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OZET

Anahtar kelimeler: Li-Iyon Piller, Katot, Nano partikiil, LiFePO4, Karbon Kaplama,
Iyon Katkilama, Sol-Jel.

Lityum-iyon pillerde kullanilan olivin LiFePOj, bilesigi tabakali yapiya sahip LiCoO,
ve LiNiO; bilesikleriyle kiyaslandiginda, bol bulunan, ucuz ve ¢evre dostu olan
alternatif bir katot aktif bilesigidir. Bu avantajlarina ragmen, yiiksek akim
yogunlugunda diisiik desarj kapasitesine sahip olmasi LiFePO4’1n ticarilesmesini
engellemektedir. Diisiik desarj kapasitesinin en temel sebebi bilesigin zayif
elektronik iletkenligidir. Bu problemin iistesinden gelmek icin sentez yonteminin
optimizasyonu, tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi, nanometre Olgeginde yiizey
kaplama, yiliksek valense sahip metal kaplama, kristal yapiya katyon-anyon
katkilama veya ylizeyin karbotermal kaplama ile iletken hale getirilmesi gibi bir¢ok
calisma yapilmistir.

Bu caligmada LiFePO, bilesiginin elektrokimyasal 6zelliklerinin gelistirilebilmesi
icin Oncelikle kalsinasyon sicakligi, kalsinasyon siiresi ve 1sitma-sogutma hizi olmak
izere ii¢ parametre ile optimizasyon g¢aligmasi yapilmistir. Karbon kaynagi olarak
tannik asit, stearik asit, gallik asit, tartarik asit ve polietilen glikol organik bilesikleri
kullanilarak LiFePO4 molekiillerinin yiizeyleri karbon ile kaplanmigtir. Ayrica
LiFePOy bilesiginin kristal yapisina Co®", Ni*", Mn*" ve Ca”'katyonlari ile katkilama
islemi gergeklestirilmistir. Isil islemler, karbon kaplama islemleri ve katyon
katkilama islemleri olmak tizere {i¢ temel yaklagim ile yapilan ¢alismalar sonucunda
sentezlenen katot aktif materyalleri yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal olarak
karakterize edilmistir. Yapisal karakterizasyon XRD, EDS, TGA ve hesaplanan kafes
parametreleri ile morfolojik karakterizasyon SEM, HR-TEM ve BET ile,
elektrokimyasal karakterizasyon ise galvanostatik sarj-desarj testleri ile
gerceklestirilmistir.

Karbon kaplama islemleriyle tannik asit ile kaplanarak sentezlenen LiFePO4-C
(tannik asit) materyalinin, katyon katkilama islemleriyle ise LiCogsFep9sPO4-C ve
LiNigosFeo9sPO4-C materyallerinin daha iyi elektrokimyasal performansa sahip
olduklar1 sonuglarina ulasilmistir.

XXiii



SYNTHESIS OF NANO STRUCTURED LiFePO4/C and
LiM,Fe,,PO,/C CATHODE MATERIALS FOR LITHIUM-ION
BATTERIES

SUMMARY

Key Words: Li-Ion Batteries, Cathode, Nanoparticle, LiFePO,, Carbon Coating, Ion
Doping,Sol-Gel.

Compared with layered LiCoO, and LiNiO, intercalation compounds, olivine
LiFePO4 has the advantages of naturally abundant, low cost and less toxic and has
attracted great attentions as an alternative cathode active compound for lithium ion
batteries. Unfortunately, having low discharge capacity for high current intensities of
LiFePO, limits its commercial applications. The major reason for its low discharge
capacity can be attributed to its intrinsically poor electronic conductivity. To
overcome this problem, several strategies are implemented such as optimization of
synthesis procedures, particle size minimization, surface coating in nanometric
scales, coating with supervalent metal, cation-anion doping in crystal structure or
making the surface conductive by carbothermal coating.

In the present study, three parameters as being primarily calcination temperature,
calcination time and heating-cooling rate are used for optimization work to improve
electrochemical properties of LiFePO4 compound. The surfaces of the molecules of
LiFePO, were coated with carbon and as for the carbon source tannic acid, stearic
acid, gallic acid, tartaric acid and polyethylene glycol organic compounds were used.
Besides that, doping procedure with the cations of Co*", Ni*', Mn*" and Ca®" is
implemented to the crystal structure of LiFePO4 compound. As the result of thermal
procedures, coating procedures with carbon and cation doping procedures,
synthesized cathode active materials are characterized by structural, morphological
and electrochemically. Structural characterization is evaluated by XRD, EDS, TGA
and calculated lattice parameters, morphological characterization is implemented by
SEM, HR-TEM, BET and electrochemical characterization is implemented by
galvanostatic charge-discharge tests.

The results indicate that LiFePO4-C material synthesized by coating tannic acid with
the procedures of carbon coating has better electrochemical performance and that
LiCog05Feo9sPO4-C and LiNigosFe9sPO4-C materials synthesized by doping
procedures have better electrochemical performance.
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BOLUM 1. GIRIS

Yirminci yiizyilin sonlarinda ve yirmi birinci ylizyilda sanayi ve teknolojinin bas
dondiiriicii bir hizla gelisimine paralel olarak giiniimiizde enerjiye olan gereksinim de
tarthinin en yiiksek diizeyine ulasmistir. Siirekli artan bu enerji ihtiyacit diinya
genelinde biiyiik oranda komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Fosil yakit rezervleri giin gectikce azalmakta ayrica bu yakitlarin
hizla ve orantisizca tiiketilmesi neticesinde hava kirligi ve kiiresel 1sinma gibi
cevresel problemler ciddi boyutlara ulagsmaktadir. Fosil yakitlarin yogun kullanimi
ile yanma ftiriinleri olarak karbon, kiikiirt ve azot elementlerinin oksitleri atmosfere
salinmakta ve bunun sonucunda sera etkisi, ozon tabakasinin deformasyonu ve asit

yagmurlar gibi sorunlar bag gostermektedir.

Fosil yataklarmin yakin bir gelecekte tilkenecek olmasi ve maruz kalinan g¢evre
problemlerinin boyutlarindan hareketle s6z konusu enerji kaynaklarina olan
bagimlilig1 azaltacak veya tamamen ortadan kaldiracak alternatif ve yenilenebilir
enerji sistemlerine yonelim muhtemel ¢6ziim sistemi olarak goriinmektedir.
Yenilenebilir enerji sistemlerinde depolama, lojistik, enerji yogunlugu, enerji
verimliligi gibi birgok parametre s6z konusudur ve bu parametreler ileri teknoloji
esliginde optimize edilerek eszamanli olarak hizmete sunulmak mecburiyetindedir.
Bu noktada tiim bu gelismelere paralel olarak kiiciilk boyutlarna kiyasla yiiksek
spesifik enerjiye, yliksek enerji depolama kapasitesine ve oldukga yeterli ¢evrim
sayisina sahip olan sarj edilebilir lityum piller, 6zellikle son yirmi yillik siirecte

iizerinde titizlikle ¢aligilan 6nemli bir enerji depolama sistemi haline gelmistir [1].

Lityum temelli pillerin yiiksek enerji yogunluguna sahip olan tiirlerinden biri de
lityum-iyon pillerdir. Lityum-iyon pillerde anot ve katot olarak kullanilan bilesikler
elektrokimyasal agidan oldukea aktiftirler ve 6zellikle de katot aktif materyaller, bir

pilin giic ve enerji yogunlugunu belirleyen en Onemli bilesenidir. Katot aktif



materyalleri, konak ad1 verilen bir kristalin 6rgii bosluguna konuk ad1 verilen uygun
biiyiikliikteki bir atom ya da atom grubunun yerlesmesi ile olusan bilesiklerdir.
Kristal sistem icerisine konuk olarak yerlesen atom ya da atom grubu, konak tiiriin
elektronik ozelliklerinde 6nemli Olclide degisiklige sebep olurken kristal yapisinda
cok az degisiklik meydana gelmektedir. Kristal yapinin stabil durumunu korumasi da
elektrokimyasal reaksiyonun tersinir olmasina olanak tanimaktadir. Tersinir redoks
reaksiyonu verebilmeleri nedeni ile elektro-aktif bilesikler ikincil pillerde anot veya
katot aktif materyali olarak kullanilabilmektedir. Sarj edilebilir lityum-iyon piller,
sarj ve desarj sirasinda lityum iyonunun elektrolit i¢inde anot ve katot arasindaki iki
yonlii hareketinden dolay1 “salincak sandalye pili” veya “salincak pili” olarak da

adlandirilmaktadir.

Sarj edilebilen lityum-iyon pillerle ilgili ¢aligmalar 40-50 yi1l 6ncesine uzansa da
lityumun asir1 aktif olmasi ve giivenlik problemlerinin asilamamasindan dolayz,
lityum-iyon piller ancak 1991 yilinda Japon firmasi Sony tarafindan LiCoO, tabakali
katot yapisi ile ticarilestirilmistir [2]. LiCoO,, endiistriyel Olgekte en yaygin
kullanilan katot aktif materyalidir. Ancak diisiik giic yogunluguna sahip olmasi,
toksisitesinin yiiksek olmasi ve kobalt rezervlerinin sinirli olmasindan 6tiirii yiiksek
maliyetli olmasi gibi nedenlerle onemini yitirmektedir [3]. Giinlimiize kadarki
stirecte LiCoO, bilesiginin kristal sistemine ¢ok sayida katyon katkilama yapilmak
suretiyle elektrokimyasal nitelikleri gelistirilerek kobalt elementine olan bagimlilik
azaltilmaya calisilmistir. LiMn,O4 spinel katot yapisi ise iizerinde yogun olarak
yapilan caligmalarin sonunda 1996 yilinda lityum-iyon pillerde kullanilmaya
baglanmistir. LiMn,O4 bilesigi spinel katot yapisi ile sahip oldugu ii¢ boyutlu tiineller
Li" iyonunun verimli bir sekilde difiizyonuna olanak tanimaktadir. Ancak mangan
atomunun yiiksek gerilim degerlerinde orantisiz yiikseltgenmesi sebebiyle “Jahn-
Teller bozunmas1” adi verilen bir tiir kristal kusuru ortaya c¢ikmaktadir. Bunun
sonucunda LiMn,O4 molekiiliiniin kristal yapisi kisa siirede ¢okme egilimine
girmekte ve Li' gecirgenligi azalmaktadir [4]. Elektrokimyasal verimligi ciddi
diizeyde azaltan bu sorunun bertaraf edilebilmesi amaciyla c¢ok sayida metal
katkilama ve sentez yoOntemi kullanilmis ve belirli Glgiide de 1iyilestirmeler
saglanmigtir. 1997 yilinda ise LiFePO, katot materyali, ilk olarak Texas

Universitesinde, Prof. John B. Goodenough ve ekibi tarafindan sentezlenerek



literatiire kazandirilmistir [5]. LiFePO,4 katot aktif materyali, dogada demir ve fosfat
rezervlerinin bollugundan hareketle diisiik maliyeti, ¢evre dostu olmasi, yiiksek
enerji yogunluguna sahip olmasi ve elektrolit i¢inde-disinda termal kararliliga sahip
olmasi gibi 6zelliklerinden otiirti biiytik ilgi ¢cekmektedir. Ticari olarak genis 6l¢ekte
kullanilan LiCoO, materyali yerine LiFePO4 kullanilmasi durumunda pil maliyeti
yaklasik olarak %40 azalmaktadir [6]. Biitiin avantajlarina ragmen saf LiFePO4
bilesiginin lityum iyonik iletkenliginin ve elektronik iletkenliginin diisiik olmasi, bu

maddenin ticari anlamda katot aktif materyali olarak gelisimini sinirlandirmaktadir.

LiFePOy4 bilesiginin iyonik ve elektronik iletkenligini artirmak i¢in bilinen ii¢ yontem
mevcuttur. Bunlar, (i) partikiilleri nanometre boyutlarinda sentezleyip molekiiller
arasindaki ortalama difiizyon mesafesini kisaltmak, (ii) molekiillerin yiizeyini
homojen ve ideal kalinlikta karbon veya iletken bir kaplama malzemesi ile kaplamak
ve (iii) molekiiliin kristal yapisinda bir kusur olusturmamak kaydi ile katyon veya
katyonlar ile katkilama yapmaktir [7]. Bu yontemler ayr1 ayr1 uygulanabilecegi gibi
ticli birlikte de ise kosularak es zamanl olarak da degerlendirilebilir. Konu ile ilgili
literatiir tarandiginda {i¢ yontemin birlikte uygulandig1 ¢aligmalarin sayisinin ¢ok az
oldugu tespit edilmistir. ilave olarak, metal katkilama islemlerinde belirli metaller
iizerinde yogunlasilmis ve birgok metalin de stokiyometri arali§i dar olarak ele

alinmustir.

Bu tez ¢alismasinda;

(a) LiFePOy katot aktif materyalleri, literatiirde 6rnegine oldukg¢a az rastlanan sol-jel
destekli karbotermal indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. Bdylelikle her iki
yontemin de avantajli yonleri birlestirilerek ucuz ve arzu edilen niteliklerde LiFePO4

- LiFePO,4/C sentezi amaglanmustir.

(b) LiFePO,4 katot materyalinin sentezi siirecinde, kalsinasyon sicakligi, kalsinasyon
stiresi, kalsinasyon sicakligina ulasma ve sogutma esnasinda sicakligin artig-azalis
hiz1 incelenerek elde edilen partikiillerin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal

degisimleri incelenerek optimize edilmistir.



(c) LiFePO4 partikiilleri, bes karbon kaynagi ile cesitli oranlarda karbon ile
kaplanarak, yapisal, morfolojik ve termal karakterizasyonlar1 yapilmistir. Degisik
kimyasal orijinlere sahip karbon kaynaklarinin LiFePO,/C katot materyali lizerindeki

elektrokimyasal etkileri incelenmistir.

(d) Cesitli oOzellikleri bakimindan farklilikk arz eden dort metal katyonu ile
LiMyFe; xPO4/C katot aktif materyalleri x=0,00-0,15 stokiyometri aralifinda
katkilanarak sentezlenmistir. Optimize edilmis olan diger parametreler 1s1g8inda
sentezlenmis olan LiMFe; \PO4/C partikiillerinin yapisal, morfolojik ve
elektrokimyasal nitelikleri incelenerek meydana gelen degisimlerin muhtemel

nedenleri aydinlatilmaya caligilmastir.



BOLUM 2. PiL SISTEMLERI VE LITYUM-iYON PiLLER

Yaklagik dort yiliz y1l once elektrigin icat edilmesi ve elektrik enerjisinin sosyal ve
ekonomik hayatimizdaki kritik roliiniin kavranmasiyla birlikte, diger enerji tiirlerini
elektrik enerjisine doniistiirme siireci baglamistir. Kimyasal enerjiyi depolayan ve
gerektiginde elektrik enerjisine doniistiirebilen araglar “pil” olarak tanimlanmaktadir.
Ozellikle 19. asrm basinda Alessandro Volta’nin voltaik hiicreyi kesfetmesi ile
baslayan elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistirme c¢abalari
yogunlagsmis ve giliniimiize kadar bir¢ok asamayi1 geride birakarak milyonlarca

dolarlik biit¢elere ulagan dev bir sektor haline gelmistir.

Genel olarak piller anot, katot ve elektrolit olmak iizere ii¢ kistmdan olusmaktadir.
Anot, elektrokimyasal tepkime esnasinda ylikseltgenerek dis devreye elektron veren
bir negatif elektrot, katot dis devreden gelen elektronu alarak indirgenen bir pozitif
elektrot ve elektrolit ise iyonik bakimdan iletken elektronik bakimdan yalitkan olan,
anot ve katot arasindaki iyon transferine olanak taniyan kati veya sivi bir ortamdir.
Giliniimiizde piller elektrokimyasal tepkimenin tersinir olup olmama durumuna gore
iki grupta siniflandirilir. Bunlar sarj edilemeyen (primer piller) ve sarj edilebilen
(ikincil piller) pillerdir. Sarj edilemeyen piller 1970’li yillarin baslarindan itibaren
ticari olarak kullanilmaktadir. Diisiik maliyetleri, uzun raf omiirleri, yiliksek enerji
yogunluklar1 ve kullamim kolayligina sahip olmalarindan otiirii gliniimiizde ¢esitli
elektronik ve elektrikli cihazlarda yogun olarak kullanilmaktadirlar [8]. Ancak
aragtirma-gelistirme bakimindan ele aldigimizda sarj edilebilir pillere kiyasla
olduk¢a gerilerde kalmaktadirlar. Sarj edilebilen piller ise yiizlerce defa doldurulup
bosaltilabilir olmasindan dolay1 ¢evresel agidan son derece avantajlidirlar. Pillerin

kronolojik olarak tarihsel gelisimleri Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1. Pillerin tarihsel gelisim kronolojisi [9].

Pillerin Tarihsel GelisimKronolojisi
Yil Kisi veya Firma Adi Kesif veya Gelisme
1600 William Gilbert (Ingiltere) [lk elektrokimyasal ¢alismanin yayinlanmasi
1791 Luigi Galvani (italya) Hayvansal elektrigin kesfi
1800 Alessandro Volta (Italya) Voltaik hiicrenin kesfi
1802 William Cruickshank (ingiltere) | Seri iiretimi yapilabilen ilk elektrik pilinin kesfi
1820 Andre Marie Ampere (Fransa) Manyetizmadan elektrik eldesi
1833 Michael Faraday (Ingiltere) Faraday yasalarinin ilani
1836 John Frederic Daniell (ingiltere) | Daniell hiicresinin kesfi
1839 William Robert Grove Yakit hiicresinin kesfi
(Ingiltere)
1859 Gaston Planté (Fransa) Kursun-asit pilinin kesfi
1868 Georges Leclanché (Fransa) Leclanche (¢inko-karbon pili) hiicresinin kesfi
1888 Carl Gassner (ABD) Kuru hiicrenin tamamlanmasi
1899 Waldmar Jungner (isveg) Nikel-kadmiyum pilinin kesfi
1901 Thomas Edison (ABD) Nikel-demir pilinin kesfi
1932 Shlecht&Ackermann (Alm) Sinterlenmis kutuplu tabanin kesfi
1947 Georg Neumann (Almanya) Nikel-kadmiyum pilinin tiretilmesi
1965 Union Carbide (ABD) Birincil alkali pilin gelistirilmesi
1975 Pb-asit pilinin valf regiilatoriiniin gelistirilmesi
1990 Nikel-hidriir pillerin ticarilestirilmesi
1991 Sony (Japonya) Lityum-iyon pillerin ticarilestirilmesi (LiCoO,)
1996 LiMn,0, katot bilesiginin sentezlenmesi
1997 John Bannister Goodenough LiFePO, katot bilesiginin sentezlenmesi
(ABD)

Birincil pillerde reaksiyon tamamen hiicre i¢inde gerceklesir ve tepkime tersinir
ozellige sahip degildir. Birincil pilleri temel olarak alt1 tiirde smiflandirmak
mimkiindir. Bunlar diinya piyasasindaki kullanim oranlarina gore sirasi ile ¢inko-
karbon piller, alkali piller, ¢inko-hava pilleri, civa oksit pilleri, glimiis oksit pilleri ve
metalik lityum pilleridir [9]. Ikincil piller ise giic yogunlugu, kullanim 6mrii, sarj
karakteristigi, bakim gereksinimleri, kendi kendine desarj dmrii, maliyet, toksisite ve
gilivenlik yaklagimlar1 gibi cesitli nitelikleri bakimindan ele aldigimizda giintimiizde
popiilerligini koruyan bes ¢esit ikincil pil karsimiza ¢ikmaktadir [10]. Bunlar tarihsel
sira ile kursun-asit pilleri, nikel-kadmiyum pilleri, nikel-metal hidriir pilleri,Li-
polimer pilleri ve Lityum-iyon pilleridir. Tablo 2.2’de birincil ve ikincil pillerin

genel karakteristikleri sunulmustur.



Tablo 2.2. Birincil ve ikincil pillerin genel karakteristikleri [9].

Birincil Piller

Pilin Bilesimi Tipik Voltaji1 (V) | Anot Katot Elektrolit Kullamim Alanlari
. . L A klorti .
Cinko-Karbon 1,Sve9 Cinko Mangan dioksit .monyum" orurveya Oyuncaklar, saatler, el fenerleri, radyolar, vs.
¢inko kloriir
Alkali 1.5ve9 Cinko Mangan dioksit Potasyum hidrgksit . Kameralar, kaset g:alarl.ar, radyolar,
veya sodyum hidroksit | oyuncaklar, el fenerleri, vs.
Cinko-Hava 1,4 Cinko Oksijen Potasyum hidroksit Isitme aletleri, hoparlér sistemleri
Civa oksit 1.35 Cinko, kadmiyum Civa oksit Potasyum hidr(?ksit . Tans.iyon ?letleri, isitme cihazlari, hesap
veya sodyum hidroksit | makineleri, saatler, vs.
Giimiis oksit 1.55 Cinko Giimils oksit Potasyum hidqusit . Tans.iyon 'flletleri, isitme cihazlari, hesap
veya sodyum hidroksit | makineleri, saatler, vs.
Metalik lityum 3 Lityum Metal oksitler Tuz gszelfileri’ veya Fotografcilik cihazlari, hesap makineleri, cd
organik ¢ozeltiler calarlar, mp3 calarlar, vs.
Ikincil Piller
Pilin Kimyasi Tipik Voltaji1 (V) | Anot Katot Elektrolit Kullanim Alanlari
Kursun-Asit 12 Kursun Kursun oksit Siilfiirik asit Her tiirden kara ve deniz tasitlart (akii)
Nikel-Kadmiyum 12 Kadmiyum Nikel oksit Potasyum hidrolksit . Dizii.stii bi.lgisayarlar, fot(.)g?af makigeleri, tras
veya sodyum hidroksit | makineleri, vakumlu temizlik aletleri, vs.
. . . . 6 M Pot . . -
Nikel-Metal Hidriir 1,2 Metal alagimlari Nikel oksit hi drok(;igtisyum Mobil telefonlar, diziistii bilgisayarlar, vs.
Lityum polimer 37 Grafit karbon Lit}{um metal Kat.l veya jel O"zel sekil,.b(')yI.Jt ve espeklik gerektiren diisiik
oksitler polimerler gii¢ gereksinimi olan cihazlar
Lityum-iyon (kobalt) 3,6 Grafit karbon Lityum kobalt oksit | Lityum tuzlar Mobil telefonlar, diziistii bilgisayarlar, vs.
. . Lit . . . -
Lityum-iyon (mangan) 3,7 Grafit karbon Oll(s};lm mmanget Lityum tuzlari Mobil telefonlar, diziistii bilgisayarlar, vs.
Lityum-iyon (fosfat) 33 Grafit karbon Lityum demir fosfat | Lityum tuzlar Mobil telefonlar, diziistii bilgisayarlar, vs.




2.1. Birincil Piller

2.1.1. Cinko-karbon piller

Cinko-karbon piller (Sekil 2.1), 1800’li yillarin ikinci yarisinda kesfedilmis olan
kuru pillerdendir. Cinko-karbon piller, “Leclanche pili” veya “Leclanche hiicresi”
olarak bilinirler ve piyasada en ¢ok tiiketilen pillerdendir. Bu tip piller cok amagh
pillerdir, ayrica diger pillere gore maliyetlerinin diislikliigii, ortalama bir performans
degerine sahip olmalar1 ve kolayca bulunabilmelerinden &tiirii giiniimiizde halen
yogun olarak kullanilmaktadir [11]. Piyasada oldukca tiiketilen bir diger birincil pil
olan alkali pillerle kiyaslandiginda enerji yogunluklar diisiik ve kullanim Omiirleri
daha kisadir. Cinko-karbon pillerde en sik rastlanan problem sizint1 problemidir [12].
Diger bir sorun ise korozyon ve serbest hale gegme egiliminde olan hidrojendir. Bu

sorunu bertaraf etmek amaci ile basta civa olmak tiizere kadmiyum, nikel, mangan ve

kalay gibi metallerde kullanilmaktadir [13].

Pozitif terminal

Akim toplayici Conta

Metal koruma katmani

Katot (Mangan dioksit)

Yalitim tiipii
Separatdr

Anot (Cinko)

Negatif terminal

Sekil 2.1. Standart bir ¢inko-karbon pilin genel yapis1 [14].

Cinko, elektrokimyasal a¢idan aktif bir element olmasi ve diisiik maliyeti nedeniyle
anot olarak kullanilmaktadir. Pil endiistrisinde kullanilan ¢inko, diinya genelinde
iiretilen ¢inkonun % 18’ ini kapsamaktadir [15]. Katot olarak ise yine ekonomik

olmas1 nedeniyle mangan dioksit kullanilmaktadir. Elektrokimyasal hiicrede desar;j



esnasinda ¢inko yiikseltgenmekte, mangan dioksidin yapisinda bulunan mangan ise
indirgenmektedir. Cinko-karbon pilinin elektrokimyasal hiicre reaksiyonlar1 genel

olarak asagida verilmistir [15].

Zn +2MnO, + H,O +2ZnCl, — 2MnHO, + 2ZnCIOH (21)

Elektrolit olarak ise NH4CI kullanilmasi durumunda;

/n + MHOQ + NH4C1 E— ZnClz(NH3)2 + MHH02 (22)
seklinde gerceklesir.

2.1.2. Alkali piller

Alkali piller (Sekil 2.2), ¢inko-karbon pillerden sonra {iretilmis olan ve 4-5 kat daha
uzun desarj performansina sahip primer pillerdir [16]. Bir y1l gibi bir siirede yalnizca
% 2 civarinda kendiliginden desarj olma oranina sahiptirler ki bu durum raf
Oomirlerini ciddi sekilde uzatmakta ve alkali pilleri ticari anlamda vazgegilmez
kilmaktadir [17]. Ancak alkali pillerin diisiik enerji tiiketimi olan saatler, radyolar
veya mp3 calarlar gibi cihazlar i¢in verimli kullanimi s6z konusudur. Yiiksek ve
kesintisiz enerji gerektiren dizlistii bilgisayarlar veya kameralar gibi cihazlarda ise

kullanimlar1 uygun degildir [17].

Alkali pillerde anot olarak toz ¢inko iceren ¢ubuklar, katot olarak mangan dioksit ve
grafit karigimlari, elektrolit olarak ise yiiksek iletkenlik kabiliyetinden Gtiirii
potasyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Bir alkali pilin elektrokimyasal
hiicresinde gerceklesen ylikseltgenme-indirgenme tepkimesi genel olarak;

/n + 2M1’102 + HZO — Zl’l(OH)z + M1’1203 (23)

seklinde yazilabilir [18].
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- Katot boslugu
Katot (Mangan dioksit)

— | —— Izolasyon band1
Separatér ——— | _~ Plastik yen
—
| A____—— Metal koruma

Anot (Cinko) — \\

™~ Izolasyon tabakas1

\
Si1zdirmazhik hatt: Alkim toplayict
Destek cemberi

——— Izolasyon bandi

L ; — F‘hq_
Delik ™ Anot boshugu

Sekil 2.2. Standart bir alkali pilin genel yapisi [19].

2.1.3. Cinko-hava piller

Cinko-hava pilleri (Sekil 2.3), diisiik maliyetleri, yiiksek enerji yogunluklari, diisiik
giivenlik riskleri ve diisiik c¢evre kirliligi oranlarindan otiirti 6zellikle medikal
sektoriinde kullanilmaktadir [20]. Hastane ekipmanlar1 ve isitme cihazlar1 bu tip
pillerin kullanim alanlarina 6rnek olarak verilebilir. Cinko-hava pillerinde havadaki
oksijen kullanildigindan ortamin nem seviyesi diisiik veya yiiksek oldugunda pilin
omriine olumsuz sekilde etki etmektedir [21]. Ayrica bu tip pillerin hassas diizeyde
kesintisiz enerjiye gereksinim duyulan alanlarda kullanimi uygun degildir, kesikli

kullanimlar i¢in daha uygundur [21].
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P ——— Anot kab
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Sekil 2.3. Bir ¢inko-hava pilinin genel yapisi [22].

Cinko-hava pilleri redoks enerjisi iiretmek iizere ortamdaki oksijeni kullanirlar.
Ortamda bulunan oksijen molekiilleri gozenekli ve hidrofobik 6zellikteki katodun
icerisine difiize olarak katalitik olarak indirgenir [23]. Katotta bir madde kaybi
olmadigindan otiirii de c¢inko-hava pillerinin enerji yogunluklar1 yiiksektir [23].

Genel olarak bir ¢inko-hava pilinin enerji iiretim reaksiyonlari,

MO+Zn — M+ZnO (2.4)
O, +2H,0 +4¢ — 40H (2.5)
seklinde yazilabilir [24].

2.1.4. Civa oksit piller

Civa oksit pilleri (Sekil 2.4), yiiksek enerji yogunluklar1 ve uzun raf Omiirleri
nedeniyle ozellikle diigme formatinda 1950’li yillardan baglayarak yogun olarak
kullanilmistir [25]. Ancak son 10-15 yillik siirecte civa kdkenli ¢evresel tehditlerin
ciddi diizeylere ulagsmasi hiikiimetlerin yasal diizenlemeler yapmalar ile

sonuglanmistir [25]. Bu sebeple civa-oksit pillerin tiiketimi hizla azalmistir ve

azalmaya devam etmektedir [25].
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Civa oksit pillerinde katot islevi goren ¢elik bir silindir mevcuttur. Anot olarak ise
alkali bir elektrolit ile sarilmis sekilde civa ve ¢inko amalgami bulunur [26]. Bu tip

pillerin elektrokimyasal hiicre reaksiyonu;
Z/n+HgO —* ZnO+ Hg (2.6)

seklinde yazilabilir [26].

Ust celik kapak Kalay Tlabakam

Dis gelik kapak -

izole edilmis conta
Anot (Cinko)

Eleltrolit (ZnO ile
" doyurulmus KOH)

- Katot (Grafit)
I¢ ¢elik korumalik

Graz girigi Bariyer

Sekil 2.4. Bir civa-oksit pilinin genel yapis1 [27].

2.1.5. Giimiis oksit piller

Giimiis oksit piller (Sekil 2.5) diigme seklinde tiretilen ve dizaynlari civa oksit pillere
cok benzeyen primer pillerdir. Enerji yogunluklari civa oksit pillerden daha yiiksektir
ve disiik sicaklik performanslari diger primer pillere gore daha istiindiir [28].
Glimiis oksit pillerin en 6nemli avantajlarindan biriside {irettikleri uzun sabit voltaj
degerleridir [28]. Bu karakteristiklerinden otiirti giimiis oksit piller fotografcilikta,
isitme cihazlarinda ve elektronik saatlerde kullanilmaktadirlar [29]. Ancak ¢ok

yiiksek maliyetlerinden 6tiirti kullanimlart siirlidir [28].

Glimiis oksit pillerde katot olarak preslenmis giimiis (I) oksit veya giimiis (II) oksit,

anot olarak toz ¢inko, elektrolit olarak ise sodyum veya potasyum hidroksit
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cozeltileri kullanilir [30]. Giimiis oksit pillere ait basitlestirilmis elektrokimyasal

hiicre reaksiyonu;

Znt Ag;0 — 2Ag+ZnO 2.7)

seklinde verilebilir [30].

Anot kabi

Anot (Cinko)

Eleltrolit Conta

Katot kabi

Separator

Katot (Giimiig olcsit)

Sekil 2.5. Bir giimiis oksit pilinin genel yapist [31].

2.1.6. Metalik lityum piller

Lityum elementi metaller i¢inde hafifligi, disiik toksisitesi, iirettigi yiiksek voltaj
degeri ve ¢ok iyi iyonik iletkenliginden dolay1 oldukga islevsel bir anot veya katot
malzemesidir. Uzun omrii ve yiiksek performans degerleri nedeniyle hem primer
hem de sekonder pillerde lityum kullanimi énemli oranda artmustir [32]. 11k olarak
askeri amagclarla kullanilan primer metalik lityum piller (Sekil 2.6), diger bir ifadeyle
kat1 hal lityum pilleri sonradan ticarilestirilerek hesap makinelerinde, kameralarda ve
saatlerde kullanilmaya baglanmistir. Ancak metalik lityum piller, yiiksek
maliyetlerinden Gtiirii primer pil pazarinda oldukca diisiik bir pazar payina sahiptir
[32]. Bir metalik lityum pil hiicresinin elektrokimyasal reaksiyonu asagida verilmistir

[31].

Li+ MnO, — LiMnO, (2.8)
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Anot kabi
Anot (Lityum)
Separator

Ao Katot
| (Mangan dioksit)

Conta

Katot lkabi

Sekil 2.6. Standart bir metalik lityum pilinin genel yapist [31].

2.2. ikincil Piller

2.2.1. Kursun-asit piller

Agirhigin ikinci planda Onem arz ettigi ve yogun enerji gereksinimi olan
uygulamalarda kullanilan en ekonomik ikincil pillerdir. Kursun-asit pillerin (Sekil
2.7) diger bir avantaj1 da kesintisiz bir elektrik enerjisini kusursuz olarak sunmasidir
[9]. Genel olarak kursun-asit piller hastane ekipmanlarinda, tekerlekli sandalyelerde,
acil durum aydinlatma sistemlerinde ve kara-deniz tasitlarinda akii olarak kullanilir.
Kursun-asit pillerinin yiiksek dayanimlar1 ve diisiik maliyetleri, kullanildiklar:

alanlarda rakipsiz olmalarin1 saglamaktadir [9].

Kursun-asit pillerde katot olarak kursun, anot olarak kursun oksit ve elektrolit olarak
da siilfiirik asit ¢ozeltileri kullanilmaktadir [33]. Bir otomobil akiisiinde ortalama
olarak 8 kg kursun elementi bulunmaktadir ve makul kullanim 6mrii 3-4 yildir [9].
Bir akiide desarj esnasinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon asagidaki gibi
verilebilir [31].

—_—

PbO, +2H,SO4+Pb ¥ 2PbS0O,4 + 2H,0 2.9)
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Sekil 2.7. Bir kursun-asit pilinin genel yapisi [31].

2.2.2.Nikel-kadmiyum piller

Nikel-kadmiyum piller oldukga gelistirilmis ancak enerji yogunlugu bakimindan orta
diizey pillerdir. Bu nedenle yiiksek enerji yogunlugu gerektiren birtakim 06zel
uygulamalarda kullanimlar1 sinirhdir.  Nikel-kadmiyum pillerin  daha verimli
caligabilmesi icin dogru akim altinda yavas sarj edilmeleri tercih edilir. Ni-
kadmiyum piller oldukca giiclii ve sessiz calisirlar, sertlik diizeyi yiiksek kosullar

altinda bile iyi performans sergileyen pil tiplerinden biridir [9].

Conta

Katot ternunah

Gaz ¢ikig boglugu

Alam toplayic

Katot (NiOOH)

Separator

Anot (Kadmiyum)

Anot ternunali

—— Di1g konuna

ey

Sekil 2.8. Bir nikel-kadmiyum pilinin genel yapisi [31].

Nikel-kadmiyum pillerde ‘hafiza etkisi’ olarak bilinen veya farkli kaynaklarda

‘taglasma olusumu’ seklinde de ifade edilebilen bir dezavantaj s6z konusudur. Nikel-
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kadmiyum pillerin kullammlarinda bazi hayati unsurlar mevcuttur. Ornegin bu tip
pillerin belirli periyotlarla tam olarak sarj-desarj edilmeleri son derece 6nemli bir
noktadir. Sayet bu prensip ihmal edilirse zaman icerisinde hiicre i¢indeki 6zellikle
yatay bolgelerde biiylik olgekli ¢okmelerle birlikte kristalize formlar olugmaktadir.
Bu durum kademeli bir bi¢cimde pilin performansinda azalmaya sebebiyet
vermektedir. Hafiza etkisi olarak tanimlanan bu taslasma olaymin bertaraf
edilebilmesinin tek yolu pili tam olarak desarj olmadan tekrar sarj etmekten

kacinmak ve gereginden fazla siirelerde (birkag giin) sarj pozisyonunda tutmamaktir

[9].

Lityum-iyon pillere gore maliyetlerinin daha diisiik olmast ve dayanimlarinin
ortalamanin iizerinde olmasi nikel-kadmiyum pilleri cazip kilmaktadir. Bununla
birlikte kursun-asit pillere goére maliyetlerinin yliksek olmasi, diisiik enerji
yogunluklarma sahip olmalar1 ve igerdikleri kadmiyumdan kaynakli yiiksek toksisite
degerleri de dezavantajlar1 arasinda sayilabilir [34]. Genel olarak nikel-kadmiyum
piller askeri ve uzay ekipmanlarinda, acil durum biyomedikal cihazlarinda ve
telekomiinikasyon aletleri gibi birtakim giiclii aletlerde tercih edilirler [35]. Bu

pillere ait basitlestirilmis sarj-desarj reaksiyonu asagida verilmistir [36].
NiOOH + 2H,0 + Cd ¥ 2Ni(OH), + 2Cd(OH), (2.10)
2.2.3. Nikel-metal hidrar piller

1970’11 yillarin baslarindan itibaren nikel-hidrojen pillerinde hidrojen depolamaya
yonelik yapilan ¢aligmalarla entegrebicimde nikel-metal hidriir sistemleri tizerinde de
calisilmaya baslanmistir. Giiniimiizde nikel-hidrojen pilleri hiicre basina binlerce
dolar maliyete sahip olmalari, ilaveten oldukga iri olmalarindan 6tiirli yogunlukla
uydu teknolojilerinde kullanilmaktadir [37]. Nikel-metal hidriir pillerle ilgili yapilan
arastirmalar hiicre i¢erisindeki metal hidriir alagimlarin stabil olmamasindan 6tiirii bir
siire hiz kesmis, 1980’lerin baslarinda ise yeni metal hidriir alagimlarin gelistirilmesi

ile bu problem agilmis ve calismalar hiz kazanmugtir [38].
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Nikel-metal hidriir piller, standart nikel-kadmiyum pillerden %40 daha fazla enerji
yogunluguna sahiptir, ayrica igerdikleri metaller itibariyle c¢evresel bir tehdit
olusturmazlar [37]. Ancak bu tip pillerin dayanimlar1 nikel-kadmiyum pillere gore
daha dusiiktiir, ilaveten kendiliginden desarj olmaytizdesi (ayda %22-23 oraninda
kendiliginden bosalirlar) de nikel-kadmiyum pillerden daha yiiksektir [37]. Nikel-
metal hidriir piller sahip olduklar1 birtakim dezavantajlara ragmen diisiik toksisiteye
sahip metaller icerdiklerinden hiikiimetlerin  smirlandirict  politikalarina
takilmamaktadirlar. Bu sebeple nikel-metal hidriir piller markette kablosuz iletisim
cihazlar1 ve tasmabilir bilgisayarlar gibi spesifik uygulamalarda nikel-kadmiyum
pillerin yerini almaktadir [39]. Genel olarak degerlendirildiginde nikel temelli piller
son yillarda oldukca gelistirilmistir ancak birtakim noksanlar1 mevcuttur [39].
Buradan hareketle 6zellikle nikel-metal hidriir piller lityum-iyon pil teknolojisine

geciste bir basamak olarak degerlendirilmektedir.

Conta

Katot terminali

Gaz ¢ilag boglugu

Alam toplayic

Katot (Nilcel olczit)

Separator

Anot (Metal hidiiir)

Anot terminali

\ L 4— D15 koruma
=) ) i

R

AL

Sekil 2.9. Bir nikel-metal hidriir pilinin genel yapisi [31].

Nikel-metal hidriir pillerde anot, metal hidriir bir elektrottur. Metal-hidriir,
yapisindaki indirgenmis hidrojen atomlarimin yiikseltgenmesi neticesinde proton
kaynagi gorevini istlenmektedir. Anotta genel olarak demir, kobalt, krom,
zirkonyum, titanyum elementleri kullanilir. Nikel-metal hidriir pillerin katotlarinda
nikel oksit, elektrolit olarak ise 6 M’lik potasyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilir. Bu
pillerde elektrokimyasal sarj-desarj reaksiyonu agagidaki gibi yazilabilir [31].
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—

MH +NiOOH ¥ M-Ni(OH), (2.11)

2.2.4. Lityum polimer piller

Lityum polimer piller elektrolit kullanim1 bakimindan geleneksel pillerden tamamen
farklidir. Dizayn edilisleri 1970’1 yillara dayanan lityum-polimer pillerde kuru ve
kat1 polimer elektrolitler kullanilir. Bu polimer elektrolitler plastik benzeri bir filme
benzerler, elektriksel iletkenlikleri yoktur ancak iyon gecisine olanak tanirlar.
Glinimiizde bu tiir polimer elektrolitler geleneksel olarak kullanilan pordz

membranlarin yerini almaktadirlar [40].

Kuru polimerlerin fabrikasyonu da oldukga basitlestirilmistir. Bu tip pillerin giivenlik
bakimindan higbir problemi yoktur ayrica ince bir profil geometrisine sahiptir. Bir
hiicrenin kalinligi 1 mm diizeyine kadar indirilebilmistir. Lityum-polimer pillerin
standart bir geometrik sekli veya ebadi yoktur, arzu edilen sekil ve boyutta
iiretilebilirler [41].

Izolasyon bandi

Anot (Lityum folyo)

P Olil_II_EI'
eleldrolit

 Alam toplayict
Katot

Sekil 2.10. Bir lityum-polimer pilin genel yapisi [42].

Lityum-polimer pillerin en ciddi dezavantaj1 ve giinlimiizde lityum-iyon piller kadar
genis bir kullanim sahasina sahip olamamasinin nedeni iletkenliginin zayif olusudur
[41]. ¢ direnci asir1 sekilde yiikselmektedir ve akim diizeyi giiniimiiziin modern
portatif cihazlarinin ihtiya¢ duydugu diizeye ulasamamaktadir. Ancak sicakligin 60

°C’ye ulagmasi ile iletkenlik arzu edilen diizeye ulasabilmektedir ki bu durum giiclii
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mobil iletisim cihazlar1 ve benzer cihazlar i¢in uygun olmamaktadir. Giinlimiizde
lityum-polimer piller ebat ve agirlik bakimindan 6zel tanimlama gerektiren
uygulamalarda veya 6zel giivenlik cipleri, kredi kartlar1 gibi ¢ok ince uygulamalarda

kullanilmaktadir [41].

2.3. Lityum-Iyon Piller

Stiphesiz ki son 10-15 yillik periyotta ilgiyi iizerinde en ¢ok toplayan ikincil piller
lityum-iyon pillerdir. Lityum metali vazgecilemez iki onemli ozellige sahiptir.
Bunlar, sahip oldugu yiiksek elektrokimyasal potansiyel degeri ve metaller
icerisindeki en diisiik atom agirhigindan kaynaklanan yiliksek gravimetrik ve
volumetrik enerji yogunluguna sahip olmasidir [43]. Sekil 2.11.'de goriildiigii gibi
sarj edilebilen piller icerisinde gerek gravimetrik gerekse de volumetrik enerji
yogunlugu bakimindan en yiiksek degerler lityum-iyon pillere aittir. Bir pilin enerji
yogunlugu, birim kiitle bagina diisen enerji miktar1 (Whkg™") veya birim hacim basina
diisen enerji miktars (WhL™) olarak tanimlanir. Enerji yogunlugu pilin elektromotor
kuvveti ve pil kapasitesinin ¢arpimina esittir. Pil kapasitesi ise, tepkimede alinan ya
da verilen elektron sayisi ile iligkili olup birim kiitle basina diisen elektrik yiikii
miktari (Ahkg'l) veya birim hacim basina diisen elektrik yiikii miktari (AhL™)
seklinde tanimlanir. Portatif cihazlarda kullanilan pillerin, volumetrik kapasitesi
gravimetrik kapasitesinden daha kritik bir neme sahiptir ve volumetrik kapasitenin

biiyiik olmasi arzu edilmektedir [43].

Li-iyon pillerde, hiicreler diger pil sistemlerinde oldugu gibi enerjiyi liretmek ve
depolamaktan birincil derece sorumlu {i¢ ana bilesenden olusmaktadir. Bunlar anot,
katot ve elektrolit olarak siralanabilir. Anot malzeme negatif elektrot, katot ise pozitif
elektrot olarak gorev alir. Pozitif elektrotlar genelde tiinel veya tabakali yapilara
sahip metal oksitlerden olusurlar. Negatif elektrot malzemeler de tabakali yapilara
sahiplerdir. Bu yapilar sayesinde hiicrenin sarji ve desarji esnasinda Li" iyonlar:
pozitif ve negatif elektrotlar1 arasinda karsilikli olarak yer degistirebilmektedir [44].
Bu yer degistirme reaksiyonu olarak tanimlanir. Bu reaksiyonda aktif malzemeler

anot ve katot olup lityum i¢in ev sahipligi gorevini goriirler lityum ise misafir olarak
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bir elektrottan digerine yer degistirmektedir. Sekil 2.12°de sematik olarak Li-iyon

hiicresi ve Li" iyonlarmin desarj sirasindaki hareketi verilmistir.

Lityum-polimer

250+ n-po.
Prizmatil
tDnhﬂ hafif
= 2004 .
&=
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= Nikel-kadmiyum ]il{lfi?ﬁ f;;;—}Nﬂ
J:,j 160 iimz;miu:\:k Li-iyon (IvIn)
504 Bursun-asit S Nikel metal hidriir
e 4 / Silindirile
- _— Prizmatikc  ——

l ]' I l l ' — Daha kiiciik
50 100 150 200 250 300 350
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Sekil 2.11. Sarj edilebilir pillerin gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluklarinin karsilastirilmasi [45].

Baglangigta lityum orijinli pilleri sarj edilebilir pozisyona getirmek i¢in yapilan
caligmalar  giivenlikle ilgili asilamayan sorunlardan Otlirii  basarisizlikla
sonuclanmistir. Metalik lityum, dogas1 geregi 6zellikle de sarj esnasinda stabilitesini
koruyamamaktadir. Anotta kullanilan lityum metali yiliksek ¢evrim sayilarina
ulasildiginda katoda dogru uzayan yapilar olusturmakta ve kisa siirede pilin
sicakligini asir1 yiikseltip patlamalara sebebiyet verebilmektedir [43]. 1991 yilinda
metalik lityumun anot aktif madde olarak kullanildig: sarj edilebilir piller yukarida
anlatilan gilivenlik kaygilar1 nedeniyle piyasadan geri c¢ekilmistir [43]. Lityum
pillerde aragtirmalar anot aktif madde olarak metalik lityum yerine tabakali grafit ve
metal oksit yapilarina kaymis ve yeni materyaller gelistirilmistir. Gelistirilen yeni
materyallerin hi¢biri metalik lityumun enerji yogunluguna sahip olmasa da sarj ve
desarj esnasinda alinabilecek basit dnlemlerle son derece giivenlidir ve kararliliginm

korumaktadir.

Metalik lityumdan lityum-iyon pillere ge¢ilmesinin ardindan ilk ticari lityum-iyon

pili 1991 yilinda Japon Sony firmas: tarafindan gelistirilerek piyasaya stiriilmiistiir
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[46,47]. Uretilen bu lityum-iyon pili yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek voltaj
degerine sahip olup anot aktif madde olarak grafit, katot aktif madde olarak da
tabakal1 yapiya sahip lityum kobalt oksit (LiCoO,) bilesiginin kullanildig: bir pildir
[47]. Sekil 2.12.'de goriildiigii gibi bir Li-iyon pilde lityum iyonlar1 ve elektronlar
sarj esnasinda katottan anoda dogru ve desarj esnasinda ise anottan katoda dogru gog
etmektedirler. Bu go¢ sirasinda lityum iyonlart elektrolit igerisinde, elektronlar ise
dis devrede anot-katot arasinda zit yonlii olarak hareket ederler. Sarj ve desar;j
esnasinda lityum iyonlarinin elektrolit i¢inde anot ve katot arasindaki ¢ift yonlii
hareketinden dolay1 lityum iyon pillere, salincak sandalye pili veya salincak pil de

denilmektedir [48].

Anot {~) Katot
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Sekil 2.12. Bir lityum-iyon pilde desarj prosesinin sematik gosterimi [49].

Lityum-iyon pillerinin enerji yogunlugu standart bir nikel-kadmiyum pilinin yaklagik
olarak iki katidir [9]. Bu deger oldukea yiiksek bir degerdir. Sarj karakteristigi kabul
edilebilir diizeydedir ve desarj davranisi ise nikel-kadmiyum piller ile paralellik arz
etmektedir. Tek bir lityum-iyon hiicresinde 3,6 V gibi yiiksek bir voltaj tiretilebilir ki
gilinlimiizde {tiretilen modern cep telefonu bataryalar1 da hacmi minimize edebilmek
amaci ile tek hiicreli tretilmektedir. Nikel bazli bataryalarda ise tek hiicre 1,2 V

gerilim tiretebildiginden {i¢ tanesi seri olarak baglanmak mecburiyetindedir [9].
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Lityum-iyon pillerde, bakim-onarim gereksinimi olmadigindan diger tiim pillere bu
yonii ile bir Ustiinliik saglamaktadirlar. Lityum-iyon pillerde hafiza etkisi kesinlikle
yoktur ve c¢evrim Omriinii uzatmak icin diger pillerde oldugu gibi sarj-desar;j
proseslerinde birtakim 6zel tanimlamalara ihtiyag yoktur. Ek olarak nikel-kadmiyum

pillerle kiyaslandiginda kendiliginden desarj olmasi oran1 yar1 yartya yavastir [9].

Lityum-iyon pillerin tiim avantajlarina ragmen heniliz optimize edilmemis olan
yanlar1 da mevcuttur. Lityum-iyon piller olduk¢a kirilgandirlar ve giivenlik ortamini
stirekli bir hale getirebilmek i¢in koruma ¢evrimine ihtiya¢ duyarlar. Sarj esnasinda
her bir hiicrenin koruma ¢evrim limitleri, desarj esnasinda voltajin belli bir degerin
altina diismesini engellemektedir [9]. Bir¢ok lityum-iyon pilde sarj ve desarj akim
degerleri 1 C ile 2 C arasinda sinirlandirilmistir. Lityum-iyon pillerdeki bir diger
sorun da yipranmadir. Pek ¢ok lityum-iyon pili ilk bir y1l icerisinde ciddi bir kapasite
kaybina maruz kalmaktadir, ikinci ve ti¢lincii yillarda ise bu durum daha da belirgin

bir hale gelmektedir. Buna ragmen bazi uygulamalarda lityum-iyon pillerin bes yila

kadar kullanildiklar1 bilinmektedir [9].

Giliniimiizdeki lityum-iyon pillerde anot olarak grafit karigimlar1 kullanilmaktadir.
Katot olarak ise Ozel olarak sentezlenen ve bir lityum bilesigi olan katot aktif
materyaller kullanilmaktadir. Lityum-iyon pillerde anot ¢ok iyi optimize edilmistir,
katot ise ciddi gelismeler vaat etmektedir, bu nedenle diinya genelinde g¢aligmalar
katot iizerinde yogunlagsmaktadir. Uzerinde ¢alisilabilecek bir diger onemli saha ise
elektrolittir. Giiniimiizde kullanilan ikincil pillerin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo

2.3.’te karsilastirmali olarak verilmistir.



Tablo 2.3.ikincil pillerin avantaj ve dezavantajlarinin karsilastiriimasi [9].
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Pilin bilesimi

Avantajlan

Dezavantajlan

Maliyetleri ¢ok disiiktiir ve saglamdirlar.
Uzun siireli kullanimlarda bile az miktarda kapasite kaybina ugrarlar.

Kiitlesel ve hacimsel olarak ¢ok biiyiiktiirler, bu nedenle agirligin ve yerin ikinci planda
oldugu uygulamalarda kullanilabilirler.

Kursun- Asit Kesintisiz elektrik enerjisi sunma noktasinda olduk¢a uygundurlar.(Genel olarak
hastane ekipmanlari, tekerlekli sandalyeler, acil durum aydinlatma sistemleri, araba
akiileri gibi siirekli ve giivenli enerji ihtiyaci olan uygulamalarda kullanilirlar)
Hizli ve basit sarj edilebilmeleri Enerji yogunlugu goreceli olarak diisiiktiir.(45-80 mAh/g)
Sarj/desarj ¢evrim sayisi oldukga yiiksektir.(Dogru formatta kullanildiginda ve Ni-Cd pillerde hafiza etkisi mevcuttur.
bakimlar diizenli bir sekilde yapildiginda 1000 sarj/desarj dongiisiine ulasabilir) Ni-Cd piller toksit metaller igerir, dolayisi ile gevre ile dost degildir. Bazi tilkeler
Ni-Cd pilleri disiik sicakliklarda iyi bir yiikleme kapasitesi ile sarj edilebilir. ozellikle son dénemde Ni-Cd pillerin kullanimini sinirlandirmaktadir.
Uzun bir raf 6mriine sahiptir.(Yaklasik 5 y1l) Kendiliginden desarj olma yiizdesi goreceli olarak yiiksektir.
Ni-Cd piller basitge depolanabilir ve nakliyesi oldukc¢a kolaydir.(Hava yolu ile Ni-Cd pillerin kristal olusumunu engellemek i¢in diizenli olarak en az ayda bir defa tam
Nikel-Kadmiyum tagimacilik yapan bir ¢ok firma 6zel sartlar 6ne siirmeksizin Ni-Cd pilleri olarak sarj-desarj dongiisiinii tamamlamalidir

tagimaktadir)

Diisiik sicakliklarda performans: yiiksektir.

Oldukga zorlu sartlara dayanabilen en iyi ikincil pillerden biridir.
Ekonomik olarak degerlendirildiginde ¢evrim bagima maliyeti diisiiktiir.
Ni-Cd piller boyut bakimindan genis bir yelpazede iiretilebilir.(Cogunlugu
silindiriktir)

Nikel-Metal Hidriir

Standart Ni-Cd pillerden %40 daha fazla enerji yogunluguna sahiptir.

Hafiza etkisi bakimindan Ni-Cd pillere gére egilimi daha azdir. Ni-MH piller tam
olarak desarj olmadan sarj edildiginde taglasma gozlenir ancak tekrar tam olarak
desarj edilirse hafiza etkisi oldukga azalir.

Ni-MH piller basit¢e depolanabilir ve nakliyesi olduk¢a kolaydir.

Cevresel olarak daha az zararli metallerden tiretilmistir, bu metaller geri doniigiim
noktasinda daha ¢ok tercih edilen metallerdir.

Ni-MH pillerin servis Omiirleri diisiiktiir, hafiza etkisinden tam olarak armdirildig:
varsayilan bir Ni-MH pilinin ¢evrim 6mrii 200-300 araligindadir.

Goreceli olarak depolama omrii diisiiktiir.(3 yil)

Ni-MH pillerde desarj akimi sinirlhidir, sayet desarj akim yogunlugu artirilirsa pilin
¢evrim omrii kisalir.

Ni-MH pillerinin sarj islemi olduk¢a karmasik bir algoritmaya sahiptir. Ni-MH pilleri
sarj esnasinda Ni-Cd pillere kiyasla daha fazla 1s1 iiretir ve daha fazla sarj siiresine
ihtiya¢ duyar.

Kendiliginden desarj olma &zelligi Ni-Cd pillerle kiyaslandiginda %50 daha fazladur.
Sicaklik artigt Ni-MH pillerinde performans: Ni-Cd pillere gore daha fazla diistiriir.
Ni-MH piller yiiksek diizeyde bakim gerektirir, bu sebeple kristal olusumunu
engellemek i¢in her 3 ayda bir defa tam olarak sarj-desarj dongiisiinii tamamlamalidir.

Lityum-Polimer

Li-polimer piller ¢ok diisiik bir profil boyutunda iiretilebilirler.(Li-Polimerpilleri
kredi kart: inceliginde tiretmek miimkiindiir.)

Li-Polimer pillerin standart bir pil formati yoktur. Arzu edilen herhangi bir boyutta
iiretilebilme esnekligine sahiptir.

Li-Polimer piller oldukga hafiftir, liretimi esnasinda metal koruma kilifi
kullanilmadigindan agirlig1 azdir.

Asir sarja karst ¢ok direnglidir, bu sebeple de giivenlik agisindan higbir problemi
yoktur.

Li-Iyon pillerle kiyaslandiginda diisiik enerji yogunluguna ve ¢evrim sayisina sahiptir.
Uretim maliyetleri yiiksektir.

Standart bir boyutunun olmamasi ve genelde piyasaya siiriilen Li-Polimer pillerin biiyiik
hacimlere sahip olmasi tercih edilebilirligini sinirlandirmaktadir.

Maliyet/Enerji oran1 Li-Tyon pillerden daha yiiksektir.

Lityum-iyon

Yiiksek enerji yogunluguna sahiptir.

Cevrim sayisini artirmak i¢in 6nceki sarjin bir etkisi yoktur, tek bir diizenli sarj
sonrakilerin tamamu i¢in yeterlidir.

Kendiliginden desarj hiz1 goreceli olarak diigiiktiir.

Bakim gereksinimi yoktur, periyodik desarj gerektirmez yani hafiza etkisi yoktur.
Gtiglii aletler i¢in oldukga yiiksek akim olanagi sunar.

Giivenli limitlerle akimi ve voltaji siirekli kilmak i¢in koruma ¢evrimine ihtiyag vardir.
Li-iyon piller hi¢ kullanilmasalar dahi sogukta olmalarina ragmen %40 oraninda sarj
kapasitelerini kaybederler.

Li-iyon pillerin i¢erdikleri Li miktar ile iliskili olarak bir takim nakliye kisitlamalar:
mevcuttur.

Uretim maliyetleri Ni-Cd pillerden %40 daha yiiksektir.

Heniiz gelisimini tamamlamamustir. Kullanilan metaller ve kimyasallar siirekli
degismekte ve kisa periyotlarda kayda deger ilerlemeler kaydedilmektedir.
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Bir lityum-iyon pilde sarj ve desarj sirasinda gerceklesen elektrokimyasal degisim
esitlik 2.12°de goriildiigii gibi yerlesme-ayrilma tepkimesi seklinde yiirtimektedir
[50].

C6 + LIMGOQ o LiXC6 + Li].XMeOQ (212)

Sarj sirasinda lityum iyonlari LiMeO, gibi katot aktif maddenin kristal orgii
bosluklarindan ayrilarak elektrolit icinden gectikten sonra anot aktif maddenin kristal
orgiisiine katkilanirken, desarj sirasinda bunun tam tersi olmaktadir. Dis devreden ise
lityum iyon akisini karsilayacak miktarda akim gecer. Elektro aktif bilesikler, konak
ad1 verilen bir kristalin 6rgii bosluguna konuk adi verilen uygun biiyiikliikteki bir
atom ya da atom grubunun yerlesmesiyle olusan bilesiklerdir. Konuk atom veya
atom gurubunun konak tiiriin kristal 6rgii bosluguna yerlesmesi sonucunda konak
tirtin elektronik ozelliklerinde 6nemli degisiklik olurken kristal yapisinda ¢ok az
degisiklik meydana gelmektedir. Kristal yapinin ¢ok az degismesi de tepkimenin

tersinir olmasina neden olmaktadir [51].
2.3.1. Lityum-iyon pillerde katot ve katot aktif materyaller

Lityum-iyon pillerde katot aktif materyalleri pilin performansin1 belirlemede en
onemli unsur olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Katot aktif materyallerin gerek kimyasal
gerekse fiziksel kararliliklari lityum-iyon pillerin ¢evrim sayilarini artirmaktadir.
Lityum-iyon pillerde genellikle lityum metal oksitler (LiMeOy LiMe,Oy), lityum
metal fosfatlar (LiMePOs, LizsMey(POy4)s) ve lityum metal kalkojenler (LiMeS,,
LiMeSe;) kullanilmaktadir. Bu yapilarda kullanilan metallerin nitelikli redoks
potansiyellerine sahip olmalar1 bir zorunluluktur, ¢iinkii sarj esnasinda
ylikseltgenebilme ve desarj esnasinda indirgenebilme yetenegine sahip olmalidirlar.
Yani metal katyonu, lityumun yiikseltgenme-indirgenme faaliyetine Kkarsilik

verebilecek bir elektrokimyasal kapasiteye sahip olmalidir.

Katodun sahip olmas1 gereken en hayati dzelliklerinden biri de Li" iyonlarmin giris-
cikis yapmasina olanak tamiyacak bir kristal 6rgii yapisinda olmasidir. Bu kristal

iskelet yapist son derece kararli olmali, zaman icinde ¢okmelere ve hacimsel
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dontisimlere  ugramamali, kararliligint  korumalidir.  Literatiir tarandiginda
gilinlimiizde genel olarak kullanilan ii¢ ¢esit katot aktif yapist mevcuttur. Bunlar
tabakali yapilar, spinel yapilar ve olivin yapilardir. Bir katot aktif materyalinde

bulunmasi gereken 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir;

(a) Miimkiin oldugunca az kapasite kaybina ugramalidir. Dolayisiyla sahip
oldugu kristal o6rgli, metallerin yerlesip-ayrilmasi ile deformasyona ugramamali,
cokmemelidir [52].

(b)  Kristal orgii sistemindeki bosluklar lityum iyonlarinin yerlesmesine olanak
tantyacak biiyiikliikte olmali ¢6ziicii molekiillerinin boyutlarindan ise kiiciik
olmalidir [52].

(c) Yiiksek voltajlar uygulandiginda bile deformasyona ugramamali ve elektrolit
icinde kararli olmali yani ¢éziinmemelidir [9].

(d) Spesifik kiitlesel kapasitesinin yiiksek olabilmesi i¢in mol kiitlesi kiigiik
olmalidir [9].

(e) Yiiksek enerji yogunluguna sahip olabilmesi i¢in mol basina kapladig1 hacim
diisiik olmalidir [43].

§)) Acik devre potansiyelinin yiiksek olmasi i¢in Gibbs serbest enerjisi yiiksek,
Fermi diizeyi enerjisi ise diisiik olmalidir [43].

(2) Sarj-desarj sirasinda lityum iyonlarmin kristal yapiya girme ve ayrilma
diflizyon hizlar yiiksek olmalidir [53].

(h) Elektronik ve iyonik iletkenligi yeterli diizeyde olmalidir.

(1) Ham madde ve sentez metodu noktasinda maliyeti diisiik olmalidir.

) Diisiik toksisitiye sahip olmali ve herhangi bir gilivenlik kaygisi
olusturmamalidir.

(k) Organik ¢oziiciilerle uyumlu bir kimyasal yapiya sahip olmalidir [54].

2.3.1.1. Tabakali katot aktif materyalleri

Tabakal1 yapiya sahip olan LiCoO; giliniimiizde ticari Li-iyon pillerde katot aktif
materyal olarak kullanilmaktadir. Sentezlenmesi kolay olan LiCoO, bilesiginin
kristal yapis1 Sekil 2.13’de goriilmektedir. LiNiO,, LiCrO; ve LiVO, ‘de ayni kristal
yapiya sahiptir. Bu bilesikler iyonik ¢aplari Mn™’den daha kiiciik olan Ni, Cr, V gibi
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+3 yiiklii birinci sira gecis metallerini igerirler. Ilaveten, oksijenin olusturdugu sik
istiflenmis bir 6rgiide (111) diizlemlerine Li" ve M™ iyonlarmin degismeli olarak
yerlestigi kaya tuzu yapisina sahip olan bilesiklerdir. Iyonlarin (111) diizlemlerine
degismeli olarak dizilisi orgiiniin hafif bir sekilde hekzagonal simetriye kaymasina
neden olmaktadir. Lityum iyonlar1 kimyasal tepkime sirasinda CoO, tabakalari
arasindaki van der waals bosluklarina olarak girer ve bu bosluklardan tersinir olarak
ayrilir [55]. Diinyada toplam kobalt rezervinin yaklagik 10 milyon ton oldugu
bilinmektedir [56].

LiCoO,’in kapasitesi yaklasik 130 mAhg™ olmasia karsin kobaltin belli miktarda
nikel ile yer degistirmesi sonucu olusan LiCoyNi;_,O, bilesiginin kapasitesi yaklagik
150 mAhg' degerine ulasmakta fakat, bosalma geriliminde hafif diisme
gozlenmektedir [57].

iﬂﬁ

— Lityum kobalt L‘Illx&lt
—  Liiyolan —
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Sekil 2.13. Tabakali LiCoO, katot aktif materyalinin yapis1 [9, 58].

LiNiO, tabakali yapisi sahip oldugu niteliklerin yaninda ciddi dezavantajlara da
sahiptir. Kusursuz tabakalardan olusan LiNiO, bilesiginin eldesi ve bu yapinin, nikel
elementinin dogas1 geregi +3 yiikseltgenme basamagina ulasmadaki kararsizligindan
dolay1 biiyiik Olceklerde iiretimi olduk¢a zordur [59]. Yapinin kapasite kaybim
minimize etmek ve termal acidan kararli kilmak i¢in ¢esitli kaplama (AIPO4, SiO,
vb.) ve metal katkilama (Mn, Ca, Nb vb.) islemleri calisilmis ve ilerlemeler

kaydedilmistir [60-63].
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Son yillarda tabakali katot yapilar1 arasinda diisiik maliyeti ve ¢evreyle dost olmasi
nedeniyle LiMnO, tabakal1 yapisi ilgi ¢ekmektedir. Ustelik lityuma karsi yaklasik
olarak 190 mAhg™ gibi tatmin edici bir spesifik kapasiteye sahiptir [59]. Ancak sarj-
desarj prosesi esnasinda LiMnO, kristal sistemi tersinmez bigimde doniisiime
ugramakta ve kapasite ¢ok kisa siirede diigmektedir. Bu sorunun bertaraf edilebilmesi
icin diger materyallerde oldugu gibi ¢ok ¢esitli kaplama ve katkilama caligmalar

yapilmistir, fakat arzu edilen cizgiye ulagilamamistir [64-66].

2.3.1.2. Spinel katot aktif materyalleri

Spinel yapidaki LiMn,O4 ve tiirevleri; mangan, lityum ve baska metal tuzlarinin
stokiyometrik orandaki karigimlarinin havada yaklasik 750 °C sicaklikta 1sitilmasi ile
hazirlanir [68]. LiMn,O4 kiibik spinel yapiya sahiptir [9]. Dortytizlii 8a konumlarinda
Li, sekizyiizlii 16d konumlarinda Mn atomlar1 bulunurken sekizyiizlii 16¢ konumu
bostur. Oksijen yiizey merkezli kiibik diizende istiflenmistir [69]. Ideal kiibik bir
birim hiicre Sekil 2.14’de goriilmektedir. Difiizyon yolu (8a-16d-8a) olan Li" iyonu,
diflizyon sirasinda dortyiizlii 8a konumundan komsu konum olan bos sekizytizlii 16¢

konuma oradan da dortyiizlii 8a konumuna ge¢mektedir [69, 70].

Lityum mangan olsit
Lityum ryonlari Mn O
(lad) (32e)

Sekil 2.14. LiMn,0, katot aktif materyalinin kristal yapis1 ve Li" difiizyon yolu [9, 67].

LixMn,04 spinel katot yapilarinda yiiksek sicakliklarda her dongiide belli bir miktar
kapasite diisiisii gozlenmektedir. Kapasitedeki diisme katodun i¢ direncinin

artmasindan kaynaklanmaktadir. Bunlara sebep olan etkiler, 4 V degerinden yiiksek
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voltajlarda elektrolitin bozunmasi, 2Mn*" —— Mn*" + Mn*" reaksiyonundaki
oransizliktan dolayr LiMn,0Os’in elektrolit icinde ¢Ozlinmesi ve fazla desarj
durumunda ‘Jahn-Teller bozunmas1® adi verilen bir tiir kristal deformasyonundan
dolay1 tersinmez yapi1 gecisleri seklinde siralanabilir [71]. LiMnyO4 katot aktif
materyalinin elektrokimyasal kararliligin1 saglamak amaciyla Al,Os;, MgO, MnO,
SnO, gibi metal oksit kaplamalar ile caligmalar yapilmistir [72-75].

Diisiik maliyeti ve digiik toksik ozelliklerinden dolayr mangan oksitlerin sarj
edilebilir lityum pillerde katot materyali olarak kullanimi ilgi gormektedir. Nissan
otomobil firmasi ile Shin-Kobe Electric firmalarinin ortaklasa uyguladiklar1 bir pilot
projede, hibrit araglarin pillerinde spinel LiMn,Oy4 bilesigi kullanilmistir [76]. Diisiik
sicaklik yontemleriyle spinel mangan oksitlerin performansini arttirmak ve yeni

mangan oksit yapilar tiretebilmek i¢in ¢aligmalar yapilmaya devam etmektedir.

2.3.2. Lityum-iyon pillerde anot

Li-iyon pillerin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar anot, katot ve elektrolit iizerinde
ayr1 ayr1 yogunlastig1 gibi tiim sistemi ele alan caligmalar da mevcuttur [77]. Bu
konu ile ilgili ¢ok sayida patent alinmisg olup sadece Amerika Birlesik Devletleri
patent ofisinde lityum-iyon piller lizerine on bine yakin patent alindig1 goriilmiistiir
[78]. Anot aktif materyallerinin tarihsel gelisiminde ilk olarak 1970’li yillarda lityum
metalinin kullanildig1 goriilmektedir. Lityum metali enerji yogunlugu yiiksek
olmasina karsin su ile ani bir reaksiyon veren alkali bir metal oldugu ve pilin
kullanimi sirasinda olusan ekzotermik reaksiyon sonucunda hizli 1sinmasi nedeniyle
kullanic1 giivenilirligini kaybetmistir [79]. Daha sonra anot malzemesi olarak daha
glivenli bir madde olan karbon kullanilmaya baslanmistir [80]. Ancak karbonun
diisiik kapasitesi, alternatif anot malzemelerinin bulunmasini bir zorunluluk haline
getirmistir. Caligmalar sirasinda géz oniinde tutulan parametreler sirasiyla kapasitesi,
secilecek olan malzemenin yeryiiziinde bulunabilirligi, pilin Omrii siiresince
giivenilirligi, pilin ¢evreye olan etkisi, hiicre iiretim maliyeti ve degisik yontemlerle

iiretilebilirligi olarak siralanabilir [81, 82].
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Ilerleyen yillarda yapilan incelemelerde lityum metalinin degisik metaller ile (Mg,
Ca, Al, Si, Ge, Sn, vb.) alagimlar yaptig1 gozlemlenmis, lityum alasimli anotlarin
iiretimi gergeklestirilmistir. Anot olarak kullanilabilecek malzemelerin kapasiteleri
incelendiginde karbon esasli anotlarin 372 mAhg' kapasite degerine ulastigimi, Sn,
Si, Pb, As, Sb, Al gibi metallerin ise daha yiiksek kapasite degerlerine sahip olduklari
goriilmiistiir [83]. Lityum iyonunun malzemelerinin yapisina girdigi ¢ikti§i zaman
kristal sistemde gerceklesen genislemenin veya biiziilmenin en az oranda olmasi
beklenmektedir. Aksi takdirde hacimsel degisimin kontrol edilemedigi durumlarda
yapida catlaklar olusabilmektedir [83]. Bu catlaklarin elektrotun elektriksel iletimini
engellendigi gibi hiicredeki korozif etki yapabilecek olan c¢esitli maddelerle
elektrotun etkilesmesine neden olarak kapasitenin hizla azalmasina sebep olduklari

goriilmiistiir [83].

Beaulieu ve arkadaslar1 Si esasli anotlarin malzemenin yapisint bozmadan
maksimum lityum girigini sagladiklarim1 fakat lityumla reaksiyonlar1 sirasinda
yapmin %400’e kadar genlesmesi sonucunda olusan catlaklar yiiziinden verimin
hizla diistiiglinti kanitlamiglardir [84]. Bu ylizden giiniimiizde anot malzemesi olarak
Si ve Sn’nin istiin 6zelliklerinden yararlanabilmek i¢in bir¢ok ¢alisma grubu Si veya

Sn iceren kompozit elektrotlarin iiretimi iizerinde yogunlasmaktadirlar.

2.3.3. Lityum-iyon pillerde elektrolit

Li-iyon pillerde ortalama dolma veya bosalma gerilimi 3,0-3,5 V araliginda olup sulu
elektrolitler bu aralikta bozunmasi nedeniyle kullanilamazlar. Bunun yerine, LiClO4
gibi bir inorganik tuzun propilen karbonat gibi bir organik sividaki ¢ozeltisi genis bir
elektrokimyasal pencere araligina sahip olmasi nedeniyle elektrolit olarak kullanilir.
Susuz bir elektrolit iyi bir iyonik iletken olmali, kimyasal olarak kararli olmali, ucuz

ve glivenli olmalidir [85].

Genelde Li-iyon pillerin ¢alisma sicakligi araligi -20 ile +60 °C arasinda oldugu i¢in
diisiik erime noktasi, yiiksek kaynama noktasi ve diislik buhar basinci olan ¢oziiciiler
tercih edilmektedir. Lityum iyonunun iyonik iletkenligi, hareketliligi ve hareketli

iyonlarin sayist ile dogru orantilidir. Molekiiller arasi etkilesim, molekiiliin elektrik
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yukii dagilimimin sapmasina neden olmaktadir. Diisiik vizkozite lityum iyonlarinin
daha kolay hareket etmeleri nedeniyle arzu edilmektedir [55]. Diger yandan dimetil
karbonat (DMC) ve dietil karbonat (DEC) gibi zincirli esterlerin dielektrik sabiti ve
vizkozitelerinin oldukc¢a diisiik olmasina ragmen lityum iyonlarinin molekiiller arasi
hareketini fazla kisitlamazlar. Dielektrik sabiti arttikca bir molekiildeki pozitif ve
negatif merkezler arasindaki kulombik kuvvet artarak komsu molekiilde makul
Ol¢iide iyonik ayrismaya neden olmaktadir. Yiiksek performansli pillerde arzu edilen
ozelliklerin elde edilmesi i¢in pratikte iki veya daha fazla ¢oziicii karistirilarak

kullanilabilmektedir [55].

2.4. Lityum Demir (I1) Fosfat (LiFePO,4) Katot Aktif Materyali

Diinyadaki petrol rezervlerinin hizla tiikenmesi ve kiiresel isinmanin belirgin bir
sorun haline gelmesiyle birlikte enerji depolama ve enerji doniisiim sistemlerine olan
gereksinim ciddi boyutlara ulasmistir. Bununla birlikte geride kalan 20 yil i¢inde
hizli bir gelisim kaydederek adeta ¢ag atlayan tasmabilir elektronik cihaz ve
elektrikli ara¢ teknolojileri, yiiksek enerji yogunluguna sahip, emniyetli ve miimkiin
oldugunca diisilk maliyetli enerji depolama sistemlerine ihtiyag duymaktadir. Bu
kapsamda Oniimiizdeki siirecte sarj edilebilir lityum-iyon piller en fazla gelisim
gosterecek enerji depolama sistemleri arasinda degerlendirilmektedir. Son yillarda
tiiketici talepleri dogrultusunda yiiksek kapasite, yiiksek enerji yogunlugu, hizli sarj
kabiliyeti ve tatmin edici dongii sayisina sahip cihazlar iiretilebilmesi i¢in yogun
caba sarf edilmektedir. Olivin geometriye sahip LiFePO, bilesigi diger katot
materyalleriyle kiyaslandiginda, yiiksek teorik kapasitesi (170 mAhg"), cevresel
bazda kabul edilebilirligi, diisitk maliyeti ve 6zellikle istiin termal kararliligindan
kaynaklanan giivenilirligi ile dikkatleri iizerinde toplamaktadir [86]. LiFePO4
kristalinin en Onemli problemi ise dogasindan kaynaklanan diisiik elektronik
iletkenligidir [86-90]. Bu sorunu agmak icin (i) LiFePO4 molekiillerinin yiizeyini
miimkiin oldugu kadar homojen olacak sekilde karbon ile kaplamak [91-93], (ii)
LiFePO, partikiillerini nanometre dilizeyinde sentezleyip molekiiller arasindaki
ortalama diflizyon mesafesini kisaltmak [94, 95] ve (iii) Kristal yapisin1 bozmamak

kayd ile ¢esitli katyonlarla katkilama yontemleri kullanilmaktadir [96, 97].
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Lityum demir (II) fosfat yapisi olivin kristal yapisinda olup A123 firmasi tarafindan
Li-iyon pillerde katot aktif materyali olarak 2006 yilinda ticarilestirilmistir. LiFePO4
dogada trifilit minerali halinde bulunur ve Li elementinin dogada bol bulunan
madenlerinden birisidir. Dogal trifilit Li(Fe-Mn)PO4 mavimsi-grimsi bir renkte ve

camsi bir formatta bulunur.

LiFePOy kristali uzun zamandir bilinmesine ragmen elektrokimyasal davranis1 1997
yilinda Texas Universitesinde John Goodenough ve ekibi tarafindan kesfedilmistir.
Glinlimiizde maliyeti diisik ve ¢evreyle baristk olan en Onemli Kkatot
materyallerinden biri haline gelmistir. LiFePO4 olivin yapisi, diizenli bir sira ile
dizilmis oktahedral yapidaki FeOs ve LiOg ile tetrahedral PO, yapilarin uygun bir
geometrik dizilim ile Li" iyonlarinin gg¢iine imkan taniyacak tek boyutlu ve oldukga
saglam tiinellerden olugmustur [98]. Yapiya bu denli kararlilik kazandiran ise
tetrahedral PO4” yapisindaki oksijenlerin ¢ok giiclii kovalent P—O baglar1 tarafindan
cekilmesidir. Tam sarj durumunda dahi LiFePO, kristal orgii sisteminden O, gazi
¢ikist s6z konusu degildir. Li" ve Fe®* iyonlarmin her ikiside kristal yapimn
oktahedral kisminda konumlanmustir. Li" iyonlar1 anot-katot arasinda go¢ ederken
yapidaki tlineller tek boyutlu oldugundan komsu tiinellere gecemezler, bu durum bir
kristal kusuru hari¢ olmak iizere Li" iyonlarinin difiizyon hareketinin engellenme
olasiliginin ortadan kalktig1 anlami tagimaktadir [98]. Sekil 2.15°de gosterilen olivin
fazin en 6nemli avantaji budur. Tek boyutlu tiinellerin, iki boyutlulara nazaran daha

az difiizyon kusuruna sahip oldugu diistiniilmektedir [99].



32

Sekil 2.15. LiFePO, bilesiginin kristal yapisi.

LiFePO4‘lin dogal mineral yapisi yeryiiziinde bol miktarda bulunmasma ragmen
elektrokimyasal performansi oldukg¢a diisiiktiir. Tetrahedral PO, yapilari kristale
miikemmel bir kararlilik kazandirdiklar1 halde, oktahedral FeOg yapilar1 ile kose
noktalardan cakisik pozisyondaki oksijen atomlar1 PO, tarafindan ¢ok daha giiclii
cekildigi i¢in FeOg yapilarinin bir ag olusturmasina olanak tanimamaktadir. Bunun
sonucu olarak da LiFePOj bilesiginin iletkenligi oda sartlarnda 10™ ile 10"° S cm™
arasinda yani olduk¢a diisiik seviyelerde kalmaktadir. Lityum-iyon pillerde
kullanilan katot materyallerinin karsilastirilmasi Tablo 2.4.’te, ikincil pillerin spesifik
kiitlesel kapasitelerinin ve karakteristik ozelliklerinin karsilastirilmasi ise sirasiyla

Sekil 2.16. ve Tablo 2.5.’te verilmistir.



Tablo 2.4. Li-iyon pillerde kullanilan katot materyallerinin karsilasgtirilmasi [9].
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Li-Iyon Pillerde Kullanilan Katot Materyallerinin Karsilagtirlmasi

. . Sarj . . | Enerji
ﬁz:t(;t Aal;tlf sgﬁ:flal Voltaj Isﬁg/(])c(;sar] Yogunlugu | Uygulamalar
Y J Limiti(V) (mAh/g)
Cep telefonlari,
Ei(ggg 3,6V 42V 1 C limit 110-190 kameralar, diziistii
2 bilgisayarlar
I Giicli aletler
Mangan 10 C siirekli . ’
LiMn,O; 3,738V |42V 40 C aralikls 110-120 mgdlkal
ekipmanlar
Nikel-Kobalt- 5 C siirekli Giiclii aletler,
Mangan 3,7V 41V 30 C aralikh 95-130 medikal
LiNi 1 /3CO 1 /3Mn 1 /302 ekipmanlar
£ ] Giiclii aletler,
Fosfat 3233V |36V 35 Csiirekli | 95-140 medikal
LiFePO,/C ekipmanlar
(Whikg)
180

160

140

120

100

g

=10

40

20

Eurgun-asit

MNi-Cd

MNi-kih

Li-iyon
(mangay)

Li-iyon
(fosfat)

Sekil 2.16. Giinlimiizde kullanilan ikincil pillerin spesifik kiitlesel kapasiteleri [9].

Li-iyon
(kobalt)




Tablo 2.5. Tkincil pillerin karakteristik dzelliklerinin karsilastirilmasi [9].
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Yaygin Olarak Kullanilan ikincil Pillerin Karakteristikleri
. . . Li-iyon | Li-iyon Li-Iyon
Ni-Cd Ni-Mh Pb-Asit (Kobalt) | (Mangan) | (Fosfat)
Kiitlesel Enerji
Yogunlugu 45-80 60-120 30-50 150-190 100-135 120-150
(mAhg™)
. 100200, | 200300, | <100, | o130} 2375 25-50
I¢ Direng(m Q) 6V) 6V) (12v) Hiicre Hiicre Hiicre
basina basina basina
Cevrim Omrii
(Baslangig 1500 300-400 200-300 300-500 400-500 <1000
kapasitesinin%80’1)
Hizli Sarj Siiresi 1 saat 2-4 saat 8-16saat | 1,5-3saat | < 1 saat < 1 saat
Asir1 Sarj Toleransi Orta Diisiik Yiiksek Oldukea diisiiktirr. Diisilk sarja
tolerans1 yoktur.
Kendiliginden . . . <100
Desarj/Ay (25 °C) 20% 30% 5% <10%
Hiicre Voltajt 125V | 125V 2V 37V 38V 33V
(ortalama)
Yitkleme Al e <osc | o02c | <ic <10cC
(en iyi sonug)
Operasyon Steakhigt | - 4 ¢4 ¢ 220°C ile 60 °C
(yalnizca desarj)
Bakim Gereksinimi | 30-60 giin | 60-90 giin 3-6 ay Bakim gereksinimi yoktur.
Ticarilesme Yili 1950 1990 1970 1991 1996 | 2006
Toksisite Yiiksek Orta Yiiksek Yiiksek Diisiik toksisite

Fang ve ekibi, LiFePOy, kristalindeki tek boyutlu tiinelleri tikayacak sekilde herhangi
bir kusur igermeyen olivin fazli maddelerin elektrokimyasal performansinin oldukca
iyi oldugunu teorik olarak hesaplamislardir [100]. Pilin sarj olurken Li" iyonlar:
yapidan uzaklasirken LiFePOy bilesigi kendisi gibi olivin geometriye sahip olan
FePOy bilesigine doniismektedir. Bu esnada yaklasik % 6,8’lik bir hacim degisikligi
olurken kristal yap1 degismemektedir. Pildeki sarj-desarj reaksiyonu esitlik 2.13°de
ve kristal yap1 gegisleri Sekil 2.17°de verilmistir.

LiFePO4 — (1- x)LiFePO4 + xFePO, + xLi + xe-

xFePO,4 + xLi" + xe* —* LiFePO,

Sarj:

Desarj: (2.13)
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Deganj

I

Sayj

FePO4 LiFePO4

Sekil 2.17. LiFePO, - FePO, bilesiklerinin kristal yapilari ve Li" iyonlariin sarj-desarj pozisyonu.

Goodenough ve ekibi Li' iyonlarinin difiizyon mesafesini azaltmanm en etkili ve
pratik yontemlerinden birinin partikiilleri nanometrik boyutlarda sentezlemek
oldugunu deneysel olarak ortaya koymuslardir [101]. Molekiiller nanometre
boyutlarinda {iretildiginde yiizey alani arttigindan dolayr materyal icinde iyon
gecislerine olanak taniyan bosluklar artmakta ve lityum iyonlarinin bir noktadan
digerine diflize olma siiresi kisalmaktadir. Ayrica pilin i¢ direnci azalmakta, spesifik

kapasite ve ¢evrim sayilart da olumlu yonde etkilenmektedir [88].

Ravet ve arkadaglari LiFePO, partikiillerinin karbon ile kaplamanin elektriksel
iletkenligini ciddi diizeyde iyilestirdigini tespit etmislerdir [102]. Zaghib ve
arkadaglar1 LiFePO4/C partikiillerinin kalsinasyon sonrasi igerdikleri karbon
miktarlarimin katot materyalinin elektrokimyasal nitelikleri iizerindeki etkilerini
arastirmiglardir [103]. Cho ve arkadaslar1 LiFePO, partikiillerini kaplayan karbon
tabakasinin dagilimi ve kalinliinin malzemenin elektrokimyasal performansi
iizerindeki etkilerini incelemislerdir [104]. Lu ve arkadaslar1 ise sentezlenen
nanometre boyutlarindaki LiFePOy partikiillerinin yiizey alanlar ile elektrokimyasal
nitelikleri arasindaki korelasyonu calismislardir [105]. Karbon kaplama islemiyle
ilgili yapilan sayisiz ¢aligmalara ragmen karbon kaplamanin temel dinamikleri ve
LiFePOQy iizerindeki etkileri hala tam olarak acikliga kavusturulamamustir. Ozellikle
de karbon kaynaginin kimyasal yapisi ¢ercevesinde kalsinasyon esnasinda

gerceklesen olaylar ve bu olaylarin mekanizmasi hakkinda literatiirde doyurucu



36

bilgilere nadiren rastlanmaktadir. Ayrica literatiir tarandiginda yapilan ¢aligmalarda
kullanilan karbon kaynaklarinin c¢ogunlukla benzer oldugu goriilecektir. Bu tez
calismasinda ozellikle literatiirde 6rnegine ¢ok az rastlanan tannik asit, gallik asit,
stearik asit ve vb. organik yapilar secilmistir. Ayrica degerlendirmeler yapilirken
karbonun partikiil ylizeyindeki fiziksel ve kimyasal davranisi ele alinmis ve

spektroskopik bulgular 1s1g¢1nda yorumlar yapilmstir.

LiFePO4 molekiiliiniin kristal sistemi iizerinde pek ¢cok metal katkilama caligmalar
gergeklestirilmistir. Meethong ve arkadaslar1 +3 ve iizeri degerlikli katyonlarin
LiFePO4 olivin 6rgii sistemine girmesiyle birlikte iletkenligin sekiz kata kadar
arttigim kamtlamislardir [106]. Fisher ve arkadaslari ise Ga®*, Ti*" ve Nb>" gibi
stipervalens katyonlarin kristal orgli dinamikleri acisindan yapiya girmelerinin
elektrokimyasal nitelikleri iyilestirmedigini, aksine diisiirdiiglinii tespit etmislerdir
[107]. Literatiirde katyon ve anyon katkilama ile ilgili fazlaca caligmaya rastlamak
miimkiindiir. Ancak ¢ogu calismada kullanilan katyonlar aynidir, veya benzer 6zellik
tagimaktadir. Ayrica pek c¢ok caligmada yalnizca bir katyon bireysel anlamda
degerlendirilmektedir. Bu tez c¢aligmasinda ise bes tane katyon iyonik caplari,
kimyasal Ozellikleri, elektrokimyasal nitelikleri ve elektronegativiteleri referans
alinarak titizlikle se¢ilmistir. Buradan hareketle farkli katyonlarin arasinda katkilama
dinamikleri acisindan iligkiler kurulmus ve birtakim ¢ikarimlar yapilmak suretiyle

sonuca gidilmistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. LiFePO, Katot Aktif Materyalinin Sentezi ve Isil islemler

Lityum-iyon pillerde kullanilan elektrokimyasal agidan aktif maddelerin tek fazl,
tanecik boyutunun kiiciik, tanecik boyutu dagiliminin homojen ve ylizey alaninin
biiyiik olmasi, kisa siirede ve diisiik sicaklikta sentezlenmesi istenir. Olivin LiFePOy4
bilesigi genel olarak lityum tuzlari, demir tuzlar1 ve fosfat igeren bilesikler ile kati
hal tepkimesi ile sentezlenmektedir. Kat1 hal tepkimesi ile yapilan sentezlerde genel
olarak diizensiz ylizey morfolojisi, biiylik tanecik boyutu, heterojen partikiil boyut
dagilimi, kontrol edilemeyen stokiyometri, uzun siireli 6glitme ve yiiksek 1sil isleme
ihtiya¢ duyulmasi gibi olumsuzluklar bulunmaktadir. Bu olumsuzluklar1 gidermek
icin Pechini, mikrodalga, birlikte ¢oktliirme, sol-jel, hidrotermal-solvotermal,
ultrasonik sprey piroliz, emiilsiyon metodu ve karbotermal indirgenme gibi ¢esitli

sentez teknikleri kullanilmaktadir.

Gelistirilen bu metotlar arasinda sol-jel yontemi sentez siiresinin kisa, partikiil
boyutunun kii¢iik ve partikiil boyut dagiliminin homojen olmasi nedeniyle 6n plana
¢ikmaktadir. Karbotermal indirgeme yontemi ise ucuz olan Fe’* bilesiklerinin
kullanimina olanak saglamakta ve uygulama kolaylig1 sunmaktadir. Bu c¢alismada
181l islemler kapsaminda olivin LiFePO, bilesigini saf olarak sentezlemek amaci ile
basit c¢oktiirme metodu kullanilmistir. Karbon kaplama ve metal katkilama
islemlerinde ise sol-jel yontemi ile karbotermal indirgeme yOnteminin birlesimi olan
ve her iki yontemin de avantajlarini 6n plana ¢ikaran sol-jel destekli karbotermal

indirgeme yontemi kullanilmistir.

Isil islemler kapsaminda LiFePOy4 bilesiginin sentez siireclerinin optimizasyonu
amaclandigindan saf olarak sentezlenmeye calisilmis, karbon kaplama veya metal

katkilama islemleri uygulanmamistir. Boylelikle 1s1l parametreler agisindan olivin
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LiFePO, bilesiginin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyonlari
yapilmistir. Analitik saflikta ve stokiyometrik oranlarda Fe(NOs);, LiNO; ve
(NH4),HPO, baslangic maddeleri ile gergeklestirilen sentezde, maddeler deiyonize
suda ¢6ziilmiis ve kuruluga kadar 80 °C’de karigtirtlmustir. Ele gegen ¢okelti, su ve
azot tiirevli bilesiklerden arindirmak ic¢in 300 °C’de hava ortaminda 3 saat On
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kontrollii sogutma ile oda sicakligina gelen
kompozit toz materyal agat havanda iyice ogiitiildiikten sonra %85-15 Ar-H, gaz
akig1 altinda farkli sicakliklarda, farkli kalsinasyon siirelerinde ve farkli 1sitma-

sogutma hizlarinda sentezlenerek LiFePO, molekiilleri elde edilmistir.

3.2. Karbon Kaplama islemleri

LiFePO4 katot aktif materyalinin dogal yapisindan otiirii elektronik ve iyonik
iletkenligi diisiiktiir. Bilesigin elektronik ve iyonik iletkenligini artirabilmek igin
molekiillerin yiizeyleri yiiksek iletkenlik imkan1 sunan karbon elementi ile
kaplanmigtir. Karbon kaplama islemi organik maddelerin yiiksek sicaklikta ve
oksijensiz ortamda pirolizi ile saglanmistir. Karbon kaynagi olarak tannik asit,
stearik asit, gallik asit, tartarik asit ve polietilen glikol organik bilesikleri

kullanilmastir (Sekil 3.1).

Sol-jel destekli karbotermal indirgeme yontemiyle sentezlenen LiFePO4-C katot aktif
materyallerinin sentezinde ilk olarak 80 °C’de 200 mL saf suda LiNOj; bilesigi
tamamen ¢oziilmiistiir. Ardindan stokiyometrik olarak sirasi ile Fe(NO;); ve
(NH4),HPO, bilesikleri ilave edilerek ¢oziinmeleri saglanmustir. Sicaklik 80 °C’de
sabit tutularak, manyetik karigtiricilar esliginde yaklasik 3 saat siire karistirilarak
kivamli jellesme olusumu saglanmistir. Jellestirici olarak uygun miktarda sitrik asit
kullanilmigtir. Elde edilen kivamli jel 100 °C*de vakumlu etiivde 24 saat kurutulmus
ardindan su ve azot tiirevli bilesiklerden arindirmak igin 300 °C’de hava ortaminda
3 saat On kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kontrolli sogutma ile oda
sicakligina sogutulan karisim agat havanda iyice ogiitiildiikten sonra tartilmis ve
tasarlanan miktarda karbon kaynag ilave edilip agat havanda tekrar 6giitiilmiis ve

%85-15 Ar-H; gaz karigimi atmosferinde 600 °C’de 5 saat kalsine edilerek kontrollii
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olarak oda sicakligina kadar sogumasi saglanmistir. Kalsinasyon iglemleri sirasindaki

sicaklik-zaman iligkisi Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de gosterilmistir.

OH
HO  OH Ho OHO —~ 5
= . M p—oH
HO— ¢ Yo A HO L
et = OH
=0 0= HO
R a A OH
_J.'EI’ {\5 ;U Q-_\ ! " 7. =
HO—{ 4 o> g Gallik asit
= ow{ 0 X 0
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Ho— B—f 4 ¢ “-on HO oW
/=~ DHO OH = OH O
HO o] O
HO
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HO— g O OH
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T anmilkc asit
O
HO /"\}.{OH
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Stearik asit Polietilen glikol

Sekil 3.1. LiFePO, molekiillerinin karbon kaplama islemlerinde kullanilan karbon kaynaklarinin molekiil yapilari.

350 - Kontrolli 1sitma

100 - Kontrollii sogutma

o

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Sfire (saat)

Sekil 3.2. LiFePO, sentezinde on kalsinasyon grafigi.
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Kontrolli 1sitma

Kontrollii sogutma

Steakhk (°C)
58888838

i 2 3 4 5 6 77 8 9 10 11 12 13 14
Slire (saat)

o

Sekil 3.3. LiFePO, sentezinde kalsinasyon grafigi.

3.3. Metal Katkilama Islemleri

[k nce LiFePOy katot materyalinin sentezi igin 1s1l islemler kapsaminda kalsinasyon
sicakligi, kalsinasyon siiresi ve 1sitma-sogutma hizi optimize edilmistir. Daha sonra
farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak elektrokimyasal 6zelliklerin gelistirilmesi igin
caligmalar yapilmistir. Son olarak LiFePO4 molekiiliiniin kristal sistemine Co”", Ni*',
Mn*" ve Ca®" katyonlar: katkilanarak kompozitin iist diizey elektrokimyasal

performansa sahip olmasi ¢aligmalar1 yapilmistir.

Katyon katkilama islemlerindeki sentez yontemi ve islem basamaklari karbon
kaplama islemleri ile aymidir. Katkilama metalleri i¢in Co(CH;COO),4H,0,
Ni(NO3)-6H,0, Mn(CH3COOQO), ve CaCl, tuzlar1 kullanilmistir. Sentezlenen katkili
LiMyFe; xPO4-C katot aktif materyalleri x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15 olmak iizere
dort farkl stokiyometri ¢alisiimistir.

3.4. Sentezlenen Materyallerin Karakterizasyonu

3.4.1. Yapisal karakterizasyon

Sentezlenen bilesikleri yapisal olarak analiz etmek ve birim hiicre parametrelerini

bulmak i¢in RIGAKU marka D max 2200, Cu/Ka (A = 0.154 nm) X-1sinlar toz
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difraktometresi cihazi (XRD) kullanilmistir. XRD toz deseni dlgiimleri 0,02° adim
agist kullanilarak 20 = 10-70° a¢1 araliginda, 40 kV potansiyel ve 40 mA akim
degerlerinde yapilmistir. Kafes parametreleri ise XRD verileri kullanilarak Unit-Cell

programinin Kasim 2012°de giincellenen versiyonu kullanilarak hesaplanmistir.

Karbon kaplama islemlerinde sentezlenen katot materyallerinin yapisinda bulunan
reel karbon miktarlarinin tespiti ig¢in PERKIN marka OPTIMA 2000DV model
indiiktif eslemeli plazma-atomik emisyon spektrometre (ICP) cihazi kullanilmistir.
Numune hazirlamak i¢in katot aktif materyalinden 40 mg alinarak iizerine 10 mL
kral suyu ilave edilerek CEM marka XP MARS-5 1500 model mikrodalga cihazinda
180 °C’de 20 dakika mikrodalga enerjisine maruz birakilarak ¢6ziinmesi
saglanmistir. Cozlinmenin tamamlanmasiin ardindan son hacim %2’lik HNOs;
cozeltisi ile 50 mL’ye tamamlanarak her bir element i¢in hazirlanan standart

¢oOzeltiler kullanilarak drneklerdeki elementlerin derisimleri belirlenmistir.

Karbon kaynaklarinin LiFePO4 molekiillerinin yiizeylerinde tutunma davraniglarini
yorumlayabilmek ve olusturduklari porozite miktarmin tespit edebilmek ig¢in
Micromeritics marka TriStar-II 3020 model yiizey alan1 ve porozite (BET) cihazi

kullanilmustir.

Karbon kaplama i¢in kullanilan organik yapilarin numunenin kimyasal doniisiim
sicakliklarini bulmak i¢in Ar ortaminda, 30-800 °C sicaklik araliginda ve 5 °Cdak™
sicaklik artis hizinda termal analiz (TGA-DTA) 6lgiimleri yapilmistit. Olgiim igin
Universal marka V4.2E TA model cihazi kullanilmigtir.

Metal katkilama islemlerinde ise katkilanan metallerin varligini tespit edebilmek i¢in

enerji dagilim spektroskopisi (EDS) cihazindan yararlanilmistir.
3.4.2. Morfolojik karakterizasyon
Sentezlenen katot aktif materyallerinin partikiil boyutlari, partikiil boyut dagilimlar

ve ylizey morfolojisini incelemek i¢in 20 kV gerilim degerinde ¢alisan JEOL marka

JSM-6060 LV taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
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Karbon kapli materyallerin karbon kaplama kalinliginin ve homojenliginin
belirlenebilmesi amaciyla JEOL marka JEM 2100-F yiiksek ¢oziiniirliikli gecirimli
elektron mikroskobu (HR-TEM) kullanilmustir.

3.5. Elektrokimyasal Caliymalar

3.5.1. Anot ve katodun hazirlanmasi

Anot olarak 10 mm c¢apindaki lityum ¢ubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan
13 mm c¢apindaki lityum folyo kullanilmistir. Anot hazirlama islemi azot gaz

kabininde gergeklestirilmistir.

Agirlikca %80 elektro aktif madde (LiFePO4 veya tiirev bilesikleri), %12 asetilen
siyah1 ve %8 polivinilidenfloriir (PVDF) den olusan 3-4 mg karisim agat havanda
ogitiildiikten sonra iizerine N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenerek siispansiyon
haline getirilmistir. Burada asetilen siyahi elektronik iletken, PVDF baglayict ve
NMP ise ¢oziicii olarak kullanilmistir. Elde edilen siispansiyon 13 mm c¢apinda
aliminyum sarili paslanmaz c¢elik 1zgara iizerine sivanarak ¢oziiciiyii (NMP)
uzaklastirmak i¢in vakumlu etiivde 24 saat 120 °C’de bekletilmis ve 2 ton basing

altinda preslenmistir.

3.5.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

Pil parcalarinin birlestirilmesi azot gaz kabininde gerceklestirilmistir. Galvonastatik
Olclimler ise i¢inde akim tastyict olarak 13 mm capinda paslanmaz ¢elikten yapilmis

vidali ¢gubuk bulunan teflon gévdeli iki elektrotlu pil diizenegi kullanilmistir.

Anot ve katot arasina dogrudan temasi engellemek i¢in elektrolit emdirilmis 13 mm
capinda separator yerlestirilmistir. Anot, katot ve elektrolitin yerlestirilmesinden
sonra testlere baslamadan evvel {iretilen pilin dengeye ulasmasi i¢in 24 saat siire ile
bekletilmistir. Dengeye gelmis olan pil, CH instrument marka 600C-5.01 model ¢ok
kanalli galvanostat-potansiyostat cihazi ile Li"/Li elektroda kars1 2.4 — 4,4 V
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potansiyel araliginda, 0,5, 1, 2 ve 5 C déngii hizlarinda (1 C = 170 mAhg™) akim
yogunluklarinda 30 dongili boyunca doldurulup bosaltilmistir. Pilin kapasitesinin
dolma-bosalma cevrim sayisi1 ile degisimini bulmak icin bu islem 30 kez
tekrarlanmistir. Elde edilen verilerden kapasite-voltaj grafikleri ve sarj-desarj dongii

sayisina kars1 kapasite grafikleri ¢izilmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Olivin LiFePOj katot aktif materyali ile ilgili olarak yapilan bu ¢alismada deneysel
veriler 3 baslik altinda toplanmistir. Bunlar (i) 1sil islemler, (ii) karbon kaplama
caligmalari ve (iii) metal katkilama c¢aligmalaridir. S6z konusu bagliklar altinda, elde
edilen partikiillerin sirasiyla yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal ozellikleri

aydinlatilmis ve tespit edilen farkliliklarin muhtemel nedenleri tartigilmistir.
4.1. Isil islemler

Calismanin bu boliimiinde farkli 1s1l islem parametrelerinin, sentezlenen LiFePOq4
katot aktif materyalinin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal 6zellikleri {izerindeki
etkileri incelenmistir. Isil islemler kapsaminda LiFePO, molekiilleri saf olarak
sentezlenmeye calisilmis ve (i) kalsinasyon sicakligi, (i1) kalsinasyon stiresi ve (iii)
1sitma-sogutma hizi olmak iizere ili¢ parametre referans alinmistir. Sentez yontemi
olarak basit ¢oktiirme yontemi kullanilmis ve kalsinasyon islemleri sirasinda Ar-H,
%85-15 gaz atmosferi olusturularak demir iyonlarmin Fe’* den Fe*" ye indirgenmesi
saglanmistir. Sentezlenen LiFePO4 molekiillerinin yapisal karakterizasyonlart XRD
analizleri ve hesaplanan kafes parametreleri ile degerlendirilmistir. Partikiil
morfolojileri ile ilgili degerlendirmeler SEM goriintiileri iizerinden yapilmus,
elektrokimyasal nitelikler ise liretilen pillerin galvanostatik sarj-desarj testlerinden

elde edilen veriler 1s181nda belirlenmis ve tartisilmistir.
4.1.1. LiFePOy4 sentezine kalsinasyon sicakhiginin etkisi

Olivin kristal ailesinin bir {iyesi olan LiFePOjy-trifilit minerali, ortorombik kafes
yapisina sahip ve uzay grubu Pnma olan bir lityum orto-fosfat bilesigidir [108, 109].
LiFePOy olivin yapisi, kdse noktalarindan cakisik oktahedral FeOg ve kenarlarindan

cakisik oktahedral LiOg yapilarinin kristalin b ekseni boyunca paralel uzanmasi ve
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tetrahedral PO, yapilarinin her iki oktahedral yapiy1 birbirine baglamasi ile olusan bir
kristal Orgii sistemidir [5]. Olivin yapiy1 kararli kilan ve {izerinde yogun olarak
caligtlan bir katot malzemesi olmasini saglayan niteligi ise tetrahedral PO
yapisindaki oksijenlerin ¢ok giiclii kovalent P—O baglar1 tarafindan ¢ekilmesidir.
Sarj sirasinda Li" iyonlar1 LiFePOy kristal sisteminden ayrilmakta ve yap1 heterosit-
FePO,4 yapisina donlismektedir. Bu esnada kafes hacmi yaklasik olarak %6,77
biiziilmeye ugramakta ancak kristal sistem olivin 6zelligini yitirmeyerek kararliligini
korumaktadir [110]. Cilinkii oksijen atomlar1 gerek fosfor atomlar1 gerekse de demir
atomlar1 tarafindan cok giiclii bir sekilde cekilmektedir. Boylelikle kristal yapi
icerisindeki atomlar yiiksek sicakliklarda bile dagilma egilimi gostermemekte ve
tabakali oksit yapilarindan daha iyi bir kararhilik sergilemektedir. LiCoO, tabakali
yapist 250 °C sicaklikta bozunmaya baglarken, LiFePO, yapisi ise 400 °C sicaklikta
heniiz kristallenmeye baslamaktadir [111, 112]. LiFePO4 molekiiliiniin bu yiiksek
kafes stabilitesi yapinin dongii performansina olumlu yonde katki saglamakta ve Li-

iyon pillerdeki giivenlik probleminin azaltilmasina katki saglamaktadir [116].

Yukarida birtakim 6zellikleri verilen olivin LiFePO, yapisinin farkli sicakliklarda
kalsine edilmesiyle gerceklesen yapisal degisimler XRD analizleri ve hesaplanan
kafes parametreleri ile agikliga kavusturulmustur. Kalsinasyon islemleri 500, 550,
600, 650 ve 700 °C sicakliklarinda ve 5’er saat olmak tiizere gerceklestirilmistir.
500 °C’nin altinda veya 700 °C’nin {izerindeki kalsinasyon sicakliklari
incelenmemistir. Clinkii LiFePO4 molekiiliiniin kristalizasyonu 400-470 °C bandinda
baslamakta ve 500 °C’nin ilizerinde tamamlanmaktadir [113]. 700 °C’nin tizerindeki
sicakliklarda ise yapi termodinamik olarak kararliligini koruyamamakta ve yogun
olarak safsizlik fazlar1 gozlenmektedir [117]. Sekil 4.1°de farkli sicakliklarda
sentezlenen LiFePO, katot materyaline ait XRD analizleri sunulmustur. Tim
kalsinasyon sicakliklarinda elde edilen XRD wverileri, yapinin olivin geometriye
sahip, uzay grubu Pnma, ortorombik LiFePO, kristaline ait oldugunu gdostermektedir
(JCPDS kart no: 81-1173). Kalsinasyon sicakliklari arttik¢a pik siddetlerinin artmasi
ve piklerin daralmasi yapinin kristalizasyon diizeyinin arttig1 anlami tagimaktadir.
Kristalinitenin artmasi ise muhtemelen, sicaklik artisi ile birlikte kafesin daha fazla
gerilmesi ve bunun neticesinde de kristal boyutunun artmasi seklinde agiklanabilir

[114].
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Sekil 4.1. 500-700 °C sicaklik araliginda sentezlenen LiFePO, katot materyallerinin XRD kirinim desenleri (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimu, sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak™)
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500 °C’de piklerin siddetlerinin oldukg¢a diisiik diizeylerde kalmasi bu sicaklikta
heniiz LiFePOy olivin kristal sisteminin olusumunu tamamlamadigini gostermektedir.
550, 600 ve 650 °C sicakliklarinda ise elde edilen pik siddetleri sicaklik artisina
paralel bicimde az da olsa artis gostermektedir. 700 °C’de ise pik siddetlerinin
neredeyse li¢ katina ¢iktig1 gézlenmektedir. Bu durum 700 °C sicaklikta sentezlenen
LiFePO,4 molekiillerinin yiiksek kristalize yapida oldugu sonucunu dogurmaktadir.
Ancak 700 °C gibi yiiksek bir kalsinasyon sicakligi, her ne kadar kristal kalitesi
acisindan pozitif bir etki ortaya koysa da olusan safsizlik pikleri katot aktif

materyalinin kiitlesel ve hacimsel enerji yogunluklarina negatif tesir edebilmektedir.

Sekil 4.1 detayli incelendiginde tiim sicakliklarda sentezlenen LiFePO,
molekiillerine ait XRD paternlerinde 260 = 40,3° ve 20 = 46,5°’lerde Fe,P bilesigine
ait safsizlik pikleri gozlenmektedir. Sicaklik artisina paralel bigcimde Fe,P pikleri
daha belirginlesmektedir. Bununla birlikte 20 = 28,2°°de 550 °C sicakliginda ortaya
c¢ikan, 600 ve 650 °C sicakliklarinda siddeti azalan ancak 700 °C’de siddetini artiran
FeP bilesigine ait bir pik gozlenmektedir. 700 °C sicakliginda elde edilen XRD
paterninde ise diger sicakliklarla karsilastirildiginda siddeti daha yiiksek Fe,P, FeP
ve yalnizca bu sicaklikta gozlenen LisPO, yapisina ait cok sayida safsizlik piki

gozlenmektedir.

Aciklanan yapisal degisimlerden hareketle LiFePO, sentezinde kalsinasyon sicakligi
oldukca 6nemli bir parametredir. LiFePOy kristal yapis1 yiiksek sicakliklarda yapisal
kararliligim1 koruyamamakta ve stokiyometrik sapmalar vererek safsizlik pikleri
olusturmaktadir [118]. Termodinamik acidan Fe ve P atomlar1 yiiksek sicakliklarda
farkli kimyasal egilimler neticesinde kristal Orgli sisteminin disina ¢ikarak
stabilitelerini koruyamamaktadirlar. Boylelikle yiiksek sicakliklarda olusan bu
safsizliklar kristal kusurlarina ve sapmalarina sebebiyet vermektedirler [119]. 500 ve
550 °C sicakliklarinda kalsine edilerek sentezlenen LiFePO4 molekiillerine ait XRD
verileri kristal kalitesindeki yetersizlikten otiirii LiFePO4 sentezi i¢in uygun
goriinmemektedir. 700 °C’de ise olusan fazla miktardaki safsizlik fazlar1 tek fazh
LiFePO, sentezinin oniinde bir engel teskil etmektedir. Bu noktada yapisal bazda,

600 veya 650 °C sicakliklarinda sentezlenen LiFePO, partikiilleri icerdikleri az
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miktarda ve diisiik siddetli safsizlik piklerine ragmen tek fazli yapiya daha yakin

olarak degerlendirilebilir.

LiFePO4 molekiiliiniin kalsinasyon sicakliklarina iliskin Chang ve arkadaslar1 yapmis
olduklar1 ¢alismada benzer sonuglara ulasmislardir. Yapilan bu karakterizasyon
caligmasinda sicaklik dakikada 0,6 °C artirilarak sik araliklarla XRD patternleri
alimmistir. 420 °C’de LiFePO, kristal sisteminin olugsmaya basladigi, 505 °C’de
LiFePO, kristalinin birtakim ara {iriinlerle birlikte belirginlestigi, 605 °C’de tek fazl
LiFePOy, kristali goriiniimiinii aldigimi ve 700 °C sinirina kadar tek fazli LiFePO4
kristal yapisin1 korudugu sonuglarina varmiglardir [113]. Wang ve arkadaglar1 ise
LiFePO4 molekiillerini 550 °C ile 750 °C sicakliklar1 arasinda 50 °C araliklarla
kalsine ederek elde edilen XRD verilerini analiz ederek 550-650 °C bandinda pik
siddetlerinin arttigin1 ancak 650 °C’nin iizerinde 6zellikle de 750 °C’de ise pik
siddetlerinde kayda deger bir artis olmadigini tespit etmislerdir. Ulastiklar1 bu
verilerden hareketle Wang ve arkadaslar1 650 °C civarinda LiFePO4 molekiillerinin

kristalizasyonunun tamamlandig1 sonucuna ulagmiglardir [115].

Farkli sicakliklarda kalsine edilerek sentezlenen LiFePO, katot materyaline ait
hesaplanan kafes parametreleri ve kristal boyutlar1 Tablo 4.1 ve Sekil 4.2°de
sunulmustur. Sicakligin yiikselmesiyle birlikte kafes parametreleri a, b ve c
degerlerinin tamami az da olsa artmustir. Kristal kafes sisteminin sicaklik artisi ile her
ti¢ dogrultuda da bliyiidiigi goriilmektedir. Kafes hacmi V ise kalsinasyon

Tablo 4.1. 500-700 °C sicaklik araliginda sentezlenen LiFePO, katot aktif materyaline ait hesaplanan kafes

parametreleri ve kristal boyutlar1 (Sentez yontemi; basit ¢Oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, sicaklik artma-azalma hizi; 2 OCdak'l).

Sﬂi‘:ﬁ‘ﬁ‘;gf’é‘) a(A) b (A) c(A) V (A% D (nm)
500 10,350 6,015 4,691 292,03 51,90
550 10,352 6,016 4,693 292,26 56,01
600 10,355 6,018 4,694 292,51 58,83
650 10,357 6,022 4,695 292,82 60,09
700 10,360 6,024 4,696 293,07 61,03
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sicakliginin 500 °C’den 700 °C’ye yiikseltilmesi ile % 0,35 oraninda artis
gostermistir. Bu durum sicaklik artisinin  kafes gerilmelerini  artirmast ile
aciklanabilir [120]. LiFePO, materyaline ait kristal boyutlar1 da sicakliga bagl olarak

diizenli bir artig gostermektedir. Bu hesaplamalar Scherrer formiilii yardimiyla

e
D=y, Coss (4.1)

yapilmistir. Scherrer denkleminde D; Ortalama kristal (tanecik) boyutunu, A; X

1isinlarmin dalga boyunu, W; Olgiimii yapilan pikin yar1 yiiksekligindeki genisliginin

radyan cinsinden degeri ve 0; Bragg kirinim agisini ifade etmektedir.
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Sekil 4.2. 500-700 °C sicaklik araliginda sentezlenen LiFePO, katot aktif materyaline ait hesaplanan kafes
hacimleri (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi;
%85-15 Ar-H, gaz karigim, sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak™).

500-700 °C sicaklik araliginda kalsine edilerek sentezlenen LiFePO, katot aktif
materyallerine ait SEM gorilintiileri  Sekil 4.3’de verilmistir. Kalsinasyon
sicakligindaki artisa paralel olarak partikiill morfolojisindeki degisimler agikca
goriilmektedir. 500 °C’de elde edilen LiFePO, molekiillerinin partikiil boyutlar
100-150 nm araliginda iken, 700 °C’de elde edilen LiFePO4 molekiillerinin ise
400-700 nm araliginda olduklar1 goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda atomlarin
titresim hareketleri artmakta ve atomlar birbirlerine dogru yonlenerek ¢ekirdeklenme
egilimine girmektedir. Bunun sonucunda da yiiksek sicaklik sentezlerinde daha
biiylik partikiil boyutuna sahip LiFePO4 molekiilleri elde edilmektedir. 500 °C’de

molekiillerin hemen hemen kiiresel bir morfolojiye sahip olduklarini sdylemek
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miimkiindiir. Ancak sicaklik yiikseldikce partikiillerin kiiresellik diizeyleri azalmakta
ve belli bir geometrisi olmayan partikiiller gdzlenmektedir. Ilaveten 650 ve 700 °C
sicakliklarinda partikiillerin ylizeylerinde sinterlenmeden kaynaklanan aglomerasyon

egilimi goriilmektedir.

LiFePO, partikiillerini nanometre 0&lgeginde sentezlemek katot materyalinin

elektrokimyasal 6zelliklerini pozitif olarak son derece etkili ve basit bir sekilde

Sekil 4.3. 500-700 °C sicaklik araliginda sentezlenen LiFePO, katot materyallerinin SEM goriintiileri (Sentez
yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi,
sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak™).
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etkilemektedir. Li" iyonlar1 elektrokimyasal reaksiyon esnasinda kristal yapiya
yerlesip-ayrilmak durumundadirlar. Li" iyonlar1 sarj sirasinda LiFePOy bilesiginin
kristal Orgilisiinden ayrilip anoda dogru go¢ etmekte desarj sirasinda ise tekrar
katodun kristal orgii sistemine yerlesmektedirler. Bu noktada partikiillerin nanometre
boyutlarinda olmasi Li" iyonlarmin difiizyon yollarini kisaltarak bir noktadan
digerine ulasma siirecini azaltmaktadir. Muhtemelen nanometre boyutlarindaki
LiFePO, katot aktif materyalinde Li" iyonlarmnin difiizyon mesafeleri kisalacag: gibi
partikiiller arasi alternatif patika yollarin sayis1 da artacaktir. Partikiil boyutu ile ilgili
yorumlar karbon kaplama caligmalart bashigi altinda daha detayli olarak yer

almaktadir.

500-700 °C sicaklik araliginda sentezlenen LiFePO, katot materyali ile iiretilen
Li|1 M LiPF¢|LiFePO4 pilinin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda
(1 C = 170 mAhg™") ve 2,4-4,4 V potansiyel arahgindaki baslangic desarj egrileri
Sekil 4.4°de verilmistir. Tiim akim yogunluklarinda en yiiksek elektrokimyasal
performansi 600 °C’de kalsine edilmis LiFePOy ile iiretilen piller gostermektedir. Bu
piller 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda sirasi ile 89,8, 63,7, 50,2 ve 39,5 mAhg'1
baslangi¢c kapasitesi liretmektedirler. LiFePO4-C materyalinin teorik kapasitesinin
170 mAhg” oldugu g6z oniine alindiginda elde edilen kapasite degerlerinin ok
diisiik oldugu anlasilmaktadir. Bunun sebebi ise LiFePO, bilesiginin dogasindan
kaynaklanan diisiik elektronik iletkenligidir [121]. Karakterizasyon ¢alismalarinin bu
asamasinda LiFePO4 molekiilleri saf olarak sentezlenmeye c¢alisilmistir. Boylelikle
ilerleyen kisimlarda LiFePO, molekiillerinin iletkenliginin artirilmasi ile ilgili

yapilan iglemlerin ne derece etkili oldugunun degerlendirilmesi amaglanmaktadir.

Sekil 4.4 detayli analiz edildiginde tiim pillerin tek bir voltaj platosu olusturdugu
goriilmektedir. Bu da LiFePOy4 bilesiginin yalnizca bir adet redoks reaksiyonu
verdigini kanitlamaktadir. Desarj esnasinda {liretilen potansiyel anottaki metalik
lityumun Li" iyonlarma yiikseltgenerek LiFePO, bilesiginin kristal orgiisiine
girmesiyle a¢iklanmaktadir [108, 109]. Farkli sicakliklarda iiretilen voltaj platolari
biiyiik farkliliklar gostermektedir. 0,5 C akim yogunlugunda 600 °C’de kalsine
edilerek iiretilen pilin voltaj platosu (3,41 V) en nitelikli elektrokimyasal veriyi

sunmaktadir. Ancak bu sabit potansiyel degerini yalmzca 70 mAhg™" diizeyine kadar
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koruyabilmekte ve ardindan pil kisa siirede g¢evrimini tamamlamaktadir. Katot
materyalinin 500 °C’de kalsine edilmesiyle iiretilen pilin ise elektrokimyasal
nitelikleri en dusiiktiir. 0,5 C gibi diisiik bir akim yogunlugunda bile pil performansi
kisa siirede azalmakta ve ¢evrimini sonlandirmaktadir. Bu pilin ¢ok kisa ve siirekli
azalan bir voltaj platosuna sahip oldugu gorilmektedir. Bu durum LiFePOq4
kristallerinin 500 °C’de tam olarak olugsmadigini gostermektedir. Muhtemelen kristal
diistik

kristallenemedigi icin kafes sistemi elektrokimyasal aktivite sirasinda bozulmakta,

sistemde kusurlar mevcuttur veya molekiiller sicaklikta yeterince

geometrik anlamda sapmalar gostermektedir. Yani Li" iyonlarinin difiizyon yollar:

kisa bir siirecin sonunda tikanmakta ve pil yeterli gerilim diizeyini
koruyamamaktadir.
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Sekil 4.4. 500-700 °C sicaklik araliginda sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve

5 C akim yogunluklarinda 2,4-4,4 V potansiyel araliginda desarj egrileri (Sentez yontemi; basit
¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, sicaklik
artma-azalma hizi; 2 °Cdak™, 1 C =170 mAhg'l).
Genel olarak kalsinasyon sicakliklarinin LiFePO4 katot materyalinin elektrokimyasal
performansi iizerinde etkili oldugu anlasilmaktadir. Tiim akim yogunluklarinda en

diisiik elektrokimyasal aktiviteyi 500 °C’de kalsine edilen LiFePO4 katodu

gostermektedir. En nitelikli performans ise 600 °C’deki LiFePO4 katoduna aittir.
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700 °C’de sentezlenen LiFePO, katodu ise muhtemelen ihtiva ettigi safsizlik
fazlarimin hacimsel ve Kkiitlesel kapasiteyi diisiirmesinden dolayr 600 °C’deki
LiFePO, katoduna gore daha diislik diizeylerde voltaj iiretmekte ve ulastigi kapasite
bakimindan da daha geride kalmaktadir. Ozetle iiretilen LiFePO, Kkatot
materyallerinin elektrokimyasal performanslarina kalsinasyon sicakliklariin etkisi
verilen tim akim yogunluklari i¢in 600 °C > 650 °C > 700 °C > 550 °C > 500 °C

siralamasi ile verilebilir.

Sekil 4.5’te ise 500-700 °C sicaklik araliginda kalsine edilerek sentezlenen LiFePO4
katot materyallerinin desarj kapasitelerinin dongii sayilar ile degisimleri verilmistir.
600 °C’de sentezlenen LiFePO, katodu 0,5 C akim yogunlugunda baslangicta
89,8 mAhg' kapasite iretirken, 30 dongii sonunda ise 63,1 mAhg’ diizeyine
diismiistiir. 30 dongili sonundaki %29,7’lik bu kapasite kayb1 LiFePO, bilesiginin
kristal yapisinin yogun redoks aktivitesi siliresince deformasyona ugradigini
gostermektedir. Diger akim yogunluklarinda da 30 dongii sonunda ciddi kapasite

kayiplar gozlenmektedir.
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Sekil 4.5. 500-700 °C sicaklik araliginda sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve
5 C akim yogunluklarinda desarj kapasitelerinin dongii sayst ile degisimleri (Sentez yontemi; basit
¢Oktlirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, sicaklik
artma-azalma hiz1; 2 °C dak™, 1 C = 170 mAhg™).



54

Tim sicaklik ve akim yogunluklarindaki kapasite kayiplar1 Tablo 4.2°de verilmistir.
Veriler incelendiginde kapasite kayiplarimin kabul edilemez boyutlarda oldugu
goriilmektedir. LiFePO4 molekiillerinin yiizey kaplama veya katyon katkilama gibi
herhangi bir modifiye islemi olmaksizin Li-iyon pillerde katot aktif materyali olarak

kullanilmas1 miimkiin gériinmemektedir.

Tablo 4.2. 500-700 °C sicaklik aralifinda sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve
5 C akim yogunluklarinda baslangic desarj kapasiteleri, 30. dongii sonundaki kapasiteleri ve kapasite
kayiplar1 (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi;
%85-15 Ar-H, gaz karisimi, sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak, 1 C=170 mAhg'l).

Kalsinasyon Akim Baslangi¢ 30. dongii Kapasite

Sicakhig Yogunlugu (C) desarj kap. sonunda desarj kaybi (%)

(°C) (1 C=170 mAhg") | (mAhg") kap. (mAhg™) b %
500 0,5 44,2 13,7 69,0
500 1 33,0 12,8 63,6
500 2 23,2 4,3 81,4
500 5 20,1 2,7 86,5
550 0,5 55,1 17,5 68,2
550 1 36,2 13,1 63,8
550 2 29,0 12,6 56,5
550 5 23,7 11,5 514
600 0,5 89,8 63,1 29,7
LiFePO, 600 1 63,2 33,2 47,4
600 2 50,1 37,2 25,7
600 5 39,4 21,0 46,7
650 0,5 83,3 57,0 31,5
650 1 58,3 24.6 57,8
650 2 47,6 29.9 37.1
650 5 27,8 14,4 48,2
700 0,5 79,0 35,1 55,5
700 1 54,6 23,5 56,9
700 2 43,5 18,8 56,7
700 5 32,2 14,4 55,2

Sekil 4.6’da 600 °C’de sentezlenen LiFePO, katodu ile iiretilen pilin 0,1 mVs™
tarama hiz1 ile 2,4-4,4 V potansiyel araligindaki doniisiimlii voltogrami (CV)
verilmistir. LiFePO,4 materyalinin iki fazl Fe*"-Fe’" redoks cifti ile karakteristik
pikleri olan sarj (3,28 V)-desarj (3,46 V) pikleri goriilmektedir. Anotta metalik
lityumun Li" iyonlarma yiikseltgenmesi 3,28 V degerinde, katotta ise Li" iyonlarmin
kristal sistemden ayrilarak indirgenmesi 3,46 V degerinde gerceklesmektedir. Bir
CV’de redoks piklerinin maksimum voltaj degerleri arasindaki fark Li" iyonlarmin
LiFePO4 materyalinin igerisindeki difiizyon kabiliyeti ile ilgili bilgiler icermektedir.
Pik voltajlar1 arasindaki farkin az olmasi katot i¢i diflizyon hizinin yiiksek oldugunu

ve elektrokimyasal aktivitenin verimli oldugunu ifade etmektedir [122]. Ancak Sekil
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4.6’da verilen CV incelendiginde redoks pikleri arasindaki fark degerinin yiiksek
oldugu, bu da iiretilen bu pildeki Li" hareketliliginin istenilen diizeyde olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 4.6. 600 °C sicakhiginda sentezlenen LiFePO, katot materyali ile iiretilen pilin 0,1 mVs™ tarama hiziyla
2,4-4,4 V potansiyel araligindaki siklik voltogrami (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon
siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, sicaklik artma-azalma hizi;
2°Cdak”, 1 C =170 mAhg™).

4.1.2. LiFePQ, sentezine kalsinasyon suresinin etkisi

Sekil 4.7°de 600 °C’de 3, 5, 7 ve 9 saat siire ile kalsine edilerek sentezlenen LiFePOy,
katot materyallerine ait XRD analizleri sunulmustur. Tiim kalsinasyon siireleri ile
elde edilen XRD verileri yapinin olivin geometriye sahip, uzay grubu Pnma,
ortorombik LiFePO, kristaline ait oldugunu gostermektedir (JCPDS kart no: 81-
1173). Kalsinasyon siireleri uzadik¢a pik siddetlerinin az da olsa artmasi yapinin
kristalizasyon diizeyinin arttig1 anlami tasimaktadir. Sekil 4.7 detayli incelendiginde
tim kalsinasyon siirelerinde sentezlenen LiFePOs molekiillerine ait XRD
paternlerinde 20 = 40,3°, 20 = 46,5° ve 20 = 56,8°’lerde Fe,P bilesigine ait safsizlik
pikleri gozlenmektedir. Kalsinasyon siireleri ile Fe,P fazina ait pik siddetleri arasinda

bir korelasyona ulasilamamustir.

600 °C’de farkli kalsinasyon siireleri uygulanarak sentezlenen LiFePO4 katot
materyaline ait hesaplanan kafes parametreleri ve kristal boyutlar1 Tablo 4.3 ve
Sekil 4.8’de sunulmustur. Kalsinasyon siiresinin uzamasiyla birlikte kafes

parametrelerinde sinirli diizeyde de olsa bir artis gerceklesmistir. Kristal kafes
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hacminde kalsinasyon siiresinin 3 saatten 9 saate ¢ikartilmasi ile sadece %0,28’lik bir
genisleme hesaplanmigtir. Kristal boyutlarinda ise kafes parametrelerine benzer

bicimde sinirh bir degisim s6z konusudur.

Tablo 4.3. 600 °C’de farkli kalsinasyon siireleri uygulanarak sentezlenen LiFePO, katot aktif materyaline ait
hesaplanan kafes parametreleri ve kristal boyutlar1 (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon
atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak'1).

Kalsinasyon 3
siresi (saat) a(A) b (A) ¢ (A) Vv (AY D (nm)
3 10,349 6,013 4,691 291,91 54,92
5 10,352 6,016 4,693 292,26 56,01
7 10,354 6,018 4,693 292,42 58,30
9 10,358 6,021 4,694 292,74 58,39
292,80 -
] *
292,60 -
o\q:-/ 4
'E292,40 - *
S ' .
292,20 -
D
;(E i
292,00 -
1 *
291,80 . . ; .
1 9

5 7
Kalsinasyon stiresi (saat)

Sekil 4.8. 600 °C’de farkli kalsinasyon siireleri uygulanarak sentezlenen LiFePO, katot aktif materyaline ait
hesaplanan kafes hacimleri (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H,
gaz karisimi, sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak™).
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Sekil 4.7. 600 °C’de 3, 5, 7 ve 9 saat siire ile kalsine edilerek sentezlenen LiFePO, partikiillerine ait XRD kirinim desenleri (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon atmosferi; %85-
15 Ar-H, gaz karisimu, sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak™).
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600 °C’de 3, 5, 7 ve 9 saat siire ile kalsine edilerek sentezlenen LiFePO, katot
materyallerine ait SEM goriintiileri  Sekil 4.9°da  verilmistir.  Kalsinasyon
stirelerindeki artisla dogru orantili olarak partikiil boyutlarinda ve morfolojilerindeki
degisimler goriilmektedir. 3 saat kalsine edilerek sentezlenen LiFePO4 molekiillerinin
partikiil boyutlar1 200-250 nm araliginda iken, 9 saat siire ile kalsine edilererek
iiretilen LiFePO,4 molekiillerinin ise aglomerasyon ile birlikte 1 pum boyutlarina
ulasabildikleri  goriilmektedir. Siire wuzadik¢a atomlarin birbirlerine dogru
yonlenmeleri ve cekirdeklenme egilimine girme davraniglari artmaktadir [123].
Bunun sonucunda da yiiksek kalsinasyon sicakligindaki sentezlerde daha biiyiik
partikiil boyutuna sahip LiFePOs molekiilleri elde edilmektedir [115]. 3 saat
kalsinasyon islemine tabi tutulan molekiillerin kiiresel bir morfolojiye sahip
olduklarini sdylemek miimkiindiir. Ancak diger kalsinasyon siirelerinde iiretilen
partikiillerin yer yer aglomera olduklar1 ve belli bir geometrisi bulunmayan

morfolojiye sahip olduklar1 gdozlenmektedir.

Zakl) X16. aBa

148285 SE!I

Sekil 4.9. 600 °C’de 3,5,7 ve 9 saat siire ile kalsine edilerek sentezlenen LiFePO, partikiillerine ait SEM
goriintiileri (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisima,
sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak™).
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600 °C’de 3, 5, 7 ve 9 saat siire ile kalsine edilerek sentezlenen LiFePO, katot
materyalleri ile iiretilen Li|1 M LiPFq | LiFePOy4 pilinin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim
yogunluklarinda (1 C = 170 mAhg™) ve 2,4-4,4 V potansiyel araligindaki baslangig
desarj egrileri Sekil 4.10°da verilmistir. Tiim akim yogunluklarinda en yiiksek
elektrokimyasal performansi 5 saat siire ile kalsine edilmis LiFePOy ile {iretilen piller
gostermektedir. Bu piller 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda sirasi ile 89,8, 63,2,
49,9 ve 29,6 mAhg" baslangi¢ kapasitesi iiretmektedirler. LiFePO,-C materyalinin
teorik kapasitesinin 170 mAh g oldugu goz oniine alindiginda elde edilen kapasite
degerlerinin ¢ok diisiik oldugu anlagilmaktadir. Bunun sebebi ise LiFePOy bilesiginin
dogasindan kaynaklanan diisiik elektronik iletkenligidir [121]. Karakterizasyon
calismalarinin bu asamasinda LiFePO, molekiilleri saf olarak sentezlenmeye
calisilmistir. Boylelikle ilerleyen kisimlarda LiFePO4 molekiillerinin iletkenliginin

artirllmasi ile ilgili yapilan islemlerin ne derece etkili oldugunun degerlendirilmesi

amagclanmaktadir.
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Sekil 4.10. 600 °C’de 3, 5, 7 ve 9 saat siire ile kalsine edilerek sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile {iretilen
pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda 2,4-4,4 V potansiyel araliginda desarj egrileri (Sentez
yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, sicaklik artma-
azalma hizi; 2 °Cdak’, 1 C=170 mAhg™).
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Sekil 4.11°de ise 3, 5, 7 ve 9 saat siire ile kalsine edilerek sentezlenen LiFePOy katot
materyallerinin desarj kapasitelerinin dongii sayilari ile degisimleri verilmistir. En iyi
baslangic kapasitesine sahip 5 saat siire ile kalsine edilrek sentezlenen LiFePO4
katodu 0,5 C akim yogunlugunda baslangicta 89,8 mAhg™ kapasite tiretirken, 30
déngii sonunda ise 63,1 mAhg™ diizeyine diismiistiir. 30 déngii sonundaki %29,7’lik
bu kapasite kaybi1 LiFePO, bilesiginin kristal yapisinin yogun redoks aktivitesi
siiresince deformasyona ugradigin1 gostermektedir. Diger akim yogunluklarinda da
30 dongii sonunda ciddi kapasite kayiplar1 gozlenmektedir. Tablo 4.4’de gorildigi

gibi diger kalsinasyon siirelerinde de kapasite kayiplar1 ciddi boyutlara ulagsmaktadir.
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Sekil 4.11. 600 °C’de 3, 5, 7 ve 9 saat siire ile kalsine edilerek sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile {iretilen
pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda desarj kapasitelerinin dongii sayisi ile degisimleri
(Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, sicaklik
artma-azalma hiz1; 2 °Cdak™, 1 C=170 mAhg™).

LiFePO4 molekiillerinin ylizey kaplama veya katyon katkilama gibi herhangi bir
modifiye islemi olmaksizin Li-iyon pillerde katot aktif materyali olarak kullanilmasi

miimkiin goriinmemektedir.
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Tablo 4.4. 600 °C’de farkl kalsinasyon siirelerinde sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile iretilen pillerin
0,5, 1,2 ve 5 C akim yogunluklarinda baslangic desarj kapasiteleri, 30. dongii sonundaki kapasiteleri
ve kapasite kayiplart (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz
karisimi, sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak™, 1 C =170 mAhg™).

Katot Kals‘i‘nas.yon 5 Akn}l Basla}nglc 30. dongii ] Kapasite
materyali siiresi yogunlugu (C)_1 desarj k?]p. sonunda des&glrj kaybi (%)
(saat) (1C=170 mAh g") (mAh g7) kap. (mAh g7)

3 0,5 81,4 50,4 38,1

3 1 50,0 23,1 53,8

3 2 39,8 16,1 59,6

3 5 19,6 10,2 48,0

5 0,5 89,8 63,1 28,7

5 1 64,5 51,2 20,6

5 2 50,3 26,0 48,3

LiFePO, 5 5 30,1 19,8 34,2

7 0,5 86,8 56,1 35,4

7 1 61,0 20,2 66,9

7 2 47,1 19,9 57,7

7 5 26,3 16,3 38,0

9 0,5 78,7 20,0 74,6

9 1 47,1 18,3 61,1

9 2 36,8 10,7 71,0

9 5 17,0 5,2 69,4

4.1.3. LiFePOy4 sentezine 1sitma-sogutma hizinin etkisi

Sekil 4.12°de 600 °C’de 5 saat siire ile kalsine edilen ve kalsinasyon sicakliina
ulagma-sogutma hizlarn 2, 5 ve 8 °Cdak™ ile sentezlenen LiFePO, katot
materyallerine ait XRD analizleri sunulmustur. Tiim sicaklik artig-azalis hizlar ile
elde edilen XRD wverileri yapinin olivin geometriye sahip, uzay grubu Pnma,
ortorombik LiFePO, kristaline ait oldugunu kanitlamaktadir (JCPDS kart no: 81-
1173). Sicaklik artig-azalis hizlar1 2 ve 5 °Cdak™ olan materyallerin pik siddetlerinin
birbirine yakin diizeyde oldugu, 8 °Cdak™ hizi ile sentezlenen LiFePO, materyalinin
ise daha diisiik pik siddetine sahip oldugu goriilmektedir. Bu da dakikada 8 °C’lik bir
sicaklik artisinin kristalizasyon diizeyine negatif yonde tesir ettigini gdstermektedir.
Sekil 4.12 detayli incelendiginde tiim sicaklik artig-azalis hizlarinda sentezlenen
LiFePO4 molekiillerine ait XRD paternlerinde Fe,P safsizlik pikleri gozlenmektedir.
Isitma-sogutma hizlar1 ile Fe,P fazina ait pik siddetleri arasinda bir korelasyona

ulasilamamustir.

600 °C’de farkli farkli 1sitma-sogutma hizlar1 ile sentezlenen LiFePO4 katot

materyaline ait hesaplanan kafes parametreleri ve kristal boyutlart Tablo 4.5 ve Sekil
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4.13°de sunulmustur. Isitma-sogutma hizlarindaki artisin kafes parametreleri
tizerinde etkili bir artisa neden oldugu goriilmektedir. Ozellikle 8 °Cdak™ 1sitma-
sogutma hizinin parametreler lizerindeki etkisinin daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Kristal boyutlarinda ise ¢ok az bir degisim gerceklesmistir.

Tablo 4.5. 600 °C’de farkli 1sitma-sogutma hizlari ile sentezlenen LiFePO, katot aktif materyaline ait hesaplanan
kafes parametreleri ve kristal boyutlar (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimu).

Isitma-sogutma 3
hizlar (°Cdak™) a(d) b (A) c(A) V(&%) D (nm)
2 10,352 6,016 4,693 292,26 56,01
5 10,356 6,018 4,694 292,54 56,91
8 10,365 6,022 4,697 293,17 57,70
293,20 TS
&293,00 A
< |
'E 292,80 A
E |
« 292,60 -
< ] *
X 292,40 -
292,20 ? T T

2 5
Isitma-sogutma hizi (°C dak!)

Sekil 4.13. 600 °C’de farkli 1sitma-sogutma hizlar ile sentezlenen LiFePO, katot aktif materyaline ait
hesaplanan kafes hacimleri (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon
atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi).
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Sekil 4.12. 600 °C’de 2, 5 ve 8 °Cdak™" 1s1itma-sogutma hizlari ile sentezlenen LiFePO, materyallerinin XRD kirinim desenleri (Sentez ydntemi; basit ¢dktiirme, kalsinasyon
stiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimz).
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600 °C’de 5 saat stire ile kalsine edilen ve kalsinasyon sicakligina ulasma-sogutma
hizlar1 2, 5 ve 8 °Cdak ile sentezlenen LiFePO, katot materyallerine ait SEM
gorlintiileri Sekil 4.14°de verilmistir. Isitma-sogutma hizlarmin partikiil boyutlarina
ve morfolojiye bliylik 6l¢iide etki ettigi goriilmektedir. Isitma-sogutma hizlarinin
artmastyla birlikte partikiil boyutlar1 belirgin bigimde biiylimektedir. Dakikada 2 °C
sicaklik artig-azalis hizi ile sentezlenen LiFePO4 molekiillerinin partikiil boyutlari
100-150 nm araliginda iken, dakikada 8 °C sicaklik artig-azalis hiz1 ile sentezlenen
LiFePO4 molekiillerinin partikiil boyutlar1 ise neredeyse 3-4 kat artarak 600-700 nm
diizeylerine ulagsmistir. Buradan hareketle yiiksek sicaklik LiFePO, katot materyali
sentezlerinde 1sitma-sogutma hizinin son derece 6nemli ve etkili bir parametre

oldugu sonucuna varilabilir.

600 °C’de 5 saat siire ile kalsine edilen ve kalsinasyon sicakligina ulasma-sogutma
hizlar1 2, 5 ve 8 °Cdak™ ile sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile iiretilen
Li | 1 M LiPF6 | LiFePOy pilinin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda (1 C = 170
mAhg™") ve 2,4-4,4 V potansiyel araligindaki baslangic desarj egrileri Sekil 4.15°te
verilmigtir. Tiim akim yogunluklarinda en yiiksek elektrokimyasal performansi
2 °Cdak’ 1sitma-sogutma hizi ile sentezlenen LiFePO, ile iiretilen piller
gostermektedir. Kiigiik tane boyutlarma sahip olan bu materyal Li" iyonlarmin
transferine olanak tanimakta ve daha iistiin bir elektrokimyasal performans
sergilemektedir. Sekil 4.16°da ise farkli 1sitma-sogutma hizlar1 ile sentezlenen bu
materyallerin desarj kapasitelerinin dongii sayilar ile degisimleri verilmistir. En iyi
baslangic kapasitesine sahip olan materyal 2 °Cdak™ isitma-sogutma hizi ile
sentezlenen LiFePO,4 katodudur. Bu materyal tiim akim yogunluklarinda 30 dongii
sonunda digerlerinden daha iistiin bir dongt kararlilig1 sergilemektedir. Ancak yine
de saf LiFePO, bilesiginin katot aktif malzeme olarak kullanilmasi miimkiin
goriinmemektedir. 600 °C’de farkli 1sitma-sogutma hizlarinda sentezlenen LiFePO4
katot materyalleri ile iiretilen pillerin farkli akim yogunluklarinda baslangic desarj
kapasiteleri, 30. dongii sonundaki kapasiteleri ve kapasite kayiplar1 Tablo 4.6 da

verilmistir.



65

Sekil 4.14. 600 °C’de 2, 5 ve 8 °Cdak™ 1sitma-sogutma hizlar1 ile sentezlenen LiFePO, materyallerinin SEM
goriintiileri (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi;
%85-15 Ar-H, gaz karisimi).

Tablo 4.6. 600 °C’de farkl: 1sitma-sogutma hizlarinda sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile iiretilen pillerin
0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda baslangi¢ desarj kapasiteleri, 30. dongii sonundaki kapasiteleri
ve kapasite kayiplar1 (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon
atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi).

Isitma-sog. AKkim Baslangi¢ 30. dongii .
m;(tz:'(;rtali hlzlarl1 yogunlugu (C)1 desarj kz:p. sonunda desalrj lg ;g?:};;
(°Cdak™) (1 C=170 mAhg™) (mAhg™) kap. (mAhg™)
2 0,5 89,8 63,1 28,7
2 1 64,5 51,2 20,6
2 2 50,3 26,0 48,3
2 5 30,1 19,8 34,2
5 0,5 76,6 58,2 24,0
LiFePO, 5 1 59,7 16,7 72,0
5 2 47,9 14,2 70,4
5 5 28,9 12,8 55,7
8 0,5 83,1 52,1 37,3
8 1 54,6 18,2 66,7
8 2 44,3 12,6 71,6
8 5 26,4 5,9 77,7
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Sekil 4.15. 600 °C’de 2, 5 ve 8 °Cdak' 1sitma-sogutma hizlar ile sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile
tiretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda 2,4-4,4 V potansiyel araliginda desarj egrileri
(Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H,

gaz karigimi).
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Sekil 4.16. 600 °C’de 2, 5 ve 8 °C dak™' 1sitma-sogutma hizlari ile sentezlenen LiFePO, katot materyalleri ile
iiretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda desarj kapasitelerinin dongii sayilar ile
degisimi (Sentez yontemi; basit ¢oktiirme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi;
%85-15 Ar-H, gaz karisimi).

4.2. Karbon Kaplama Calismalari

Katot aktif materyali olivin LiFePOy-trifilit mineralinin dogal elektriksel iletkenligi
(< 10° Sem™) oldukea diisiik seviyededir [125, 126]. Bu yetersiz iletkenlik degeri
LiFePOy4 bilesiginin bir modifikasyon iglemine tabi tutulmadan Li-iyon pillerde katot
aktif materyali olarak islev gérmesinin 6niindeki en biiyiik engel kabul edilmektedir.
Olivin LiFePOy kristal kafes sistemi iist diizey termal stabiliteye, yliksek teorik
kapasiteye (170 mAhg™) ve ¢evresel uyuma sahiptir [127-129]. Ancak ideal bir katot
aktif materyalinde olmasi gereken tiim bu niteliklerin yani sira, reel Li-iyon pil
endiistrisinin ihtiyaci olan, Li" iyonlarinin ve elektronlarin kristal igindeki difiizyon
kabiliyetlerinin de belirli bir seviyenin iizerinde olmasi gerekmektedir. Bunun igin
oncelikle partikiil

boyutlarinin mikrometre Olgeginden nanometre Olcegine

indirgenmesi gerekmektedir. Bu noktada partikiill boyutlarma diisiik sentez
sicakliklarinin olumlu etkileri onceki kisimlarda genis olarak degerlendirilmistir.
Ozellikle nanometre boyutlarinda sentezlenmis LiFePO, partikiillerinde Li"

iyonlarinin ortalama diflizyon mesafesi kisalmakta ve elektriksel iletkenlik artirilarak



68

pilin elektrokimyasal performansi pozitif yonde gelistirilebilmektedir [130-132].
Ancak elektronik iletkenlikte saglanan bu artis LiFePO, bilesiginin dogasi geregi

yeterli olmamaktadir.

LiFePO, bilesiginin elektriksel iletkenliginin artirilmasi noktasinda diisiik partikiil
boyutunun yaninda yiizey kaplama islemleri ile biiylik Olcekte ilerlemeler
kaydedilmistir [133]. Molekiillerin yiizeyleri yiiksek iletkenlige sahip Cu, Ag, C veya
iletken polimerlerle kaplanarak modifiye edilmekte ve bu islem sonucunda
elektriksel iletkenlik 10 - 10° Sem™ diizeylerine kadar yiikseltilebilmektedir [134].
Bunun anlami elektriksel iletkenligin yaklasik olarak on milyon katina
cikarilabilmesidir ki bu deger bile saf LiCoO, katodunun (10° Sem™) az da olsa
gerisinde kalmaktadir [135].

LiFePO, molekiillerinin yiizeylerinin metallerle kaplanmasi iletkenligini etkili
bicimde artirmaktadir, ancak kaplama metallerinin partikiil ylizeylerine homojen bir
sekilde dagilimini saglamak ¢ok zor bir islemdir [133]. ilaveten metaller
ylikseltgenerek katot materyali ile elektrolit arasinda izolasyon islevi goren bir film
tabakasi olusturabilmekte ve bu olusan ara yiizey zamanla dongii performansina
negatif yonde tesir etmektedir [133]. Genel olarak iletken polimerler ise mekanik
anlamda uzun siire islevselliklerini koruyamamaktadirlar [136]. Ayrica metal oksitler
gibi iletken polimerlerde yiiksek maliyetlerinden dolay1 biiyiik 6lgekli tiretimler igin
uygun degillerdir. LiFePOs molekiillerinin yiizeylerinin kaplanmasi noktasinda
karbon, diger adaylarla karsilastirildiginda 6n plana ¢ikmaktadir. Oncelikle karbon
elementi diisiik maliyete sahiptir ve sadece %0,5-2 konsantrasyon araliginda bile
yliksek elektronik iletkenlik degerleri sunmaktadir [137-139]. Ayrica uygulama
kolayligi bakimindan da avantajlidir. Gerek sentez esnasinda gerekse sentez sonrasi
ayrica bir islemle LiFePO, yiizeylerini karbon ile kaplamak miimkiindiir. Tim
bunlara ek olarak karbon, pil igerisinde kimyasal agidan son derece kararlt bir profil

cizmektedir [139].

Karbon kaplamaya ilave olarak molekiillerin yiizeylerinin karbon icermeyen ikinci
bir faz ile kaplanmasi islemi de elektrokimyasal performansi artirabilmektedir.

Yapilan bir ¢caligmada yiiksek elektronik iletkenlige sahip V,03 bilesigi ikincil bir faz
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olarak LiFePO4-C materyalinin yiizeyine entegre edilmistir [140]. Bu islem
sonucunda elektronik iletkenligin arttig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte CeO,,
ZrO, gibi metal oksit ikincil kaplama fazlarinin da LiFePO4-C materyalinin
iletkenligini artirmakla birlikte yapinin kararliligina da olumlu yonde etkiledikleri
goriilmiistiir [141, 142]. Ancak tipki metal kaplama ve iletken polimer kaplama
girisimlerinde oldugu gibi kaplamanin partikiill yiizeyindeki homojenliginin
saglanamamas1 ve yiliksek maliyet problemleri hala asilamayan sorunlar olarak

karsimizda durmaktadir.

Karbon kaplama ve diislik partikiil boyutu islemlerini ayn1 uygulamada birlestirerek
LiFePO, katot materyalinin kullamishligini ve hiz performansii iyilestirmek
miimkiindiir ve bu sekliyle ticarilestirilmistir [143]. LiFePOj pilleri uygun boyutlarda
yiiksek kapasiteli ve diisiik maliyetle iiretmek, karbon miktarinin optimize edilmesi
ve karbon kaplamanin kalitesinin yiikseltilmesi ile miimkiindiir. Karbon yiizdesi,
karbon kaplamanin kalinligi, karbon kaplamanin morfolojisi gibi bir takim nitelikler
sentez yontemleri ve sentez kosullar1 hesaba katilarak birlikte degerlendirilmelidir.
Ancak giiniimiizde, farklt karbon kaynaklarindan gelen karbonun LiFePO4
ylzeyindeki kimyasal ve fiziksel davranimi ile ilgili ayrintilar tam olarak

aydinlatilamamistir.

4.2.1. LiFePO4 karbon kaplama islemine karbon kaynaklarimmin etkisi

LiFePO, katot aktif materyalinin elektriksel iletkenligini artirmak amaciyla yiizeyi
karbon elementi ile kaplanmistir. Karbon kaplama isleminin dinamiklerinin
degerlendirilebilmesi i¢in 5 karbon kaynag ile kaplama yapilmistir. Tannik ve gallik
asitler polifenolik maddeler olmalarindan, tartarik asit icerdigi sekonder alkol
gruplarindan, stearik asit yapisindaki uzun karbon zincirinden ve polietilen glikol ise
bir polimer olmasindan o6tiirii karbon kaynagi olarak secilmistir. Karbon

kaynaklarimin se¢iminde farkli orijinlerden gelen maddeler 6zellikle tercih edilmistir.

Sekil 4.17°de farkli karbon kaynaklarindan gelen karbon ile kaplanarak sentezlenen
LiFePO4-C kompozit katot materyaline ait XRD analizleri sunulmustur. Karbon kapl

komposit tozlardan elde edilen tiim XRD verileri yapinin olivin geometriye sahip,
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uzay grubu Pnma, ortorombik LiFePO, kristaline ait oldugunu kanitlamaktadir.
Karbon kapl LiFePO4-C kompozit materyallerin pik siddetleri birbirlerine ¢ok yakin
diizeylerdedir. Ancak saf LiFePO, ile kiyaslandiginda pik siddetleri diisiik
kalmaktadir. Bunun sebebi ise partikiillerin ylizeylerindeki karbon tabakasinin
kalsinasyon Oncesi ve sirasinda siterik engeller olusturarak partikiillerin biiyiimesini
engellemesidir [144]. Boylelikle karbon kapli kompozit materyallerin hem partikiil
boyutlart hem de kristal boyutlar1 diisiik seviyelerde kalmis ve daha kiiciik
difraksiyon acilar1 sebebiyle diisiik siddetli pikler olusturmustur. Saf LiFePOq
materyalinde Fe,P, FeP ve LisPO, yapilarina ait olmak iizere 3 safsizlik fazi mevcut
iken karbon kapli LiFePO4-C kompozit materyallerinde yalnizca diisiik siddetli Fe,P
faz1 tespit edilebilmistir. Muhtemelen diger 2 safsizlik fazinin miktarlar1 ¢ok
diistiktlir veya bu fazlarin da ylizeyleri karbon tarafindan kusatildigindan yukaridaki
duruma benzer bigimde pik siddetleri tespit edilemeyecek kadar azalmistir. Karbon
kapli LiFePO4-C toz materyallerindeki Fe,P safsizlik pikleri yaklasik olarak ayni

seviyededir.

Katot aktif materyallerin sentezleri sirasinda birtakim ilave fazlarin olusumu ¢ogu
kez arzu edilmeyen bir durumdur. Ancak LiFePO4-C kompozit sentezinde Nazar ve
arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢calismada FeP ve Fe,P gibi demir fosfit fazlarinin
iletkenlik artirict bir rol listlendiklerini ortaya koymaktadir. Fe,P yapisinin elektronik
iletkenligi oda sartlarinda 1,5 Scm™, amorf karbonun ise 10° Scm™ degerlerindedir
[145, 146]. Ozellikle Fe,P nin aktif materyal LiFePO4 molekiilleri ile karbon tabakasi
arasinda konumlandig: ve yiiksek iletkenliginden 6tiirii bir ¢ekim alani olusturdugu
iddia edilmektedir [145]. Xu ve arkadaslarinin yapmis olduklari bir diger calismada
ise karbon yiizdesi, yiizey morfolojisi ve partikiil boyutlar1 direk olarak Fe,P fazi ile
iligkilendirilmekte ve LiFePO4-Fe,P kompozit materyalinin elektrokimyasal

performansinin oldukg¢a iyi oldugu savunulmaktadir [147].

Farkli karbon kaynaklari kullanilarak yiizeyleri karbon ile kaplanan LiFePO4-C
kompozit materyaline ait hesaplanan kafes parametreleri ve hiicre hacimleri Sekil
4.18 ve Tablo 4.7°de sunulmustur. Karbon kaplama islemiyle birlikte molekiillerin
ylizeylerinde olusan karbon tabakasi, kalsinasyon sirasinda partikiilleri adeta

kusatarak biiytimelerini engelleyici bir fonksiyon iistlenmistir. Karbon ile kapli tiim
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Sekil 4.17. Farkli karbon kaynaklart kullanilarak yiizeyleri karbon ile kaplanan LiFePO,-C kompozit materyaline ait XRD kirinim desenleri (Kalsinasyon sicakligi; 600 °C, Sentez yontemi;
sol-jel destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi).

Polietilen glikol
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materyallerin kafes parametreleri ve hiicre hacimleri azalmistir. En fazla azalma ise
icerigindeki karbon miktar1 en ¢ok olan stearik asitle karbon kaplanan materyalde

gozlenmektedir.

Tablo 4.7. Farkli karbon kaynaklar: kullanilarak yiizeyleri karbon ile kaplanan LiFePO4-C kompozit materyaline
ait hesaplanan kafes parametreleri (Kalsinasyon sicakligi; 600 °C, Sentez yontemi; sol-jel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-
15 Ar-H, gaz karigimu).

Karbon kaynagi a(A) b (A) c(A) V (A%
LiFePO, 10,355 6,018 4,694 292,51
Tannik asit 10,328 6,004 4,702 291,62
Stearik asit 10,325 6,001 4,701 291,27
Gallik asit 10,330 6,006 4,702 291,72
Tartarik asit 10,339 6,017 4,707 292,82
Polietilen glikol 10,336 6,013 4,705 292,42
Not: Kafes parametreleri Kasim 2012°de Unit-Cell programinin giincel versiyonu {izerinden hesaplanmustir.

Kafes hacmi (A%)

292,00 :
291,50 ~
291,00 :
290,50 :
280,00 :| T T T T

Tannik asit Stearik asit Gallik asit Tartarik Polietilen
asit glikol

Karbon kaynaklar

Sekil 4.18. Farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak yiizeyleri karbon ile kaplanan LiFePO,-C kompozit materyaline
ait hesaplanan kafes hacimleri (Kalsinasyon sicakligi; 600 °C, Sentez yontemi; sol-jel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-
15 Ar-H, gaz karisimi).

Li-iyon pillerde sarj-desarj prosesini miimkiin oldugunca hizli kilmak i¢in
elektronlarin ve Li" iyonlarmin transfer yeteneklerinin artirilmasi gerekmektedir. Bu
amacla pil treticileri, anot-katot aktif materyallerinin yiizeylerini kaplamak ig¢in
karbon kaynagi olarak yiiksek iletkenlik saglayan karbon siyahi, grafit veya karbon

fiberler gibi karbon kaynaklarini kullanmaktadirlar. Bu noktada 6zellikle nanometrik
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boyutlarda sentezlenen LiFePO4 molekiillerinin toplam yiizey alam1 genis

oldugundan oransal anlamda biiylik miktarda karbon kullanilmak mecburiyetindedir.

Kaplamada kullanilan karbon miktarinin artmasi1 da katot materyalinin kiitlesel ve
hacimsel kapasitesini diisiireceginden karbonun molekiil yiizeylerine homojen bir
bi¢imde dagilmasi ve boylelikle islevsel olmayan karbon miktarinin azaltilmasi 6nem
arz etmektedir. Karbonun LiFePO,; molekiillerinin yiizeylerine etkili bir sekilde
dagilmasini saglamanin yollarindan biri de piroliz yontemidir [148]. Organik
maddeler yiiksek sicakliklarda ve oksijenin olmadigi ortamlarda kimyasal olarak
bozunarak daha kiiciik maddelere doniiserek piroliz olurlar. Kati, sivi veya gaz
fazindaki organik maddelerin yiiksek sicaklikta pirolizi ile LiFePO4 molekiillerinin
ylizeyleri homojen ve ince bir karbon tabakasi ile kaplanabilmektedir. Ravet ve
arkadaslar1 pirolitik karbon artiklar1 ile sentez sirasinda ve sentez sonrasi ikinci bir
islem ile LiFePO4 molekiillerinin yilizeyini homojen bi¢gimde karbon ile kaplamay1

basarmiglardir [148].

Sekil 4.19°da karbon kaynagi olarak tannik asit kullanilarak karbon ile kaplanan
LiFePO4-C kompozit materyalinin inert ortamda (Ar) 20-800 °C sicaklik araligindaki
termogravimetrik analizi (TG-DTA) verilmistir. Numunenin diizenli olarak kiitle
kaybina ugradig1 gézlenmektedir. 80-140 °C sicaklik araliginda goézlenen endotermik
pik organik yapilarin biinyelerindeki suyu kaybetmeleri ile agiklanabilir. 260-280 °C
sicaklik aralifinda gozlenen ikinci endotermik pik ise nitratlarin pargalanmasi sonucu
olusmustur [149]. 480 °C’de gozlenen egzotermik pik ise LiFePOy4 bilesiginin
karakteristik kristalizasyon pikini sembolize etmektedir [150, 151]. 600 °C’den sonra
ise kiitle kaybinin 6nemli 6l¢iide azaldig1 ve materyalin denge konumuna yaklastigi

sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 4. 19. Karbon kaynagi olarak tannik ait kullanilarak yiizeyi karbon ile kaplanan LiFePO,-C
kompozit materyalinin termogravimetrik analizi (Atmosfer; Ar, sicaklik artis huzi; 10 °Cdak™,
baslangi¢ maddeleri LiCH;COO, FeC,04 ve NH4H,POy, jellestirici; sitrik asit)

600 °C’de kalsine edilerek farkli karbon kaynaklarimin pirolizi ile sentezlenen
LiFePO4-C kompozit katot aktif materyallerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.20°de
verilmistir. Karbon kaplama iglemi ile birlikte partikiil boyutlarinin ¢ok biiyiik 6lciide
azaldig1 goriilmektedir. Molekiillerin ylizeylerini kaplayan karbon tabakasi, sicaklik
artis1 ile genisleme egiliminde olan partikiilleri baski altinda tutarak partikiil
boyutlarinin biiylime hizlarimi1 azaltmaktadir. Boylelikle hem karbon ile kaplanarak
yiksek iletkenlige sahip katot materyalleri iiretilmis hem de nanometre Olgeginde
sentezlenen partikiillerle, Li" iyonlarma partikiil ici ve partikiiller aras1 hizli ve kisa

diflizyon imkani taninarak pil performansina pozitif katki yapilmistir.

Sekil 4.20 incelendiginde saf LiFePO, materyalinin partikiil boyutlar1 400-500 nm
(Sekil 4.20-A) araliginda oldugu goriilmektedir. Karbon kapli LiFePO4-C
kompozitlerine ait partikiil boyutlar1 ise stearik asit ile 70-100 nm (Sekil 4.20-E),
tannik asit ile 100-150 nm (Sekil 4.20-C), gallik asit ile 200-300 nm (Sekil 4.20-D),
polietilen glikol ile 250-350 nm (Sekil 4.20-F) ve tartarik asit ile 300-400 nm (Sekil
4.20-B) araliklarinda oldugu goriilmektedir. Sentez sonrasi yapilan elementel analiz
sonuclarina gore piroliz karbon artik oranlar1 stearik asitte %4,6, tannik asitte %4.4,
gallik asitte 9%3,9, polietilen glikolde %3,5 ve tartarik asitte %3,4 olarak

bulunmustur. Buradan hareket ile karbon kaynaklarinin kimyasal formiillerinde
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ihtiva ettikleri karbon miktarlar (stearik asit; %76, tannik asit; %53, gallik asit; %49,
polietilen glikol; %43 ve tartarik asit; %32) ile sentez sonrasi elde edilen aktif
materyalin yapisindaki karbon miktarlar1 arasinda dogrusal bir iliski goriilmektedir.
Ozellikle tannik asit ve stearik asit ile karbon kaplanmis LiFePO,-C komposit
materyalleri kiiresel morfolojiye sahip iken diger karbon kapli yapilar aglomerasyon

baslangici gostermektedirler.

Zokl X368, 008 0.Sum

Sekil 4.20. Farkli karbon kaynaklar: kullanilarak yiizeyleri karbon ile kaplanan LiFePO,-C kompozit materyaline
ait SEM goriintiileri (Kalsinasyon sicakligi; 600 °C, Sentez yodntemi; sol-jel destekli karbotermal
indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz
karigimi, A-Saf LiFePO,, B- LiFePOg4/Tartarik asit, C- LiFePO4/Tannik asit, D- LiFePO4/Gallik asit,
E- LiFePO,/Stearik asit, F- LiFePO,/Polietilen glikol).
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Sekil 4.21°de ise 600 °C’de kalsine edilerek ylizeyi karbon ile kaplanmis olan
LiFePO4-C partikiilleri goriilmektedir. Cergeve iginde gosterilen bolgede bulunan
partikiiliin yiizeyinin ~3,8 nm kalinliginda ve homojen bi¢imde karbon ile kaplandigi
goriilmektedir. Sekil 4.22°de ise Li" iyonlarmin difiizyon yolu olarak kabul edilen
kristal sistemi b ekseni {izerindeki (0 1 0) diizlemleri ve ardisik diizlemler arasindaki

mesafe gosterilmistir.

Sekil 4.21. Yiizeyi tannik asit kullanilarak karbon ile kaplanan LiFePO,4-C kompozit materyaline ait HR-TEM
goriintiileri (Kalsinasyon sicakligi; 600 °C, Sentez yontemi; sol-jel destekli karbotermal indirgeme,
jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimzi).

600 °C’de kalsine edilerek farkli karbon kaynaklarinin pirolizi ile sentezlenen
LiFePO4-C kompozit materyalleri ile tiretilen Li | 1 M LiPFq | LiFePO4-C pilinin 0,5,
1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda (1 C = 170 mAhg") ve 2,4-4.4 V potansiyel
araligindaki baglangic desarj egrileri Sekil 4.23°de verilmistir. Tim akim
yogunluklarinda en yiiksek elektrokimyasal performansi LiFePO4-C (tannik asit)

kompozit materyali ile iiretilen piller gostermektedir.
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Sekil 4.22. LiFePO,4-C kompozit materyaline ait HR-TEM goriintiisii ve LiFePO, kristalinin (0 1 0) diizlemleri
(Karbon kaynagi; tannik asit, Kalsinasyon sicakligi; 600 °C, Sentez yontemi; sol-jel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-
15 Ar-H, gaz karigimu).

LiFePO4-C (tannik asit) kompozitinin karbon igerigi LiFePO4-C (stearik asit)
kompozitinden daha az olmasma ragmen 0,5 C akim yogunlugunda 151,6 mAhg™
kapasite iiretmektedir. Ayni1 akim yogunlugunda ise LiFePO4-C (stearik asit)
materyali 148.4 mAhg™' kapasiteye sahiptir. Stearik asitten gelen proliz karbon artig1
tannik asitten %0,2 fazla olmasina ragmen LiFePO4-C (tannik asit) kompozit
materyali daha yiiksek kapasiteye sahiptir. Bu durum muhtemelen, tannik asidin
molekiil yapisindaki polar gruplarin sayisinin stearik asitten daha fazla olmasi ile
aciklanabilir. Organik molekiiller LiFePO, molekiillerinin yiizeylerine dogru
konumlanirken, stearik asidin uzun bir karbon zinciri ve yalnizca bu zincirin
ucundaki negatif yiiklii bir karboksil grubu s6z konusudur. Yani bir tane stearik asit
molekiilli i¢in yalnizca bir temas noktast mevcuttur. Tannik asit molekiiliinde ise ¢ok
sayida hidroksil gruplari mevcuttur, bu da molekiiliin eszamanli olarak yiizeye bir¢ok
noktadan temas edebilecegi anlami tagimaktadir. LiFePO4 molekiillerinin yiizeyine
daha saglam tutunan tannik asit molekiilleri piroliz sirasinda oransal olarak stearik
aside gore daha az karbon kaybetmekte bir bagka ifade ile nihai iiriine karbon miktari
bakimindan daha fazla katki saglamaktadir. Bu teoriyi destekleyen bir baska kanitta

kompozit materyallerin yiizeylerindeki porozite miktar1 referans alinarak yapilan
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BET o6l¢iimleridir. LiFePO4-C (tannik asit) materyalinin yiizey alan1 96,1 m”g” iken

LiFePO,4-C (stearik asit) materyalinin ise yalnizca 50,2 m*g” olarak dl¢tilmiistiir.
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Sekil 4.23. 600 °C’de farkl1 karbon kaynaklariyla ylizeyi karbon ile kaplanarak sentezlenen LiFePO, katot
materyalleri ile {iretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda 2,4-4,4 V potansiyel araliginda
desarj egrileri (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi).

Tannik asitten kalan karbon kalintilarinin LiFePO, molekiillerinin ylizeylerinde bol
miktarda girintili ¢ikintili pordz yapilar olusturdugu kabul edilirse Li" iyonlarmin
kristal sistem igerisine dogru daha rahat ve hizli diflize oldugu sonucuna gidilebilir.
Bu da tannik asidin neden daha istiin bir elektronik iletkenlik performansi

gosterdigini agiklayabilir.

Sekil 4.24°de ise farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak yiizeyleri karbon ile kaplanmig
olan LiFePO4-C kompozit katot materyallerinin desarj kapasitelerinin dongii sayilar
ile degisimleri verilmistir. LiFePO4 (tannik asit) kompozit katodu 0,5 C akim
yogunlugunda baslangigta 151,6 mAhg™ kapasite iiretirken, 30 déngii sonunda ise
yalnizca %2.,3 kayipla 148,1 mAhg" diizeyine diismiistiir. LiFePO, (stearik asit)
kompozit katodu ise ayni akim yogunlugunda 148,4 mAhg" kapasite iretirken, 30
déngii sonunda ise %9,8 kayipla 133,8 mAhg™ diizeyine diismiistiir. Bir baska ifade



79

ile tannik asit ile {iretilen materyal 30 dongiiniin sonunda baslangi¢ kapasitesinin
%97, 7’sini korurken stearik asit ile iiretilen materyal %90,2’sini korumaktadir.
Ozellikle LiFePOy (tannik asit) kompozit katot materyali icin 30 dongii boyunca Li"
iyonlarinin kristal yapiya siirekli girip-cikmasi, kristal sistem iizerinde belirgin bir
bozulmaya neden olmamustir. Kafes sisteminin bu denli kararli olmas1 sliphesiz ki

molekiil yilizeyini kugsatan karbon tabakasinin bir sonucudur.

Sekil 4.24’de goriildiigii gibi 30’ar dongli sonunda diger akim yogunluklarinda da
karbon kaynaklar1 ile elde edilen materyaller biiylik kapasite kayiplarina
ugramamaktadirlar (A-Saf LiFePO4, B- LiFePOu/Tartarik asit, C- LiFePO,/Tannik
asit, D- LiFePO4/Gallik asit, E- LiFePO./Stearik asit, F- LiFePO4/Polietilen glikol).
Ancak saf LiFePO4 materyali 0,5 C gibi diisiik bir akim yogunlugunda bile 30 dongii
sonunda %30,3’liik bir kapasite kaybina ugramaktadir ki bu kayip degeri reel Li-iyon

pil endiistrisi i¢in kabul edilemez boyutlardadir.

180 7 _ 180 7 lc *A =B acC
oo ltertresrsestteess ] *D +E oF
- R * * - -
;1‘4”:..“”!““:*HE“‘ﬂtu:t::tt:::u.
L AL T R T R Ot R I Y
2 1**estsae,, 'lllg -iilliijj'=1lll'
= ] * * = ] u [ A
£ 604 *+A ®B acC ¢ ’*E_En:"*""oo, L
2 1 @D +E +F 0.sC 2 1 "o“
2':' T T 1T T 1T 1T T T 1T T 1 2':' 1 r T T 1T T°r 71T 7T 1
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Dingii sayis Dingii sayis
180 1 180
= ] ¢ *4 ®=B aC o~ ] . +A mB  aC
2140 ] ®D R *F =g ] € eD +E +F
= Jrttetliltrressrse 2
=100 1 S100 {2 222220t er e,
e N T I T T T TR S
Z ] =hd T2 _tttttt;tt:g:tu
= 60 4 L] = 680 1 | pmmw by
E‘ :+¢004#0+¢¢4¢¢¢4 j’ E"“‘.”'.“ L |
ZD T T T T T 1T "T1T T°71 1 2':' I|'|'I'I|'I‘l‘#
a 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Dingii sayist

Diingi savist

Sekil 4.24. 600 °C’de farkli karbon kaynaklariyla ylizeyi karbon ile kaplanarak sentezlenen LiFePO, katot
materyalleri ile {iretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda desarj kapasitelerinin dongii
sayilari ile degisimi (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi).
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Tablo 4.8. 600 °C’de farkli karbon kaynaklari ile yiizeyleri karbon ile kaplanan LiFePO,-C katot materyalleri ile
iiretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda baslangi¢ desarj kapasiteleri, 30. dongii
sonundaki kapasiteleri ve kapasite kayiplari (Sentez yontemi; sol-jel destekli karbotermal indirgeme,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi).

Karbon Ak}m - Baslaflgu; 30. dongii . | Kapasite
kaynaklari yogunlugu (C) ; desarj lff'p‘ sonunda desfllrj kayb1 (%)
(1 C=170mAh g") (mAh g) kap. (mAh g™)

Tannik asit 0,5 151,6 148,1 2,3
Tannik asit 1 133,7 130,0 2,8
Tannik asit 2 124,6 120,2 3,5
Tannik asit 5 101,8 96,7 5,0
Stearik asit 0,5 148,4 133,8 9,8
Stearik asit 1 131,2 105,4 19,7
Stearik asit 2 118,0 113,0 4,2
Stearik asit 5 98,2 86,4 12,0
Gallik asit 0,5 128,8 1104 14,3
Gallik asit 1 109,0 98,2 10,0
Gallik asit 2 98,1 90,4 7,9
Gallik asit 5 80,1 60,3 24,7
Tartarik asit 0,5 110,3 82,1 25,6
Tartarik asit 1 88,6 63,3 28,6
Tartarik asit 2 86,6 61,0 29.6
Tartarik asit 5 79,7 55,1 30,9
Polietilen gl. 0,5 120,1 81,6 32,0
Polietilen gl. 1 95,0 76,4 19,6
Polietilen gl. 2 90,2 69,9 22,5
Polietilen gl. 5 75,3 54,7 27,4

Sekil 4.25’de ise 600 °C’de sentezlenen LiFePO4-C (tannik asit) kompozit katot
materyaline ait 0,1 mVs' tarama hz ile 2,4-4,4 V potansiyel araligindaki
déniisiimlii voltogrami verilmistir. LiFePO4 materyaline ait 2 fazli Fe**-Fe’" redoks
cifti ile karakteristik pikleri olan sarj (3,32 V)-desarj (3,38 V) pikleri goriilmektedir.
Anotta metalik lityumun Li" iyonlarma yiikseltgenmesi 3,32 V degerinde, katotta ise
Li" iyonlarinin kristal sistemden ayrilarak indirgenmesi 3,38 V degerinde
gerceklesmektedir. Bir CV’de redoks piklerinin maksimum voltaj degerleri
arasindaki fark Li" iyonlarimin LiFePO, materyalinin igerisindeki difiizyon kabiliyeti
ile ilgili bilgiler icermektedir [122]. Pik voltajlar1 arasindaki farkin az olmasi katot i¢i
difiizyon hizinin yiiksek oldugunu ve elektrokimyasal aktivitenin verimli oldugunu
ifade etmektedir. Sekil 4.25°de verilen CV incelendiginde redoks pikleri arasindaki
fark degerinin olduk¢a kii¢iik oldugu, bu da LiFePO4-C (tannik asit) kompozit
materyali ile iiretilen bu pildeki Li" hareketliliginin yiiksek bir seviyede oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.25. 600 °C sicakliginda sentezlenen LiFePO,-C (tannik asit) katot aktif materyali ile iiretilen pilin
0,1 mVs™ tarama hiziyla 2,4-4,4 V potansiyel araligindaki siklik voltogranu (Sentez yontemi;
sol-jel destekli karbotermal indirgeme, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15
Ar-H, gaz karisimi, sicaklik artma-azalma hizi; 2 °Cdak™, 1 C=170 mAhg'l).

4.2.2. Karbon kaplama miktarinin LiFePO, materyaline etKisi

Karbon kaplama islemi hem karbonun elektronik iletkenlik degerinin yiiksek olmasi
hem de LiFePO, molekiillerinin partikiil boyutunu kiiciilterek elektronik iletkenligi
artirmaktadir. Ancak karbon ilavesi kompozit yogunlugu sorunlarina bagli olarak ters
bir etki de yapabilmektedir [152]. Fazla miktarda karbon ilavesi durumunda
LiFePO4-C materyalinin 0zellikle hacimsel enerji yogunlugu kiitlesel enerji
yogunluguna nazaran daha c¢ok etkilenmekte ve sonugta pilin kapasitesine olumsuz
yansimaktadir [152]. Bu noktada katodun karbon miktari bakimindan optimize

edilmesi biiylik 6nem arz etmektedir.

Sekil 4.27°de 600 °C’de karbon kaynag1 olarak secilen tannik asitin %35, 10, 20 ve 50
gibi farkli miktarlar1 kullanilarak sentezlenen LiFePO4-C kompozit katot materyaline
ait XRD analizleri sunulmustur. Elde edilen tim XRD verileri yapinin olivin
geometriye sahip, uzay grubu Pnma, ortorombik LiFePO, kristal yapisina ait
oldugunu kanitlamaktadir (JCPDS kart no: 81-1173). Karbon kapli partikiillerde
karbon yiizdelerindeki degisim pik siddetlerinde belirgin bir degisime sebebiyet
vermemistir. Ciinkii piroliz esnasinda tannik asidin yapisindaki karbonun biiyiik
kismi1 pargalanarak gaz fazinda ortami terk etmektedir. Boylelikle elde edilen karbon

kapli LiFePO4-C materyallerindeki reel karbon miktarlart belli diizeylerde
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kalmaktadir. Sentez sonrasi yapilan elementel analiz sonuglarina gore piroliz karbon
artik oranlar1 %5 tannik asit i¢in %2,1, %10 tannik asit i¢in %2,8, %20 tannik asit

icin %4,4 ve %50 tannik asit i¢in %8,8 olarak tespit edilmistir.

600 °C’de karbon kaynagi olarak secilen tannik asitin %5, 10, 20 ve 50 gibi farkli
miktarlar1 kullanilarak sentezlenen LiFePO4-C kompozit katot materyallerine ait
SEM goriintiileri Sekil 4.28’de sunulmustur. Karbon kaplama yiizdesindeki artisa
paralel bi¢imde partikiill boyutlarinin azaldigi goriilmektedir. Molekiillerin
ylizeylerini kaplayan karbon tabakasinin miktar arttikca, sicaklik artisi ile genisleme
egiliminde olan partikiiller daha fazla baski altinda tutularak partikiil boyutlariin
bliylime hizlarin1 azaltilmistir. Bdylelikle hem karbon ile kaplanarak yiiksek
iletkenlige sahip katot materyalleri {iretilmis hem de daha kii¢iik boyutlarda
sentezlenen partikiillerle, Li" iyonlarna partikiil ici ve partikiiller aras1 hizli ve kisa

difiizyon imkani taninarak pil performansina pozitif katki yapilmas1 amag¢lanmustir.

Tablo 4.9. Karbon kaynag olarak tannik asit kullanilarak dort farkli karbon yiizdesi ile karbon ile kaplanan
LiFePO,4-C materyallerine ait hesaplanan kafes parametreleri (Sentez yontemi; sol-gel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimu).

Karbon yiizdesi (%) a(A) b (A) c(A) V (A%
5 10,338 6,011 4,707 292,50
10 10,331 6,008 4,703 291,90
20 10,328 6,004 4,702 291,62
50 10,322 6,000 4,697 290,89
292,60 -
292,40 *
% 292,20 1
el
N r
< 291,60 | *
= 291,40
< 291,20
291,00
29080 +—— &
0 10 20 30 40 50 60

Karbon yiizdesi (%0)

Sekil 4.26. Karbon kaynag olarak tannik asit kullanilarak dort farkl: karbon yiizdesi ile karbon ile kaplanan
LiFePO,4-C materyallerine ait hesaplanan kafes hacimleri (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal
indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon siiresi; 5 saat).
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Sekil 4.27. Karbon kaynagi olarak tannik asit kullanilarak dort farkli karbon yiizdesi ile karbon ile kaplanan LiFePO,-C materyallerine ait XRD kirmim desenleri (Sentez yontemi; sol-gel
destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimz).
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Sekil 4.28. Karbon kaynagi olarak tannik asit kullanilarak dort farkli karbon yiizdesi ile karbon ile kaplanan
LiFePO4-C materyallerine ait SEM goriintiileri (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal
indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi).

600 °C’de karbon kaynagi olarak segilen tannik asitin %5, 10, 20 ve 50 gibi farkli
miktarlar1 kullanilarak sentezlenen LiFePO4-C kompozit katot materyalleri ile
uretilen Li | 1 M LiPFg | LiFePO4-C pilinin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda
(1 C = 170 mAhg™") ve 2,4-4,4 V potansiyel araligindaki baslangi¢ desarj egrileri
Sekil 4.29°da verilmistir. Tiim akim yogunluklarinda en yiiksek elektrokimyasal
performanst %20 tannik asit ilave edilerek sentezlenen LiFePO4-C kompozit
materyali ile Uiretilen piller gostermektedir. 0,5 C akim yogunlugunda %S5, %10, %20
ve %50 tannik asit ilavesi ile sentezlenen LiFePO4-C kompozit katot materyalleri
siras1 ile 141,0, 148,2, 151,6 ve 150,2 mAhg'1 baslangi¢ kapasitesi tiretmektedir.
%50 tannik asit ilavesi ile sentezlenen katot materyali sentez sonunda en fazla piroliz
sonras1 karbona (%8,8) sahip iken iirettigi kapasite degeri %20 tannik asit ilavesi ile
elde edilen materyalin gerisinde kalmaktadir. Daha onceki kisimlarda da analiz

edildigi gibi karbon miktar1 belirli bir seviyenin iizerine ¢iktiginda 6zellikle hacimsel
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kapasiteyi diisiirmekte ve pilin elektrokimyasal performansin1 negatif yonde

etkilemektedir.
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Sekil 4.29. Karbon kaynag olarak tannik asit kullanilarak dort farkli karbon yiizdesiyle karbon ile kaplanan
LiFePO,4-C kompozit materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda 2,4-4,4 V
potansiyel araliginda desarj egrileri (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme,
jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; % 85-15 Ar-H, gaz karigimz).

Sekil 4.30°da ise 600 °C’de karbon kaynagi olarak se¢ilen tannik asitin %S5, 10, 20 ve
50 gibi farkli miktarlar1 kullanilarak sentezlenen LiFePO4-C kompozit katot
materyallerinin desarj kapasitelerinin dongii sayilari ile degisimleri verilmistir. %20
tannik asit ilavesi ile sentezlenen ve reel olarak %4,4 karbon igerigine sahip olan
LiFePO,-C kompozit katodu 0,5 C akim yogunlugunda baslangigta 151,6 mAhg™
kapasite iiretirken, 30 dongii sonunda ise yalnizca %2,3 kayipla 148,1 mAhg
diizeyine diigmiistiir. %50 tannik asit ilavesi ile sentezlenen ve reel olarak %38,8
karbon igerigine sahip olan LiFePO4-C kompozit katodu ise 0,5 C akim
yogunlugunda 30 dongili sonunda baslangic kapasitesinde %6,1 azalma

gozlenmektedir. Digerlerinde ise kapasite kayiplar1 daha fazla olmaktadir.
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Sekil 4.30. Karbon kaynag: olarak tannik asit kullanilarak dort farkli karbon yiizdesiyle karbon ile kaplanan

LiFePO,4-C kompozit materyalleri ile {iretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda desarj

kapasitelerinin dongii sayilari ile degisimi (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme,
jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimz).

Tablo 4.10. 600 °C’de farkl1 karbon yiizdeleri ile yiizeyleri karbon ile kaplanan LiFePO,-C katot materyalleri ile
iiretilen pillerin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda baslangi¢ desarj kapasiteleri, 30. dongii
sonundaki kapasiteleri ve kapasite kayiplar1 (Sentez yontemi; sol-jel destekli karbotermal indirgeme,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi).

Karbon Ak}m o Basla{lgu; 30. dongii . | Kapasite
iizdesi (%) yogunlugu (C) desarj kap. | sonunda desarj kayb (%)

y (1 C=170mAh g") | (mAhg") | kap.(mAh g™)

5 0,5 140,2 68,8 50,9
5 1 113,6 70,1 38,3
5 2 108,1 62,2 42,5
5 5 79,8 49,9 37,5
10 0,5 147,5 122,2 17,2
10 1 126,3 100,1 20,7
10 2 117,4 100,6 14,3
10 5 93,1 79,3 14,8
20 0,5 151,6 148,1 2,3
20 1 133,7 130,0 2,8
20 2 124,6 120,2 3,5
20 5 101,8 96,7 5,0
50 0,5 150,0 145,2 32
50 1 130,8 128,8 1,5
50 2 121,3 117,8 2,9
50 5 99,3 95,7 3,6
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4.3. Metal Katkilama Calismalar:

LiFePO, katot aktif materyalinin elektrokimyasal performansini artirmaya yonelik
olarak 1s1l iglemler ve molekiillerin ylizeylerini karbon kaplama islemleri 6nceki
kisimlarda genis bir sekilde ele alinmisti. LiFePO4 katodunun diisiik dogal elektronik
iletkenlik degerinin kabul edilebilir bir seviyeye ¢ikarilabilmesi i¢in molekiillerin
nanometre boyutlarinda sentezlenmesi ve yiizeylerinin uygun bir karbon kaynagi ile
homojen bi¢imde kaplanmasi gerektigini ve bu iglemler sonucunda LiFePO, katot
aktif materyalinin yiiksek bir elektrokimyasal nitelige ulastigi deneysel olarak
kanitlanmisti. Bu noktada elektrokimyasal nitelikleri daha da iyilestirebilmek amaci

ile olivin LiFePOy, kristal sistemine katyon katkilama calisilmistir.

LiFePO4 molekiiliiniin kristal yapisina katyon katkilama yapilmasindaki genel amag
yapisal anlamda yapiy1 daha kararli ve saglam kilmak elektrokimyasal anlamda ise
elektronik iletkenligi artirmaktir. Katkilama islemlerinin morfolojik agidan kayda
deger bir degisim meydana getirmesi beklenmemektedir. Ancak gene de elde edilen
metal katkili materyaller morfolojik olarak da SEM ile degerlendirilmistir. Katyon
katkilama islemleri icin Co®", Ni*", Mn®" ve Ca® katyonlar1 secilmistir. Herbir
katyon i¢in LiMFe; \PO4-C katot aktif materyali x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15 olmak
iizere dort farkli stokiyometride sentezlenmistir. Ozellikle Co, Ni ve Mn metalleri
olivin geometriyi bozmadiklar1 i¢in tercih edilmistir [153]. LiCoPOy4 LiNiPO4 ve
LiMnPO, bilesikleri de olivin geometriye sahiptirler. Co, Ni ve Mn elementleri
LiFePO, kristal orgiisiine katkilandiklar takdirde olivin yapiy1 bozmayacaklar1 ve
dolayistyla da Li" iyonlarmin difiize olmalara imkan taniyan tek boyutlu kanallarin
varliklarin1 koruyacaklar1 varsayimi iizerine hareket edilmistir. Bunun disinda
katyonlarin seciminde iyonik c¢aplar1 ve elektronegativiteleri de g6z Onilinde
bulundurulmustur (Tablo 4.11). Katkilanan metallerin LiFePO, kristal yapisinda
lityum ile mi yoksa demir ile mi yer degistirecegi tam olarak bilinemediginden

yapilan tlim stokiyometrik ayarlamalarda demir referans alinmistir.
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Tablo 4.11. Li* ve Fe®" iyonlan ile birlikte katki metallerinin iyonik yarigaplari ve elektronegativite degerleri.

Li Fe** Co™ NiZ* Mn** Ca’™ | Kaynak
Iyonik yarigap 76 78 | 745 | 69 83 100 | [154]
(pm)
Elektronegativite
(Pauling dlgegi-eV) 0,98 1,83 1,88 1,91 1,55 1,00 [155]

Sentezlenen LiMFe;«PO4-C katot aktif materyallerinin yapisal karakterizasyonlari
XRD, EDS ve hesaplanan kafes parametreleri ile degerlendirilmistir. Partikiillerin
morfolojileri SEM ile ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 ise galvanostatik sarj-

desarj testleri ile aydinlatilmistir.

4.3.1. LiFePOy kristal sistemine Co?" katkilama

Sekil 4.31’de LiCoxFe; xPOs-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot aktif
materyallerine ait XRD kirmmim desenleri verilmistir. Tim XRD bulgular1 yapinin
uzay grubu Pnma ortorombik olivin kristal yapisina ait oldugunu gostermektedir.
XRD verileri detayli analiz edildiginde 20 = 24,3° 26,6°, 33,8° ve 34,5”lerde
LiFePO,-C yapisinda gozlenmeyen ancak Co®” katki miktari ile dogru orantili olarak
belirginlesen Li;PO4 yapisina ait pikler tanimlanmistir. Bununla birlikte 26=40,3°"de
Fe,P’ye ait safsizlik pikleri tiim orneklerde mevcuttur. Fe,P pik siddetleri Co**
katkis1 0,10 mol diizeyine kadar siirekli artmakta ancak Co>" mol sayis1 0,15 mole
ulagtiginda Fe,P fazinin pik siddeti diismekte ve 26=30,3“de ise Fe;O4 yapisina ait
yeni bir pik olugsmaktadir.



—
=
* F62P
_ § ¢ LisPOy
= v FC304
= _ N
o — o
(e (:‘] — —
o N g g a N8 @
8 S T g - o= Il g
— = g (@] @ on
L|FePO4 = %
At aall.

LiCOO’05FEOV95PO4'C u (
L|C00 10F80 goPO4 ‘ ¢ ¢

LlCOo 15F90 g5PO4

10 25 30 35
2 Teta (°)

Sekil 4.31. Co? iyonlari ile katkilanmig LiCo,Fe;,PO4-C (x=0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot aktif materyallerinin XRD kirinim desenleri (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal
indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, isitma-sogutma hizi; 2 °C dak™).
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Katkilama c¢alismalar1 kapsaminda katot materyalleri hazirlanirken katki
elementlerinin  LiFePO4 kristal sistemi icerisinde Fe*™ ile yer degistirecegi
varsayillmistir. Tiim stokiyometrik hesaplamalar da bu varsayim iizerine yapilmistir.
Bu noktada Co”" katkis1 arttikga Li;POy piklerinin belirginlesmesi kristal yapidan Li
ayrildigin1 kamtlamaktadir. Bu durum, muhtemelen katkilanan Co”" iyonlarinin bir
kismmin Li" ile yer degistirdigini sonucunu dogurmaktadir. Sayet katkilanan tim
Co”" iyonlar kristal sistemin Fe®* tarafina konumlansaydi higbir safsizlik piki
gozlenmemesi gerekirdi. Muhtemelen katkilama miktar1 arttikca Co*" iyonlarinin bir
kismi da kristal yapinin Li" tarafina yerlesmektedir. Boylelikle Li" iyonlar1 yapidan
ayrilmakta ve LisPOy4 fazina doniismektedir. LiFePO, bilesiginden 3 birim Li" ve 1
birim PO,> ayrilmas: stokiyometrik anlamda 2 birim Fe*" ve 2 birim PO4> iyonunun
fazlalik vermesi anlami tasimakta ve Co>" katkisi arttikga Fe,P fazinin da artmasini
agiklamaktadir. Ancak Co®" katki miktar1 0,15 mole ulastiginda Fe,P miktari ciddi
oranda azalmakta ve Fe;O4 faz1 ortaya ¢ikmaktadir. Fe;O4 yapisi biinyesinde hem
ferrik hem de ferr6z demiri barindiran bir yapidir ve demir fazlaligi sonucu ortaya
c¢ikan bu fazla ilgili yorum yapabilmek icin daha ileri spektroskopik cihazlara ihtiyag
duyulmaktadir. Ayrica katkilanan Co®" iyonlarinin ne kadarnm Fe** ve Li' ile yer

degistirdigi de XPS gibi ileri tekniklerle aydinlatilabilir.

Sentezlenen LiCoyFe;«PO4-C katot aktif materyallerine ait hesaplanan kafes
parametreleri ve se¢ilmis literatiir 6rneklerine ait kafes parametre degerleri Tablo
4.12°de verilmistir. LiFePO4-C katodunun kafes parametreleri a = 10,328 A,
b = 6,004 A, c = 4,702 A ve kafes hacmi de V = 291,62 A® olarak hesaplanmustir.
Nanometrik boyutlarda elde edilen partikiillerin kafes hacimleri, yiizeydeki atom
veya iyonlarin kristaldeki toplam atom ve iyonlara oranla artis géstermesinden dolay1
azalmaktadir [156]. LiFePO4-C materyaline ait hesaplanan kafes parametreleri ve
hacminin literatlirdeki degerler ile uyumlu oldugu goriilmektedir. LiCoxFe;xPO4-C
materyalinde kobaltin mol fraksiyonu arttikca tiim kafes parametreleri ve kafes
hacimleri diizenli bigimde azalmaktadir. Kafes hacimleri x = 0,05 icin %0,49,
x = 0,10 i¢in %0,83 ve x = 0,15 i¢in %0,94 oranlarinda diisiis kaydetmektedir (Sekil
4.32). Kafes parametreleri ve kafes hacimlerindeki bu azalma Co”" iyonunun kristal
yap igerisine yerlestigini gostermektedir. Co®" iyonunun yaricapt Fe*" ve Li*

iyonlarmin her ikisinden de kiigiiktiir [154]. Dolayistyla Co”" iyonlar1 yapr igerisinde
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Fe’™ iyonlari veya Li" iyonlar: ile yer degistirmesi durumunda kafes gerilmeleri

artacak ve kafes hacminde azalma meydana gelecektir.

Tablo 4.12. LiCo,Fe,.,PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyallerine ait hesaplanan kafes
parametreleri ve bu degerlerin literatiirle karsilagtirilmasi.

a(A) b (A) c(A) V (A% Kaynaklar

LiFePO,-C 10,328 6,004 4,702 291,62 Bu ¢alisma
LiCogpsFe95P0O4-C 10,324 6,002 4,683 290,18 Bu ¢galisma
LiC0g 10Fe0,00PO4-C 10,295 5,991 4,689 289,20 Bu calisma
LiCog,15Fe85P04-C 10,289 5,986 4,690 288,85 Bu calisma
LiFePO,-C 10,352 6,016 4,681 291,52 [157]
LiCog10Feq00PO4-C 10,296 5,985 4,684 288,63 [158]
LiCog 20Feq g0PO4-C 10,275 5,980 4,691 288,30 [159]

292.00 ~

291 50 & Co0:0,00-Fe:1,00
< 291.00 +
et
£ 290.50 C0:0,05-Fe:0,95
£ 290.00
52
4 289 50 4 Co0:0,10-Fe:0,90

289.00 -~ 0:0,15-Fe:0,85

288.50

0.00 0.05
Katki miktar: (mol)

Sekil 4.32. LiCoFe;,PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyallerinin Co?" katki miktarlar ile kafes
hacimleri arasindaki iliski grafigi (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme, jellestirici;
sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, i1sitma-
sogutma hizi; 2 °Cdak™).

Co—O bagmin uzunlugu Fe—O bagina goére daha kisadir, bu da birim hiicredeki

oktahedral yapilarin ve oktahedral yapilara kose noktalarindan ortaklanmis

oksijenlerle baglanmis haldeki tetrahedral PO,> yapilarin birbirlerine daha da

yakinlagmasi sonucunu dogurmaktadir.

korumakta ve bliziilmektedir.

Boylece kristal yapi,

karakteristigini
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Sekil 4.33°’de numunenin se¢ilmis bolgesi iizerinden alinan EDS paterni verilmistir.
Belirlenen bolge igerisinde Co elementinin varligini gosteren pikler goriilmektedir.
Sekil 4.34°de ise LiCoy,sFepssPO4-C materyaline ait SEM goriintiileri verilmistir.
Biiytik partikiillerin (Sekil 4.34-A) kalsinasyon sirasinda ¢ikan gazlar sebebiyle icleri
oyulmus kiire seklinde, secilmis bolgeden alinan goriintiide (Sekil 4.34-B) ise
partikiillerin kiiresel morfolojiye sahip olduklar1 ve partikiil boyutlarinin 100-150 nm
araliginda oldugu goriilmektedir. Diger katkili materyallerin de SEM goriintiileri

benzer oldugundan gosterilmemistir.
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Sekil 4.33. LiCoy gsFe( 9sPO4-C katot materyali numunesinin segilmis bir bolgesinden alinan EDS analizi (Sentez
yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, 1sitma-sogutma hizi; 2 °Cdak™).

600 °C’de sentezlenen LiCoyFe;PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot
materyali ile iiretilen Li| 1 M LiPF¢ | LiCoxFe | xPO4-C pillerinin 0,5, 1, 2 ve 5 C
akim yogunluklarnda (I C = 170 mAhg") ve 2,4-4,4 V potansiyel araligindaki
baslangi¢ desarj egrileri Sekil 4.35’de verilmistir. Tiim akim yogunluklarinda en
yiiksek elektrokimyasal performansi LiCogsFe9sPO4-C katot materyali ile iiretilen

piller gostermektedir.
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16 44 SEI

Sekil 4.34. LiCo, 15Fe( gsPO4-C katot materyaline ait SEM goriintiileri (Sentez ydntemi; sol-gel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi;
%85-15Ar-H, gaz karisimi, 1sitma-sogutma hizi; 2 °Cdak™).
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Sekil 4.35. LiCoFe,,PO4-C (x=0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda 2,4-4,4 V potansiyel araliginda desarj egrileri (Sentez yontemi; sol-gel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi).

Bu piller 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda sirast ile 158,8, 141,4, 130,9 ve
109,1 mAhg" baslangi¢ kapasitesi iiretmektedirler. 0,5 C akim yogunlugunda elde
edilen 158,8 mAhg' kapasite degeri LiFePO, materyalinin teorik kapasitesinin
%93.,4’line karsilik gelmektedir. Co®" katki miktar 0,10 ve 0,15 mol seviyesine
cikarildiginda ise baslangic kapasiteleri tiim akim yogunluklarinda LiFePO4-C

materyalinin gerisinde kalmaktadir. Bu durum, yapisal karakterizasyon kismindaki
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XRD bulgulan ile uyusmaktadir. Yani Co?" katki miktar1 attikca LisPO4 fazi
artmakta, kristal yapidan Li" iyonlar1 ayrilmakta ve bunun sonucunda anot-katot
arasinda go¢ eden Li' iyonlarmin sayisi azalmaktadir. Daha az Li" iyonunun da
elektrokimyasal performansi negatif yonde etkileyecegi aciktir. Sentezlenen dort
aktif iligkileri
LiCog5Feg9sPO4-C > LiFePO4-C > LiCog0Feg90PO4s-C > LiCoyg,15FeqgsPO4-C

katot

materyalinin  baslangic  kapasiteleri  bakimindan

siralamasi ile verilebilir.

Sekil 4.36’da ise LiCoxFe; xPO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyali ile
uretilen Li|1 M LiPF6|LiCoxFel_xPO4-C pillerinin desarj kapasitelerinin dongii
sayilar1 ile degisimleri verilmistir. LiCogosFeosPO4-C katodu 0,5 C akim
yogunlugunda baslangicta 158,8 mAhg" kapasite iiretirken, 30 déngii sonunda ise

156,2 mAhg™ diizeyine diismiistiir. 30 dongii sonunda yalmzea %1,7°lik bir kapasite

kayb1 gdzlenmektedir.
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Sekil 4.36. LiCo,Fe,,PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile iretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda desarj kapasitelerinin dongii sayilari ile degisimi (Sentez yontemi; sol-gel
destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon
stiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; % 85-15 Ar-H, gaz karigimi).
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Bayle nitelikli bir déngii performans: Co®" katkismnin kristal yapiy1 daha saglam hale
getirmesiyle acgiklanabilir. Ayn1 materyal diger akim yogunluklarinda da 30 dongii
sonunda baslangi¢ kapasitesini biiyiik 6l¢iide korumaktadir. Sentezlenen Co** katkili
materyallerin baslangi¢ kapasiteleri, 30. dongii sonundaki kapasiteleri ve kapasite
kayiplar1 Tablo 4.13’te verilmistir. Kobalt katkilama isleminin hem baslangi¢

kapasitesini arttirdig1 hem de kapasite kayiplarini azalttig1 goriilmektedir.

Tablo 4.13. LiCo,Fe, ,PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile {iretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda baglangi¢ desarj kapasiteleri, 30. dongii sonundaki kapasiteleri ve kapasite
kayplar1 (Sentez yontemi; sol-jel destekli karbotermal indirgeme, kalsinasyon sicakligi; 600 °C,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, sicaklik artma-azalma
hizi; 2 °Cdak™, 1 C = 170 mAhg™).

. Akim Baslang: 30. dongii .
If;\;;)etrz;lglif Yogunlugu (C)l deszrj kga:f) sonunda d%salrj kli ;gfi:;‘f)
(1 C=170 mAhg™) (mAhg™) kap. (mAhg™)

LiFePO4-C 0,5 151,6 148,2 2,3
LiFePO,-C 1 1353 132.3 22
LiFePO,-C 2 1244 120,9 2.8
LiFePO,-C 5 103,0 100,5 2,5
LiCOO 05F60 95PO4—C 0,5 158,8 156,2 1,7
LiCOO 05F60 95PO4—C 1 142,2 140,3 1,4
LiCOO 05F60 95PO4—C 2 131,8 127,9 3,0
LiCOO 05F60 95PO4—C 5 109,7 105.4 3,9
LiCOO loFeo 90PO4—C 0,5 149,7 146,2 23
LiCOO loFeo 90PO4—C 1 138,8 134,5 3,1
LiCOO loFeo 90PO4—C 2 126,6 121,1 43
LiCOO loFeo 90PO4—C 5 98,7 92,5 6,3
LiCOO 15F60 g5PO4—C 0,5 145,2 137,8 5,1
LiCOO 15F60 g5PO4—C 1 122,0 1134 7,0
LiCOO 15F60 g5PO4—C 2 110,8 102,5 7,5
LiCOO 15F60 g5PO4—C 5 95,7 80,6 15,8

4.3.1. LiFePOy kristal sistemine N iZ* katkilama

Sekil 4.37°de LiNiyFe; \PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot aktif
materyallerine ait XRD kirmmim desenleri verilmistir. Tim XRD bulgular1 yapinin
uzay grubu Pnma ortorombik olivin kristal yapisina ait oldugunu gostermektedir.
20 = 24,3°, 26,6° 33.,8° ve 34,5 lerde Ni*" katki miktar ile siddetleri artan Li;POy4

bilesigine ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.37. Ni?* iyonlart ile katkilanmis LiNi Fe, ,PO4-C (x=0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot aktif materyallerinin XRD kirinim desenleri (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal
indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, 1sitma-sogutma hizi; 2 "Cdak']).
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LisPOs’e ait bu pikler LiFePO4-C yapisinda gozlenmemektedir. Co®" katkisi ile
diisiik siddetle olusan bu pikler Ni*" katkisinin 0,05 mol oldugu durumda bile
belirgin bicimde gézlenmekte ve katki miktar arttik¢a pik siddetleri de artmaktadir.
Ilaveten 20 = 40,3°’de Fe,P’ye ait pikler tiim materyallerde mevcuttur. Fe,P pik
siddetleri Ni*" katkis1 ile artmakta ve dzellikle en yiiksek katki miktar1 olan 0,15 mol
seviyesinde zirve noktasina ulasmaktadir. Ayrica Ni*" katkisinmn 0,15 mol oldugu
materyalde LiFePOs’e ait karakteristik piklerin siddetleri hissedilir diizeyde
diismektedir.

Ni** katkist arttikca Li3POy4 piklerinin Co”" katkisina nazaran daha siddetli olmasi
kristal yapidan daha fazla Li ayrildigini kanitlamaktadir. Ni** iyonlarinm yarigapi
69 pm’dir (Li": 76 pm, Fe*": 78 pm) ve kristal yapinin Li tarafina katkilanma ihtimali
Fe tarafina katkilanma ihtimalindan daha fazla goriinmektedir. Ni** katkilama ile
birlikte belirgin diizeyde Li;PO4 olugmasi ve ek olarak meydana gelen stokiyometrik
sapmadan otlirli Fe,P fazinin da yiiksek pik siddetleri iiretmesi bu ihtimali
giiclendirmektedir. Ozellikle LiNio,;5sFeo 3sPO4-C materyalinde hem LizPO4 hem de
Fe,P piklerinin siddetleri maksimum diizeydedir. LiNisFe; \PO4-C katot aktif
materyallerine ait hesaplanan kafes parametreleri ve secilmis literatiir 6rneklerine ait

kafes parametre degerleri Tablo 4.14°de verilmistir.

Tablo 4.14. LiNi,Fe, (PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyallerine ait hesaplanan kafes parametreleri
ve bu degerlerin literatiirle karsilastirilmasi.

a(A) b (A) c(A) V (A% Kaynaklar

LiFePO,-C 10,328 6,004 4,702 291,62 Bu ¢alisma
LiNi osFeggsPO4-C 10,320 6,000 4,681 289,84 Bu calisma
LiNig10Fe00PO4-C 10,314 5,996 4,681 289,48 Bu ¢alisma
LiNig 15FeqgsPO4-C 10,287 5,982 4,679 287,93 Bu ¢alisma
LiFePO,-C 10,352 6,016 4,681 291,52 [157]
LiNig goFeg 0sPO4-C 10.300 6.010 4.69 290.09 [160]
LiFePO,-C (Ni katkili*) 10.347 6.015 4.678 291.15%* [161]

* Verilen referans ¢alismada Ni** katki miktar1 belirtilmemistir. ** Degerler ayrica hesaplanmistir.
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LiFePO4-C materyaline ait hesaplanan kafes parametreleri ve hacminin literatiirdeki
degerler ile uyumlu oldugu goriilmektedir. LiNiFe,<PO4-C materyalinde Ni*"
iyonlarinin mol fraksiyonu arttikga tiim kafes parametreleri ve kafes hacimleri
diizenli bi¢imde azalmaktadir. Kafes hacimleri x = 0,05 i¢in %0,61, x = 0,10 i¢in
%0,73 ve x = 0,15 i¢in %1,26 oranlarinda biiziilmektedir (Sekil 4.38). Co*" ve Ni*"
iyonlar ile katkilanmis katot aktif materyaline ait kafes parametreleri ve kafes hacmi
degerleri benzerlik arz etmektedir. Ni** iyonlarnin hacmi Co®" iyonlarindan
kiigtiktiir. Bu nedenle kafes parametreleri ve kafes hacimleri kobalta nazaran daha
fazla azalmaktadir. Ni*" katkisinin birim hiicre hacmini kiiciiltme etkisinin Co>" den
daha etkili olmasi iyonik caplara dogrudan baglanabilecegi gibi nikelin bag
elektronlarii ¢ekme kabiliyetinin kobalttan biraz daha biiyliikk olmasinin da

destekleyici bir faktdr oldugu ihtimal dahilindedir.

292.00 -
291 50 4  Ni:0,00-Fe:1,00
_291.00 A
4 290.50 -
£ 290.00 -
z L
Z 289.50
< 289.00 -
288.50 -
288.00 -

287.50 | | | 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Katkimiktar (mol)

Ni:0,05-Fe:0,95
Ni:0,10-Fe:0,90

Ni:0,15-Fe:0,85

Sekil 4.38. LiNi,Fe;_,PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyallerinin Ni?* katki miktarlar ile kafes
hacimleri arasindaki iliski grafigi (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme, jellestirici;
sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, isitma-
sogutma hizi; 2 °Cdak™).

Sekil 4.39°da LiNig 15Feo ssPO4-C materyaline ait SEM goriintiileri verilmistir. Biiytiik
partikiillerin (Sekil 4.39-A) kalsinasyon sirasinda c¢ikan gazlar sebebiyle igleri
oyulmus kiire seklinde, secilmis bolgeden alinan goriintiide (Sekil 4.39-B) ise
partikiillerin kiiresel morfolojiye sahip olduklar1 ve partikiil boyutlarinin 50-100 nm
araliginda oldugu goriilmektedir. Diger katkili materyallerin de SEM goriintiileri

benzer oldugundan ayrica sekilde gosterilmemistir. Sekil 4.40°da numunenin
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se¢ilmis bolgesi lizerinden alinan EDS analizi verilmistir. Belirlenen bolge igerisinde

Ni elementinin varligin1 gosteren pikler goriilmektedir.

-

8 44 SEI

Sekil 4.39. LiNiy ;sFep gsPO4-C katot materyaline ait SEM goriintiileri (Sentez yontemi; sol-gel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi;
%85-15 Ar-H, gaz karisimi, 1sitma-sogutma hizi; 2 °Cdak™).
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Sekil 4.40. LiNig gsFe 9sPO4-C katot materyali numunesinin se¢ilmis bir bolgesinden alinan EDS analizi (Sentez
yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimu, 1sitma-sogutma hizi; 2 °Cdak™).

LiNiyFe,; ,POs-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyali ile {iretilen
Li| 1 M LiPFs | LiNisFe;(PO,-C pillerinin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda
(1 C = 170 mAhg™") ve 2,4-4,4 V potansiyel arahgindaki baslangic desarj egrileri
Sekil 4.41°de verilmistir. Tiim akim yogunluklarinda en yiiksek elektrokimyasal
performansi LiNig gsFeg 9sPO4-C katot materyali ile iiretilen piller gdstermektedir. Bu
piller 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda sirasi ile 158,9, 140,2, 132,1 ve
112,1 mAhg" baslangi¢ kapasitesi iiretmektedirler. 0,5 C akim yogunlugunda elde
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edilen 158,9 mAhg' kapasite degeri LiFePO, materyalinin teorik kapasitesinin
%93,5’ine karsilik gelmektedir. Bu deger LiCogosFe9sPO4-C materyali ile hemen
hemen esittir. Ni*" katki miktar1 0,10 mol olmas1 durumunda dahi kristal yapidan bol
miktarda Li ayrilmis olmasina ragmen muhtemelen Fe,P fazinin yliksek elektronik
iletkenliginden dolay1 tiim akim yogunluklar1 i¢in ulasilan kapasite LiFePO4-C
materyalinin tizerindedir. Ancak Ni*" katkis1 0,15 mol seviyesine ¢ikarildiginda ise
uretilen kapasite diigmekte ve LiFePO4-C materyalinin iirettigi kapasite degerinin
altinda kalmaktadir. Ni*" katkili sentezlenen dort katot aktif materyalinin baslangig
kapasiteleri bakimindan iligkileri LiNigsFeo9sPO4-C > LiNig0Fe90PO4-C >
LiFePO4-C > LiNig 5Fe 3sPO4-C siralamasi ile verilebilir.
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= ] =
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Sekil 4.41. LiNi,Fe,,PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda 2,4-4,4 V potansiyel araliginda desarj egrileri (Sentez yontemi; sol-gel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimu).

Sekil 4.42°de ise LiNixFe; \PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyali ile
uretilen Li|1 M LiPF¢ | LiNiyFe; x\PO4-C pillerinin desarj kapasitelerinin dongii
sayilart ile degisimleri verilmistir. LiNigsFeoosPO4-C katodu 0,5 C akim
yogunlugunda baslangicta 158,9 mAhg™ kapasite iiretirken, 30 dongii sonunda ise

156,4 mAhg™ diizeyine diigmiistiir. 30 dongii sonunda yalmzca %1,6’lik bir kapasite
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kayb1 gozlenmektedir. Bu degerler LiCogsFeo9sPO4-C katot materyali ile oldukca

yakindir. Ni** katkisinin kristal yapiy1 tipki Co®" katkisinda oldugu gibi daha saglam

hale getirdigi ve adeta bir tasiyic1 gorevi iistlenerek kristal sistemi, yogun redoks

aktivitesi sirasinda ¢okmelere karsi daha direngli yaptigini sdylemek miimkiindiir.

Diger Ni*" katkili materyaller de tim akim yogunluklarinda 30 dongii sonunda

baslangi¢c kapasitesini 6nemli oranda korumaktadirlar. Tablo 4.15°de nikel katkili

materyallerin dongii performanslari sunulmustur.
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Sekil 4.42. LiNi Fe, ,PO,-C (x=0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile {iretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda desarj kapasitelerinin dongii sayilari ile degisimi (Sentez yontemi; sol-gel
destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon
stiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi).
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Tablo 4.15. LiNi Fe, ,PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda baslangi¢ desarj kapasiteleri, 30. dongii sonundaki kapasiteleri ve kapasite
kayiplar1 (Sentez ydntemi; sol-jel destekli karbotermal indirgeme, kalsinasyon sicakligi; 600 °C,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, sicaklik artma-azalma
hizi; 2 °Cdak™, 1 C=170 mAhg™).

. AKkim Baslang: 30. dongii .
I;i‘;f:r;l;tllif Yogunlugu (C)1 des:rj kgz}; sonunda dgesalrj lg ;g?i:;f)
(1 C=170 mAhg™) (mAhg™) kap. (mAhg™)

LiFePO,-C 0,5 151,6 148,2 2,3
LiFePO,-C 1 135,3 132,3 22
LiFePO,-C 2 1244 120,9 2,8
LiFePO,-C 5 103,0 100,5 2,5
LiNi0‘05F€0‘95PO4-C 0,5 158,9 156,4 1,6
LiNi0‘05F€0‘95PO4-C 1 140,2 137,5 1,9
LiNi0‘05F€0‘95PO4-C 2 132,1 128,7 2,6
LiNi0‘05F€0‘95PO4-C 5 112,1 106,5 5
LiNi0‘10F€0‘90PO4-C 0,5 155,1 148,0 4,6
LiNi ;oFeq.00P04-C 1 137,7 131,8 43
LiNi0‘10F€0‘90PO4-C 2 126,8 118,8 6,3
LlNl() 10F€0 90PO4-C 5 108,8 101,2 7,0
LlNl() 15F€0 85P04-C 0,5 143,3 135,5 5,5
LlNl() 15F€0 85P04-C 1 127,4 1 16,4 8,6
LlNl() 15F€0 85P04-C 2 116,5 104,7 10,1
LlNl() 15F€0 85P04-C 5 96,0 82,1 14,5

4.3.1. LiFePOy, kristal sistemine Mn>" katkilama

Sekil 4.43’de LiMnyFe;,PO4s-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot aktif
materyallerine ait XRD kirmmim desenleri verilmistir. XRD bulgular1 yapinin uzay
grubu Pnma ortorombik olivin kristal yapisina ait oldugunu gostermektedir. Veriler
detayli analiz edildiginde tiim materyallerde 20 = 40,3°’de Fe,P yapisina ait safsizlik
piki gozlenmektedir. Ayrica 20 = 28,4°°de Mn®" katki miktar1 ile artis gdsteren ancak
tanimlanamayan diisiik siddetli bir pik olusumu s6z konusudur. Bu iki yapiya ait

safsizlik piklerinin haricinde farkli bir safsizlik piki gozlenmemektedir.

Mn?" iyonunun yarigap: 83 pm’dir (Li": 76 pm, Fe*": 78 pm). Muhtemelen kristal
yapiya giren Mn®" iyonlarmin biiyiik bir béliimiiniin yapimn Fe tarafina yerlestigi
kabul edilebilir. Safsizlik piki olarak yalnizca sabit ve diisiik diizeyli Fe,P piklerinin
bulunmasi ve Li3PO;4 safsizlik piklerinin bulunmamasi katkilanan Mn>* iyonlarinin

kristal yapida Fe*" iyonlarmin yerine konumlandigi ihtimalini giiglendirmektedir.
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Mn?" iyonlarinin yiizdesel olarak hangi konuma yerlestigini belirlemek icin daha ileri

spektroskopik tekniklere ihtiyag duyulmaktadir.

Sentezlenen LiMnyFe;«PO4-C katot aktif materyallerine ait hesaplanan kafes
parametreleri ve se¢ilmis literatiir 6rneklerine ait kafes parametre degerleri Tablo
4.16 ve Sekil 4.44°de verilmistir. LiMnyFe; \PO4-C materyalinde manganin mol
fraksiyonu arttikca tiim kafes parametreleri ve kafes hacimleri diizenli bi¢imde
artmaktadir. Kafes hacimleri x = 0,05 i¢in %0,07, x = 0,10 i¢in %0,26 ve x = 0,15
icin %0,55 oranlarinda biiylime kaydetmektedir (Sekil 4.42). Kafes parametreleri ve
kafes hacimlerindeki bu artma yaricapt Fe*” ve Li' iyonlarindan biiyiikk olan Mn*"
iyonunun kristal yapi igerisine yerlestigini gostermektedir. Mn”>" iyonlar1 yapi
icerisinde muhtemelen Fe** iyonlar ile yer degistirmesi sonucunda kafes gerilmeleri
azalacak ve kafes hacminde genisleme meydana gelecektir. flaveten Mn®>" iyonunun
elektronegativitesi Fe’* iyonundan daha diisiiktiir. Oksijen ¢ekim kuvvetlerinin
diismesinden otiirii Mn—O baginin uzunlugunun Fe—O bagina goére daha kisa olmasi
muhtemeldir, bu da birim hiicredeki oktahedral yapilarin ve oktahedral yapilara kose
noktalarindan ortaklanmis oksijenlerle baglanmis haldeki tetrahedral PO,4 yapilarin

birbirlerinden daha da uzaklagmasi sonucunu dogurmaktadir.

Tablo 4.16. LiMn,Fe, ,PO4-C (x=0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyallerine ait hesaplanan kafes parametreleri
ve bu degerlerin literatiirle karsilastirilmas.

a(A) b (A) c(A) V (A% Kaynaklar
LiFePO,-C 10,328 6,004 4,702 291,62 Bu calisma
LiMno,esFeqesPO4-C 10,336 6,002 4,704 291,82 Bu calisma
LiMng 10Feq90PO4-C 10,341 6,008 4,706 292,37 Bu calisma
LiMng 15FeqssPO,-C 10,351 6,016 4,709 293,23 Bu calisma
LiFePO,-C 10,352 6,016 4,681 291,52 [157]
LiMng10Feo,60PO4-C 10,362 6,034 4,697 293,75 [162]
LiMI’]o'15Feoyg5PO4—C 10,350 6,011 4,704 292,75 [163]
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Sekil 4.43. Mn* iyonlari ile katkilanmig LiMn,Fe, ,PO,-C (x=0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot aktif materyallerinin XRD kirinim desenleri (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal
indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, 1sitma-sogutma hizi; 2 °Cdak™).
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Sekil 4.45°de LiMng sFegsPO4-C materyaline ait SEM goriintiileri verilmistir.
Biiytik partikiillerin (Sekil 4.45-A) kalsinasyon sirasinda ¢ikan gazlar sebebiyle icleri
oyulmus kiire seklinde, isaretli bolgeden alinan goriintiide (Sekil 4.45-B) ise
partikiillerin aglomera olduklar1 ve partikiil boyutlarinin 100-150 nm araliginda
oldugu goriilmektedir. Diger katkili materyallerin de SEM goriintiileri benzer
oldugundan sekilde gosterilmemistir. Sekil 4.45°de ise numunenin secilmis bolgesi
iizerinden alinan EDS analizi verilmistir. Belirlenen bolge icerisinde Mn elementinin

varligin1 gosteren pikler goriilmektedir.

293.25 A @ Mn:0,15-Fe:0,85

= 4 Mn:0,10-Fe:0,90

0 Mn:0,05-Fe:0,95
4 Mn:0,00-Fe:1,00
291.50 T | | |

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Katki miktari (mol)

Sekil 4.44. LiMn,Fe, ,PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyallerinin Mn** katki miktarlar ile kafes
hacimleri arasindaki iliski grafigi (Sentez yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme, jellestirici;
sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, 1sitma-
sogutma hizi; 2 °Cdak™).

M2, BOE B, S 11 42 SEI

Sekil 4.45. LiMny ;sFey gsPO4-C katot materyaline ait SEM goériintiileri (Sentez yontemi; sol-gel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi;
%85- 15 Ar-H, gaz karisim, 1sitma-sogutma hizi; 2 °Cdak™).
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LiMnsFe; \PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyali ile iiretilen
Li| 1 M LiPFs | LiMn,Fe; xPO4-C pillerinin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda
(1 C = 170 mAhg") ve 2,4-4.4 V potansiyel arahgindaki baslangi¢ desarj egrileri
Sekil 4.47°de verilmistir. Tiim akim yogunluklarinda en yiiksek elektrokimyasal
performanst LiMng gsFeg9sPO4-C katot materyali ile iiretilen piller gostermektedir.
Bu piller 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda siras1 ile 157,7, 139,8, 129,8 ve
108,6 mAhg" baslangi¢ kapasitesi iiretmektedirler. 0,5 C akim yogunlugunda elde
edilen 157,7 mAhg™' kapasite degeri LiFePO, materyalinin teorik kapasitesinin
%92,8’ine karsilik gelmektedir. Mn?* katki miktar1 0,10 ve 0,15 mol seviyesine
cikarildiginda ise baslangi¢c kapasiteleri tiim akim yogunluklarinda LiFePOy4-C
materyalinin gerisinde kalmaktadir. Sentezlenen dort katot aktif materyalinin
baslangic kapasiteleri bakimindan iligkileri LiMngosFeposPO4-C > LiFePO4-C >

LiMny 10Fe90PO4-C > LiMny 15Feo gsPO4-C siralamasi ile verilebilir.

ww T L .
feeema Wi D005 - 40045 113 e

Sekil 4.46. LiMny osFey 9sPO4-C katot materyali numunesinin se¢ilmis bir bolgesinden alinan EDS analizi (Sentez
yontemi; sol-gel destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karisimi, 1sitma-sogutma hizi; 2 °Cdak™).
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2 320 | 2 3,20 |
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= 2,80 - 0.5C = 2,80 - 1C
2,40 T 2,40 41T
10 20 50 B0 110 140 170 10 20 50 B0 110 140 170
Kapasite (mAh g1) Kapasite (mAh g1)
440 — Mn:0,00-Fe: 1,00 4,40 — Mn:0,00-Fe:1,00
_ . — Mn:0,05-Fe:0,95 _ I — Mn:0,05-Fe:0,95
& 400 1 — Mn:0,10-Fe:0,90 2 400 1 — Mn:0,10-Fe:0,90
T 3,60 | — Mn:0,15-Fe:0,85 < 3,60 1 — Mn:0,15-Fe:0,85
£ 320 - £ 320 -
£ £
= 2,80 - 1C < 2,80 5C
2.4':' T T T 1 11 [ r 11 2.4':' T 1 T 1 117 1 " 17 717 171
10 20 50 B0 110 140 170 10 20 50 B0 110 140 170
Kapasite (mAh g'1) Kapasite (mAh g'1)

Sekil 4.47. LiMn,Fe, ,PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile tiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda 2,4-4,4 V potansiyel araliginda desarj egrileri (Sentez yontemi; sol-gel destekli
karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon siiresi; 5 saat,
kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi).

Sekil 4.48°de ise LiMnyFe; \PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyali ile
iretilen Li| 1 M LiPFq | LiMnyFe; xPO4-C pillerinin desarj kapasitelerinin dongii
sayilar1 ile degisimleri verilmistir. LiMnggsFeo9sPO4-C katodu 0,5 C akim
yogunlugunda baslangigta 157,7 mAhg" kapasite iiretirken, 30 déngii sonunda ise
153,3 mAhg™ diizeyine diismiistiir. 30 dongii sonunda yalmzea %2.8°lik bir kapasite
kayb1 gozlenmektedir. Ayn1 materyal diger akim yogunluklarinda da 30 dongi
sonunda baslangi¢ kapasitesini biiylikk oranda korumaktadir. Tablo 4.17°de

sentezlenen materyallerin dongii performanslar1 sunulmustur.
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Sekil 4.48. LiMn,Fe, ,PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda desarj kapasitelerinin dongii sayilar1 ile degisimi (Sentez yontemi; sol-gel
destekli karbotermal indirgeme, jellestirici; sitrik asit, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon
stiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimu).

Tablo 4.17. LiMn,Fe, ,PO,4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda baslangi¢ desarj kapasiteleri, 30. dongii sonundaki kapasiteleri ve kapasite
kayiplar1 (Sentez yontemi; sol-jel destekli karbotermal indirgeme, kalsinasyon sicakligi; 600 °C,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, sicaklik artma-azalma

hiz; 2 °Cdak™,

1 C=170 mAhg™).

. Akim Baslangi 30. dongii .
If;‘;:;?};:;f Yogunlugu (C)1 deszrj kga;) sonunda d%salrj lg ;{:i‘i:;f)
(1 C=170 mAhg™) (mAhg™) kap. (mAhg™)

LiFePO,-C 0,5 151,6 148,2 2,3
LiFePO,4-C 1 135,3 1323 2,2
LiFePO,4-C 2 124,4 120,9 2,8
LiFePO,4-C 5 103,0 100,5 2,5
LiMny osFeg 9sPO4-C 0,5 157,7 153,3 2,8
LiMnO 05Feo 95PO4-C 1 139,8 132,1 5,5
LiMnO 05Feo 95PO4-C 2 129,8 122,6 5,6
LiMny osFeg 9sPO4-C 5 108,6 96,2 13,4
LiMn, joFeg 9oPO4-C 0,5 147,6 139,5 5,5
LiMnO 1()Fe() 90PO4—C 1 131,0 122,0 6,9
LiMnO 1()Fe() 90PO4-C 2 119,8 108,1 9.8
LiMn, joFeg 9oPO4-C 5 99,7 86,4 13,3
LiMn, ;5Fe( gsPO4-C 0,5 142,9 129,5 9,4
LiMn, ;5Fe( gsPO4-C 1 122,0 109,8 10,0
LiMn, ;5Fe( gsPO4-C 2 109,8 90,6 17,5
LiMn, ;5Fe( gsPO4-C 5 90,8 76,9 15,3
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4.3.1. LiFePO, kristal sistemine Ca®" katkilama

Sekil 4.49’da LiCasFe; PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot aktif
materyallerine ait XRD kirmmim desenleri verilmistir. XRD bulgular1 yapinin uzay
grubu Pnma ortorombik olivin kristal yapisina ait oldugunu gdstermektedir. XRD
verileri analiz edildiginde katkilama islemiyle ilgili bir kanit bulunamamustir.

Materyallerin hi¢birinde safsizlik fazlarina ait bir pik gézlenmemektedir.

Ca”" iyonunun yarigapt 100 pm’dir (Li": 76 pm, Fe*": 78 pm). Bu yari¢ap degeri Li",
Fe" iyonlarinimn yaricap degerlerinden oldukca biiyiiktiir. XRD verilerinin de hicbir
degisiklik igermemesi muhtemelen Ca®* iyonlarinin kristal yapiya giremedigini veya

ylizey kisimlara yakin olacak sekilde ¢ok az miktarda yerlestigini ifade etmektedir.

Sentezlenen LiCaxFe; \PO4-C katot aktif materyallerine ait hesaplanan kafes
parametreleri Tablo 4.18 ve Sekil 4.50°de verilmistir. LiCaxFe; xPO4-C materyalinde
manganin mol fraksiyonu artmasina ragmen kafes parametreleri ve kafes
hacimlerinde ¢ok az bir degisim ger¢eklesmektedir. Kafes hacimleri x = 0,05 i¢in
%0,09, x = 0,10 i¢in %0,12 ve x = 0,15 i¢in %0,15 oranlarinda artis kaydetmektedir
(Sekil 4.50). Oysaki Ca*" iyonlarimin kristal sisteme yerlesmis olmalari durumunda
kafes hacminin belirgin bicimde artmasi beklenirdi. Ciinkii Ca®" iyonlarmm yarigap:
Fe*" ve Li" iyonlarindan ¢ok biiyiiktiir. Bu durumda LiFePO, katot aktif materyalinin
kristal yapisina katkilama yapmak i¢in Ca>" katyonunun uygun olmadigini sdylemek

mumkinddr.
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Sekil 4.49. Ca®* iyonlari ile katkilanmig LiCa,Fe;,PO4-C (x=0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot aktif materyallerinin XRD kirinim desenleri (Sentez yontemi; mikrodalga-hidrotermal,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, 1sitma-sogutma hizi; 2 "Cdak‘l).
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Tablo 4.18. LiCaFe; PO4-C (x=0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyallerine ait hesaplanan kafes parametreleri.

a (A b (A) c(A) V (A3
LiFePO,-C 10,328 6,004 4,702 291,62
LiCag gsFep 0sPO4-C 10,330 6,007 4,704 291,89
LiCag 10Feo00PO4-C 10,331 6,007 4,705 291,98
LiCag5FeqgsP0,-C 10,334 6,007 4,705 292,06

292.50

292.30 H
o Ca:0,15-Fe:0,85
e
Z 292.10 1 *
g . 0.
:—f 29190 4 . Ca:0,10-Fe:0,90
= Ca:0,05-Fe:0,95
< 201.70 -

4 Ca:0,00-Fe:1,00
291.50 | | T |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Katki miktari (mol)

Sekil 4.50. LiCa,Fe, ,PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyallerinin Ca*" katki miktarlari ile kafes
hacimleri arasindaki iligki grafigi (Sentez yontemi; mikrodalga-hidrotermal, kalsinasyon siiresi;
5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, 1sitma-sogutma hizi; 2 "Cdak'l).

Sekil 4.51°de LiCag 5FeossPO4-C materyaline ait SEM goriintiileri verilmistir.
Biiyiik partikiillerin (Sekil 4.51-A) kiiresel morfolojiye sahip olduklari, gdsterilen
bolgeden alinan goriintiide (Sekil 4.51-B) ise partikiillerin diizensiz bir morfolojiye
sahip olduklar1 ve partikiil boyutlarinin 150-250 nm araliginda oldugu goriilmektedir.
Diger Ca”" katkili materyallerin de SEM goriintiileri benzer oldugundan sekilde
gosterilmemistir. Sekil 4.52°de ise numunenin se¢ilmis bolgesi izerinden alinan EDS
paterni verilmistir. Belirlenen bolge icerisinde Ca elementinin varligin1 gosteren

pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.51. LiCay jsFe 3sPO4-C katot materyaline ait SEM goriintiileri (Sentez yontemi; mikrodalga-hidrotermal,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, 1sitma-sogutma hizi;

2 °Cdak™).
| Eevianan]
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ekil 4.52. LiCag gsFeg 9sPO4-C katot materyali numunesinin se¢ilmis bir bolgesinden alinan analizi (Sentez

kil 4.52. LiCayg osFeg 9sPO4-C k ryali ini ilmis bir bolgesinden al EDS analizi (S
yontemi; mikrodalga-hidrotermal, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H,
gaz karigin, 1sitma-sogutma hizi; 2 °Cdak™).

LiCasFe; \PO4s-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyali ile iiretilen
Li| 1 M LiPFq | LiCayFe | <PO4-C pillerinin 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda
(1 C = 170 mAhg™) ve 2,4-4,4 V potansiyel araligindaki baslangi¢ desarj egrileri
Sekil 4.53’de verilmistir. Hicbir akim yogunlugunda Ca®" katkili katot materyalleri
LiFePO4-C materyalinin iirettigi baslangi¢ kapasitesine ulagamamistir. LiFePO4-C
materyalinin {irettigi kapasite 0,5 C akim yogunlugunda 151,6 mAhg' iken
LiCagsFe9sPO4-C katot materyalinin ise 0,5, 1, 2 ve 5 C akim yogunluklarinda
sirast ile 148,2, 128,3, 117,9 ve 100,2 mAhg'1 seviyesindedir. Ca”" katki miktar1 0,10

ve 0,15 mol seviyesine c¢ikarildiginda ise baslangic kapasiteleri tim akim
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yogunluklarinda diizenli olarak azalmaktadir. Ca*" katkisinin LiFePO4 materyali i¢in
uygun olmadigini sdylemek miimkiindiir. Sentezlenen dort katot aktif materyalinin
baslangi¢ kapasiteleri bakimindan iliskileri LiFePO4-C > LiCaggsFeo9sPOs-C >

LiCag 10Fe,00PO4-C > LiCayg 15Fe( 35sPO4-C siralamasi ile verilebilir.

4,40 - — Ca:0.00-Fe:1.00 4,40 - — Ca:0,00-Fe:1,00
- I — Ca:0.05-Fe:0.95 - I — Ca:0.05-Fe:0.95
2 400 1 — Ca:0,10-F&:0,90 2 400 1 — Ca:0,10-Fe:0,90
F 3,60 1 — Ca:0,15Fe:0,83 7 360 A — Ca:0,15-Fe:0.85
=T =
2320 - £ 320 -
E ] E 1
~ 7,80 A 0.3C ~ 2,80 A 1C
2,40 — T T T T T T T 2,40 L e e e e e e e e e B |
-1 20 50 g0 110 140 170 10 20 50 80 110 140 170
Kapasite (mAh g71) Kapasite (mAh g1)
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_- ] — Ca:0.05-Fe:0.95 _ i — Ca:0,05-Fe:0,95
= 4,00 ] — Ca:0,10-Fe:0,90 = 4,00 T — Ca:0,10-Fe:0,90
313.50 ] — Ca:0,15-Fe:0.85 E‘*S'ED 7 — Ca:0,15Fe:0,85
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2.4':' — T 1T T 1 11 17 1 117 11 2.4':' T 1 T 1 1 " 1 717 171
-0 20 50 g0 110 140 170 -1 20 50 g0 110 140 170
Kapasite (mAh g1) Kapasite (mAh g1)

Sekil 4.53. LiCa,Fe; PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda 2,4-4,4 V potansiyel araliinda desarj egrileri (Sentez yontemi; mikrodalga-
hidrotermal, kalsinasyon sicakligi; 600 °C, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15
Ar-H, gaz karisimu).

Sekil 4.54°de ise LiCayFe; «PO4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyali ile
iretilen Li|1 M LiPF6|LiCaXFe1_xPO4-C pillerinin desarj kapasitelerinin dongii
sayilar1 ile degisimleri verilmistir. LiCagosFeposPO4s-C katodu 0,5 C akim
yogunlugunda baslangicta 148,2 mAhg" kapasite iiretirken, 30 déngii sonunda ise
139,1 mAhg" diizeyine diismiistiir. 30 dongii sonunda 0,5 C gibi diisiik bir akim
yogunlugunda bile %7,2°lik bir kapasite kaybi gdzlenmektedir. Bu durum Ca*’
katkili materyallerin dongii kararlili§1 noktasinda da nitelikli bir performansa sahip
olmadigii ortaya koymaktadir. Diger Ca®" katkili materyaller de tiim akim
yogunluklarinda 30 dongii sonunda baslangic kapasitesini Onemli oranda

yitirmektedirler (Tablo 4.19).
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Sekil 4.54. LiCa,Fe, PO,-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda desarj kapasitelerinin dongii sayilari ile degisimi (Sentez yontemi; mikrodalga-
hidrotermal, kalsinasyon sicaklig1; 600 °C, kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15

Ar-H, gaz karisimz).

Tablo 4.19. LiCa,Fe; ,PO,4-C (x = 0,00, 0,05, 0,10 ve 0,15) katot materyalleri ile iiretilen pillerin 0,5, 1,2 ve 5 C
akim yogunluklarinda baslangi¢ desarj kapasiteleri, 30. dongii sonundaki kapasiteleri ve kapasite
kayiplar1 (Sentez yontemi; mikrodalga-hidrotermal, kalsinasyon sicakligi; 600 °C,
kalsinasyon siiresi; 5 saat, kalsinasyon atmosferi; %85-15 Ar-H, gaz karigimi, sicaklik artma-azalma
hiz1; 2 °Cdak™, 1 C=170 mAhg™).

Katot aktif - Aknfl Basl?nglg 30. dongii . Kapasite
materyali Y0§unlugu (C!1 desarj k_z}p. sonunda desz_\lr] Kaybi (%)
(1 C=170 mAhg™) (mAhg™) kap. (mAhg™)

LiFePO,-C 0,5 151,6 148,2 2,3
LiFePO,-C 1 135,3 132,3 2,2
LiFePO,-C 2 124,4 120,9 2,8
LiFePO,-C 5 103,0 100,5 2,5
LicaO,05FCO,95PO4-C 0,5 148,2 139,1 7,2
LicaO,05FCO,95PO4-C 1 1283 110,1 14,2
LiCaggsFeposPO4-C 2 117,9 100,3 15,0
LiCaggsFeposPO4-C 5 100,2 80,3 19,9
LicaO,10F60,90PO4-C 0,5 136,9 122,0 10,9
LicaO,IQFeo,g()POrC 1 114,4 92,2 19,4
LicaO,10F60,90PO4-C 2 100,0 83,3 16,7
LicaO,10F60,90PO4-C 5 80,4 61,7 23,3
LiCag sFepgsPO4-C 0,5 119,7 108,2 9,6
LiCao,15Feo,85PO4—C 1 99,8 82,6 17,2
LiCayg i5FeggsPO4-C 2 82,1 59,8 27,2
LiCayg 5FeqgsP0O4-C 5 67,0 41,7 37,8




BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

LiFePO, katot aktif materyali oncelikle {i¢ 1s1l islem parametresi referans alinarak
basit ¢Oktiirme yontemiyle saf olarak sentezlenmis ve parametreler optimize
edilmistir. Ikinci asamada LiFePO, molekiillerinin yiizeyleri farkli kimyasal
karakterlere sahip bes karbon kaynagi kullanilmak suretiyle nanometre dlgeginde
karbon elementiyle kaplanarak elektronik iletkenlik yetenekleri artirilmistir. Ugiincii
asamada ise yiizeyi karbon ile kaplanmis LiFePO4-C molekiiliiniin kristal orgiisiine
dort metal katyonu cesitli mol fraksiyonlarinda katkilanarak katot materyalinin

elektrokimyasal performansi daha da artirilmigtir.

Elde edilen LiFePO,4, LiFePO4-C ve LiMyFe;«PO4-C katot materyalleri yapisal
olarak XRD, EDS, ICP, TGA ve hesaplanan kafes parametreleri ile karakterize
edilmistir. Morfololojik karakterizasyon ise SEM, HR-TEM ve BET yardimi ile
gerceklestirilmistir.  Elektrokimyasal nitelikler ise kronopotansiyometrik ve

voltametrik sarj-desar;j testleri ile 6l¢iilmiistiir.

Saf LiFePO4 katot materyallerinin sentezi siirecinde yapilan optimizasyon ¢aligmalari
neticesinde optimum kalsinasyon sicakligmin 600 °C, optimum kalsinasyon
siiresinin 5 saat ve optimum sicaklik artma-azalma hizinin 2 °Cdak™ oldugu
bulunmustur. 600 °C’nin altindaki sicakliklarda kristal kalitesinin yetersizligi,
yliksek sicakliklarda ise olusan safsizlik fazlari nedenleriyle LiFePOs katot
materyalinin elektrokimyasal performansi diismektedir. Kalsinasyon siiresinin 3 saat
olmas1t durumunda kristalizasyon diizeyinin yetersizligi, 7 veya 9 saat olmasi
durumunda ise yiiksek partikiil boyutlarindan 6tiirii  LiFePO4 materyalinin
elektrokimyasal performans: olumsuz etkilenmektedir. 2 °Cdak™ sicaklik artma-
azalma hizlarinda ise elde edilen materyallerin partikiil boyutlar1 artmakta ve

nanometre 0l¢eginden uzaklagmaktadir.
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Yiizeyleri farkli karbon kaynaklarindan saglanan karbon elementi ile kaplanan
LiFePO4-C kompozit materyalleri ise en yiiksek elektrokimyasal performansi tannik
asit molekiilleri ile gostermektedir. Piroliz sonucu arta kalan karbon miktar
bakimindan stearik asitten daha az karbon igerigine sahip olmasina ragmen, tannik
asit kullanilarak karbon kaplanmis materyal, yiizeyinin daha pordz olmasindan otiirii
daha {stiin bir elektrokimyasal performansa sahiptir. Baslangic karbon yiizdeleri

bakimindan ise %20 karbon miktar1 optimum miktar olarak bulunmustur.

Katyon katkilama islemleri sonucunda ise Ni*" katkisinin elektrokimyasal agidan
yapiy1 daha verimli kildig1 bulunmustur. Ni** katki miktar1 artisiyla paralel olarak
olusan Fe,P yapisinin yiiksek elektronik iletkenliginin LiNixFe; \PO4-C materyalinin
elektrokimyasal performansini pozitif yonde etkiledigi sonucuna varilmistir. Ca®*
iyonunun ise iyonik gapmim gerek Li" gerekse de Fe®" iyonundan oldukga biiyiik

olmasindan 6tiirii uygun bir katki iyonu olmadig1 sonucuna ulasilmstir.

Optimize edilen tiim 1s1l islem parametreler sonucunda saf LiFePO, materyalinin
kapasitesi ~90 mAhg™' olarak bulunmustur. LiFePO4 katot materyalinin teorik
kapasitesinin 170 mAhg™ oldugu diistiniildiigiinde saf LiFePO4 materyalinin Li-iyon
pillerde katot olarak kullanilmast miimkiin goézilkmemektedir. Tannik asit
kullanilarak karbon kaplama yapilan LiFePO4-C materyalinin iirettigi kapasite ~152
mAhg’l, Ni** katkili LiNig osFeo9sPO4-C materyalinin kapasitesi ise ~159 mAhg'l
olarak bulunmustur. Bu degerler LiFePO4 materyalinin teorik kapasitesinin sirasiyla
%89 ve %93’lne karsilik gelmektedir. Elde edilen wveriler literatiir ile
karsilastirildiginda benzer olduklari ve ticari Li-iyon pillerde katot olarak kullanilma

potansiyeline sahip oldugu sonucuna ulagilmistir.

Ulasilan deneysel bulgular ve yapilan tartigmalar neticesinde, bu konuda yapilacak

caligmalar i¢in LiFePO, katot materyali ile ilgili asagidaki Oneriler siralanabilir.

(a) Sentez sicakliklari ¢esitlendirilerek LiFePO4 materyalinin kristalizasyon davranisi

daha detayl bir sekilde incelenebilir.
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(b) Kalsinasyon siireleri daha detayli olarak calisilabilir ve kalsinasyon esnasindaki
gaz atmosferi noktasinda farkli kimyasal ozelliklere sahip gazlarin materyal

iizerindeki etkileri degerlendirilebilir.

(c) Kalsinasyon sicakligina ulasma ve Ozellikle soguma hizlar1 noktasinda sicaklik

kontroliinii daha verimli saglayan cihazlar ile ¢alismalar yapilabilir.

(d) Karbon kaynaklarinin se¢iminde daha ucuz ve tercihen bitkisel kdkenli organik

maddelerle kaplama ¢alismalar1 denenebilir.

(e) Karbon kaplama yerine uygun bir metal oksit ile kaplama ¢aligmas1 yapilabilir.
Ayrica karbon kaplamaya ilave olarak ikincil bir faz olarak da metal oksitler

degerlendirilebilir.

(f) Karbon kaplama isleminde 6zellikle hidrotermal ve eritme metodu (molten state)
diisiik sentez sicakliklart ve morfoloji kontrolii gibi istiinliikler sagladiklarindan
gelecek vaat etmektedirler. Bu sentez yontemleri kullanilarak daha ince ve homojen

karbon kaplama c¢aligmalar1 yapilabilir.

(g) Metal katkilama c¢alismalarinda farkli stokiyometriler izerinde yogunlasilabilir.

(h) Sentez sirasinda ve sentez sonrasinda katkilama yapilarak aralarindaki iliski

incelenebilir.

(j) Siipervalent katyonlar ile diisiik seviyeli katkilama ¢aligsmalar1 yapilabilir.

(k) Ayn1 anda iki metal katkilama islemi gergeklestirilerek elektrokimyasal 6zellikler

uzerindeki etkileri incelenebilir.
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