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Lityum iyon piller; saglik sektoriinden savunma endiistrisine, ulasimdan iletisime kadar
bir¢ok farkli alanda yaygin bir sekilde kullanilmakta ve talepleri siirekli artmaktadir. Bu
yiiksek lisans tez ¢alismasimin Oncelikli amaglar1 arasinda, gelisen Li-iyon batarya
sektoriinde kullanilan yliksek maliyete sahip lityum bazli gelismis ticari katot
malzemelerinin yerine alternatif olarak kullanilabilecek daha az maliyetle iretilebilen
Li>CuP207 katot aktif elektrot malzemesinin iletkenlik kaynagi olarak farkli karbon
kaynaklari kullanilarak elektrokimyasal performanslarinin artirilmasi hedeflenmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda, yiiksek elektriksel iletkenlige sahip cesitli grafen kaynaklar
kullanilarak hazirlanan katot elektrotlarin sarj-desarj kapasiteleri ve ¢cevrim omiirleri bu
calismada ilk kez karsilastirilmustir. Iletkenlik kaynagi olarak grafen, grafen oksit,
indirgenmis grafen oksit, karbon siyahi, karbon siyah1i ve grafen karisimi (1:1)
kullanilarak hazirlanan katot elektrotlarinin, kullanilan toz grafen tiirevleri ve
Li,CuP.O7'1n karakterizasyon testleri Raman Spektroskopisi, X-Isin1 Difraksiyonu
(XRD), X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Brunauer—Emmett—Teller (BET) yiizey alan1 ve gdzeneklilik 6l¢iim yontemleri

kullanilarak detayli analiz edilmistir. Karbon kaynaklarmin elektrokimyasal



performanslar: ise doniisiimlii voltametri (CV), kronopotansiyometri (galvanostatik sarj-
desarj) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile kullanilarak
degerlendirilmistir. CV ve EIS sonuglari, farkli karbon kaynaklarinin elektron transferi
ve Li* difiizyonunda 6nemli farkliliklar oldugunu desteklemektedir. Bu ¢alismada, lityum
iyon pillerinde kullanilan aktif elektrot malzemelerinin yani sira iletkenlik dolgu
malzemesi karbon kaynaginin ylizey alaninin, pil kapasitesi {izerinde biiylik bir etkisi
oldugunu gostermektedir. Katot elektrotlarin performansi, 20 mA/g akim yogunlugunda
1. dongii desarj degerleri agisindan siralandiginda: grafen oksit (372 mAh/g) > karbon ve
grafen karisimi (228 mAh/g) > grafen (196 mAh/g) > karbon siyahi1 (177 mAh/g) >
indirgenmis grafen oksit (25 mAh/g). Ayn1 sekilde, 30 mA/g akim yogunlugunda 1.
dongii desarj degerleri agisindan: grafen oksit (374 mAh/g) > grafen (266 mAh/g) >
karbon ve grafen karisimi (84 mAh/g) > indirgenmis grafen oksit (74 mAh/g) > karbon
siyah1 (26 mAh/g). Elde edilen sonuglar, farkli karbon kaynaklarinin Li-iyon pillerinde
katot elektrot malzemesi olarak kullanilmasinin enerji odakli teknolojilere 6nemli bir

katki sunabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Lityum-Iyon Batarya, Katot Elektrot, Lityum Bakir Pirofosfat,
Grafen, Grafen Oksit, Indirgenmis Grafen Oksit, Karbon Siyahu.
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Lithium-ion batteries are widely used in various fields, from the healthcare sector to the
defense industry, transportation, and communication, and their demand is constantly
increasing. Among the primary objectives of this master's thesis work is to enhance the
electrochemical performance of the Li.CuP207 cathode active electrode material, which
can be produced at a lower cost as an alternative to high-cost lithium-based advanced
commercial cathode materials used in the growing Li-ion battery sector. Concerning this
objective, cathode electrodes prepared using high electrical conductivity various
graphene sources have been compared for the first time in this study regarding their
charge-discharge capacities and cycle lifetimes. The cathode electrodes, prepared with
graphene, graphene oxide, reduced graphene oxide, carbon black and a 1:1 mixture of
carbon black and graphene as conductivity sources, were characterized in detail,

including the analysis of the graphene derivatives and Li.CuP,07 material using various



techniques such as Raman Spectroscopy, X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS), Scanning Electron Microscopy (SEM), as well as
Brunauer-Emmett-Teller (BET) measurements for surface area and porosity. The
electrochemical performance of carbon sources was carried out using techniques such as
cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (galvanostatic charge-discharge), and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). CV and EIS results support significant
electron transfer and Li* diffusion differences among different carbon sources. In this
study, it is indicated that the surface area of the conductivity agent carbon source has a
significant impact on the capacity of active electrode materials used in lithium-ion
batteries. When ranking the performance of the cathode electrodes based on the first cycle
discharge values at a current density of 20 mA/g, the order is as follows: graphene oxide
(372 mAh/g) > a mixture of carbon and graphene (228 mAh/g) > graphene (196 mAh/qg)
> carbon black (177 mAh/g) > reduced graphene oxide (25 mAh/g). Similarly, at a current
density of 30 mA/g for the first cycle discharge values: graphene oxide (374 mAh/g) >
graphene (266 mAh/g) > a mixture of carbon and graphene (84 mAh/g) > reduced
graphene oxide (74 mAh/g) > carbon black (26 mAh/g). The obtained results indicate that
using different carbon sources as cathode electrode materials in Li-ion batteries could
significantly contribute to energy-focused technologies.

Keywords: Lithium-lon Battery, Cathode Electrode, Lithium Copper Pyrophosphate,
Graphene, Graphene Oxide, Reduced Graphene Oxide, Carbon Black.
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1. GIRIS

Son yillarda niifus artis1 ve hizli sanayilesme nedeniyle kiiresel enerji tiiketimi stirekli
artmaktadir. Giiniimiizde mevcut enerji liretiminin yaklasik % 90'1 akaryakit, komiir ve
dogal gaz gibi fosil yakitlara dayanmaktadir. Diisiik karbonlu bir ekonomiye gecis
diisiintildiiglinde, diinyanin dort bir yanindaki hiikiimetler, isletmeler ve tiiketiciler,
elektrikli araglar, giines panelleri ve riizgar tlirbinleri dahil olmak {izere yenilenebilir
enerji teknolojilerine 6nemli miktarda yatirrm yapmaktadir. Ozellikle elektrikli araglarda
giic kaynag1 olarak kullanilan batarya sistemlerinde yasanan gelismeler, bu egilimi ve

elektrikli araglarin pazardaki yerini giin gectik¢e biiyiitmektedir [1, 2].

Batarya teknolojisi, tasmabilir elektroniklerden ulasim ve sebeke Olgeginde enerji
depolamaya kadar yasamin her yerinde mevcuttur. Pillere olan talep kiiresel olarak giin
gectikce artmaktadir. 2014 yilinda 62 milyar ABD dolar1 olan pil pazarinin biiytikligi,
2019'da iki katina ¢ikarak 120 milyar ABD dolarina yiikselmistir. Kiiresel pil tiiketiminin
ontimiizdeki on y1l iginde bes kat artmasi1 beklenmektedir. 2024 yilina kadar, lityum-iyon

pillerin pazarda tek basina 53,8 milyar ABD dolar1 degerine ulasacagi 6ngoriilmektedir

3]

Son zamanlarda, bu teknolojide 2050 yilina kadar Avrupa fosilsiz toplum hedefine
katkida bulunmak amaciyla biiylik 6lgekli Avrupa arastirma girisimi “Batarya 2030+”
ortaya ¢ikmistir. Bugiin mevcut olan sarj edilebilir pil teknolojileri arasinda lityum-iyon
piller, 260 Wh.kg™ olan yiiksek spesifik gravimetrik enerji yogunlugu ve 500 Wh.L*
tizerine ¢ikabilen enerji yogunlugu nedeniyle, oybirligiyle en yetenekli elektrokimyasal

enerji depolama teknolojisi olarak kabul edilmistir [4, 5].

Lityum-iyon piller, lityum igeren bilesiklerden olusturulan elektrotlar arasinda lityumun
girip ¢iktif1 zaman meydana gelen oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlar1 sonucunda
elektrik enerjisi elde etme prensibi ile ¢alisir. Bu sistemlerin verimliliginin artirilmasinda
son yirmi yilda olumlu gelismeler saglanmistir. Ancak, iliretim maliyeti hala yiiksektir ve
mevcut lityum-iyon pillerin enerji yogunlugu, bilyliyen enerji piyasasinin taleplerini

karsilamakta giigliik cekmektedir. Bu sorunlara yonelik olarak batarya sistem tasarimu,



alternatif yeni elektrot ve elektrolit malzemelerinin gelistirilmesi gibi ¢aligsmalar devam

etmektedir [6].

Bilindigi tizere, elektrot malzemeleri lityum iyon bataryalarin, enerji yogunlugunun
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Su anda, ticari grafit anot malzemesi,
geleneksel katot malzemelerinden daha yiiksek olan 360 mAh g™ "'lik spesifik bir kapasite
sunabilmektedir. Katot malzemeleri genellikle anot malzemesine gore daha yiiksek
maliyet gostermektedir. Bu nedenle katot malzemesi, yiiksek enerji yogunlugu ve diisiik
maliyetli lityum iyon bataryalar elde etmede sinirlayici bilegen haline gelmektedir. Birgok
calisma, katot malzemelerinin elektrokimyasal performansinin sentez yoluna, kosullara
ve test parametrelerine bagli oldugunu gostermistir. Genel olarak, optimize edilmis tane
morfolojisi ve uygun boyutun elektrokimyasal performanslarini arttirdigi gosterilmistir.
Elektrot malzemelerinin se¢imine bagli olarak, lityum-iyon pillerin ¢alisma voltaji, enerji
yogunlugu, Omrii ve giivenligi biiyiik oOlgiide degisebilmektedir. Mevcut katot
malzemelerine alternatif olarak katodun enerji yogunlugunu arttirmanin bir yolu,
literatiirde kristal yapidaki oksijen anyonlarim1 polianyonlarla degistirmek olarak
belirtilmektedir. Ornegin fosfatlar, endiiktif bir etki ile aciklanan ayn1 gecis metali redoks
ciftleri i¢in oksitlerden daha yiiksek voltajlar sergilemektedir. Elektronegatif fosfor
atomlar1, gecis metali ile ortak bir oksijeni paylasir ve elektronlar1 oksijenden ceker.
Boylece metal-oksijen bag1 daha iyonik hale gelir ve katodun voltaji lityuma gore artar
[7, 8].

Bu tez ¢alismasinda, iletkenlik dolgu malzemesi olarak belirli oranlarda farkli karbon
kaynaklar1 (grafen, grafen oksit, indirgenmis grafen oksit, karbon siyah1 ve grafen
karisimi (1:1) ve elektroaktif malzeme olarak ise lityum bakir pirofosfatin (Li2CuP207)
birlikte karistirilarak karbon bazli elektrot {izerine kaplanmasiyla hazirlanan 5 farklh
elektrotun lityum iyon bataryalarin katot tarafinda kullanim potansiyeli arastirtlmistir.
Hazirlanan elektrotlarmin, kullanilan toz grafen tiirevleri ve Li2CuP207‘in malzeme
karakterizasyon testleri Raman Spektroskopisi, X-Isin1 Difraksiyonu (XRD), X-Isin1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Brunauer—
Emmett-Teller (BET) yiizey alani ve gozeneklilik 6l¢iim yontemleri kullanilarak analiz

edilmis, ardindan bes girisli elektrokimyasal hiicrede 0,1M LiPFs iceren etilen karbonat



ve propilen karbonat 1:2 (V/V) organik ¢oziiciileri kullanilarak hazirlanan elektrolit
¢ozeltisi i¢erisinde dontisiimlii voltametri (CV), kronopotansiyometri (galvanostatik sarj-
desarj) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile elektrokimyasal
testleri gergeklestirilmistir. Farkli karbon kaynaklarinin elektrokimyasal performanslari
incelenerek, bu kaynaklar arasindaki farklar ve elde edilen sarj-desarj kapasiteleri ve

¢evrim performans sonuglari degerlendirilmistir.

2. GENEL BILGILER

2.1. Pil Kimyasi

Piller (batarya), aktif maddelerinde bulunan kimyasal enerjiyi elektrokimyasal
yiikseltgenme /oksidasyon -indirgenme redoks reaksiyonu ile dogrudan -elektrik

enerjisine doniistiiren cihazlardir [9].

Bilimsel olarak elektrokimyasal veya galvanik hiicreler olarak bilinmektedir. Galvanik
reaksiyonlar termodinamik olarak gerceklesmeye uygundur (serbest enerji farki, AG,
negatiftir) ve farkli pozitif standart indirgeme potansiyeline sahip iki malzeme bir
elektronik yiik ile baglandiginda kendiliginden meydana gelmektedir. Daha diisiik pozitif
standart indirgeme potansiyeline sahip malzeme, daha yiiksek pozitif standart indirgeme
potansiyeline sahip malzemeye dis devre tarafindan elektronlar saglayan bir oksidasyon
reaksiyonuna, diger malzeme ise bir indirgeme reaksiyonuna girmektedir. Bu yari
reaksiyonlar eszamanli olarak meydana gelmekte ve dig devre yoluyla elektron transferi
ile kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi saglanmaktadir. Daha diisiik
pozitif standart indirgeme potansiyeline sahip malzemeye desarj sirasinda negatif elektrot
veya anot (elektron verdigi i¢in), daha yiiksek pozitif standart indirgeme degerine sahip
malzemeye ise desarj esnasinda pozitif elektrot veya katot (elektron aldigi igin)

denilmektedir [10].

Desarj sirasinda bir hiicrenin ¢aligmast Sekil 2.1 (a)’da sematik olarak gdsterilmistir.
Hiicre bir dis yiike baglandiginda, elektronlar anottan dig yiik araciligiyla katoda akar,
burada elektronlar alinir ve katot malzemesi indirgenir. Elektrolitteki yiikler ise,

anyonlarin (negatif iyonlar) ve katyonlarin (pozitif iyonlar) sirasiyla anoda ve katoda
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akistyla tamamlanmaktadir. Sarj edilebilir bir hiicrenin sarj edilmesi esnasinda, akim akis1
tersine donmekte ve Sekil 2.1 (b)’da gosterildigi gibi pozitif elektrotta yiikseltgenme ve
negatif elektrotta ise indirgenme gergeklesmektedir. Anot, oksidasyonun meydana
geldigi elektrot ve indirgemenin gerceklestigi elektrot ise katot oldugundan, pozitif

elektrot sarj esnasinda artik anot ve negatif elektrot ise katottur [9, 11].

Elektron Akis
oon Aot g) b)
- DC Giig +
Elektron Akist
_ + - R — =
Anyon Akis
Anyon Akisi —_—
= - — § 2 k)
2 5 G Z
< R4 N <
Katyon Akisi
Katyon Akis
—_—
Elektrolit Elektrolit

Sekil 2.1. Bir hiicrenin elektrokimyasal ¢alisma prensibi (desarj (a), sarj (b)) [9].

Literatiirde "Pil" terimi siklikla kullanilmaktadir, pillerin temel elektrokimyasal birimi ise
"hiicre" olarak adlandirilmaktadir. Bir pil, istenen ¢ikis voltajina ve kapasitesine bagl
olarak bu hiicrelerden bir veya daha fazlasinin seri, paralel veya her ikisinin de

baglanmasindan olusmaktadir.
Hiicre ii¢ ana bilesenden olusur:

I. Anot veya negatif elektrot: Elektrokimyasal reaksiyon sirasinda dis devreye
elektron veren ve oksitlenen taraftir.

ii. Katot veya pozitif elektrot: Elektrokimyasal reaksiyon sirasinda dis
devreden elektron alan ve indirgenen taraftir.

iii. Elektrolit veya iyonik iletken: Anot ve katot arasinda hiicre iginde iyonlar
olarak yiik aktarimi i¢in ortam saglamaktadir. Elektrolit tipik olarak, iyonik
iletkenlik kazandirmak i¢in ¢oziinmiis tuzlar, asitler veya alkaliler iceren su
veya diger c¢oziicliler gibi bir sivilardan olusmaktadir. Baz1 piller, hiicrenin
calisma sicakliginda iyonik iletkenler olan kati elektrolitler veya jel tipi

polimer elektrolitler kullanmaktadir [9].



2.2. Pillerin Tarihcesi

Italyan bilim insan1 Alessandro Volta 1800’lii yillarda ilk kez pilin tanimin1 yapmistir.
1860 yilinda Gaston Planté tarafindan kursun-asit pillerin icat edilmesi ve 1880'de
piyasaya sunulmasi ile pil teknolojisi gelismeye devam etmistir. Sekil 2.2°de uzun siiredir
piyasada olan farkl1 pillerin tarihsel gelisimini gostermektedir. Ilk kez seri iiretilen birincil
lityum piller, 1960'larin ortalarinda piyasaya girmistir. 1990 yilinda, sarj edilebilir lityum
metal pillerin piyasaya siiriilmesi, gilivenlik sorunlari nedeniyle basarisiz olmustur.
Bundan yaklasik bir yil sonra Sony, interkalasyon konseptine sahip lityum iyon hiicreyi
piyasaya siirmistiir. Bu teknolojinin temeli, John Goodenough'un (katot) patenti ve
Sony'nin karbon elektrotlar: hakkindaki teknik bilgisine dayanmaktadir. Katot i¢in lityum
kobalt oksit (LiCoO2) ve anot i¢in amorf karbon, Sony'nin o zamanki lityum iyon
hiicresinde kullanilmistir. Gelistirilen bu hiicrenin uygulama alani tiiketici elektronigi

(video kameralar vb.) olmustur [12, 13].

o Volta ilk pili icat etti
Planté kursun asit pili icat etti
Leclanché ¢inko-karbon birincil pili icat etti

Waldemar Jungner nikel-kadmiyum akiyu icat etti
< Alkali Mangan bataryalar ortaya cikti

Nikel metal hidrir akiler
ortaya ¢ikti
1800 1859 1862 1902 1989
1960| | 19§0J 19_83] 1991 | 1996]
1975 |
Birincil lityum iyon bataryalar ticarilesti O 3
Whittingham, lityum interkalasyon elektrot kavramini tasarladi
Goodenough, lityumlu katmanl gegis metal oksitlerini kesfetti
Yazami, lityum interkalasyonu icin Grafit/karbon anotu gelistirdi
ilk lityum iyon batarya seri iiretimi Sony tarafindan gerceklestirildi S

Goodenough, lityum metal fosfat (olivin) yapisini kesfetti

Sekil 2.2. Batarya tiirlerinin tarihsel gelisimi [12].

2.3. Pil Cesitleri ve Ozellikleri

Elektrokimyasal hiicreler ve piller, yeniden sarj olma yeteneklerine bagli olarak birincil
(sarj edilemez) veya ikincil (sarj edilebilir) olarak tanimlanmaktadir. Birincil piller,
kimyasal enerjilerini yalnizca bir kez elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in tasarlanmistir.
Hiicre reaksiyonu tersinir degildir. lIkincil piller, tersine ¢evrilebilir enerji

dontstiiriiciilerdir ve bir¢ok dongili, yani tekrarlanan desarjlar ve sarjlar icin

5



tasarlanmistir. Hiicre reaksiyonu, hiicreden elektrik gecirilerek (sarj edilerek) tersine

cevrilebilmektedir [14].

2.3.1. Birincil Piller / Tek Kullanimhik Piller

2.3.1.1. Cinko Anot Bataryalar

Gelistirilen ilk hiicrelerden biri olan bu piller demiryolu telgraflarina ve elektrikli zillere
elektrik saglayan Leclanché hiicresi (1866) olarak bilinmektedirler. Hali hazirda gelismis
cinko-karbon ve alkali hiicrelerde oldugu gibi, anot malzemesi metalik ¢inkodur. Cinko
kullanilmasiin nedeni, 820 A.h/kg'lik yiiksek spesifik sarj kapasitesi, sulu elektrolitlerde
kullanilabilmesi ve standart bir hidrojen elektrotuna (SHE) gore -0,76 V' luk yiiksek
negatif potansiyedir. Bir manganez dioksit (MnO.) katodu ile birlestirilirse, 1,5 V' luk bir
hiicre voltaj1 elde edilebilmektedir. Bu hiicreler sinirl diizeyde yeniden sarj edilebilirlik
sergilemektedirler. Bunun nedeni, ¢inkonun dendritik olarak c¢okelmeye egilimli

morfolojik yapisidir. Yogun aragtirmalara ragmen bu sorun iyilestirilememistir [12].

2.3.1.2. Lityum Anot Bataryalar

Lityum, anot tarafi i¢in ideal bir malzemedir. Cok hafif bir elementtir ve spesifik sarj
kapasitesi 3862 A.h/kg'dir. Buna ek olarak, SHE'ye gore — 3,05 V'luk negatif bir redoks
potansiyeline sahiptir. 600 Wh/kg'dan fazla spesifik enerjiler elde edilebilmektedir.
Ancak lityumun ytiksek indirgeme giicli nedeniyle sulu elektrolitler kullanilamamakta ve
bunun yerine organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Cogu ticari lityum metal pilde, katot
manganez dioksitten olugur. Bu durum, 3 V'tan daha yiiksek voltajlara izin vermektedir.
Elektrokimyasal olarak metalik lityumun morfolojisi, sarj ve desarj islemleri i¢in uygun
olmadigindan, genellikle metalik lityum anoduna sahip piller yeniden sarj edilemez piller
olarak adlandirilmaktadir. Ayrica, separatér boyunca lityum c¢okeltilerinin dendritik
biiylimesi gozlemlenebilir, bu durum katot ile kisa devrelere ve ardindan yanginlara

sebebiyet verebilmektedir [12].



2.3.2. ikincil Piller/ Sarj Edilebilir Piller

2.3.2.1. Kursun-Asit Bataryalar

Kursun-asit piller, 19. yilizylla dayanan en eski sarj edilebilir enerji depolama
sistemlerinden biridir. Temel olarak, kursun-asit pil {ic ana bilesenden olusur: negatif
elektrot, pozitif elektrot ve elektrolit. Negatif elektrot, metalik kursun (Pb) igerirken,
pozitif elektrot kursun dioksit (PbO.) igerir. Bu iki elektrot arasinda ise siilfiirik asit
cozeltisi (H2SO4) bulunur [15]. 2 V'tan fazla olan hiicre voltaji, sulu bir sistem igin
oldukga yiiksektir. Sabit elektrolitli, kapali sistem ve bakim gerektirmeyen bir batarya
tirtidiir. Kursunun yiiksek agirligi nedeniyle bu bataryalarda spesifik enerji 30-50 Wh/kg
araliginda elde edilebilmektedir. Dongii kararlilig1 diisiik olmasina ragmen, kursun-asit
akiiyli kisa stireler i¢in yiliksek akimlarla sarj etmek yine de miimkiin olmaktadir. Bu
batarya tiirii otomobillerde mars akiisii olarak kullanilmaktadir. Kursunun hem anotta
hem de katotta reaksiyon iriinii olarak elektriksel iletkenligi olmayan kursun siilfata
(PbSO4) doniismesi, i¢ direnci yiikseltmektedir ve bu durum pilin bozulmasina yol
agcmaktadir. Kursun-asit piller, akii pazarinda halen %90'in iizerinde bir paya sahiptir.
Bunun nedeni diisiik {retim maliyeti (malzeme, teknoloji) ve yiliksek geri

dontistiiriilebilirlige sahip olmasidir [12, 16].

2.3.2.2. Nikel- Demir/Kadmiyum Bataryalar

Nikel bazli sarj edilebilir piller ilk olarak 1900°1i yillarda T. Edison (nikel-demir) ve W.
Jungner (nikel-kadmiyum) tarafindan gelistirilmistir. Her iki pil tipin de katot malzemesi
nikel oksit hidroksit (NiO[OH]) ve elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH)
kullanilmaktadir. Nikel-demir piller zaman igerisinde biiyiik gelismeler gosterememis
ancak sarj edilebilir nikel-kadmiyum piller son derece gii¢lii sistemler haline getirilmistir.
Kadmiyum, 477 A.h/kg'lik yiiksek spesifik sarj kapasitesi ve 1,2 V'luk hiicre gerilimine
sahiptir. Bu bataryalarda, 50-75 Wh/kg araliginda spesifik enerji degerlerine
ulagilabilmektedir ve —40 °C'ye kadar sicakliklarda bile ¢ok yiiksek akim kapasitesi
gosterebilmektedir. Kadmiyum kullanimina iliskin AB diizenlemeleri nedeniyle, yalnizca
tibbi ve giivenlikle ilgili uygulamalarda, ayrica yiliksek giic gereksinimlerine sahip

elektrikli aletlerde kullanimina izin verilmektedir [12, 15].



2.3.2.3. Nikel-Metal (Ni-MH) Hidriir Bataryalar

Nikel-Metal Hidriir (Ni-MH) piller ilk olarak 1960'larda ¢alisilmistir. Ni-MH piller metal
hidriir anotlari, nikel hidroksit katotlar1 ve alkali elektrolitleri igermekte ve 1,35 V'luk
hiicre gerilimine sahiptirler. Hem anot hem de katot, genis yiizey alanina sahip goézenekli
yapilardir, bu nedenle diisiik i¢ direng ve yliksek performans yetenegine sahiptirler.
Uygulamada Ni-MH piller, sagladiklar1 yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu (40-110 Wh/kg,
200-1200 W/kg), ¢evre dostu olmalari, genis sicaklik ¢alisma araligi (—30 ila 70 °C), uzun
Omiirleri, diisiik bakim ve maliyet gibi Ozellikleri nedeniyle telekomiinikasyonda

kesintisiz ve hibrit elektrikli araglara gii¢ saglamak i¢in kullanilmaktadir [15].

2.3.2.4. Sodyum-Siilfiir (Na—S) Bataryalar

Sodyum siilfiir (Na—S) pil tipi ilk olarak 1967'de Ford tarafindan icat edilmistir. Na—S
piller, 300-350°C galisma sicakliginda eriyik sodyum anotlari, eriyik siilfiir katotlar1 ve
sodyum iyonuna iletken bir seramik elektrolitten olusmaktadir. Na—S pilin teorik enerji
yogunlugu 760 Wh/kg, pratik enerji ve giic yogunlugu ise sirastyla 150-240 Wh/kg ve
150-230 W/kg'dir. Na—S piller, tipik olarak ~ 2500 dongiiliik uzun bir ¢evrim dmriine ve
1,78=2,07 V’luk bir hiicre gerilimine sahiptir. Yiiksek spesifik enerji ve gii¢ yogunlugu,
yuksek akim ve hiz kapasitesi, yiiksek elektrik verimliligi, diisiik giiriiltii ve ¢evre dostu
ozellikleri ile bilinmektedir. Na-S pillerin en biiyiik dezavantaji, bir 1s1 kaynaginin
gerekliligi ve eriyik sodyum ve siilfiir arasindaki yiiksek sicakliklardaki ekzotermik

reaksiyondur [15].

2.3.2.5. Lityum-Iyon Bataryalar

Lityum, 6,94 u atom agirhgi, 0,534 g.cm™ yogunlugu ve tiim metal elektrotlar arasinda
en diisiik potansiyel olan —3,045 V standart elektrot potansiyeli ile dogadaki en hafif
metaldir. 1970'lerde, ilk lityum metal pil, katot olarak titanyum siilfiir ve anot olarak
lityum metali kullanilarak hazirlanmistir. Ancak, sarj sirasinda lityumun diizensiz
birikmesi ve dagilimindan kaynaklanan lityum dendritler, biiyiik Olciide geri doniisii
olmayan aktif lityum kaybina ve hatta pilin kisa devre yapmasina neden olmustur.
1980'lerde, lityum iyonlarimin grafit malzemelere tersinir ve serbestce gomiilebildigi

kesfedilmis ve anot malzemesi olarak grafitin kullanimi gergeklestirilmistir [17].



Lityum-iyon (Li-iyon) piller, pozitif ve negatif elektrot malzemeleri olarak lityum
depolama bilesikleri kullanmaktadir. Her bir dongiide, pozitif ve negatif elektrotlar
arasinda lityum iyonlar1 (Li") alisverisi yapilmaktadir. Negatif elektrot malzemesi genel
olarak bir bakir akim toplayici iizerine kaplanan katmanli yapida bir malzeme olan
grafitten yapilmaktadir. 1991'de Sony tarafindan pazarlanan ilk piller ve su anda mevcut
olanlarin ¢ogu, pozitif elektrot malzemesi olarak LiCoO> kullanmaktadir. Daha yakin
zamanlarda gelistirilen lityum demir fosfat (LiFePOs), lityum mangan dioksit (LiMn2Og,
spinel), lityum nikel manganez kobalt oksit Li(NiMnCo)O., NMC) ve lityum nikel kobalt
aliminyum oksit Li(NiCoAl)O2, NCA) gibi diger pozitif elektrot malzemeleri alternatif
olarak kullanilmaktadir. Bu malzemelerin her biri farkli uygulamalar i¢in, diisiik maliyet,
yiiksek termal kararlilik, uzun cevrim Omrii ve yiiksek kapasite gibi avantajlar

sunmaktadir [9].

Sekil 2.3, birincil piller (tek kullanimlik piller) ve ikincil piller (yeniden sarj edilebilir
piller) i¢in saglanan 6zgiil enerji (Wh/kg) ve enerji yogunlugunu (Wh/L) karsilastirmak
amaci ile sunulmustur. Lityum piller, diger pillere kiyasla daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olduklari i¢in bu karsilagtirmada 6ne ¢ikarlar. Ayrica, sarj edilebilir
olmalari, uzun Omiirleri ve ¢evre dostu ozellikleriyle tercih edilen bir secenek haline

gelmektedirler.
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Sekil 2.3. Temel pil sistemleri tarafindan saglanan spesifik enerji (Wh/kg) ve enerji
yogunlugu (Wh/L) birincil piller/ tek kullanimlik piller i¢in Sekil 2.3.2.4.1 (a)'da ve
yeniden sarj edilebilir piller i¢in 2.3.2.4.1 (b)'de gosterilmektedir [9].



Cizelge 2.1°de yaygin olarak kullanilan ikincil batarya tiirlerinin avantaj ve dezavantajlari

karsilastirilmistir.

Cizelge 2.1. Yaygin kullanilan ikincil batarya tiirlerinin avantaj ve dezavantajlari [18,

19].
Batarya Tiirii Avantaj Dezavantaj
Kursun-Asit v’ Diisiik maliyet K{sa“c;evnm omru
v Diisiik oranda Diisiik performaps
kendi kendine Cevre dostu degi