edilebilir lityum iyon pillerde verim, kapasite
ile belirlenir. Hiicrede aktif olan malzeme miktari ile
belirlenen kapasite, tam olarak sarj edilmis bir pilden belirli
desarj kosullan altinda elde edilen toplam amper saat
(Ah) olarak tanimlanir. Aktif bir gram es deger malzeme
96500 C yuk veya 26,8Ah teorik kapasiteye sahiptir. Ticari
anlamliliga sahip bir lityum pilin yalnizca glivenli ve uzun
omdirlt olmasi degil yuiksek kapasitelerde hizmet vermesi
de beklenmektedir.

2.2. LITYUM iYON PILLERDE KULLANILAN
ANOT MALZEMELER VE YENi NESIL ANOT
MALZEMELERIN GELISiMi

Li-iyon pillerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar anot,
katot ve elektrolit lizerinde ayri ayri yogunlastigi gibi tim
sistemi ele alan calismalar da mevcuttur [7-9]. Bu konu
ile ilgili sayisiz patent alinmis olup sadece US patent
ofisinde yapilan arastirmada lityum iyon Gzerine 10000°e
yakin patent oldugu goéralmistir [10].

Anot malzemelerinin tarihsel gelisimine bakildiginda
ilk olarak 1970'li yillarda lityum metalinin kullanildig
gorilmektedir. Lityum metali enerji yogunlugu yuksek
olmasina karsin su ile ani ve yanici bir reaksiyon veren
alkali bir metal oldugu ve pilin kullanimi sirasinda olusan
ekzotermik reaksiyon sonucunda ani isinmasi nedeniyle
kullanici glivenilirligini kaybetmistir [5-7].

Daha sonra karbon anot malzemesi olarak kullaniimaya
baslanmistir [11]. Fakat, karbonun distik kapasitesi bilim
diinyasini alternatif anot malzemesi bulabilmek icin
arastirma yapmaya zorlamistir. Arastirmalar sirasinda
g6z oniinde tutulan parametreler sirasiyla kapasitesi,
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secilecek olan malzemenin yeryiiziinde bulunabilirligi,
pilin dmri suresince guvenilirligi, pilin cevreye olan
etkisi (zehirli etkisinin olup olmadigi, geri doénisim
prosesine uygunlugunu), hiicre Gretim maliyeti ve degisik
yontemlerle tretilebilirligi olarak siralanabilir [12-14].

ilerleyen yillarda yapilan incelemelerde lityum metalinin
degisik metaller ile (Mg, Ca, Ali Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi,
Pt, Ag, Au, Zn, Cd, vd) alasimlar yaptigi gézlemlenmis,
lityum alasimh anotlarin Uretimi gergeklestirilmistir.
Anot olarak kullanilabilecek malzemelerin kapasiteleri
incelendiginde karbon esash anotlarin 372 mAhg-1
kapasite degerine ulastigini; Sn, Si, Pb, As, Sb, Al gibi
metallerin ise daha yiiksek kapasite degerlerine sahip
olduklar gortlmastir (bknz Tablo 2).

Bilesik Gra)limetrik Ha.cimsel
kapasite (mAhg) | Kapasite (mAhl)

Li, Si 4199 9784
Li,,Sn 994 7266
Li,,Pb 569 6458
Li,As 1073 6148
Li,Sb 660 4416
LiAl 993 2680
LiC, 372 818
Li 3861 2062

Tablo 2: Alternatif anot malzemeleri icin alasim reaksiyonlarina
bagh olarak gravimetrik ve hacimsel kapasite degerleri. Grafit

elektrod kapasitesi referans alinarak hazirlanmistir [15].

Lityum iyonunun malzemelerinin yapisina girdigi/ciktigi
zaman yapida gerceklesen genislemenin (lithiation)
veya buzilmenin (delithiation) en az oranda olmasi
beklenmektedir. Aksi takdir de hacimsel degisimin
kontrol edilemedigi durumda yapida catlaklar olustugu
gozlemlenmistir [16]. Bu catlaklarin elektrotun elektriksel
iletimini engellendigi gibi hicredeki korozif ajanlarla
(HF, H,O) elektrotun etkilesmesine neden olarak verimin
hizla azalmasina sebep olduklari gérilmustur [16].

2001'de Beaulieu ve arkadaslan Si (ilk cevrimde spesifik
kapasitesi 4200 mAhg-1) ve Sn (ilk cevrimde spesifik
kapasitesi 996 mAhg-1) esash anotlarin malzemenin
yapisini bozmadan maksimum lityum girigini (Li, Sn
ve Li, Si) sadladiklarini fakat lityumla reaksiyonlari
sirasinda yapinin %400%e kadar genlesmesi sonucunda
olusan catlaklar yuziinden verimin hizla distugind
kanitlamiglardir [17].
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Bu yuzden glinimizde anot malzemesi olarak Si ve
Sn'nin Ustlin 6zelliklerinden yararlanabilmek icin bir cok
calisma grubu Si veya Sn iceren kompozit elektrodlarin
Uretimi Uzerinde arastirmalarina devam ederken; biytk
bir arastirmaci grubu da yikleme/bosaltma islemi
sirasinda gerceklesen hacimsel degisim miktarlarini
en yiksek mertebede tolere edebilecek mekanik
kararlihikta, bosluklu anot malzemesi Uretimi icin
calismaktadir [18-20].

Yapilan cahsmalar temel olarak iki grup altinda
incelenebilir:

1. Anot  malzemesinin kimyasal
gelistirmek icin yapilan arastirmalar;

bilegimini

1990'larin ortasindan itibaren grafit anotlarin yerini, metal
esash (Sn/Si/Bi) anotlarin Uretimi almaya baglamistir.
Bu anotlar genellikle aktif metal/metal oksit tozlari,
iletkenlik saglayici karbon ve baglayici degisik polimerler
ile beraber kullanilmistir [21-23]. Aktif bir metalin
lityumdan daha az aktif bir malzeme ile alagimlandiriimasi
veya metal matrisinicerisine homojen olarak aktif olmayan
malzemenin dagitilarak kompozit yapilar elde edilmesi de
yine sik¢a uygulanan tretim yontemlerindendir [18-19].

2. Anot malzemesinin mekanik dayanim toleransini
gelistirmek icin yapilan arastirmalar;

Nano yapili malzemelerin kullanimi ile aktif ylizey alanin
arttigi ve lityum iyonlarinin nanoyapilarin igerisine
rahatca yayildigi (difiiz edebildigi) boylece hiicrelerin
elektrokimyasal ozelliklerinin gelistigi ge¢miste yapilan
calismalarda gozlenmistir [27].

Nanoyapili anot malzemelerin gelistirilmesine y&nelik
calismalar iki veya daha fazla elemetin nano yapida yer
almasi nedeniyle pek cok c¢alismada nanokompozit
yapilar olarak isimlendirilmektedir. Bu nanokompozit
yapilar anot veya katot uygulamalarinda genel
olarak ince film, nanofiber/nanotiip/nanotel ve toz
esasli  nanokompozitler olarak Gretilip karakterize
edilmektedirler.

« incefilm anotlar:

ince film teknolojisi, pil verimi arttirmak icin nano yapilara
sahip metalik/kompozit/alasimli  anot malzemeleri
Uretmek icin son yillarda arastirma - gelistirme
calismalarinda sikca kullanilan bir yontemdir.




Yapilan c¢alismalar incelendiginde Fiziksel Buhar
Biriktirme (FBB) ile 100nm kalinhkta [24]; radyo frekansh
manyetik sicratma ile 200 nm [25], 250nm [26] ve
500nm [27] kalinlikta; vakum ortaminda nano teller
Uzerine metal biriktirme yontemi ile 500nm kalinlkta
[28] ve elektron demeti yontemi ile 2um [29] kalinlkta
silisyum ince filmlerin farkli calisma gruplari tarafindan
uretildigi gorilmektedir. Kullanilan cesitli ince film Gretim
yontemleri sadece metalik silisyum elde etmek icin degil
SnO, [30], SnS [31], SnS/C [32], CuSn [33-35], CuSi [36,
37-38] ve Si1 N ([39] gibi alasim/kompozitlerin Gretimi
icinde kullanildigi bilinmektedir.

« Nanofiber/Nanotiip/Nanotel anotlar:

Anotlarin ylizey alanlarini artirmak amaciyla son yillarda
arastirma konularinda biri de nano yapili fiber, tiip ve
tellerin degisik yontemler kullanilarak Uretilmesidir.
Platin ylizeyinde sablon kullanilarak Gretilen 110nm capli
SnO, nanofiberleri [30], Sn-%20Ag alagiminin oksijen
ortaminda sl isleme tabi tutulmasi ile elde edilen
30-70nm capli SnO, nanotelleri [40] ve CH,'ln ylksek
sicaklik reaksiyonlari ile parcalanmasi sonucu elde edilen
silisyum nanotelleri [39] ylksek verimlilik gdsteren
nanofiber/nanotlip/nanotel anot malzemeleri Uretimi
icin yapilan calismalar arasindadirlar.

Bu calismalarin  bazilarinda nanofiberden Uretilen
anot malzemelerinin ince filmlerden Uretilen anot
malzemelerine gore kapasitelerinin  daha yiksek
oldugu ve bir diger calismada da nanotellerin mekanik
kararhliklarinin ince filme nazaran daha iyi oldugu
belirtiimektedir [30, 39-40].

» Toz esasli nanokompozitler anotlar:

Aktif elementin baska bir element eklenmesi ile olusan
bilesiginin hem dusik hacimsel genlesmeye sahip
olmasi, hem de ytiiksek kapasitede uzun siire performans
gOstermesi hedeflenmistir.

Yapilan incelemelerde Sn (Sn-Sb [41-44]), Si (Si-SiO,-C[45],
Si-C [46]) ve Sb (Cu,Sb [47])nin bazi alasimlarinin bu
baslik altinda sikca incelendigi gortlmustdar.

Son olarak aliminyum icerisinde lityum iyonunun
difiizyon hizinin ylksek olmasindan dolayi aliminyum
bazli nanokompozit anot malzemeleri de deneysel
olarak incelenen yeni donem alternatif anot malzemeleri
arasinda sayllmaktadir [48-49].

Universitelerimiz ve arastirma merkezlerimizde yiiriitilen
degisik projeler ile bu amaca hizmet eden destekleyici
arastirma faaliyetleri baslatiimistir. TUBITAK destegi ile
iTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi bélimii tarafindan
yurutllen proje kapsaminda yiksek kapasitede uzun
stre hizmet verecek yeni nesil lityum iyon pil
sistemlerinde kullanilacak anot malzemeleri (izerine
arastirma calismalari gerceklestirilmektedir.

Proje kapsaminda Sekil 2'de Elektron Demetli Kaplama
(Electron Beam Deposition, EBD) Uretim ydntemi
kullanarak uretilen Cu-Sn diz (a, b) ve Cu-Sn kolonsal
yapili (c,d) Cu-Snince filmlerine ait SEM (Taramali Elektron
Miksroskobu) gérintuleri verilmistir.

Sekil 2: a) Bosluksuz Cu-Sn ince film ylizey gorintisu,
b) Bosluksuz Cu-Sn ince film kesit gortntist, ¢) Nano bosluklu
Cu-Sn ince film ylzey gorintisu, d) Nano bosluklu Cu-Sn ince
film ylizey goriintusu.

Bu kaplamalarin anot malzemesi olarak kullanarak
tamamlandidi yar hiicrelerin elektrokimyasal testlerinin
sonuglar Sekil 3.1 ve 2'de diiz ve egik filmler icin sirasiyla
verilmistir. Egik filmin performansinin diiz filme nazaran
daha yiksek ve kararli olmasi yapisal 6zelliklerin yani
sira ince filmin morfolojik o©zelliklerinin de elektrot
performansi lizerinde 6nemli bir role sahip oldugunu
gOstermektedir.
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Sekil 3: (1) Bosluksuz Cu-Sn ince film kapasite - ¢evrim egrisi
(2) Bosluklu Cu-Sn ince film kapasite-cevrim egrisi

3.SON SOz

Gelecegin teknolojisi olarak tanimlanan lityum iyon
pillerin  6zelliklerini gelistirmek, ve dezavantajlarini
gidermek icin ¢ok kapsamli farkli arastirmalar
gerceklestirilmektedir. Ulkemiz teknolojisi ve kalkinmasi
acisindan  Li-iyon pil teknolojisini gelistirmek icin
yapilacak  arastirma-gelistirme faaliyetleri oldukca
dnemlidir. Ulkemizde (Universitelerimiz ve arastirma
merkezlerimizde yiriutilen degisik projeler ile bu alani
destekleyici faaliyetler baslatiimistir. Bu kapsamda
Ulkemizde ilk defa Lityum iyon pillerin otomotivde
kullanimlari  Gizerine bir konferans diizenlenecektir.
ABAAS (International Conference on Advanced Lithium
Batteries for Automotive Applications) isimli konferans
17-20 Eyliil 2012 tarihinde iTU Siileyman Demirel Kiiltiir
Merkezi'nde gerceklesecek olup, Tirkiye'de konu ile
ilgilenen tiim arastirmacilarin katimina agiktir.
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