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LIiTYUM IYON BATARYALAR iCiN KOBALT iCERMEYEN DUSUK
MALIYETLI KATOT ELEKTROTLARININ SENTEZLENMESI

OZET

Lityum iyon bataryalarda kullanilan ilk katot bilesigi 1991 yilinda Goodenough
tarafindan sentezlenen ve SONY firmasi tarafindan ticarilestirilestirilen LiC0O>
bilesigidir. Bu bilesik 274 mAh/g teorik kapasiteye ve 1363 mAh/cm? teorik hacim
kapasitesine sahiptir. Bu katot malzemesinin bir baska ¢ekici yonii de yiiksek desarj
voltaji ve iyi c¢evrim performansina sahip olmasidir. Katmanli yapiya sahip olan
LiCoO: bilesiginin kristal yapisina bakildiginda lityum elementinin yapidan
uzaklastirilmas1 ile ardarda siralanan bir ylizey merkezli kiibik diizenlemesi
goriilmektedir ve oksijen atomlarinin yer aldig1 a-NaFeO> yapisina rastlanmaktadir.
Kristal yapida yer alan oksijen katmanlar1 kobalt elementi ile altigen formu
olusturmaktadir. Bu katot malzemesinin énemli dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ticari
olarak temin edilebilen katmanli yapiya sahip katot malzemeleri arasinda, LiCoOz en
diisiik termal stabiliteye sahip bilesiktir ve belirli bir sicakligin tizerindeki ¢alisma
kosullarinda oksijenin salinimina yol acarak beklenmeyen hiicre reaksiyonlarina
neden olur. Bunun yani sira bu katot malzemesinin kobalt elementini barindirmasi ile
hiicre maliyetinin ve toksisitesinin yiiksek olusu ayni zamanda hizli desarj sirasinda
kapasite kaybina ugramasi dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. Benzer Kristal
yapist gbz Oniine alindiginda, LiNiO2, LiCoO2’¢ oranla hem toksisitesi hem de
maliyetinin daha diisiik olmasi ile arastirma konusu olmustur. Bu katot bilesiginin
kristal yapisina bakildiginda R-3m uzay grubuna ait ve ideal kristal yapis1 rombohedral
yapida olan, latis parametreleri hegzagonal siki paket yapiya gore tanimlandig
goriilmektedir. Ayn1 zamanda LiCoOz bilesigine gore daha yiiksek enerji yogunluguna
sahiptir. Bununla birlikte, bu katot malzemesi ticari olarak yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Bunun nedeni, Ni* iyonlarinin saf LiNiOz'deki interkalasyon
islemi sirasinda lityum diflizyon yollarini bloke etmesi ve bunun sonucunda yiiksek
sicakliklarda termal kararsizliga ve ayrigsmaya neden olmasidir. Lityum-iyon pillerde
kullanilan diger bir katot bilesigi, LiCoO2'ye kiyasla 265 mAh/g yiiksek tersinir 6zgiil
kapasiteye sahip olan LiNiogCo00.15Al0.0502'dir (NCA).’dir. Bu katot bilesiginin en
onemli {ireticileri Panasonic ve Tesla'dir. LiNixCoyAl,O> formiilasyonundaki NCA x
degeri 0,8'den biiyiik veya buna esit oldugunda, nikel acisindan zengin kabul edilir.
Bilesikteki kobalt miktarinin azaltilmasi maliyet agisindan avantaj saglamakta, nikel
iceriginin artmasiyla birlikte pilde depolanan enerji miktar1 da artmaktadir. Bununla
birlikte, nikel icerigindeki bir artisin termal bozunmay1 da kolaylastirdigina dikkat
edilmelidir. LiNiogC00.15Al0.0s02 bilesiginde gecis metalleri 6 oksijen atomuyla
cevrelenip 3a bolgelerini iggal etmektedir. Ayn1 zamanda lityum iyonlar1 ise 3b
bolgelerinde yer almaktadir. Bu katot malzemesinde yer alan Al™ iyonlar1 yapinin
baglanma enerjisini artirmakta ve yapiyr daha stabil hale getirmektedir. Bu katot
bilesiginde aliiminyum miktari ise %5 ile sinirlandirilmistir.

Bunun sebebi yapinin daha fazla aliiminyum igermesiyle spesifik enerjide meydana
gelen diisiisten kaynaklanmaktadir. Kobalt ve nikel elementlerine oranla daha uygun
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maliyetli ve daha az toksik olan LiMnO: katot bilesikleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. LiMnO> iki kristal yapida bulunmaktadir. Bunlardan ilki Pmmm
uzay grubuna ait ortorombik kristal yapida digeri ise C2/m uzay grubuna ait
monoklinik kristal yapidir. Bununla birlikte, bu bilesik, deinterkalasyon islemi
sirasinda spinel yapiya geri donme egilimi ve elektrokimyasal dongiilerin bir sonucu
olarak katmanli yapidan manganez iyonlarin ayrismasi gibi ¢esitli sorunlar1 vardir.
Arastirmacilar, nikel iyonlarin1 LiMnO: yapisina katarak bu sorunlar1 ¢6zmek igin Li
(NiosMngs)O2 katot bilesigini sentezlemislerdir. Bu, hem lityum hem de nikel
iyonlarmin hareketliligini artirmaktadir ve ayrica LiCoO: ile benzer bir enerji
yogunluguna sahiptir. Ayrica arastirmacilar bu bilesige kobalt katilarak stabilitenin
daha da arttigin1 ve bunun sonucunda giliniimiizde halen ticari kullanimda olan
LiNixCoyMn;O, (NMC) bilesiginin olustugunu da gozlemlemislerdir. NMC olarak
bilinen katot bilesiginde lityum iyonlar1 3a bolgesinde yer alirken oksijen atomlari 3b
ve 6c bolgelerinde bulunan nikel, manganez ve kobalt iyonlar1 karisik degerlik
halindedir. Li* (0.76 A) ve Ni?'nm (0.69 A) katyon karisimi, 3a bélgelerinde lityum
tarafindan isgal edilen nikel isgal bolgeleri ile iyonik yarigaplarinin yakinlhig
nedeniyle olusur. Dahn ve Ohzuku tarafindan Li(NiyasMny3C013)O2 Katot
elektrotlarinin sentezi ve elektrokimyasal 6zellikleri lizerine ¢aligmalar yapilmistir.
Daha sonra aragtirmalar, ge¢is metallerinin oranlarin1 degistirerek daha yiiksek
kapasiteli katot malzemelerinin senteziyle sonuglanan, farkli stokiyometrik oranlarda
NMC tiirlerini igeren yeni sentez yontemlerine ve ylizey kaplamalarina odaklanmaigtir.
Bu tiir katot malzemesi, belirli dongiiler sirasinda katmanli bir yapidan bir spinel
yapiya doniistiiglinde meydana gelen polimorfik doniisiimler sergiler. Bu doniisiim,
manganez atomlarin interkalasyon sirasinda lityum katmanlarindaki tetrahedral
konumlardan go¢ etmesi ve lityum atomlarinin mangan atomlarini bos konumlarda
birakarak oktahedral konumlara go¢ etmesinden kaynaklanir. Bu atom gogleri yapinin
elektrokimyasal Ozelliklerini olumsuz etkiler ve performansini diisiiriir. Bu sorunu
¢O0zmeKk icin arastirmacilar, oktahedral bosluklar1 doldurmak ve tetrahedral bosluklara
iyon gogilinii 6nlemek i¢in sodyum, potasyum ve magnezyum gibi alkali metaller
kullandilar. Bu katot bilesiklerinde meydana gelen bir baska sorun da, ilk sarj sirasinda
voltaj 4,4 V'u astiginda Li2MnOs faz1 etkinlestirildiginde meydana gelen lityumun geri
doniisii olmayan kayb1 ve elektrolitin oksidasyonudur. Bu aktif faz, elektrolit i¢ine
Li2O salar, lityum iyonlarinin katoda geri donmesini engeller ve oksijenin elektrolitle
reaksiyona girerek bir oksit tabakasi olusturmasina neden olur. Bu sorunlar, sonraki
dongiilerde kapasite kayiplarina ve performans diisiislerine yol agar.

Bu ¢alismada NMC kimyasi kullanilarak katot elektrotlarinda kobalt elementi yerine
demir kullanilmasini ile yenilik¢i bir yaklagim ortaya konarak NMF katot elektrotlar:
sentezlenmistir. NMF partikiillerinin liretimi, metal tuzlarinin yap1 olusumu igin
anahtar bilesenler olarak dahil edildigi sol-jel yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.
NMF partikiillerinin ve elektrotlarinin yapis1 X-1sin1 kirinimi (XRD) ve alan emisyon
taramal1 elektron mikroskobu (FESEM) yoluyla incelenmis ve NMF partikiillerinde
herhangi bir empritiiye rastlanmamistir. Yapilan FESEM analizi sonucunda iiretilen
NMF partikiillerinin ¢apinin 200 ila 950 nm arasinda oldugu belirlenmistir. NMF
katotlarinin performansin1 degerlendirmek icin 2,0 ila 4,6 volt potansiyel araliginda
1C oraninda galvanostatik sarj ve desarj testleri gerceklestirilmistir.

Hazirlanan katot elektrotlar1 1C hizinda 500 dongii boyunca test edilmis ve sonuglar
baslangic kapasitesinin yaklagik %85'inin  korundugunu gostermistir. Yapilan
elektrokimyasal empedans testleri, tiim diren¢ degerlerinin dongii sayisiyla birlikte
arttigin1 gostermistir. Bu olaganiistli dongii performanst ve NMF katot elektrotlarinin
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kararlilig1 lityum iyon bataryalar icin gelecek vaad etmektedir. Literatiirde NMF katot
malzemesine gosterilen sinirh ilginin aksine, bu ¢alisma NMF katot elektrotlarina
degerli goriislerle literatiire katkida bulunmaktadir. Yalnizca NMF malzemesinin
gelecekteki aragtirmalart etkileme potansiyelini desteklemekle kalmamaktadir. Aym
zamanda NMC kimyasina meydan okuyabilecek rekabet¢i bir katot malzemesinin
gelisimini de vurgulamaktadir. Kobalt elementi yerine demir ikame edilmesi, lityum
iyon pillerde yaygin olarak bulunan bir agir metal olan kobaltla iliskili toksisite
sorununu ele almakla kalmamis, ayni zamanda Onemli maliyet avantajlar1 da
saglamistir. Kobalt elementi lityum iyon pillerde hiicre iiretim maliyetlerinin 6nemli
bir boliimiini olusturur ve demir elementinin kullanimi ile daha uygun maliyetli bir
alternatif haline gelmektedir. Bu ¢alismanin oncelikli hedefi, yalnizca {istiin dongiisel
performans sergilemekle kalmayip ayni zamanda stabiliteyi de arttiran katot
elektrotlart gelistirmek ve lityum iyon pil teknolojisinin gelecegi i¢in umut vaat eden
bu yenilik¢i yaklagimin ticari uygulanabilirligini artirmaktir. Ayn1 zamanda NMF
katot malzemelerine ¢esitli karbon bazli takviyelerin yapilmast ile dongi
performansinin ve kapasitenin arttirilmasi beklenmektedir.
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SYNTHESIS OF COBALT - FREE LOW COST CATHODE ELECTRODES
FOR LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

The layered LiCoO2 compound, which has a high theoretical capacity (274 mAh/qg)
and theoretical volume capacity (1363 mAh/cm?), was the first cathode material in Li-
ion batteries to be commercially used. Another appealing aspect of this material is its
high discharge voltage and good cycle performance. However, this cathode material
has major drawbacks. Among the commercially available cathode materials, LiCoO>
has the lowest thermal stability, leading to the release of oxygen under operating
conditions over a particular temperature, causing unexpected cell reactions. However,
the toxicity of cobalt and its high cost have prompted a quest for alternative elements
that can replace cobalt. Given its similar crystal structure, LiNiO2 may be an adequate
alternative to LiCoO». This cathode compound is inexpensive and has a large capacity.
However, this cathode material is not commonly used commercially. This occurs
because Ni* ions block lithium diffusion pathways during the intercalation process in
pure LiNiO, resulting in thermal instability and decomposition at high temperatures.
Another cathode compound used in LIBs is LiNio.gCo00.15Alo.0s02 (NCA), which has a
high reversible specific capacity of 265 mAh/g compared with LiCoO2. The most
important manufacturers of this cathode compound are Panasonic and Tesla. When the
NCA x value in the LiNixCoyAl,O> formulation is greater than or equal to 0.8, it is
considered nickel-rich. Reducing the amount of cobalt in the compound provides an
advantage in terms of cost, and the amount of energy stored in the battery is also
increased with an increase in nickel content. However, it should be noted that an
increase in nickel content also facilitates thermal degradation. LiMnO. cathode
compounds, which are more cost-effective and less toxic than cobalt and nickel
elements synthesized in the past, are widely used. However, these compounds still
have several issues, such as the tendency to revert to the spinel structure during the
intercalation process and the leaching of manganese ions from the layered structure as
a result of electrochemical cycles. Researchers have developed a Li(NiosMnos)O2
cathode compound to address these issues by doping nickel ions into the LiMnO-
structure. This improves the mobility of both lithium and nickel ions and has an energy
density to LiCoO». In addition, researchers have observed that stability is further
increased by adding cobalt to this compound, resulting in the formation of
LiNixCoyMn;O> (NMC) which is still in commercial use today. In the cathode
compound known as NMC, lithium ions are located in the 3a region, whereas nickel,
manganese, and cobalt ions, which have oxygen atoms in the 3b and 6c regions, are in
a mixed valency state. The cation mixture of Li* (0.76 A) and Ni?* (0.69 A) occurs
because of the close proximity of their ionic radii, with nickel occupying regions
typically occupied by lithium in the 3a regions.

There have been studies on the synthesis and electrochemical properties of
Li(Ni1sMn13Co013)O2 cathode electrodes, such as those conducted by Dahn and
Ohzuku. Subsequently, research has focused on new synthesis methods and surface

XXV



coatings that incorporate NMC species in different stoichiometric ratios, resulting in
the synthesis of higher-capacity cathode materials by varying the ratios of transition
metals. This type of cathode material exhibits polymorphic transformations that occur
when it changes from a layered structure to a spinel structure during certain cycles.
This transformation is caused by the migration of manganese atoms from tetrahedral
positions in the lithium layers during intercalation and the migration of lithium atoms
to octahedral positions, leaving the manganese atoms in empty positions. These atom
migrations negatively affect the electrochemical properties of the structure and
decrease its performance. To solve this problem, researchers have used alkali metals
such as sodium, potassium, and magnesium to fill the octahedral cavities and prevent
ion migration to the tetrahedral cavities. Another issue that occurs in these cathode
compounds is the irreversible loss of lithium and oxidation of the electrolyte, which
occurs when the LiMnOs phase is activated when the voltage exceeds 4.4 V during
the first charge. This activated phase releases Li>O into the electrolyte, preventing
lithium ions from returning to the cathode and causing oxygen to react with the
electrolyte, forming an oxide layer. These issues lead to capacity losses and
performance drops in subsequent cycles.

In this study, we introduced an innovative approach, which involved the replacement
of cobalt with iron in cathode electrodes. Specifically, we utilized NMC chemistry to
synthesize NMF cathode electrodes. The production of NMF particles was achieved
using the sol-gel method, incorporating metal salts as key components for structure
formation. We meticulously examined the structure of NMF particles and electrodes
through X-ray diffraction (XRD) and field emission scanning electron microscopy
(FESEM), revealing the absence of impurities in the NMF powders. Our FESEM
analysis further determined particle sizes ranging from 200 to 950 nm. To evaluate the
performance of NMF cathodes, we conducted galvanostatic charge and discharge tests
at a rate of 1C within the potential range of 2.0 to 4.6 volts. The prepared cathode
electrodes underwent 500 cycles at a 1C rate, and the results indicated that
approximately 85% of the initial capacity was retained at the end of this extensive
testing. Electrochemical impedance tests indicated that all resistance values increased
with the number of cycles. This exceptional cycle performance and stability were
achieved, providing a promising outlook for NMF cathode material. In contrast to the
limited attention NMF cathode material has received in prior literature, this study
contributes valuable insights. It not only supports the potential of NMF material in
influencing future research but also highlights the development of a competitive
cathode material capable of challenging NMC chemistry. This strategic substitution
not only addressed the issue of toxicity associated with cobalt, a heavy metal
commonly found in lithium-ion batteries but also delivered significant cost
advantages. Cobalt typically constitutes a substantial portion of cell manufacturing
costs, making the use of iron a more cost-effective alternative. Our primary objective
was to develop cathode electrodes that not only showcased superior cyclic
performance but also enhanced stability.

In the light of the data obtained as a result of the study, we proved that NMF cathode
materials, in which cobalt is replaced by iron in the structure but the NMC crystal
structure is still preserved, can be commercialized instead of NMC cathode material.
The socio-economic reasons brought by cobalt and the prevention of the use of such a
harmful metal have heralded significant developments in the lithium-ion battery
industry.
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Ultimately, our aim was to increase the commercial viability of this innovative
approach, which holds promise for the future of lithium-ion battery technology.
Moreover, there is promising potential for enhancing cell capacity further by
incorporating various elements or carbon-based materials into the NMF cathode
material.
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1. GIRIS

Petrol kaynaklarmin sinirli olmasi ve artan karbon emisyonlari, elektrikli araglarin
iretimini ve glnlilk hayatta kullaniminin artmasma neden olmaktadir. Ayrica
elektrikli ev aletleri, taginabilir elektronik ve tibbi cihazlarda kullanilan tasmabilir
enerji depolama cihazlarinin daha uzun servis dmriine ihtiya¢ duymasi, sarj edilebilir
pillerin performansini artirmaya odaklanan arastirmalari tesvik etmistir [1-4]. Bu
noktada lityum iyon pil (LIB), yiiksek enerji verimliligi, hizli sarj edilebilirligi, genis
calisma sicaklik araligi, diisiik hafiza etkisi ve uzun raf 6mrii ile 6n plana ¢gikmaktadir
[5-11]. Lityum iyon pil teknolojisinin gegmisi, 1800 yilinda Alessandro Volta
tarafindan gelistirilen voltaik hiicreye kadar uzanmaktadir [12]. Bu hiicre tasarimindan
ilham alan Gaston Planté, 1859'da ilk kursun asit pillerini ardindan, Georges Leclanché
ve Waldmar Jungner sirasiyla 1868 ve 1899'da ¢inko—karbon ve nikel-kadmiyum
pillerini icat etmistir. ilk lityum iyon pil calismalarmi gergeklestiren Stanley
Whittingham bu pilde anot malzemesi olarak metalik lityum katot malzemesi olarak
da TiSz (Titanyum disiilfiir) kullanarak bir hiicre olusturmustur. Bu hiicre Sekil 1.1.
(a)’da gosterilmektedir. Fakat patlama gibi sonuglarin yer aldigi deneysel calisma
basarisizlikla sonuglanmistir. Daha sonra 1980 yilinin basinda John Bannister
Goodenough elde ettigi pilde Sekil 1.1 (b) potansiyeli iki katina ¢ikartarak bir hiicre
elde etmistir. Whittingham’in aksine katot malzemesi olarak TiS2 yerine CoO
kullanmistir. Daha sonra yapilan ¢alismalarda da bu katot malzemesi kullanilmistir.
1983 yilinda Akira Yoshino anot malzemesi olarak poliasetilen ve katot malzemesi
olarak LiCoO2kullanarak sarj edilebilen prototip bir pil tiretmistir. Sarj esnasinda katot
malzemeden anot malzemeye lityum iyonlarinin interkalasyonu gergeklestigi igin
lityum iyon pilin habercisi olmustur. Anot malzemesi olarak poliasetilenin
kullanilmasi instabilite problemlerini ve diisiik glic yogunlugunu beraberinde getirmis
Akira Yoshino anot malzemesi olarak karbon bazli malzeme kullanarak ilk prototipini

gerceklestirerek patentini almistir.

Bu degisiklik daha sonra 1991 yilinda Sony firmas1 1992 yilinda ise A & T Battery
firmasi tarafindan ticarilestirilmistir. Piller o yildan itibaren bir¢ok farkli sekilde ve

tipte farkli firmalar tarafindan tiretilmistir [13-21].
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Sekil 1.1. Whittingham (a) ve Goodenough (b) pilinin gosterimi [21].

Lityum iyon pillerin ticarilesmesiyle birlikte kullanim alanlari her gegen giin
yayginlagsmakta ve iiretim teknolojisi artik birgok iilkede, 6zellikle Amerika Birlesik

Devletleri, Cin ve Japonya'da ticari agidan 6nemli hale gelmektedir (Sekil 1.2).

Canada, Finland,
Taiwan France, UK,
Germany 2% Turkey
a% 3%

Korea
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China

Japan 53%

9%

23%

Sekil 1.2. Diinyada lityum iyon pil {iretimi [22].

Giliniimiizde lityum iyon piller cep telefonlarinda, diziistii bilgisayarlarda, dijital
kameralarda ve fotograf makinelerinde ve ayrica diger kablosuz, taginabilir elektronik

cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.3).



Industrial,
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4% Electronics
Power tools 22%
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Sekil 1.3. Lityum iyon pillerin uygulama alanlar1 [23].

Ote yandan lityum iyon pil teknolojisindeki son gelismeler teknolojiyi bilim insanlar1
icin daha ¢ekici, tiiketiciler igin ise umut verici hale getirmistir [24]. Enerjiye olan
talebin artmasi ve hava kirliligini azaltmaya yonelik hiikiimet diizenlemeleri, kiiresel
lityum iyon pil pazarin1 ydnlendiren baslica faktorlerdir. Ustelik elektrikli araglardaki
talebin artis1 da lityum iyon pil pazarinin biiyiimesini desteklemektedir. Bu nedenle
gilinlimiizde pillerin ve tiim cihazlarin (elektrikli araglar dahil) maliyetini azaltmak i¢in
diinya ¢apinda gigafabrikalar planlanmakta ve insa edilmektedir. Caligmalar, pazarin
mevcut pozitif bliylimesi géz oniine alindiginda, lityum iyon pillere yonelik kiiresel
pazarin 2024 yilina kadar 56 milyar dolara ¢ikmasi beklenmektedir [24, 25]. Bu
nedenle lityum iyon piller igin yeni elektrotlarin gelistirilmesine yonelik arastirmalarin

onemi ve gerekliligi her gegen giin artmaktadir.

1.1. Lityum Iyon Piller

Piller, birincil (primer) ve ikincil (sekonder) olmak tizere iki sekilde tiretilirler. Birincil
piller kuru pil olarak da adlandirilmaktadir ve kimyasal enerji yapi igerisinde tiikendigi
takdirde sarj edilemeyip tekrar kullanilamazlar ve bu piller giic gereksinimi fazla
olmayan cihazlarda kullanilirlar [26]. Ikincil piller ise kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine, elektrik enerjisini de kimyasal enerjiye doniistiirebilen cihazlardir. Tersinir
reaksiyon gostermeleri uzun kullanim dmriine sahip olduklarinin gostergesidir. Birgok

alanda ikincil piller karsimiza ¢ikmaktadir ve farkli ozellikler sergilemektedir. Bu
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pillerin ortaya ¢ikist da zamanla kullaniomma ihtiyag  duyulmasindan
kaynaklanmaktadir [27]. Lityum iyon piller, ikincil piller kategorisinde yiiksek enerji
yogunlugu, genis ¢alisma aralifi ve diger pil cesitlerine gore daha hizli sarj olmasi
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ayn1 zamanda bu piller hafiza etkisi
gostermezler. Yani tam bosalmadan tekrar sarj edildiklerinde kapasite kaybi goriilmez.
Lityum elementini piller i¢in ideal bir malzeme haline getiren diger bir etken ise
lityumun sahip oldugu diisiik atom agirligidir. Diger sarj edilebilir pil sistemleri ile
karsilastirildiginda yiikseltgenme potansiyelinin periyodik tabloya gore en yiiksek ve
atom agirhigmin en diigik olan lityum metali kullanilmasi ile gravimetrik ve

volumetrik enerji yogunluklari diger ikincil bataryalara gore daha yiiksektir [28-30].

1.2. Lityum iyon Pillerin Calisma Prensibi

Lityum iyon pil hiicreleri anot, katot, seperator ve elektrolit olmak iizere 4 ana
boliimden olusur. Anot, yiikseltgenme reaksiyonlarmin gerceklestigi ve negatif
elektrot olarak adlandirilan kutup iken, katot ise indirgenme reaksiyonlarmin
gerceklestigi ve pozitif elektrot olarak adlandirilan kutuptur. Seperatorler ¢ok kiigiik
gbozeneklere sahip malzemelerdir. Lityum iyon pil hiicrelerindeki gorevleri anot ve
katot malzemeleri arasinda gerceklesecek bir reaksiyon sonucunda kisa devreyi
onlemektir [31,32]. Kimyasal reaksiyonlarin gergeklesebilmesi icin katot ve anotun
elektrigi iletmesi gerekmektedir. Elektrik iletimini, anot ve katot arasindaki iyon
iletimini saglamak amaciyla da elektrolitler kullanilir. Elektrolitler kati, siv1 veya jel
formunda olabilmektedir [33]. Sarj islemi esnasinda serbest lityum iyonlar1 ve serbest
elektronlar agiga ¢ikar. Bu iyonlar agiga ¢ikmasi lityumun yapida bulunan metal

oksit bilesiklerinin sarj islemi esnasinda par¢alanmasi ile gerceklesir.

Boylelikle bir potansiyel fark meydana gelerek katottan anota dogru bir akim
gerceklesir. Bunun sonucunda lityum konsantrasyonunda bir dengesizlik meydana
gelir ve yine ayni sekilde katottan anoda dogru iyon gogii gercekleserek bu sefer anotta
yer alan grafit ile bilesik olusturulur. Desarj islemi esnasinda ise bunlarin tam tersi
gerceklesir. Grafitle bir bilesik olusturan lityum elementi pargalanarak lityum iyonlari
ve elektronlar aciga ¢ikar. Lityum iyonlar1 anottan katoda dogru hareket ederek metal
oksit bilesiklerinin yapisina katilir [34]. Temel bir lityum iyon pil hiicresinin sarj ve
desarj mekanizmasi Sekil 1.4’de gosterilmistir. Burada katot malzemesi olarak

LiCoO: ve anot malzemesi olarak grafit kullanilmstir.
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Sekil 1.4. Lityum iyon pil hiicresinin sarj/desarj mekanizmasi [35].

Sarj islemi esnasinda meydana gelen reaksiyonlar:
Katot : LiCoO2 — Li1xC0O2 + XLi* + xe”

Anot : Cy + XLi" — CyLix

Desarj islemi esnasinda meydana gelen reaksiyonlar:
Katot : LizxC0oO2 + XLi* + xe"— LiC002

AnOt . CyLix—) Cy + Xl_l+

1.3. Lityum Iyon Bataryalarda Kullamlan Katot Malzemeleri

1.3.1. Katmanh yapiya sahip katot malzemeleri

(1.1)

(1.2)

(1.3)

(1.4)

1991 yilinda Goodenough tarafindan sentezlenen ve SONY firmasi tarafindan

ticarilestirilen lityum kobaltat ya da lityum kobaltit olarak da isimlendirilen LiCoO2

bilesigi katmanli yapiya sahip katot malzemeleri igerisinde ilk kullanilan bilesiktir

[36]. Lityum iyon piller i¢in yiiksek kapasitesi ve iyi donistiiriilebilirligi nedeniyle

siklikla kullanilan katmanli malzemeler arasinda yer almaktadir. 272 mAh/g teorik

kapasiteye ve 1363 mAh/cm?® yiiksek hacim kapasitesine sahiptir [37]. Sekil 1.5%¢

bakildiginda LiCoO2 yapisinin kristal yapist ve lityum iyonlarmin difiizyon yollar

goriilmektedir. Lityum elementinin yapidan c¢ikartilmasi ile ardarda siralanan bir

ylizey merkezli kiibik diizenlemesi goriilmektedir ve oksijen atomlarinin yer aldigi a-

NaFeO: yapisina rastlanmaktadir. Kristal yapida yer alan oksijen katmanlar1 kobalt



elementi ile altigen formu olusturmaktadir. LiCoOz2 bilesigi katmanli yapiya sahip
katot malzemeleri igerisinde en diisiik termal kararliliga sahip bilesiktir. Sahip oldugu
bu diisiik termal kararlilik hiicrenin 200 °C’yi gecmesi ile kaginilmaz hale gelerek
hiicrede ekzotermik reaksiyonlar1 tetiklemektedir. Bunun sonucunda oksijen
salimimin tetikleyerek hiicrenin alev almasina neden olmaktadir. Bunun yani sira bu
katot malzemesinin kobalt elementini barindirmasi ile hiicre maliyetinin ve
toksisitesinin yiiksek olusu ayni zamanda hizli desarj sirasinda kapasite kaybina

ugramasi bu katot malzemesinin dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir [38,39].

Q.
@ co
@0

(@) (b)

Sekil 1.5. (a) LiCoO: katot malzemesinin kristal yapisi, (b) lityum iyonlarinimn
diflizyon yollarmin gosterimi. [40].
LiCoO2’ye gore maliyeti ve toksisitesi daha diigiik olan LiNiO2 bilesigi de lityum iyon
bataryalarda kullanilan katot metaryelleri i¢inde arastirma konusu olmustur. Sekil
1.6’da LiNiOz bilesiginin kristal yapist goriilmektedir. R-3m uzay grubuna ait ve ideal
kristal yapist rombohedral yapida olan, latis parametreleri hegzagonal siki paket
yapiya goOre tanimlanan bu bilesik LiCoO2 bilesigine gore daha yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir [41]. Ancak her iki katot malzemesi ayni kristal yapiya sahip
olmasina ragmen LiNiOz sitokiyometrik olmayan bir kimyasal bilesim sergilemektedir
ve yapida yer alan lityum iyonlar: ile nikel iyonlarmin yaricapinin birbirine yakin
olmasi sonucunda Ni* iyonlari lityum iyonlarmin giris ¢ikisin1 engelleyerek
elektrokimyasal performansi olumsuz yonde etkilemektedir [42]. Aynm1 zamanda

emniyet anlaminda ciddi problemler yasanan katot bilesikleri arasinda yer almaktadir.



Sekil 1.6. LiNiO; kristal yapis1 [42].

Istenen 6zelliklerin elde edilememesi ile arastirmacilarin dikkatini LiMnO; Kkatot
malzemesi ¢ekmistir. Bu katot malzemesi iki yapisal formda bulunmaktadir.
Bunlardan ilki Pmmm uzay grubuna ait ortorombik kristal yapiya sahiptir. Digeri ise
C2/m uzay grubuna ait monoklinik kristal yapida yer almaktadir. Fakat her ikisinin
katyonlarida a-NaFeO> yapisinda siralanmigtir. (Sekil 1.7.) [43]. Yapida yer alan MOe
(M: Li ve M: Mn) oktahedralar1 zig — zag konfiglirasyonunda diizenlenmistir. LiNiO2
ve LiCoO, katot malzemeleri ile karsilastirildiginda kobalt ve nikel elementine
nazaran daha az toksik olusu, kolay bulunabilmesi ve maliyet acisindan da diisiik olusu

basta bu malzemeyi ¢ekici kilmistir [44].

(a) (b)

Sekil 1.7. (a) Pmmm uzay grubu (b) C2/m uzay grubuna ait LiMnO; kristal yapisi
(kirmiz1 : oksijen, yesil: lityum, mor : mangan) [45].



Fakat LiMnO; katot malzemesi lityumun yapidan ayrilmasi ile katmanli yapiya sahip
olan malzemenin spinel yapiya donme egiliminden otiirii ve ilerleyen ¢evrimlerde
LiMnO; yapisindan mangan iyonlarinin kalici olarak uzaklagsmasi bu katot
malzemesinin kullanimi kisitlamaktadir. Bu tabakali yapinin kararli hale gelmesini
saglamak i¢in manganin belirli kismi yerine ¢esitli metal katkilamalar yapilarak
kapasite kaybinin oniine gegilebilmektedir. [46]. Bu katot malzemelerinin ardindan
arastirmacilarin dikkatini Li(Nio.sMno.5)O2 bilesigi ¢gekmistir. Bu katot bilesigini ¢ekici
kilan 6zellik LiCoO: bilesigi ile enerji yogunluklarinin ayni olmasi ve maliyet
acisindan daha uygun olmasindan kaynaklanmaktadir. Sistemin yliksek gii¢ yogunlugu
saglamasinin nedeni nikelin yapida bulunmasi ile daha fazla lityum iyonlarini yapidan
uzaklagtirmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni1 zamanda bu durum diisiik streslerin
olugmasint saglamaktadir. Fakat bu katot elektrotlarinin kullanimi ile lityum
iyonlariin difiizyon hizlariin azaldigi gortilmiistiir. Bunun nedeni yap1 igerisinde yer
alan katyonlarin ¢ozelti icerisinde karisimindan kaynaklandigi raporlanmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda bu katot bilesiginin 6C hizinda 180 mAh/g gibi yiiksek bir
spesifik kapasite degeri sagladig1 goriilmiistiir [47,48]. Glinlimiizde ¢aligmalarin hiz
kazandig1 katot malzemelerine bakildiginda iki katot malzemesi bizi karsilamaktadir.
Bunlardan ilki LiNiOz yapisina kismi olarak kobalt ve aliiminyumun ilave edilmesi ile
olusan LiNiCoAlO; (NCA) bilesigidir.

Bu bilesigin kristal yapis1 Sekil 1.8’de goriilmektedir. Bu katot bilesiginde yer alan
Al*? iyonlar1 yapmin baglanma enerjisini artirmakta ve yapiyr daha stabil hale
getirmektedir. Bu katot materyalin de ayn1 zamanda aliiminyum miktar1 %5 ile
siirlandirilmigtir. Bunun nedeni yapinin daha fazla aliiminyum igermesiyle spesifik
enerjide meydana gelen diisiisten kaynaklanmaktadir [49]. Bu katot malzemesinde
nikel, alliminyum ve kobalt iyonlar1 6 oksijen atomuyla ¢evrelenip 3a bolgelerini iggal
etmektedir. Ayni zamanda lityum iyonlar1 ise 3b bolgelerinde yer almaktadir [50]. Bu
yapida her metalin saglamis oldugu 6zellik farkli oldugundan otiirii stokiyometri 6n
plana ¢ikmaktadir ve gerek saglamis oldugu kapasite gerekse giivenlik géz Oniine
alindiginda LiNiogC00.15Al0.0s02 bilesigi klasik oran olarak kabul edilmektedir [51].
Bu katot malzemesinin kullanim alanlarmma bakildiginda yiiksek giic yogunlugu
gerektiren uygulamalarda kullanimimi siirdiirmektedir. Buna 6rnek olarak piyasaya
stiriilen ve son zamanlarda olduk¢a ragbet goren Tesla markasinin NCA tiirii katot

malzemesini kullandig1 géze carpmaktadir.



Sekil 1.8. NCA katot malzemesinin kristal yapist [52].

Giinlimiizde ¢aligmalarin hiz kazandig diger bir katmanli yapiya sahip katot metaryali
LiNixMnyCo,02 kimyasal formiiliine sahip NMC’dir. NCA katot malzemesinin aksine
cok farkli stokiyometrik oranlarda iiretilebilmektedir. Yiiksek nominal voltaja ve
yiiksek gii¢ yogunluguna sahip olmasi bu katot malzemesini 6n plana ¢ikarmaktadir.
Ayni zamanda uzun ¢evrim Omriine sahip olmasi bu katot malzemesini elektrikli
araglarda kullaniminin ana sebeplerinden biri haline getirmektedir [53]. NMC katot
malzemesi bir sonraki baslikta detaylica incelenmis olup bu bdliimde kisa bir sekilde

Ozetlenmistir. NMC katot malzemesinin kristal yapis1 Sekil 1.9°da gosterilmistir.

Sekil 1.9. NMC katot malzemesinin kristal yapist [53].



1.3.2. Spinel yapiya sahip katot malzemeleri

Spinel yapili katot malzemeleri genel olarak AB2X4 seklinde formiile edilirler. Bu
katot malzeme grubunun en yaygin bilinen ve lityum iyon bataryalarda kullanilan
bilesigi LiMn204’diir. 1981 yilinda LiMn20s4 bilesiginden lityum iyonlarinin kimyasal
bir igslem ile yapidan tamamen uzaklasarak A-MnOz’e doniisecegi Hunter ve
arkadaglar1 [54] tarafindan rapor edilmistir. 1983 yilinda ise Thackeray ve arkadaslari
tarafindan yapilan calismalar sonucunda kullanimi Onerilmistir. Spinel mangan
oksitler hem lityum iyon bataryalarda katot malzemesi olarak kullanilirken hem de
sulu ¢ozeltilerden Li iyonlarinin ekstraksiyonunda kullanilirlar [55-58]. Sekil 1.10°da
LiMn2Og4 bilesiginin kristal yapisi goriilmektedir. Yapinin 8a tetrahedral kisimlarini
lityum iyonlari, 16d oktahedral kisimlarinit mangan iyonlari, 32e kisimlarini ise oksijen
iyonlar1 doldurmaktadir ve bu katot bilesigi Fd3m uzay grubunda yer almaktadir [59].
Bu katot malzemesini On plana c¢ikaran baglica Ozellikler arasinda yiiksek
giivenirliginin  bulunmast ve diger katmanli yapiya sahip bilesikler ile
karsilastirildiginda toksisitesinin ve elde edilebilirliginin daha yiiksek olusu yer

almaktadir [60].

Fakat tabakali yapiya sahip katot malzemeleri icerisinde NMC ve NCA gibi katot
elektrotlarinin gerisinde kalmistir. Bu baslica sebebi ise bu katot malzemesinin pratik
kapasitesinin literatiirde yapilan caligmalar sonucunda 100 — 120 mAh/g elde
edilmesidir. Cevrim performansini artirmak amaci ile LiMn20Os yapisina ¢esitli
elementlerin katkilanmaktadir. Bunlara Fe, B, Ni, Mn vb. aktif veya aktif olmayan
elementler 6rnek verilebilir. Ayn1 zamanda ¢evrim performansini artirmak amactyla
yapilan bir diger islem ise bu katot malzemesine ¢esitli oksit kaplamalar yapilarak

ylizey modifikasyonun gelistirilmesidir [61].
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Sekil 1.10. LiMn2Og4 kristal yapis1 [62].

Spinel yapili katot malzemeleri igerisinde Li — Mn - O igliisiine bakildiginda sadece
LiMn20g4 stokiyometrisinin kullanildig: diistiniilmemelidir. Sekil 1.11’de Li—Mn -0
iicli faz diyagrami goriilmektedir. Faz diyagramina bakildiginda bir¢ok spinel yapili
ve katmanli yapiya sahip bilesik karsimiza ¢ikmaktadir. Lityum iyon pilleri
ilgilendiren ve spinel yapida katot malzemesi olarak kullanilan bilesikler LixMn3.xO4

ile formiile edilen bilesiklerdir ve x degeri (0 < x <1.33) ile sinirlanmistir.

LiyMn;_,04 (0.< x < 1.33)

Li,Mn;_,03 (0<z<2 : G
zMns_;0s ( ) spinel stoichiometry

rock-salt stoichiometry I

-2
-

-
PV
g

-

-
-
_____
i g
-

- S><WLi,Mn03 - (1 — w)LiMn,04 (0 < w < 1)
#7277 Li,Mn,0,
Li,MnO,

Sekil 1.11. Li — Mn — O iglii faz diyagrami [63].

11



Spinel LiMn,0g4 tiirevleri arasinda yer alan LiNipsMn1s504 bilesigi arastirmacilarin
dikkatini ¢eken bir diger spinel yapili katot bilesigi olmustur. Bunun sebebi LiMn204
bilesigine c¢esitli elementlerin katkilanmasi1 ile yiiksek voltaj platosunu elde
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu katot malzemesini diger katot malzemeleri ile
karsilagtirdigimizda 6zellikle yiiksek sicakliklardaki dongii sirasinda 6nemli kapasite
kaybina neden olan Jahn-Teller etkisinin eslik ettigi kafes modifikasyonlar1 nedeniyle
Mn iyonu ¢oziinmesinden kolayca zarar goriir. Buda elektrokimyasal 6zellikleri
etkiler. Ayrica, disiik diflizyon katsayisi veya kafes parametreleri nedeniyle hiz

performanst LiMn20O4 ile karsilastirildiginda daha kétiidiir [64,65].

1.3.3. Olivin yapiya sahip katot malzemeleri

Lityum iyon bataryalarda kullanilan olivin yapiya sahip malzemeler LiMPO; ile
formule edilirler (M : Nikel, mangan, kobalt ve demir) ve en yaygin katot bilesigi
LiFePO4’diir. Bu bilesik dogada trifilit ismiyle bulunmaktadir [66]. Bu Kkatot
bilesiginin kristal yapis1 Sekil 1.12°de verilmistir. Sekile bakildiginda sekiz yiizlii 4a
konumlarinda lityum atomlari, sekiz yiizlii 4c konumlarinda demir atomlari, dortyiizlii
4¢ konumlarinda ise fosfor atomlari yer almaktadir Yapida yer alan Fe*? ve Li* iyonlar

yapinin oktahedral kisminda yer almaktadir [67].

Olivin fazin en 6nemli avantaj1 Li iyonlarinin anot ve katot arasinda gecisi saglanirken
yapida yer alan tiinellerin tek boyutlu olmasi nedeni ile diger tiinellere geg¢isi
saglanmaz. Bu sayede lityum iyonlarmin difiizyonunu engelleyen etmenler ortadan
kalkmaktadir [68]. Tlk olarak bu bilesigin elektrokimyasal davranisi 1997 yilinda John
Bannister Goodenough ve ekibi tarafindan [69] Texas Universitesi’nde incelenmistir.
Bu katot malzemesi sarj ve desarj islemleri sirasinda termal olarak kararli olmasi,
toksisitesinin az olmasi ve 3.5 Volt degerinde genis bir sarj platosuna sahip olmas1 ve
yuksek kapasitesi degerine sahip olmasi (170 mAh/g) bu malzemeyi ¢ekici kilmistir
[67]. Ancak bu malzemenin en biiylik dezavantaji ve ticari olarak giinlimiizde
kullanimim kisitlayan 6zelligi lityumun elektronik ve iyonik iletkenliginin diisiik
olmasidir. Bu dezavantajim &niine gegmek igin iki farkli ydntem kullanilmaktadr. Tlki
kullanilan malzemenin tane boyutunun kiigiiltiilmesidir. Digeri ise iletken matrisler

kullanarak nanokompozitler elde edilmesidir [69].
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Qu

FeOgq

Sekil 1.12. LiFeOs kristal yapis1 [67].

1.4. Lityum Iyon Bataryalarda Kullanilan Anot Malzemeleri

Lityum metali, yiiksek teorik kapasitesi (3860 mAh/g, 2061 mAh/cm?®), diisiik
yogunlugu (0,59 g/cm®) ve indirgenme potansiyeli (—3,04 V) nedeniyle anot
malzemesi olarak iyi bir se¢im olmasina karsin dongiiler sirasinda lityumun dendritik
biliylime gostermesi ve oksijen salmiminin gercekleserek alevleyici reaksiyonlari

tetiklemesi sebebi ile anot malzemeleri igerisinde kullanimini sinirlamastir [70,71].

Grafitin katmanli yapisi nedeniyle Li birikmesi ve dendritik biiyiime onlendiginden,
grafit ticari olarak anot malzemesi olarak kullanilmaktadir. [72,73]. Sekil 1.13’de
lityum iyon bataryalar i¢in anot malzemesi olarak lityum metali ve grafit

karsilastirilmaktadir.

+

I Cathode Anode

g
o
%
..
L)

& o =
= o,
m; % % °
L1 intercalation Graphite Li intercalation Li metal
compounds compounds
(@) (b) ©

Sekil 1.13. (a) LIB, (b) Li metal pillerin sematik diyagrami, (c) dendritler ve diisiik
coulomb verimliligi ile ilgili ana problemler [70].

Grafit, disiik giic yogunlugundan muzdariptir. Ciinkii her alt1 karbon atomu, LiCe
olusumuyla yalnizca bir Li atomu alabilir, bu da diistik lityum iyon diflizyon hiziyla

sonuglanir (1012 — 10 cm?/s) [74] . Yiiksek giic ve enerji yogunlugu talebi nedeniyle
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karbonlu, alasimlar, gecis metal oksitleri, silikon bazli, kalay bazli ve titanyum bazli
bilesikler gibi ¢esitli anot malzemeleri arastirilmistir [75-77]. Verimli bir anot

malzemesi su 6zelliklere sahip olmalidir:
* Diislik atom agirligina sahip elementler icermelidir.

* Yiiksek miktarda Li iyonunu dagitmak icin yiiksek spesifik ylizey alanina sahip

olmalidir.

* Biiyiik gézenek boyutuna sahip olmalidir.

* Yiiksek kapasiteyle istikrarl1 dongii performansi sunmalidir.
* Elektrolitle kimyasal reaksiyona girmemelidir.

* Ucuz, ¢evreye duyarli ve giivenli olmalidir.

« Iyi elektriksel ve iyonik iletkenlige sahip olmalidir. [78,79].

Tablo 1.1°de lityum iyon bataryalarda kullanilan anot malzemelerinin avantaj ve
dezavantajlart ve Sekil 1.14°’de lityum iyon bataryalarda kullanilan anot

malzemelerinin enerji yogunluklar1 gériilmektedir.

Tablo 1.1. Anot malzemelerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 [75,77].

Anot Avantajlari Dezavantajlari
Malzemesi
Karbon bazh Yiiksek elektronik iletkenlik Diisiik spesifik kapasite
Iyi hiyerarsik yapi Geri doniisii olmayan
Diisiik maliyet yiiksek kapasite

Diisiik oran kapasitesi
Giivenlik sorunu

Alasimlar Yiiksek spesifik kapasite Diisiik elektronik iletkenlik
(400-2300 mAh/g) Biiyiik hacim degisikligi
Yiiksek enerji yogunlugu (100%)
Emniyet
Gecis metal Yiiksek spesifik kapasite Diisiik kulomb verimlilik
oksitleri (600-1000 mAh/g) Biiytik potansiyel histerezis
lyi stabilite Kararsiz SEI
Silika En yiiksek spesifik kapasite Geri doniisii olmayan
(3579 mAh/g) yiiksek kapasite
Diisiik maliyetli, temiz Biiyiik hacim degisikligi
(300%)
Kalay Iyi elektronik iletkenlik K&tii dongii performansi
Yiiksek spesifik kapasite
(990 mAh/qg)

Glivenligin yiiksek olugu, diisiik maliyet
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Sekil 1.14. Yiiksek enerji yogunluklu LIB'ler i¢in farkli anot malzemeleri [80].

1.4.1. Karbon bazh malzemeler

Karbon toksik olmayan bir malzeme olmasinin yani sira ucuz ve bol miktarda
bulunmasi, daha yiiksek ¢evrim kabiliyeti gostermesi ve kati fazda Li'nin daha hizh
hareketliligini sagladig1 i¢in siklikla kullanilan anot malzemeleri arasinda yer
almaktadir. Karbon bazl elektrotlar, lityum metalinde meydana gelen dendrit olusum
sorunlarin1 ortadan kaldirmak i¢in gelistirilmistir. Karbon malzemeler genel olarak
grafit ve diizensiz karbon olarak ikiye ayrilmaktadir. Diizensiz karbon malzemeleri
daha kiiciik kristalitlere, rastgele doniislere, turbostratik diizensizlige sahiptir ve grafit
gibi tipik ABABABAB... istifleme yapisina sahip degildirler [81]. Diizensiz karbonlar
temel olarak sert ve yumusak karbon formunda bulunmaktadirlar. Sekil 1.15.
grafitlesen ve grafitlesmeyen karbonun yapilarimi gostermektedir [82]. Sert karbon
malzemeler, grafitin kristal yapisina benzer sekilde yonlendirilmeyen grafit benzeri
katmanlara sahiptir ve turbostratik bozuklugun herhangi bir sicaklikta giderilmesi
zordur. Yumusak karbon malzemeler ise genel olarak daha fazla hidrojen igeren
malzemelerden iiretilen ve 2300 °C civarinda isitilarak turbostratik bozuklugun
giderilmesi kolay olan malzemelerdir. Aynmi kosullar altinda yumusak karbon
malzemeler sert karbon malzemelere gore daha az gozenekli ve daha yumusgaktir [81,

82].
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Sekil 1.15. Grafitlesen karbon (A) ve grafitlesmeyen karbonun (B) yapisinin sematik
gosterimi [82].

Ticari lityum iyon pillerde E.G. Acheson tarafindan yapay grafitin ilk {iretiminden bu

yana anot malzemesi olarak grafit kullanilmistir. On dokuzuncu yiizyilin sonundan bu

yana grafit, yiiksek kapasite tutmasi, diisitk maliyeti ve yiiksek glivenligi nedeniyle

ticari lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir [83].

Grafit, van der waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulan ve her 6 karbon atomu i¢in
yalnizca 1 lityum ekleyebilen, altigen bicimde baglanmis karbon tabakalarinin bir
y1gini1 olarak tanimlanir (Sekil 1.16). Lityum iyonlari, ayni tabakadaki veya iki bitigik
tabakadaki iki karbon arasindaki kuvvet esitsizligine bagl olarak grafit diizlemleri
arasina yerlestirilebilir. Lityum iyonlarimin itilmesi nedeniyle, grafit tabakasindaki
yalnizca her ikinci karbon altigende birlesebilirler, boylece lityum iyonlarinin miktari
her 6 karbon atomu i¢in 1 ile sinirlandirilir. Bu, 372 mAh/g olan sarj ve desarj sirasinda

grafitin teorik kapasitesini belirler [84].

(B)
!:ﬂ,"—{:g.”'ﬂ{ :Q ."
%. - . ﬁ 4 ;

eCese
D020,

Sekil 1.16. Grafitte lityum ara katmaninin semasi. (A) Lityum her 2. karbon altigenine
ve (B) grafit katmanlarinin arasina yerlestirilir [84].
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Karbonlu malzemelerin kapasitesi, hazirlama yontemi, kristal yapisi, pargacik boyutu,
ylizey alani, yiizey tiirleri ve elektrolit tiirleri gibi gesitli faktorler tarafindan belirlenir.
Grafit malzemelerle karsilastirildiginda sert karbon malzemelerin daha yiiksek
kapasite, daha uzun ¢evrim omrii ve diigiik tiretim maliyeti gibi bir¢ok avantaji vardir.
Sert karbonlar daha biiylik tersinir kapasite gosterseler de {i¢ 6nemli eksiklikten
muzdariptirler: diisiik yogunluk, biiylik geri dondiiriilemez kapasite ve sarj ve desarj
arasindaki biiyiik histerezis [85]. Zheng ve digerleri. biiylik histerezisin, altigen karbon
parcalarinin hidrojenle sonlanan kenarlarindaki bolgelerdeki lityum konaklamasi
nedeniyle olustugunu ve bagi sp?den sp®e degistirdigini ve histerezisin boyutunun

elektrot yapilarindaki hidrojen igerigiyle orantili oldugunu ortaya koymustur [86].

Diizensiz karbon malzemeleri grafitten farkli bir yapiya sahip oldugundan (daha kiigiik
kristalit boyutu ve rastgele kristalit yonelimi), diizensiz karbonun lityum depolama
mekanizmasi grafitten farklidir. Diizensiz karbonun neden sarj edilebilir lityum iyon
piller i¢in yiiksek enerji yogunlugu saglayabildigini aciklamak i¢in cesitli modeller
Onerilmistir ve mekanizma hala tartismalidir. Son zamanlarda, 1D nanoyapisal karbon
malzemelerin yiiksek ylizey/hacim orani1 ve miikemmel yiizey aktiviteleri, bunlarin
yeni nesil yiiksek performansli sarj edilebilir lityum iyon pillerde anot olarak
kullanilmasina ve gelistirilmesine yonelik biiytik ilgi artmaktadir. Karbon nanotiiplerin
(CNT'ler) kesfinden sonra aragtirmacilar, CNT'lerin sarj edilebilir lityum iyon piller
icin anot olarak kullanilmasina iliskin ¢ok sayida ¢alisma bildirmislerdir. CNT'ler Li
iyonlarint psddografitik katmanlar arasina ve/veya merkezi 13 tiipiin icine
yerlestirebilmektedir. Genel olarak CNT'lerde grafit katman sayisinin azalmasiyla
hem elektronegatiflik hem de maksimum Li iyonu girisi artar. CNT'lerin lityum
depolama kapasitesi, Li iyonlarmin yilizeyde ve/veya bireysel nanotiiplerin iginde
bulunan stabil bolgelere etkili bir sekilde diflizyonuna baglidir. Cok duvarli karbon
nanotiip (MWCNT) katmanlar1 arasindaki bosluklar veya siki paketlenmis tek duvarl
karbon nanotiip (SWCNT) demetlerinin ara bolgeleri de Li iyonlarini depolayabilir ve
bu da nispeten yliksek LixC kapasitesine yol agar [87, 88]. Karbon nano fiberler (CNF)
ayrica sarj edilebilir lityum iyon piller i¢in anot olarak da kullanilabilir. Li-iyon girisi
ve ¢ikist i¢in uzun bir difiizyon siiresi gerektiren CNT'lerin aksine, Li iyonlari,
CNF'lerin duvarlarindaki yiizey siireksizliklerinden daha kolay yayilabilir ve normal
sarj ve desarj hizlarinda Li depolama kapasitesinin artmasina neden olur. Cok sayida

kafes kusuru, uzunluklar1 boyunca yiizey kusurlar1 ve CNF'lerdeki agik uglar gibi
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kusurlar nedeniyle Li iyonlarinin kolay difiizyonu saglanir [89, 90]. Gozenekli karbon
malzemeler, lityum iyon piller i¢in umut verici anot malzemeleri olarak biiyiik ilgi
gormektedir. Nanometreden mikrometre Olgegine kadar degisen farkli gozenek
boyutlarima sahip gozenekli karbonlu malzemeler elektrokimyasal olarak
incelenmistir. Bu gozenekli karbon malzemelerin, geleneksel grafit karbonlardan
belirgin sekilde daha yiiksek bir 6zgiil kapasite gosterdigi gosterilmistir, ancak cogu

durumda nispeten yiiksek bir tersinmezlik de buna eslik etmektedir [91].

1.4.2. Gecis metal oksitleri

Gecis metal oksitleri yiiksek 0zgilil kapasitelerinden dolayr umut verici anot
malzemeleri olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, diisiik elektronik iletkenlik,
sarj/desarj sirasinda biiylik hacim degisimi gibi ciddi kapasite zayiflamasina ve zayif
hiz kapasitesi performansina neden olan gesitli dezavantajlar vardir [92]. C030s4, iyi
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinden dolay1 teorik olarak ~890 mAh/g kapasite
saglayabilmektedir. [93]. Benzer sekilde Co304/RGO kompozit anotlar, sarj/desar;
islemi sirasinda biiyiik hacim genlesmesini Onlemek igin tretilmistir [94]. Wu ve
digerleri. 10-30 nm araliginda Co3zO4 nanopartikiillerini sentezleyerek bunlari grafen
tabakalara homojen bir sekilde dagitmislardir. Boylelikle CosOs/grafen
nanokompozitlerinin 30 déngiiden sonra ~ 935 mAh/g gibi yiiksek bir tersinir kapasite,
iyi dongii stabilitesi, yiiksek kulomb verimliligi ve iyi hiz kapasitesi gosterdigini
calisma sonucunda elde etmislerdir [94]. Hematit (a-Fe2O3) ve manyetit (FesO4) gibi
demir oksitler, diisitk maliyetleri, ¢evre dostu olmalari, yliksek korozyon direnci
gostermeleri ile anot malzemesi olarak kullanilmig ve sirasiyla 1007 ve 926 mAh/g
gibi yiiksek teorik kapasiteler elde edilmistir [95,96]. a-Fe2Ogs, elektroaktivitesi ve
biyouyumlulugu nedeniyle termodinamik acidan en kararli demir bilesenidir.
Hidrotermal bir islem yoluyla nanokristaller, nanoteller, nanogubuklar, nanotiipler,
nanodisk ve i¢i bos gibi ¢esitli nanoyapilarda iiretilebilmektedir. [97-98]. Ayrica,
demir oksit bazli anotlarin dongli performansinmi iyilestirmek ve biiylik hacim
degisikligi sorunlarinin iistesinden gelmek i¢in bir¢ok ¢alisma denenmistir [99, 100].
Kim ve ark. 14 nm ¢apinda, 65 nm uzunlugunda ve 5 nm kabuk kalinliginda a-Fe>O3
nanokapsiilleri elde etmislerdir. I¢i bos nano yapi sayesinde 30 déngiiden sonra
%84'liik kapasite tutma oOzelligi ile 888 mAh/g'lik birinci spesifik kapasiteye
ulagsmiglardir. [101]. Benzer sekilde Narsimulu ve ark. solvotermal teknikle kontrolli

gozeneklilige sahip 3D ¢ok kanalli i§ benzeri a-Fe,O3 nanoyapilarini sentezlemistir.
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180 °C'de tiretilen yeni hematit nanoyapili anotun, 150 dongiliden sonra yiiksek bir
desarj kapasitesi (965 mAh/g) ve gozenekli yapisindan dolayi iyi bir hiz kapasitesi
gosterdigini  bildirmislerdir [102]. Zhu ve arkadaslar1 Fe;O3'liin grafen bazlh
malzemelerle entegre edilmesi i¢in RGO/Fe;Os nanokompozit —anotlarini
gelistirmislerdir. Bu yontem iki agamali bir homojen ¢okeltme islemi ve ardindan
mikrodalga 1smmim1 altinda grafit oksidin (GO) hidrazin ile indirgenmesiyle

gergeklestirilmistir.

Daha da onemlisi, gelistirilen sentez yonteminin, yliksek performansli LIB'lere yol
acan tim metal oksit/RGO nanokompozit anotlarmin biiylik Slgekli imalati igin

kullanilabilecegini 6ne stirmiislerdir. [103].

1.4.3. Kalay bazlh malzemeler

Anot malzemeleri i¢in farkli potansiyel adaylar arasinda kalay bazli malzemeler,
biiylik teorik kapasitelerinden dolay1 en umut verici alternatiflerden biri olarak kabul
edilmektedir. Bununla birlikte, dongii sirasindaki biiyiik hacim genislemesinin neden
oldugu geri doniisii olmayan yiiksek kapasite ve hizli kapasite azalmasi, kalay bazli
anot malzemelerinin lityum iyon pillerde pratik uygulamasini engellemistir. Diger
alagim tipi anot malzemelerine benzer sekilde, sarj sirasinda kalay yapisina lityum
iyonlarinin eklenmesi yiiksek hacimsel degisime (%300'e kadar) neden olur. Bu da
yogun pulverizasyona ve aktif malzeme ile karbon iletken arasindaki elektriksel
temasin kaybina neden olmakta ve bunun sonucunda elektrotun ¢atlamasi meydana
gelerek iletkenligin azalmasi, hiicrenin i¢ direncinin artmasi sonugta hiicrenin
arizalanmasina neden olur [104, 105]. Kalay, 994 mAh/g gibi nispeten yiiksek bir
teorik kapasite degeri sunmaktadir. Bu kapasite degeri grafitin kapasitesinin yaklagik
2,5 katidir ve lityum iyon pillerde negatif elektrot malzemeleri olarak kullanilmasina
biiyiik 6nem verilmistir [106,107]. Sekil 1.17°ye bakildiginda kalayin lityum ile
reaksiyona girdiginde yedi farkli faz olusturdugu gériilmektedir ve bu fazlarin yapilari

ise Sekil 1.18’de gosterilmektedir.
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Sekil 1.18. Li-Sn sistemindeki farkli fazlarin yapilar1 [108].

1.4.4. Titanyum bazh malzemeler

Diger gecis metal oksitleri arasinda titanyum (Ti) bazli malzemeler, diisiik toksisite,
kimyasal stabilite, tekrarlanan sarj/desarj sirasinda diisitk hacim degisimi (<%4) gibi
ozelliklerinden dolay1 anot malzemesi olarak biiyiik ilgi ¢gekmektedir. Ancak diisiik
icsel elektrik iletkenligi (10°12-107 S/cm), diisiik Li* difiizyon katsayis1 (10°-10°
cm?s), diisiik teorik kapasite (175-330 mAh/g) gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
Titanyum dioksit (TiO2), anataz, rutil, brookit ve TiO2-(B) bronz gibi g¢esitli

polimorflart i¢eren Ti bazli malzemelerin en yaygin bilesiklerdir. Bunlar arasinda,
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brokitin elektrokimyasal performansi karmasik sentez prosesi nedeniyle sinirlidir
[109-111]. Spinel lityum titanat (LisTisO12), gilivenligi ve uzun Omrii nedeniyle
alternatif bir anot malzemesi olarak kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Dongii
sonrasinda kiigiik bir hacim degisikligiyle (~%0,2-0,3) ve ~175 mAh/g teorik
kapasiteye sahiptir. Sekil 1.19'da gosterildigi gibi, LisaTisO12, Li/Ti=1.5 oraninda
tetrahedral 8a bolgeleri ve 1/6 oktahedral 16d bolgelerinde lityum iyonlarinin barindigi
Fd3-m uzay grubuna sahip spinel kiibik yapiya (fcc) sahiptir. Dort degerlikli Ti™
iyonlar1 oktahedral 16d bdlgelerini isgal ederken, O iyonlar1 32e bolgelerinde yer
almaktadir [112].

16d site  8a site

16d site  16¢ site

Sekil 1.19. (a) Spinel ve (b) LisTisO12 yapilari. Sar1 tetrahedra Li™'y1, yesil oktahedra
ise diizensiz Li* ve Ti*"'y1 temsil eder [113].

Diisiik elektrik iletkenligi (~10"" S/cm) ve diisiik lityum iyon difiizyon katsayis1 (10°-
108cm?/s) yiiksek hiz kapasitesini engellemektedir [114,115]. Bu nedenle, hiz
performansini artirmak i¢in nanoyapilandirma, iyon katkilama ve karbonlu
malzemelerle yiizey modifikasyonu dahil olmak iizere bircok yontem uygulanmistir.
[112]. Zhou ve digerleri. 0,2 C'de 165 mAh/g ve 20 C'de 141 mAh/g spesifik
kapasitesiyle milkemmel hiz kapasitesine ulasan, karbon kapl LisTisO12 gozenekli
fiberi sentezlemek igin reaksiyon matrisi olarak bir filtre kagidi kullanarak basit ve

ekonomik bir galisma bildirmistir [116].

1.5. Lityum Iyon Bataryalarda Kullamlan Elektrolitler

Elektrolitin temel islevi, harici bir devre araciligiyla elektronlarin diizenli akisini

saglamak ve elektrotlar arasinda dogrudan elektron degisimini 6nlemektir. Elektrotun
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temel ozelligi, i¢ ylik transferini glivence altina alacak iyonik bir iletken olmasidir.
Ayrica elektrokimyasal stabilite gosterebilmesi i¢in ¢aligma sirasinda inert kalmasi
gerekir. Bu iki ana 6zellik, yalnizca elektrolit bilesenlerinin ¢alisma kosullar1 altinda
termodinamik olarak stabil olmasiyla veya elektrolit bilesenlerinin stirekli ayrismasini
Onleyen elektrot yiizeyinin etkili bir sekilde pasiflestirilmesiyle elde edilebilir. Lityum

iyon pillerde ¢cogunlukla ikinci segenek tercih edilmektedir.

Diisiik erime noktasina ve yiiksek kaynama sicakligina sahip olmasi i¢in elektrolitin
genis bir s1vi1 araligina sahip olmasi ve 70 °C'ye kadar iyi bir termal stabiliteye sahip
olmasi gerekir. Ayrica diger hiicre bilesenleriyle uyumlu, kullanimi giivenli, toksisitesi
diisik ve maliyeti diisik olmalidir [117, 118]. Lityum iyon pillerde kullanilan
elektrolitler polimer elektrolitler, jel elektrolitler, seramik elektrolitler ve siv1 elektrolit
olmak {izere dort ana grupta siniflandirilabilir. Lityum iyon pillerde en yaygin olarak
kullanilan s1vi1 elektrolitler, birden fazla sulu olmayan organik ¢oziicii iginde ¢6zlinmiis
lityum tuzlarindan olusur. Birkag¢ ¢oziicliyli karigtirmanin temel nedeni, istenen iyon
iletkenligini elde etmektir. Lityum iyon piller i¢in en ¢ok kullanilan ticari elektrolitler
esas olarak lityum heksaflorofosfat (LiPFe), lityum tris(pentafloroetil)triflorofosfat
(LiFAP), lityum tetrafloroborat (LiBF4), lityum heksafloroarsenat (LiAsFe), lityum
perklorat (LiClOs) ve lityum heksafloroarsenat (LiAsFe) dahil lityum tuzlarindan
olusur. Bu lityum tuzlarinin Ozellikleri Tablo 1.2’de verilmistir [119].

Tablo 1.2. Lityum tuzlarinin 6zellikleri [119,120,121].

Ozellikler LiPFs LiFAP LiBF4 LiAsFs LiClOy LiTFSI
iyonik iletkenlik Yitksek Yitkselk Orta Yitksek Yitksek Yitkselk
Elektrokimyasal Yitksek Orta Orta Yiksek Yitksek Yigksek

stabilite
Termal stabilite Digik Orta Orta Yiksek Digik Yiksek
Neme kars: Diigiik Orta Orta Orta Orta Yitkselk
stabilite
Al akam Yiksek Yitksek Yiksek Yiksek Orta Disiik
toplayicinim
pasiflestirilmesi
Toksisite Drgiik Driagiik Driisiik Drasiik Drasiik Drisiik
Giivenlik Divgiik Divgiik Orta Orta Digiik Yitksek
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Bunlar arasinda LiPFs yaygimn olarak lityum tuzu olarak kullanilirken, propilen
karbonat (PC), etilen karbonat (EC), etil metil karbonat (EMC), dietil karbonat (DEC),

dimetil karbonat (DMC) ve bunlarin karisimlar1 en yaygin kullanilan ¢oziiciilerdir.

Lityum iyon pillerin iyonik iletkenligini ve disiik sicaklik orani kapasitesini
gelistirmek icin orta diizeyde dielektrik sabiti ve diisiik viskozite gereklidir. Bu
nedenle, dongiisel karbonatlarin yiiksek dielektrik sabiti ve dogrusal karbonatlarin
diisiik viskozitesinin sinerjistik etkilerinden dolay1, dongiisel karbonatlar ve dogrusal
karbonatlarin bir karistmi kullanilmistir [119]. Tablo 1.3’de organik karbonatlarin

ozelliklerini karsilastirmaktadir.

Tablo 1.3. Organik karbonatlarin 6zellikleri [119,122].

Ozellikler EC PC DMC DEC EMC
Yapi O \ ( (
O /u\ O:< O o)
o” o / <~‘J o
Dielektrik Yiiksek Yiiksek Diisiik Diisiik Diisiik
sabiti
Viskozite Yiiksek Yiiksek Diisiik Diisiik Diisiik
Erime Yiiksek Diisiik Orta Diisiik Diisiik
sicakhigi
Kaynama Yiksek Yiiksek Orta Orta Orta
sicakhiy
Alevlenme Yiiksek Yiiksek Diisiik Diisiik Diisiik
noktasi
Volatilite Diisiik Diisiik Yiiksek Yiiksek Yiiksek
SEl'ye Yiiksek Diisiik Diisiik Diisiik Diistik
katki
Anodik Yitksek Orta Orta Orta Orta
kararhhk
Emniyet Yiiksek Orta Diisiik Diisiik Diisiik

23



1.6. Lityum Iyon Bataryalarda Kullanilan Seperatorler

Bir pilin yap1 taslar1 katot ve anottur ve bu iki elektrot bir ayirici ile izole edilmistir.
Ayiricr elektrolit ile nemlendirilir ve iyonlarin sarjda katottan anoda ve desarjda ters
yonde hareketini destekleyen bir katalizér olusturur. Iyonlar, elektron kaybetmis veya
kazanmis ve elektriksel olarak yiiklenmis atomlardir. Iyonlar elektrotlar arasindan
serbestce gecse de, ayirict elektriksel iletkenligi olmayan bir yalitkandir. Ayiricidan
gecebilecek az miktarda akim kendi kendine desarjdir ve bu tiim pillerde farkli
derecelerde bulunur. Kendi kendine desarj, uzun siireli saklama sirasinda sonunda bir
pilin sarjin1 tiiketir. Seperatdrler, anot (negatif) ve katot (pozitif) arasinda bir bariyer
olustururken, lityum iyonlarinin bir taraftan digerine degisimini saglar. Ticari olarak
temin edilebilen Li-iyon hiicreleri, ayirici olarak poliolefin kullanir. Bu malzeme
miilkemmel mekanik 6zelliklere, iyi kimyasal kararlilia sahiptir ve diisiik maliyetlidir.
Bir poliolefin, olefin etilenin polimerlestirilmesiyle olefinden tretilen bir polimer
smifidir. Etilen bir petrokimya kaynagindan gelir; poliolefin, polietilen, polipropilen
veya her iki malzemenin laminatlarindan yapilir. Li-iyon ayirict gegirgen olmali ve
gbzenek boyutu 30 ila 100 nm arasinda olmalidir. Onerilen gdzeneklilik yiizde 30-
50'dir. Bu, yeterli sivi elektroliti tutar ve hiicrenin asir1 1sinmast durumunda

gozeneklerin kapanmasini saglar [123,124].
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2. LITYUM 1iYON PiLLERDE KULLANILAN NMC KATOT
MALZEMELERI

Tasmabilir elektronik cihazlardan elektrikli araclara kadar ¢ok sayida yeni uygulama
icin artan talebi karsilamak lizere, sarj edilebilir piller i¢in, yiiksek enerji yogunlugu
ve uzun kullanim siiresi istenmektedir. Mevcut sarj edilebilir pillerden lityum iyon
piller, lityum-Oz pilleri ve lityum kiikiirt pilleri arastirmacilar tarafindan ¢alisilmistir.
Ancak lityum-O; piller ve lityum kiikiirt piller, sanayilesme siireclerini kisitlayan,
giivenlik, uygulanabilirlik gibi bir¢ok ciddi eksikligin sikintis1 ile kars1 karsiyadir. Li-
iyon piller (LIB'ler), giinlimiiz yasantisinda tasinabilir elektronik cihazlarda
vazgecilmez bir rol oynamaktadir ve elektrikli araglarin popiilaritesinde ¢cok onemli
bir faktordiir. Son zamanlarda, bir¢ok arastirmaci 1000 mAh/g'e kadar ytiksek spesifik
kapasitelere sahip birkag anot malzemesi gelistirmistir. Bu nedenle, yiiksek spesifik
kapasiteye ve yiiksek enerji yogunluguna sahip katotlarin elektrikli ara¢ uygulamasin
karsilamak i¢in yeni gelistirilen anotlarla eslesmesi gerekmektedir. Katmanli gegis
metali oksitleri (LiNixMnyCo0,02, NMC veya NMCyy;), en eski ticari katot LiCoO: ile
karsilagtirildiginda yiiksek giig/enerji yogunluklari, diisiik maliyeti ve diisiik toksisitesi
nedeniyle enerji depolama uygulamalar1 i¢in en umut verici adaylar olarak kabul

edilmistir [125].

® o
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O Li
¢ Ni'Co/Mn
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Sekil 2.1. NMC'nin sematik kristal yapis1 [125].

Bu katot materyalleri, sarj ve desarj sirasinda katmanl yapilarda lityum iyonlarinin

sirastyla geri doniisiimlii olarak Li ayrismasi (de-lityumlama) ve Li yerlesmesi



(lityumlama) prensibi ile ¢aligmaktadir. Katmanl yapilardaki Li* iyon difiizyonunun,
daha yiiksek Li* iyonu hareketi igin bir yol olarak kabul edilen iki boyutlu bir gegis
boslugu boyunca meydana geldigi yaygin olarak bilinmektedir. Bununla birlikte, bu
malzemelerde yapmin ayrismasi ve kapasite kaybina neden olan ciddi bir katyon
karisimi problemi mevcuttur. Genel olarak, benzer Li* (0.076 nm) ve Ni?* (0.069 nm)
iyonik yaricap1 nedeniyle Li/Ni yer degisiminin bir sonucu olan katyon karisimi,
malzeme sentezi prosediir¢ii sirasinda meydana gelmektedir. Bu ayrisma
reaksiyonuna, organik elektrolitlerle reaksiyon nedeniyle daha da tehlikeli olan oksijen

salinimi eslik etmektedir [126].
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Sekil 2.2. (a) Desarj ve (b) sarj esnasindaki sematik Ni?* katyon karmasasi [126].

Myung ve arkdaslar1 ve Enyue Zhao ve arkadaglari, katyon diizensizliginin, kapasite
kaybina ve yapinin bozulmasina, uzun ¢evrimler sirasinda kapasitenin azalmasini
hizlandiran yiizey yan reaksiyonlarina ve pil 1sisinin artigi gibi ¢esitli sorunlara neden
oldugunu bildirmistir. Bu sorunlari ¢6zerek katot malzemelerin elektrokimyasal
performanslarini iyilestirmek i¢in, 6rnegin uygun bir malzeme ile kaplanmasi, katyon
doplama veya nano 6lgekli boyutlar1 sayesinde kisa bir Li* diflizyon yolu saglayan
nano yapili pargaciklarin iretimi yapilabilmektedir. Son zamanlarda, bir grup
aragtirmaci, katyon diizensizliginin minimuma indirilmesini aktif maddelerin yapisal

kararliligini saglamanin bir yolu oldugunu savunmustur.

Fakat, bir miktar katyon karigimi, Li levhalarini destekleyerek ve delityumlama islemi
sirasinda  komsu oksijen katmanlarmin itilmesini azaltarak yapisal stabiliteyi
arttirabildigini ve benzer sekilde, katyon karisiminin lityumca zengin malzemelerde
olumlu bir olay oldugunu savunmustur [125]. NMC katot metaryelinde suanda Co
miktar1 azaltilirken daha ytiksek kapasite elde etmek i¢in Ni icerigini artirmaya yonelik

bir c¢alisma yapilmaktadir. Bunun nedeni kobalt elementinin kullanilan gegis
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metallerinin en pahali olmasindan ve kobalt arzinin yaklagik yarisinin su anda, ¢ocuk
is¢i calistirma ve kotii caligma kosullariyla ilgili sorunlarin oldugu Demokratik Kongo
Cumhuriyeti'nde tretilmesinden kaynaklanmaktadir. Kapasiteyi arttirirken kobalt
miktarin1 azaltmak pilde gerekli olan katot malzemesinin toplam maliyetini
diistiriirken sosyal sorunlar en aza indirilebilecegi diisliniilmektedir.LINIMnCoO>
katot bilesikleri, LiNiCoAlO2'ye kiyasla optimum elektrokimyasal performanslari
nedeniyle ¢ekici hale gelmektedir. NMC, yaklasik 140200 Wh/kg gibi daha diisiik
enerji yogunlugu saglasa da, 1000 ila 2000 arasinda daha uzun sarj/desarj odmriine
sahiptir. Bilesime gore NMC malzeme 6zelliklerinin iliskisi Sekil 2.3'de goriilebilir.
NMC katot malzemeleri temel olarak ikame atomlarla katkilanmis LiNiO2'dir. R-3m
uzay grubu ile a-NaFeO: katmanli yapisina sahiptir. Kristal yapisi Sekil 2.4'de
goriilmektedir. NMC kristal yapisi, [001] yonii boyunca tekrar eden TM-O-Li-O
katmanlarindan olusur. Ideal olarak yapidaki gecis metallerinin yiikleri Ni?* , Co™ ve
Mn*"'dir. Mn**iin sarj durumu desarj sirasinda degismez. Bununla birlikte, Mn'nin
oksidasyon durumundaki herhangi bir degisiklik, geri doniisii olmayan yapisal
degisikliklere yol agar [126]. Katod kapasitesinin ana kaynagi 3,6 — 3,9 V'da Ni?*'nin
Ni*"'e ve 3,9 — 4,4V'da Ni**'nin Ni*"'e yiikseltgenmesinden geldigi i¢in, nikel miktarim
artirmak daha yiiksek kapasite sunar [127, 128]. Daha yiiksek voltajlar, 4,6 — 4,8 V'da
Co®*"iyonunu Co*"'e oksitleyerek daha fazla kapasite saglar; ancak Co** elektrolit ile

reaksiyona girer ve kapasitenin azalmasina yol agar [129,130].

Co
Rate Capability

/

NMC 111
<
NMC 5320 ®NMC 62
® NMC 811
Mn Ni
Safety Specific Capacity

Sekil 2.3. Ni-Mn-Co'nun &zelliklerine gore tglii faz diyagrama.
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2.1. NMC Katot Materyalinin Uretim Yontemleri

NMC katotlarinin elektrokimyasal davranisi biiyiik 6l¢iide pargacik morfolojisine,
kristal yapisina, kristalli§ine ve ylizey alanina baghdir. Bu 6zellikler biiyiik oranda
sentez kosullarina baglidirBu nedenle kullanilan sentez yontemi tozun 6zelliklerini ve
bunun sonucunda elektrokimyasal performanslari belirler. NMC tozlarini {iretmenin
farkli yontemleri vardir; sol-jel sentezi, kat1 hal sentezi, mikrodalga sentezi, sprey

pirolizi ve birlikte ¢cokeltme sentezi gibi.

2.1.1. Sol-jel yontemi

Ticari olarak sol-jel teknigi, kimyasal reaksiyonlarin yonetilebilirligi, kolayligi ve
diisiik enerji tiikketimi nedeniyle siklikla kullanilan iiretim teknikleridir. Cap1 500
nm'den kiigiik parcaciklar Van Der Vaals kuvvetlerinin etkisi altinda suda askida
kaldiginda ¢ozelti "sol" adiyla anilir. Sol-jel tekniginde, iretilmesi gereken malzeme
tiriine bagl olarak cesitli yontemler kullanilir. Cozelti gerekli pH ve sicakliga
ulastiginda sol olusturulur ve ardindan jellesme baslar. Jellesmenin ardindan jele 1s1l
islem, kurutma ve kalsinasyon gibi iirline 6zel islemler uygulanarak gerekli malzeme

olusturulur.
Sol-jel prosesinin ana agsamalari su sekilde 6zetlenebilir;

1. Jellesme

2. Yogusma

3. Hidroliz

4. Polimerizasyon

Sol-jel tekniginde, yogusma islemleri, polimerize olan ve pargaciklara doniisen
monomerler {iretir ve bu parcaciklar biiyiir. Daha biiyiik parcaciklar birbirleri arasinda
bir ag yapisi olusturdugunda bir jel tiretilir. Sol- jel yonteminin sematik gosterimi Sekil
2.4. de goriilmektedir. NMC katot malzemesi de sol-jel yontemiyle sentezlenebilir.
Bu yontemde oncelikle Li ve TM 0Onciileri deiyonize suda istenilen molariteye gore
eritilir ve ardindan karigtirilir. Sitrik asit gibi gerekli miktarda selatlama maddesi Li -
TM c¢ozeltisine yavas yavas damla damla ilave edilir. pH seviyesi genellikle bir NH3
cozeltisi kullanilarak ayarlanir. Karistirilan ¢ozelti 1sitilir ve seffaf jel olusana kadar
stirekli karistirilir. Daha sonra, nihai tozu elde etmek i¢in jel 1sitilir ve kurutulur. Bu

yontemle, Zhang ve ark. [130], 1C hizinda 168 mAh/g baslangi¢c desarj kapasitesine
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ulagmistir. Lin ve digerleri, [131] sol-jel yoluyla Al katkilit NMC iiretmistir. Katot
malzemesi, 194.6 mAh/g'lik bir baglangi¢ desarj kapasitesi gostermistir.

Precursors

Metal Alkoxide Solution

S— S —
Hydrolysis °°° ocoo Gelation Extraction %
Condensation O 960 Solvent
(oo PoWet
Sol Aerogel
&
RS ’%"o

Xerogel Film

S

Dense Film

Uniform Nanoparticles

Bulk

Sekil 2.4. Sol — jel yonteminin sematik gosterimi [132].

2.1.2. Sprey piroliz yontemi

Bu yontemde indirgeme reaksiyonlari sonucunda ¢esitli bilesim ve morfolojilere
sahip, homojen olarak dagilmis tozlar (metalik, intermetalik ve seramik malzemelerin
mikron alti boyutlarinda) iiretilebilmektedir [133,134]. Sprey piroliz ydntemi
atomizasyon mekanizmalarina gore degisiklik gostermektedir [134,135]. Sprey piroliz
isleminde metal tuzu ¢6zeltilerinden 6nce aerosol damlaciklari olusturulur, daha sonra
bu damlaciklardan kati parcaciklar elde edilir (Sekil 2.5.). Bu prosesin avantaji, metal
tuzlar1 karisimindan olusan bir ¢ozeltiden kompozit partikiiller liretebilme yetenegidir
[136]. Bu yontemin biiyiime sicakliginin belirlenmesinde zorluklari vardir ve uzun
islem siiresinden sonra piiskiirtme nozulu hasar goriir. Bunlar bu yontemin ana
dezavantajlaridir [137].TM'ler ve lityumdan olusan Onciil ¢ozelti, baslangicta
ultrasonik nebiilizor aracilifiyla istenen bir frekansta atomize edilir. Piiskiirtiilen
damlaciklar oksijen gazi ile reaktdre tasinir ve laminar akish 14 aerosol reaktdrii
arasinda buharlagsma, ¢okelme, kurutma, piroliz ve sinterleme islemleriyle
cekirdeklenme ve biiylime gerceklesir. Son iirlin reaktdr c¢ikisinda elektrostatik

¢okeltici ile ekstrakte edilirken, gazlar soguk bir tuzaktan gegirilerek temizlenir [138].
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Sekil 2.5. Sprey piroliz yonteminin adimlari [139].

2.1.3. Kat1 hal sentezi

Toz sentezinin en basit teknigi kat1 hal sentezidir. Karisimi yiiksek sicakliklara
1sitmadan 6nce TM oksitleri ile lityum Onciisiiniin birlikte ogiitiilmesi tercih edilir.
Kristalizasyon safsizliklar1 riski nedeniyle bu sentez islemi ¢ok katmanli malzemeler
icin yaygin olarak kullanilmamaktadir. Kat1 hal teknigiyle iiretilen NMC, 2,5-4,5 V
araliginda 141,3 mAh/g baslangi¢ desarj kapasitesine ulasilmistir [140].

Bu yaklasim kullanilarak, yapilacak maddenin yapi taglari olan oksitler 6giitiilerek
karistirilir ve toz parcaciklarinin esit sekilde dagilmasi saglanir. Daha sonra §giitme
heniiz yagken yapilmissa kurutulup preslenir. Preslenen numuneler daha sonra dogru
sicaklikta ve dogru sekilde sinterlenir. Sinterlemeden ¢ikan {iriiniin bagka bir asamaya

gegcmesine gerek yoktur [141].

2.1.4. Mikrodalga yontemi

Son yillarda mikrodalga sentezi, yiiksek iiretim hizi, basitligi ve yiiksek enerji
verimliligi nedeniyle 6nem kazanmistir [142]. Mikrodalga sentez yonteminin
avantajlart su sekilde oOzetlenebilir: Elektromanyetik enerji ile bircok kimyasal
bilesigin farklt malzemelerle {iretilmesinin kolay olmasi, reaktiflerin dogrudan
1sitilmasi nedeniyle daha az miktarda ¢oziicliye ihtiya¢ duyulmasi (Sekil 2.6.) ve ¢evre
dostu davranisi [143-144]. Geleneksel yontemlerden farkli olarak mikrodalga yontemi
malzemeyi lokal olarak 1sitabildiginden yontem daha ekonomik ve ¢evre dostudur.
Mikrodalga etkisi her malzeme {iizerinde farkli miktarda 1s1 degisimi yaratir. Bu
avantajdan yararlanilarak kompozit parcalarda segici 1sitma yapilabilmektedir.

Bununla birlikte, tiretim iirtinliniin diisik miktari, siirecin maliyet etkinligini azaltir ve
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bu da seri tiretimde kullanimi i¢in kat1 bir kisitlamay1 temsil eder [143]. Mikrodalga
sentezi, NMC malzeme {iretimi i¢in baska bir yontemdir. Mikrodalga isimast
hazirlanan NiMnCo(OH)2 6nciisii ve Li onciisii karistmini ¢ok kisa siirede 1sitir. Hizli
malzeme liretimi bu yontemi avantajli kilmaktadir [144]. Bununla birlikte, nihai iiriin
genellikle kristallik acisindan tatmin edici degildir. Zayif kristallik zayif
elektrokimyasal performansa yol acar. Lee ve digerleri, [144] mikrodalga sentezi
yoluyla LiNio4Mno4C0020, aktif maddesini sentezlemislerdir. Baslangic desarj
kapasitesi 3-4,3V araliginda 0,2C'de 156 mAh/g olarak bulunmustur.

Microwave oven

X

Microwave Nanocrystals

irradiation
\ /

Sekil 2.6. Mikrodalga senteziyle metal oksit tozu liretimi [145].

2.1.5. Hidrotermal yontem

Hidrotermal proses, su ve minerallestiricilerin varliginda, ytliksek basing ve sicaklikta,
¢Oziinebilir materyallerin ¢oziindiigii ve daha sonra yeniden kristallestigi bir ortamda
meydana gelir. Hidrotermal yontemde baslangic malzemeleri ve ¢oziicii kapali bir
kaba konulur ve belirlenen yiiksek sicakliga kadar wsitilir (Sekil 2.7.). “Hidrotermal”

yontemde ¢oziicli olarak su kullanilir, alkol veya bagka bir organik ¢oziicti kullanilirsa

->
s

O Teflon liner

isleme “solvoterma’ ad1 verilir.

Hydrothermal
Chemicals reactor

Sekil 2.7. Hidrotermal yontemin sematik gosterimi.
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Hidrotermal yontemde kristal biiyiitmek igin tasarlanan cihaza “otoklav” adi
verilmektedir. Otoklav celik silindirden yapilmis olup, ¢ikarilabilir teflon aparati ile
250°C'ye kadar sicakliklara ve 1800 psi'ye (~124 bar) kadar basinca dayaniklidir.
Otoklavin diger parcalar1 emniyet diski, korozyon diski, alt ve iist basing dengeleme
plakalaridir. Deneyde, ¢ozelti hazirlandiktan sonra, programlanabilir sicakliktaki bir
firna yerlestirilmis bir otoklava yerlestirilir. Cozeltinin pH degeri, baslangic
malzemelerinin stokiyometrik oranlari, sicaklik ve siire {irlin 6zelliklerini etkileyen

onemli parametrelerdir [146].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. NMF Tozlarinin Sentezi

NMF tozlar1 sol-jel yontemiyle sentezlenmistir ve tozlarin iiretimi Sekil 3.1°de
sematize edilmistir. Sol-jel olarak isimlendirilen yontemin ilk agamasi inorganik bir
polimerin olusumuna dayanmaktadir. Bu inorganik polimer, kondenzasyon ve hidroliz
sonucu meydana gelmektedir. Bu yontem ile sentezlenmesinin nedeni proses
basamaklarinin kolay yonetilebilmesi, ¢evreci bir yontem olmasi ve proses sonucunda
iiretilen tozlarin nano boyutta olusumuna imkan kilmasidir [147]. Ilk olarak 100 mL
bidestile su icerisinde stokiyometrik oranlarda C2HsLiO2.2H.0, Ni(CH3COO)2.4H.0
Mn(CH3CQOO0)2.4H,0, Fe(NO3)3.9H-0, ilave edilmis ve 24 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirllmistir. 24 saatin ardindan ¢ozeltiye istenen Ph elde edilene kadar
NH4OH ilavesi yapilmistir ve 80°C’de 1sitma islemi yapilarak yapidaki NH4OH
kontrollii bir sekilde uzaklastirilmistir. Yap1 oncelikle sol olarak adlandirilan kati
maddelerin s1vi igerisinde bulundugu kolloidal siispansiyon olarak ortaya ¢ikmaktadir
doniismektedir ve bu yapi jel olarak adlandirilmaktadir [148]. Istenen yapinin elde
edilmesinin ardindan artik kurutma ve 1s1l islem adimlarina gecilmektedir. 100 °C’de
24 saat, 450 °C’de 8 saat, 850 °C’de 6 saat kalsinasyon islemi yapilarak nihai NMF

tozlar1 elde edilmistir.

N

C,H,Li0,.2H,0 -
Ni(CH;CO0),.4H,0 Kangstirma - Isitma Kalsinasyon
Mn(CH;C00),.4H,0 — 5 00 e
o
Fe(NOy);.9H,0 N
C4H;30, )
100 ml bidestile su Sol olusumu Jel olusumu Nihai NMF tozlar

Sekil 3.1. NMF tozlarinin iiretim kademeleri.

3.2. NMF Katot Elektrotlarinin Sentezlenmesi ve Pil Uretimi

32 ml saf su igerisine agirlik¢a %2.5 karboksimetil seliiloz (CMC) ve %2.5 Stiren
Butadien Kaugugu (SBR) ilave edilmistir. Elde edilen baglayici karisimina agirlikca

%10 Super-P ilave edilmesinin ardindan %85 NMF tozlari ilave edilir ve manyetik



karistirict yardimiyla 4 saat boyunca karistirilir. Cozeltide istenilen kivamin elde
edilmesinin ardindan aliiminyum folyo iizerine kalinlig1 300 um olacak sekilde doktor
blade yardimiyla sivama islemi yapilir. Sivanan elektrot ¢amurunun kurumasinin
saglanmasi igin 65°C’de 24 saat boyunca vakumlu etiivde bekletilir. Vakumlu etiivde
bekletilen elektrotlar pil liretimi adimina gegilmeden elektrot kesme cihazinda kesilir.
Yapilan tez calismasinda CR2016 diigme tipi hiicreler kullanilarak yarim ve tam hiicre
testleri gergeklestirilmistir. Pil basma islemi glove box (eldivenli kutu) adi verilen
cihazda gerceklestirilmis olup seperator olarak polipropilen (PP) ve elektrolit olarak
LiPFe kullanilmistir. Elektrolit ticari olarak kullanilmamis olup pil basma isleminin
bir giin 6ncesinden hazirlanmistir. Elektrolit hazirlama islemi etilen karbonatin (EC)
dimetil karbonat (DMC) icerisinde 1:1 oranda 24 saat boyunca 250 rpm’de
coziindiiriilmesi ile gerceklestirilmistir. Sekil 3.2°de NMF katot elektrotlarinin

sentezlenmesi ve pil liretimi sematize edilmistir.

5

Baglayicl
+ Katot ¢camuru Katot elektrot CR2016
—_
Katot elektrot p—
— 9 — — Q@ =
Super-P Karistirma Kaplama Kesme a_——
ve kurutma CR2016
+ Pil iiretimi Diigme tipi hiicre

o>

NMF tozlar

Sekil 3.2. Katot elektrotlarinin sentezlenmesi ve pil iiretim agamalari.

3.3. Karakterizasyon Analizleri

3.3.1. X-1sinlar1 kirnnim (XRD) analizi

Sol-jel yontemiyle iiretilen 4 farkli stokiyometrik orana sahip NMF tozlarinin X-
1isinlar1 kirmimm (XRD) analizi sonuglar1 Sekil 3.3’de verilmistir. Uretilen tozlarin
analizleri 10° ile 80° arasinda tarama hiz1 2°/dk olacak sekilde Rigaku DMax 2200
isimli XRD cihazinda Cu Ka radyasyonu kullanilarak belirlenmistir. Yapilan analiz
sonucunda elde edilen kirinim desenlerine bakildiginda NMF tozlarmin dar kirinim

pikleri yap1 igerisinde bulunan katyonlarin homojen bir bicimde dagildigina ve bu
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tozlarin yliksek kristaliniteye sahip olduguna atfedilebilir. Ayn1 zamanda 4 farkl
bilesime sahip NMF tozlarimin tamami R-3m uzay grubuna sahip a-NaFeO: tipi
yapidadir. I(o03)/l(104) tepe noktalarinin oraninin, bolgeler arasindaki Li ve gegis metal
iyonlarmin doluluk durumunun kismi degisiminin veya katyon karisiminin kritik bir
gostergesi oldugu oOne siiriilmiistiir [149,150]. Bu oranin 1.2°den diisiik olusu
elektrodun elektrokimyasal performansini etkileyerek diisiirmektedir. Bunun nedeni
ise Li* ve Ni*? iyonlarmin R-3m yapisinda benzer baglanma yapisina sahip olmasi ve

benzer iyonik caplarin Li/Ni antisit kusurlariin olugsmasindan kaynaklanmaktadir

[151].
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Sekil 3.3. 4 farkli stokiyometrik orana sahip NMF tozlarinin XRD sonuglari.

(006)/(102) ve (108)/(110) kirmim g¢iftleri Katmanli yapidaki katot malzemeleri
igerisinde onemli bir yer arz etmektedir. Bunun nedeni ise bu kirmim ¢iftlerinin
belirgin bir sekilde ayrilmasinin katmanli yapiya sahip katot malzemelerinde iyi bir
hegzagonal dizilime sahip oldugunun gostergesi olarak sdylenebilir. Aynt zamanda
lityum iyonlarmin sarj ve desarj islemleri sirasinda interkalasyon ve
deinterkalasyonunu kolaylastirdigina atfedilebilir. NMF gibi katmanli yapiya sahip
katot bilesiklerinde c¢ olarak isimlendirilen latis parametre degerinin artist ile
elektrokimyasal Ozellikler iyilestirilmektedir. Bunun nedeni ise lityum iyonlarinin
matris boyunca daha genis araliklarda giris ve c¢ikisina neden olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tablo 3.1°de 4 farkli stokiyometriye sahip NMF tozlarinin latis

parametreleri verilmistir. Latis distorsiyonu olarak isimlendirilen c/a ve katyon
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karisimi  olarak adlandirilan  Ioos)/lo4) oranmin kademeli olarak azaldig:
goriilmektedir. Katyon karistmindaki kademeli olarak azalmanin nedeninin
sentezlenen NMF tozlarini olusturan yiikler ve yarigaplar arasindaki farkin azalmasi
ile Li* ve metal iyonlar1 tabakalar1 arasindaki diizensizligin artmasindan

kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.1. NMF tozlarinin latis parametreleri.

Numune a () c(A) cla 1(003)/ 1 (104)
NMF811 2,8722 14,1882 4.9398 1.345
NMF622 2,9032 14,2254 4,8999 1.225
NMF532 2,9018 14,2176 4,8995 1.210
NMF111 2,8846 14,0952 4,8863 1.196

3.3.2. Raman spektroskopisi analizi

4 farkli stokiyometrik orana sahip NMF tozlarinin raman spektroskopilerini incelemek
icin Oncelikle bu katmanli yapiy1 olusturan tek bilesene sahip oksit yapilarinin
incelenmesi gerekmektedir. NMF yapisint LiFeO2, LiMnO2 ve LiNiO2’nin kati
¢ozeltisi olarak diisiinebiliriz [152,153]. Bu kati ¢ozeltilere uygulanan elektromanyetik

alan sonucunda bir polarizasyon meydana gelir.

Bu polarizasyon sonucunda da Aig ve Eg olarak adlandirilan M-O gerilmesine ve
diizlemde O-M-O biikiilmesine karsilik gelen iki farkli titresim modu ortaya
cikmaktadir [154]. LiFeO,’de gdzlemlenen titresim modlar1 Ayg :533 cm™ ve Eq: 646
cm! dalga boyunda agik¢a gozlemlenmektedir. LiMnO2’de Aigq titresim modu daha
yiiksek dalga boylarinda meydana gelmektedir [154,155]. Bunun nedeni ise txg
orbitalinde yer alan elektronlar sonucunda daha yiiksek bir polarizasyonun meydana
gelmesinden kaynaklanmaktadir. LiNiOz2’e bakildiginda nikel iyonlarmin farkh
oksidasyon durumlarindan kaynakli Aig modu 560-600 cm™’de gdzlemlenmektedir.
NMF tozlarmin raman spektroskopileri incelendiginde Aig Ve Eg titresim modlarinin
her bir numune igin farkli oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni her bir numunedeki
gecis metali oraninin bir digerinden farkli olmasi ve bunun sonucunda TMOs
baglarinda polarizasyonunun degismesinden kaynaklanmaktadir [156]. Her bir
numuneye ait Aig ve Eq titresim modlarinin dalga boylar1 Tablo 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.4’¢ bakildiginda nikel oraninin azalmasi ile Eg titresim modunun dalga
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boyunun agik¢a arttigr goriilmektedir. Bunun nedeni yapida bulunan nikel oraninin
artmasi ile daha giiglii TMOe baglar1 olugmaktadir. Ciinkii NMF tanelerinde yer alan
gecis metalleri daha fazla oksijen ile temas eder ve yapi1 elektronétraliteyi saglamak
i¢cin daha fazla oksitlenme egiliminde olur. Bunun sonucunda da daha az polarizasyon

meydana gelmektedir [157].

—— NMF811—— NMF622—— NMF532 —— NMF111
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I I 1 I 1

300 400 500 600 700
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Sekil 3.4. NMF tozlarina ait raman spektrumlari.

Tablo 3.2. 4 farkli stokiyometriye sahip NMF tozlarinin Eg ve Alg titresim bantlarinin

dalga boylar1.
Numune Eg (cm™) Alg (cm™)
NMF811 437 554
NMF622 448 561
NMF532 460 582
NMF111 486 598

3.3.3. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FESEM) analizi

Sol-jel yontemi ile sentezlenen 4 farkli stokiyometrik orana sahip NMF tozlariin X
50 000 biiytitmedeki FESEM goriintiileri (Sekil 3.5, Sekil 3.7, Sekil 3.9, Sekil 3.11
’de) goriilmektedir. Yapilan kurutma islemi ve 2 kademeli kalsinasyon islemi
sonrasinda olusan tiim tanelerin polihedron bir yapiya sahip oldugu ve birbiri ile kismi
olarak sinterlendigi sdylenebilir. Uretilen tozlarin ¢aplar1 200 — 950 nm araligindadur.

NMF tozlarinda stokiyometrik oranin degismesi ile tanelerin morfolojik yapisinda da
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birtakim farkliliklar meydana gelmektedir. NMF111 yapisindaki aglomerasyon diger
stokiyometrik oranlara gore daha fazladir. Bu da FESEM analizi sonucunda
goriilmektedir. NMF111 yapisinda gozlenen aglomerasyonun 6niine gegmek igin 80
ml bidestile su igerisine sodyum dodesil siilfat (SDS) ve NMF111 tozlar ilave edilerek
45 dakika boyunca ultrasonik iglem yapilmistir. Ardindan ¢ozelti saf su ile yikanmig
ve 80 °C’de etiivde kurutulmustur. Boylelikle yapida gozlenen aglomerasyonun dniine
gecildigi yapilan FESEM analizi sonucunda dogrulanmistir. NMF tozlarina ait x10
000 biiytitmedeki noktasal haritalama analizi ve EDS paternleri verilmistir. Yapida yer
alan oksijen elementinin fazlaligt FESEM goriintiisiinde yer alan daha agik taneleri
simgeleyen ve beyaz olarak nitelenen tanelerin yapilarinin oksitli formda olmasindan
kaynaklanmaktadir ve bunu yapilan EDS analizi sonucu dogrulamaktadir. 4 farkli
stokiyometrik orana sahip NMF tozlarina yapilan EDS analizi sonucunda
stokiyometrik oranlarin bilegim ile uyumlu oldugu gériilmektedir. Her bir numunenin
noktasal haritalama analizi ve EDS paternine bakildiginda agirlik¢a oksijen oraninin
NMF111 numunesinde yaklasik %30 ¢ikmasi tiretilen numunelerdeki elementlerin

stokiyometrik oranlarinda azalma ile oksijen miktarlarinin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 3.5. NMF811 tozuna ait x 50 000 biiytitmedeki FESEM goriintiis.
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Sekil 3.6. NMF811 tozuna ait noktasal haritalama analizi ve EDS paterni.

Sekil 3.7. NMF622 tozuna ait x 50 000 biiyiitmedeki FESEM goriintiisii.
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Sekil 3.8. NMF622 tozuna ait noktasal haritalama analizi ve EDS paterni.

Sekil 3.9. NMF532 tozuna ait x 50 000 biiytitmedeki FESEM goriintiisi.
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Sekil 3.10. NMF532 tozuna ait noktasal haritalama analizi ve EDS paterni.
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Sekil 3.11. NMF111 tozuna ait X 50 000 biiyiitmedeki FESEM goriintiisii.
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Sekil 3.12. NMF111 tozuna ait noktasal haritalama analizi ve EDS paterni.

Ayrica EDS paternlerinin altinda kalan alanin numunede yer alan elementlerin artigi
ile dogru orantili oldugu goriilmektedir. NMF tozlarinin FESEM goériintiilerinin
ardindan her bir NMF tozundan elde edilen katot elektrotlarinin FESEM goriintiileri
goriilmektedir. Sentezlenen katot elektrotlarinda NMF partikiillerinin homojen bir
sekilde dagildig1 ve daha kiigiik taneleri simgeleyen partikiillerin Super-P’yi ifade
ettigi ve camur hazirlama prosesi esnasinda tanelerin homojen bir sekilde ¢amur
yapisina katildigr goriilmektedir. Ayn1 zamanda aluminyum folyo iizerine katot
camurunun 1iyi yapisma O6zelligi gosterdigi ¢camurlarin kesit goriintiileri sonucunda
anlasilmaktadir. Kullanilan baglayici, goriintiilerde sisli bir goriinim vermektedir ve

kullanilan Super — P’yi ve NMF tozlar1 arasinda bir koprii gérevi gormektedir.
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Sekil 3.13. NMF811 katot elektrotlarinin (a) ve (b) kesit (c) ve (d) yiizey FESEM
goruntusu.

%100 000

Sekil 3.14. NMF622 katot elektrotlarinin (a) ve (b) kesit (¢) ve (d) yiizey FESEM
goruntusu.
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Sekil 3.15. NMF532 katot elektrotlarinin (a) ve (b) kesit (c) ve (d) yiizey FESEM
goruntusu.

x10 000

o LT Ry, i N0 x100 000

Sekil 3.16. NMF111 katot elektrotlarinin (a) ve (b) kesit (¢) ve (d) yiizey FESEM
goruntiisi.
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3.4. Elektrokimyasal Analizler

3.4.1. Cevrimsel voltametri (CV)

4 farkli stokiyometrik orana sahip NMF tozlarindan elde edilen katot elektrotlarinin
sarj ve desarj islemleri sirasinda yapisinda meydana gelen faz doniisiimlerini
incelemek ve ayni1 zamanda bu elektrotlarin kinetik davraniglarin1 gozlemlemek amaci
ile ¢evrimsel voltametri testi uygulanmistir. Test kosullar1 her elektrot i¢in standart
kosullarda uygulanmis olup 2.0 V ile 4.6 V arasinda tarama hiz1 0,1 mV/sn olacak
sekilde gergeklestirilmistir. Test sonucunda elde edilen veriler Sekil 3.17°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.17. NMF katot elektrotlarinin ¢evrimsel voltametri (CV) egrileri.

NMFS811 katot elektrodunun CV egrisine bakildiginda 2 adet oksidasyon ve 2 adet
rediiksiyon piki goriilmektedir. Bu anodik pikler 3.25 Volt ve 4.18 Volt’da goriiliirken
katodik pikler ise 3.23 Volt ve 3.94 Volt’da goriilmektedir. Ik oksidasyon piki Fe*?’
nin Fe*®e doniisiimiine atfedilirken, ikinci oksidasyon piki ise Ni*?’in Ni**’e
yiikseltgenmesine atfedilmektedir [158,159]. Desarj sirasinda meydana gelen ve 3.23
ve 3.94 Volt’da gozlemlenen rediiksiyon pikleri ise sirastyla Fe™3/ Fe*? ve Ni**/Ni*2
iyon ¢iftlerine atfedilmektedir. Yapida yaklasik 3.75 Volt’da herhangi bir oksidasyon

ya da rediiksiyon pikinin bulunmayist Mn iyonlarinin yapida +3 iyon formunda
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kaldiginin gostergesidir. NMF811 numunesi igerisindeki Li* iyonlarinin difiizyon
kabiliyeti hakkinda bilgiyi bize CV egrisinde yer alan redoks platolarin maksimum
voltajlar1 arasinda farklar vermektedir. Bu platolar arasindaki farklar azaldikca
difiizyonun hizli bir sekilde ve elektrokimyasal siirecin ise verimli bir sekilde

gerceklestiginin kanitidir [159].

Dongiiler arasinda neredeyse voltaj degerlerinde herhangi bir degisikligin olmayis1
bizlere polarizasyonunda diisiik oldugunu sdylemektedir. NMF622 katot elektrodunun
CV egrisine bakildiginda ise 1 adet oksidasyon ve rediiksiyon piki goriilmektedir.
NMF811’in aksine bu sefer aktif olan iyonun Mn*2 iyonlar1 oldugu ve yaklasik 3.78
Volt’da Mn*3/Mn** oksidasyon pikine ve 3.50 Volt’da Mn**/Mn*® iyon ciftine
rastlanir. Yap1 icerisinde bulunan Fe*? ve Ni*? iyonlar1 bu bilesende pasif olarak rol
oynayarak redoks tepkimesine katilmazlar. Bunun nedeni ise elektrokimyasal olarak
bu iyonlarmn aktif rol oynamadigidir. Stokiyometrik oranin degismesiyle
polarizasyonda artis meydana geldigi goriilmistiir. Bunun nedeni ise Li* iyonunun
kristal kafes icine karismasi i¢in gerekli siiredeki azalmadan ve reaksiyona sadece aktif
materyalin ylizeyinin katilmasindan kaynaklanmaktadir. NMF532 katot elektroduna
bakildiginda ise NMF811’e benzer bir CV egrisi ve NMF811’in aksine bu sefer
polarizasyonun yiiksek oldugu bir egri karsimiza ¢ikmaktadir. Ilk yiikseltgenmenin
gerceklestigi pike karsilik gelen ve 3.22 Volt’da gozlenen pik Fe*?/Fe*3 iyon c¢iftine
karsilik gelirken, 4.3 Volt’da gdzlemlenen iyon ¢ifti Ni*¥/Ni**’e denk gelmektedir.
Ayrica yapilan dnceki calismalarda Li tabakasi iizerindeki Fe™ iyonlar1 (3b katyonu)
bir aktivator olarak hareket ederek hizli gergeklesen Li* diflizyonunu
engellenebilecegi ve ayn1 zamanda sarj islemi sirasinda katmanli yapidan daha yavas
Li2O ekstraksiyonuna neden olabilecegi 6ne siiriilmiistiir. 4.29°da gozlenen diger pik
ise Ni*?’nin Ni**’e déniisiimiiniin gerceklestigi piki temsil etmektedir. Bu anodik
piklere kars1 gelen rediiksiyon reaksiyonlarini temsil eden pikler ise 3.23 Volt’da ve
3.87 Volt’da gozlemlenmektedir. En diisiik stokiyometrik orana sahip NMF katot
elektrodunun CV egrisine bakildiginda 1 adet katodik ve anodik pikler goriilmektedir.
Bu pikler sarj esnasinda 3.84 Volt’da goriiliirken desarj esnasinda 3.45 Volt’da
goriilmektedir. Bu katot bilesiginde 1. ¢evrim ve son g¢evrim arasindaki potansiyel
farklara bakildiginda polarizasyonda artis oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira
kobalt icermeyen NMF gibi katot elektrotlarinda Mn elementi yerine Fe elementinin

¢ozlinmesi zayif dongii performansina ve ayni zamanda diisiik kulombik verimlilige
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neden olmaktadir. Sarj ve desarj islemleri boyunca meydana gelen pikler arasinda

voltaj farklar1 Tablo 3.3’de sunulmustur.

Tablo 3.3. NMF Kkatot elektrotlarinda (4 farkli sitokiyometrik orana sahip) 5 ¢evrim
boyunca redoks potansiyelleri ve polarizasyon degerleri.

Numune Ad1 NMF811
Dongii Sayis1 1 2 3 4 5
Oksidasyon 3.243 3.243 3.238 3.235 3.233
Rediiksiyon 3.233 3.233 3.235 3.233 3.230
Polarizasyon 0.01 0.01 0.003 0.002 0.003
Numune Adi NMFe622
Dongii Sayisi 1 2 3 4 5
Oksidasyon 3.788 3.790 3.800 3.788 3.798
Rediiksiyon 3.531 3.564 3.561 3.587 3.569
Polarizasyon 0.257 0.226 0.239 0.201 0.229
Numune Adi NMF532
Dongii Sayisi 1 2 3 4 5
Oksidasyon 3.225 3.199 3.215 3.323 3.202
Rediiksiyon 3.235 3.275 3.283 3.277 3.302
Polarizasyon 0.01 0.076 0.068 0.046 0.01
Numune Ad1 NMF111
Dongii Sayisi 1 2 3 4 5
Oksidasyon 3.844 3.828 3.829 3.829 3.828
Rediiksiyon 3.458 3.444 3.443 3.444 3.444
Polarizasyon 0.386 0.384 0.386 0.385 0.384

3.4.2. Galvanostatik sarj/desarj testleri

Sekil 3.18’de NMF katot elektrotlarinin galvanostatik sarj/desarj egrileri verilmistir.
Calismada katot elektrotlarinin analizi Gamry Reference 3000 ile ve 2.0 - 4.6 Volt
araliginda 1C hizinda 500 ¢evrim boyunca test edilmistir (1C = 274 mAh/g). NMF811
katot elektrodunun (a) ilk ¢evrim sonrasindaki spesifik kapasitesi 216.85 mAh/g olarak

bulunmustur.
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Diger katot elektrotlarinin ise sirasiyla 191.5 mAh/g, 186.7 mAh/g, 176.8 mAh/g
olarak elde edilmistir. NMF811 katot elektrodu katmanli yapiya sahip katot
malzemeleri icerisinde 216.8 mAh/g gibi yiiksek bir spesifik kapasite gostermesi ile
gelecek vaad etmektedir. Bu katot metaryaline katkilama ve doplama islemleri
yapilarak performansin daha da artirilacagi ve istenen kapasite degerinin elde edilecegi
calisma sonucunda sunulmaktadir. Diger NMF katot metaryalleri ile kiyaslandiginda
NMF811 katot elektrodunun 1. Cevrimdeki kapasite degerinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni ise nikel oraninin en fazla bu katot elektrotta yer almasi

ve nikel igerigindeki artis ile depolanan enerji miktarinin artmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.18. NMF katot elektrotlarinin galvanostatik sarj/desarj egrileri.

Tablo 3.4’de katot elektrotlarinin ¢evrim sonrasinda kapasite kayiplari goriilmektedir.
En fazla kapasite kayb1 %28.8 oraniyla NMF111 katot elektrodunda goriilmiistiir.
Yapilan ¢alismanin ilk amaci olan NMC katot metaryaline alternatif olarak onerilen
NMF katot malzemesinin iiretiminin basarili bir sekilde gergeklestigi goriilmektedir.

NMC katot malzemesinde kobaltin yerini demirin yapida yer almasi ile maliyeti
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onemli ol¢iide azaltacaktir. Bununla birlikte kobalt elementinin baslica sorunlarindan

biri olan toksisitenin de dniine gecilmis olunacaktir.

Tablo 3.4. NMF katot elektrotlarinda (4 farkli sitokiyometrik orana sahip) meydana
gelen kapasite kayiplar1 ve galvanostatik sarj/desarj sonuclari.

Numune adi1 ve 1. Cevrim 250. Cevrim 500. Cevrim Kapasite
cevrim sayisi (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) Kayh
NMF811 216.8 186.2 176.7 18.49
NMF622 191.5 169.21 155.8 18.64
NMF532 186.7 160.4 142 23.94
NMF111 176.8 148.6 126.9 28.82

3.4.3. Elektrokimyasal empedans spekroskopisi (EIS)

Sekil 3.19°da saf NMF tozlarindan elde edilen 4 farkli numunenin empedans
spektrumlart Nyquist diyagramu ile gosterilmektedir. Bu malzemelerin iletkenligini ve
kinetigini incelemek i¢in EIS olgiimleri 0,01 Hz - 100 kHz frekans araliginda
gerceklestirilmistir. Ayni zamanda es deger devre eki grafik icerisine yerlestirilmistir.
Grafige bakildiginda bir yarim daire ve lineer bir dogrudan olustugu goriilmektedir.
Yarim dairenin ¢ap1 yiik transfer direncini (Rct) ifade etmekte ve bu direng
polarizasyon direncine (Rp) es degerdir. Ayrica yarim dairenin bulundugu kisim
yiiksek frekans bolgesi olarak adlandirilmakta ve bu dairenin ¢apinin biiylik olmasi
direncin biiyiik oldugunun ve bununla birlikte konsantrasyonun arttig1 sdylenebilir.
Lineer kisim alcak frekans bolgesi olarak adlandirilmakta ve difiizyon ile ilgili bilgi
vermektedir. Ayn1 zamanda bu egimli dogru Warburg empedansin1 temsil etmektedir
[159]. 4 farkl: stokiyometrik orana sahip NMF katot elektrotlarinin Rs ve Ret degerleri
Tablo 3.5’de gosterilmistir.

Sarj transfer direngleri sirasiyla 17.61 Q, 38.36 Q, 47.24 Q, 96.85 Q’dur.
Stokiyometrik oranin degismesi ile sarj transfer direncinin de degistigi goriilmektedir.
NMFS811 katot elektroduna bakildiginda en diisiik sarj transfer direncine sahip oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni aktif malzeme ile elektrolit arasinda diisiik yan
reaksiyonlarin meydana gelmesine atfedilebilir. Ayni zamanda NMF811 katot
elektrodunun yarim daire ¢apinin kiicliik olmasi iiretilen elektrodun kararli yapiya
sahip oldugunu, hizli elektrokimyasal reaksiyon gosterdigini ve iyonik iletkenligin

daha fazla oldugunun gostergesidir. NMF111 katot elektrodu en yiiksek sarj transfer
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direncine sahiptir. Bunun nedeni ise plakalar arasinda olusan diizensiz tabakalar

sonucunda Li* diflizyonu igin bariyer olusturmasi ve bunun sonucunda da

polarizasyonun artmasina atfedilebilir.

Tablo 3.5. NMF katot elektrotlarinin Rs ve Ret degerleri.

Numune Rs () Ret ()
NMF811 7.241 17.61
NMF622 4,456 38.36
NMF532 5.757 47.24
NMF111 5.610 96.85
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Sekil 3.19. NMF katot elektrotlarinin empedans spektrumlari.

Sekil 3.20’ye bakildiginda 4 farkli stokiyometrik orana sahip NMF elektrotlarmin
difiizyon katsay1 grafigi ve Tablo 1.4’e bakildiginda bu grafik yardimiyla hesaplanan
difiizyon katsayilar1 (Li") ve ¢ degerleri goriilmektedir. Tablo 3.6’ya bakildiginda en
disiik Li* difiizyon katsayisina sahip bilesigin NMF111 oldugu goriilmektedir.
Yiiksek frekanslarda taneler uzaga hareket edemezler. Bu yiizden diflizyon daha
diistiktiir. Bu durumun tam tersi de gegerlidir. Diisiik frekanslarda taneler daha uzaga
difiize olurlar ve difiizyon bdylelikle daha yiiksektir. Uretilen katot elektrotlarda
yiiksek diflizyon katsayis1 istenmektedir. Bunun nedenti ise yliksek yiik yogunlugu ve
yiksek hiz kapasitesi istenmesinden kaynaklanmaktadir. Yapilan hesaplamalar

sonucunda NMF111°de Li* iyonlarmin diflizyonunun daha zor gergeklestigi
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goriilmektedir.
bilesiklerinin ¢evrim performansini etkilemektedir. En yiiksek diflizyon katsayisina
sahip bilesik NMF811°dir ve bu katot elektrodunda kinetik performansin diger
elektrotlardan daha iyi ve gevrim omriiniin ise diger bilesiklere gore daha iyi oldugu

sOylenebilir ve bunun yani sira katot elektrot icerisindeki kinetik performansin daha

iyi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.20. NMF katot elektrotlarinin difiizyon katsay1 grafigi.

Tablo 3.6. NMF katot elektrotlarinin o ve Dyi*degerleri.

INTT ¢ (0's71?) Dui* (cm?-s7%)
NMF811 7.48 1.57.107
NMF622 96 9.54.1010
NMF532 411.36 5.20.10%
NMF111 1150.9 6.64.10%?

o1

Lityum iyonlarmin difiizyonunun engellenmesi katot elektrot
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4. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda kobalt elementinin NMC yapisinda meydana getirdigi ekonomik
ve toksisite sorunlarinin 6niine gecilmistir. Bu islem NMC kimyasinda kobalt elementi
yerine demir elementinin ikame edilmesi ile gerceklestirilmistir. Yapilan deneysel
calismalar sonucunda elde edilen NMF kimyasinin hem elektrokimyasal performans
acisindan hem de ekonomik acidan NMC kimyasi ile rekabet edebilecek bir katot
metaryeli oldugu anlagilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda sol- jel yontemiyle
tiretimi gerceklestirilen 4 farkli NMF kimyasina sahip katot bilesikler ile ilgili

asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1. Yapilan XRD analizi sonucunda yapida nikel oraninin azalmasi ile katyon
karigiminin arttig1 gézlenmistir. Ayn1 sekilde yapida nikel oraninin artist ile ¢
ile simgelenen degerin artti§1 goriilmektedir. Bu su sekilde agiklanabilir.
NMF811 bilesiginde en yiiksek ¢ degeri gozlemlenmesi lityum iyonlarinin
matris boyunca daha genis araliklarda giris ve ¢ikisina neden olmasindan
kaynaklandig: ve elektrokimyasal performansinin diger kimyalara nazaran
daha yiiksek oldugu yapilan elektrokimyasal analizler sonucundada
dogrulanmustir.

2. Raman analizi sonucunda Eg ve Alg titresim bantlarinin 4 farkli NMF kimyas1
i¢in 437 — 598 cm™ araliginda oldugu ve nikel oraninin azalmast ile Eg titresim
modunun dalga boyunun arttig1 sonucuna varilmistir. Bunun nedeninin ise
yapida bulunan nikel oraninin artmasi ile daha giicli TMOs baglar
olusmasindan kaynaklandigidir.

3. Sol —jel yontemi ile iiretilen 4 farkli NMF kimyasina sahip tozlarin tane boyut
araliginin 200 — 950 nm araliginda oldugu ve nikel oranindaki azalma ile
yapida aglomerasyonun ve tane boyut dagiliminin arttigt FESEM analizi
sonucunda gézlemlenmistir.

4. Yapilan elektrokimyasal analizler sonucunda gevrimsel voltametri testi 2.0 V
ile 4.6 V arasinda tarama hiz1 0,1 mV/sn olacak sekilde gerceklestirilmistir.
Nikel oranindaki artis ile polarizasyonda da artis meydana geldigi

gozlemlenmistir.



5. Calismada katot elektrotlarinin analizi Gamry Reference 3000 ile ve 2.0 - 4.6
Volt araliginda 1C hizinda 500 ¢evrim boyunca test edilmistir (1C = 274
mAh/g). 500 ¢cevrim sonunda en yiiksek kapasite kayb1 %28 oran ile NMF111
bilesiginde gorilmiistiir.

6. EIS 6l¢iimleri 0,01 Hz - 100 kHz frekans araliginda gergeklestirilmistir. NMF
kimyasinin degismesi ile sarj transfer direncininde degistigi goriilmiistiir. Bu
sekilde genellenebilir. NMF kimyasinda nikel oraninin azalmasi ile sarj

transfer direncinin arttig1 ve difiizyon katsayisi degerinin azalmaktadir.
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5. ONERILER

Yapilan tez ¢calismasinda kapsaminda NMC kimyasin1 i¢eren katot bilesiginde gerek
maliyetin azaltilmasi gerek kobalt elementinin getirmis oldugu zorluklarin iizerinden
gelmek amaci ile kobalt elementi yerine demir ikamesi yapilmistir. Yapilan caligma
sonucunda piyasada yer alan NMC katot bilesigine NMF kimyasinin gerekli kosullar
saglandiginda rakip olabilecegi saglanmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda NMF

kimyasinin kapasitesinin arttirilmasi {izerine su onerilerde bulunulabilir:

1. NMF kimyasinda kapasitenin artirilmast amaci ile katot ylizeyine ¢esitli
kaplamalar ve bilesige Al, Cu element katkilar1 yapilarak kapasite artirilabilir.

2. Butez calismasinda maliyet ve toksisite azaltilmasi amaci ile suda ¢oziinebilir
baglayicilar kullanilmistir. Diger baglayic tiirleri bu katot bilesikleri i¢in katot
elektrotlarina daha iyi tutunma saglayacagi diisiiniilmektedir.

3. Sol —jel yontemi ile tiretilen NMF kimyasina sahip bilesikler diger toz tiretim
yontemleri kullanilarak iretilebilir. Ayn1 zamanda sol — jel yOnteminde
kullanilan kurutma ve kalsinasyon asamalarinda degisiklikler yapilarak tane
boyutu ve morfolojisi farklilik gosterebilir. Bu da elektrokimyasal 6zellikler

tizerinde direkt farklilik saglayacaktir.
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