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Ozet

Lityum iyon bataryalarinda son giinlerdeki en popiiler malzeme olarak gésterilen silisyum (Si)
icerikli malzemelerle ilgili 6nemli sorunlar, bunlarin ticari olarak yaygmlasmasim
engellemektedir. Si anot malzemelerinin sarj/desarj esnasinda yiliksek hacim degisikligine
ugramasi ve mekanik olarak dayaniksizlign bu sorunlarin baginda gelmektedir. Bu galismada PZT
tabanl piezoelektrik malzemelerin kullanilmasiyla bu sorunlarin ¢éztimiindeki katkisi tizerinde
durulmustur. Si ve karbon (C) karisimi anot malzemelerinde katki olarak PZT pargaciklan
kullamildiginda bu malzemelerin kapasite performansinda artis oldugu gériilmiistlir. Bu artisin
nedenleri tartisilmakla birlikte farkli tirlerde PZT malzemeleri ile farkli oranlarda Si-C
karigimlari lizerine test yapilmis ve aralarindaki performans farklari incelenmistir. PZT kullanim
olmadigi durumlarda ilk 50 gevrimde 50 mAh/g’in altinda spesifik kapasite degerleri vererek
bozulmaya ugrayan anot malzemelerinin, PZT katkis1 kullanilmasiyla 100. ¢cevrimde dahi 400
mAh/g tizerinde degerleri verdigi gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Silisyum Anot, Lityum Iyon Batarya, Piezoelektrik Katkilama

The Use of Piezoelectric Materials as Additives in Lithium Ion
Battery Anodes

Abstract

Significant problems with silicon (Si) containing materials, which have been popular in lithium
ion batteries in recent days, prevent their commercialization. The high volume change and
mechanical instability of Si anode materials during charging/discharging is one of these problems.
In this study, the contribution of PZT based piezoelectric materials to the solution of this problems
is emphasized. 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 increases. The reasons for
this increase are discussed and different types of PZT materials and different ratios of Si-C
mixtures were examined. In the absence of the use of PZT, it was observed that the degraded
anode materials giving values of less than 50mAh/g in the fisrt 50 cycles while it gave values
above 400mAh/g in the 100th cycles using the PZT additive.

Keywords: Silicon Anode, Lithium Ion Battery, Piezoelectric Additives




1. GIRiS (INTRODUCTION)

1.1. Lityum-iyon Pillerinin Ticari Onemi

Son yillarda geligen teknoloji ile birlikte taginabilir elektronik cihaz ve elektrikli araba gibi
iirtinlerin kullanimi ¢ok hizli bir sekilde artrmstir. Bu artisla birlikte bu cihaz ve araglarin gii¢
kaynagi olarak en 6nemli faktdr olan yiliksek kapasiteli bataryalara ihtiya¢ duyulmaktadir. [1]
Gaines ve arkadaslar1[2] tarafindan yapilan ¢alismadaki tahmine gére 2050 yilinda yalnizca
Birlesik Amerika Devletleri’ndeki elektrikli araba satis1 40 milyona ulagacaktir. Su ana kadar
gelistirilen batarya teknolojileri ise bu ihtiyacin ¢ok gerisindedir. Dolayisiyla bu teknolojilerin
gereksinimlerini karsilamak i¢in gesitli batarya tiirleri test edilmektedir. Bu tirler arasinda en
yaygin olarak kullanilan lityum-iyon pilleri yiiksek voltaj araligi ve yiiksek enerji yogunlugu gibi
ozelliklere sahiptir. [3] Bu iistiin 6zellikleri sayesinde lityum-iyon pilleri bilgisayar ve telefon gibi
tagmabilir cihazlarin yam sira elektrikli arabalar i¢in de ideal durumdadir. Amerika’da bir kurulug
tarafindan sunulan bir rapora gére diger pil tiirlerinin satis1 azalmaktayken, lityum-iyon pillerinin
satigt giin gectikge artmaktadir.[4] Elektrikli araglarin gelistirilmesindeki en 6nemli engel
giiniimiizde yeterli enerji depolama sistemlerinin iiretilememesi olarak gériilmektedir. Tiim bu
durumlar Li-iyon pillerinin énemini géstermekle birlikte, iilkemizin diinya teknolojilerini takip
edebilmesi ve bagimsiz yerli teknoloji tiretebilmesi gerekliligi gittikge artmaktadir ve daha acil
bir duruma gelmektedir. Ulkemizde yerli elektrikli araglann iretilmesine olan yénelim, pil
teknolojisinde yapilacak gelistirmelerin 6nemini bir kat daha artirmaktadr.

1.2. Lityum-iyon Teknolojisinde Temel Sorunlar

Bir pilin endiistriyel olarak kullanilabilmesi i¢in g6z éniinde bulundurulan en 6nemli faktérlerden
biri tiretim maliyetidir. Bir lityum-iyon pili anot, katot ve elektrolit gibi baslica 3 bilesenden ve
ayirict, pil kutusu gibi yan bilesenlerden olusmaktadir. Her birinin toplam iiretimdeki maliyeti ele
alindiginda en biiyiik paym ilk {i¢ bilesenin olusturdugu gériilmektedir. Tahmini bir deger olarak
elektrolit, anot ve katot 70 dolar/kg ile tretilebilirken, geri kalan malzemenin tretim degeri
yalnizea 5 dolar/kg olmaktadir. [5] Giintimiizde lityum-iyon pillerinin maliyet/enerji verimliligi
yaklagik 700 dolar/kWs civarindadir. [5, 6] Bu deger gittikge diismekte oldugu halde yine de
yeterli seviyeye ulasamamustir. Baska bir rapora gére de 10 yil sonra (2028 vilinda) Li-iyon
pillerinin piyasa degeri kiiresel olarak 130 milyar dolara ulasacaktir.[7]

Katot malzemelerinin maliyetine 6rnek olarak yaygin bir katot malzemesi olan LiMn»Oy
bilesigini géz dniinde bulundurabiliriz. LiMn0Os malzemesinin iiretiminde toplam pil iiretiminin
yaklasik %15’ ine denk gelen 10 Ml/kg degerinde enerji harcanmaktadir.[8] Boylece bu katot pilin
diger bilesenleri arasinda en yiiksek ikinci maliyetli kismini olusturmaktadir. Bununla ilgili
olarak, gliniimiiz endiistrisinde standart anot malzemesi olarak kullanilan karbonun bir allotropu
olan grafit de bu tiretim maliyetinde biiytik rol oynamaktadir. Grafitin yerini alacak olan yeni bir
anot malzemesinin dogada kolay bulunan ve ucuz bir malzeme olmasi gerekmektedir.

Uciincii ana bilesen olan elektrolitlerde yapilacak gelismeler de bataryalarin elektrokimyasal
dzelliklerinin gelistirilmesi agisindan 6nemlidir. Yeni gelistirilebilecek elektrolit malzemeleri Li-
ivon pilleri icin baslica gereksinimleri karsilamalidir. Bunlarin basinda kimyasal kararhlik,
giivenlik, diigiik elektronik iletkenlik, yiiksek Li-iyon iletkenligi, kati-elektrolit ara yiiziiniin
dayanikh ve kararli olmasi gelmektedir. [9]




Propilen karbonat (PE), etilen karbonat (EC) ve dietil karbonat (DEC) gibi elektrolit
malzemelerindeki problemler, elektrot malzemelerinin halihazirdaki problemlerine gére daha
diisiik 6nem arz ettigi goriilmektedir. [10] Ozellikle floroetilen karbonat (FEC) ve vinilen
karbonat (VC) gibi katki malzemeleri kullanilan elektrolitlerin Si anot malzemelerinin
performansim artirdign gérilmistir. [11, 12] Bu durum, elektrolit malzemelerin giiniimiiz
teknolojisi igin diger bilesenlere gdre daha yeterli oldugunu wve Li-iyon pillerinin
gelistirilmesindeki en 6nemli engellerin elektrot malzemelerinde yattigini gostermektedir. Bu
yiizden, giiniimiizde Li-iyon pil ile ilgili galismalarin ¢ogu elektrot malzemeleri iizerine
odaklanmaktadir. Anot ve katot malzemelerinin gelistirilmesi birbiriyle uyumlu olarak es zamanl
olarak yapilmalidir. Anot ve katot malzemelerinin teorik elektrokimyasal Gzellikleri ele
alindiginda, ticari katot malzemelerinin teorik spesifik kapasitelerinin birka¢c yiiz mAh/g
degerlerinde oldugu bilinmektedir.[13] Halihazirdaki c¢alismalarda Onerilen ¢ogu katot
malzemelerinin de bu degerlerde kapasiteye sahip oldugu gériilmektedir. Teorik olarak yiiksek
kapasiteli alternatif katot malzemelerin kullanimi ise ¢esitli kimyasal kriterler nedeniyle
sinirlandirlmis durumdadir. [9] Su ana kadar yapilan ¢aligmalara gére, anot ve katot malzemelerin
ozellikleri kiyaslandifinda, anot malzemelerinin kapasitesinin yiikseltilmesi katot malzemelere
gdre daha uygun ve ulasilabilir oldugu anlasilmaktadir.[14] Omegin spesifik kapasitesi 200
mAh/g olan bir katot malzemesinin kullanildig: bir Li-iyon pilinde toplam pil kapasitesinin 86
mAh/g olmasi igin, anot malzemesinin spesifik kapasitesi 1200 mAh/g veya daha fazla
olmalidir.[14] Sonug olarak, halihazirdaki Li-iyon pillerinin toplam kapasitelerini sinrlayan
etkenin katottan ziyade anot malzemeleri oldugu kabul edilebilir.

1.3.Anot Malzemeleri, Silisyumun Onemi ve Karsilasilan Sorunlar

Tablo 1'de lityum-iyon pilleri igin kullamlan gesitli anot malzemeleri ve teorik Gzellikleri
karsilastirilmaktadir.  [13, 15] Karbon (C) malzemeleri, mekanik dayammi nedeniyle
digerlerinden daha yaygm olarak kullanilmaktadir. Bunun nedeni lityum yiiklemesi durumunda
%10 gibi diisiik bir hacim geniglemesine sahip olmasidir ki bu degerin digerlerine kiyasla diigiik
oldugu goriilmektedir. Karbonun bir kristal yapist olan grafit, 372 mAh/g civarindaki teorik
spesifik kapasite degeriyle glinlimiizde Li-iyon bataryalar i¢in en yaygin ticari anot malzemesidir.
Bu degerin yeni teknolojilerin gereklerini karsilayamayacak hale gelmesinden dolayi, yeni anot
malzemeler ile karbonun degistirilmesi bir zorunluluk haline gelmistir. Karbon ile elde
edilebilecek teorik kapasitenin diisiik olmasi ve bu degere ulasilmis olmasi, arastirmacilarn daha
iyl bir malzeme bulmaya yéneltmistir. 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.[16] Fakat bu
malzemelerin lityum yiikleme potansivelleri ézellikle Si ile karsilastirildiginda gavet yiiksektir.
Lityum yiikleme potansiyeli yiiksek olan malzemeler pilin kapali devre potansiyelini diiglirmekte
ve verimlilik azalmaktadir. Diger aday malzemelerle kiyaslandiginda tstiin 6zelliklere sahip olan
Si son yillardaki ¢aligmalarda gelecek vadeden bir anot malzemesi olarak Onerilmistir. Si’un
teorik gravimetrik kapasitesi (~3580-4200 mAh/g) digerlerinden ¢ok daha yiiksektir (dogada
bilinen en ytiksek deger). Si’ un yer kabugunda oksijenden sonra en ¢ok bulunan ikinci element
olmasi ve ekonomik olarak ¢ok diisiik maliyette iiretilebiliyor olmasi da Si’ un popiilerligine katk:
saglamistir.




Tablo 1: Li-iyon pilleri icin énerilen anot malzemelerinin dzellikleri {13, 15]

Sarj Sarj Teorik Teorik Hacimsel Hacim

Durumundaki  Durumundaki Spesifik Kapasite Genislemesi
Bilesik Bilesik Kapasite (mAh/cm?) (%)
Yogunlugu (mAh/g)
(g/em’)

LiCg 202 372 750 10
LiAl 1.35 993 1338 94
LisSh 2.86 660 1888 150
Li>»Sns 203 994 2022 259
Li;3Siy 0.62 3103 1939 236
Liz2Sis 0.56 4200 2354 315

Bu karsilastirmalardan anlasilabilecegi tzere, son zamanlardaki c¢alismalarda Si’nin bu
oezellikleriyle Li-iyon pilleri i¢in uygun anot malzemesi olarak kullanilabilecegi anlagilmasindan
sonra popiilaritesi daha da artmistir. [17]

Li;38is4 veyahut Li»»Sis gibi Li-Si alasimlannin yapisal 6zellikleri {izerine yapilan arastirmalarda
Li»2Sis yapisinin termodinamik olarak daha kararh oldugu gérilmektedir. Bu yap1 daha ¢ok Li
alma kabiliyetinde olup daha yiiksek spesifik kapasiteye neden olabilecegi i¢in Li-iyon pillerinde
daha favori olarak éngériilmiistiir. Fakat son ¢alismalarda yaklasik 3580 mAh/g teorik spesifik
kapasitesine sahip olan Li;3Siy yapis1 gézlemlenmistir. [ 18, 19] Bir yandan LiSis yapisi her bir
Si atomu bagina 4.4 Li iyonu tutabilirken, Li;3Sis yapisi 2.75 Li iyonu tutabilmektedir. [20]

Si'un bu istiin Gzelliklere sahip olmasina ragmen, Li-iyon pillerinde anot malzemesi olarak
kullamilmasinin éntinde bazi énemli sorunlar bulunmaktadir. Bu sorunlarin temelinde, lityum
iyonlarinin Si igine ekleme/gikarma sirasinda %400’{ bulabilen hacim degisimi bulunmaktadir.
Si yapisindaki bu yiiksek hacimsel genigleme/daralma; yiksek stres, catlama, tozlasma ve
elektriksel temas kaybina neden olur. Bu durum nihai olarak kapasite kaybi ve pilin bozulmasiyla
sonug¢lanir. Bu sorunlarin tistesinden gelmek i¢cin son dénemlerde ¢esitli yaklagimlar Gnerilmistir.
Aktif ve aktif olmayan katk: maddeleri, Si {izerine kaplama, Si-C kompozitler, diger kompozit
nanoyapilar ve ince filmler ¢dziim olarak dnerilmistir. Bu yontemler sadece bazi sorunlari ¢ézme
yolunda bir dereceye kadar basari saglamistir.




1.4.8i Anot Malzemelerinde Yiiksek Hacim Degisimi Sorunu

Metal ve metal-oksit anotlardaki duruma benzer olarak, Si’un Li ile etkilesimi sirasinda olusan
yapisal degisimler Li-iyon pilleri icin énemli sorunlar olusturmaktadir. Ornegin Li ekleme
esnasinda Li;sSis yapisinin olusumuyla yaklasik %270 hacim degisimi olmaktadir ve bu degisim
anot malzemesinde kinlmalara ve tozlasmaya neden olmaktadir. Bunun sonucunda diisiik sarj ve
desarj performansi ile birlikte pilin kisa 6miirli olmasina neden olmaktadir. Silisyumun zaten
diisiik elektronik iletkenligi (~10~ 8/m), bu kinlmalarla birlikte daha da diismekte ve bu da pilin
performansim  olumsuz etkilemektedir. Sonu¢ olarak Si malzemelerinin anot olarak
kullanilabilmelerinin 6niindeki en Gnemli engel bu yiiksek orandaki hacim degisikligi ve
dolayisiyla mekanik olarak dayamksizhigi olmaktadir.

1.5.Elektrot Yiizeyinde Olusan Kati-Elektrolit Arayiizey (SEI) Katmam

Li-iyon pillerinde sarj/desarj esnasinda yan reaksiyonlar sonucu olusan artik maddelerin
elektrotlarin  yiizeyinde meydana getirdigi katman kati-elektrot arayiizeyi (Solid-electrode
interface) olarak tanimlanmistir ve kisaca SEI olarak ifade edilmektedir. SEI katmani genellikle
ilk birka¢ ¢evrimde olugsmaktadir ve elektrolitin kararli ¢aligabilecegi voltaj smirlarinin disinda
kullanmilmasindan kaynaklanmaktadir.[21] Si ve C gibi anot malzemeleri igin kararli bir SEI
katmani olusmasi bataryanin devamlilign agisindan faydalidir. SEI katmani daha fazla yan
reaksiyon olmasim engelleyerek Li iyonlarinin daha fazla tiiketilmesinin éniine ge¢cmektedir. Bu
yiizden boyle bir katmanmn varhig: gereklidir denebilir. Bunun yaninda SEI katmani, Li iyonlarim
geciren ve elektriksel iletkenligi azaltarak elektronlarin gegisini zorlastiran bir katmandir.

SEI katmaninin olusma nedeni ve gerekliligi kisaca sdyle agiklanabilir: Her bir elektrolit
malzemesi i¢in, anot ve katot malzemelerinin kimyasal potansiyelleri (Fermi enerjisi) ile uyumlu
olmas1 gereken bir enerji araligi meveuttur. [9] 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. [9] Bu uyum olmadigi durumlarda anotta indirgenme ve katotta yiikseltgenme seklinde
yan reaksiyonlar gerceklesir. Ornegin C ve Si’un Li*/Li indirgeme potansiyelleri sirasiyla 0.05 V
ve 0.2 V'tur. Bu degerler yaygin bir elektrolit olan [IM LiPF¢ in EC/DEC (1:1)] karisiminin
HOMO enerji degeri olan 1 V’tan olduk¢a diistiktiir. Bu durumda elektronlann elektrolitten
katoda ve anottan da elektrolite akmasin engelleyecek pasif bir SEI katmam gereklidir. Boyle
kararl bir katman olusumu nedeniyle C, Li-iyon pillerinde anot malzemesi olarak kullanilabilir
olmugtur. Buna benzer olarak Si’un da anot malzemesi olarak kullanilabilmesi igin kararli ve
dayanikh bir SEI katmanmna ihtiyaci vardir. SEI katmaninin kirilmasi veyahut ylizeyden ayrilmasi
sonucu, elektrolitle anot arasinda istenmeyen reaksiyonlar tekrarlanir ve yeni SEI katmani olusur.
Bu durum daha fazla Li iyonun tiiketilmesine ve istenmeyen bilesiklerin meydana gelmesine
sebep olur. Bu tekrarlandig siirece, biriken bilesikler pil icinde kisa devreye ve dolayisiyla 1sinma
ve patlama gibi tehlikeli durumlara sebep olabilir. SEI katmanindan beklenen en 6énemli
ozellikler, kararli olmas1 ve herhangi bir par¢alanma oldugunda kisa stirede kendisini tamir
etmesidir. Si’un Li-iyon pillerinde anot olarak kullanilmasinda meydana gelen yiiksek hacim
degisikli géz dniine alindiginda, Si’un kendi i¢inde olusan kiriklar ve daha fazla Si’un elektrolitle
temas etmesiyle birlikte, SEI katman ile ilgili sorun daha kétii hale gelmektedir. Sonug olarak
diizensiz ve daha ¢ok kirilan SEI katmani kisa siirede pilin bozulmasina yol agmaktadir. Si anot
malzemeleri lizerinde olusan SEI katmanmnin anot malzemesinin mekanik dzellikleriyle ilgisi de
incelenmesi gereken énemli bir konudur.




1.6. Si Anotlarla ilgili Problemleri Cézmek i¢in Yapilan Calismalar

Simdiye kadar Si anotlar ile ilgili problemlerin ¢éziimii i¢in birgok ¢alisma yapilmig ve farkl
¢Oziim Onerileri ileri siirilmistiir. Genel olarak simdiye kadar incelenen malzemeler arasinda
nanomalzemeler[22], Si-metal kompositler, Si-C kompositler[23], kaplamalar, g&zenekli
yapilar[24], ince filmler[25] ve Si anot ile karistirilmig katki malzemeleri dnde gelmektedir.[1,
14, 20] Bu metodlar belirli §zelliklerde belirli bir dereceye kadar fayda saglamus fakat problemi
tamamen ¢ozmek i¢in yeterli olmamustir. Omegin bunlarin basta gelenlerinden nano boyuttaki
malzemelerin kullanimiyla, yiiksek yiizey alanindan dolayr Li transferi i¢in daha kolay ulasim
saglamasi nedeniyle pilin performansimin artiracagi varsayilmustir. Fakat bu, yilizey alammn
artmastyla birlikte, ayni zamanda ylizeyde daha fazla SEI katmani olusturmaya ve daha ¢ok Li*
ivonu kaybina sebep olmaktadir. Dolayisiyla sarj/desar] sayisi yine sinirli kalarak pilin endiistriyel
kullamimu igin yeterli olmamaktadir.

Son zamanlarda yapilan galismalardan birinde desenli yiizeyler iizerinde hazirlanmig yumusak Si
seritler ile 500°{incii sarj/desarj devrinde 3500 mAh/g civari spesifik kapasite elde edilmistir. [26]
Seritler arasi yeterli bosluk olmasi, hacim genisleme esnasindaki mekanik sikigsmay1 azaltmakta
ve dayanikliligi artirmaktadir. Fakat bu malzemenin iiretim zorlugu ve ince filmdeki aktif madde
miktarinin bakir akim toplayicimn agirhigina kiyasla ¢ok disiik kalmasi endiistriyel anlamda
istenmeyen bir durumdur. Si’un kompozit malzemeleri ile -6zellikle Si-C malzemeleri iizerinde-
cok sayida ¢alisma yapilmaktadir. CNT-Si (karbon nanotiip-silisyum) ile yapilan testlerde 80
devire kadar 2900 mAh/g spesifik kapasite elde edilmistir. [27] Baska bir 6mekte de nanoteller
ile hazirlanan anotlarda mekanik olarak daha dayanikh anotlar tiretilmis ve bu malzemeler 100.
devirde 1000 mAh/g kapasite gostermislerdir.[28] Benzer olarak baska bir calismada CNT-Si-
Ni nanotellerinde 100. devirde 2000 mAh/g elde edilmistir. [29] Yine Si-C kompositlerine bir
omek olarak 200. Devirde 1500 mAh/g kapasitesiye ulasildigimi gdésteren bir calisma
bulunmaktadir. [30] Karbonun disinda SiO-Si komposit malzemeleri de denenmistir. Bir
calismada Si nanotiiplerinin SiOx katmam ile kaplanmasiyla elde edilen malzemede 6000 devire
kadar diistik kapasite kaybi ile ulagilabilinmistir. 1C sarj/desarj hiziyla 600. devirde 1200 mAh/g,
12 C sarj/desarj hiziyla 6000. devirde 600 mAh/g elde edilmistir. [22]Bu olaganiistii performansa
ve yiiksek devir sayilarina ragmen, bu tiretim tekniklerinin zorlugu, ¢ok asamal ve yiiksek
maliyetlerde olmalar endiistriyel olarak énemli dezavantajlar olusturmaktadir. Su ana kadar
inceleyebildigimiz ¢alismalara gére, nanoyapihi malzemeler arasinda simdiye kadar basarilmis en
yiksek gevrimleri ve en yiiksek kapasite degerlerini veren galigmalarn bunlar oldugu
gazilkkmektedir.

Si ile birlikte aktif olmayan katki malzemeleri kullanmak da hacim degisikligi esnasinda olusan
strese ve mekanik dayaniksizliga kars1 ¢Gziim olarak one siiriilmiistlir ve bu yolda bir dereceye
kadar basan saglandigi goriilmektedir. Katki malzemeleri genisleme ve daralma esnasinda Si
arasinda yumusak yastik gérevi gérerek, Si anot malzemesini mekanik olarak daha giigli hale
getirebilecegi diistintilmektedir. letken katki malzemeleri kullanildiginda Si pargalari arasinda
iletkinligi artirdigy icin baska olumlu bir etkisi daha olmaktadir. Buna karsit olarak, aktif veya
inaktif katki malzemeleriyle kullanilan Si anotlann teorik spesifik kapasiteleri 300-1700
mAh/g[14, 31-33] arasinda olarak Si’nin 3580 mAh/g olan teorik kapasitesinden ¢ok diistiktiir.
Yukarda da bazi 6rneklerde gériildiigi gibi, deneysel olarak gézlemlenen degerlere bakildiginda
bundan ¢ok daha da diisiik degerler ¢iktigi goriilmektedir. [34] Sonu¢ olarak bu denenen




yontemlerde belirli bir derece basan saglandig halde hala endiistride kullanilabilecek yeterlilikte
ilerleme kaydedilemedigi goriilmektedir.

2. Materyal ve Metod

Anot hazirlamasmin ilk asamasinda ana bilesen ticari Si nano pargaciklar (Sigma Aldrich)
olmakla birlikte amorf karbonun yanisira belirli oranlarda piezoelektrik malzeme toz halinde
karistirilmistir. Malzemedeki pargaciklar daha kiiglik ve homojen hale getirilmesi amaciyla her
bir drnek toplu 6giitme metodu kullanilarak 90 dk boyunca kanstinlmistir. MTI marka yiiksek
enerji toplu 6giitme cihazi kullanilmis ve 30 hz frekansinda calkalama yapilmistir. Baglangig
olarak, tedarik edilen ve tretilen her bir piezoelektrik malzemesi, tiim bilesenler yiizdeleri (%30
Si+ %40 C + %30 Piezo) olacak sekilde 6rnek hazirlanmus ve devaminda Tablo-2"de gériildigt
lizere farkli oranlarda karisimlar hazirlanmistir. Binder olarak %10 PvdF veya CMC gibi
baglayici malzemeler eklendikten sonra solvent ile karistirilarak hazirlanan hamur serit dékiim
cihazi ile bakir (Cu) foil iizerine serilmistir. Yaklasik birer giin oda sicakliginda ve birer giin de
60 °C de kurutulduktan sonra diigme hiicrede kullanilmak tizere 1.1 cm ¢apinda yuvarlak sekilde
kesilerek anotlarin son hali verilmistir. Piezoelektrik malzeme olarak PZT-5H ve PZT8 olmak
lizere iki farkli dzellikteki malzeme secilmis ve karsilastirma amach olarak ayni oranlardaki
malzemelerle deneyler yapilmistir.

Tablo 2: Hazirlanan érneklerin karisimint gésteren liste.

ORNEK PIEZO
KODU ORANLAR TURU
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
SICY 45 45 10 PZT-5H
SIC10 50 40 10 PZT-5H
SIC11 50 30 20 PZT-5H
SIC12 60 20 20 PZT-5H
SIC13 60 30 10 PZT-5H
SIC14 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 kars1 yan hiicre seklinde hazirlanarak elektrokimyasal
olarak test edilmistir. Sivi elektrolit genellikle Li tuzunun ¢éziicti organik karbonatlar icinde
¢Oziilmesiyle hazirlanmaktadir. Elektrolit hazirlanmasinda LiPF6 tuzu ve 1:1 oraninda
hazirlanmis EC+DMC kullanilmustir. Cevrim testleri 0,001 — 1,5 V potansiyel arasinda sabit
akimla C/5 hiziyla yapilmistir. Elektrolit hazirlanmasi1 ve buton hiicrenin sikistirilarak monte
edilmesi eldivenli kabin igerisinde Ar atmosferinde yapilmustir. Projenin malzeme secimi
asamasinda oncelikle diisiik ¢evrim sayilariyla sarj/desarj testleri yapilarak en iyl kapasite
sonucunu veren piezoelektrik malzemeleri se¢ilmesi amaglanmistir. Daha sonraki asamalarda
daha yiiksek ¢evrim sayilariyla ¢evrim dayaniklilifini 6lcen ileri testler bazi malzemeler igin
yapilmistir. Farkli akim degerleri ve C-rate testi kullanilarak anot malzemesinin ytliksek hizlarda
cevrim yapabilme yetenegi yine baz segilmis malzemeler i¢in test edilmistir.

5.SONUC (CONCLUSION)

Hazirlanan &meklerdeki yapisal degisiklikleri gdzlemlemek i¢in Grneklerin SEM resimleri

almmistir. Sekil-1’de hazir alinmis ticari PZT-5H malzemesi ile bu malzeme ile %10 oraninda
katkilandirilmis ve toplu 5giitme metodu ile 6Fiitiilmiis SiC9 Srnedi goriilmektedir. iki érnek
karsilastirildiginda, her biri 100 mikronu bulan PZT pargaciklarinin Si-C arasinda pargalanarak
kii¢tik boyutlarla karigtigi gériilmektedir.

Sekil-1: Ticari PZT-5H (a) ile %10 PZT katkili (SiC9) érnegin (b) toplu égiitmeden sonra
karsilastirilmasi (Olgiit ¢izgisi 100 mikronu belirtmektedir)

PZT pargaciklarinin kapasiteye etkisini gézlemleyebilmek igin, PZT katkisi olan ve olmayan
orneklerde sarj-desarj testleri yapilmistir. Bu karsilagtirmaya érmek olarak SiC3 ve SiC4 6rnekleri
secilmis, bunlann voltaj profilleri ve kapasite dayamimlar: Sekil-2"de karsilastinlmaktadir. PZT
karisimi olmayan ve olan Orneklerin (SiC4 ve SiC3) ilk 4 g¢evrimdeki voltaj profillerine
bakildiginda 0.2 V civarinda katotik, 0.3 ve 0.5 C civarinda anodik reaksiyvonlar1 gosteren Si-C
ikilisine has olan platolar belirgin bir sekilde gértilmektedir. Yalmzca ilk ¢evrimde goriilen 1 V
civarinda plato ise kati-elektrolit ara ylizeyi (SEI) olusumuna atfedilmektedir.[35] PZT katkisinin
herhangi belirgin bir plato olusturmamasi, PZT 'nin aktif malzeme olarak reaksiyon girmedigini
veya ¢ok az girdigini 6neren bir durumdur. Bu iki 6megin kapasite dayarmm grafiklerinde, PZT
katkis1 olan SiC3 6meginin az bir farkla daha iyi performans verdigi gézlenmistir (Sekil-2a).
Dikkat edilirse, bu 6rneklerde aktif malzeme olarak Si'un C’a oranlari aymi tutulmus yalnizea ek
olarak PZT eklentisi yapilmistir. Bu sekilde yapilan karsilastrmada, PZT eklentisinin spesifik
kapasitenin ve gevrim dayaniminmn artirilmasinda olumlu etkisi oldugu gérilmektedir. 100.




cevrimden sonra katkili dmek 400 mAh/g civar1 desarj kapasite degeri vermekte iken, katkisiz
6rnek 290 mAh/g civan desarj kapasite degeri vermektedir.
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Sekil-2: PZT katkist olmayan (S5iC4) anot malzemesi ile a),c), PZT katkist (SiC3) b),d) ile
hazirlanmig anot malzemelerinin performans karsilagturmasi. Ustte voltaj profilleri ve altta
desaryj spesifik kapasitelerinin cevrime gare grafikleri goriilmektedir .

PZT-5H ve PZT-8 malzemeleri kullanilarak hazirlanmis 6rneklerden en iyi sonu¢ vermis olan
bazilarinin desarj kapasite-cevrim grafikleri Sekil-3 ve Sekil-4*de gériilmektedir. PZT-5H katkili
omeklerin PZT-8 dmeklere gére daha basarili oldugu goértilmektedir. Piezoelektrik dzellikleri
bakimindan PZT-5H sert; PZT-8 ise yumusak olarak tanimlanmakta, buradaki sertlik/yumusaklik
malzemenin zor veya kolay polarize olabildigini ifade etmektedir. Daha zor sartlarda polarize
olabilen PZT-5H malzemesinin Si icinde biriken stresin belirli bir degere geldikten sonra elektrik
alan olugturdugu varsayilabilir. Bu durumda sarj esnasinda genlesmenin belirli bir noktaya
ulasmasiyla Li iyonlarimin igeri girmesi zorlastigi bir anda PZT-5H malzemesinin Li iyonlarinin
girmesini kolaylastirdig1 diisiintilebilir. PZT-8 kullanildigi durumda ise bu etki daha dncesinde
gerceklesiyor kabul edilirse, sarjin devaminda PZT-5H ile ayni aralikta ayni etkiyi vermeyecegi
anlamina gelmektedir.




Sekil-3: En iyi sonucu veren PZT-5H katkilt érneklerin ¢evrim savisina gore desarj
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Sekil-4: En ivi sonucu veren PZT8 katkilt orneklerin ¢cevrim sayisina gore desarj kapasite

degisimi

Buraya kadar bahsedilen érneklerin hepsinde baglayici olarak Pvdf kullanilmistir. Baglayicimn
etkisinin olup olmadigini gézlemlemek amaciyla CMC kullanilarak da testler yapilmustir. Pvdf
ile en iyi degerleri veren 6rneklerden biri olan SiC21 Grnegi se¢ilmis ve ayni malzeme ile CMC
kullanilarak da sarj-desarj testi yapilmistir. Sekil-5°ten anlasilabilecegi iizere, CMC ve Pvdf
baglayici kullanilan érneklerin uzun gevrimler sonucunda birbirine ¢ok yakin degerlerde takip

ettigi goriilmektedir. Her ne kadar gdzlemlerimize dayanarak PZT malzemelerinin CMC icinde
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¢Oziilmesi gerceklesmemis olsa da, PZT malzemesinin her iki érnekte de homojen olarak
dagildigini ve ayni etkiyi yapmis oldugunu gérmekteyiz.
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Sekil-5: CMC (a) ve Pvdf (b kullanmilan malzemelerin kapasite performans karsilastirmasi

PZT malzemelerinin oranmin degistirilmesiyle kapasite degerlerinde bir etkisi olup olmadigim
gozlemlemek i¢in farkll oranlardaki malzemelerin 100. cevrimdeki verdigi desarj kapasite
degerleri Sekil-6"da dzetlenmistir. Buna gore genel olarak asagidaki ¢ikarimlar yapilabilmektedir:
* Genelde, karbon orani arttikga kapasite artmaktadir ve %35-%50 aras1 en iyi sonug
gozlemlenmektedir. Bu durum karbonun oraninin artmasmin yaninda kullamlan nano-Si
malzemelerinin oraninin azalmasiyla da irtibath gésterilebilir.
s Karbon oram yiiksek olanlarda PZT oram %0 olan rnek en diisiik degeri veriyor.
e PZT katkisi olan biitlin 6rneklerin olmayana gére her zaman daha yiiksek performans
verdigi gortilmektedir. Katkisi olan 6rnekler icerisinde ise PZT %20 olan érnek en yiiksek

degeri vermektedir.
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Sekil-6: PZT-5H ile hazirlanan drneklerde karbon ve PZT Oranlarinin Kapasiteye etkisini
karstlastiran 100. ¢evrimdeki degarj kapasite degerleri

PZT katkili érneklerin olumlu etkisi bahsi gegen referanslarda da deginildigi gibi su sekilde
aciklanabilir: Daha dnce belirtildigi iizere, sarj/desar] testleri sirasinda Li iyonlar1 anot igerisine
cikis ve giris yapmaktadir 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-7°deki gibi piezoelektrik pargaciklari tizerine baski yapmasi
beklenmektedir. Yerel olarak olusan kutuplasma ile verel olarak bir elektrik alan da olusmaktadir.
Bu elektrik alan Li difiizyonu yéniinde oldugu durumlarda Li iyonlarninin malzeme i¢ine daha ¢ok
ve daha hizli ¢ekilmesine neden olmaktadir. Béylece Si tabanli anodun kapasitesi ve sarj hizi
olumlu yodnde etkilenmektedir.

Piezo Parcaciklar Si+C Kutuplanmis Piezo LiveSi+C

Sekil-7: Li atomlarimn anoda a) girmeden énce ve b) girdikten sonra piezoelektrik
malzemedeki degigim ve elektrik alan olusumu

Kullanilan piezoeletrik malzemenin Si tabanli anot iginde stresi ve baskiy1 azaltmasi durumunda
malzemedeki c¢atlak olusumu ve akim toplayicidan kopma gibi durumlarin azaltilarak mekanik
olarak daha saglam hale gelecegi de varsayilabilir. Mekanik olarak daha istikrarli bir anot elde
edilmesi sayesinde yilizeyde olusan SEI katmanmin 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
katkisini iki yollu olarak hem mekanik hem de elektriksel olarak anot malzemesine faydasi oldugu
diigtiniilmektedir.
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Sonuglara genel olarak bakildiginda PZT kullanmmi olmayan &rneklerin spesifik kapasite
degerlerinde ¢ok kisa siirede hizli diisiis gdstererek bozulmaya ugradig1 gériilmektedir. Ornegin
Sekil-6"da goriildiigii tizere, %10 ve %20 PZT katkisi kullanilan érneklerde ise 100. gevrimde
dahi 400 mAh/g tizerinde degerleri verdigi gézlemlenmistir. Giiniimiiz teknolojilerinde ticari anot
malzemelerinin 1000 mAh/g spesifik kapasite degerlerine ulastigi durumu géz éniine alindiginda
bu sonuglar her ne kadar gereksinimleri karsilayacak goziikmese de, boyle bir katkinin ileri
calismalar i¢in umut vaat ettigi sdylenebilir. Bu malzemelerin anot iizerindeki etkisi daha cok
anlagildiginda, ytiksek kapasiteli anot malzemeleri tiretimi igin yeni bir yol acilabilecektir.
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