OZET

LITYUM AKU VE BUNUN URETIM YONTEMI

Bulus bir lityumn aklye iligkin olup, bu lityum aki en az iki adet 0¢ boyutlu elekirot icerir, bu
elektrotlar bir ayirici ile ayrilir ve organik bir polar ¢éziicl iginde bir lityum tuzunun susuz bir
¢ozeltisini iceren bir elektrolit ile birlikte bir aki gdvdesinin igine gdmualidir. Bulus ayrica,
U¢ boyutlu elektrotlarin ézgin bir tGrinG iceren lityum aki Uretmek Ozere bir ydnteme

iligkindir.
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1)

[STEMLER

Lityum akii olup, en az iki adet (¢ boyutlu elektrct icerir, bu elektrotlar bir ayinci ile
ayrihr ve organik bir polar ¢6zicU iginde bir lityum tuzunun susuz bir ¢dzeltisini igeren
bir elektrolit ile birlikte bir akll gdvdesinin igine gdmalidir, lityum akinin &zelligi
sunlardir: iki elektrodun her birinin kalinhdr en az 0,5 mm’dir; bunlardan en az biri birinci
bir elektrot olarak, bir elektron iletken bilesen ile bir aktif maddenin tozlarimin, elektrolit
varhginda lityum emebilen ve c¢ikarabilen homojen, sikistinimis bir karigimini icerir;
preslenmis elektrotlarin gézenekliligi %625 ila %90'dir; aktif madde, cidar kalinhdl azami
10 mikrometre olan i¢i bos kire morfolgjisine veya boyutu azami 30 mikrometre olan
agrega veya aglomera morfolgjisine sahiptir; ayirici ise, acik gézenekleri bulunan ve
gbzenekliligi %30 ila %95 olan son derece gbzenekli, elektrik yahtici bir seramik
malzemeden olusur.

Istem 1'e uygun lityum akii olup, 6zelligi elektron iletken bilesen, aktif madde ve
ayiricinin organik bagdlayicilar icermeyen tamamen inerganik maddeler olmalarn ve

birinci elektrot, ikinci elektrot ve ayincinin tozlardan preslenerek elde edilmeleridir.

Istem 1 veya 2'den herhangi birine uygun lityum aki olup, &zelligi elektron iletken
bilesenin sunlardan olusan gruptan secilmesidir: iletken karbon wve bunun
modifikasyonlari, iletken metaller ve elektrik iletken oksitler.

istem 1 ila 3'ten herhangi birine uygun lityum akii olup, ézelligi aktif maddenin sunlarn
karma oksitlerinden veya fosfatlarindan olusan gruptan secilmesidir: lityum, manganez,
krom, vanadyum, titanyum, kobalt, aliminyum, nikel, demir, lantan, niyobyum, baor,
seryum, tantal, kalay, magnezyum, itriyum ve zirkonyum.

istem 1 ila 4'ten herhangi birine uygun lityum akii olup, ézelligi aktif maddenin, boyutu
250 nm'ye kadar olan katkili ve katkisiz lityum manganez oksit veya lityum titanyum

oksit spinellerinin nano parcaciklarindan olusmasidir.

istem 1 ila 5'ten herhangi birine uygun lityum aki olup, 6zelligi birinci elektrodun agirlik
itibariyle %40 ila %85 aktif madde icermesidir.

istem 1 ila 6'dan herhangi birine uygun lityum akii olup, 6zelligi ikinci bir elektrodun,
aktif madde, elektron iletken bilesen ve akim toplayic tozlarmin sikigtiriimig, homojen

bir karisimindan olugmasidir.

Istem 1 ila 7'den herhangi birine uygun lityum akii olup, ézelligi ayincinin elverisli olarak
Al.Os; veya ZrQ, esasll bir seramik malzemenin sikistiriimis, son derece gézenekli

tozundan olusmasidir.
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9) lIstem 1 ila 8'den herhangi birine uygun lityum akl olup, 8zelligi ayincinin, pirolize tabi
tutulmus Graniin veya dokumasiz cam veya seramik elyaflarin ydnelimsiz morfolojisine

sahip olmasidir.

10) istem 8 veya 9'dan herhangi birine uygun lityum aki olup, ézelligi ayincinin, pirolize tabi
tutulmus bir Grain veya dokumasiz elyaf tozunun 0,1 mm ile 10 mm arasinda olan ayirici

kalinligina sikistirilmasi suretiyle Gretilmis olmasidir.

11) istem 1 ila 10'dan herhangi birine uygun lityum akl olup, 6zelligi ikinci elektrodun metal

lityumdan olusmasidir.

12) Istem 11'e uygun lityum aki olup, &zelligi metal lityumun bir lityum levha veya folyo
biciminde; ya da preslenmis lityum levha veya folyc ile lityum dendritlerinin bir

kombinasyonu bigiminde; ya da lityum dendritleri bigiminde clmasidir.

13) istem 1'e uygun lityum aki olup, 6zelligi elektrolitin ayrica, yiksek sicakliklarda akii
islevlerini ivilestiren vel/veya ayrisma 0dr0nlerini atan ve/veya aklyl asirn sarjdan
koruyan modifikasyon maddeleri ve/veya metal lityum dendritlerinin boyutunu etkileyen

maddeler icermesidir.

14) Istem 1 ila 13'ten herhangi birine uygun lityum akii olup 6zelligi sunlari icermesidir:
akinOn birinci bir kutbunu olusturmak icin acik bir st kisma ve bir alt kisma sahip ici
bos bir gdvde (6); gbvdenin alt kisminda yer alan ve gdvdenin i¢ yizeyi ile elektriksel
temas halinde olan birinci bir elektrot (1}; gdvdenin i¢ ylzeyinden bir yalitim eklentisi (8)
ile aynlan Ust kisimda ikinci bir elektrot; birinci elektrot ile ikinci elektrot arasinda yer
alan bir ayinci (5); acik Gst kismi kapatan ve akindn ikinci bir kutbunu clusturmak igin
ikinci elektrot (2) ile elektriksel temas halinde olan bir baghk {7}; baghgin gévdeden (6)

yalitilmasi icin bir sizdirmazlik kapadi ().

15) istem 1 ila 13'ten herhangi birine uygun lityum akii olup 6zelligi sunlari icermesidir:
birbiriyle birlestiriimis ve her ikisi de dahili bir akl boslugunu tammlayan ve akdnin
birinci kutbuna (1) bagh olan bir Gist gévde (6a) ve bir alt gdvde (6b); iclerinde merkezi
bir bosluk olugturmak icin gbévdelerin (6a, 6b) dahili bosluguna preslenen ve gdvdeler
(6a, 6b) ile elektriksel temas halinde olan birinci bir elektrot (1a, 1b); merkezi boslugun
icinde yer alan ikinci bir elektrot {2); akinin ikinci kutbu, ikinci elektrot (2) ile elektriksel
temas halindedir ve akii gévdesinin disinda uzanir; ve birinci elektrodu (1a, 1b) ikinci

elektrottan (2) ayiran ayiricilar (5a, 5b).

16) istem 1 ila 13'ten herhangi birine uygun lityum akii olup 6zelligi sunlari icermesidir:
birinci akl kutbunu (11) igeren bir Ust gévde (6a) ve kinci aki kutbunu (22} iceren bir alt
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gévde (6b); her iki gdvde (6a, 6b) birlestirildijinde dahili bir akili boslugunu tanimlarlar;
Ust gdvdenin (6a) dahili bosludu icinde yer alan birinci bir elektrot (1); alt gévdenin {6b)
dahili boslugu icinde yer alan ikinci bir elektrot (2}); birinci elektrodu (1} ikinci elektrottan
(2) ayiran bir ayimcr (5) ve birinci aki kutbunun (11) ikinci aki kutbundan {22)
elektriksel yahtimi i¢in Gst gbévde (6a) ile alt gbvde (6b) arasinda yer alan bir

sizdirmazlk elemani (8).

17) istem 1 ila 13'ten herhangi birine uygun lityum akii olup 6zelligi sunlardir: lityum akl iki

kenar seti ve en az bir dahili set icerir; bu setlerin her biri sunlar icerir: birinci elektretlar,
ikinci elektrotlar, ayincilar, akim toplayicilar ve ak( kutuplari; ayrica sunlari igerir; birinci
bir elektrodu almak igin bir kenar gergevesini tamimlamak zere kapal bir dig ylizeye ve
aclk bir ic yizeye sahip olan igi bos bir (st kenar gbvdesi (6a); birinci bir elektrodu
almak i¢in bir kenar ¢ergevesini tanimlamak izere kapal bir dis yizeye ve acik bir ig
ylzeye sahip olan i¢i bos bir alt kenar govdesi (6b}; birinci elektrotlan (1a) almak igin
dahili gergeveler (10a); ikinci elektrotlari (2a, 2b) almak i¢in dahili gergeveler 20a, 20b);
bitisik birinci elektrotlar ile ikinci elektrotlar arasinda yer alan ayiricilar (5a, 5b); birinci
elektrotlar ile elekiriksel temas saglama amagh ve birinci akd kutbuna (11) bagh akim
toplayicilar (111); ikinci elektrotlar ile elekiriksel temas saglama amagh ve ikinci akil
kutbuna (22) bagh akim toplayicilar (221); kenar gévdelerinin yerini dahili gergevelerin
aldidi, kenar setleri ile ayni yapiya sahip en az bir dahili set.

18) Yéntem olup istem 1 ila 13'ten herhangi birine uygun lityum akiyd dretmek igindir,

birinci bir elektrodun en az bir levhasi, ayirici ve ikinci bir elektrodun en az bir levhasi
birbiri (zerine preslenerek istiflenir, akl gévdesi elektrot ile doldurulup kapatilir ve ayni

tirde elektrotlarin akim toplayicilan birbirine baglanir.

19) Istem 18'e uygun ydntem olup, minferit levhalar kademeli olarak birbirinin (zerine

darbe yoluyla preslenir.

20) Yéntem olup istem 1 ila 13'ten herhangi birine uygun lityum akiy( Gretmek igindir, en

az bir elektrot, bir ayirici ve en az bir diger ikinci elektrodun sikistiriimis levhalar
munavebeli clarak birbiri Gzerine istiflenirler, akl gdvdesi elektrot ile doldurulup kapatilr

ve ayni tirde elektrotlarin akim toplayicilan birbirine baglanir.
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P5632

LITYUM AKU VE BUNUN URETIM YONTEMI

Bulusun Alani
Bulus bir lityurn akiiye iliskin olup, bu lityum akl en az iki adet Gg boyutlu elektrot icerir, bu

elektrotlar bir ayinci ile ayrihir ve organik bir polar ¢ézuci iginde bir lityum tuzunun susuz bir
¢hzeltisini igeren bir elektralit ile birlikte bir akil gévdesinin igine gdmilidir. Bulus ayrica,
O¢ boyutlu elektrotlarin dzgln bir tUrlind igeren lityum akid Uretmek (Ozere bir ydnteme
iligkindir.

Bulusun Arka Plani

Lityum hdcreler son yirmi yilda yodun bir sekilde geligtiriimis ve bdylece birgok tasinabilir
cihazin varligint saglamistir. Bununla birlikte, lityum pillerin daha ylksek kapasitesi ve
glivenligi icin artan talepler her zaman uyumlu dedgildir. Bu, kursun-asit akilerin yiiksek
valtajli lityum akdler ile ikame edilmesi veya elektrikli otomobiller ve enerji depalamasi igin

buylk pillerin gelistiriimesi dahil birgok uygulamanin ilerlemesini yavaglatmaktadir.

Negatif elektrot icin aktif madde olarak grafit kullanan teknigin bilinen durumundaki
teknolojiler agirhdr 0,5 kilogram ila 1 kilogrami asan bir pilin glvenlidini saglayamazlar.
Akllerin bu tirdniin boyutunu arttirma gabalarinda, asiri 1Isinma, grafit tzerinde ara tabaka,
sisme, grafit ylzeyi Uzerinde metal lityum olusumu ve patlama veya alev alma riski gibi
bircok sorunla karsilagsiimaktadir. Bu glvenlik sorunlari, blyOk lityum akdleri kabul

edilebilirlik sinirdarinin dtesine tagimaktadir.

Graniti farkh bir madde, 6rnedin lityum titanat spineli Li,TisO¢2 (LTS) ile ikame eden
teknolgjiler, lityum pillerin givenlik parametrelerini cldukga iyilestirirler, ancak diger yandan

hiicre veltajim dnemli dlglide azaltirlar.

Bu temelde (retilen lityum piller, elektrikli otomohillerde kullanim igin giivenlik taleplerini
kargtlarlar, ancak bu tir pillerin adirhk parametreleri kiglk araglarda kolay kullanimlarina

izin vermez.

Ginim{zde Uretilen tim sarj edilebilir lityum akller, aktif bir madde, iletken karbon ve
organik baglayici maddeden olusan bir karisimin iletken, genellikle aliminyum veya bakir
(akim toplayici) bir folyo 0Ozerine ince bir katman halinde lamine edildidi dizlemsel
elektrotlar temelindedir. Bu dizlemsel elektrotlarin kalinlig genellikle 200 mikrometreyi

gegmez.
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BIRINCI EK TALEP
Pozitit ve negatif elektrotlar Gst (iste istiflenir ve elektrik yalitici bir maddeden mamul ince

bir katman ile, genellikle organik bir polimerden mamul delikli bir folyo ayirici ile ayrilir,
Ayinicilar ile yalitilan istiflenmis ince film elektrotlar daha sonra birlikte preslenerek aki
kutusunun igine yerlestirilir ve aklinln icindeki bosluk bir elektrolit ile doldurulur. Elektrolit

olarak lityum tuzlarinin susuz bir ¢bzeltisi kullanilir.

Dizlemsel elektrotlar temelindeki bu tir cihazlarla baglanti olarak, en &nemli husus,
drnedin sarj veya desarj ok hizh oldugunda sarj ve desarj islemi sirasinda lityum metalinin
bOyOmesini dnlemektir. Lityum metali elektrotlar Ozerinde dendritler seklinde gelisir,
dendritler ayincinin iginde asin biylrler ve her iki elektrot arasinda elektrik kesintisine
neden olurlar. Metal lityumun dizlemsel ince film yapiya sahip akide negatif elektrot olarak
kullaniimasi ayni nedenle mimkadn degildir.

Dizlemsel ince film elektrotlar iceren bir hicrenin bir tird, US 6.197.450 patentinde ayrintili
olarak tarif edilir. Hacimsel kapasitesinin artmasina ragmen, bu tir yukarida agiklandigi gibi

diizlemsel elektrotlarin dogal niteliklerinden etkilenir.

Dizlemsel ince film elekirot yapisina sahip bir lityum pilin olasi bilesimlerinden biri,
2007/0092798 saylli ABD patent basvurusunda agiklanir. Elektrotlarin bir bileseni olarak
aktif nano maddeler kullanilir. Diizlemsel yapida diizenlenen pil hiicresi, katot maddesinin
tord ile daha da sinirlanan nispeten diisik bir hacimsel kapasite sergiler.

2007/0134554 sayih baska bir ABD patent basvurusu, 6zgin bir aktif maddenin kati
parcaciklari Gzerine coOkeltilen bir karbon elektronu iletkenini aciklar. Aktif maddenin
iletkenligini artiran karbon, oldukca karmasik bir piroliz islemi kullanilarak dogrudan aktif

maddenin ylzevinde olusturulmalidir.

EP1244158A, sinterleme iglemi uygulanmadan uygun bir alt-tabakanin aktif maddeyi,
organik baglayicilar ve iletken karbonu iceren bir macunla kaplanmasiyla elektrokimyasal
bir hiicrenin ince katmanlarinin olusturulmasini agiklar. Gézenekliligi %50 ila %90 olan hir
aymecinin kullanildide bir model érmedinin 8 hesaplamasi, elektrodun kalinhginin artmasiyla
keskin bir sekilde azalan elektrik potansiyeli ile elektrot geriliminin bir gradyanin gdsterir.
Bu gergek temelinde, acgiklanan agin, dredin 0,5 mm'yi asan daha ylksek kalinliga sahip
elektrotlann olusturulmasi igin kullanilamayacagdi anlasiimalidir.

Dizlemsel ince film elekirotlarin bagka bir érnedi, gézenekli elekirot iceren bir ayirici-
elektrot Unitesini agiklayan 2005/221192 sayih ABD patent bagvurusunda bulunabilir;
burada ayirici, boyutlar en az 10'nun bir katsayisiyla farklilik gosteren ve kismen elektrot

gtzeneklerinden (Al,Os ve/veya ZrQ,) daha blyiik ve kismen elektrot gbzeneklerinden
2
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(SIO, velveya Zr(),) daha klgik bir boyuta sahip olan metal oksit parcaciklarindan az iki
kisim igerir; burada ayirici ayrica, yapismayl desteklemek ve seramigin elektrotlara
baglanmasini arttirmak icin organik bilesik icerir ve kalinigi 10 pm ila 15 pm ve
gozenekliligi %30 ila %70'tr. Ayinci-elektrot (nitesinin toplam kalinh@ 350 pm'den azdr.
Ayinci-elektrot (nitesi, bir sol icinde metal oksit parcaciklari igeren bir slspansiyonun
uygulanmasi ve daha sonra 1sil islemle elektrot Gzerindeki inorganik ayinci katmaninin

katilastinlmasi (bu ¢ok ince ayirici katmanlari saglar) suretiyle Gretilir.

Maddenin hazirlanisinin érnekleri, érnegin, kontrollli pargacik boyutu 5 nm ila 2000 nm
arahginda olan lityum titanat Uretmek Gzere bir yéntemi aciklayan 2003/017104 sayili ABD
patent basvurusunda ya da sablonlar olarak karbon kiireleri kullanilan bir sol-jel ydntemiyle
LisTisCy2'nin ince duvarh (yaklasik 100 nm) ici bos kire yapisinin dretilmesini tarif eden
Jiang vd.: "Preparation and rate capability of Li,TisO2 hollow-sphere anode material”,
Journal of power sources, Elsevier SA, CH, cilt 166, no: 2, 27 Mart 2007, sayfa 514-518'de

bulunabilir.

Bulugun Ozeti
Bu bulusun temel hedefi, genis bir elekirik potansiyeli aralidinda c¢alisabilen, munferit

akimulatér bilesenlerinin genigletilmis enerji depolama kapasitesine ve kalinlidina sahip bir

lityumn akimu saglamaktir.

Bulusun bir diger amaci, akiunin en ylksek gerilimini ve enerji yogunlugunda énemli bir

artis elde etmektir.

Bulusun yine bir diger amaci, sadece yuksek kapasiteli digme piller ve mikro-elektrik
mekanik sistemler i¢in degil, ayni zamanda otomobil endistrisi, enerji depolamasi vb. igin

tasarlanmig yiksek enerji yogunluklu bir akil olarak kullanilabilecek bir ak( sadlamaktir.
Bulusun baska bir hedefi, disik maliyetli basit bir akl dretim yéntemi saglamaktir.

Mevcut bulusun hedeflerinin gergeklestirilip aciklanan eksikliklerin giderilmesi bir lityum aki
ile saglanabilir; bu lityum akl en az iki adet ¢ boyutlu elektrot igerir, bu elektrotlar bir
aymgcl ile ayrilir ve organik bir polar ¢6zicl icinde bir lityum tuzunun susuz bir ¢dzeltisini
iceren bir elektrolit ile birlikte bir aki gdvdesinin icine gdmultddr, lityum akunin &zellidi
sunlardir: iki elektrodun her birinin kalinhd en az 0,5 mm’dir; bunlardan en az bir elektrot,
bir elektron iletken bilesen ile bir aktif maddenin, bir elektrolit varliginda lityum emebilen ve
¢lkarabilen homojen, sikistinimig bir kangimini igerir; burada preslenmis elektrotlarin
gozenekliligi %25 ila %90'dir; aktif madde, cidar kalinli§gr azami 10 mikrometre olan i¢i bos

kire morfolojisine veya boyutu azami 30 mikrometre olan agrega veya aglomera
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morfolojisine sahiptir; ayiricl ise, agik gbdzenekleri bulunan ve gézenekliligi %30 ila %95

olan son derece gézenekli, elektrik yalitici bir seramik malzemeden olusur.

Buradan sonra, lityum akOnin modifikasyonlari, 6zgin detaylarn ve Gretim ydéntemi dahil
olmak Gzere, bulusun dider elverigli dizenlemeleri/uygulamalar agiklanir.

Elektron iletken bilesen, aktif madde ve ayirici, organik baglayicilar icermeyen inorganik
maddelerdir. Bulusun bu niteligi, bu bulusun yapiimasi sirasinda kesfedilen, bahsedilen
bilesenlerde organik baglayicilarin  her torlh  varliginin, lityum iyonlarinin  birkag
mikrometreyi asan kalinliga sahip katmanlarnn iginde yayilmasini aleyhte etkiledigine dair
yeni bir bilgiye dayanmaktadir. Presleme yoluyla elverisli Oretim, herhangi bir tOrde

herhangi bir organik baglayici gerektirmeyen ve titresime dayanikli akdler olusturur.

Elektron iletken bilesen sunlardan olusan bir gruptan secilebilir: iletken bir karbon ve bunun
modifikasyonlari, iletken metaller ve elektrik iletken oksitler.

Aktif madde, sinirflamalar oclmadan genellikle sunlarin karma oksitleri veya fostatlarindan
olusan gruptan segilebilir; lityum, manganez, krom, wvanadyum, titanyum, kobalt,
aliminyum, nikel, demir, lantan, niyobyum, bor, seryum, tantal, kalay, magnezyum, itriyum

ve zirkonyum.

Bir ince film elektrotta, aktif maddenin pargaciklar, kullanilabilir kapasiteleri kapsaminda,
20 dakikaya kadar olan zaman araliginda lityum iyonlarini tamamen emme ve ¢ikarma
kabiliyetine sahiptir.

Aktif madde tercihen, boyutu 250 nm'ye kadar olan katkili ve katkisiz lityum manganez

oksit veya lityum titanyum oksit spinellerinin nano pargaciklarindan olugur.

Pozitif elektrot agirhk itibariyle %40 ila %85 aktif madde ve ihtiyari olarak genisletilmis folyo,
ag, 1zgara, tel, elyaf veya toz bigiminde bir akim toplayici icerir.

Akim toplayici, aliminyum, bakir, gmus, titanyum, silikon, platin, karbon veya belirli bir
hiicrenin gerilim aralidi i¢inde kararli bir maddeden olusan bir gruptan segilir.

Elektrot, aktif bir maddenin, elektron iletken bilesenin ve bir akim toplayicinin sikistinimis,

homojen bir karisimindan clusur.

Ayinci, elverisli olarak Al-Oa. veya ZrO, esash seramik bir maddenin son derece gozenekli

bir tozundan olusan bir yigin katmani veya levhasidir.

Ayiricr tercihen, agik bir gbzeneklilik tirine sahip pirclize tabi tutulmus bir Grinin ya da
dokumasiz cam veya seramik elyafin ydnelimsiz morfolojisine sahip clabilir ve pirolize tabi

tutulmus bir Oriniin veya dokumasiz seramik elyaf tozunun bir yigin katmani halinde
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sikigtinimasi suretiyle Oretilebilir. Ayinicinin kalinhgr 6,1 mm ila 10 mm arasinda degisir ve
ayircl, tozun dogrudan elektrodun Uzerine sikigtiriimasi suretiyle olugturulabilir veya ihtiyari
olarak 1sil islem gérmUs bir levha, siklikla bir tablet halinde ayrica preslenebilir ve ardindan
elektrodun (zerine yerlestirilebilir. Hem tamamen inorganik yapiyi, hem de teknigin bilinen
durumundaki ayincilar ile kargilastirildidinda birkag kat daha ylOksek olan kalinhi§i iceren
ayincinin bu morfolojisi, lityum metalinin negatif bir elektrot clarak kullanimini saglar. Bu,

lityum akindn gerilimini ve enerji depolama kapasitesini teorik olasiliklara kadar genisletir.

Negatif elektrot tercihen, bir lityum levha veya bir folyo bigiminde olabilen bir lityum
metalinden ya da sikistinlmis bir lityum levha veya folyo ile dendritlerin  bir
kembinasyonundan ya da tercihen bu sekildeki lityum dendritlerinden olusur. Dendritik
lityum formu, lityum akinidn ¢evriminin yapilmasi suretiyle lityum folyodan veya levhadan
"yerinde" Uretilebilir. Aynca, dendritlerin ve ylzeylerinin boyutu, bagka bir bilesigin, drnegin
iletken karbonun veya elektrolit bilesiminin eklenmesiyle ya da elektrolite bazi maddelerin,

6rnegin kararh fosfatlarin kanistinimasi suretiyle degistirilebilir.

Metal lityumun elverigli bir sekilde dendritik formunda kullanilmast, lityum akindn agirhigin
ve boyutunu bilylk 6lgide azaltir; burada tarif edilen dizenlemelerde, bu form ayni
zamanda grafit icerenlere nispeten aki glvenligini arttinr. Bu amagla, lityum metal
dendritleri ile yukarida agiklanan organik icermeyen ayirici kembinasyonu kullanilir. Ayirici,
icinden lityum dendritlerinin gegmesini énler, bdylece dendritler negatif elektrot olarak
kullaniabilir. Ayrica, séz konusu kombinasyon, kisa devre durumunda yiiksek bir aki

guvenligi saglar.

Elektrolit lityum tuzu tercihen sunlarm olusturdudu gruptan segilir: LiPFg, LiPF4(CF3)z,
LiIPF4(CF,SQs)a, LIPFL(CaFs)e, LIPF4(CaFsS0,)s, LIN(CF380z)z, LIN(CoF5S0,)s, LICFSQ;,
LIC(CF3S0;);, LiBF4, LiBF2{CFs)s. LiBFy(CsF5)s, LiBF:(CF380,), LiBFy(CoFsSOs), ve
LiCIO,. Elektrolit ayrica, yilksek sicakliklarda aki islevlerini iyilestiren ve/veya ayrisma
Urinlerini atan ve/veya akiy( asin sarjdan keruyan modifikasyen maddeleri ve/veya metal
lityum dendritlerinin boyutunu kontrol eden maddeler icerebilir.

Bulusun bir dizenlemesine gdre, lityum aki sunlari igerir: akinin birinci bir kutbunu
olusturmak icin agik bir st kisma ve bir alt kisma sahip i¢i bog bir gévde; gbvdenin alt
kisminda vyer alan ve gdvdenin ig ylzeyi ile elektriksel temas halinde olan birinci bir
elektrot; gbvdenin i¢ ylzeyinden bir yalitim eklentisi ile aynlan st kisimda ikinci bir elektrot;
birinci elektrot ile ikinci elektrot arasinda yer alan bir ayirici; agik dst kismi kapatan ve
akiinin ikinci bir kutbunu olusturmak igin ikinci elektrot ile elektriksel temas halinde olan bir

baslk; bashdmm gbvdeden yalitilmasi igin bir sizdirmazlik kapagi.
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Basgka bir dizenlemeye gbre, lityum akimdlatér sunlart icerir: birbiriyle birlestiriimis ve her
ikisi de dahili bir akii boglugunu tanimlayan ve akinin birinci kutbuna bagl olan bir (st
govde ve bir alt gdvde; iclerinde merkezi bir bogluk olusturmak icin gdvdelerin dahili
bosluguna preslenen ve gdvdeler ile elekiriksel temas halinde olan birinci bir elektrot;
merkezi bosludun icinde yer alan ikinci bir elektrot; akiintn ikinci kutbu, ikinci elektrot ile
elektriksel temas halindedir ve akii gbvdesinin disinda uzanir; ve birinci elektrodu ikinci

elektrottan ayiran ayiricilar.

Yine bagka bir diizenlemeye gére, lityum aki sunlan igerir: birinci akl kutbunu iceren bir
Ost gévde ve ikinci akd kutbunu iceren bir alt gdvde; her iki gbvde birlestirildiginde dahili bir
akl boslugunu tamimlarlar; (st gévdenin dahili boslugu iginde yer alan birinci bir elektrot; alt
gbvdenin dahili boslugu icinde yer alan ikinci bir elektrot; birinci elektrodu ikinci elektrottan
ayiran bir ayinier ve birinci akll kutbunun ikingi aki kutbundan elekiriksel yalitim igin (ist

gOvde ile alt gbvde arasinda yer alan bir sizdirmazlik elemani.

Yine baska bir diizenlemeye gbére, lityum akd, iki kenar seti ve en az bir dahili set igerir; bu
setlerin her biri sunlan igerir; birinci elektrotlar, ikinci elektrotlar, ayiricilar, akim toplayicilar
ve aki kutuplari; ayrica sunlar igerir: birinci bir elektrodu almak icin bir kenar gergevesini
tammlamak Gzere kapal bir dis ylzeye ve acik bir i¢ ylizeye sahip olan i¢i bos bir (st kenar
g6vdesi; birinci bir elektrodu almak igin bir kenar gergevesini tanimlamak (zere kapali bir
dis ylizeye ve agik bir i¢ ylizeye sahip olan ici bos bir alt kenar gévdesi; birinci elektrotlari
almak igin dahili cergeveler; ikinci elektrctlar almak igin dahili gergeveler; bitigik birinci
elektrotlar ile ikinci elektrotlar arasinda yer alan ayiricilar; birinci elektrotlar ile elektriksel
temas saglama amagh ve birinci akl kutbuna bagh akim toplayicilar; ikinci elekirotlar ile
elekiriksel temas saglama amacgh ve ikinci akd kutbuna bagl akim toplayicilar; kenar
gb6vdelerinin yerini dahili gergevelerin aldigi, kenar setleri ile ayni yapiya sahip en az bir

dahili set.

Lityum ak(n(n bir iretim ydntemine gdre, biringi bir elektrodun en az bir levhasi, ayinci ve
ikinci bir elektrodun en az bir levhasi birbiri (zerine preslenerek istiflenir, akli gévdesi
elektrot ile doldurulup kapatilir ve ayni tirde elektrotlarin akim toplayicilari birbirine

baglanir.

Alternatif olarak, mdnferit levhalar birbirinin (zerine kademeli olarak darbe vyoluyla

preslenebilir,

Baska bir alternatifte, en az bir elektrot, bir ayirici ve en az bir diger ikinci elektredun
sikistinlmig levhalar minavebeli olarak birbiri (izerine istiflenir, ak{i gdvdesi elektrot ile
doldurulup kapatilir ve ayn tlrde elektrotlarin akim teplayicilari birbirine baglanir.
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Kimyasal bilesime iliskin olarak, lityum h(crelerinin bu tOrl icin hizli bir lityum iyon
elektrodifiizyonuna sahig (lityumu cok hizli emen ve ¢ikaran) aktif maddeler tek basina
kullanilabilir. En uygun olanlar, tim kristal yénelimlerinde lityumu hizli emip ¢ikarabilen
spinel yapilandir. Elverisli olarak, katkih veya katkisiz lityum manganez oksit
LiMn2O, (LMS), LiMn, sNig 504 (LNMS) veya lityum titanyum oksit Li,TisO42 (LTS) spinelleri
kullanilabilir.

Lityumu hizl emip ¢ikarabilen toz halindeki aktif maddelerin morfolojisi &nemli bir rol oynar
ve birgcok temel parametreyi karsilamasi gerekir. Aktif maddelerin en uygun parcacik boyutu
dedgisebilir, ancak 20 dakika icinde parcaciklarin tam sarj ve desarj (lityum iyonlarinin
emilmesi ve ¢karilmasi} kabiliyetini yerine getirmesi gerekir. En uygun olanlar, 1 dakikadan
daha kisa bir sirede, tercihen birkag saniye icinde tamamen sarj ve desarj olabilen aktif
madde pargaciklandir. Elverisli olarak, spinel yapillanmin nano boyutlu  krigtalleri
kullanilabilir. Spinel yapisina sahip ve pargacik boyutu 200 nm ila 250 nm olan lityumn
titanyum oksit 30 dakikada sarj veya desarj clabilir, ancak par¢acik boyutu 30 nm ila 50 nm
olan ayni madde 30 saniyeye kadar olan zaman diliminde garj veya desarj olabilir. Parcacik
boyutu 150 nm olan lityum manganez oksit spineli 1 dakikada sarj veya degarj olabilir.

En uygun durumda, aktif nano-kristalli maddeler, cidar kalinligi 10 mikrometreye kadar,
tercihen 1 mikrometre ila 3 mikrometre olan i¢i bog kirelerin morfolojisine sahiptir. Bu
morfoloji, elverigli olarak, aktif madde stspansiyonlaninin plskirtmeli kurutulmasi suretiyle
hazirlanabilir. Bu i¢i bog kirelerin ¢capi tercihen 1 mikrometre ila 50 mikrometredir.

Aktif maddenin &rnedin kuru bir maddenin 6gitllmesi suretiyle hazirlanan kompakt
agregalari veya aglomeralari kullanildiginda, bu olusumlann beyutu 30 mikrometreden az
ve tercihen 5 mikremetraden az olmalidr.

Bulusa uygun lityum akdnin minferit elektrotlaninin kalinhgi ve kapasitesi, dizlemsel ince
film yapisina sahip lityum hicrelerde kullanilan elektrotlarin kalinhiginin en az 5 katidir ve
genellikle bundan iki biytkliik kertesi daha ylksektir. Sonug olarak, bulusa uygun lityum
akil, ayni kapasiteyi ve boyutu korurken, kursun akliden 5 kata kadar daha yliksek gerilim

elde etmeyi sadlar.

Aciklanan yapiya sahip metal aki gdvdesi, akiinin kolay sogutulmasini ve isitiimasini
saglar. Yaygin olarak kullanilan grafit elektrot yerine negatif bir lityum elektrot kullanilirsa,
akiyili daha yilksek bir elektriksel potansiyel farki ile daha hizh sarj etmek mimkindr.
Bulusa uygun lityum aki 1 saat ila 24 saatlik zaman aralidinda sarj ve desarj edilebilir,
hicre kapasitesinin %50'si ise tipik olarak 2 saatten daha kisa bir sirede desarj edilebilir.
Kapasitesinin %80'ini koruyarak lityum aklyl 100 defa ve daha fazla sarj ve desarj etmek
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mamkandir. Metal lityumun dendritler biciminde kullanilmasi, kompakt bir lityum folyoya

nispeten akim yogdunlugunu énemli élgtide arttirir.

Uretim siirecinde, aktif madde ylksek elekiron iletken bilesenle, &rnedin iletken karbonla
homojen olarak kanstinlir. Aktif maddenin iletken karbona oram minferit kimyasal
bilesenlerde farklilik gbsterir. Karisim genellikle agirhk itibariyle %40 ila %85 aktif madde
icerir. Daha sik olarak, iletken karbon icerigi agirhk itibariyle %25 ila %40'trr. Bu karisim,
poliviniliden flortr (PVDF) veya baskalar gibi herhangi bir organik baglayici madde
icermez. Elde edilen kanisim 0,5 mm ila 50 mm kalinhdinda bir levha halinde preslenir.
Ayinci ve ikinci elektrot levhalan kademeli olarak birinci elektrot levhasi Uzerine preslenir;
aki bir elektrelit ile deldurulup kapatilir. AkUye dahil edilecek olan ayirici, dodrudan elektrot
Ozerine preslenebilecek bir tozun ilk yapisina sahip olabilir veya elektrodun ilgili sekline
uygun bir sekle sahip bir tablet elde etmek igin ayr olarak sikistirnimis bir tozun kompakt bir
blogu olabilr ve aynca 1sil igleme tabi tutulabilir. Ayiricinin kalinhgr birkag on

mikrometreden birkag milimetreye kadar degisir.

Daha yiksek kapasiteye sahip daha biylk elektrot bloklan Uretildiginde, ylksek akimlari
tasimak uUzere elektron iletken bilesen ile aktif maddenin karisimina, érnegin tel, metal
testere talagi, elyaf, 1zgara veya ag gibi bir akim toplayici eklemek ve bunlar elektrodun
kempakt bir blogu olarak birlikte preslemek, bdylece akim toplayiciyr elektrot kutbuna
baglamak mimkiindiir. Bir cevresel tele elektriksel olarak bagh olan elektrot kutbu,
genellikle, aliminyumdan veya bagka bir iletken malzemeden mamul olan elektrot kilifidir.
Bu akim toplayici madde olarak, gecerli gerilim arahdinda kararh olan aliminyum, bakir,
gimds, titanyum, altin, platin, silikon ve dider iletken metaller kullanilabilir. Karbon elyaflar
ve nano tipler de kullanmlabilir. Kansim, birkag santimetrelik kalinhda kadar bir levha veya
blogun i¢ine bir darbeyle uygun bir sekilde preslenir. Bu sekilde hazirlanan bir elektrodun
gozenekliligi %25 ile %80 arasinda, tipik clarak %30 ile %50 arasinda degisir.

Yiksek enerji depolama kapasitesing sahip gok elektrotlu bir lityum ak(, elverisli olarak,
munferit elekirot ve ayirici levhalarinin tekraren (st Gste preslenmesi ve ayni tlrde bir
elektrodun kutuplarinin birbirine baglanmasi suretiyle, yani lityumdan ayirici ile ayrilan bir
pozitif elektrot (¢ boyutlu blogunun veya negatif elektrodun Gg¢ boyutlu bir blogunun
yapilandirmasinin tekrarlanmasi suretiyle ve ilgili elektrotlarin birbirine elektriksel olarak

bagdlanmasi suretiyle Uretilebilir.

Manferit bilesenlerin tozlardan preslenmesi suretiyle aki hilcresi Oretimi basit ve ucuzdur.
Bu ydntemler ayrica, akllerin calisma sirasinda maruz kalabilecekleri sallantt ve

titresimlere karsl mikemmel bir direng saglar.
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Bulusa uygun lityum akii, ylksek kapasiteli bir didgme hdcreli akll olarak veya otomobil
sektdrinde kullanilan yiksek voltajli akiler igin veya bir enerji depolama crtami olarak

kullaniimak Gzere tasarlanmistir.

Cizimlerin Kisa Aciklamasi

Sekil 1 bir lityum akiniin bir dizenlemesinin sematik kesit gérinUmidar;

Sekil 2a toz kansiminin sematik géranimaddar;

Sekil 2b G¢ boyutlu bir elektrot icin aktif madde ile iletken karbonun toz halindeki bir
karisiminin en uygun morfolojisini gdsteren taramah elektron mikroskobu mikrografidir;
Sekil 3 aktif maddelerin LiyTisO2 (LTS), LiMn.O4 (LMS), a LiMn; 5Nip 504 (LMNS) lityuma
karsi karakteristik potansiyellerini gdsteren voltamogramlarin bulundudu bir grafiktir;

Sekil 4 3 V sabit dngerilimde Li / LTS aki (1,5 V) desarj ¢evriminin karakteristiklerini
gbsteren bir grafiktir;

Sekil 5 drnek 2'de agiklanan Li / LTS akinin (1,5 V) sarj ve desarj dlgiimleri sirasindaki
akim karakteristiklerini gdsteren bir grafiktir;

Sekil 6 drnek 2'de aciklanan Li / LTS akinin (1,5 V) sarj ve desarj dlgimleri sirasindaki
gerilim karakteristigini gésteren bir grafiktir;

Sekil 7 6rnek 3'te agiklanan LTS / LNMS akinin {3 V) sarj ve desarj dlgimleri sirasindaki
akim karakteristiklerini gdsteren bir grafiktir;

Sekil 8 drnek 4'te kullanilan aktif madde LiMn.O, {LMS) nano pargaciklarinin elektren
mikroskapu ile elde edilen bir fotodrafini gbsterir;

Sekil @ érnek 4'te acgiklanan, Li / LMS akdniin (4,3 V) sarj ve desarj dlgimleri sirasindaki
akim karakteristiklerini gdsteren bir grafiktir;

Sekil 10 bir lityum akinin baska bir dlizenlemesinin sematik kesit gérinimdur;

Sekil 11a 6rnek 5te aciklanan bir akdnin darbeli desarj ve yavas sarj karakteristiklerini
gosterir;

Sekil 11b ilk 30 saniyede darbeli degarj karakteristiklerinin bir ayrintisini ve yavas sarja
gecisi gosterir;

Sekil 12 drnek 5'te aciklanan bir akindn farkli uygulanan éngerilimlerde sarj ve desarj
karakteristiklerini gdsterir;

Sekil 13 bir lityum aklinln yine bagka bir diizenlemesinin sematik kesit gérinimadur;

Sekil 14 érnek 6'da acgiklanan bir akinlin zaman baglantili sarj ve desarj karakteristiklerini
gbsterir;

Sekil 15 érnek 6'da aciklanan bir aklniin galvanostatik ¢evrimini gdsterir;

Sekil 16 &rnek 6'da agiklanan bir akiiniin kisa devre desarjini gdsterir;
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Sekil 17 birgok elektrottan olusan bir lityum ak( tertibatinin pargalara aynimis, sematik

perspektif gérinimaddr.

Tercih Edilen Diizenlemelerin Aciklamasi

Simdi, mevcut bulusun diizenlemelering ayrintih olarak atifta bulunulacaktir, bunlarin
ornekleri benzer referans numaralarinin benzer elemanlar beliritigi ekteki cizimlerde ve bu
diizenlemelerin dzgin érneklerinde gésterilir. Asagidaki 6rnekler, mevcut bulusu aciklar
ancak sinirlandirmaz. Elektrotlarla ilgili olarak tarifname boyunca ¢ boyutiu (3D) teriminin
kullanildid@r durumlarda, bu terimin 0,5 mm'den blyilk elektrot kalinhidini belirtecedi
anlasgiimaldir.

Ornek 1

Sekil 1, acik bir Gst kismi ve bir alt kismi olan i¢i bos bir gévdeden 6 olusan, G¢ boyutlu
elektrotlar temelinde bir lityum akinin olasi dizenlemelerinden birini gdsterir. Alt kisim
birinci (pozitif} bir elektrot 1 maddesi ile doludur, Ust kisimda ise negatif bir elekirot olarak
ikinci bir elektrot 2 yer alir. Birinci elektrodun 1 zerinde bir ayirici 5 yer alir ve bunu ikinci
elektrottan 2 ayirir. Birinci elektrot 1, akOnln pozitif kutbu olan govde 6 ile elektriksel temas
halindedir. ikinci elektrot (2), kerundumdan mamul bir yahtim dolgusu 8 ile gévdeden 6
elektriksel clarak ayrimistir. Ust kisimda, gdvdenin 6 dahili boslugu, bakirdan mamul
elektriksel olarak iletken bir bashk 7 ve plastikten mamul bir sizdirmazlik kapagd 9 ile
sizdirmaz sekilde kapatilmigtir. Bashk 7, ikinci elektrot 2 ile elektriksel temas halindedir ve
akinin negatif kutbunu temsil eder. Akl gdvdesinin 6 dahili boslugunun tamami bir
elektrolit ile doludur ve hava gecirmez bir sekilde kapatiimigtir.

Buradan sonra, hazirlanma yodntemleri dahil olmak (zere akiniin munferit bilegenlerinin
bilesimi ayrintili olarak agiklanir. Sekil 2a'daki sematik ¢izim, aktif maddenin 4 tozlar, yani
lityum titanyum oksitin LisTisCiz (nano-LTS) nano kristalleri ile bir elekiron iletken
bilesenden 3 olusan bir kangimi gdsterir. Karisimin morfolojisi, Sekil 2b'de bir SEM
fotodrafi ile gosterilir. Aktif madde, bir nano-LTS kristal slispansiyonunun piiskirtmeli bir
kurutucuda kurutulmasi suretiyle hazirlanir. Toz, iletken bir bilesen 3, yani Timcal
tarafindan Oretilen ve Super P Li Orin adi altinda dagitilan yiksek iletken karbon ile agirlik
itibariyle %65 nano-LTS kristaller - agirlik itibariyle %35 iletken karbon oraninda homojen
bir sekilde kanistiriir. Herhangi bir organik baglayici igermeyen tamamen inorganik karigim,
birinci elektrodun 1 bir tabletini olusturmak (izere gévdeye 6 preslenir. Ik elektrodun 1 (LTS
elektrot) kalinigr 4 mm'dir ve toplam gdzenekliligi %40tir. Aktif madde pargaciklarinin
ortalama boyutu 50 nm'dir ve parcaciklarin tam sarj ve desarj siresi boyunca ince bir
katman halindeki lityum iyenlarini emme ve gikarma kabiliyeti 1 dakikadan azdir. Ayiric 5,
tozu dogrudan LTS elektrota preslemek suretiyle, herhangi bir organik baglayict igermeyen
10
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son derece gdzenekli korundum tozundan Oretilir. Sikigtinlan ayiricinin kahnhgr 2 mm'dir ve
gbzenekliligi %85'tir. Bagka bir ydntemde, ayni bilesime sahip ayirci, elektrot (zerine

yerlestiriimig, ayri olarak sikistirilmis bir blok bigiminde uygulanir.

Saf bir lityum metal levha, ikinci elektrot 2 olarak kullanilir, bakir kapakla 7 ayincinin 5
Uzerine, govdeden 6 bir korundum yalitim dolgusu 8 ve plastik bir sizdirmazlik kapagdi 9 ile
elektriksel olarak ayrilmis alana preslenir. Akin(n elektrolite 1M LiPF6 birlikte gece
boyunca EC-DMC (etilen karbanat-dimetil karbonat) icine batiriimasindan sonra, aki hava
gecirmez bigimde kapatilir ve birkag kez gevrim yapmasi saglanir, béylece lityumn dendritleri
olusturularak negatif elektrodun 2 aktif ylzeyi genisletilebilir. Yavas bir sarj ¢evrimi (aktif
LTS malzemesinin litiasyonu) sirasinda akindn tam kapasitesinin elde edilmesinden sonra,
akl, akinun muntazam geriliminin 1,5 Gstlinde uygulanan éngerilimde (Li / Li +'ya karsi 3
V) desarj edilir. Yukanda tarif edilen kombinasyonun voltamogrami, asagidaki érneklerde
kullanilan diger iki aktif maddenin muntazam elektrik potansiyelleriyle birlkte Sekil 3'te
gbsterilir. Karakteristik desarj ¢evrimi Sekil 4'te goésterilir. Bu akindn tersinir kapasitesi
santimetreklpte neredeyse 100 mAh'dir. Tam kapasitenin elde edilmesi 7 saat alr.
Sikigtinlmis pozitif LTS elekirodu 1 igindeki elektrolitte lityum konsantrasyonunun artmasi
ve negatif lityum elekirot 2 Ozerinde Li dendritlerinin olusmasi nedeniyle sarj akimlar
¢evrim boyunca iyilesir. Desarj ¢evrimi, ak(nin teorik kapasitesinin yaklasik %80'ine
ulasildiginda diizenli olarak yavaslar.

AkU birka¢ saatte tamamen sarj ve desarj edilebilir. Tipik olarak, akiniin tiim kapasitesini 3
saat ila 24 saat boyunca tekrar tekrar sarj ve degarj etmek mimkinddr. En sik olarak,
kapasitenin %50'si ikl saat icinde tekrarlanabilir sekilde tekrar tekrar sarj ve desar] edilir ve
bu lityum akl tirdniin gevrimi 100 sarj ve desar] gevrimini asar. Lityum elekirot, sar

esnasinda granit elektroda nispeten daha yiksek dngerilim kullaniimasini saglar.

Ornek 2

Sekil 1'deki lityumm aku, negatif elektrot olarak sikistinimis lityum dendritlerinden ve drnek
1'de agiklanan, LTS aktif maddesinin bir elektron iletken bilesen - iletken karbon ile
karisimimin preslenmesi suretiyle hazirlanan 2,5 mm kalinhginda bir pozitif elektrottan
olusur. Ayiricl, gbzenekliligi %70 olan Zr02 inorganik elyaftan mamulddr. Kalinhgr bir
milimetreden azdir. Ardindan, sarj gevriminin tam kapasitesini elde etmek {izere akiniin
bes kez ¢evrim yapmasi saglanir. Akinln teorik kapasitesi 12 mAh'tir. Daha sonra, akiniin
akim ve gerilim karakteristikleri takip eden ¢evrimlerde élguldr. Sekil 5, Li / LTS akinin 1,5
V olan muntazam potansiyelinin 1 V (stinde ve altinda dngerilim uygulanan kontrollll sarj
ve desar] sirasindaki akim karakteristiklerini gosterir. Her iki ydnde de tersine gevrilebilir

islem, pratikte yirmi bin saniye (5,5 saat) sonra scna erer. Sekil 8, 2 mA sabit akim ile
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galvanostatik sarj ve desarj sirasinda teorik kapasitenin yaklasik %80'ine kadar her iki

¢cevrimin kararl gerilim egrisini gésterir.

Ornek 3

Sekil 1'deki lityum akiniin negatif elekirodu, agirlik itibariyle %30 olmak (zere iletken
karbon ile agirhk itibariyle %70 olmak lzere i¢i bos klrelerin asil morfolojisine sahip
LisTisCH. aktif maddesinden {LTS) olusan bir karisimin preslenmesi suretiyle Oretilir. LTS
pargaciklarinin ortalama boyutu 50 nm'dir. Pozitit elektrot, ortalama temel pargacik boyutu
yaklasik 100 nm olan 5 mikrometreden daha kiigiik aglomeralardan olusan LiMny sNigs04
aktif maddesi (LNMS) ile agirlik itibariyle %30 iletken karbonun sikistinlmis bir karisimidir.
Karisim, akim toplayici olarak bir aliminyum tel ile birlikte preslenir. LNMS aktif maddesi
adirhk itibariyle %30 fazladan kullanilarak 4 mm kalinliginda bir pozitif elektrot olugturulur.
Her iki elektrot, gdzenekliligi %80 olan sikistirilmis korundumdan mamul 0,5 mm
kalinhginda bir ayirici ile aynhr. AkQ, elektrolit IMLIPFs + EC-DMC ile doldurulur. Akiinin
muntazam potansiyeli 3,1 Viur ve 2,0 Vila 3,5 V gerilim arahdinda test edilir. Sekil 7'deki
grafik, sarj ve desarj geriliminin sirasiyla 3,5 V ve 2 V oldugu potansiyostatik bir ¢gevrimin
akim karakteristigini gésterir.

Ornek 4

Sekil 1'deki lityum akiinin hazirlanmasinda, adirhk itibariyle %70 olmak lzere agrega
boyut dagilimi 30 mikrometrenin altinda olan, Sekil 8'deki SEM fotografinda gdsterilen
LiMn.O, aktif maddesi (LMS) ile adirlk itibariyle %30 olmak lzere son derece iletken
karbondan olusan bir karigim, birinci elektrodun 1 tableti olarak sikistirilir. Elde edilen
elektrodun 1 kalhinhigr 1 mm™in Ozerindedir, toplam gdzeneklilidi %351ir ve kapasitesi 7
mAh'tir. Gozenekli korundumdan mamul ayincr tabletinin kahnhgr 1,5 mm'dir ve
gb6zenekKliligi %75'tir. Dogrudan birinci pozitif LiMn.O, (LMS) elektrot 1 Gzerine preslenir.
Ikinci (negatif) elektrot olarak lityum metal levhanin yiizeyi Uzerinde sikistinlmis lityum
metal dendritlerinden olusan stinger kullanilir. Sekil 9, Li / LMS aki kapasitesinin %40'1inin
tersinir sarj ve desarjinin akim karakteristiklerini gdsterir. Kapasitenin %40'1n1 sirasiyla 4,45
V ve 3,9 V potansiyellerinde tersinir bicimde sarj ve desarj etmek 3 saatten kisa sirer.

Sekil 3'teki voltamogramlari iceren grafik, bahsedilen maddeler ile elde edilebilen hicrelerin
gerilimlerini  gosterir. Grafikten, lityum ve Li,TisOp'den (LTS} mamul  elektrotlann
kombinasycnundan ortalama gerilimi 1,55 V olan bir hiicre olusturmanin mimkin oldugu
agiktir. Lityum ile {LMS) karsilastiridiginda, gerilimi yaklagik 4,2 V olan bir hiicre
olusturmak mimklnddr, ancak nikel katkill lityum manganez oksit LiMny sNipsO4 {LNMS)
kullanilirsa, olusturulan akiiniin muntazam gerilimi 4,7 V olur. Iki bilesik (LTS ve LNMS)

birlestirilirse, gerilimi 3,02 V (4,62 -1,60 = 3,02} olan bir hilcre olugturmak mimkandir.
12
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Ornek 5

Sekil 10 bir lityum akinin baska bir olasi dizenlemesini gésterir. Aliminyumdan mamul
aki govdesi ici bos iki benzer bdlimden olusur: bir Gst gdvde 6a ve bir alt gbvde 6b.
Govdeler 6a ve 6b birbiriyle birlestirilerek hava gegirmez bir sekilde kapatilmis igi bos bir
dahili bosluk olusturulur. Pozitif bir elektrot olarak birinci bir elektrot, benzer iki pozitif
elektrottan 1a, 1b clusur, bunlarin her biri gdvdelerin 6a, 6b i¢ ylizeyi boyunca yer alir,
boylece "sikistiriimig” bir yapilandirma halinde yer alan birinci elektrot, iki plakadan 5a, 5b
olugsan bir ayiricinin yer aldidi merkezi bir oyugu tammlar. Plakalar 5a, bb aralarinda ikinci
(negatif) bir elektrodun 2 maddesi ile doldurulacak dahili bir oda olusturan sekildedir. Ikinci
elektrot 2, bir ayinct 5 ile gévdelerden 8a, 6b elektriksel olarak yalitiimigtir. Akl gévdeleri
6a ve 6b arasinda, yalitici dolgular 8a ve 8b olarak DuPont tarafindan iretilen iki adet
VITON sizdirmazlik elemani yer alir, bunlar akiyl hava gegirmez sekilde kapatiriar.
Akunin pozitif kutbu olarak birinci kutup 11, gdvdelerin 6a, 6b dig ylzeyine baghdir, Teflon
yalitima sahip bakir telden mamul ikinci {negatif} kutup 22 ise, ikinci elektrodun 2 odasi
icine ¢ikinti yapar, burada lityum ile elektriksel temas halindedir ve diger ucu gbvdelerin 6a,

6b disinda uzanr.

Asagidaki ayrintilarda, Sekil 10'da gdsterilen akiinin hazirlanmasi, bilesimi ve karakteristigi
ve akinin bilesenleri agiklanir. Ozgil yiizeyi 10 m%g olan ve ici bos kire morfolojisine
sahip aktif LiCog1Mn, O, maddesi (LCMS}, son derece iletken karbon (Timcal tarafindan
Oretilmis Super P Li) ile agirhk itibariyle %60 ila agirlik itibariyle %40 oraninda karistinlr.
Kangim, gbvdelerin (6a, 6b) icine preslenerek iki pozitif elektrot olusturulur. Presleme
kuvveti 25 kN'dur. Bir pozitif elekirot 0,4 g kansim ve diger elektrot 0,35 g karigim igerir.
Elektrotlar, toplam olarak 40 mAh kapasiteye sahip ‘sikistinlmig’ dizenekte hirlikte
kullanilir. Aliminyum gdvdelerdeki pozitif elektrotlarin her birinin kalinhig 3 mm ve yizey
alan 0,64 cm®dir; bu da "sikistirlmis" yapilandirmada toplam 1,28 cm? saglar. Lityum
metal anot - ikinci elektrot 2 igin 1 mm ylikseklidinde bir cda olusturmak (izere son derece
gbzenekli iki alimina ayiricinin 5a, 5b profili gikanlir. Bunlar, bir aliming tozunun 25 kN'da
preslenmesi ve ardindan 1050°C'de 2 saat slreyle 1si1l isleme tabi tutulmasi suretiyle
hazirlanir. Her bir ayirici plakasinin kalinhd yaklagik 0,8 mm'dir ve gbzeneklilik %60tan
daha biyQktlr. Profili gikarnlan ayirici plakalan pozitif elektrotlarin lzerine yerlestirilir.
Aralarindaki bosluk, lityum dendritleri ile agirhik itibariyle %5 olmak Uzere 0,3 mm'lik bir Li

metal folyo Ozerine yayilan Super P Li iletken karbondan olusan bir karigim ile doldurulur.

Minferit ¢iplak tel demetleri, lityum folyoya preslenir ve Li metal negatif elektrot icinde akim

toplayici iglevi gérir. Telin diger ucu, akiniin negatif kutbudur 22. Akl pozitif kutbu 11,

pozitif elektrotlarin her iki gdvdesini 6a, 6b birbirine baglayan bir aliminyum kiskagtir. Kuru
13
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akii, 0,5/0,5/1 oranindaki EC/PC/DMC (etilen karbanat-propilen karbeonat-dimetil karbonat)
¢dziculeri icinde bulunan elektrolit 3,5 M LiPF; lityum tuzu ile doldurulur.

LCMS, lityuma kars! 4,2 V civarindaki aralikta ¢alisir. Maddenin tam sarji ve desarj, iletken
bir cam alt-tabaka Gzerinde 5 mikrometrelik bir katman olarak dlgildiginde, 3 dakikadan
daha kisa bir sirede gerceklesir. Ozgin maddenin dzgiil kapasitesi 90 mAh/g olarak
belirlenir. Akl, teorik kapasitenin %60'1na ulasmak igin 7000 saniye boyunca 4.45 Vita
kesintisiz olarak sarj edilir. Daha sonra ak( kentrolll 2 V, 3 V ve 3,6 V potansiyellerde an
saniyelik desarj darbelerine maruz birakilir. 10 saniyelik desar] darbelerinin ardindan, akii
4,3 V'ta 3000 saniye slreyle yavasca sarj edilir ve islem on kez tekrarlanir (3ekil 11a).
Kademe-darbe kontrolll desarjin ayrintilari, Sekil 11b'de gésterilir. 30 saniyede aki
kapasitesinin %0,85 ila %0,95' degarj edilir.

Akl davranisi, bilhassa kisa devre belirtileri, 2V, 3 V ve 3,8 V desarj ve 4,15V, 43 V ve
4,45 V sarj potansiyellerinde ayrica gbézlenir (Sekil 12). Ak, 70 ¢evrimden sonra
parcalarna ayrilir ve analiz edilir. Ayinci, ylOzeyin altinda lityum dendritlerinin nifuz
etmesine dair highir belirti gbstermez. Lityum folyo, kismen, Li dendritlerinden olusan koyu
siyah agregal siingere dénigir. Dendritler mekanik olarak iyi bir sekilde bir arada dururlar.

Ornek 6

Sekil 13 tek hiicreli bir lityum akiniin bagka bir clasi dizenlemesini gdsterir. Sekil 10'daki
akliye benzer gekilde, aliminyumdan mamul akii gévdesi igi bos iki benzer bélimden
olusur: bir st gévde 6a ve bir alt gévde 6b. Onceki diizenlemeden farkl olarak, Ust
govdenin Ba ici bos alani, pozitif bir elektrot olarak birinci bir elektrot 1 maddesi ile doludur
ve alt gévdenin 6b ici bos alani negatif bir elektrot olarak ikinci bir elektrot 2 maddesi ile
doludur. Gévdelerin 6a ve 6b kendi ilgili kutuplan vardir; yani, (st gévde pozitif kutup olarak
birinci kutba 11 sahiptir ve alt gdvde 6b negatif kutup olarak ikinci kutba 22 sahiptir. Birinci
elektrot 1 ve ikinci elektrot 2 birbirinden bir ayirici 5 ile ve st gbvde 6a alt gdvdeden 6b

yahtici bir delgu 8 ile ayrilir.

Sekil 13'1te gosterilen akinin ve bilesenlerinin hazirlanmasi, bilesimi ve karakteristikleri
asagidaki aciklamayla acik hale gelecektir. Lityuma kargi muntazam potansiyeli 4,2 V,
6zgll yizeyi 10 m?g olan i¢i bos kiire morfolojisine sahip aktif LiCoo1Mn; 04 (LCMS)
maddesi, son derece iletken karbon (Timcal tarafindan dretiimis Super P Li) ile adirlk
itibariyle %60 ila adirhk itibariyle %40 oraninda karigtirilir. Karisim, aliminyum (st gbvde
Ba igine preslenerek pozitif elektrot olusturulur. Presleme kuvveti 15 kN'dur. Pozitif elektrot,
0,736 g kangim igerir ve toplam kapasitesi 39 mAh'tir. Pozitif elektrodun kahnhgi 3 mm ve

ylzey alani 1,33 cm®dir. Negatif elektrot benzer sekilde, mikronize edilmis bir formda
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agirhik itibariyle %60 aktif lityum titanat maddesi Liy TisO¢2 (LTS) ile adirlik itibariyle %40 son
derece iletken karbon {Super P Li} iceren 0,4 g'lik bir karisimin aliminyum alt gdvdenin 6b
icine preslenmesi suretiyle olusturulur. 15 KN presleme kuvveti uygulanir. Elektrodun
kalinhigi 2 mm ve ylzey alani 1,33 cm®dir. Lityum titanatin teorik dzgll kapasitesi 175
mAh/g ve lityuma karsi muntazam potansiyeli 1,6 V'tur. Negatif elektrottaki lityum titanatin
kapasitesi, pozitif elektrottaki LCMS™in kapasitesi ile eglesir. Gozenekliligi %95 olan
allmina tozunun yigin katmanindan mamul bir ayirici 5 ile ayrilan ve dogrudan elektrotlarin
Uzerine preslenen elekirotlar, kuru akiya olustururlar. Ayirict levhasinin kalinhgr birkag yiz
mikrometredir. Aliminyum gdvdeler ayrica, akinln pozitif ve negatif kutuplan olarak islev
gorirler. Bunlar, yaltici bir dolgu 8 - Teflon sizdirmazlik elemani ile birbirinden yalitilirlar.
AkUl, y-Butirolakton (GBL)} + Propilen Karbonat (hacim 0,9/0,1) icinde ¢dzdlmis 0,9M
(CF3SC:)oNLi+0.1M LiBF; lityum tuzlarindan olusan elektrolit ile doldurulur. Ardindan akil
hava gecirmez bi¢imde kapatihr.

Akinlin kapasitesi 3¢ mAh ve muntazam gerilimi 2,5 V'tur. Ak, 10 ¢evrimden olusan bir
seride 2,9 V'ta sarj edilmis ve 1,9 V'ta degarj edilmistir. Sarj/desarj zaman araliklari 7000 ve
15000 saniyedir ve kisa aralikta dedisen kapasite tutarh bir bicimde yaklasik %40'tr.
Uclincii gevrim dizisinin bir grafigi, asagidaki Tablo 1'de dizenlenen ilgili degerlerle Sekil
14'te gdsterilir.

Cevrim Kapasite (mAh) % Kapasite
2,9 v/7000s - ¢1 15,7 %40
2,9 v/7000s - ¢c2 -15,4 -%40
2,9 v/7000s - c3 15,7 %40
1,9 v/7000s - c4 -18,0 -%41
2,9 v/15000s - c5 22,5 %58
1,9 v/15000s - c6 -20,4 -%53
2,9 vw/7000s - c7 15,3 %39
1,9 v/7000s - ¢c8 -14,7 -%38
2,9 v/7000s - c9 15,1 %39
1,9 v/7000s - c10 -14,5 -%37

Sekil 15, 1,5 ila 3 V potansiyel arahiginda bir galvanik gevrimi gésterir. +/- 4 mA sabit akimla
sarj ve desarj 3 saat icinde aki kapasitesinde %30 degisim gdsterir. Son olarak, akiniin
her iki kutbu birbirine baglanir ve kisa devre akimlan Slgiilir. Desarj, Sekil 16'da gérildigi
gibi bir dakikallk darbelerle ilerler; gevseme sireleri 1, 2 ve 5 dakikadir. Desar
cevrimlerinin baslangicini ve sonunu indeksleyen Sekil 16'daki gerilim parametreleri, akiide
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kiclk bir gerilim dOstsd ve hizl gevseme ile diiz ve sabit bir degarj oldugunu gésterir. Akl

teorik kapasitesinin ylizde otuzu 6 dakikada desar] edilir.

Ornek 7

Bulusa uygun ¢ok elektrotlu bir ak(iniin bir drnegi, Sekil 17'de gosterilir. Akl, pargalara
ayrilmis goérinldmde, yani akOnin nihai seklini olusturmak Uzere muanferit bilesenlerin
birlikte preslenmesinden énce gosterilir. Ak, bir Gst gévde Ba ile bir alt gdvde 6b arasinda
istif yapilandirmasi halinde yer alan (¢ setten bir araya getirilir. Her bir set sunlari icerir; iki
adet birinci elektrot 1a, 1b, ki adet ikinci elekirot 2a, 2b ve iki ayinc 5a, 5b. Biringi
elektrodun 1b maddesi, bir alt gbvdenin 6b ic odasinin ve diger birinci elektrodun 1a
maddesi bir gergevenin 10a icine preslenir. Ikinci elektrodun 2b maddesi bir gercevenin 20b
icine ve dider ikinci elektrodun 2a maddesi bir cercevenin 20a icine preslenir. Elekirotlar 1b
ve 2b bir ayinci 5b ile ve elektrotlar 1a ve 2a bir aying 5a ile ayrihir. Negatif kutbun 22 teli
icin bir temas olugturmak lzere ikinci elektrotlar 2a ve 2b arasinda bir akim toplayici folyo
221 yer alir ve pozitif kutbun 11 teli igin bir temas olusturmak Gzere (st Gste bindiriimis setin
diger birinci elektrodu 1a ile sonraki birinci elektrodu arasinda bir akim toplayici folyo 111
yer alir. ikinci set, gdvdenin 6b, gerceve 10a ile ayni sekle sahip bir gergeve ile
degistiriimesi ve st gdvdenin 6a bulundugu Gglncl setin, yukarida tarif edilen birinci setin
ayna gOrintisi olmasi haricinde, birinci set ile benzer bir yapilandirmaya sahiptir.
Govdeler 6a, 6b arasinda yer alan ¢ setin tGmi bir elektrolit ile doldurulur ve birbirine
sikica oturacak ve aklyl hava gecirmez sekilde kapatacak bigimde preslenir. Sikigtirilmis
kosullarda her bir elektrodun kalinhdi; ¢ercevenin kalinligi ve gbvdelerdeki odalarin boyutu
{hepsi 3 mm'dir) ile tayin edilir. Folyo ve ayiricilarin her birinin kalinhdr 30 mikrometredir.
Elektrot ylzey alaninin 5 cm? oldugu géz 6niine alindiginda, akiinlin ic hacmi yaklagik 18
cm™ir. Birbiri (zerine istiflenmis set sayisimin sinirh olmadigi ve akiniin istenen
kapasitesine gbre tasarlanabilecedi aciktir. Onceki orneklerde aciklanan elektrot
maddelerinin veya bu bulusun aciklamasinda tarif edilen maddelerin herhangi bir
kombinasyonu, bu érnede uygun aki igin kullanilabilir.

Sanayiye Uygulanabilirlik

Tekrar tekrar sarj edilebilen lityum akid hlicresinin, negatif bir elektrot clarak metal lityum ile
kombinasyon halindeki G¢ boyutlu vyapisi, bulusa gore, lityum ak( {retiminin
basitlestirilmesi, arttinlmis kapasite, boyutlarin, agirhk ve maliyetin azaltilmasi ve glvenligin
ivilestiriimesi igin faydahdir. Bu hicre tirQ, daha yiksek gerilimli bir sistem igeren otomotiv
sektérindeki meveut kursun asit akileri ikame etmek icin, elde tutulan elektrikli aletler ve
tasinabilir elektrikli ve elektronik aygitlar ve cihazlar igin uygundur ve ayrica, digme lityum
akil hiicrelerinin kapasitesini arttirir.
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