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OZET

Lityum iyon bataryalarda, en popiiler malzemelerden biri olarak gosterilen silisyum (Si) icerikli malzemelerle ilgili
o6nemli sorunlar, bu pillerin ticari olarak yayginlasmasimi engellemektedir. Si anot malzemelerinin sarj/desarj
esnasinda yiiksek hacim degisikligine ugramasi ve bu nedenle ortaya ¢ikan mekanik dayaniksizligi bu sorunlarin
basinda gelmektedir. Bu calismada PZT tabanli piezoelektrik malzemelerin, mevcut sorunlarin giderilmesi
konusundaki katkisi incelenmistir. Si ve karbon ( C ) karigimi anot malzemelerde, katki olarak PZT parcaciklar
kullanilarak elde edilen kompozit ile kapasite performansinda artis oldugu goriilmiistiir. Bu artisin nedenleri
tartisilmakla birlikte farkli tiirlerde PZT malzemeleri ile farkli oranlarda Si-C karigimlari test edilmis ve
aralarindaki performans farklari arastirilmigtir. PZT kullanilmadiginda, ilk 50 g¢evrimde 50 mAh/g’in altinda
spesifik kapasite degerini vererek bozulmaya ugrayan anot malzemelerinin, PZT katkis1 kullanilmasiyla 100.
Cevrimde dahi 400 mAh/g iizerinde kapasite degerlerine ulastig1 gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Silisyum anot, lityum iyon batarya, piezoelektrik katkilama
ABSTRACT

Significant problems with silicon (Si) containing materials, which have been popular in lithium ion batteries in
recent days, prevent commercialization. The high volume change and mechanical instability of Si anode materials
during charging/discharging is one of the problems. In this study, the contribution of PZT based piezoelectric
materials to the solution of these problems is studied. When PZT particles are used as an additive in Si and carbon (
C) mixture anode materials, it is seen that the capacity performance of these materials fairly increases. The reasons
for this increase are discussed, and different types of PZT materials and different ratios of Si-C mixtures are
examined. It is observed that the anode material with no additives has given specific capacity values of less than 50
mANh/g in the first 50 cycles which is decreased rapidly, while much improved performance is observed when PZT
additive was used i.e., above 400 mAh/g in the 100™ cycles.
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GIRIS
Lityum-iyon Pillerinin Ticari Onemi

Son yillarda gelisen teknoloji ile birlikte taginabilir elektronik cihaz ve elektrikli araba gibi tirlinlerin kullanimi ¢ok
hizl1 bir sekilde artmistir. Bu artigla birlikte bu cihaz ve araglarda gii¢ kaynag olarak kullanilan, yiiksek kapasiteli
bataryalara ihtiya¢ duyulmaktadir (Cheng, Liang, Tao, & Chen, 2011). Gaines ve arkadaslar1 (Gaines & Nelson,
2011) tarafindan yapilan c¢aligmadaki tahmine gére 2050 yilinda yalmzca Birlesik Amerika Devletleri’ndeki
elektrikli araba satis1 40 milyona ulasacaktir. Su ana kadar gelistirilen batarya teknolojisine sahip araglar ise bu
ihtiyacin ¢ok gerisindedir. Dolayisiyla bu teknolojilerin gereksinimlerini karsilamak icin cesitli batarya tiirleri test
edilmektedir. Bu tiirler arasinda en yaygin olarak kullanilan lityum-iyon piller, yiiksek voltaj araligi ve yiiksek
enerji yogunlugu gibi 6zelliklere sahiptir (Tarascon & Armand, 2001). Bu tstiin 6zellikleri sayesinde lityum-iyon
(Li-iyon) piller bilgisayar ve telefon gibi taginabilir cihazlarin yani sira elektrikli arabalar igin de ideal bir gii¢
kaynagidir. Amerika’da sunulan bir rapora gore diger pil tiirlerinin satis1 azalmaktayken, lityum-iyon pillerin satist
giin gegtikce artmaktadir (Comission, 2002). Elektrikli araglarin gelistirilmesindeki en 6nemli engel giinlimiizde
yeterli enerji depolama sistemlerinin {iretilememesi olarak gorilmektedir. Tim bu durumlar Li-iyon pillerin
onemini gostermekle birlikte, tilkemizde de diinyada gelistirilen teknolojilerin takip edilmesi ve bagimsiz yerli
teknoloji tiretilmesi gerekliligini agikca ortaya koymaktadir. Bu nedenle enerji depolama konusunda yapilan veya
yapilacak ¢alismalar daha acil bir duruma gelmektedir. Ulkemizde yerli elektrikli araglarin {iretilmesine yonelik
planlanan/yiiriitiilen projeler ve yatirimlar, pil teknolojisinde yapilacak her tiirlii gelistirmenin 6nemini bir kat daha
artirmaktadir.

Lityum-iyon Teknolojisinde Temel Sorunlar

Bir pilin endiistriyel olarak kullanilabilmesi i¢in géz oniinde bulundurulan en 6nemli faktorlerden biri {iretim
maliyetidir. Bir lityum-iyon pil anot, katot ve elektrolit gibi baslica 3 bilesenden ve ayirici, pil kutusu gibi yan
bilesenlerden olugsmaktadir. Her birinin toplam {iretimdeki maliyeti ele alindiginda en biiyiik payi, ilk {i¢ bilesenin
olusturdugu goriilmektedir. Tahmini bir deger olarak elektrolit, anot ve katot 70 dolar/kg maliyetle tiretilebilirken,
geri kalan malzemenin tiretim maliyeti yalnizca 5 dolar/kg olmaktadir (Barnett et al., 2010). Giiniimiizde lityum-
iyon pillerin maliyet/enerji verimliligi yaklasik 700 dolar/kWs civarindadir (Barnett et al., 2010; Gert Berckmans
2017). Bu deger gittikge diismekte oldugu halde yine de yeterli seviyeye ulasamamigtir. Bagka bir rapora gore de
10 yil sonra (2028 yilinda) Li-iyon pillerinin piyasa degeri kiiresel olarak 130 milyar dolara ulasacaktir (Grande,
2017).

Katot malzemelerinin maliyetine 6rnek olarak yaygin bir katot malzemesi olan LiMn,QO, bilesigini géz Oniinde
bulundurabiliriz. LiMn,0, malzemesinin iiretiminde toplam pil tiretiminin yaklasik %15’ine denk gelen 10 MJ/kg
degerinde enerji harcanmaktadir (Dunn, Gaines, Sullivan, & Wang, 2012). Bu sebeple katot, pilin diger bilesenleri
arasinda en yiiksek ikinci maliyeti teskil etmektedir. EK olarak, giiniimiiz endiistrisinde standart anot malzemesi
olarak kullanilan karbonun bir allotropu olan grafit de bu liretim maliyetinde biiylik rol oynamaktadir. Grafitin
yerini alacak olan yeni bir anot malzemesinin dogada kolay bulunan ve ucuz bir malzeme olmasi gerekmektedir.

Ugiincii ana bilesen olan elektrolitlerde yapilacak gelistirmeler de bataryalarin elektrokimyasal &zelliklerinin
iyilestirilmesi a¢isindan 6nemlidir. Yeni gelistirilebilecek elektrolit malzemeleri de Li-iyon piller igin baslica
gereksinimleri karsilamalidir. Bunlarin baginda kimyasal kararlilik, giivenlik, diisiik elektronik iletkenlik, yiiksek
Li-iyon iletkenligi, kati-elektrolit ara yiliziiniin dayanikli ve kararli olmas1 gelmektedir (Goodenough & Kim, 2010).

Propilen karbonat (PE), etilen karbonat (EC) ve dietil karbonat (DEC) gibi elektrolit malzemelerindeki
problemlerin, elektrot malzemelerinin halihazirdaki problemlerine gore daha diisitk 6nem arz ettigi goriilmektedir
(Aurbach et al., 2007). Ozellikle floroetilen karbonat (FEC) ve vinilen karbonat (VC) gibi katki malzemeleri,
kullanilan elektrolitlerin performansini Si anot malzemeleri 6zelinde artirdign goérilmistiir (Choi et al., 2006;
Zhang, He, Su, & Zhang, 2016). Bu durum, elektrolit malzemelerinin giiniimiiz teknolojisi i¢in diger bilesenlere
gore daha yeterli oldugunu ve Li-iyon pillerin gelistirilmesindeki en 6nemli engellerin elektrot malzemelerinden
kaynaklandigin1 gostermektedir. Bu yilizden, gliniimiizde Li-iyon pil ile ilgili ¢alismalarin ¢ogu elektrot
malzemelerin gelistirilmesine odaklanmaktadir. Anot ve katot malzemelerinin gelistirilmesi birbiriyle uyumlu
olarak ve es zamanli yapilmalidir. Anot ve katot malzemelerinin teorik elektrokimyasal 6zellikleri ele alindiginda,
ticari katot malzemelerinin teorik spesifik kapasitelerinin birka¢ yliz mAh/g degerlerinde oldugu bilinmektedir
(Patil et al., 2008). Halihazirdaki ¢aligmalarda 6nerilen ¢ogu katot malzemesinin de bu degerlerde kapasiteye sahip
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oldugu goriilmektedir. Teorik olarak yiiksek kapasiteli alternatif katot malzemelerin kullanim ise ¢esitli kimyasal
kriterler nedeniyle sinirlandirilmis durumdadir (Goodenough & Kim, 2010). Su ana kadar yapilan ¢alismalara gore,
anot ve katot malzemelerinin ozellikleri kiyaslandiginda, anot malzemelerinin kapasitesinin yiikseltilmesi, katot
malzemelerine gére daha uygun ve miimkiindiir (Kasavajjula, Wang, & Appleby, 2007). Ornegin spesifik
kapasitesi 200 mAh/g olan bir katot malzemesinin kullanildigi bir Li-iyon pilinde toplam pil kapasitesinin 86
mAh/g olmasi i¢in, anot malzemesinin spesifik kapasitesi 1200 mAh/g veya daha fazla olmalidir (Kasavajjula et
al., 2007). Sonug olarak, halihazirdaki Li-iyon pillerinin toplam kapasitelerini sinirlayan etkenin katottan ziyade
anot malzemeleri oldugu kabul edilebilir.

Anot Malzemeleri, Silisyumun Onemi ve Karsilasilan Sorunlar

Tablo 1°de Li-iyon piller i¢in kullanilan gesitli anot malzemeleri ile birlikte teorik 6zellikleri kargilagtirilmaktadir
(B.A. Boukamp, 1981; Patil et al., 2008). Karbon (C) malzemeleri, mekanik dayanimi nedeniyle digerlerinden daha
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun nedeni Li yiiklemesi durumunda %10 gibi diisiik bir hacim geniglemesine
sahip olmasidir ki bu degerin digerlerine kiyasla diisiik oldugu goriilmektedir. Karbonun bir kristal yapist olan
grafit, 372 mAh/g civarindaki teorik spesifik kapasite degeriyle giiniimiizde Li-iyon bataryalar i¢in kullanilan en
yaygin ticari anot malzemesidir. Bu degerin yeni teknolojilerin gereklerini karsilayamayacak hale gelmesinden
dolay1, yeni anot malzemeleri gelistirilerek karbonun yerine kullanilmasini bir zorunluluk haline gelmistir. Karbon
ile elde edilebilecek teorik kapasitenin diisilk olmasi ve bu degere ulasilmis olmasi, arastirmacilari daha iyi
malzemeler bulmaya yoneltmistir. Bunlarin baslicalar1 Si, Sn, Ge ve Li kompozitleri gibi malzemelerdir. Ornegin
bazi metal oksit malzemeler birden fazla Li iyonunu barindirabilme kabiliyetine ve dolayisiyla daha yiiksek teorik
kapasiteye sahip olmaktadir (Cabana, Monconduit, Larcher, & Palacin, 2010). Fakat bu malzemelerin Li yiikleme
potansiyelleri 6zellikle Si ile karsilastirildiginda gayet yiiksektir. Li yiikleme potansiyeli yiiksek olan malzemeler
pilin kapali devre potansiyelini diisiirmekte ve verimlilik azalmaktadir. Diger aday malzemelerle kiyaslandiginda
uistiin 6zelliklere sahip olan Si son yillardaki ¢alismalarda gelecek vadeden bir anot malzemesi olarak onerilmistir.
Si’un teorik gravimetrik kapasitesi (~3580-4200 mAh/g) digerlerinden ¢ok daha yiiksektir (dogada bilinen en
yiiksek deger). Si’ un yer kabugunda oksijenden sonra en ¢ok bulunan ikinci element olmasi ve bu nedenle
ekonomik olarak ¢ok diisiik maliyette iiretilebiliyor olmasi da Si’ un popiilerligine katki saglamistir.

Tablo 1. Li-iyon Pilleri I¢in Onerilen Anot Malzemelerinin Ozellikleri
(B.A. Boukamp, 1981; Patil et al., 2008)

Sarj Sarj Durumundaki  Teorik Spesifik Teorik Hacimsel Hacim
Durumundaki  Bilesik Yogunlugu Kapasite Kapasite Genislemesi
Bilesik (glem?) (mAh/g) (mAh/cm?) (%)
LiCs 2,02 372 750 10
LiAl 1,35 993 1338 94
LisSb 2,86 660 1888 150
Liy»Sns 2,03 994 2022 259
Liy3Siy 0,62 3103 1939 236
Li,Sis 0,56 4200 2354 315

Bu karsilastirmalardan anlagilabilecegi tizere, son zamanlarda yapilan ¢alismalarla Si’nin bu 6zellikleriyle Li-iyon
piller i¢in uygun anot malzemesi olarak kullanilabilecegi anlagilmis ve popiilaritesi daha da artmustir (Sharma &
Seefurth, 1976).

Li;sSi, veyahut LiySis gibi Li-Si alasgimlarinin yapisal 6zellikleri {izerine yapilan arastirmalarda Liy,Sis yapisinin
termodinamik olarak daha kararli oldugu goriilmektedir. Bu yap1 daha ¢ok Li alma kabiliyetine sahip olup daha
yiiksek spesifik kapasiteye ulasabilecegi i¢in Li-iyon pillerde daha ¢ok one ¢ikmustir. Fakat son caligmalarda
yaklasik 3580 mAh/g teorik spesifik kapasitesine sahip olan Li;3Si, yapist da gozlemlenmistir (Obrovac &
Christensen, 2004; Xu, Yin, & Zuo, 2008). Her iki yap1 kiyaslandiginda ise, Li,;Sis yapisi her bir Si atomu bagina
4.4 Li iyonu tutabilirken, Li;3Si, yapisi 2,75 Li iyonu tutabildigi goriilmiistiir (Hatchard & Dahn, 2004).
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Si’un bu tstiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen, Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilmasinin 6niinde
bazi énemli sorunlar bulunmaktadir. Bu sorunlarin temelinde, Li iyonlarinin Si i¢ine yerlesme/ayrilma sirasinda
%400’1 bulabilen hacim degisimi bulunmaktadir. Si yapisindaki bu yiiksek hacimsel genisleme/daralma; yiiksek
stres, ¢atlama, tozlagsma ve sonugta da elektriksel iletkenligin kaybina neden olur. Bu durum nihai olarak kapasite
kayb1 ve pilin bozulmasiyla sonuglanir. Ornegin Li yerlesmesi esnasinda LijsSi, yapisimn olusumuyla yaklasik
%270 hacim degisimi olmaktadir ve bu degisim anot malzemesinde kirilmalara ve tozlagsmaya neden olmaktadir.
Bunun sonucunda diisiik sarj ve desarj performansi ile birlikte pil kisa dmiirlii olmaktadir. Silisyumun zaten diisiik
olan elektronik iletkenligi (~10° S/m), bu kirilmalarla birlikte daha da diismekte ve bu da pilin performansin
olumsuz etkilemektedir. Sonu¢ olarak Si malzemelerinin anot olarak kullanilabilmelerinin 6niindeki en 6nemli
engel, yiiksek orandaki hacim degisikligi ve dolayisiyla mekanik dayaniminin yetersiz olmasidir. Bu sorunlarin
iistesinden gelmek icin son donemlerde ¢esitli yaklagimlar dnerilmistir. Bu yaklagimlar, aktif ve aktif olmayan katki
maddeleri, Si iizerine kaplama, Si-C kompozitler, diger kompozit nanoyapilar ve ince filmleri kapsamaktadir. Bu
yontemler hacim genislemesinin engellemesi i¢in kismi olarak basar1 saglamustir.

Elektrot Yiizeyinde Olusan Kati-Elektrolit Arayiizey (SEI) Katmani

Li-iyon pillerinde sarj/desarj esnasinda yan reaksiyonlar sonucu olusan arttk maddelerin elektrotlarin yiizeyinde
meydana getirdigi katman kati-elektrot araytlizeyi (Solid-Electrode Interface) olarak tanimlanmaktadir ve kisaca
SEI olarak ifade edilmektedir. SEI katmani1 genellikle ilk birka¢ ¢evrimde olusmaktadir ve elektrolitin kararli
caligabilecegi voltaj sinirlarinin diginda kullanilmasindan kaynaklanmaktadir (Fears et al., 2016). Si ve C gibi anot
malzemeleri i¢in kararli bir SEI katman1 olusmas1 bataryanin devamlilig1 agisindan faydalidir. SEI katmani1 daha
fazla yan reaksiyon olmasini engelleyerek Li iyonlarmin daha fazla tiiketilmesinin 6niine gegmektedir. Bunun
yaninda SEI katmani, Li iyonlarin1 gegiren ve elektriksel iletkenligi azaltarak elektronlarin gegisini zorlastiran bir
katmandir. Bu sebeple, SEI katmaninin kararl bir sekilde olusturulabilmesi 6nemlidir.

SEI katmaninin olusma nedeni ve gerekliligi kisaca soyle agiklanabilir: Her bir elektrolit malzemesi igin, anot ve
katot malzemelerinin kimyasal potansiyelleri (Fermi enerjisi) ile uyumlu olmasi gereken bir enerji aralif
mevcuttur (Goodenough & Kim, 2010). Anot ve katot malzemelerinin Fermi enerjileri, elektrolitin en yiiksek dolu
molekiiler orbit (HOMO, highest occupied molecular orbital) ve en diisiik bos molekiiler orbit (LUMO, lowest
unoccupied molecular orbital) degerleriyle uyumlu olmalidir (Goodenough & Kim, 2010). Bu uyumun olmadig
durumlarda anotta indirgenme ve katotta yiikseltgenme seklinde yan reaksiyonlar gergeklesir. Ornegin C ve Si’ un
Li*/Li indirgeme potansiyelleri sirastyla 0,05 V ve 0,2 V tur. Bu degerler yaygin bir elektrolit olan [IM LiPFg in
EC/DEC (1:1)] karisimimin HOMO enerji degeri olan 1 V’ tan olduk¢a diisiiktiir. Bu durumda elektronlarin
elektrolitten katoda ve anottan da elektrolite akmasin1 engelleyecek pasif bir SEI katmani gereklidir. Boyle kararli
bir katman olusumu nedeniyle C, Li-iyon pillerinde anot malzemesi olarak kullanilabilir olmustur. Buna benzer
olarak Si’ un da anot malzemesi olarak kullanilabilmesi i¢in kararli ve dayanikli bir SEI katmanina ihtiyac1 vardir.
SEI katmaninin kirilmasi veyahut yiizeyden ayrilmasi sonucu, elektrolitle anot arasinda istenmeyen reaksiyonlar
tekrarlanir ve yeni SEI katmani olusur. Bu durum daha fazla Li iyonunun tiiketilmesine ve istenmeyen bilesiklerin
meydana gelmesine sebep olur. Bu tekrarlandig1 siirece, biriken bilesikler pil i¢inde kisa devreye ve dolayisiyla
1sinma ve patlama gibi tehlikeli durumlara sebep olabilir. SEI katmanindan beklenen en 6nemli 6zellikler, kararli
olmas1 ve herhangi bir par¢alanma oldugunda kisa siirede kendisini tamir etmesidir. Si’ un Li-iyon pillerde anot
olarak kullanildiginda meydana gelen yiiksek hacim degisikligi gz 6niine alindiginda, Si’ un kendi i¢inde olusan
kiriklar ve daha fazla Si’ un elektrolitle temas etmesiyle birlikte, SEI katmani ile ilgili sorun devam eden sarj-desar;j
cevrimleri siiresince tekrarlanmaktadir. Sonug olarak diizensiz ve daha ¢ok kirilan SEI katmani kisa siirede pilin
bozulmasina yol agmaktadir. Si anot malzemeleri {izerinde olusan SEI katmaninin anot malzemesinin mekanik
ozellikleriyle ilgisi de incelenmesi gereken énemli bir konudur.

Si Anotlarla Ilgili Problemleri Cozmek Icin Yapilan Calismalar

Simdiye kadar Si anotlar ile ilgili problemlerin ¢6ziimii i¢in birgok ¢alisma yapilmis ve farkli ¢dziim 6nerileri ileri
stiriilmiistiir. Genel olarak simdiye kadar incelenen malzemeler arasinda nanomalzemeler (Wu et al., 2012), Si-
metal kompozitler, Si-C kompozitler (Yang et al., 2015), kaplamalar, gézenekli yapilar (Li et al., 2014), ince
filmler (Bourderau, Brousse, & Schleich, 1999) ve Si anot ile karistirilmig katki malzemeleri basi ¢ekmektedir
(Cheng et al., 2011; Hatchard & Dahn, 2004; Kasavajjula et al., 2007). Bu metodlar belirli 6zelliklerde, belirli bir
dereceye kadar fayda saglams fakat problemi tamamen ¢dzmek icin yeterli olmamustir. Ornegin bunlarin basta
gelenlerinden nano boyuttaki yiiksek yiizey alanina sahip olan malzemelerin kullanimiyla, Li yerlesmesi i¢in daha
kolay ulasim saglandigindan ve pilin performansinin artacagi varsayilmistir. Fakat bu strateji, yiizey alaninin
artmasiyla birlikte, ayn1 zamanda yiizeyde daha fazla SEI katmani olusturmaya ve daha ¢ok Li* iyonu kaybina
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sebep olmaktadir. Dolayisiyla sarj/desarj sayisi yine simirli kalarak pilin endistriyel kullamim igin yeterli
olmamaktadir.

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalardan birinde desenli yiizeyler iizerinde hazirlanmis yumusak Si seritler ile
500’lincii sarj/desarj devrinde 3500 mAh/g civari spesifik kapasite elde edilmistir (Yu et al., 2012). Seritler arasi
yeterli bosluk olmasi, hacim genisleme esnasindaki mekanik sikismay1 azaltmakta ve dayanikliligi artirmaktadir.
Fakat bu malzemenin iiretim zorlugu ve ince filmdeki aktif madde miktarinin bakir akim toplayicinin agirligina
kiyasla ¢ok diisiik kalmasi, endiistriyel anlamda istenmeyen bir durumdur. Si’ un kompozit malzemeleri ile -
ozellikle Si-C malzemeleri ilizerinde- ¢ok sayida caligma yapilmaktadir. CNT-Si (karbon nanotiip-silisyum) ile
yapilan testlerde 80 devire kadar 2900 mAh/g spesifik kapasite elde edilmistir (Fan et al., 2013). Baska bir 6rnekte
de nanoteller ile hazirlanan anotlarda mekanik olarak daha dayanikli anotlar iiretilmis ve bu malzemeler 100.
devirde 1000 mAh/g kapasite gostermistir (Cui, Ruffo, Chan, Peng, & Cui, 2008). Benzer olarak baska bir
calismada CNT-Si-Ni nanotellerinde 100. devirde 2000 mAh/g elde edilmistir (Lu et al., 2013). Yine Si-C
kompozitlerine bir 6rnek olarak 200. devirde 1500 mAh/g kapasitesiye ulasildigini gosteren bir calisma
bulunmaktadir (Yi, Dai, Gordin, Chen, & Wang, 2013). Karbonun diginda SiO-Si kompozit malzemeleri de
denenmistir. Bir ¢aligmada Si nanotiiplerinin SiOy katmani ile kaplanmasiyla elde edilen malzemede 6000 devire
kadar diisiik kapasite kaybi ile ulasilabilmistir. 1C sarj/desarj hiziyla 600. devirde 1200 mAh/g, 12 C sarj/desarj
hiziyla 6000. devirde 600 mAh/g elde edilmistir (Wu et al., 2012). Bu olaganiistii performansa ve yiiksek devir
sayilarina ragmen, bu iiretim tekniklerinin zorlugu, ¢cok asamali ve yiiksek maliyette olmalar1 endiistriyel olarak
onemli dezavantajlar olusturmaktadir. Su ana kadar inceleyebildigimiz caligmalara gbre, nanoyapili malzemeler
arasinda simdiye kadar basarilmis en yiiksek cevrimleri ve en yiiksek kapasite degerlerini veren ¢aligmalarin bunlar
oldugu goéziikmektedir.

Si ile birlikte aktif olmayan katki malzemeleri kullanmak da hacim degisikligi esnasinda olusan strese ve mekanik
dayaniksizliga karsi ¢6ziim olarak One siiriilmiistir ve bu yontemle de bir dereceye kadar basari saglandigi
gortilmiistir. Katki malzemelerinin genisleme ve daralma esnasinda Si arasinda yumusak yastik gorevi gorerek, Si
anot malzemesini mekanik olarak daha giiglii hale getirebilecegi diisliniilmiistiir. Ayrica iletken katki malzemeleri
kullanildiginda, Si pargalari arasinda iletkenligi artirdigi i¢in baska bir olumlu etkisi daha olmustur. Buna karsit
olarak, aktif veya inaktif katki malzemeleriyle kullanilan Si anotlarin teorik spesifik kapasiteleri 300-1700 mAh/g
(Holzapfel et al., 2006; Kasavajjula et al., 2007; H. Y. Lee & Lee, 2004; J. H. Lee, Kim, Kim, Lim, & Lee, 2008)
arasinda bir degere ulagmaktadir ve Si’ un 3580 mAh/g olan teorik kapasitesinden ¢ok diisiik oldugu gortilmektedir.
Yukarida bahsi gecen bazi 6rnekler degerlendirildiginde ve deneysel sonuglarina bakildiginda bundan ¢ok daha da
diisiik degerler ¢iktigi sonucuna varilmaktadir (Shu, Li, Yang, Shi, & Huang, 2006). Dolayisiyla test edilen
yontemlerde belirli bir dereceye kadar basar1 saglandigi halde hala endiistrinin gerekliliklerini karsilayacak diizeyde
ilerlemenin kaydedilemedigi tespit edilmektedir.

Bu c¢alismada bahsedilen sorunlarin g¢oziimleri i¢in PZT tabanlhi piezoelektrik malzemelerin Si+C kompozit
anotlarinda katki olarak kullanilmasi ele alinmistir. Si anot malzemesinin Li ile etkilesimi esnasinda gergeklesen
hacim genislemesinin PZT malzemelerinin kullanilmasiyla ne olciide engellenebilecegi incelenmistir. Hacim
genislemesi nedeniyle ortaya c¢ikan stresin, PZT malzemesinin bu stres altinda elektrik alan olusturmasina sebep
olabilecegi varsayillmistir. Bu sekilde PZT malzeme katkisinin hacim genislemesi esnasinda stres azaltici bir etki
iistlenmesi ve dolayisiyla Si anot malzemesinde olugsan hacim genlesmesini engelleyebilecegi ve mekanik olarak
daha dayanikli hale gelmesini saglayabilecegi diistiniilmiistiir. Bu elektrik alan sayesinde yerel olarak olusan
polarizasyonun Li iyonlarmin sarj esnasinda girisini kolaylastirabildigi veya daha derinlere girmesine sebep
olabildigi gibi ¢ikarimlar yapilmistir. Bu iki durum anot malzemesinin kapasite performansini olumlu yonde
etkileyebilmistir. Bu etkilerin incelemesi amaciyla PZT-8 ve PZT-5H olmak {izere iki farkli piezoelektrik malzeme
ele alimmg ve farkli oranlardaki karigimlarla hazirlanan kompozit malzemelerde, kapasite kayiplarim1 ne kadar
engellendigi, elektrokimyasal testler yapilarak kiyaslanmstir.

MATERYAL VE METOD

Anot hazirlamasi i¢in kullanilan malzemeler, ticari Si (Sigma Aldrich) nano pargaciklar, amorf karbon ve
piezoelektrik malzemedir (PZT-8 ve PZT-5H). Malzemedeki parcaciklarin daha kii¢iik ve homojen hale getirilmesi
i¢in her bir 6rnek MTI marka bilyali degirmende 30 Hz hizda toplu 6glitme metodu kullanilarak 90 dk. boyunca
karistirtlmistir. PZT-8 ve PZT-5H piezoelektrik malzemeleri, Si ve amorf karbonun karisim oranlar1 parantez
icinde gosterildigi gibi kiitlece hesaplanarak, (%Si + % C + % Piezo =%100) 6rnekler hazirlanmigtir. Tablo-2’de
ise sayisal olarak kompozitlerin icerigi verilmis ve kisaca SiC seklinde adlandirilmigtir. Daha sonra elde edilen
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kompozite agirlik¢a %10 poliviniliden florit (PVDF) baglayict eklenmis ve N-metil prolidon ile ¢oziilerek, elektrot
camuru haline gelmesi i¢in bir gece karistirtlmistir. Sodyum karboksi metil seliiloz (CMC) baglayici ise PVDF ile
ayni1 oranda (%10) kompozit ile karistirllmis ve saf su ile ¢oziilerek camur haline getirilmistir. Homojen camur
karisimi, serit dokiim cihazi kullanilarak bakir (Cu) folyo iizerine kaplanmistir. Bir gece 80°C vakumlu etiivde
kurutulduktan sonra diigme hiicrede kullanilmak iizere 1.1 cm capinda yuvarlak sekilde kesilmistir. PZT-5H ve
PZT-8 farkli oranlarda Si ve karbon ile kompozit haline getirilerek piezoelektrik etkinin kapasite kayiplar
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Ayrica hi¢ PZT eklenmeden hazirlanan Si+C kompoziti de Tablo 2’de gosterildigi
gibi hazirlanmig ve kapasite kayb1 piezoelektrik eklenmis kompozitlerle kiyaslanmstir.

Tablo 2. Hazirlanan Orneklerin Karisimini Gosteren Liste

Ornek Kodu Oranlar (% agirhkca) PZT Tiirii
Si C Piezo
SiC2 30 40 30 PZT-5H
SiC3 35 35 30 PZT-8
SiC4 50 50 0 Yok
SiC8 40 40 20 PZT-5H
SiC9 45 45 10 PZT-5H
SiC10 50 40 10 PZT-5H
SiCl1 50 30 20 PZT-5H
SiC12 60 20 20 PZT-5H
SiC13 60 30 10 PZT-5H
SiCl14 70 20 10 PZT-5H
SiC15 70 10 20 PZT-5H
SiC16 80 10 10 PZT-5H
SiC17 80 20 0 Yok
SiC18 60 10 30 PZT-5H
SiC19 35 35 30 PZT-5H
SiC20 40 40 20 PZT-8
SiC21 45 45 10 PZT-8
SiC22 60 30 10 PZT-8
SiC23 80 10 10 PZT-8

Uretilen anot malzemeleri, Li metal katoda karsi yarim hiicre seklinde hazirlanarak elektrokimyasal testleri
yapilmustir. Elektrolit LiPFg tuzunun hacimce 1:1 oranindaki EC: DMC iginde 1M derigim degerinde ¢6ziilmesi ve
agirlikca %5 oraninda floroetilen karbonat (FEC) ilave edilmesiyle hazirlanmistir. Cevrim testleri 0,001 — 1,5 V



KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 24(4), 2021 264 KSU J Eng Sci, 24(4), 2021
Arastirma Makalesi M.T. Demirkan, M. Dogrusoz Research Article

potansiyel araliginda ve C/5 akim yogunlugunda yapilmustir. Elektrolit hazirlanmasi ve buton hiicrenin
sikistirilarak monte edilmesi argon atmosferine sahip eldivenli kabin igerisinde yapilmistir. Projenin malzeme
secimi asamasinda dncelikle diisiik cevrim sayilariyla sarj/desarj testleri yapilarak en iyi kapasite sonucunu veren
piezoelektrik malzemelerinin secilmesi hedeflenmistir. Bu asamada elde edilen sonuglara bakilarak bazi
kompozitler daha uzun c¢evrim siiresi boyunca test edilmistir. En iyi sonucun elde edildigi kompozit CMC
baglayici ile de test edilerek, kapasite kayiplarinin, baglayici etkisi ile nasil degistigi incelenmistir.

SONUCLAR

Hazirlanan 6rneklerdeki yapisal degisiklikleri gdzlemlemek i¢in 6rneklerin SEM resimleri alinmstir. Sekil-1’de
hazir alinmis ticari PZT-5H malzemesinin morfolojisi ile bu malzemenin %10 oraninda eklendigi SiC9 numaral
kompozitin morfolojisi gdsterilmistir. iki 6rnek karsilastirildiginda, her biri 100 mikronu bulan PZT parcaciklarinin
Si-C ile birlikte karistig1 ve parcalanarak boyutunun kiigiildiigii ortaya ¢ikmustir.

Sekil 1. Ticari PZT-5H (a) ile %10 PZT Katkil1 (SiC9) Ornegin (b) Toplu Ogiitmeden Sonra Karsilastirilmasi
(Not: Olgiit ¢izgisi 100 mikronu belirtmektedir.)

Piezoelektirik malzemelerin hangi tiiriiniin (PZT-8 veya PZT-5H), hangi oranda karistirildiginda kapasite
kayiplarina daha ¢ok engel olabildigini aragtirmak i¢in sarj-desarj testleri yapilmistir. Bu arastirmaya ilk olarak,
Tablo 2°de karisim oranlart belirtilmis SiC3 ve SiC4 ornekleri segilerek baglanmis ve bunlarin voltaj profilleri ve
kapasite degerleri Sekil-2’de karsilagtirilmistir. Hi¢ PZT eklenmemis SiC 4 ile %30 oraninda PZT-8 eklenmis SiC
3’tin ilk 4 gevrimdeki voltaj profillerine bakildiginda 0,2 V civarinda katodik, 0,3 ve 0,5 V civarinda ise anodik
reaksiyonlar1 gosteren Si-C ikilisine has olan platolar belirgin bir sekilde goriilmektedir. Yalnizca ilk ¢evrimde
goriilen 1 V civarindaki plato ise kati-elektrolit ara yiizeyi (SEI) olusumuna atfedilmektedir (Wang, Ahn, Yao,
Bewlay, & Liu, 2004). PZT katkisinin herhangi belirgin bir plato olusturmamasi, PZT nin aktif malzeme olarak
reaksiyona girmedigini veya ¢ok az girdigini gosteren bir durumdur. Bu iki 6rnegin kapasite degerleri 100. sarj-
desarj cevrimi sonunda kiyaslandiginda, PZT katkis1 olan SiC3 6rneginin 400 mAh/g kapasite degerine ulagsmasina
ragmen, SiC4 6rneginin 290 mAh/g degerinin de altina diistiigi tespit edilmistir (Sekil-2a). Bu sonuca gore PZT-8
eklenmesi ile kapasite kayiplarinin kismi olarak oniine gecilebilmistir. Dikkat edilirse, bu 6rneklerde aktif malzeme
olarak Si’un C ile karigim oranlar1 ayn1 tutulmus, ek olarak yalnizca PZT eklenmistir.
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Sekil 2. PZT Katkis1 Yapilmamis (SiC4) Anot Malzemesi (a,c) ile PZT Katkis1 (SiC3) ile Hazirlanmig Anot
(b,d) Malzemelerinin Performans Karsilastirmasi. Not: Ustte cevrim sayisina gore spesifik kapasite degerinin
degisimi altta ise voltaj profilleri grafikleri goriilmektedir.

PZT-5H ve PZT-8 malzemeleri kullanilarak hazirlanmis 6rneklere ait desarj kapasite-cevrim grafikleri Sekil-3‘de
goriilmektedir. PZT-5H katkili 6rneklerde, PZT-8 katkili orneklere goére kapasite kaybinin daha az oldugu
gortilmektedir. Bu fark ise, PZT-8 ‘in sert; PZT-5H nin ise yumusak piezoelektrik 6zelliklerine atfedilmistir. Bir
piezoelektrik malzemenin sert veya yumusak olmasi ise malzemenin zor veya kolay polarize olabildigi ile ifade
edilmektedir. Daha zor sartlarda polarize olabilen PZT-8 malzemesinin Si i¢inde biriken stresin belirli bir degere
geldikten sonra —desarjin sonlarina dogru- elektrik alan olusturdugu varsayilabilir. Bu nedenle PZT-8 sarj/desarj
esnasinda daha kisa siireli bir polarizasyon gergeklestiriyor olabilir. Bu durumda, daha kolay polarize olan PZT-5H
malzemesinin PZT-8’e gore daha genis bir zaman araliginda polarize oldugu ve beklenen etkiyi daha uzun siire
gosterdigi varsayilabilir. Bu kiyaslama ile, PZT-5H’nin Li iyonlarinin anot malzemesine girisindeki katkisinin
PZT-8 malzemesine gore daha ¢ok oldugu sdylenebilir. Sonug olarak PZT-5H, PZT-8 malzemesine gore kapasite
kayiplarinin 6niine gegilmesinde daha ¢ok katki saglayabilmektedir.
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Sekil 3. En Iyi Sonucu Veren (a) PZT-5H ve(b) PZT-8 Katkili Orneklerin Cevrim Sayisina Gére Desarj
Kapasite Degisimi

Buraya kadar bahsedilen orneklerin hepsinde (SiC2 ve SiC23 arasi tiim &rnekler) baglayici olarak PVDF
kullanilmigtir. Farkli baglayicilarin ne kadar etki edecegini gozlemlemek amaciyla CMC baglayict da kullanilarak
test yapilmustir. PVDF ile nispeten iyi kapasite degerlerine ulasan 6rneklerden biri olan SiC21 6rnegi %10 CMC ile
hazirlanarak sarj-desarj testi yapilmistir. Sekil-4‘ten anlasilabilecegi iizere, CMC ve PVDF baglayict kullanilan
orneklerin 100. ¢cevrimde birbirine ¢ok yakin degerlerde kapasite verdigi goriilmiistiir. Her ne kadar gézlemlerimize
dayanarak PZT malzemelerinin CMC iginde tam olarak ¢6ziilmesi gerceklesmemis olsa da, PZT malzemesinin her
iki 6rnekte de homojen olarak dagildigini ve ayni etkiyi yapmis oldugunu gérmekteyiz.
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Sekil 4. CMC ve PVDF Kullanilan Si+C Anot Malzemelerinin Kapasite Performans Karsilagtirmasi

PZT malzemelerinin karisim oranimin degistirilmesiyle kapasite degerlerindeki degisimi gozlemlemek igin farkli
oranlardaki malzemelerin 100. ¢evrimdeki verdigi desarj kapasite degerleri kiyaslanmigtir. Bu degerler C ve PZT
oranlarina bagli olarak Sekil-5’te 6zetlenmistir. Buna gore genel olarak asagidaki ¢ikarimlar yapilabilmektedir:
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Genelde, karbon orami arttik¢a kapasite artmaktadir ve %35-%50 arasi en iyi sonu¢ gdézlemlenmektedir. Bu
durum karbonun oraninin artmasinin yani sira kullanilan nano-Si malzemelerinin oraninin azalmasiyla da

iliskilendirilebilir.

Karbon oram yiiksek olanlarda PZT oran1 %0 olan 6rnek en diisiik degeri vermektedir.

PZT katkisi olan biitiin 6rneklerin olmayana goére daha yiiksek performans verdigi goriilmektedir. Katkist olan
ornekler icerisinde ise PZT %20 olan 6rnek (SiC8 numarali rnek) en yiiksek degeri vermektedir.
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Sekil 5. PZT-5H ile Hazirlanan Orneklerde Karbon ve PZT Oranlariin Kapasiteye Etkisini Karsilastiran

100. Cevrimdeki Desarj Kapasite Degerleri

PZT Katkisinin, kapasite kayiplariin {izerindeki olumlu etkisi bahsi gegen referanslarda da deginildigi gibi su
sekilde aciklanabilir: Daha 6nce belirtildigi iizere, sarj/desarj testleri sirasinda Li iyonlar1 anot igerisine yerlesmekte
ve ayrilmaktadir ve bu esnada Si ile Li arasindaki reaksiyon nedeniyle hacim genislemesi ve daralmasi olmaktadir.
Olusan Li-Si yapisinin hacim genislemesine neden olmasi ve stres olusturmasiyla Sekil-6° daki gibi piezoelektrik
pargaciklari tizerine baski yapmasi beklenmektedir. Yerel olarak olusan polarizasyon ile yerel olarak bir elektrik
alan da olusmaktadir. Bu elektrik alan Li diflizyonu yoniinde oldugu durumlarda Li iyonlarinin malzeme i¢ine daha
cok ve daha hizli ¢ekilmesine neden olmaktadir. Boylece Si tabanli anodun kapasitesi ve sarj hizi olumlu yonde

etkilenmektedir.

Piezo Parcaciklar Si+C

Kutuplanmis Piezo

LiveSi+C

Sekil 6. Li Atomlarinin Anoda a) Girmeden Once ve b) Girdikten Sonra Piezoelektrik Malzemedeki Degisim

ve Elektrik Alan Olusumu

Kullanilan piezoeletrik malzemenin Si tabanli anot iginde stresi ve baskiy1 azaltmasi durumunda malzemedeki
catlak olusumu ve akim toplayicidan kopma gibi durumlarin azalmasi ile mekanik olarak daha saglam hale gelecegi
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de varsayilabilir. PZT malzemelerinin Si’ un genislemesi esnasinda kiigiilerek yine Si iizerinde olusan stresi bir
dereceye kadar emebilmesi ve bOylece ortalama stresin azaltilmasinda faydasi olabilecegi diisiiniilmektedir. Si
anottaki genlesme/daralma durumunda stres farkinin daha az olmasi da mekanik olarak daha dayanikli olmasi
anlamina gelmektedir. Mekanik olarak daha istikrarli bir anot elde edilmesi ile SEI katmaninin da daha az kirilma
ve kopmalara maruz kalarak daha kararli hale gelmesi saglanabilir. Bu sekilde istenmeyen yan reaksiyonlarin daha
az gerceklesmesi saglanabilir ve aktif iyonlarin gereksiz tiiketimi azaltilabilir. Genel olarak PZT katkisint iki yollu
olarak hem mekanik hem de elektriksel olarak anot malzemesine faydasi oldugu diistiniilmektedir.

Sonuglara genel olarak bakildiginda, PZT katkis1 yapilmamis 6rneklerin spesifik kapasite degerlerinde cok kisa
siirede hizli diisiis meydana geldigi ve dolayisiyla anot malzemesinin bozulmaya ugradig1 goriilmektedir. Ornegin
Sekil-5te gorildigi tlizere, PZT-8 icin %10 oraninda ve PZT-5H igin %20 oraninda PZT katkisi kullanilan
orneklerde 100. Cevrimde dahi 400 mAh/g tizerinde kapasite degerleri elde edildigi gézlemlenmistir. Bu nedenle,
optimum PZT katki oranmin %10-%20 araliginda oldugu sdylenebilir. Giiniimiiz teknolojilerinde ticari anot
malzemelerinin 1000 mAh/g spesifik kapasite degerlerine ulastigi durumu géz oniine alindiginda bu sonuglar her
ne kadar gereksinimleri karsilayacak kadar yiisek olmasa da, boyle bir katkinin ileri ¢alismalar i¢in umut vaat ettigi
sOylenebilir. Bu malzemelerin anot iizerindeki etkisi daha ¢ok anlasildiginda, yiiksek kapasiteli anot malzemeleri
iiretimi i¢in yeni bir yol agilabilecektir.
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