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OZET

Anahtar kelimeler: Li iyon pil, LiMn2O4; katot, nanogubuk, grafen, Ni ve Cr katkilama,
serbest elektrot.

Enerji ve cevre uygulamalarina yonelik diinya capindaki talep arttikca, tasinabilir
elektronikler, hibrit elektrikli araclar/elektrikli araglar ve sebeke depolama
uygulamalari i¢in yiiksek enerji yogunluguna sahip verimli enerji depolama cihazlar
gelistirmeye yonelik ¢aligmalar giin gectikce artmaktadir. Bu baglamda, lityum iyon
piller, yiiksek gravimetrik ve hacimsel enerji yogunluklar: nedeniyle potansiyel bir
aday olarak kabul edilmektedir. Lityum iyon pillerde kapsamli bir sekilde incelenen
alanlardan biri, ginlimiizde kullanilan gelismis kapasite, kararlilik, hiz kapasitesi ve
uzun gevrim 0mru iceren katot malzemelerini belirlemek ve tasarlamaktir. Birgok katot
aday1 arasinda, spinel LiMn204, ¢evre dostu olma avantajlari, bol miktarda manganez
kaynagi ve 3 boyutlu lityum difiizyon yollar1 nedeniyle, yiliksek giiclii katot
malzemeleri icin en iyi adaylardan biri olarak kabul edilmektedir. Fakat, LiMn;O4
elektrot, manganezin ¢6ziinmesi, Jahn Teller bozunmasi ve oksijen bosluklarinin
olusumu gibi dezavantajlara sahiptir. Literatiirde s6z konusu sorunlar1 ¢ozerek
elektrokimyasal  Ozellikleri gelistirmek i¢in  nanopartikiiller, nanocubuklar,
nanotabakalar, gézenekli yapi, igi bos yapilar ve LiMn204-karbon kompozitler gibi
farkli nanoyapilar ile yiiksek akimda gelismis elektrokimyasal 6zellikler igin LiMn204
yapisinda Mn miktarin1 azaltarak metal iyonu katkilama gibi yontemler
onerilmektedir.

Doktora tez ¢alismasinda etkili elektron tranfer yolu saglamak amaciyla LiMn2O4
nanogubuk yapilar iiretilmistir. Baglangi¢ malzemesi olarak mikrodalga hisrotermal
sentez yontemi ile dretilen a-MnO2 nanoteller kullanilmistir. Kati hal sentez yontemi
ve hidrotermal yontem kullanilarak LiMn2O4 nanogubuk yapilari elde edilmistir. Jahn
Teller bozulmast ve Mn ¢dzlimesi gibi sorunlart gidermek i¢in LiMn204 yapisina Cr
ve Ni katkilanarak LiNig2MnygOs ve LiCro2Mn1gO4 yapilari tiretilmistir. Modifiye
edilmis Hummers yontemi kullanilarak iiretilen grafen ile her bir tozdan kompozitler
olusturarak serbest elektrotlar iretilmistir. Buna gore en iyi elektrokimyasal
performansi, 0,5 sarj/desarj hizinda 139 mAh/g’lik kapasite degeriyle bu yeni
yaklagimla iretilen grafen takviyeli LiNio2Mn1gOs elektrotun gosterdigi tespit
edilmistir.
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SYNTHESIS AND DEVELOPMENT OF ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF GRAPHENE REINFORCED SPINEL LiMn204
NANORODS CATHODE MATERIALS FOR Li-ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Li-ion battery, LiMn2Os; cathode, nanorod, graphene, Ni and Cr doping,
freestanding electrode.

As the worldwide demand for energy and environmental applications increases, efforts
to develop efficient energy storage devices with high energy density for portable
electronics, hybrid electric vehicles/electric vehicles and grid storage applications are
increasing day by day. In this context, lithium-ion batteries are considered as a
potential candidate due to their high gravimetric and volumetric energy densities. One
of the areas that has been extensively studied in lithium-ion batteries is to identify and
design cathode materials currently used, which include improved capacity, stability,
speed capability, and long cycle life. Among the many cathode candidates, spinel
LiMn204 is recognized as one of the best candidates for high-power cathode materials
due to its environmental friendliness advantages, abundant manganese source, and 3-
dimensional lithium diffusion paths. However, LiMn204 electrode has disadvantages
such as dissolution of manganese, Jahn Teller distortion and formation of oxygen
vacancies. In the literature, different nanostructures such as nanoparticles, nanorods,
nanolayers, porous structure, hollow structures and LiMn2Os-carbon composites and
methods such as metal ion doping by reducing the amount of Mn in the LiMn2O4
structure for improved electrochemical properties at high current have been proposed
to improve the electrochemical properties by solving the aforementioned problems.

In this thesis, LiMn2O4 nanorod structures were produced in order to provide an
effective electron transfer path. o-MnO: nanowires produced by microwave
hyrothermal synthesis method were used as the starting material. LiMn204 nanorod
structures were obtained by using solid state synthesis method and hydrothermal
method. LiNio2Mn1.804 and LiCro2Mn1804 structures were produced by doping Cr
and Ni to the LiMn2Og4 structure to eliminate problems such as Jahn Teller distortion
and Mn dissolution. Free standing electrodes were produced by forming each powder
composite with graphene that produced using the modified Hummers method. The
electrochemical properties of each electrode were investigated. At the end of the thesis
study, the graphene reinforced LiNio2Mn18Os electrode produced with this new
approach showed the best electrochemical performance with a high capacity of 139
mAh/g at 0,5 charge/discharge rate.
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BOLUM 1. GIRiS

Insanlar yemek pisirmeyi 6grenir 6grenmez enerjiye olan ihtiya¢ ortaya ¢ikmustir.
Ancak insanlar bilmeden viicutlarin1 soguktan korumak ve gilineste ¢amasirlarini
kurutmak gibi cesitli ihtiyaclar1 i¢in glines enerjisinden yararlantyorlardi. Enerji ilk
zamanlarda odun ve atesten elden ediliyordu. Enerjiden yararlanma konusunda doga
bilincinin artmasiyla ¢esitli enerji kaynaklar1 tespit edilmis ve ¢ok yonli olarak
kullanima agilmistir. Artan niifus ve enerji kullanim gesitliligi ile kémur, buhar, su,
riizgar ve petrol gibi diger enerji kaynaklarina da kullanima eklenmistir. Elektrigin
icad1 tiim enerji senaryosunu degistirmistir. Eski enerji kaynaklarinin yerini kismen
elektrik tretimi ve tiiketimi almistir. Yirminci ylizyillda niikleer ve yenilenebilir
kaynaklar gibi baz1 modern enerji kaynaklari tespit edilmistir. Giinimiizde, farkli
enerji kaynaklarmin birlikte kullanimi yayginlasmakta ve diinyanin farkli yerlerinde
kullanilmaktadir. Niifus artisi, gelismekte olan iilkelerdeki ekonomik gelisme, kisi
basina tiiketimdeki artig, yasam tarzindaki degisiklik ve depolanan enerjinin daha uzak
bolgelerde de ihtiyag duyulmasi nedeniyle enerji talepleri hizla artmaktadir. Diinyanin
temel enerji tiketimi 2015 ve 2018 yillarinda sirasiyla 149634 ve 157064 Terawatt-
saat (TWh) olarak belirlenmistir [1]. Literatiirde yapilan aragtirmalara gore Asya,
Kuzey Amerika, Avrupa, Orta Dogu, Giiney ve Orta Amerika ve Afrika i¢in 2018
yilinda bolgesel tiiketimler sirasiyla 69615, 32936, 23859, 10494, 8164 ve 5367
TWh’dir. Bu nedenle, en buyuk enerji tiketicileri Asya ve Kuzey Amerika iken,
2018°de en az miktarda enerji Afrika’da kullanilmistir. Korfez Isbirligi Konseyi
Ulkeleri ise diisiik niifuslu olmalarina ragmen, bazi1 gelismis tilkelere goére daha fazla
enerji tiketmektedir [2]. Elektrik sistemleri, tiketicilere elektrikli cihazlarda herhangi
bir kesinti ve potansiyel hasar1 olmaksizin kesintisiz, dengeli, giivenilir ve kaliteli
tedarigini (sabit voltaj ve frekansi koruyarak) zorunlu kilmaktadir. Arz ve talebi
dengelemek i¢in enerjinin depolanmasi bir gerekliliktir. Tahminlere gore, enerji

depolamaya olan ihtiya¢ 2030 yilina kadar mevcut degerlerin {i¢ kat1 olacaktir [3].



Gilniimiizde enerjiye olan ihtiyag giderek artmaktadir. Hem evlerde hem de
endiistrilerde biiyiik miktarda giice ihtiya¢ vardir. Ayn1 zamanda, mevcut enerji liretim
araclar1 giderek artan talepten dolay1 bazi sorunlarla kars1 karsiyadir. Giiniimiizde
diinyada yapilan uluslararasi anlagsmalarda, kiiresel 1sinmayr engellemek igin
karbondioksit iiretimini azaltmaya yonelik harekete gecmek hedeflenmektedir. Bazi
iilkeler ise eski niikleer santralleri devre dis1 birakip yenilerini insa etmemek iizere
kararlar almaktadir. Buna ek olarak, enerji talebindeki esi goriillmemis kiiresel artis,
geleneksel enerji kaynaklarmin maliyetini artirmaktadir. Ekonomik nedenler ve
mevcut enerji kaynaklarinin giderek azalmasi, eski enerji liretim yOntemlerini

yenileriyle degistirme ihtiyacini da beraberinde getirmektedir [4].

Enerji depolama teknolojisi, enerji tiretme ve tiiketme seklini degistirebilecek yikici
teknolojilerden biri olarak kabul edilmektedir. Bu teknoloji, arz ve talebi birbirinden
ayiran ve benzeri goriillmemis bir esneklik, kontrollii liretim ve tiikketim sunmaktadir.
Kurulu sistemler, enerji liretimini ve tiikketimini dengelemek amaciyla riizgar, giines,
dalga ve gelgit gibi kesintili yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanirlar [5]. Gilines
fotovoltaik ve ruizgar turbinleri gibi mevcut teknolojiler, stirdurulebilir ve cevre dostu
bir sekilde enerji Uretiyor olsalar da yine de kesintili yapilar1 onlari temel enerji
tastyicist olmalarii engellemektedir. Enerji depolama teknolojileri, tiretilen kesintili
enerjiyi depolayip ardindan talep iizerine erisilebilir hale getirerek yenilenebilir enerji

kaynaklarinin kesintili sorununu telafi etme potansiyeline sahiptir.

Tablo 1.1. Enerji depolama gesitleri

Enerji depolama ¢esitleri

Mekanik Termal Elektriksel Elektrokimyasal
Hidroelektrik Duyulur Is1 Depolama  Superkapasitorler Batarya enerji
depolama
Pompali depolama Gizli 1s1 depolama

Basingli hava enerji
depolamasi

Volan enerjisi
depolama

Yercekimi pili




Enerji sebekesi uygulamalarina ek olarak, enerji depolama teknolojileri ulagim
sistemini doniistiirme potansiyeline sahiptir. Elektrikli otomobil, enerji depolama
teknolojilerinin  ulagim  sistemini daha  siirdiiriilebilir  bir modele nasil
doniistiirebileceginin en iyi 6rnegidir. Modern toplumda her yerde bulunan elektronik

cihazlar da buyuk 6l¢tde enerji depolama teknolojilerine bagimlidir.

Tablo 1.1.’den de goriilebilecegi gibi giiniimiizde enerji, elektrokimyasal, mekanik,
elektriksel ve Kkinetik olmak Uzere smiflandirilabilir. Elektrik, termal, mekanik ve
elektrokimyasal teknolojiler dahil olmak (zere bircok teknoloji tirl enerjiyi
depolayabilmektedir. Bir tiir mekanik enerji depolamasi olan hidroelektrik pompali
depolama, diinyada biiyiik 6l¢ekli enerji depolama kapasitesinin en biiyiik paymni
olusturmaktadir. Bu sistemlerin diger ornekleri volanlar, basingli hava depolamasi,
stper kapasitorler ve pil enerji depolama sistemleridir. Gunumuizde, pil enerji
depolama sistemlerinin enerji endiistrisinde heyecan verici ve doniistiiriicii teknolojiler

listesinin baginda oldugu bilinmektedir.

Olasi tiim ¢6ziimler arasinda, elektrik enerjisini depolama sistemleri en umut verici
yaklagimlardan biri olarak kabul edilmistir. Elektrik enerjini depolama teknolojisi,
enerjinin bir formdan (esas olarak elektrik enerjisi) depolanabilir bir forma
dontistiiriilmesi ve ¢esitli ortamlarda saklanmasi siirecini ifade etmektedir. Depolanan

enerji gerektiginde tekrar elektrik enerjisine doniistiiriilebilmektedir.

Temel olarak elektrik enerjisini depolama sistemlerinin faydalari, elektrik depolamay1
cekici kilan iki genel kategoriye ayrilabilir. Bir yandan, yiiksek enerjili elektrik
enerjisini depolama sistemleri karliligin artirilmasina yardimer olmaktadir, yani enerji
sistemi paydaslarma ekonomik faydalar saglamaktadir. Ote yandan, yiiksek giiglii
elektrik enerjisi depolama sistemleri guvenilirlik, emniyet ve Uretkenlik gibi teknik

faydalar saglamaktadir [6].

Yenilenebilir enerji liretiminde pazar pay: arttik¢a kesintili olmasi da artmaktadir. Bu,
elektrik sebekesinde esnek gii¢ saglayicilarina olan ihtiyacin artmasina yol agmaktadir.

Elektrik enerjisini depolama sistemlerinden biri olan pil enerji depolama sistemi bu



sistemlerin baskin bir se¢cim haline getiren yiiksek yiikleme hizlar sayesinde yiik
dontistiirme kapasiteleri agisindan geleneksel iiretim iinitelerine gore 6nemli bir teknik
avantaja sahiptir. Pillerin hem sebekeden sarj etme hem de bosaltma ve geleneksel
jeneratorlerin eslesemeyecegi hizlarda hizli ve yavas sarj-desarj konusunda benzersiz

yetenekleri vardir.

Bir pil depolama sistemi kullanicinin tiiketim taleplerini karsilamalidir. Sebeke
operatorii dagitim sistemlerine bagh tiiketici kurulumlari, giicii sebekeye aktaracak
sekilde tasarlarken, uzak bolgelerde bulunan kaynaklar boyle degildir. Uzak bolgelerde
bulunan pil depolama sistemlerinin riizgar ve dizel jeneratorlerinin yani sira giines
panelleri ile entegre edilmesi gerekmektedir. Pil depolama sistemlerinin maliyetinde

azalis egiliminin slirecegi tahmin edilmektedir.

Pil depolama sistemlerinde onemli fark, giic ve enerji kapasitesi arasindaki farkli
siniflandirmadir. Geleneksel iiretim teknolojilerinde, genellikle maksimum anlik giic
cikist miktart olan gii¢ kapasitesi acisindan karakterize edilmektedir ve megawatt
(MW) gibi birimlerle 6lctilmektedir. Ancak, piller yeniden sarj edilmeden once giig
¢ikisini siirdiirebilecekleri siire ile sinirlandirilmistir. Bir depolama sisteminin gig
cikisint maksimum desarj hizinda stirdiirebildigi siire, tipik olarak saat ile ifade
edilmektedir. Pil depolama sisteminin enerji kapasitesi, pil depolama sistemi
tarafindan depolanabilen veya bosaltilabilen toplam enerji miktaridir ve megawatt saat

(MWh) gibi birimlerle 6lctlmektedir [7].

Lityum iyon piller, kursun asit piller, nikel bazli piller, akis pilleri teknolojileri ve hibrit
iyon pil teknolojisi olmak tizere bir dizi pil teknolojisi mevcuttur. Her bir pil teknolojisi
ve kimyasallari, farkli performans kapasitelerine, kurulum, ¢alistirma ve bakim i¢in
farklh gereksinimlere sahiptir. Her bir pil tiirii, farkli ariza olasiliklarina ve bu arizadan

kaynakli farkl: bir risk profiline sahiptir.

Bloomberg NEF (BNEF) aragtirmacilari, sebeke 6l¢egindeki lityum iyon pil depolama
sistemlerinin, hem ara¢ hem de guc sektérindeki piller igin ekonomik durumu

degistirecegini tahmin etmektedir. Sekil 1.1.’den de goriilebilecegi lizere Bloomberg



NEF’deki analistler, kiiresel enerji depolama pazarinin 2040 yilina kadar kiimiilatif
olarak 942 gigawatta ulasabilecegini ve bu patlamanin, keskin bir sekilde diisen pil
maliyetlerinden kaynaklanacagini tahmin etmektedir. Sebeke olgeginde bir lityum
iyon depolama sisteminin sermaye maliyeti 2030 yilina kadar %52 daha diisecegi

tahmin edilmektedir [8].
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Sekil 1.1. Kiiresel kamiilatif depolanan enerji miktari.
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Sekil 1.2. Hacim-agirlik ortalama paket ve hiicre fiyati [9].

Yine yapilan arastirmalara gore 2010 yilinda kilowat-saat bagina 1.100 $ {izerinde olan
lityum iyon pil paketi fiyatlar1 2020 yilinda reel olarak %89 diistisle 137 $/kWh’e
gerilemigtir. 2023 yilina kadar ortalama fiyatlarin 100 $/kWh’ye yakin olmasi



ongoriilmektedir. Bataryali elektrikli ara¢ paket fiyatlari, hacim agirlikli ortalama
bazda 126 $ / kWh’dir. Sekil 1.2.’deki grafikten de goriildiigii tizere 2020°deki fiyat
diisiisleri, artan siparis biiyiikliikleri, bataryali elektrikli ara¢ satislarindaki biiylime ve
yeni paket tasarimlarinin devreye girmesi sayesindedir. Yeni katot kimyasallar1 ve
diisen tiretim maliyetleri, yakin vadede fiyatlar1 asagi cekecektir. Katot malzeme
fiyatlar1 2018 ilkbaharinda yiiksek bir seviyeye ulastiktan sonra diisiise gecerek
2020°de daha istikrarli bir seviyeye gelmistir [9].

1.1. Pillerin Kisa Tarihi

Elektrokimyasal enerji depolamayla ilgili ilk raporlar M.O. 250 yilinda, demir ve bakir
elektrotlarin organik asidik bir ¢ozeltiye batirilmasiyla baglamistir. Piller alaninda
bilimsel arastirmalar 18. yiizyilda Luigi Galvani’nin kurbaga kasindaki elektriksel
uyarilart arastirmasiyla baglamistir. Alessandro Volta’nin demir ve bakir metalleri
arasindaki akim akigiyla ilgili deneyleri, elektrigin temelde kimyasal tiirlerden ve
bunlarin etkilesimlerinden iiretilmesi gerektigi sonucuna varmasini saglamistir.
Michael Faraday, Volta’nin 1840’lardaki kesiflerini temel alarak elektrokimyasal ve
elektrik potansiyeli arasindaki iliskiyi kurmustur. Farkli kimyasal ajanlarin
kullanimindaki ilerleme, 1859°da Gaston Planté tarafindan kauguk seritler ile ayrilmus,
spiral seklinde sarilmis ve bir siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis iki kursun
tabakasindan olusan bir kursun-asit hiicresinin olusturulmasiyla devam etmistir. Planté
daha sonra kursun ve bir kursun dioksit elektrot arasina potansiyel bir fark
uygulayarak, bir hicreyi ilk kez sarj etmis ve 2,7 V’luk bir agik devre potansiyeli elde
etmistir. 1866°da George Leclanché, katot olarak bir grafit plaka Uzerinde karbon
mangan dioksit karigimi, anot olarak ¢inko ve elektrolit olarak bir amonyum kloriir

cOzeltisi (Leclanché hiicresi) igeren bir ¢inko-karbon “islak hiicre” gelistirmistir [10].

Bugiiniin ticari sarj edilebilir nikel-kadmiyum ve nikel-demir alkalin pilleri Waldemar
Jungner tarafindan 1899 yilinda gelistirilmistir. Alkali ¢ozeltiler, diger hiicre
bilesenleriyle temas ettirildiginde istenmeyen yan reaksiyonlara daha az egilimli
oldugu icin alkali ¢ozeltilerin elektrolit olarak kullanilmasi, elektrot ve hiicre

malzemesi seciminde daha fazla serbestlik saglamistir. 1839°da William Grove’un



yakit hiicreleri iizerindeki c¢alismasi, elektrokimyasal reaksiyonlarda gazlarin
kaynaginin daha iyi anlasilmasina 6nemli Ol¢iide katkida bulunmustur. Yeni pil
tiirlerinde olusan gaz basinci, belli bir seviyeden sonra hiicre kapasitesi i¢in bir engel

olusturmaya baglamisti.

1913’te Gilbert Lewis, lityumun bir elektrot malzemesi olarak yararliligini ilk kez
cesitli deneylerde gostermis, 1970’lerde NASA ve ABD Enerji Bakanligi tarafindan
yeniden sarj edilemeyen ilk lityum-metal hicreler gelistirilmistir. John
Goodenough’un 1980°’de hicre dizeneklerinde lityum kobalt oksit katotlar:
gelistirmesi ile lityum iyon pil arastirmalarinda 6nemli bir gelisme saglanmis ve

1991°de Sony tarafindan LiCoO2 hiicreler ticarilestirilmistir.

Gilinlimiizde ¢ogu aragtirma faaliyeti, ilk olarak 1991 yilinda Sony tarafindan
ticarilestirilen lityum bazli sistemlerin iyilestirilmesi {izerine yapilmaktadir. Li-iyon
piller, cep telefonlarina, diziistii bilgisayarlara, dijital kameralara, elektrikli aletlere ve
tibbi cihazlara gii¢ saglamanin yam sira elektrikli araclar ve uydular i¢in de
kullanilmaktadir. Pillerin, yiiksek 6zgiil enerjisi, sarj desarj olmalari, diisiik bakim

maliyetleri ve toksik olmamalar1 gibi birgok faydasi vardir [11].



BOLUM 2. iKINCIL PIiL TEKNOLOJISI

Pil, reaktanlarda depolanan kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
ve sabit bir reaktan kaynagina sahip olan bir elektrokimyasal hiicredir. Sarj edilebilir
piller, kullanilabilen ve daha sonra akim akis yoniinii tersine cevirerek orijinal
durumlarina dondiiriilen ve tekrar kullanilabilen benzersiz elektrokimyasal enerji
doniistiirme cihazlaridir. Yeni nesil piller, 1859’da Fransiz bilim adami Gaston
Planté’nin kursun asit pili icat etmesiyle gelistirilmeye baslandi. Gaston Planté’nin
iirettigi bu pil, birkag¢ kez sarj edip desarj edebilen ilk sarj edilebilir pil veya ikincil
hiicreydi.

Yeniden sarj edilebilir bir pilin temel 6geleri Sekil 2.1.’de gosterilmektedir. Bilesenler
arasindaki her arayiiz, ortak 6zellik olarak elektrolitin kendi karakteristigine sahiptir.
Acik devrede olusan istenmeyen reaksiyonlar pilin saklama omrinii kisaltmaktadir.
Ornegin, elektrolitin veya negatif aktif kiitlenin akim toplayiciyla istenmeyen bir
reaksiyonu, akim toplayici ile aktif kiitle arasindaki arayiizde direncli bir katman
olusmasina ve boylece pilin performansinda bir diisiise neden olmaktadir. Negatif veya
pozitif aktif kiitlenin seperator ile reaksiyonu ise seperatdre zarar vermekte ve hiicrede

bir i¢ kisa devre olugsmasina yol agmaktadir [12].

Batarya
sogutma
sistemi

Negatif
ug

Negatif
akim toplayici

Pozitif
akim toplayici

Pozitif
aktif kiitle

Negatif
aktif kitle

Seperator

Sekil 2.1. Bir elektrokimyasal hiicrenin bilesenlerinin sematik gosterimi [12].



Ikincil ya da sekonder bir pilin (sarj edilebilir pil) temel birimi, genellikle elektrolit ad
verilen iyonik bir iletkenle emilmis gdzenekli bir polimer seperatdrle ayrilan negatif
ve pozitif elektrottan olusan bir elektrokimyasal hiicredir. Seperator Sekil 2.2.’de
gosterildigi gibi anodun katoda temas etmesini Onleyerek hicrenin kisa devre
yapmasini engellemektedir. Elektrokimyasal oksidasyon ile tretilen elektronlar, desar;j
sirasinda negatif elektrottan (anot), harici devreye akar ve daha sonra elektrokimyasal
indirgenme yoluyla, pozitif elektrotta (katot) pozitif ve negatif iyonlar olarak
elektrolite girer. Anyonlar (ve destekleyici elektrolitin anyonlari) elektrolit i¢inde
hareket eder ve elektrik devresini tamamlamak icin akimi pozitif elektrottan negatif
elektrota (anot) geri tasirken, katyonlar da (destekleyici elektrolitin katyonlar1) pozitif
elektroda (katot) hareket eder. Pili ilk durumuna geri dondiirmek i¢in sarj ederken,

elektrot reaksiyonlari tersine ¢evrilir ve elektronlar ters yonde akar [13].

Akim
- Yiik
Pozitif Negatif
8 &
4
00
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© Oq o

Katot Elektrolit Anot

Sekil 2.2. Sekonder hiicrenin ¢alisma prensibi [16].

Anodun amaci, aktif iyonlar1 yiiksek enerjili durumunda tutmaktir. Enerji durumu ne
kadar yiiksek olursa, hiicrenin nihai voltaji o kadar yiiksek olur. Prensip olarak, bir
metalin bir metal iyonunu tutmak icin mimkin olan en yiiksek enerjili durumda olmasi

gerekmektedir. Ayn1 zamanda en yuksek miktarda metal atomunu en kiigiik bosluk
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miktarinda tutmasi nedeniyle saf metal en iyi anot malzemesidir. Fakat dendrit
olusumu genellikle saf metal kullanimini1 engeller. Bu nedenle, bu dendrit olusumunu
engelleyebilecek, iyonlarin grafit igindeki ara katman araliklarina yerlestirilmesi gibi
yontemler siklikla kullanilmaktadir. Metal oksitlendiginde ve ortaya ¢ikan iyon desarj
sirasinda katoda gectiginde, iyon eklenen katodun, anotta oldugundan ¢ok daha diisiik
bir enerji durumunda olmasi gerekmektedir. Elektronlarin bir devrede hareket etmeleri
ve is yapmalar1 i¢in termodinamik itmeyi saglayan enerjideki bu farktir. Fark ne kadar
blyuk olursa, voltaj o kadar yliksek olmakta ve pil daha fazla enerji depolamaktadir
[14].

Elektrolit emdirilmis seperator, kisa devreyi dnlemek icin elektriksel olarak yalitkan
olurken, bu durum iyonik hareketi kolaylastirmaya yardimci olmalidir. Eger seperator
elektrokimyasal siirece katilirsa, hizla ayrisir ve elektrotlardan herhangi birini kati
elektrolit ara faz1 (SEI) siireciinde elektrotu kaplamaktadir. Bu durum ise iyonik
hareketi engelleyerek hicreyi bozmaktadir. Elektrolit, kararli iyonik iletken SEI’ler

olusturmak icin katki maddeleri ile tasarlanabilmektedir [15].

Sarj edilebilir piller gesitli boyut ve sekillerde iiretilebildigi gibi kullanim amaglarina
ve i¢ tasarimlarina gore smiflandirilmaktadir. Ideal bir sarj edilebilir pil kimyasinin

genel Ozellikleri asagidaki gibi olmalidir:

1. Mekanik ve kimyasal stabilite: Uzun émarlu bir pil icin, reaktanlar ve trlnler
pilin beklenen émrii boyunca mekanik ve kimyasal stabiliteye sahip olmalidir.
Uygulamaya ve hiicrenin kimyasina bagh olarak, faz degisikligi olmamalidir.

Sarj-desarj sirasinda ise minimum yan reaksiyonlar meydana gelmelidir.

2. Calisma sicakligi araligr: istenilen akim yogunlugunu vermesi icin -20 °C ila
+60 °C sicaklik araliginda sarj-desarj islemlerinden sonra pil ylksek ve ani

kapasite kayb1 yasamamali ve elektrokimyasal 6zelligini koruyabilmelidir.

3. Sarj/desarj egrisi: Herhangi bir pilin 6lgiilen terminal voltaji, sarj edilirken ve

bosalirken Sekil 2.3.’den de goriildiigii gibi degismektedir. Egride goriilen orta
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nokta potansiyeli, sarj veya desarj sirasinda hiicrenin nominal potansiyelini
gostermektedir. Nominal degerden maksimum ve minimum gerilim sapmasi,
onemli bir tasarim degerlendirmesidir: “daha diz” bir desarj egrisi, daha az
gerilim degisimi anlamina gelir. Pik sarj edildiginde, gercek hiicre potansiyeli
nominal potansiyelden daha yiiksek olacaktir. Pil bosaldiginda ise, hicre

potansiyeli nominal potansiyel degerinden daha diisiik olacaktir.

E k
= Nominal
c .
s voltaj
o
o
a
v}
3
T
Zaman
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Sekil 2.3. Pil sarj/desarj egrisi.

Maliyet: Bir pil, maliyet/performans agisindan pazarin rekabetci taleplerini
karsilayan bir maliyete sahip olmalidir. Daha diisiik maliyet, pilin uygulama
alani1 artirmaktadir. Yiiksek kaliteli hiicrelerin giivenilir bir sekilde monte

edilmesini saglayan uygun maliyetli iiretim uygulamalar1 gereklidir.

. Yeniden sarj etme ve gili¢ saglama yetenegi: Elektrot reaksiyonlar1 tersinir
olmalidir. Akim akismin yonii tersine gevrildiginde higbir yan reaksiyon
olmamalidir. Bir pilde uzun cevrim omrl elde etmek igin yiiksek akim

degisikliginde bile kararli bir kristal yap1 olmalidir.

Cevrim 0mru: Cevrim 0mr, pilin tam olarak desarj edilip orijinal kapasitesine
yeniden sarj edilebilme sayisini ifade etmektedir. Genel bir kural olarak, pil
tamamen desarj olabilmeli ve ardindan en az 300 dongii boyunca tamamen sarj
edilebilmeli ve orijinal kapasitesinin %80’ini koruyabilmelidir. Cevrim omri

blyuk 6lglde pil kimyasina baglidir.
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7. Sarj stiresi: Pil desarj oldugunda, 6rnegin uygulamaya bagli olarak 3—10 saat
icinde sarj durumuna geri getirilebilmelidir. Hizli sarj, elektrot reaksiyonlari
tizerinde bir baski olusturarak omrii sinirlayan istenmeyen yan reaksiyonlar

olasiligini artirmaktadir.

8. Asin sarj/ desarj korumasi: Bir pil, nominal kapasitesinin {lizerinde sarj veya
desarj olmasi durumunda ve/veya kotiiye kullanim kosullarina maruz
kaldiginda kendisini hasardan koruyabilmelidir. Pilin asir1 sarj edilmesi
ve/veya asirt desarj edilmesi, normal ¢aligmaya zarar veren ve pilin kullanim
omriinii siirlayan reaksiyonlara neden olabilmektedir. Pil sistemlerinde,
normal voltaj araliginin diginda ¢alismayi 6nlemek igin elektronik kontrol

devresi kullanilmaktadir [17-20].

Ikincil piller (yeniden sarj olma yeteneklerine ek olarak) yiiksek gii¢ yogunlugu,
yiiksek desarj orani, diiz desarj egrileri ve iyi diisiik sicaklik performansi ile karakterize

edilmektedir.

2.1. Sarj—Desarj Mekanizmalar

Bir iyon pil, iki elektrot arasinda ileri geri hareket eden serbestce hareket eden iyonlari
kullanarak yiikii aktararak c¢aligir. Bu yiik aktarimi, aktif iyonun bir elektrot malzemesi
ile nasil etkilesime girdigine bagl olarak farkli mekanizmalar yoluyla gergeklesir. Bir
pilin depolayabilecegi sarj miktari, iki elektrotta meydana gelen aktif iyonun
elektrokimyasal reaksiyonlarinin potansiyel farkina ve bu reaksiyonlarin her birinde
yer alan elektronlarin sayisina baghdir. iki elektrot islemi arasindaki potansiyel fark
artirabilir; depolanan ylik miktarin1 veya sistemin kapasitesini artirmak i¢in birden
fazla elektron iceren iyonlari kullanabilmektedir. Bu faktorlerin her ikisi de yukin
aktarildigt mekanizma tarafindan yonetilmektedir. S6z konusu mekanizmalar
elektrokaplama-soyma, interkalasyon-deinterkalasyon, doniistirme ve alagimlama

olmak iizere dort baslik altinda toplanmaktadir [21].
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2.1.1. Elektrokaplama-soyma mekanizmasi

Alkali ve toprak alkali metallerin son derece negatif indirgeme potansiyelleri olmasi,
her zaman yuksek potansiyel gerektiren sistemler igin tercih edilmelerine sebep
olmustur. Li*/Li sisteminin standart hidrojen elektroda (SHE) kiyasla 3,04 V’taki
diistis indirgeme potansiyeli, Li-iyon pillerin gelistirilmesinin arkasindaki temel
motivasyonlardan biri olmustur. Genel olarak, Sekil 2.4.’de goriildiigii gibi, herhangi
bir aktif M™ iyonu metalik M elektrotunda kaplama ve soyma mekanizmasinda, Li*/Li
durumunda 3860 mAh/g maksimum teorik kapasite Uretmektedir. Ancak, blylk
indirgenme potansiyelleri buyik reaktivite gerektirmektedir. Oldukca reaktif bir Li
metal elektrotla ¢aligmak riskli bir istir. Oksijen ve neme kars1 hassasiyet kontrol edilse
bile, reaktif metal ylizey dendritik Li olusumundan dolayr zarar gorir ve bu da
hiicrelerin kisa devre yapmasina neden olur. Onemli faydalarma ragmen, M™/M
sistemlerinin kaplanma ve soyulma mekanizmasi yerine, grafit ara katki bilesikleri
gibi, interkalasyon-deinterkalasyon sistemleri tercih edilmektedir. Grafit interkalasyon
bilesiklerinin teorik kapasitesi metal anotla karsilastirildiginda c¢ok daha diisiik
olmasina ragmen, bu tiir bilesiklerin biraz daha pozitif potansiyellerin daha fazla

olmas1 dendrit olusumunu 6nlemeye yardimer olmaktadir [22].

lityum metal hiicre elektro kaplama
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Sekil 2.4. Bir lityum metal pilde sarj islemi ile elektrokaplama arasindaki baglantiyr gosteren sematik ¢izim [22].
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2.1.2. interkalasyon-deinterkalasyon mekanizmasi

Iyonlarin grafit veya gecis metal kalkojenitler gibi katmanli malzemelere karigmasi,
iyon pillerde bir yiik transfer isleminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir katmanl
yapilarin ara katman bosluklarina iyonlarin eklenmesi/gikartilmasi, genellikle, ara
katman araligindaki bozulma disinda (genellikle van der Waals boslugunda bir artis)
konakg¢1 yapida higbir yapisal degisiklige yol agmamaktadir. Boyle bir durumda, iyon
katmanl1 yapinin arasina girdigi veya bu yapidan ayrildigi bilinmektedir. Interkalasyon
ve dolayistyla katman araliklarinin bozulmasi ile ilgili enerji degisimi ile konakg1 iyon
ve konuk yapi arasindaki yiik transferi, genellikle bir redoks islemi araciliiyla
gerceklesmektedir. Grafit gibi katmanli malzemeler s6z konusu oldugunda,
interkalasyon Uzerine redoks reaksiyonu, malzemenin m-elektronlarini igermektedir.
Gegis metal kalkojenitleri durumunda, redoks reaksiyonu gec¢is metali merkezinde
gergeklesir. Bu iki tlr interkalasyon-deinterkalasyon prosesi, 1980 yilinda
Goodenough ve cgalisma arkadaslarinin yapmis oldugu LiCoO»-grafit sistemi ile iyi bir

sekilde ortaya konmustur.

Sarj sirasinda, Li* iyonlar1 LiCoO; katottan ¢ikarak grafit anoda eklenmektedir. Li*
iyonlarmin bu hareketi, katottaki Co(l11) merkezlerinin Co(IV)’e oksidasyonu ve
anotta grafitin azalmasi ile sonuglanmaktadir. Co(III)’tin Co(IV)’e oksidasyonu
termodinamik olarak istenmeyen bir surectir ve Li* iyonu eklenmesiyle grafitin
indirgenmesi yuksek potansiyel farkina neden olmaktadir. Béylece, bir gegis metali
merkezinin yiiksek oksidasyon potansiyeli, yliksek hiicre voltajlar1 iiretmek igin
iyonlarin interkalasyonu/deinterkalasyonunda kullanilir. Araya girme mekanizmalari,
yiiksek kapasite ve uzun ¢evrim omrii saglamasiyla yiikii depolamanin giivenilir bir
yolu oldugunu kanitlamis olsa da, atom agisindan oldukca verimsizdir. Ornegin
LiCoO2’deki lityum deinterkalasyonu yalnizca LiosC0O2’e kadar tersine
cevrilebilmektedir. Bu nedenle, tersinir olarak depolanan her birim yuk icin iki Co

atomuna ve dért O atomuna ihtiyag vardir [23].

Ayrica, Sekil 2.5.”de gosterildigi gibi Na* ve K* gibi daha biiyiik konuk iyonlarin veya
Mg*? veya Al™® gibi ¢ok degerlikli iyonlarm interkalasyonu/deinterkalasyonu Li*



iyonlarinda oldugu kadar kolay degildir. Ornegin, grafit tabakalarinin arasina Na*
iyonlarinin interkalasyonu onemsizdir ve ¢ok degerlikli iyonlar, yiiksek yiik
yogunluklart nedeniyle ¢cogu katmanli yapilarda zayif hareketlilige sahiptir. Araya
ekleme/ girme mekanizmalarimin bu eksiklikleri, arastirmacilari daha yiiksek
kapasiteler elde etmek icin baska sarj/desarj mekanizmalar1 aramaya yoOneltmistir.
Daha yiiksek kapasiteler elde etmek icin, redoks siireglerine atom basina daha fazla
elektron dahil edilmelidir. Ancak, bu tiir islemler genellikle elektrot malzemelerinin
kimyasmi ve yapisint biliylik Olglide degistirmektedir ve bu durum elektrotlarin

tersinirligini etkilemektedir [23-24].
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Sekil 2.5. Lityum interkalasyon- deinterkalasyon ile atomik kalinliktaki 2 boyutlu kristallerin hazirlanmasi [24].

2.1.3. Doniisiim mekanizmasi

Bir donilisiim mekanizmasi, genellikle ilk yapidan farkli yapilara sahip yeni kimyasal
tiirlerin olusumuna yol agan elektrokimyasal reaksiyonlari igermektedir. Ornegin,
Sekil 2.6.’da gosterilen bir Li-iyon sistemi igin bir doniisiim reaksiyonu Denklem
2.1’deki gibidir:

M,X, + (b.c)Lit + (b.c)e” & aM® + bLi X (2.1)

M’nin bir gecis metali (TM) oldugu durumlarda, X, oksit, floriir veya siilfiir gibi bir
anyonik tirdir. Interkalasyon mekanizmalarindan farkli olarak, TM merkezi sifir
oksidasyon durumuna indirgenmektedir, bdylece daha fazla redoks elektronu ve

dolayisiyla daha biiytik bir teorik kapasite ortaya ¢ikmaktadir.
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Dontisiim tabanli bir Li-ion pil i¢in ilk ¢alisma, 2000 yilinda Tarascon ve arkadaslari
tarafindan yapilmistir ve burada 100 tersinir dénglide 700 mAh/g’a kadar kapasiteye
sahip bir dizi gecis metali oksit nanopargacik katodu calismiglardir. Sistem, sirasiyla
TM merkezinin indirgenmesi ve oksidasyonunun yardimiyla Li* iyonlarindan Li>O
olusumuna ve ayrismasina dayanmaktaydi. Mekanizmalar Denklem 2.2 ve 2.3’de

gosterilmektedir:

desarj
Katot: CuO + 2Lit + 2e™ —— Cu® + 2 Li,0 (2.2)
desarj
Anot: 2Li —— 2Li* + 2e” (2.3)

Ayni gecis metali i¢in atom miktar1 karsilagtirildiginda, doniisiim mekanizmasi,
interkalasyon / deinterkalasyon mekanizmasindaki iki Co atomu bagina bir tane yerine
iki birim yik cekmektedir. Bununla birlikte, daha yuksek kapasiteler, elektrot
malzemesinin doniistiiriilmesi maliyetine yol acgar, bu da sonugta ortaya ¢ikan elektrot
tirlerinin diisiik iletkenlige sahip olmasi, zayif dongii stabilitesine yol acan hacim
genislemesi ve diisiik verimlilik gibi sayisiz dezavantaja neden olmaktadir. Anyonik
tirlerin  yiikseltgenmesine/indirgenmesine dayali donilisim reaksiyonlart TM

gerektirmez ve Denklem 2.4°de gosterilen reaksiyonla genellestirilebilir:

.y _ desarj
X+ ali™ + ae™ — LigX (2.4)

Kalkojenler (O, S, Se, Te) ve daha agir halojenler (Br, I), sirasiyla Li2X ve LiX
olusturmak i¢in bu tip doniisiimlere ugramaktadir. Bu tiir doniistimler, 6rnegin Li-S
sistemleri 1672 mAh/g’lik yuksek teorik kapasitelere sahiptir fakat elementel kikrtiin
zay1f iletkenligi ve polisiilfid tiirlerinin ¢ézlinmesi, verimliligi ve ¢evrimlenebilirligi
blyuk Olctide etkilemektedir [21,25]. Bu baglamda, SEI filminin kapasite tutma ve
stabilitesini yiiksek oranlarda gelistirmek i¢in nanoyapili gdzenekli malzemeler ve
yiiksek reaksiyon kinetigine sahip nanokompozitleri gelistirilmistir [26]. Ornegin, ¢ok
kabuklu Co30s4 i¢i bos mikro kiireler, 2 A/g akim yogunlugunda 1117 mAh/g gibi
yuksek bir spesifik kapasite sergilerken, ticari Co3O4 yalnizca 206 mAh/g kapasite
sunabilmektedir [27].
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Sekil 2.6. Lityum piller i¢in elektrot malzemelerinde gozlemlenen doéniisiim mekanizmalarinin sematik bir

gosterimi: mavi daireler: metal, sar1 daireler lityum [28].

2.1.4. Alasimlama mekanizmasi

Alasimlama mekanizmasi, genellikle elemental substratlarda (Si, Ge, Sn, Bi, vb.) ve
bunlarin karsilik gelen oksitlerinde veya siilfiirlerinde (GeO2, SnS vb.) meydana gelen
bir baska yaygmn yik depolama mekanizmasidir. Alasimlama, doniisim
mekanizmasinin bir varyasyonu olarak gortlebilmektedir fakat buradaki fark kimyasal
bir LiaX tiirii olusturmak yerine, bir lityum alasimi Sekil 2.7.’den de goriilebilecegi
uzere Li-X’in olusmasidir. Anotlarda, tercihen diisiik lityum ¢ikartma potansiyeline
sahip alasim malzemeleri kullanilmaktadir. Si, Sn ve Sb, Li-iyon piller igin en gok
calisilan alasim anotlaridir. Ornegin, bir Si anot Li ile Lis4Si’nin stokiyometrisiyle
alagim yapabilmektedir ve bdylece yaklagik 4200 mAh/g kapasite agiga ¢ikmaktadir.
Fakat alasim reaksiyonlari, donlisiim reaksiyonlarina benzer bir sekilde blyik bir
hacimsel genlesmeye ugramaktadir. Yapi LissSi (Li22Sis) oldugunda %300°1UK bir
hacim genislemesi meydana gelmektedir [29].

Alasimlama

Sekil 2.7. Lityum piller i¢in elektrot malzemelerinde gozlenen alasimlama mekanizmalarinin sematik bir temsili:

mavi daireler: metal, sar1 daireler: lityum [28].
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Bu tiir siddetli biiyiikliiklerdeki hacim degisiklikleri genellikle elektrot malzemesini
catlatarak temas kaybina, aktif malzeme kaybina, kat1 SEI bozulmasina ve elektrolit
ayrismasina yol agmaktadir. Alasim malzemeleri genellikle genlesmeye uyum
saglamak ve iletkenligi artirmak ic¢in Ornegin gozenekli karbonlar, grafen, karbon
nanotipleler vb. kompozit yapilara yerlestirilmektedir. Ancak yiiksek yiizey alanl
karbonlu materyallerin eklenmesi ¢ogu zaman psoddokapasitatif bir davranisa yol
agmaktadir. Stratejik nanoyapilandirma, psodokapasitatif davranistan kaginmaya
yardimer olsa da, bu katki maddeleri, bozulmamis malzemeye kiyasla belirli bir

kapasite kaybina yol agmakta ve ayrica maliyeti arttirmaktadir [26, 30].

2.2. Pil Terminolojisi

2.2.1. Elektrokimyasal reaksiyon ve elektrik potansiyeli

Desarj sirasinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon, pilin verebilecegi elektrik
enerjisi miktari ile ilgilidir. Belirli bir elektrotta Denklem 2.5’deki elektrokimyasal
reaksiyon gerceklesmektedir:

pA+gB =rC +sD (2.5)
Burada p, q, r ve s, farkli kimyasal tiirler olan A, B, C ve D’nin stokiyometrik

katsayilaridir. Yukaridaki denklem igin Gibbs serbest enerjisi Denklem 2.6’da
gosterilmektedir:

AG = GO + RTIn (“E“fg) 2.6)

4
aAaB

Burada G, Gibbs serbest enerjisini, AG Gibbs serbest enerji degisimini, T sicakligi ve
a ise kimyasal aktiviteyi ifade etmektedir. Denge durumundaki elektrik isi (Wrev),
mimkin olan maksimum elektrik enerjisidir (Wmax). Pil bir kimyasal reaksiyona

girdiginde, AG maksimum ige esittir:

Wrev = Winax (2-7)
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W, = AG (2.8)

Bu arada, elektrik enerjisi Q yukt (birim coulomb, C) ve elektrik potansiyeli (E) ile
Denklem 2.9’la iliskilidir:

—Wiax = QF (2.9)

0=nF (2.10)

Burada F, elektron molii basina temel yiik (96 485 C/mol) olan Faraday sabitidir. iki
elektrot arasindaki potansiyel farkindan dolayr n mol elektronun hareketi Denklem

2.11 ve 2.12°deki ifadeyle sonu¢lanmaktadir:

Winax = nFE (2.11)

AG = —nFE (2.12)

Tiim reaktanlar ve triinler standart bir durumda oldugunda, standart potansiyel E° ile

gosterilmektedir:
AG® = —nFE° (2.13)
(2.6) ve (2.13) denklemleri, elektrik potansiyelindeki farkin elektrokimyasal

reaksiyonda yer alan bilesenlerin konsantrasyonundan etkilendigi Denklem 2.14’deki

Nernst denklemine yol agmaktadir [20].

_ o __RT, (acap
E=E - (agag) (2.14)

2.2.2. Potansiyel

Potansiyel, elektriksel itici giigtiir ve bir elektrik devresindeki iki nokta arasindaki
elektriksel potansiyel farkina esittir. Elektriksel potansiyel de birim yiik basina

potansiyel enerjidir. Elektromotor kuvvet olarak da bilinir, birimi volttur (V). Bir
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hiicrenin gercek voltaji, sicaklik ve basing gibi ¢esitli kosullara tabi oldugundan, bir
referans noktasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Denge kosullar altinda (1 bar, 25 °C ve 1
mol/dm3) elektrik potansiyelinin 6lclsii olan standart elektrik potansiyeli, her
elektrottaki elektrik potansiyelinin temelini olusturmaktadir. Iki elektrot arasindaki

elektrik potansiyelindeki gercek fark Denklem 2.15’deki gibi ifade edilmektedir:

Erear. = Ec —E 4 (2-15)

E\ear, kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan potansiyel farkidir, Ec ve Ea ise sirasiyla
katot ve anottaki elektrik potansiyellerine her elektrottaki karsilik gelmektedir. Redoks
reaksiyonlarmin kendiliginden meydana geldigi bir galvanik hiicre igin E, .4 pozitif
bir deger almaktadir. Bir elektrolitik hiicrede kendiliginden gerceklesmeyen redoks
reaksiyonlari i¢in E,.q) degeri negatiftir. Agik devre voltaji (OCV) , harici bir yik
olmadan bir cihazin iki terminali arasindaki elektrik potansiyelindeki farktir. Agik
devre voltajina kiyasla ¢alisma voltajinin daha diisiik olmasi, ohmik polarizasyon (iR
diistisii) ve elektrot/elektrolit ara yizeyindeki elektrik yukinin hareketinden
kaynaklanan benzer polarizasyon etkilerinden dolay1 olusmaktadir. Sekil 2.8’den de
gortilebilcegi iizere, bir pil desarj olurken, potansiyel siirekli olarak ve dogrusal
olmayan bir sekilde degisir. Sarj ve desarj egrilerinin kesistigi yer pilin potansiyelini
gostermektedir. Ornegin Sekil 2.8.’deki grafige gore pilin voltaji 1,7 V°dur.
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= 1. cevrim
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Sekil 2.8. Tipik pil sarj/desarj egrileri. Ornek, MoOs bazli bir katot ve ic/d 40 mA/g sarj/desarj akinu kullanan bir
aliminyum iyon pilin ilk Gi¢ dénglisinu gostermektedir [21].
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Bir pilde, baslangigtaki dogrusal olmayan potansiyel diisiisiinden sonra, desarj voltaji
dogrusal olarak azaldig1 bir bolgeye girer. Bu yari-dogrusal bolgenin sonunda,
potansiyel hizla daha da diiser. Pratik uygulamalarda sadece yari-dogrusal bolge
yararhidir. Sekil 2.8., yari-dogrusal bolgenin bir Ornegini gostermektedir. Yari-
dogrusal bolgenin ortalamasi pil voltajini belirlemede neredeyse dogru bir tahmindir.

Sekil 2.8”e gore bu voltaj yaklasik 1,3 V olarak belirlenmektedir [31].

2.2.3. Polarizasyon

Polarizasyon, denge durumunda elektrot potansiyelinin eksikligi veya fazlaligidir. Her
pil bileseni farkli hizlarda yiik aktarimina maruz kaldigindan, en yavas aktarim hiz
limiti belirleyici olmaktadir. Pilin iki elektrotu arasinda akim gegtiginde, gercek
potansiyel (E) her zaman denge potansiyeli Eeq’den ya daha biiyiik (sarj yada daha
kiiciik (desarj) olmaktadir. Asir1 potansiyel, ger¢ek potansiyel ile denge potansiyeli
arasindaki bu potansiyel farki ifade etmektedir. Sekil 2.9.°da gosterildigi gibi,
polarizasyon ohmik polarizasyon (iR diisiisii), aktivasyon polarizasyonu ve

konsantrasyon polarizasyonu olarak siniflandirilmaktadir.

iR distisiiniin akim yogunlugu ile orantili olarak artti1 g6z oniine alindiginda, yiiksek
akim yogunlugu kosullarinda, i¢ direnci en aza indirmek calisma geriliminde

olusabilecek ciddi bir diisiisi 6nleyebilmektedir.

acik devre potansiyeli (OCV)
T R e e
Ohmik polarizasyon

R TR : ?ktivasyon polarizasyony Polarizasyon

L™ Konsantrasyon

calisma potansiyeli -
polarizasyonu

Hiicre Potansiyeli

Y

Akim

Sekil 2.9. Akim yogunlugunun polarizasyona etkisi [31].
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Ote yandan, aktivasyon polarizasyonu elektrot 6zellikleri ile yakindan iliskilidir. Aktif
malzemeler sicakliktan giicli bir sekilde etkilenmektedir. Konsantrasyon
polarizasyonu, aktif maddelerin yiizeyindeki reaktanlarin konsantrasyon degisiminden
(gradyanindan) kaynaklanmaktadir. Ancak, bu farkli polarizasyon tiirlerini gergek bir

pilde ayirt etmek zordur.

2.2.4. Kapasite

Bir pilin kapasitesi, belirli kosullar ve zaman altinda tamamen bosaldiginda toplam
sarj miktarmm Uriinidir. Teorik kapasite Cr, aktif madde miktarina gore

belirlenmektedir ve Denklem 2.16°daki gibi hesaplanmaktadir:

Cr = xF (2.16)

Burada F, Faraday sabitidir ve x, desarj isleminden tiretilen elektronlarin mol sayisidir.
Pratik kapasite, Cp, teorik kapasiteden daha kuglktir. Clnku reaktantlar desarjda
%100 olarak kullanilmaz. Sarj/desarj hiz1 arttikca, iR diisiisii nedeniyle pratik kapasite

daha da azalir.

Genel olarak, sarj/desarj hizi Crate ile gosterilmektedir. Pil kapasitesi ve sarj/desarjdan
¢ekilen akim Denklem 2.17 ile iliskilidir:

h=C,/i (2.17)

Burada h, bir piliN tamamen desarj1 (veya sarji) icin gegen suredir (saat), i ¢ekilen
akimdir (A), ve C, pil kapasitesidir (Ah). h’nin tersi Craee’i ifade etmektedir. Bagka bir
deyisle, Crate’in artmasiyla bir pilin sarj1 veya desarj1 daha kisa zamanda gergeklesir.
Pil kapasitesi, gravimetrik spesifik kapasite (Ah/kg veya mAh/g) veya hacimsel
spesifik kapasite (Ah/lI veya mAh/cm?) kullanilarak 6lciilebilmektedir.
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2.2.5. Kulombik verimlilik

Kulomb verimliligi veya sarj/desarj verimliligi, pilden (Cq) ¢ekilen sarjin, bir dongiide

pile (Cc) enjekte edilen sarja oranidir (Denklem 2.18):

n="2£x100 (2.18)

Sekil 2.8.°de gosterildigi gibi sarj/desarj egrileri, X ekseninde (genellikle sabit)
sarj/desarj akimi iyd [mA/g] ile garpilan siireyi kaydeder. Akimin zaman basina elektrik
yiiklinlin akis1 olarak tanimlandigi ve elektrot kiitlesinin degismedigi (sabit kiitle)
gercegi goz Oniine alindiginda, bir sarj/desarj dongiisiiniin Kulomb verimliligi n, desarj
stiresinin sonundaki spesifik kapasitenin, sarj siiresinin sonundaki kapasiteye
bolunmesiyle basitce hesaplanabilmektedir. Sekil 2.8’deki 6rnekte, birinci ¢evrimin
C.’si 88,64 mAh/g’dir ve Cq ise 78,65 mAh/g’de bulunmustur. Boylece, bu dongiiniin

Kulomb verimliligi n=%88,7 olarak hesaplanmaktadir.

Kulomb verimliligi, bir pilde geri doniisii olmayan yan reaksiyonlara neden olan sarj
miktarini belirlemektedir. Tipik olarak n, %100’e ¢ok yakin olmalidir. Sekil 2.8.’deki
ornekte ikinci ve ucuncl gevrimlerin Kulomb verimi sirasiyla %94,4, %95.6 olarak
hesaplanmaktadir. Bu, pil kimyasin1 dengelemek igin ilk dongiide bir miktar enerjinin
gerekli oldugu ¢ok tipik bir Ornektir. Ardindan m, sonraki dongilerde %100’e
yaklagmaktadir [31, 21].

2.2.6. Enerji yogunlugu
Pil performansinmi belirlemede onemli bir faktér olan enerji yogunlugu, birim kiitle
veya hacim basina depolanan enerji miktaridir. 1 mol reaktandan elde edilebilecek

maksimum enerji Denklem 2.19.’da verilmistir [32].:

AG = —FE = &; (2.19)
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Burada E, pilin elektromotor kuvvetidir ve &5, 1 mol hiicre reaksiyonu igin teorik
enerjidir (Wh, 1 Wh=3600 J). 1 mol reaktandan desarj yontemine gore degisen gergek
enerji &, Denklem 2.19°deki gibi turetilmektedir.

1 mol reaktandan desarj yontemine gore degisen gergek enerji g Denklem 2.20’deki

gibi turetilmektedir:
&= [Edq= [(E;)dt=—FE (2.20)

Enerji  yogunlugu ayrica, 0Ozgul kapasiteyi voltajla carparak basitce
hesaplanabilmektedir. Sekil 2.8’deki ikinci ¢evrim ornek olarak kullanilirsa, bu pilin

enerji yogunlugu, 1:3 V x 65 mAh/g = 84:5 mWh/g olarak hesaplanacaktir [31].
2.2.7. Glg

Bir pilin gucd, birim zamanda elde edilebilecek enerjiyi ifade etmektedir. Gig¢ P, akim

i ve elektrik potansiyeli E’nin ¢arpimidir (Denklem 2.21):
P=iE (2.21)

Elektrik gucu, belirli bir elektrik potansiyelinde akan akim miktarinin bir 6lgiistidiir.
Akim arttiginda, gii¢ zirveye yiikselir ve diiser. Akim belirli bir sinir1 astiginda pil
potansiyeli diiser ve bu da dolayisiyla giiciin diismesine neden olmaktadir. Bu
polarizasyon olgusu, lityum iyonlarinin difiizyonu ve pilin i¢ direnci ile ilgilidir. Giict
artirmak i¢in lityum iyonlarmin diflizyon hizin1 ve elektriksel iletkenligi artirmak

gerekmektedir [33].



BOLUM 3. Li iYON PILLER

Kisi basina enerjiye olan ihtiyag, yalnizca konforlu yasam nedeniyle degil, ayni
zamanda giinliik iletisim, ulasim, cep telefonlar, diziistii bilgisayarlar ve diger
elektronik cihazlar gibi gilinliik ihtiyaclar1 karsilamak i¢in siirekli artmaktadir [34].
Lityum iyon piller, yaklasik otuz yildir taginabilir elektronik cihazlar igin ihtiyag
duyulan enerjiyi karsilamaktadir [35]. Lityum-iyon piller, 1990’1arin basinda piyasaya
stirildiikten kisa bir siire sonra tiiketici elektronigi, enerji depolama sistemleri ve diger
onemli uygulamalardaki kiiresel devrimin arkasindaki itici gii¢c olmustur. Son yillarda,
enerji ve giic yogunlugu, ¢cevrim omrii, hiz kapasitesi ve hiicre tasarimi1 6nemli 6l¢giide

gelistirilmis ve yesil enerji piyasasi i¢in yeni ufuklar agilmigtir [36].

Bir pil, esasen potansiyel ve kapasite saglamak i¢in seri veya paralel olarak baglanmis
bircok elektrokimyasal hiicredir. Her hicre bir pozitif (katot) ve bir negatif (anot)
elektrot icerir. Bu elektrotlar arasinda iyon transferine izin veren ayrismis tuz ile
basitge elektrolit olarak adlandirilan bir elektrolitik ¢ozelti ile bolinir. Bir pilin
verebilecegi elektrik enerjisi, pilin kimyasina bagli olarak hem hiicrenin hem de
kapasitesinin bir fonksiyonudur. Uygulama amaciyla, Nikel Metal Hidriir (Ni-MH),
kullanilan yaygin pil teknolojilerinden biridir. Bununla birlikte, farkli arastirmalar, Li
iyon Kimyasinin Ni-MH’nin iki kat1 gii¢ verimliligine ve yogunluguna sahip oldugunu
kanitlamigtir. Sekil 3.1.°de goriildiigii iizere, Gesitli uygulamalarda kullanilan yaygin
pillerden Li iyon piller; kursun asit, Nikel Kadmiyum (Ni-Cd) ve Nikel Metal
Hidroksit’ten (Ni-MH) daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Pil teknolojisindeki
bu gelismeler, hibrit elektrikli araglar gibi mevcut teknolojileri yeniden
sekillendirmektedir. Daha fazla uygulamada kullanim i¢in piller genellikle pahali ve
agirdir. Li-iyon ve Li-tabanh piller, bu tiir iist diizey uygulamalar i¢in daha kiiciik, daha
hafif ve daha ucuz pil depolama alan1 olusturmada umut verici avantajlar

gostermektedir. Sonug olarak, bu piller tiiketici elektroniginde yaygin olarak
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kullanilmaktadir ve diinya ¢apinda yiiksek satislar saglamaktadir. En elektropozitif ve
en hafif metal olan lityum, yliksek yogunluklu enerji depolama sistemlerinin tasarimi
icin essiz bir elementtir. Alkali metallerle tersinir bir sekilde reaksiyona giren farkl
inorganik bilesiklerin kesfi, sarj edilebilir Li-ion pillerin tasarimina kap1 agmistir [37,
38].

400
T Li metal
(‘'unsafe’)
= =
= 300 8
2 g
= ©
E" ®
€ 200
»bo
o
>
£ 100
“-‘ Lead-
acid
0 azalan agirlk —
T T T I T 1
0 50 100 150 200 250

Enerji yogunlugu (W h/kg)

Sekil 3.1. Cesitli pillerin enerji yogunlugu [39].

Tek bir lityum iyon pil hiicresinin ¢aligma prensibini gosteren, bir katot, bir anot, kisa
devreyi Onlemek icin arada bir mikro gozenekli polimer seperator ve organik
¢oziiciilerde ¢oziinmiis Li* iceren bir elektrolitten olusan sema Sekil 3.2.°de
gosterilmektedir. Desarj durumu sirasinda, lityum iyonlari anottan ¢ikar, seperatorden
gecerek katoda iletilir. Boylece elektrikli cihazi ¢alistirmak i¢in harici bir akim elde
edilir. Islem, reaksiyonun uygun termodinamigi nedeniyle kendiliginden gerceklesir.
Sarj durumu sirasinda, termodinamik olarak ters reaksiyonu surdirmek igin harici bir
voltaj gereklidir. Lityum iyonlari, iki aktif elektrot arasinda sallanan sandalye seklinde
hareket etmektedir [40]. Ticari bir Li iyon hiicrede katot olarak LiCoO, ve anot
malzemesi olarak grafit kullanimina odaklanilmigtir. Sarj sirasinda Li iyon pil iginde

meydana gelen kimyasal reaksiyonlar Denklem 3.1 ve 3.2°de gosterilmektedir [41].
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Sekil 3.2. Bir Li iyon hiicrede Li* iyonlarinin hareketinin sematik gosterimi [8].

Katot: 6C + xLi* + xe~ ——— CeLi, (3.1)
Anot: LiCoO, L AN Li1—x)C00y + xLi* + xe~ (3.2)

Ticari bir Li iyon pil, desarj durumunda monte edilmektedir. Hiicre sarj olurken,
katottan bir elektron koparilir ve anoda taginir. Yiikii dengelemek i¢in katottan bir Li-
iyon ¢ikarilir ve anoda eklenir. Bazi lityum iyonlari, grafitin elektrokimyasal
potansiyeli, litiasyon basladiginda organik-sivi elektrolitin en diisiik enerjili bos
molekiiler orbitalini (LUMO) asmaya basladigindan, anotta kati-elektrolit ara fazi
(SEI) olusumunda tiiketilir (Sekil 3.3.). Bu interfazin biiyiimesi kontrollii bir sekilde
yavas sarj ile gerceklestirilirse, hiicrenin stabil ¢evrimi saglanabilir. Katmanli gegis
metali oksidin Fermi seviyesi elektrolitin en yiksek enerjili dolu molekiler orbitalinin
(HOMO) altina diismeye basladiginda, katot bir katot-elektrolit ara fazi (CEI)
olusturmaya baslar. CEI’nin buylimesini kontrol etmek SEI’den daha zordur ve her bir
ara fazin bilesimi tam olarak anlagilamamistir. Hacim genislemesi/daralmasi
parcaciklarin ¢atlamasina neden oldugundan ve yeni ara fazlarin blyumesi igin hiicre
icinde ek kimyasal tiirlerin tiiketilmesini gerektirdiginden, dongii sonrasinda bu ara

fazlar sorunlu hale gelir [42].
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Grafitten daha yiiksek teorik kapasiteye sahip bir lityum metal anot, ayn1 miktarda
toplam enerji icin daha az anot malzemesine sahip bir elektrokimyasal hiicreye izin
vererek hiicrenin enerji yogunlugunu arttirmaktadir. Fakat, lityum metali, hicre
boyunca biiyliyebilen ve kisa devreye neden olabilen dendrit olusturma konusunda

grafitten daha biiytik bir egilime sahiptir.

Eneriji
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¥ grafit
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Katot Elektrolit Anot
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Sekil 3.3. Lityum iyon pillerin enerji diyagrami. Kesik kenarli kutular, sarjli durumdaki elektrotlarin enerji
seviyelerini, kesikli kenarligi olmayan kutular, hazir durumdaki enerji seviyelerindeki elektrotlari

goOstermektedir [10].

Katot tarafindan enerji yogunlugunu arttirmak igin, ¢ok degerlikli ge¢is metali iyonlari
kullanarak veya yiiksek miktarlarda delityasyonda yapisal stabilite elde etmek i¢in
metal iyon katkilama yoluyla tersine gevrilebilir spesifik kapasiteyi en {list diizeye
¢ikarip bir malzemeyi optimize ederek yapilar igindeki ge¢is metali redoks ¢iftlerinin
potansiyeli uygun hale getirilir ve bdylece malzemelerin voltaji artirilabilir. Organik-
stvi elektrolitin smirli elektrokimyasal kararlilifi nedeniyle aktif malzemelerin
voltajim1 arttirmak zordur. Mevcut katot aktif malzemede kobaltin maliyeti ve
toksisitesi ile birlikte organik-sivi elektrolitin yaniciligi ek endiseler saglamaktadir
[43].
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3.1. Li Iyon Pillerde Temel Termodinamik

Elektrot potansiyelleri agisindan lityum iyon pil termodinamigi, hiicrenin teorik agik
devre voltajin1 (OCV) ve ayrica bir hiicrede reaksiyonunun meydana gelmesinin ne
kadar dénemli oldugunu gostermektedir. Ote yandan, gercek hiicre voltajinin ne
olabilecegini daha iyi anlamak i¢in lityum iyon pil kinetigini de dikkate almak
gerekmektedir. Ciinkii elektrotlardaki yiik transferi ve reaksiyonlarin oranlari

genellikle sinirlayict roller oynamaktadir.

Bir lityum iyon pilin elektrokimyasal 6zelliklerini, termodinamik ve kinetik kurallar
belirlemektedir. Bir elektrokimyasal hiicrenin elektrik enerjisini bir dis devreye
iletmesi, standart serbest enerji AG”nin azalmasi ile gergeklesmektedir. Siirecin,
sistemin ideal bir hiicre oldugu ve siirecin 1yi bir sekilde tersinir oldugu izotermal ve
izobarik kosullar altinda gergeklestigi varsayilirsa, standart hiicre potansiyeli, sistemin

Gibbs serbest enerjisi Denklem 3.3 ile iligkilidir:

E® = —AG°/nF (3.3)

Lityum iyon piller agisindan, pilin standart elektrot potansiyeli (E°), katodun standart
elektrot potansiyeli (E atot) Ve anodun standart elektrot potansiyeli (E°anot) arasindaki
farka esittir (Denklem 3.4):

E° = El(c)atot - Et(l)not (3.4)

Standart elektrot potansiyeli, E°, reaktanlarim ve iiriinlerin bir referans elektrota gore
standart durumlarinda olmalar1 kosuluyla bu reaksiyon tarafindan iretilen

potansiyeldir.

Tam olarak sarj edilmis bir pilde gercek agik devre hiicre voltajini elde etmek igin,
teorik hiicre voltaji, reaksiyona giren bilesenin standart olmayan durumunu dikkate

alan Nernst denklemi Denklem 3.5’de gosterilmektedir:
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RT
E =E°—ZnQ (3.5)

burada Q = aurinter/areaktaniar genel hiicre reaksiyonu igin kimyasal bolumdur ve R gaz
sabitidir (R = 8,31 J/kmol). Q ayrica denge sabiti K ile ayni sekilde temsil edilmektedir.
Denklem 3.5°deki Nernst potansiyeli hiicredeki elektroaktif bilesenin aktivitesinin
(veya konsantrasyonunun) degismiyle kendi kendine desarj nedeniyle zamanla
degismektedir [44].

Hiicre potansiyeli (V)

Akim (A)

Sekil 3.4. Hiicre polarizasyonu ile desarj akimi arasindaki iligki.

Calisma voltaj1 pilin polarizasyonu ve direng¢ kayb1 (IR diisiisii) nedeniyle her zaman
teorik voltajdan daha diistiktiir. Pratik volta;j ise harici bir yiik tarafindan ¢ekilen akima
() ve akimin yolundaki hiicre direnci olan R’ye baglidir. Bu durumda elektrotlarda
depolanan teorik enerjinin tamamu elektrik enerjisine doniistiiriilemeyecek ve bir kismi1
atik 1s1 olarak disar1 verilecektir. Sekil 3.4., hiicre polarizasyonu ve desarj akimi

arasindaki iliskiyi gostermektedir. Ug tip polarizasyon kayb1 vardir:

1. Elektrot reaksiyonlarimin kinetigi ile ilgili olan aktivasyon polarizasyon kaybi1

na,

2. Hiicre calismast sirasinda kiitle tagima sinirlamalarindan kaynaklanan

konsantrasyon polarizasyonu c;
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3. Hiicrenin i¢ empedansi ile ilgili olan ohmik polarizasyon IR;

Aktivasyon polarizasyonu, elektrot/elektrolit ara yuzeyinde meydana gelen yik
transfer reaksiyonunun kinetiginden kaynaklanmaktadir. Ohmik polarizasyon,
elektrolitin direncinden, elektrotlarin yapi1 malzemelerinden, akim kollektorlerinden,
terminallerden ve aktif kiitlenin parcaciklar1 arasindaki temastan kaynaklanmaktadir.
Ohmik polarizasyon, akim aktiginda veya durdugunda aninda goriiniir veya kaybolur.
Redoks reaksiyonlar1 ilerledikge, elektrot/elektrolit arayiliziindeki aktif tlrlerin
mevcudiyeti degisir. Konsantrasyon polarizasyonu ise kiitle tagima sinirlamasi

nedeniyle olugmaktadir.

Eop = Eoc - (7a + 11c + IRi) (3.6)

Yalnizca ¢ok diislik bir akimda calistirildiginda, hiicre voltaji Eop, Eoc acik devre

potansiyeline yakin olacak ve hiicre teorik olarak enerjinin gogunu iletecektir.

Bir elektrot elektrolit ile temas halindeyken, elektrot iizerindeki yiik, elektrolitteki zit
yiiklii iyonlar1 elektrot yiizeyine c¢eker ve ¢oziiciideki dipoller, elektrot yiizeyleri
Uzerinde SEI filmi olusturmak {izere hizalanir. SEI filmleri belli bir kalinliga
ulastiginda elektronik olarak yalitkan olurlar. Bu nedenle, herhangi bir olasi elektriksel
iletkenlik, elektrik alani altindaki filmler boyunca ya anyonik ya da katyonik gdcten
kaynaklanabilir. Bu arada, elektrot ile elektrolit arasinda, elektriksel ¢ift katman olarak
adlandirilan, ¢ift katmanli yiiklerin bulundugu ince bir katman da olusur.
Elektrokimyasal reaksiyonlar, indirgenmis veya oksitlenmis tiim atomlarin veya
iyonlarin geg¢mesi gereken bu katmanda gergeklesir. Bu nedenle, iyonlarin bu
katmandan gegme yetenegi, kinetigi kontrol eder. Elektrot reaksiyon hizim1 kontrol
etmede sinirlayici faktordiir. Elektrokimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisi olarak
tanimlanan elektrot reaksiyonuna yonelik enerji bariyeri, bu elektriksel ¢ift tabakanin

lizerinde yer alir [44, 45].

Ozetle, gii¢ yogunlugunu en iist diizeye ¢ikarmak icin, en diisiik asir1 potansiyel ve ig

direngte hiicre potansiyelinin en optimum degerini elde etmek 6nemlidir. Ohmik
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kayiplar artan akimla artar ve sarjin ilerlemesi sirasinda artan yalitkan faz olusumuyla

daha da artirilabilir..

LIB’larin yiksek hiz oranmi etkileyen birgok faktor vardir. Katot tarafinda Li*
diflizyonunun yani sira bazen katodun elektriksel iletiminin bir lityum iyon pil
sisteminde temel hiz sinirlayici adim olduguna inanilir. Lityum iyon pillerin toz
yogunlugunu iyilestirmek icin ¢esitli yaklagimlar aragtirllmig ve asagida kisaca

Ozetlenmistir:

1. Elektrot ~malzemelerini nanopartikillerde, nanotellerde veya diger
nanoyapilarda sentezleyerek elektrotun yiizey alanini arttirmak lityum iyon

pillerin sarj/desarj oranini etkili bir sekilde artirabilmektedir.

2. Katot malzemelerinin partikiil boyutunun azaltilmasi, Li* difiizyon uzunlugunu
etkin bir sekilde kisaltabilir ve Li* difiizyon hizini arttirabilmektedir. Ayrica,
katyon veya anyon ekleme, aktivasyon enerjisini degistirebilir veya Li"

difiizyonunu kolaylastirabilen daha fazla kusur bolgesi Uretebilmektedir.

3. Ticari lityum iyon pillerde, elektrik iletkenligini kolaylastirmak i¢in katoda az
miktarda (agirlik¢a %3-8) karbon siyahi eklenerek katodun elektrik iletkenligi
artirilmaktadir. Karbon nanotlipler ve metal nanoteller gibi iyi elektriksel
iletkenlige sahip diger malzemeler de hem hacmi azaltmak i¢in hem de daha
iyi iletken bir 3 boyutlu ag olusturmak i¢in karbon siyahlar1 yerine iletken katk1
maddeleri olarak kullanilmaktadir [46].

3.2. Li Iyon Pil Bilesenleri
3.2.1. Katot
Katot, lityum iyon pillerin 6nemli bilesenlerinden biridir. Katot malzemesi, genis

bilesim araliklarinda kararli bir kristal yapiya sahip olmalidir, ¢linkii sarj dongiisii

sirasinda oksidasyon reaksiyonu biiylik bilesim degisikliklerine ve dolayisiyla
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istenmeyen faz degisikliklerine yol agmaktadir [47]. Katot malzemeleri olarak
kullanilan lityum gecis metali bilesikleri, genis bir bilesim araliginda karisik kristaller
gelistirebilir ve sarj islemi sirasinda lityum iyonlarini yapidan ayirabilmektedir. Gegis
metal iyonlari, yiik notlrligi nedeniyle oksitlenir ve bu nedenle gegis metali
katyonunun oksidasyon durumu ylkselmektedir [48]. Desarj sirasinda, lityum iyonlar1
katot malzemesine geri tasinir ve katottaki ge¢is metal iyonlarinin indirgenmesi,
anottan elektronlar tarafindan gerceklestirilir. Maksimum desarj akimi, elektrolitteki
lityum iyonlarinin elektrot yiizeyine erisiminin yani sira bu iki islemin oranlar ile
kontrol edilir. Katot performansi, lityum iyon degisiminin yalnizca elektrot-elektrolit
arayliziinde gerceklesmesi nedeniyle katot malzemesinin dogal elektrokimyasal

ozelliklerinin yani sira dogrudan elektrot mikro yapisina ve morfolojisine baglidir [49].

Bir malzemenin, sarj edilebilir bir lityum pilde katot olarak basarili bir sekilde

kullanilabilmesi i¢in temel su sekilde siralanmaktadir.

1. Malzeme, 6rnegin bir gecis metali gibi kolaylikla indirgenebilir/oksitlenebilir
bir iyon icermelidir.

2. Malzeme lityum ile tersinir bir sekilde reaksiyona girmelidir. Lityum
eklendik¢e konak¢i yapinin esasen degismedigi bir interkalasyon tipi
reaksiyonu belirlemektedir.

3. Malzeme, yiksek serbest reaksiyon enerjisine sahip lityum ile reaksiyona
girmelidir.

4. Malzeme hem yerlestirme hem de ¢ikarma sirasinda lityum ile ¢ok hizli
reaksiyona girmelidir.

5. Malzeme stabil olmalidir, yani asir1 desarj ve asir1 sarjda yap: degistirmemeli
veya bagka sekilde bozulmamalidir.

6. Malzeme diisiik maliyetli olmalidir.

7. Malzeme ¢evre dostu olmalidir.

8. Katot malzemeleri, agirlik veya hacim basina yiiksek kapasiteye izin vermek
icin hafif ve yogun bir sekilde paketlenmeli ve yiiksek gili¢ i¢in yiiksek
elektriksel ve iyonik iletkenlige sahip olmalidir [50].
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Katot malzemeleri, b6lim 2.1.2 ve 2.1.3’de anlatildigi tizere interkalasyon ve doniisiim
reaksiyonu olmak iizere iki farkli mekanizma yoluyla enerji depolayabilir. Doniistiirme
elektrotlari, litiasyon/delityasyon sirasinda, kristal yapida bir degisikligin oldugu,
kimyasal baglarin kirilmasi ve yeniden birlesmesi ile birlikte bir kat1 hal redoks
reaksiyonuna girerken, interkalasyon katot malzemeleri Li iyonlar1 i¢in bir konak
gorevi goriir, boylece iyonlar geri doniisiimlii olarak malzemeye girebilir veya

malzemeden ¢ikarilabilir.

Interkalasyon esasl katot malzemeleri temel olarak kalkojenitler, gegis metal oksitleri
ve polianyon bilesikleri olmak {izere {i¢ kategoriye ayrilir: Interkalasyon malzemeleri
iizerine arastirmalarin ¢ogu, daha yiiksek calisma voltajlart ve bunun sonucunda daha
yuksek enerji depolama kapasitesi nedeniyle gecis metal oksitleri Uzerine
yapilmaktadir [49].

Katot malzemeleri kristal yapilarina gore: katmanli oksitler, spineller ve fosfatlar

olmak iizere li¢ sinifta gruplandirilmistir.

3.2.1.1. Katmanh oksitler (a-NaFeO3)

Katmanl1 ge¢is metal oksitleri, yliksek kapasiteleri (>200 mAh/g), enerji yogunlugu,
¢ikis voltaji (~4,3 V) ve hiz kapasitesi nedeniyle lityum iyon piller icin katot
malzemesi olarak oldukca dikkat cekmektedir [51]. Topotaktik reaksiyon 1970’lerde
LixTiSo/Li hiicresi ile ilk kez gosterildiginden beri, katot olarak katmanli yap1 oksitleri,

lityum piller icin parlayan bir yildiz olmustur.

Katmanli yap1 bilesikleri LiMO2 formllu ile gosterilmektedir. Burada M bir veya
birden fazla ge¢is metalini temsil etmketedir. Bu tip katmanli metal oksitler, Sekil
3.5.’den de goriilebilecegi lizere R-3m uzay grubuna aittir. Bu malzemelerde, alternatif
bir sekilde istiflenmis MOs Ve LiOg oktahedranin periyodik bir dagilimi vardir. LMO2
genellikle trigonal bir kristal sistemine sahiptir ve LMO2’deki Co, Ni veya Mn gibi M
katyonunun ortalama oksidasyon basamagi +3’tur. Katmanli tip yapida oksijen

atomlar1 yuzey merkezli kibik paket dizilimi olustururlar. Geg¢is metal iyonlari
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oktahedral bosluklarda bulunur ve Li* iyonlar1 oksijen tabakalar1 arasindaki boslukta
bulunur. Bu tiir malzemeler, lityum iyonu i¢in ¢ok sayida difiizyon yoluna izin veren
iki boyutlu ara yer bolgelerine sahip katmanli yapilart nedeniyle daha iyi

elektrokimyasal davranig gosterir [52].

[k olarak 1980 yilinda Prof. John B. Goodenough tarafindan lityum iyon piller icin
katmanli katot malzemesi olarak kesfedilen LiCoO> sirasiyla oktahedral 3a ve 3b
bélgelerinde bulunan lityum ve kobalt iyonlarina sahiptir ve kubik siki paketlenmis
oksijen iyonlarimin katmanlar1 ile ayrilmaktadir. LiCoO> dongl boyunca yiiksek

iletkenlik ve kararli yapisal stabilite gostermektedir [53, 54].

LiCoO., 280 mAh/g teorik kapasitesi nedeniyle ilgi gekici bir katot malzemesidir.
Fakat yapidaki kararsizlik ve yiiksek hacim degisikligi kapasitesini azalmaktadir.
Tipik olarak 3,0-4,2V araliginda sarj desarj edilmektedir ve yaklasik 140 mAh/g

caligma kapasitesi gostermektedir [55].

Sekil 3.5. R-3m uzay grubuna ait LiCoO2’in kristal yapisi [56].

Bir diger katmanli metal oksit katotlardan biri olan LiNiO> ise yaklasik 160 mA/g’lik
kapasitesi, ihmal edilebilir kapasite azalmasi ile milkemmel ¢evrim 6mrii ve 2 V’un
oldukg¢a altinda bir derin desarj kapasitesi nedeniyle dikkat c¢ekmektedir.

Stokiyometrik olarak LiNiO2’nin sentezlenmesi zordur. Bu nedenle, tek dezavantaji,
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sentez slrecinde azami 6zen gerektirmesidir. Aksi takdirde ortaya ¢ikan LiNiO2

numunesi, stokiyometri dis1 olusumlara maruz kalir[57].

LiMnO; stokiyometrili katmanl katot elektrodu, Li iyon hiicrelerde Mn*3/Mn** cifti
nedeniyle 285 mAh/g’lik teorik desarj kapasitesine sahiptir. Denge kosullar altinda,
saf LIMnO; ortorombik bir yapida kristallenmektedir [58]. Ancak, LiMnO; katotlarin
Li iyon pillerde pratik kullanimi, ciddi yapisal bozulmaya ve hizli kapasite azalmasina
neden olan Jahn-Teller etkisi nedeniyle kisitlidir. Mn iyonu yerine LiNiosMnos02 ve
LiNio.33C00.33Mno 3302 gibi Co ve/veya Ni gibi metal iyon ekleme islemleri, katmanl

yapiy1 biyuk 6lglde stabilize ederek kapasite azalma problemini gidermektedir [59].

3.2.1.2. Olivin fosfatlar (LiIMPOa4)

1997 yilinda LiFePO4’1n tersinir olarak lityum giris ¢ikisinimsirali olivin yapilarina
sahip lityum gecis metal fosfatlar1 LIMPO4 (M = Co, Ni, Mn, Fe, Cu), sarj edilebilir
lityum piller igin umut verici katot malzemeleri olarak oldukca dikkat gekmektedir.
Kristal LIMPOg, dort birim LiIMPO4 (uzay grubu Pmnb) barindiran bir ortorombik
birim hiicreye sahiptir (Sekil 3.6.). Fosfo-olivinlerde, tiim oksijen iyonlari, PO4*
tetrahedral polianyonu olusturmak ve tim ¢ boyutlu gergeveyi stabilize etmek igin
P*S ile giiclii kovalent baglar olustururlar. Olivin tipi katodun tercih edilmesinin en
onemli nedenleri, oldukca yiiksek sicakliklarda kararli ¢alismasi ve zorlu kosullar
altinda oldukca giivenli olmasidir. Yapidaki Per—O—Moct baglantisi, M3/ M*2 redoks
enerjisini “endiiktif etki” olarak adlandirilan yararli seviyelere (Fe*3/Fe*2, Mn*3/Mn*2
ve C0™¥/Co™ i¢in sirasiyla 3,4, 4,1 ve 4,8 V) ayarlayan siiper degisim etkilesimini
induklemektedir [60].

Olivin yapilar igerisinde 6zellikle, LiFePOs, oksijen iyonlarinin altigen kapali paket
(hcp) diizenlemesi olusturdugu yapist nedeniyle yiiksek sicaklikta yiksek termal
stabilite gostermektedir. Metal (Fe) iyonlari, tetrahedral fosfat gruplart (POs)
tarafindan kopriilenen alternatif bazal diizlemlerde oktahedronlarin zikzak zincirlerini
olusturmaktadir. Lityum atomlari, kalan bazal diizlemlerde bulunan oktahedral

bolgeleri isgal etmektedir. Oksijen ve P*° iyonlar1 olusturan (POs)* birimleri
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arasindaki gii¢lii kovalent bag, LiCoO2, LiNiO2 ve LiMnO4 gibi katmanl
oksitlerinkine kiyasla yapinin daha fazla stabilizasyonuna tolerans gostermektedir. Bu
guclii kovalentlik, Fe—O-P endiiktif etkisi yoluyla Fe**/Fe*? durumunun antibagini

stabilize eder. Sonug olarak, oksijen atomlarinin gikarilmasi daha zordur.

Sekil 3.6. LIMPO4’{in olivin yapist: Li atomlar1 yesil, O atomlar1 kirmizi ve P ve Mn atomlar sirasiyla dortytizlii

mor ve oktahedra kahverengi ile temsil edilmektedir [61].

Oda sicakliginda diigiik hiz kabiliyetine yol acan ¢ok dusiik elektriksel iletkenlik
(~10* S cm™ ) ve diisiik lityum iyon difuzyonu (~1,8 x 1071 cm? s1) gibi
dezavantajlara sahiptir. Nano 6lgek araliginda pargacik boyutunun kiigiltiilmesi, Li
iyonlarinin pargaciklarin ¢ekirdeginden kafes yoluyla ylizeye ge¢mesi i¢in daha kisa
difiizyon yollar1 saglayan, boylece miikemmel elektrokimyasal 6zellikler veren uygun
bir yapisal ¢erceve saglamaktadir. Ayrica, nanodlcekli partikiillerin genis yiizey alani,
gelistirilmis elektrot/elektrolit arayliz temas1 saglar, boylece daha yliksek sarj/desarj

oranlarina ve mitkemmel kapasite korumalarina yol agmaktadir [62].

3.2.1.3. Spinel oksitler (LiM204)

LiMn2O4 kimyasal formullne sahip spinel oksitler, ilk olarak 1980’lerin basinda
Michael Thackeray tarafindan bulunmustur. LiMn2O4 katodu, ~4,1 V’luk ¢alisma
voltajinda 120 mAh/g’lik pratik ve 148 mAh/g’lik teorik kapasiteye sahiptir. Diger
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katot oksitlerle karsilastirildiginda, diisiik maliyetli, ¢evre dostu ve daha giivenli bir
alternatiftir. Fd3m uzay grubuna sahip LiMn204 spinel yapisi, 32e bolgesinde bulunan
oksijen iyonlarindan, 16d oktahedral bolgede bulunan Mn iyonlarinda tetrahedral 8a
bélgesinde bulunan Li iyonlarindan olugmaktadir (Sekil 3.7.) [63, 64].

Sekil 3.7. (a) Spinel LiMn204’lin kristal yapisi ve (b) buna karsilik gelen lityum difiizyon yollar1 [65].

Spinel katot, hidrotermal, termo-polimerizasyon, Pechini, sulu indirgeme, erimis tuz
vb. gibi cesitli sentez teknikleri ile sentezlenebilmektedir. Iyi kristalize bir LiMn,O4

katot elde etmek i¢in normalde 700°C’nin tizerinde 1s1l islem gerekmektedir.

LiMn20O4’de, 0Ozellikle 60°C’nin {izerindeki yiiksek sicakliklarda tekrarlayan
sarj/desarj dongiisii sirasinda ciddi kapasite azalma problemi goriilmektedir. Ayrica
Jahn-Teller etkisi, manganez ¢Oziinmesi ve disproporsiyonlasma reaksiyonlari,

LiMn204’1in elektrokimyasal performansini sinirlamaktadir.

Spinel tipi katotlar yiiksek bir desarj platosu, tistiin ¢evrim 0mrii ve olaganiistii hiz
kapasitesi sunsa da, 3 V’un Uzerinde ¢evrim sirasinda 150 mA/h’dan daha disiik bir
kapasite gosterirler. Yiksek potansiyellerde elektrolit ile elektrokimyasal reaksiyon,
sarj durumda iki fazli yapiin kararsizligi, dengesiz litiasyon nedeniyle kiibik yapidan
tetragonal yapiya faz doniisimi, cevrim sirasinda kristallik kaybi1 ve manganez
¢ozlinmesi gibi cesitli kapasite kaybina neden olan mekanizmalar LiMn2O4 katotlarda
gozlenmektedir [66].
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3.2.2. Anot

Sekonder bir hiicrede, anot, desarj sirasinda negatif kutup, sarj sirasinda ise pozitif
kutuptur. Pilin elektrokimyasal performansini dogrudan etkilediginden, anot lityum
iyon pilde cok nemli bir rol oynamaktadir. Ideal bir Li iyon hiicrede anot minimum
hacimsel genlesmeye, yiiksek elektronik iletkenlige, genis ¢alisma sicakligr araliginda
yapisal kararliliga sahip olma ve diisiik spesifik yiizey alan1 (tipik olarak < 2 m?/g) gibi
ozelliklere sahip olmalidir [67]. Son zamanlarda, en sik kullanilan anot malzemeleri,
Sekil 3.8.’de gosterildigi gibi 1B, 2B, 3B karbon bazli malzemelerin yani sira
gozenekli, cekirdek-kabuk ve yumurta saris1 kabuk yapilart olmustur [68].

Sekil 3.8. Lityum iyon piller i¢in en son anot malzemelerinin sematik diyagrami [68].

3.2.2.1. Karbon bazh anotlar

Karbon bazli malzemeler, diisiik fiyatlari, diisiik elektrokimyasal atilliklari, diisiik sarj-
desarj platformu ve diisiik dendritik lityum olusumu nedeniyle ticari pillerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ancak, diisiik kapasite oranlar1 nedeniyle, yiiksek enerjili pil
uygulamalarinda teorik bir sinirlamaya sahiptirler. Dogal grafit, karbon atomlarinin sp?
hibridizasyonu yoluyla bir karbon-karbon ¢ift bag baglantis1 olusturarak altigen bir
yap1 olusturdugu ve iki boyutta uzayip daha sonra bir diizlem olusturdugu katmanli bir
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yapiya sahiptir. Bu katmanlar, grafit kristalleri olusturmak i¢in van der Waals
kuvvetleri tarafindan birbirine baglanir ve istiflenir. Boylece Li iyonlari, grafitin ara
katmanlarinda, u¢ yiizeylerinde ve ylizeyinde depolanabilir. Bu nedenle, genislik,
kenarlarin yiizey alani ve grafitin yiizey alani, lityum iyon depolamasini etkileyen ana
faktorler olarak kabul edilmektedir. Ticarilestirilmis modifiye edilmis dogal grafitin
kapasitesi 340-370 mAh/g’a ulasabilmektedir ve ilk Coulombik verimliligi %90-
%93°tur.

Dogal grafit, bol bulunabilirligi, diisiik maliyeti, diisiik elektrik potansiyeli ve kararli
sarj egrisi gibi avantajlara sahiptir, ancak ayn1 zamanda bir¢cok dezavantaji da vardir.
Yiiksek kristalligi, solventlerle zayif uyumlu olmasini saglar, bu da elektrolitlere karsi
cok hassas oldugu anlamina gelmektedir. Lityum iyonlarinin interkalasyonundan sonra
olusan grafit interkalasyon bilesigi, grafit malzemenin émr{ Gzerinde bir etkisi olan
ara tabaka mesafesini biiylik Olglide degistirmektedir. Ayrica, dogal grafit tozu
parcaciklarinin diizensiz dis yiizey aktivitesi, sarj ve desarj sirasinda yiizey yapisinin

hasar gormesine neden olmaktadir.

Karbon bazli anotlarin elektrokimyasal oOzelliklerini iyilestirmek icin ylizey
modifikasyonu, kaplama, element dopingi, alkali metallerin eklenmesi, hazirlama
isleminin iyilestirilmesi gibi yontemler kullanilmaktadir. Yizey modifikasyonu esas
olarak yiizey oksidasyonuna ve yiizey florinasyonuna dayanmaktadir. Yiizey
oksidasyonu, esas olarak, anot yiizeyindeki alkil grubunu, kararli SEI olusumuna
elverisli olan ve ¢oziicii molekiillerinin gomiilmesini etkili bir sekilde dnleyebilen
asidik bir gruba doniistiirmek i¢in gii¢lii bir oksidanin kullanimin1 ifade eder, boylece
dongii performansini iyilestirir. Yiizey florlamasi, grafit ylizeyinin, i¢ direnci belirli bir
dereceye kadar azaltan, kapasiteyi ve sarj-desarj performansin1 6nemli Ol¢iide artiran
kimyasal halojenasyonu ifade etmektedir. Yumusak karbon veya sert karbon ile
kaplanmis grafit yiizeyi, yalmizca grafitin avantajlarin1 korumakla kalmayip ayni
zamanda tersine cevrilebilir spesifik kapasiteyi ve dongu stabilitesini 6nemli Ol¢ude

artiran yaygin bir modifikasyon aracidir [69-71].
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3.2.2.2. Silisyum bazh anotlar

Sekil 3.9(a).’da gosterildigi gibi, alasim tipi Si anot dogada bol bulunmasi ve gevre
dostu olmasinin yani sira, grafite gore 10 kat ylksek kapasitesi (~ 4200 mAh/g Lis.4Si)
ve makul elektrokimyasal potansiyeli (~0,4 V vs Li*/Li) nedeniyle yiiksek enerjili Li
iyon piller igin en umut verici anot malzemelerinden biri olarak gorilmektedir.
Silisyum malzeme, grafit gibi katmanli bir yapiya sahip degildir ve lityum ile
alagimlama yaparak lityumu depolar. Ilk desarj sirasinda, lityum iyonlari, yiizey hacmi
genislemesi ile birlikte bir LiSi alasimi olusturmak i¢in silisyum Yyuzeyine diftize olur.
Cesitli LiSi kimyasal fazlari arasinda, Li2>Sis en yiksek teorik pil kapasitesine (4200
mAh/g) ve en yiiksek hacim genislemesine (yaklasik %420) sahiptir [72].

(a) Si anot igin temel bilgiler

| Yiiksek enerji yogunlugu |

delaminasyon |karars:zSEI olusumu ||dﬁ$ijki|etkenlik |

elektriksel yalitim

‘ { ® @ ~103Scem!

Sekil 3.9. Li iyon piller i¢in Si bazli anoda genel bakis: (a) 6zellikleri ve (b) temel zorluklar [73].

Sekil 3.9(b).’de gosterildigi gibi, lityumun interkalasyon ve deinterkalasyon surecinde
meydana gelen hacimsel genlesme problemi nedeniyle silisyum bazli malzemenin
ticarilestirilmesinde biiyiik bir kisitlama s6z konusudur. Sarj ve desarj islemi sirasinda
genlesme ve biiziilme, i¢ stresi arttirmaktadir. Bu durum Si bazli malzemenin
tozlagsmasina ve sonug olarak pil kapasitesinde hizli bir diisiis ile diisiik ¢evrim dmriine
neden olmaktadir. Ayrica silisyum anotta, genlesmenin neden oldugu strese
dayanamama nedeniyle ylzeydeki SEI filmi pargcalanmaktadir, daha fazla elektrolit

tiketimi ve yeni SEI filmi olusmaktadir. Yeni olusan asir1 kalin SEI filmi elektron
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iletim hizin1 azaltarak silikonun tersine ¢evrilebilir kapasitesinin daha da zayiflamasina
neden olmaktadir. Si’nin elektrik iletkenliginin ve silisyumdaki lityumun diflizyon
katsayisinin nispeten diisiik olmasi silisyum bazli anotun hiz performansini ciddi

sekilde etkilemektedir [74].

Bahsedilen eksiklikleri gidermek igin, nanoyapi, silisyum-karbon kompozit, ylzey
kaplama ve diger modifikasyon yontemleri tercih edilmektedir. Nanoyapilar hem
hacim etkisinde gug¢li bir toleransa sahip olup hem de mekanik gerinim kuvvetini ve
gerilimi azaltirlar. Nanoyapilarin sahip oldugu genis aktif yiizey alanlari, aktif
malzeme ile elektrolitik ¢6zelti arasinda uygun bir temas saglamaktadir [75]. Liu ve
ark., ¢cap1 150 nm’den biylk olan silisyum pargacigmin, litiasyon islemi sirasinda
yiizey catlaklarinin olugmasina yol actigini raporlamistir. Si anodunun kirilmasi,
SEl’nin bozularak yeni SEI yiizeyler olugsmasiyla sonuglanmaktadir. Yeni ylizey
olusumlar1 s1v1 elektrolit tiikketmektedir, bu da hizli kapasite kaybina, hizli empedans
olusumuna ve dongii stabilitesinin bozulmasina neden olmaktadir. Sonug, daha kuguk
Si nanoparcaciklariin kullanilmasinin, Li-iyon pildeki Si bazli anotun uzun vadeli
dongusiine fayda sagladigini gostermektedir [76]. Gu ve ark. Si-karbon fiber
kompozitinin litiasyon 6zelliklerini g6zlemlemek icin TEM kullanarak karbon
matrisinin, litiasyon sonucu Si parcaciklarinin hacim genislemesi tarafindan iretilen
stresi karsilayamadigin1  gozlemlemistir [77]. Karbon fiberin igine gomuli Si
parcaciklarinin lityumlanmasi, kaginilmaz olarak karbon fiberlerin ¢atlamasina neden
olmaktadir. Kirilan karbon fiberler yeni yiizeylere yol agmaktadir. Bu durumda yeni
kirik yiizey tizerinde SEI katmanlarmin dretimi igin elektrolit tuketilmeye devam
edilmektedir. Zhang ve ark. ise Si anotun dagilma problemini ¢dzmek igin Si
nanopartikiilleri karbon ile kaplayarak “cekirdek-kabuk’ modelini 6nermislerdir [78].
Lu ve ark. Sekil 3.10.”’da gosterildigi gibi yapiy1 biraz daha gelistirerek fenolik regine
bazli karbon kabuk kullanmislardir [79]. Fenolik recine bazli karbon kabuk yalnizca
silisyumun biyik hacimli degisimini karsilamakla kalmayip, ayni zamanda ig
silisyumun gekirdegini elektrolitten izole etmistir. Yaptiklari ¢aligmalar sonucu iletken
karbon kabugun, Liiyonlarinin diflizyon katsayilariin yani sira Li interkalasyonu ve

deinterkalasyonun kinetigini 6nemli dl¢lide iyilestirdigini gdzlemlemislerdir. Karbon
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kabuk, Si nanopargaciklarinin yigin olusturmasini engellemek i¢in bir bariyer gorevi

gormektedir ve boylece dongii sirasinda yapi stabilitelerini arttirmaktadir.

fenolik
re;me

karbomzasyon

Si nanopartikiil Si@regine ¢ekirdek- Si@C cekirdek-kabuk
kabuk nanopartikiil nanokompozit

Sekil 3.10. Si@C ¢ekirdek-kabuk nanokompozitinin sematik gosterimi [79].

Fakat “cekirdek-kabuk” yapisi, alagimli Si’nin hacim genlesmesini tamponlamak igin
yeterli alana sahip degildir. Sarj-desarj siireci sonunda yapinin biitlinliigiinii korumak
zorlasacak ve kompakt karbon kabuk kirilacaktir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda
Onerilen “yumurta sarisi-kabuk” (Si@bosluk@C) yapilarinda saglanan bosluk alani
Si-Li alasimimin hacim genislemelerini daha iyi yonetebildigi ve yapi biitliinligiini
koruyabildigi gozlemlenmistir [80]. Sekil 3.11.’de de gosterildigi gibi Li ve ark.
magnezyotermik indirgenmesiyle Si@bosluk@C yapilar1 olusturmuslardir.  Si
nanopartikiiller, karbon kabuk ve partikiiller arasinda genis bir bosluk bulunan i¢i bos
karbon icerisindedir. Boylece, her Si partikiilii, dis karbon kabugu tahrip etmeden iyi
tasarlanmig bosluk alani i¢inde serbestge genisleyebilir ve karbon kabuk tzerindeki
SEI film stabilizasyonundan faydalanabilmektedir [81]. Genel olarak sirec, bir
SiO@C cekirdek-kabuk partikull Gretmek ve daha sonra silisin kismen daglanmasi
ve silisin Si’ye magnezyotermik indirgenmesini kapsamaktadir. Si ¢ekirdekleri

birbirine yakin boyutta olup bir karbon koruma kabugu ile tamamen izole edilmistir.

RF kaplama
[—

Kalsinasyon

Daglama Ind|rgcmc

Si0, Si0,@C Si0,@bosluk@C Si@bosluk@C

Sekil 3.11. Si@bosluk@C sentez prosediiriiniin sematik gdsterimi.
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Ozetle “yumurta sarisi-kabuk” yapilarinda kabuk, ince bir karbon tabakasindan
olusurken, yumurta saris1 silisyum nanoparcaciktir. Si ile karbon kabuk arasinda,
Si’nin kirilmadan veya toz haline gelmeden serbestge genislemesine izin veren yeterli
bosluk vardir. Si ve C kabugu arasindaki bosluk, Si’nin litiasyonu sirasinda
doldurulmaktadir. Karbon kabuk, litiasyon sirasinda minimum hacim degisiklikleri ile
yapisal stabiliteyi ve biitiinliigli korumaktadir. Bu arada, Si’nin elektriksel iletkenligi,
elektrotun iletken agini olusturan karbon kabuk ile temas yoluyla her zaman
korunmaktadir. Karbon kabugun sivi elektrolit ile temas halinde olmas1 nedeniyle,
karbon kabuk iizerinde olusan SEI tabakasi dongii sirasinda kirilmayacaktir. Bu
tasarim sayesinde, gozle goriiliir bir kapasite azalmasi olmadan uzun sireli dongi

saglanmaktadir.

3.2.2.3. Lityum metal anot

Li metali en yiksek teorik kapasiteye (3.860 mAh/g veya 2.061 mAh.cm3) ve en
diistik elektrokimyasal potansiyele (standart hidrojen elektroduna kars1 —3,04 V) sahip
olmasi nedeniyle sarj edilebilir piller i¢in ideal bir anot olarak kabul edilmektedir.
Fakat Li sarj sirasinda anot malzemesi olarak kullanildiginda dendritler olarak
bozulma egilimindedir. Olusan dendritler seperatore niifuz ederek kisa devreye neden
olmaktadir. Ayrica desarj sirasinda olusan yalitkan Li anodun ¢evrim performansini
biiyiik olglide diisiirmektedir [82]. Li metal anodunun uygulanabilir bir teknoloji
olmasini engelleyen teknik sikintilar, Li dendritlerin biiyiimesi, hacim degisimi, diigiik
mekanik mukavemet ve elektrolit ile elektrot arasindaki yiiksek araylizey direnci
verilebilir. Li metal anottaki problemlerin (stesinden gelmek icin kontrolli SEI
tiretimi, elektrolite katki ekleme, Li anota kimyasal veya fiziksel 6n islem, kat1 hal
elektrolit tasarimi, inorganik/polimer hibrit elektrolit iiretimi, litiyofilik veya iletken

matris liretimi gibi bir¢ok strateji Gnerilmistir [83].

Ticari olarak kullanilan tiim anotlar arasinda, metalik lityum, ylksek enerji yogunlugu
nedeniyle en iyi anot malzemelerinden biridir. Metalik lityum anodunun
optimizasyonunda, lityum dendritin biiylimesinin bastirilmasinin yaninda, ayni

zamanda Kulomb verimliligi de biiyiik dl¢iide iyilestirilmelidir.
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3.2.2.4. Metal oksit anotlar

Genel olarak, anot malzemeleri elektrokimyasal enerji depolama mekanizmasina ve
lityum iyonunun desarj ve sarj sirasinda ana yapiya nasil girip ¢iktigina gore iic gruba
(interkalasyon, doniisiim ve alasim reaksiyonu) ayrilir ve her grubun kendine gore
avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Interkalasyon anot malzemeleri kararl bir yapiya
ve uzun ¢evrim dmriine sahiptir ancak kapasiteleri diisiiktiir [84]. Interkalasyon anot
malzemelerinden biri olan LisTisO12 (LTO), lityum iyon piller i¢in iyi gelistirilmis anot
malzemesidir. LTO, sabit bir sarj/desarj platosu, UGstiin gtvenlik, uzun 6mar, yiksek
giic cikisi, hizli sarj siiresi ve gelistirilmis diisiik sicaklikta calisma sagladigi i¢in
lityum iyon malzeme pazarinda kiigiik ama 6nemli bir yere sahiptir. LTO piller, daha
diisiik hiicre voltaji ve LTO’nun nispeten diisiik elektrokimyasal kapasitesi (175
mAh/g) nedeniyle karbon anotlu lityum iyon pillerden daha diisiik enerji yogunlugu
saglarlar [85].

Alasimli anot malzemeleri yiiksek kapasiteye sahiptir, ancak yiiksek hacim degisikligi
problemine sahiptir, bu da elektrot malzemesinin tozlasarak kapasitesini kaybetmesine
neden olmaktadir. Alasimli anot malzemesi Orneklerinden biri olan SnO2, 1494
mAh/g’lik yiiksek teorik kapasitesi nedeniyle ¢ekici bir anot malzemesidir. Ancak,
SnOy, elektrotu toz haline getiren Li alasimlama ve de-alasimlama sirasinda yaklasik
%300’liik hacim degisikligi nedeniyle negatif elektrot malzemesi olarak kullanimi

kisithdir [86].

Lityum-iyon doniisiim reaksiyonuna dayali metal oksit elektrot malzemesi,
interkalasyon reaksiyonuna dayali olandan daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir.
Fakat diisiik elektronik iletkenlik, dongii sirasinda hacim genislemesi ve potansiyel
histerezisi, gecis metal oksit malzemelerinde sorun yaratan U¢ ana problemdir. Diisiik
elektronik iletkenlik, elektron transferini siirlar ve elektrotun hiz kapasitesinin
iyilestirilmesini engellemektedir. Hacim geniglemesi, aktif malzemelerin yapisina
zarar vererek, kapasitenin diismesine ve diisiik dongii stabilitesine neden olmaktadir.
Desarj ve sarj potansiyeli arasinda gozlenen voltaj histerezisi, diisiik enerji

verimliligine yol agmaktadir [87]. Gegis metal oksitlerden biri olan Mn3O4 doniisiim
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reaksiyonu gosteren anot malzemesidir. Rapor edilen gegis metal oksitler arasinda
Mn30s4, diisiik maliyeti, ¢evre dostu olmasi ve diisiik ¢alisma potansiyeli nedeniyle
oldukca tercih edilmektedir. Mn3O4’lin Li/Li*’ya kars1 tipik voltaj araligi 0,5-2,0 V
arasindadir. Fakat, diisiik elektrik iletkenligi (107—10% S.cm™) disiik hiz
performansina neden olmaktadir. Ayrica, lityumlama ve delityumlama sirasinda
Mn304’lin hacim degisikligi, hizli kapasite azalmasina yol agmaktadir. Bu sorunlar

nedeniyle saf Mn3O4’Uin lityum iyon piller i¢in pratik kullanimi sinirlidir [88].

3.2.3. Elektrolit

Elektrolit malzemeleri ve Ozellikleri, pil performansinin temel belirleyicileridir. Li
iyon pillerde kullanilan elektrolitler, etilen karbonat (EC) ve propilen karbonatin (PC)
en 6nemli iki liye oldugu karboksilat veya karbonat esterlerini icermektedir. Her ikisi
de 1950’lerde susuz c¢ozuculer olarak bilinmesine ragmen, EC, yiiksek erime noktasi
(~37°C) nedeniyle genellikle begenilmezken, PC ise guicli ¢dzme kabiliyeti ve 4 V’un
tizerindeki potansiyellerde kararliligi nedeniyle tercih edilmistir. 1950’ler ve 1990’lar
arasinda, tipik susuz elektrolitler genellikle PC iceren ¢oziiciilerin karisimi iginde

¢oziilmiis ¢esitli lityum tuzlarindan olusuyordu.

1980’lerin basinda, Yoshino ve ark., daha iyi giivenlik ve daha uzun ¢evrim omr
hedefleyen bir “Li metal icermeyen” pili birlestirmeye basladilar. Katot olarak LiCoO-
kullanarak, temel gorevleri kararsiz ve tehlikeli Li metalinin yerini alacak bir anot

bulmakti.

1990’larin basinda Fujimoto ve ark., amorf karbonun yerine grafiti kullanmaya
calisirken, grafit yapiy1 dokmeyen bir elektrolit bulma konusunda ayni zorlukla kars1
karsiya kalmiglardir. Kapsamli tbir arastirmadan sonra, EC, LiCs’nin neredeyse tiim
teorik kapasitesini sasirtict bir sekilde etkinlestiren ¢oziicli olarak tanimlanmustir.
1991°de alinan patente gore modern lityum iyon pil elektrolitleri icin iskelet formuld;
EC ve dimetil karbonat, dietilen karbonat veya etilmetil karbonattan secilen bir lineer

karbonat karisimi iginde ¢oziilmiis LiPFs tuzu olarak belirlenmistir [89].
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Bir pilin enerjisi, biiyiik 0l¢iide elektrot aktif malzemelerinin tiirii ve miktart ile
belirlenir, ancak elektrolitin de 6nemli bir etkisi vardir. Bununla birlikte elektrolit ve
elektrot/elektrolit arayiizleri de pil giicii, maliyet, kullanim 6mrii ve giivenlik agisindan
merkezi bir faktdrdir. Tam pil reaksiyonu, hem elektronlarin hem de Li* katyonlarinin
bir elektrottan digerine tasinmasii gerektirmektedir. Li* katyonlarmmin SEI ve
elektrolit yoluyla sinirli hareketliligi (iyonik iletkenlik), pil giictinii kisitlayan bir
unsurdur. Pil omrii genellikle elektrolitin hiicre bilesenleriyle olusturmus oldugu
zararli yan reaksiyonlart ile sinirlidir. Pilde 1sinmaya yol agan kisa devreler veya
bilesenlerin reaktivitesini artiran ve ayni anda yanici solventlerin buharlasmasi
nedeniyle artarak i¢ basing olusturan termal kacak nedeniyle givenlik sorunu

olusabilmektedir ve bu da pilin patlamas: gibi sorunlara neden olmaktadir.

Glnimiizde kullanilan ticari elektrolitler, LiPFe, LiBF4, LiBOB [lityum
bis(oksalato)borat] veya LiClIO4 gibi bir lityum tuzu ile etilen karbonat, dimetil
karbonat ve dietil karbonatin bir kombinasyonu olan bir organik c¢ozilclden
olusmaktadir. fyonik iletkenlik sicaklikla artmaktadir ve oda sicakliginda ~1072 S

cm L dir.

Yeni nesil yiiksek voltajli elektrotlarin daha yiiksek kapasitelere erigsmesi i¢in, mevcut
son teknoloji elektrolitlerin (Li/Li*’ya gore > 4,3 V veya daha yiiksek) calisma
potansiyeli araligi disinda kararli dongiiye olanak saglayan yeni -elektrolitler
gerekmektedir. Elektrolitte ¢esitli katki maddelerinin kullanimi ile gelistirilmis SEI
olusumu, yalnizca daha yiiksek potansiyel hiicre dongiisiine izin vermekle kalmayip,
aynt zamanda uzun c¢evrim Omrii ve gelistirilmis gilivenlik icin de gerekli
olabilmektedir. Bu amaca yonelik olarak, akilli seperatorler, iyonik sivilar ve silikon

iceren elektrolitler tizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir [90].
3.2.4. Seperator
Tiim lityum bazl pillerde, lityumun sulu ¢Ozeltideki reaktivitesi ve elektrolitin yiiksek

voltajdaki kararliligi nedeniyle susuz elektrolitler kullanilmaktadir. Bu hdcrelerin

cogunda, poliolefinlerden yapilmis mikro gdzenekli membranlar kullanilmaktadir.
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Sony’nin 1990’1larin basinda sarj edilebilir lityum iyon pili piyasaya siirdiigiinde, iyi
mekanik ve elektriksel 6zellikler saglayan yeni seperatorlere olan ihtiya¢ artmaya
baslamistir. O zamandan beri seperatorler, lityum pil teknolojisinin performansinin ve
giivenliginin iyilestirilmesinde Onemli bir rol oynamaktadir. Mikro g0zenekli
poliolefin seperatdr lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilmistir. Lityum iyon
pillerde, pozitif ve negatif elektrotlar arasina iki kat seperatdr konulmaktadir.
Seperatorun gozenekleri iyonik olarak iletken bir siv1 elektrolit ile doldurulmaktadir.
Mevcut kullanimdaki mikro gozenekli (<30 um) poliolefin membranlar ince olmakla
birlikte ve PE, PP veya PE ve PP laminatlarindan yapilmistir. Seperatorler mikemmel
mekanik 0zellik, kimyasal kararlilik ve daha uygun maliyet sagladig i¢in poliolefin

malzemelerden yapilmaktadir.

Ticari membranlar, 0,03 ila 0,1 pm araliginda goézenek boyutu ve %30-%50
gozeneklilik sunmaktadir. Sicaklik polimerin erime noktasina, PE i¢in 135 °C ve PP
icin 165 °C’ye yaklastikca, zarm gdzenekliligi kaybolmaktadir. Uc katmanl
malzemeden (PP/PE/PP) lretilen seperator, Celgard tarafindan gelistirilmistir. Burada
bir PP katmani filmin biitiinliigiinii korurken PE katmaninin diisiik erime noktas1 asir1

sicaklik durumunda hiicreyi kapatmaktadir.

Son yillarda, tasmabilir elektroniklerdeki gii¢lii biiyiime nedeniyle daha yiiksek
kapasiteli lityum iyon hicrelere yonelik giiglii bir talep olmaktadir. Daha yiiksek

kapasite elde etmenin bir yolu ise seperatdrlerin kalinligini1 azaltmaktir [91].



BOLUM 4. LiMn;0O4s KATOT

1981°de, John Goodenough’un katmanli LiCoO: elektrotlar1 tanitmasindan bir yil
sonra, Thackeray ve ark., FesOs ve Mn3O4 katotlarmin oda sicakliginda
elektrokimyasal davranisini incelemek icin ¢alismalara baglamislardir. Thackeray ve
ark. lityumun spinel yapisina metalik demir veya manganez ekstriizyonu olmadan kaya
tuzu bilesimi LiM[M2]Os’e (M = Fe yada Mn) eklenebilecegini ve daha da dnemlisi,
[M2]O4 spinel gergevesinin bu islem sirasinda bozulmadan kaldigin1 kesfetmislerdir.
Bunun Gzerine Goodenough, Mn204 spinel gergevesinin, lityum iyonlarinin yapi i¢inde
engellenmeden yayilmasina izin vermek i¢in {i¢ boyutlu bir kanal ag1 saglayacagindan,
lityum manganez oksit spinel LiMn2O4 Uzerine bir aragtirma yapilmasi gerektigini
belirtmistir [92, 93]. Mn esasli malzemelerin karmasik faz diyagramlar1 ve ¢cok yonlii
yapisi/kimyasinin yani sira elektrokimyasal 6zellikleri optimize etme ¢abalari, Sekil
4.1.°de gosterildigi gibi yiiksek voltajli spinel katotlarin ve diger gelismis katot

malzemelerinin/kompozitlerin kesfedilmesine ve gelistirilmesine yol agmistir .

1980 s
1981 LiMn,0,’tin kimyasal delityasyonu
? 1983 LiMn,0,"Uin elektrokimyasal lityasyonu
1984 LiMn,0,'in elektrokimyasal delityasyonu
1990

1991 LiMn,0,e ilk iyon katkilama ¢alismalari
1992 Li-Mn-O'nin ilk faz diyagrami kesfi

1994 LiMn,0,'in bozunma mekanizmasinin kesfi

1997 LiMn,0,'e kaplama yapma galismalari
Yiksek potansiyelli LiNiy sMn, O, ¢alismalari

2005 Tabakali Li,MnO, tabakali spinel kompozitlerin kesfi
2008 LiMn,0O,'tiin elektrikli araglar igin ticarilestirilmesi

2014 LiMn,0, e ilk ylizey katkilama calismalari

2020 Kismi spinel benzeri diizene sahip Li bakimindan zengin
oksiflortrlerin kesfi

Sekil 4.1. Spinel katotlarin tarihsel gelisimi
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Bugiin, lityum iyon pil endistrisinde kullanilan alt1 baskin lityum metal oksit
elektrottan ikisi spineldir. Biri, tersine gevrilebilir bir lityum ekstraksiyon reaksiyonu
ile metalik Li anoduna kars1 ~4 V’ta ¢alisan metal iyon eklenmis bir Li[Mn2-xMx]O4
katodudur. Diger ticarilestirilmis spinel malzemesi, Li’a kars1 yaklasik 1,5 V’ta tersinir
bir lityum yerlestirme reaksiyonu ile minimum yapisal degisiklik (sifir gerilim) ile

calisan LiaTisO12 anottur [94].

Tablo 4.1.’de gosterildigi gibi metal iyon eklenmis LMO, Li iyon pil malzemeleri
pazarindaki katmanli Co ve Ni ac¢isindan zengin katotlara (LiCoO2 (LCO),
LiNio.8C00.15Al0.0502 (NCA) ve LiNi1-x.yMnxCoyO2 (NMC)) gore daha diisiik enerjiye
sahiptir. Ancak, olivin tipi LiFePOs4 (LFP) katotlar1 gibi, LMO nispeten diisiik
maliyetli ve glvenli bir katot malzemesi olmakla birlikte saglam ve kararli [Mno-

xMx]O4 spinel ¢ergevesi nedeniyle yiiksek gii¢c avantaji sunmaktadir [95].

LMO’i ticarilestirmek i¢in endiistriyel ¢alismalar, Sanyo Corporation (Japonya), Moli
Energy (Kanada) ve Bellcore’daki (ABD) Tarascon ekibi tarafindan 1990’larin
baslarindan ortalarina kadar yapilmistir. Daha sonra, LMO katotlar1 agirlikli olarak
Nissan Leaf gibi elektrikli araclar igin Li-iyon pillerde kullanilmistir. 2019°da LMO,
lityum metal oksit malzeme pazarinda (LCO, NCA, NMC, LMO, LTO ve LFP’den
olusan) %16,2’lik bir gelir payna sahipti ve pazar paymin 2025’e kadar %13,8
oraninda biiylimesi beklenmektedir [96-97].

Tablo 4.1. Ticari Li iyon pil katot malzemelerinin dzellikleri [95].

Calisma Spesifik Spesifik
Malzeme Yapi potansiyeli kapasite enerji Maliyet
(Li/LiY) vV mAh/g Whkg
LiCoO2 tabakali 3,9 140 546 yliksek
LiNiosC00,15Al00s02  tabakali 38 180-200 680-760 orta
LiNiysC01/3Mny302  tabakali 3,8 160-170 610-650 orta
LiMn204 spinel 41 100-120 410-492 diisiik

LiFePO4 olivin 3,45 150-170 518-587 diisiik




o1

4.1. LMQ’in Kristal Yapis1 ve Elektrokimyasal Ozellikleri

LMO, Fd3m uzay grubu altinda A[B2]Os kiibik spinel yapisina sahiptir. Bu yapida O
anyonlart 32e’de yiizey merkezli kiibik dizi olusturmaktadir (Sekil 4.2.). B
bolgelerinde Mn katyonlart 16d’de oktahedral sitelerin 1/2°sini doldururken Li
katyonlar1 8a’daki tetrahedral sitelerin 1/8’ini doldurmaktadir. 3 boyutlu olan [B2]Oa
dizisi, 16¢c’deki bos oktahedral bolgeler araciligiyla ii¢ boyutlu Li* difizyonu igin
giiclii bir sekilde baglanmis bir ag sunan MnOs oktahedranin kenar paylagimiyla
olusturulmaktadir [98]. Li iyonlarmin difiizyonu, 8a boélgesinden baska bir 8a
bolgesine, 16¢ bolgesi lzerinden atlayarak meydana gelmektedir. 8a bolgelerinin her
yiizii bir 16¢ bolgesi ile paylasildigindan, yapi iginde {i¢ boyutlu difiizyon yollari
olusmaktadir [99].

o L*
0 Mnlbd

© O

c

ae=>-o b

Sekil 4.2. Kristallografik yon boyunca gdrunttlenen LiMn204’iin kristal yapisinin gdsterimi. Mavi kiireler Mn’1,
kirmuzi kiireler O’ni, yesil kiireler Li’yi ve mavi MnOs oktahedralari temsil etmektedir. Farkli y1gin

yogunluklarina sahip olduklart igin iki farkli Mn siitunu atanir: Mn1 ve Mn2 [99].

Sekil 4.3.(a).’da, spinel LixMn204’iin ii¢ ayr1 desarj platosu goriilmektedir. Ikisi 4,1 ve
4 V’de, Li iyonunun spinel tetrahedral bolgelere interkalasyonu/deinterkalasyonu ile
iliskilendirilmektedir. iki asamali siireg, spinel LixMn,O4 icindeki kiigiik tetrahedral
8a bolgelerini isgal eden Li iyonlarinin yeniden dagilimu ile iligkilidir. Bu siiregteki Li
iyonlar1 0.5 ile 1 arasindadir ve desarj kapasitesi 70-140 mAh/g arasindadir. Bununla
birlikte, giren Li iyonlarinin sayisi, 3 V’luk diisiik desarj platosuna karsilik gelen 1’i
astiginda ise, ikinci lityum iyonlar1 LixMn2Os’teki genis oktahedral 16c alanlarina

girmektedir. Li iyonlarinin sayisi x=0-1 arasinda oldugunda kiibik spinel yap1
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korunmaktadir (Sekil 4.3.(b).). Lityum iyonlariin sayist 1’1 gectiginde, kiibik spinel
yapisi tetragonal spinele doniiserek Jahn Teller bozunmasi olustururlar (Sekil 4.3(c).).
Bir kiibikten tetragonal kristal yapisina gegis sirasinda, ¢/a oraninda %16°lik ve birim
hiicre hacminde ise % 6,5’lik bir artisa neden olmaktadir. Kristal yapisindaki bu
degisim, Jahn-Teller distorsiyonu olarak da bilinir. Bu distorsiyona bagli olarak ise

elektrotta 1 V’luk bir diisiis meydana gelmektedir [100].
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Sekil 4.3. (a) Spinel LMO’nun desarj egrisinin profili, (b) LiO4 tetrahedronlarinin bosluklarini isgal eden kiibik
spinel ve Li iyonlarmin semast, (c) Li iyonlarmm LMO ile karsilastirildiginda 16¢ oktahedronlari isgal

etmeye basladigi tetragonal spineldeki polihedronlar arasindaki baglantinin gésterimi [100].

Spinel LMO yapisinda dengesiz dongii kosullar altinda pargaciklarin yiizeyinde Jahn
Teller distorsiyonu, Mn’nin elektrolit icinde cozlinmesi

(2MN*"3u—Mn*2eszeni+Mn*ay), 4 V bolgesinde iki kiibik fazin olusumu, kristalin
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kayb1 ve dongii sirasinda mikro-gerilme gelisimi dahil olmak {izere ¢esitli zararl

etkiler kapasite azalmasinin nedeni olabilmektedir [101].

Zararli etkilerin Ustesinden gelmek ig¢in LiMyMnz.yOs (M=Li, Cr, Co, Ni ve Cu)
yapisinda Mn yerine metal iyonu ekleme ve yiizey modifikasyonu gibi cesitli
yontemler gelistirilmistir (Tablo 4.2.) [102]. Ancak bu yontemler genellikle
kapasitenin azalmasma neden olmaktadir. Ote yandan, partikiil boyutunun
kiigtiltiilmesi, bu zararl etkileri (Mn’nin ¢oziinmesi durumu harig¢) hafifletebilecegi
gibi ayrica LMO’nun elektrokimyasal performansini iyilestirebilecegi i¢in umut verici

bir yontem olarak gortilmektedir [103-104].

Tablo 4.2. LMO Kkatotta olusan zararl etkiler ve ¢oziim onerileri [103].

Nasil
Zararh etkinin L Mevcut ¢ozmun gelistirecegi
Zararh etki Genel ¢dziim
mekanizmasi simirlandirilmasi konusunda
yaklasim
) o . Partikdil
Jahn-Teller Siddetli hacim Metal iyonu )
S Diisiik kapasite boyutunu
bozunmasi degisimi katkilama o
kucultme
) ) ) Kaplama
Mn’n Disproposiyonlasma  Ylizey ) o
] . = Diisiik kapasite malzemesini
¢cozinmesi reaksiyonu modifikasyonu
azaltma
. ) Partikal
IKi kiibik faz Metal iyonu )
Yapisal kararsizlik Diistik kapasite boyutunu
olusumu katkilama o
kucultme
o . Partikul
Kristalitin Metal iyonu ]
Yapisal bozunma Diisiik kapasite boyutunu
kaybi katkilama o
kucultme
Mikro . Partikul
o ] L Metal iyonu ]
gerginlik Hacim degisimi Diisiik kapasite boyutunu
katkilama

gelisimi kucultme
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4.1.1. Yapisal tasarim

Son yillarda, elektrot malzemelerinin boyutlarini kii¢iiltmek pillerin ¢ok daha yiiksek
giic yogunluguna sahip olmasii saglamasi nedeniyle, lityum iyon piller igin nano
yapili elektrot malzemeleri iiretimi dikkat ¢ekici hale gelmistir. Nano boyutlu spinel
LMO, mikemmel hiz performansi, yiliksek potansiyeli, diisiik maliyeti, diisiik
toksisitesi ve yiiksek giivenligi nedeniyle 6zellikle dikkat cekmektedir. Nano boyutlu
spinel LMO elde etmek icin sol jel yontemi, Pechini islemi, yakma islemi, patlayici
islem, kimyasal c¢oktiirme ve hidrotermal yontemler dahil olmak {lizere g¢esitli

yontemler kullanilmaktadir [105].

Chao ve ark. sol-jel yontemiyle 750°C sicaklikta LMO nanopargaciklar tiretmislerdir.
Ticari olarak kullanilan mikro boyutlu LMO ile nanoboyutlu LMO’yu
karsilagtirdiklarinda, pargagik boyutundaki azalmanin, Li* iyonlarinin ve elektronlarin
pargaciklar i¢inde difizyon mesafelerini  kisalttigindan, Li* iyonlarmin
deinterkalasyon/interkalasyon = oraninda 6nemli bir artisa yol agtigini
gozlemlemiglerdir. Par¢acik boyutundaki azalma ayrica elektrolit ile daha biiytik bir
temas alanina ve arayiiz boyunca daha fazla sayida Li* akigina izin veren daha biiyiik
bir ylizey alanina neden olmaktadir. Blyik partikill boyutu ise, Li* iyonlarinin
deinterkalasyonu/interkalasyonunda bariyer etkisine sahip oldugu igin, sarj/desar]
stireclerinde daha yiiksek elektrokimyasal polarizasyona yol agarak daha diisiik desarj
kapasitesi ve daha diisiik desarj platosu saglamaktadir [106].

Nanoyapilar arasinda genis yiizey alanina sahip ii¢c boyutlu gézenekli nanoyapilar,
elektrotun 3 boyutlu kanallarindaki kisa Li* iyon difiizyon uzunluklar1 nedeniyle,
yiiksek akim yogunlugunda lityum interkalasyon/deinterkalasyon isleminde daha
yiiksek dayaniklilik sergileyebilmektedir [107]. Wang ve ark. sablon olarak erimis
LiOH ve gozenekli Mn2O3 kiireleri kullanarak yaklasik 100 nm boyutunda 600 °C’de
gOzenekli LMO Kkureleri ureterek go6zenekli yapiya sahip olmayan LMO
mikropartikiilleri kargilagtirmiglar ve yaptiklari ¢alismada gézenekli LMO yapilart Li*
iyon diflizyon katsayisini arttirarak difiizyonu kolaylagtirdigini goézlemlemislerdir

[108]. Ni ve ark. ise deniz kestanesi yapisinda nanometre boyutunda ignelere sahip
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olan LMO partikiiller iiretmislerdir. Urettikleri i¢i bos yapilarin, lityum iyonlarinin
eklenmesi/gikarilmasi sirasinda hacim genislemesini/bliziilmesini hafiflettigini ve
elektrolitin makro kiirelere kolayca niifuz etmesine izin verdigini raporlamislardir.
Yapida bulunan azaltilmis diflizyon mesafesine sahip nanoyapi bloklar1 yiiksek
akimda Li iyonlarinin diflizyonunu kolaylastirarak hem daha 1yi hiz kabiliyetine hem
de uzun sureli cevrim 6mriine katki saglamaktadir [109]. Nanoyapili LMO, bahsedilen
avantajlara sahip olsa da, nano boyutlu LMO pargaciklarinin sarj/desarj islemi
sirasinda hiicredeki mikro gozenekli seperatorii gegerek elektrotlarin kisa devre
yapmasina yol agabilmektedir. Ayrica, nano LMO, akim toplayict iizerinde
mikrometre boyutlu malzemeler kadar yogun bir sekilde tutunamazlar, bu da nano
boyutlu malzemelerden yapilan elektrotlarin yiiksek gézeneklilige sahip oldugunu ve
dolayistyla hiicre kapasitesini azalttigin1 gostermektedir [110]. Bu nedenle, hem hiz
kapasitesini hem de elektrot yogunlugunu iyilestirmenin en iyi yolu, toplanmis
nanoparcaciklardan olusan mikrometre boyutunda parcaciklar kullanmak olacaktir. Bu
problemlerin {stesinden gelmek i¢in Sun ve ark. deniz kestanesi tane yapisini
gelistirerek, halka (donut) seklinde yapilar Onermislerdir. S6z konusu yapida
nanotanelerin bir araya getirilmesiyle olusan gozenekli, alt mikro yapili halka seklinde
LMO taneleri goriilmektedir (Sekil 4.4.). Halka seklindeki LMO yapilar1 Li iyonlari
icin daha kisa difiizyon yollar1 sunmaktadir. Ayrica, halka seklindeki LMO tanelerinin
gbzenekli yapisi, elektrolitin halkadaki nano taneciklere ve gézeneklere c¢ok etkili bir
sekilde niifuz etmesini saglamaktadir. Boylece hem LMO’da yiik transfer kinetigini
iyilestirilmekte, hem de Li* iyonlarnin interkalasyonu/deinterkalasyonu sirasinda

elektrotun hacim genislemesi hafifletilmektedir [111].

PS MnO,@PS DS-1.MO

Sekil 4.4. Halka seklindeki LMO i¢in sentez prosediiriiniin sematik gosterimi [111].
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Nanotabakalar gibi iki boyutlu nanoyapilar da hizli Li* iyon tasinmasi igin tercih
edilmektedir. Nanotabakalar, nanometre kalinliginda ve mikrometreden alt
mikrometreye kadar yanal boyutlar ile karakterize edilen, yiiksek spesifik ylizey
alanina sahip iki boyutlu nanomalzeme simifidir. Ozellikle tek katmanli nanotabakalar,
elektrot lizerindeki genisletilmis yiizeyleri ve oldukca gozenekli yapilari nedeniyle
yiiksek 6zgiil kapasitans ve miitkemmel dayaniklilik sergilemektedir [112]. Sun ve ark.
iki boyutlu yapilarin bu 06zelliklerinden faydalanmak i¢in nanogdzenekli LMO
nanotabakalar tiretmiglerdir (Sekil 4.5.). LMO’nun {111} diizleminin yuzeyinde SEI
olusumu, Li* iyonu interkalasyounu/deinterkalasyonu sirasinda kristal yapinin
korunmasi igin nanotabakali yapilar Onerilmistir. Fakat kiibik spinel LMO’yu iki

boyutlu diizlemde biiyiitmek kolay degildir [113].

m' N

Ultra ince MnO, LiOH kaplh MnO, Poros LMO
nanotabakalar nanotabakalar nanotabakalar

Sekil 4.5. Ultra ince MnO2 nano tabakalarmm LMO nano tabakalarina in situ doniigiimiiniin sematik gésterimi

[113].

Nanogubuklar, nanoteller ve nanotiipler gibi bir boyutlu nanoyapilar, verimli aktif
malzeme-elektrolit temasina izin veren genis yiizey-hacim oranina sahip olduklart ve
ayrica verimli bir boyutlu elektron tasima yollar1 ve sarj/desarj sirasinda kolay gerinim
gevsemesi saglayabildikleri i¢in 6zellikle dikkat cekmektedir [114]. Lee ve ark. LMO
nanotel yapilarimi gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelediklerinde, LMO
nanotellerinin ¢ubuk yapisina sahip oldugunu ve kiibik yap1 ile eslestigini
gozlemlemislerdir [115]. Nanotel yapili elektrotlar iyi elektronik iletkenlige sahip
olmalar1 nedeniyle gegis metal oksit parcaciklari arasindaki elektriksel iletkenligi
biiyiik dl¢giide arttirmakta ve LMO elektrotunun polarizasyonunu azaltmaktadir. Ross

ve ark. nanotel yapisinda LMO elektrotlar iiretmisler ve nanotel yapisinin ¢ok yiiksek
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akim yogunlugunda kinetik 6zellikleri gelistirdigini gézlemlemislerdir. Nanoyapilar,
katot ve elektrolit ara yiizii arasinda yapisal stabiliteye, yan reaksiyonlarin olusumunun
azalmasina ve Mn c¢oOziinmesinin engellenmesine yardimci olmaktadir [116].
Hariprasad ve ark. ise nanogubuk formunda bulunan LMO ile nanopartikil LMO
elektrotlar1 karsilastirmig ve yapilan calismada nanogubuk formunda bulunan

LMO’nun elektriksel iletkenliginin daha yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir [117].

Ozetle LMO’nun yiiksek kristalligi, déngii sirasinda kristalografik yapinin stabilitesini
tyilestirmektedir. Nanoyapilar arasindaki bosluk ise, lityum iyonunun elektrokimyasal
interkalasyonu/deinterkalasyonu sirasinda elektrotun hacim genislemesini hafifletmek
icin bir tampon tabaka gorevi gérmektedir. S6z konusu nanoyapili malzemelerin genis
spesifik yiizey alani, daha yiiksek akim yogunluguna yol agmaktadir ve kiigiik tane
boyutu, lityum iyon difiizyon yolunu azaltabilmektir, bdylece daha iyi hiz kapasitesi
elde edilebilmektedir [118].

4.1.2. Metal iyonu ekleme

Metal iyonu LMO Kkristal hiicresine eklenmesi, Mn’nin degerini, ¢alisma potansiyeli
grafigini ve LMO katodunun performansinin ayarlanmasini saglayan kristal kafesi
etkileyebilmektedir. Mn’nin diisitk ortalama oksidasyon durumu (<3,5 V) dongi
stabilitesini etkilemektedir. Bu nedenle, Mn*3 igerigi azaltilarak ve Mn-O bagi
glglendirilerek LMO daha kararlili hale gelebilmektedir. Saf LMO’da manganez
iyonlar1 kismen diger metal iyonlari ile degistirildiginde ortaya ¢ikan spinel yapisinda
herhangi bir hasar olugsmaz, ancak malzemenin elektronik 6zellikleri degisebilmektedir
[119]. Metal katyonik katkilama genellikle Jahn-Teller bozulmalarini engellemek ve
LMO’nun spinel kristal yapisini stabilize etmek icin etkili yontemlerden biridir.
Manganez iyonlarmin Al*3, Ni*?, Co*2, Cu™ ve Cr*2 gibi metal katyonlarla
degistirilmesi, kapasite kayb1 sorunlarini en aza indirmek i¢in kullanilmaktadir [120,
121]. Metal iyonu katkilama, elektrolit iginde manganez ¢oziinmesini azaltabilir ve
oda sicakliginda ve/veya yiiksek sicakliklarda LMO’nun dongii performansini
artirabilmektedir [122]. Al katkilama JahnTeller distorsiyonunun bastirilmasi i¢in

etkili bir yontem olarak gorilmektedir. Peng ve ark. LiAlxMn2.xO4 (X = 0.02, 0.04,
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0.08) kat1 hal sentez yontemiyle iiretmisler ve 50 ¢evrimden sonra %92’den fazla
yiiksek kapasite tutulumu sergiledigini gostermislerdir [123]. Cevrim Omriini
iyilestirmek i¢cin Ryu ve ark. deniz kestanesi nanoyapisina sahip LMO tozlarina 0.02
oraninda Al katkilamislardir. Denizkestanesi yapisindaki LiAlo.02Mn1.9804 elektrot, ilk
desarj kapasitesi, hiz kapasitesi ve dongiisel performans gibi en iyi elektrokimyasal
performanslar1 gostermektedir. Al katkisi, ortalama Mn oksidasyon sayisini artirarak
yapisal stabilitenin arttirilmasina yardimei olsada, Al katki konsantrasyonu kritik bir
degeri astiginda, Al’'nin Li bolgelerinde isgal edilmesi, U¢ boyutlu diflizyon yolu

boyunca Li* iyonlarinin hareketini engelleyebilmektedir [124].

Yong Li ve ark. sol jel yontemini kullanarak Ni katkili LiNixMn2.xO4 (x=0, 0,05, 0,1,
0,2, 0,3, 0,4, 0,5) katotun yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir. 0,3
ve 0,4 oraninda Ni*? katkis1 bulunan tozlarda safsizliklar gézlemlemislerdir. Yapiya
katilmayan Ni elementi katotta kapasite kaybina neden olmaktadir [125]. Nageswara
ve ark. yapiy1 biraz daha gelistirerek kati hal sentez yontemini kullanarak Ni katkili
LiNixMn2xOs (x=0, 0,04, 0,08, 0,12, 0,16, 0,20) nanogubuk formunda yapilar
iiretmislerdir. 0,2 oraninda Ni katkili LMO katot 100 ¢evrim sonra kapasitesinin
%97’sini koruyarak elektrokimyasal performansi gelistirmislerdir. Spineldeki bazi
Mn-O baglarimin Ni-O ile ikame edilmesi, Jahn-Teller distorsiyonunu azaltarak spinel
iskelet yapisindaki oktahedral bolgelerin stabilitesini de 1yilestirmistir. Boylece spinel
yapisinin  stabilitesi  iyilestirilirek, Mn*®iin elektrolit iginde ¢oziinmesi
baskilanmaktadir [126]. Kebede ve ark., XRD analizi sonucunda pik kaymasi tespit
etmislerdir. Mn™ yerine Ni*?ikamesi ile kafes parametresi azalmaktadir, bu da kristal
yapinin katkili LMO fazinda Ni*? icerigi ile kiigiildiigiinii ortaya ¢ikarmaktadir. Kafes
parametresindeki bu azalma, biyik Mn** (0,645A) iyonlar1 LiNixMnz-xOs
numunelerinde Ni*2 (0,69A) iyonlari ile ikame edildiginden, spinel yapisindaki kiigiik

Mn*4(0,53A) iyonlarmin konsantrasyonundaki artistan kaynaklanmaktadir [127].

Wen ve ark. Cr katkili LMO katotu incelediklerinde Ni katkiliya benzer sekilde XRD
analizi sonucunda pik kaymasi gozlemlemislerdir. 0,05 ile 0,4 oraninda degisen
katkilamada, 50 ¢evrim sonra bile LiCro2Mn1g04 elektrot kapasitesinin %96.1’ini
koruyarak 107,6 mAh/g’lik kapasite gostermistir [128]. Cr katkili LMO katotun
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elektrokimyasal performansi Jiang ve ark. tarafindan incelenmis ve Cr katkilamanin,
LMO malzemelerinin direncini azaltmada faydali oldugunu, bu nedenle sarj transferini
destekleyerek tiim pilin dinamik empedansini azalttigini sdylemislerdir [129].
LMO’da artan krom igerigi ile daha fazla Cr-O bagi olusmaktadir. Lityum iyonu ve
Cr-O bagi arasinda daha giiclii bir baglant1 vardir, dolayisiyla interkalasyon potansiyeli
arttirabilmektedir [130].

4.1.3. Yuzey kaplama

Katot-elektrolit araytzlerindeki reaksiyonlar ve yuk transferi, Li-iyon hicrelerinin
performansini ve stabilitesini etkilemektedir. LMO esasli katot malzemelerin kapasite
azalmasinin baglica nedeninin Mn ¢6ziinmesidir. Kararli SEI filminin olusmas1 ve
kristal yapinin biitiinliigiiniin korunmasi, LMO’nun elektrokimyasal 0zelliklerini
gelistirmek i¢in etkili yollardan biridir. Katot malzemesinin cesitli partikiillerle
kaplanmasi veya SiO2, ZnO, CeO», LaFs, FePOs, vb. igeren filmler, LMO elektrotu ile
elektrolit arasindaki dogrudan temas alanini etkin bir sekilde en aza indirerek dongii
islemi sirasinda Mn ¢6ziinmesini daha da engelleyebilmektedir. Aktif malzemeler
veya elektrot iizerinde yiizey kaplama ile dis tabaka, Mn’nin elektrolit iginde
¢ozulmesini, aktif malzemeleri HF asidi ile temastan koruyabilecek ve iyilestirebilecek

kararl bir kati-elektrolit ara faz1 olusturulabilmektedir [131].

Abbas ve ark. vakum ortaminda Ag/LMO kompozit iiretmisler ve Ag kapli LMO
nanopartikiiller gelistirilmis spesifik ylizey alani, Li* iyonlar1 igin LMO pargaciklarina
kolay difiizyon yollarina yol acan mezoporoz giézeneklilikte artis, LMO parcaciklar
aras1 elektrik temasini artiran yiizeysel iletken tabakanin ve yan reaksiyonlar1 6nleyen
ince yalitkan AgO tabakasinin varligi nedeniyle gelismis elektrokimyasal performans
gostermistir [132]. ZnO, miikemmel kimyasal ve termal kararliligi nedeniyle arzu
edilen bir yuzey kaplama malzemesi olarak kabul edilmektedir. Li ve ark. 500
donglden sonra bile agirlikca %2 oraninda ZnO kaplamanin, spinel yapisinin
stabilitesini iyilestirdigini ve lityum iyonlarinin elektrot malzemesinde etkin bir
sekilde yayilmasini sagladigini ortaya c¢ikarmislardir [133]. Zhang ve ark. Mn

coziinmesinden kurtulmak icin LMO katot malzemesini TiO ile kaplanmus, boylece
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yiiksek sicakliklarda elektrokimyasal performansi arttirilmistir. ZnO’ya benzer sekilde
agirlikca %3 TiO2 kaplamaya sahip malzeme, agirlikca %1 ve agirlikca %5
kaplamalardan daha iyi performans gdstermistir. TEM analizine gore, ana malzemenin
yuzeyinde TiO2’nun tek tip kaplamasinin, spinel LMO’nun (111) dizlemini LMO’nun
kiibik kafesinin (311) diizlemine degistirmesi nedeniyle ilging bir 6zelligi ortaya
koymaktadir. Kaplama, spinel LMO’nun ii¢ boyutlu kanalina dogrudan baglanan
gozenekli aglardan olusur ve Li* depolamak icin kullanilabilmektedir. Bu nedenle, bu
yap1, uygun akis Kinetigi nedeniyle Li* iyonlarinin diflizyonunu kolaylastirmaktadir.
Ayrica 55°C’de 250 dongiiden sonra, kaplanmamis malzeme agirlikga %25,9 Mn
¢oziinmesi yasarken, agirlik¢a %5 TiO2 kapli malzeme igin elektrolit i¢inde yalnizca
agirlikca %7,47 Mn ¢ozliinmiistiir. Bu durum yiizey kaplama ile Mn iyonlarina HF
saldirisin1 gliglii bir sekilde bastirilabilecegini gostermektedir [134]. Lee ve ark.,
yiiksek gravimetrik enerji ve gili¢ yogunluguna sahip karbon kapli tek kristalli LMO
nanopargaciklar tiretmislerdir. 2000 ¢evrimden sonra karbon kaplama ile 20 C’lik
sarj/desarj hizinda ilk kapasitenin %63’ korunmustur. Karbonla kaplama dongii

performansini stabilize etmenin yani sira spesifik kapasiteyi artirabilmektedir [110].

4.1.4. Grafen ve KNT kompozit

Grafen ve karbon nanotiipler (KNT’ler) gelecek vaat eden yeni malzeme turleridir ve
son yillarda dikkat ¢eken konu haline gelmistir. Grafenin, lityum iyon katot malzemesi
icin elektron iletken katki maddesi olarak uygulanirken mevcut ¢aligmalarda katot
elektrokimyasal performansini onemli 6lgiide gelistirdigi bulunmustur [135]. KNT’ler
genellikle nanoparcaciklar1 dagitmak ve bunlar1 iy1 kimyasal kararlilik, genis yiizey
alani, gliclii mekanik mukavemet ve olaganiistii elektrik iletkenligi kullanarak tek
boyutlu iletim yollar1 boyunca baglamak ic¢in nanoyapili kompozit elektrot
malzemelerinde iletken katki maddeleri olarak kullanilmaktadir. LMO/iletken karbon
kompozitlerinin, elektrik iletkenligi ve dolayisiyla hiz kapasitesi ve dongii kararlilig

lizerindeki artirict etkileri nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi uyandirmaktadir [136].

LMO/KNT nanokompoziti tek adimli hidrotermal islemle sentezleyen Xia ve ark.,

TEM analizi sonrasi, LMO nanokristallerinin, KNT’ler ile 1yi bir sekilde karistigini
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gozlemlemislerdir. Kompozit yapida KNT ag1 bir ayirict gorevi gorerek LMO
nanokristallerin aglomerasyonunu etkili bir sekilde azaltabilecegini gozlemlemislerdir.
LMO/KNT elektrot, 1C oraninda 500 dongiliden sonra 116 mAh/g’lik (%92 kapasite
korunumu) ve 10C oraninda 1000 dongiiden sonra 77 mAh/g’lik (%77 kapasite
korunumu) desarj kapasitesi gostermektedir. LMO/KNT nanokompozitinin gelismis
elektrokimyasal performansi, kompozitteki LMO nanokristallerinin  yiiksek
kristalligine, LMO partikiilleri i¢indeki lityum iyonlari i¢in ¢ok kisa diflizyon siiresini
saglayan diizgiin ve kiigiikk partikiil boyutundan kaynaklanmaktadir. Ayrica
LMO/KNT nanokompozitinin yiiksek elektrokimyasal performansindan sorumlu olan
benzersiz morfoloji, nanokompozitte yiiksek iletkenlige neden olan KNTler tarafindan

olusturulan ti¢ boyutlu iletken aga atfedilmektedir [137].

Geleneksel olarak kullanilan elektrotlarda kullanilan polimer baglayicilar nedeniyle
diisiik iletkenlik ve diisiik esneklie sahiptir. Ustiin fiziksel, kimyasal ve mekanik
Ozelliklerinden dolayt KNT ler yiiksek performansli, polimer baglayici ve metal akim
toplayici olmadan, serbest elektrotlarin iiretilmesinde c¢esitli avantajlara sahiptir.
Bir¢ok calisma, mekanik ve elektrokimyasal performanslarindan 6diin vermeden aktif
katot malzemelerinin yiiksek kiitle yiiklemesine dayanabilen saglam KNT tabanli
mimarilerin sentezlenmesine odaklanmistir [138]. Jia ve ark. LMO/KNT esnek
elektrot tiretmislerdir. Sekil 4.6.’da gortildiigii gibi yapida bulunan KNT aglari, iyon
ve elektron tasinmasini kolaylastiran esnek, iletken ve gozenekli bir yapr iskelesi
sagladig1 lityum iyon difiizyon yolunun kisalmasi nedeniyle LMO/KNT elektrot
yiiksek kapasite ve kararli dongii performansi gosterdigini sdylemislerdir [139].
KNT’ler ayn1 anda baglayici, iletken katki maddesi ve akim toplayici olarak hareket
ettiginden elektrotun toplam agirhigini oldukga azaltirlar. Elektroda baska higbir
elektrokimyasal olarak aktif olmayan katki maddesi eklenmedigi i¢in toplam depolama
yogunlugunu arttirirlar. Geleneksel iletkenler ve baglayicilar ile karsilastirildiginda
KNT aglarmin 1yi iletkenligi ve genellikle yalitkan olan yiizey aktif madde ve/veya
polimer destekli sentezde kullanilan katki maddeleri nedeniyle elektrotun iletkenligi
blyuk 6lglde artar. Strekli ve gozenekli KNT aglari, elektron transferine ek olarak
elektrolit sizmasini kolaylastirirlar; bu sekilde LMO pargaciklar: Li iyonlarina daha

verimli bir sekilde erigebilmektedir. Esnek ag yapist ayrica pil sarj/desarj islemleri
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sirasinda aktif malzemenin hacim degisikliklerini hafifleterek dongii kararliligini

artirir [ 140].

Sekil 4.6. Esnek LMO/KNT nanokompozit katotlarin yapisinin sematik gosterimi [139].

LMO’in elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan bir diger yontem ise
grafen ile kompozit olusturmaktir. Karbon bazli nanomalzemeler arasinda grafen bazl
malzemeler sadece mitkemmel elektrokimyasal 6zelliklere sahip olmakla kalmaz, ayn1
zamanda yliksek yiizey alanlarina ve miikemmel mekanik dayanima sahiptir. Chen ve
ark. grafen tabanli LMO nanokompoziti, diisiik sicaklikli bir solvotermal yontemle
hazirlamislardir. Grafen/LMO kompozitin ilk desarj kapasitesi, 0,5 C hizinda 137,5
mANh/g’ye ulasirken ve 200 dongiiden sonra kapasitesinin %75,64 korumustur. Grafen
nanotabakalari, Jahn Teller distorsiyonu ile iligkili olarak LMO tanelerinin hacimsel
gerinimi tamponlayabilir ve Mn’nin elektrolit icinde ¢oziinmesini azaltabilmektedir,
bu da iyilestirilmis dongii stabilitesine yol agmaktadir [141]. Bak ve ark. Li iyon piller
icin yiiksek 6zgiil kapasite ile yiiksek hiz kapasitesine sahip nanokristal LMO/grafen
kompozit katot sentezlemislerdir. 100 dongii iizerinde 1C hizinda %90 desarj
kapasitesini korunmustur. Ustln elektrokimyasal 6zellikler, grafen nano tabakalarin

ti¢c boyutlu iletken ag gérevi gormesine atfedilmektedir [142].
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Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (1GO) dahil olmak tlizere grafen ve
tiirevleri, olaganiisti mekanik stabilite ve hafiflige sahiptir. Ek bilesenler (iletken
karbonlar ve baglayicilar) veya harici agirlikli metal akim toplayicilart kullanmadan,
esnek grafen bazli elektrotlar, KNT’lere benzer sekilde geleneksel elektrotlara gore
agirhik, maliyet ve enerji yogunlugu acisindan dnemli avantajlar saglamaktadir. iki
boyutlu grafen bazli elektrotlar, olaganiistii mekanik esneklik ve mitkemmel elektrik
iletkenligi gostermektedir [143]. Grafen yiiksek iletkenligi, genis yiizey alani,
esnekligi ve kimyasal kararlilifi nedeniyle lityum iyon pil uygulamalarinda aktif
nanomalzemeleri barindirmak i¢in miikemmel bir althktir. Grafen/LMO
kompozitlerde, ultra ince esnek grafen katmanlari, iyi dagilmig aktif nanopartikiilleri
sabitleyebilmektedir ve bunlar arasinda iyi bir temas saglamak i¢in oldukga iletken bir
matris olarak ¢alismaktadir; bdylece lityum iyon pillerin sarji/desarji sirasinda aktif
nanopartikillerin  hacim genislemesi ve aglemerasyonu etkili bir sekilde
Onlenebilmektedir. Aktif nanopargaciklarin grafen {izerine sabitlenmesi, grafen
tabakalariin yeniden istiflenmesini etkili bir sekilde azaltmaktadir. Sonug olarak
oldukca aktif yiizey alan1 korunarak Li iyon depolama kapasitesi ve dongii performansi
artmaktadir [144]. Kumar ve ark. Mn ¢6zlinmesini azaltmak, elektron iletkenligini
gelistirmek i¢in nanogubuk formunda LMO’ler iiretmisler ve grafen/LMO kompozit
olusturarak iki boyutlu serbest elektrot tiretmislerdir. Grafen/LMO nanokompozit 100
cevrim sonra bile kapasitesinin %87’sini  koruyarak gelismis elektrokimyasal
performans gostermistir. Bu sonuclar, grafen/LMO nanokompozit katodunun
miilkemmel cevrim performans: ve yiiksek hiz kapasitesinin, Li iyonlarmin ve
elektronlarin difiizyonunu kolaylastiran iletken iki boyutlu grafen tabakalarinin bir

boyutlu LMO nanogubuklarina sarilmasi ile iliskili olabilecegini gostermektedir [ 145].

4.2. LMO Uretim Yoéntemleri

Spinel LMO sentezlemek i¢in kat1 faz reaksiyon yontemi ve siv1 faz reaksiyon yontemi
olmak {izere iki ana yontem vardir. Kat1 faz reaksiyon yontemi, yiiksek sicaklikta kati
hal yontemini, eriyik emprenye islemini, mikrodalga sentez yontemini vb. sentez

yontemlerini i¢ermektedir. Sivi faz reaksiyon yontemi ise, Sol-jel yodntemini,
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hidrotermal yontemi gibi sentez yontemlerini icermektedir. Bu tretim yontemlerinden

bazilarinin 6zellikleri Tablo 4.3.’de karsilastirilmistir.

Tablo 4.3. LMO elde etmek i¢in ana sentez yollarinin karsilastirilmasi [146].

Sentezleme yontemi

Avantajlar

Dezavantajlar

Kati hal reaksiyonu

Sol-jel yontemi

Yanma yontemi

Birlikte ¢cokeltme yontemi

Hidrotermal reaksiyon

Sprey piroliz

Birkag asamali basit siire¢

Endustriyel hacimde Uretim

Kimyasallarin homojen karisimi
Gelismis kristalinite

Daha kisa siiren 1s1l islem
Diisiik sentezleme sicaklig
Diizgiin pargacik dagilimi
Yiksek yiizey alanina sahip
malzeme Uretimi

Kisa siiren 1s1l islem

ilave kalsinasyon adimina ihtiyag
duyulmamasi

Yiiksek

malzeme Uretimi

kristaliniteye sahip
Basit sentezleme stireci

Yuksek reaksiyon verimi

Diisiik sentezleme sicakligi

Diisiik enerji tiiketimi

Yiiksek saflikta malzeme iiretimi
Kisa reaksiyon zamani

Kontrol edilebilir tane boyutu

Diizgiin olmayan parcagik
dagilimi
Kontrol  edilemeyen  tane
boyutu

Yiiksek sentezleme sicakligi
Fazla enerji tiketimi

Uzun kalsinasyon periyodu
Endustriyel hacimde Uretim
zorlugu

Yiiksek iglem maliyeti

Yuksek miktarda gaz halindeki

bilesik olusumu

Partikullerin aglomerasyonu

Biiyiik partikiil olusumu ve
dagilimi

Pahali ekipman gereksinimi

Diisiik biriktirme hiz1

Kimyasal atik olusumu

4.2.1. Yiiksek sicaklikh kat1 hal sentez yontemi

Yiiksek sicaklikta kati faz yontemi, nihai iiriinii elde etmek i¢in lityum tuzu ve

manganez oksidi belirli bir oranda karistirtp 6giiterek sonrasinda yiiksek sicaklikta
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belirli bir siire kalsinasyon yaparak spinel tipi LMO tiretmek i¢in kullanilan geleneksel
bir yontemdir. Sentez siireci basittir ve uygulamasi kolaydir. Yiiksek sicaklik kat1 faz
yontemi ile hazirlama sirasinda, kalsinasyon sicakligi, sogutma hizi ve reaksiyon
hammaddelerinin 6zellikleri, nihai Grtinlin elektrokimyasal 6zellikleri Gzerinde buytk

etkiye sahiptir. Bu yontem ile ticari boyutta iiretim yapilabilmektedir.

Kat1 hal reaksiyonlar1 siirecindeki en dnemli asamalar, dnciilerin karistirilmasi ve 1s1l
islemdir. Geleneksel bir sentezde, kimyasal oncler belirli bir sire boyunca, genellikle
etanol ile bilyeli degirmende ogiitiiliir. Wei ve ark. LMO sentezlemek i¢in oncii
kimyasallar1 farkli zaman araliklarinda (sirasiyla 0, 2, 4, 6 ve 8 saat) 6giitmiislerdir. En
iyi elektrokimyasal 6zellikler 6 saat dgiitilen numunede gézlemlenmistir. LMO 0,5 C
hizinda 129,3 mAh/g’lik baslangi¢ desarj kapasitesi ve 30 dongiiden sonra sadece
%35,05 kapasite kayb1 gostermistir. En diisiik Mn*2 iyonu konsantrasyonunun, kimyasal
onciileri 6 saat 6giitiilen numune oldugu tespit edilmistir [147]. Zhao ve ark. LMO
nanogubuk yapilar liretmek i¢in kolay ve uygun maliyetli yontem olan kat1 hal sentez
yontemini kullanmuslardir. Urettikleri Mn3sO4 ile Li kimyasal onciiyii karistirarak
700°C’de sinterlemislerdir. 700°C sicaklikta iyi sekillendirilmis LMO nanogubuklari
elde etmiglerdir ve sicaklik arttikca c¢ubuklarin boyunun biraz kisaldigini
gozlemlemiglerdir. 700°C’de sinterlenen numune en diigiik yiikk transfer direncini
gostermistir. Bu sonug lityum iyonlarinin diflizyonunun kolaylastigin1 gostermektedir

[148].

4.2.2. Eriyik emprenye yontemi

Eriyik emprenye yontemi, diisiik bir erime noktasina sahip lityum tuzunu (LiOH veya
LiF) erime noktasina kadar 1sitma ile LMO iiretmek i¢in kullanilan yontemlerden
biridir. Yiiksek sicaklikta kati faz sentezi yontemine benzemektedir. Eritilmis lityum
tuzu, manganez oksit ile tamamen karistirilir ve oksit gozeneklerine siiziiliir. Daha
sonra spinel LMO elde etmek i¢in yliksek sicaklikta kalsine edilir. Bu yontem Oncu
kimyasallar arasindaki temas alanimi arttirir, faz homojenligini iyilestirir, lityum
diflizyon siiresini azaltir ve bdylece kati hal reaksiyonunu hizlandirir. Ancak bu

yontem karmasiktir ve deneysel parametreleri kontrol etmek kolay degildir. Xie ve ark.
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eriyik emprenye yontemini kullanarak ultra yiiksek kararli LMO nanogubuklari
sentezlemiglerdir. LMO nanogubuklari sentezlemek i¢in gozenekli MnsOq
nanocubuklart kullanilmistir. Mn3O4’0 LIOH ile molekiler dizeyde homojen bir
sekilde karistirmak i¢in vakum destekli bir emprenye yontemi gelistirerek, ¢oziinmiis
LiOH’In nanogdzeneklere transferini kolaylastirmislardir (Sekil 4.7.). LMO
nanogubuklari, 0.5C’de 114 mAh/g’lik baslangi¢ desarj kapasitesi, miikemmel ¢evrim
omrii (1000 dongiiden sonra 3C hizinda %95,6 kapasite korunumu) ve yliksek
akimlarda bile iyi kapasite gostermistir [149].

H2 indirgeme

gozenekli
MnO2 nanogubuk Mn30s \

LiOH

vakum destekli
LiMn204 emprenye

B
.".:"' .
N e
N
A
4

kalsinasyon

LiMn204
nanogubuk LiOH /Mn304

Sekil 4.7. Gozenekli Mn3O4 nanogubuklarin ve spinel LMO nanogubuklarin hazirlama prosediiriiniin bir gdsterimi
[149].

4.2.3. Mikrodalga sentez yontemi

Mikrodalga sinterleme yonteminde, genel i1sitmanin gerekli sicaklifa ulagmasini
saglamak i¢cin mikrodalga ve malzeme arasindaki dogrudan baglantiyr kullanmaktadir.
Bu 1sitma ydntemi, iirlinlin ¢cabuk sentezlenmesi, hizli 1sitma hiz1 ve yiiksek enerji
verimliligi ~ Ozelliklerine sahiptir. Mikrodalga yontemi LMO’nun ¢okyizli
morfolojisinin olusumuna yardimei olmaktadir. Kristalizasyonunun ¢ok iyi olmasi ve
hizli biiylime hizi nedeniyle ¢okyiizlii kristallerin birlikte biiyliyebilmektedir.

Cogunlukla birden fazla liretim yontemi ile birlikte kullanilmaktadir. Ancak, ekipman
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malzemesi ve sicaklik kontrol cihazi gibi yiiksek gereksinimleri ve hammaddelerin saf
olmasi gibi gereksinimleri olmasi nedeniyle bu yontemin biiyiik 6lgekli ticari tiretim
icin uygulanmasit zordur. Nkosi ve ark. mikrodalga sentez yonteminin, LMO ve Al
katkili LMO’nun manganez degerlik durumunu, yapisini ve morfolojik biitiinligiinii
kontrol ederek dongli davranisimi iyilestirebilecegini sdylemislerdir. Bu yontemle
LMO tozunun kapasite korumasini arttirilabilmektedir. Mikrodalga sentez yontemi
sadece hizli kimyasal reaksiyon elde etmek icin degil aynm1 zamanda elektrot
malzemelerinin fiziko-kimyasal &zelliklerini gelistirmek icin de kullanilmaktadir
[150].

4.2.4. Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontemde genellikle manganez oksit lityum tuzu veya lityum hidroksit
cozeltisi ile karistirir. Daha sonra LMO firetmek i¢in yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
uygulanmaktadir. Hidrotermal yontemle hazirlanan spinel LMO’nun sentez sicakligi
diisiiktiir ve morfoloji daha kontrol edilebilirdir. Bu yontemle sentezlenen LMO daha
kiiciik parcacik boyutuna ve daha biiyiik ylizey alanina sahiptir, bunun spinel
LMO’nun elektrokimyasal performansina, O6zellikle dongii performansina fayda
saglamaktadir. Fakat sentezlenen iiriiniin kristal sekli zayiftir. Uriin genellikle 1s1l
islem i¢in kurutulur ve malzemenin elektrokimyasal Ozelliklerini etkileyecek olan
Mn20O3 kalintilar1 yapida mevcuttur. Sathiyaraj ve ark. tarafindan yliksek basingh
hidrojen peroksit destekli hidrotermal reaksiyon yontemiyle LMO nanocgubuklar
Uretilmistir. Kimyasal Onciiller karigtirildiktan sonra 12 saat boyunca 140°C’de
basingh bir kapta tutulmustur. Elde edilen ¢okelti kurutulduktan ve yikandiktan sonra,
herhangi bir 1s1l isleme gerek duyulmamistir. Elde edilen 100 nm uzunlugunda ve 50
nm c¢apinda LMO nanogubuklar, 118 mAh/g’lik baslangic desarj kapasitesi
saglamistir. Ilk 10 cevrimde nispeten vyiiksek bir kapasite azalmasi (~%9)
kaydedilmistir, ancak bundan sonra yap1 stabilize olmus ve sonraki 40 ¢evrimde ilk

kapasitenin sadece %2’si kaybolmustur [151].
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4.2.5. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, manganez tuzu ve lityum tuzunun kompleks yapict madde ile
¢oziindiriilmesi, soliisyon ve jelin katilastirilmasi ve nispeten diisiik bir sicaklikta
kalsinasyon ile elde edilen nihai Grlindir. Bu islemde, Mn iyonlar1 ve Li iyonlari ¢ozelti
icinde daha homojen bir sekilde dagilabilir, reaksiyon daha eksiksiz olur, reaksiyon
stiresi kisalir ve elde edilen LMO’nun partikil boyutu daha kigtktur. Ancak, sol-jel
islemi c¢evre kirliligine neden olmaktadir. Geri doniisiimii zor olan ¢ok sayida organik
¢Ozucl bu yontemde kullanilmaktadir, bu nedenle biiyiik dl¢ekli ticari liretim yapmak

zordur.

Hwang ve ark. akrilik asit destekli sol-jel islemi kullanarak sicakligin partikiil boyutu,
morfolojisi ve elektrokimyasal performanslari iizerindeki etkisini incelemistir. Artan
sicaklik tane boyutunun artmasina ve daha yiiksek kristallige sahip spinel LMO
olusumuna yol agmaktadir. Elektrokimyasal testler sirasinda, 800 °C’nin Uzerindeki
sicakliklarda sentezlenen malzemenin, diisiik baslangic desarj kapasitesi ve zayif
cevrim Omriinden muzdarip oldugunu gozlemlemislerdir. Bu sonug, yapisal
bozulmadan ve manganezin organik elektrolit icinde ¢6ziinmesinin ana nedeni olan
fazla miktarda bulunan Mn*3iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Pilin montajindan sonra
kalan herhangi bir nem, LiPFs ile reaksiyona SEI tahrip ederek aktif katot
malzemelerine zarar veren ve elektrolit ¢dzeltisinde manganez ¢6zinmesine neden

olan HF olusumuna neden olabilmektedir [152].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Numunelerin Sentezi
5.1.1. a-MnOz2 nanotel yapilarin iiretimi

Tez kapsaminda a-MnO2 nanotel yapilar1 mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile
tiretilmistir. 60 ml saf su icinde 507 mg MnSO4 ve 316 mg KMnOs kahverengi
solusyon elde edene kadar 2 saat boyunca karistirilmistir. Elde edilen homojen
kahverengi karisim 140°C’de 30 dakika boyunca mikrodalga firinda bekletilmis ve
elde edilen koyu renkli ¢okelti pH 5 olana kadar saf su ile yitkanmistir. Yikanan
numune 60°C’de 12 saat boyunca kurutulmustur. Bu ¢alismada kullanilan a-MnO3,
MnSO4-KMnOs mikrodalga destekli hidrotermal yoéntemle kontrolli redoks
reaksiyonu altinda tiretilmistir. Sentezleme prosediirii sirasinda redoks reaksiyonu

asagidaki gibi iki yarim reaksiyon igermektedir [153]:

Mn*2 + 2H,0—MnO; + 4H + 2e— (Eo= 1.23 V) (5.1)
MnO4 + 4H* + 3e——MnO; + 2H,0 (Eo=1.68 V) (5.2)

5.1.2. LMO, LCMO ve LNMO nano ¢ubuk yapilarin iiretimi

LMO nanogubuklart iki asamali olarak kati hal reaksiyon ve hidrotermal sentez
yontemi kullanilarak {retilmistir. Tez ¢alismasinda s6z konusu Uretim yonteminde
0,00143 mol LiOH.H20 ve 0,0028 mol sentezlenen a-MnO2 nano ¢ubuklar1 5 ml
etanol icerisinde yaklasik 1 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Elde
edilen ¢amur kivamindaki karigim 80°C’lik etliv icerisinde 12 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutma sonrasi elde edilen kati1 yap1 gezegensel degirmen ile 300 rpm

hizinda 16 g bilyeler kullanilarak 2 saat boyunca islem gorerek toz formuna
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getirilmigtir. Sekil 5.1.°de {iretim semasinda gosterildigi gibi tozlar 700°C’lik firin
icerisinde 15 saat boyunca kalsine edilmistir [154].

LiCro2Mn1804 (LCMO) nanogubuk yapilari elde etmek igin ise sitokiyometrik oranda
Cr,(CH,CO,),(H,0), (Cr icin 0,000286 mol) eklenerek ayni islemler tekrarlanmustir.

LiNio2Mn1804 (LNMO) nanogubuk yapilart elde etmek igin ise ayni sekilde ise
sitokiyometrik oranda (Ni icin 0,000286 mol) Ni(CH3C0OO).4H20 eklenerek uretim

ve kalsinasyon islemleri tekrarlanmigtir.

4LiOH+8MnO; — 4Li(Mn",Mn"),04+2H,0+0> (5.3)
40H+4e” — 2H,0+0; (5.4)
4Mn*™ + 4e" — 4Mn™ (5.5)

Mikrodalga isimasi

W7
e A 4 140 °C

KMnO; ' I
30 dk
H,0

. ——

-

o—MnO; nanotel

Kati hal sentez
700 °C 15 saat LiOH.H;0

¢

LiMn204 nanogubuk

Sekil 5.1. LMO nanogubuk iiretim semas.

5.1.3. Grafen oksidin tretimi

Tez ¢alismasinda kullanilan grafen oksit Hummers methodu kullanilarak {iretilmistir.
Bu sentezleme yonteminde baslangi¢ malzemesi olarak pulcuklu grafit kullanilmistir.

19 pulcuklu grafit 2 saat boyunca manyetik karistiricida 60 mI’lik 3:1 HNO3 ve H2SO4
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sollisyonu icinde karistirilarak asidik isleme maruz birakilmistir. Elde edilen soliisyon
saf su ile pH 5 olana kadar yikanmistir. Yikanan tozlar filtrelenerek 80°C’de 12 saat
boyunca etivde kurutulmustur. Kurutulan iriin 850°C’de 120 saniye hava
atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmustur. On islemden sonra grafit oksit tiretmek igin
Hummers yontemi kullanilmistir. 0,5 g NaNOs ve 23 mL H>SO4 soliisyonu icerisinde
on islem gormiis grafit parcaciklar1 3 saat boyunca karigtirilmistir. Soliisyon buz
banyosu kullanilarak 0°C’ye kadar sogutulmus ve reaksiyonu 20°C'nin altinda tutmak
icin 3 g KMnOg4 yavas yavas ilave edilerek karistirilmistir. KMnOs ilavesi sonrasi
sollisyonun sicakligr 35°C’ye cikarilarak 30 dakika boyunca manyetik karistiricida
karistirilmistir. Elde edilen karigimi seyreltmek igin 46 ml saf su ilave edilerek sicaklik
98 °C’ye ¢ikartilarak 15 dakika boyunca karistirilmistir. Bu iglem sonucunda
egzotermik reaksiyon gerceklesmistir. Karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra
140 ml saf suya, 10 mL H20> ¢ozeltiye eklenerek reaksiyon tamamlanmistir. Elde
edilen yesilimsi ¢Ozelti 2 saat daha manyetik karistiricida karistirilmistir. Soltisyon
stizilerek 100 mL HCI soliisyonu ile karigtirllmistir. Karigim pH 5 olana kadar saf su
ile yikanip siiziilmistiir. Sentezlenen grafen oksit 60°C’de 12 saat boyunca etlivde
kurutulmustur [155].

5.1.4. G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO nanokompozitlerin Gretimi

Tez caligmasinda grafen nanokompozit elektrotlar vakum filtrasyon yontemi
kullanilarak iretilmistir. Hummers metoduyla iiretilen 30 mg grafen oksit ile 5,6 ml
hidrazin hidrat tizerine 15 ml saf su igerisinde 1 saat boyunca ultrasonik pargalayici
kullanilarak dagitilmigtir. Soliisyon 150 ml saf su ile yikanarak 50°C’de 24 saat
kurutulmustur ve boylece grafen oksit grafene indirgenmistir. Elde edilen grafen ile 15
mg LMO, 45 mg SDS (NaC12H25S04) ve 3mg PVA 50 mL saf su i¢inde 1 saat boyunca
ultrasonik parcaliyicida dagitilmistir. Sollisyon 150 ml saf su ile yikanarak milipor
yardimiyla siiziilmiistiir. Elde edilen G/LMO serbest elektrot oda sicakliginda 24 saat
boyunca kurutulmustur. Ayni islemler G/LCMO ve G/LNMO nanokompozitler

olusturmak i¢in uygulanmistir.
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5.1.5. Si yumurta saris1 kabuk (Si@bosluk@C) tozlarin iiretimi

Tez kapsaminda Si’un, lityumun interkalasyonu ve deinterkalasyon sirecinde
meydana gelen hacimsel genlesme problemini 6nleme, daha kararlt SEI olugturma ve
elektrokimyasal performansini iyilestirmek i¢in Si@C yapilar tiretilmistir (Sekil 5.2.).
Ticari Si tozlar1 ¢ekirdek olarak kullanilmistir. 240 mL etanol (Merck) ve 60 mL saf
su kanstirtlmistir ve igerisine 150 mg nano Si tozu ilave edilmistir. Karigim 60 dk
boyunca sonikasyon iglemine tabi tutulmustur. SiO2 kaynagi olarak kullanilan 4 mL
tetraetil ortosilikatin (TEOS-Sigma Aldrich reaktifi), 30 mL etanol igerisinde hizli bir
sekilde karigtirllmistir. Karisima daha sonra pH 11 olana kadar amonyum hidroksit
(NH4OH) eklenmistir. TEOS ile hazirlanan karistm Si’lu solisyon igerisine
damlatilarak 12 saat boyunca karigtirtlmistir. Boylece Si nanopartikiillerinin yiizeyinin
SiO> ile kaplanmasi saglanilmistir. Reaksiyon Urlnleri santrifuj ile pH 5 olana kadar

saf su ile yitkanmis ve vakum altinda 12 saat boyunca kurutulmustur.

Si@TEOS tozlarii karbon kaplayarak kabuk olusturmak i¢in karbon kaynagi olarak
glikoz kullanilmistir. Elde edilen SI@TEOS ile resorsinol nanotozu 5 mL etanol
(Merck) ¢ozeltisi igerisinde manyetik karistirict aracihigr ile 2 saat boyunca
karistirilmigtir.  Karisim 50°C’de 12 saat boyunca kurutulmus ve Ar atmosferinde

900°C’de 2 saat karbiirizasyon iglemine tabi tutulmustur.

Sentezlenen Si@SiO@C kompozit yapisinda Si partikillerinin yiizeyleri tizerindeki
kurban SiO> tabakasini ¢ikarmak i¢in daglama islemi yapilmistir. 15 mL hidroflorik
asit (38-40%, Merck), 10 mL etanol ve 30 mL saf karistirilmistir. Karigima elde edilen
SI@SiO,@C nano tozu eklenerek 1 saat karigtirllmis ve bdylece daglama islermi
gerceklestirilmistir. Si@bosluk@C yapisindaki kirlilikleri uzaklastirmak i¢in vakum
filtrasyon diizenegi kullanilarak tozlar pH 5 olana kadar saf su ile yikanmistir. Yikanan

tozlar vakumlu etlivde 50°C’de 12 saat kurutulmustur [156].
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Sekil 5.2. Yumurta Sarisi-Kabuk yapisinin {iretimi.

5.1.6. CDKNT/Si@bosluk@C kompozit iiretimi

Tez kapsaminda tam hiicre testleri yapmak igin, Si@bosluk@C tozlari ve CDKNT ile
kompozit olusturularak serbest elektrot iiretilmistir. 30 mg CDKNT ile 15 mg
Si@bosluk@C tozlar1 50 mL saf su i¢inde 60 dakika boyunca sonikasyon isleme tabi
tutularak dagitilmistir. Karisim vakum filtrasyon mekanizmasi kullanilarak stizdiiriiliip
birkag kez saf su ile ytkanmustir. Elde edilen serbest elektrot 50 °C’de vakumlu etiivde

12 saat boyunca kurutulmustur.

5.1.7. G/Si@bosluk@C kompozit Gretimi

G/LMO iiretimine benzer sekilde Si@bosluk@C/G nanokompozitler vakum filtrasyon
yontemi kullanilarak iiretilmistir. 5,6 ml hidrazin hidrat, 15 mg Si@bosluk@C, 30 mg
grafen oksit, 45 mg SDS ve 3 mg PVA 50 ml saf su iginde 1 saat boyunca ultrasonik
parcalayict kullanilarak dagitilmistir.  Soliisyon vakum filtrasyon mekanizmasi
kullanilarak stiziilmiistir. Numune 250 mL saf su ile yikanarak oda sicakliginda 24
saat boyunca kurutulmustur. Islem sonunda G/Si@bosluk@C kompozit serbest
elektrot elde edilmistir.

5.1.8. G-CDKNT/Si@bosluk@C kompozit tretimi

Hem grafenin Gstun elektrokimyasal 6zelliklerinden hemde CDKNT’lerin mikemmel
esneklik ozelliginden faydalanmak icin Si@bosluk@C /G/CDKNT kompozit
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Uretimistir. 15 mg grafen oksit, 15 mg CDKNT, 15 mg Si@bosluk@C, 3 mL hidrazin
hidrat, 45 mg SDS ve 3 mg PVA 50 mL saf su i¢inde ultrasonik pargalayici kullanilarak
1 saat boyunca dagitilmistir. Soliisyon vakum filtrasyon mekanizmasi kullanilarak
stiziilmiistdr. Numune 250 mL saf su ile yikanarak oda sicakliginda 24 saat boyunca
kurutulmustur. islem sonunda G-CDKNT/Si@bosluk@C kompozit serbest elektrot

elde edilmistir.

5.2. Numunelerin Karakterizasyonu

5.2.1. Numunelerin morfolojik karakterizasyonu

Tez caligmasinda iiretilen numunelerin kimyasal bilesenleri ve kristal yapilart X-
isinlart kirinimi (XRD) yontemi ile Cu-Ka radyasyonu kullanilarak analiz edilmistir.
Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) kullanilarak morfolojik 6zellikler incelenmistir. Raman
spektrumlar1 oda sicakliginda alinmistir. Spesifik yiizey alan1 ve gozenek boyutlar
Brunauer Emmett Teller (BET) analizi ile belirlenmistir. Grafen nanokompozitlerin
termal davranmiglar1 termogravimetrik analiz (TGA) ile hava atmosferinde

incelenmistir.

5.2.1.1. XRD analizi

X-1sm1 kirmimmi (XRD),, kati kristal veya yar1 kristal malzemelerin analizi i¢in
kullanilan bir tekniktir. Cogu organik ve inorganik bilesikler, mineraller, metaller ve
alasimlar ve birgok polimer tiirii kristaller olusturur ve XRD ile analiz
edilebilmektedir. XRD, saf bir tek kristal malzemenin tam kristal yapisini saglayabilir.
XRD, tipik olarak mineralojik analiz ve bilinmeyen malzemelerin tanimlanmasi igin
¢ok cesitli malzemelerin kristal fazlarin1 karakterize etmek i¢in kullanilan analitik bir
tekniktir. Toz kirinim verileri temel olarak kristalografi fizigi tarafindan agiklanan
atomik ve molekiler diizenlemelerle elde edilmektedir. XRD teknikleri ¢esitli

avantajlara sahiptir [157]:
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Tahribatsiz, hizli ve kolay numune hazirlama
D-aralig1 hesaplamalari igin yiiksek dogruluk
Yerinde yapilabilir

Tek kristal, poli ve amorf malzemeleri karakterize etmeye izin verir

o > w0 e

Binlerce malzeme sistemi icin standartlar mevcuttur

X-1g1n1 kirmima artik kristal yapilarin ve atomik bosluklarin incelenmesi i¢in yaygin
bir tekniktir. X-1s11 kirinimi, monokromatik X-1smlarmin yapici girisimine ve Kristal
bir numuneye dayanmaktadir. Bu X-iginlari, bir katot 1sin tiipii tarafindan iretilir,
monokromatik radyasyon tretmek icin filtrelenir, konsantre hale getirilir ve numuneye
dogru yonlendirilir (Sekil 5.3.). Kosullar Bragg yasasini sagladiginda, gelen iginlarin

numune ile etkilesimi yapici girisim (ve kirilan bir 151n) tiretir:
nA = 2dsin® (5.6)

Burada n bir tam say1y1, 4 X 1ginlarinin dalga boyunu, d kirinim olusturan diizlemler

aras1 boslugu ve @ kirinim agisini gostermektedir [158].

Agidlger e _ F %
e - —_—~< / Xisini
o Sl = dedektorii
"
' \ "',
X igini tiipti N \ N\
{ \ \ 4 0 ‘.":AI'.
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Numune & kristal analizi

Sekil 5.3. Bir difraktometre sisteminin sematik diyagrami.

Kirilmig X-1sinlar1 daha sonra tespit edilip, islenip sayilmaktadir. Numune 2 ® ag1
araliginda taranarak, toz haline getirilmis malzemenin rastgele yonelimi nedeniyle

kafesin tiim olas1 kirinim yonleri elde edilmektedir. Kirmmim tepe noktalarinin d-
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araliklarina doniistiiriilmesi, bilesigin tanimlanmasina izin verir, ¢iinkii her bir bilesik

bir dizi benzersiz d-araligina sahiptir [159].

X-151m1 difraktometreleri: bir X-111 tiipti, bir numune tutucu ve bir X-1s1n1 detektorii
olmak Uzere U¢ temel unsurdan olusmaktadir. X-iginlari, elektron iiretmek igin bir
filamani 1s1tarak, bir voltaj uygulayarak elektronlar1 bir hedefe dogru hizlandirarak ve
hedef materyali elektronlarla bombardiman ederek bir katot 151n tiiplinde
uretilmektedir. Elektronlar, hedef malzemenin i¢ kabuk elektronlarini yerinden
¢ikarmak icin yeterli enerjiye sahip oldugunda, karakteristik X-isin1 spektrumlari
uretilmektedir. Bu spektrumlar, en yaygin olanlari Koo ve KB olmak Uzere birkag
bilesenden olusmaktadir. Ko, kismen Kal ve Ka2’den olusmaktadir. Kal, biraz daha
kisa dalga boyuna ve Ka2 nin yogunlugunun iki katina sahiptir. Spesifik dalga boylari,
hedef malzemenin (Cu, Fe, Mo, Cr) karakteristigidir. Kirinim igin gerekli olan
monokromatik X-isinlarini tiretmek i¢in folyolar veya kristal monokrom cihazlariyla
filtreleme gereklidir. Bakir, CuKa radyasyon =1.5418 A° ile tek kristal kirinim igin en
yaygin hedef malzemedir. Bu X-igilart dondirilir ve numuneye yodnlendirilir.
Numune ve dedektor dondiiriildiik¢e yansiyan X-isinlariin yogunlugu kaydedilir.
Ornege carpan X-1sinlarinin geometrisi Bragg yasasini karsiladiginda, yapici girisim
meydana gelir ve yogunlukta bir tepe noktasi belirir. Bir dedektdr bu X-1gin1 sinyalini
kaydeder, isler ve sinyali bir sayim hizina donistiiriir, bu daha sonra yazici veya

bilgisayar monitorii gibi bir cihaza ¢ikis verir [160].

X-151n1 difraktometresinin geometrisi, numunenin paralellestirilmis X-1gin1 yolunda ®
acisinda déonmesini saglarken, X-1s1m1 detektorii kirilan X-1ginlarini toplamak igin bir
kola monte edilmektedir ve 2@ agisinda bir hizda donmektedir. A¢iy1 korumak ve
numuneyi dondiirmek i¢in kullanilan alete gonyometre denir. Tipik olarak toz
paternleri, X-1s1n1 taramasinda dnceden ayarlanmis agilar olan 5’ten 70’e 2@ agisinda

toplanmaktadir [161].

X-1sinlar1 profil degerlerinin yer aldigi arsivler JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standarts) isminde uluslararasi kullanima sunulmaktadir. Giintimiizde

inorganik ve organik kristallere ait JCPDS dosyalart mevcuttur. X-ismlart ile
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mineralojik tanimlamalarda esas itibariyle numuneden elde edilen X-isinlari
profillerinin bu referans JCPDS arsivindeki dosyalarla karsilastirma ilkesine

dayanmaktadir.

Numunelere uygulanan XRD analizlerinde Rigaku D/MAX 2000 marka X-isinlar1
difraktometre cihazi kullanilmis ve kristal analizleri MDI Jade yazilimi kullanilarak
yapilmistir. X 1sinlar1 kaynagi olarak Cu Ka radyasyonu kullanilmistir. X-1sinlart
taramalar1 5° ile 90° araliginda ve 2°/dakika tarama hizinda gerceklestirilmistir. Bragg

Yasasinda ) ile temsil edilen Cu Ka X-1gminim dalga boyu 1,542A°dur.

5.2.1.2. FE-SEM (Alan emisyon taramal elektron mikroskobu) analizi

Elektron mikroskobunun icadiyla fizik, nanoteknoloji, tip, kimyai biyoloji gibi farkli
alanlardaki bilimsel olgular1 anlamada etkisi olan en kullanigh araglardan biridir.
Elektron mikroskobu, 1000 nm biiyiitme ve 200 nm ¢oziiniirliige sahip 1s1k
mikroskobuna kiyasla nano metreden mikro metreye kadar degisen nesneleri ¢cozme
yetenegine sahiptir. Elektron mikroskobunun g¢alisma prensibi 151k mikroskobu ile
benzerdir, ancak goriiniir 151k kullanmak yerine kaynak olarak ¢ok enerjik elektronlar
kullanilmaktadir [162].

Sekil 5.4., elektron tabancasini (elektron kaynagi ve hizlanan anot), elektronlari
odaklamak i¢in elektromanyetik lensleri, numune asamasini barindiran bir vakum
odasin1 ve yayilan sinyalleri toplamak icin bir dizi detektorii kapsayan bir taramali
elektron mikroskobu (SEM) duzenegini gostermektedir. Bir SEM’deki elektron
tabancast tipik olarak elektronlar1 1-30 kV hizlandirma voltaj1 araciligiyla hizlandirir.
15-30 keV elektronlar1 tipik olarak rutin goriintiileme i¢in kullanilmaktadir. SEM
odasinin i¢indeki basing genellikle diisiik vakum 0.1-10* Pa’dir. Numune haznesi
genellikle motorludur ve bazen 3-5 derecelik serbest hareketle bilgisayar kontrolliidr.
Dogrusal oteleme (x, y, z), egme ve dondiirme modlarinin tiimii, numunenin gelen

elektron 1s1nina gore konumunu degistirmek i¢in kullanilabilmektedir [163].
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Sekil 5.4. Bir SEM mikroskobunun temel bilesenlerinin sematik diyagrami [163].

Numunenin elektronlarla etkilesimi sonucu bir¢ok farkli tiirde elektron, foton veya
1sinim tretilebilmektedir. SEM’de, goriintiileme igin geri sagilan elektronlar (BSE) ve
ikincil elektronlar (SE) olmak tizere iki farkli elektron kullanilmaktadir (Sekil 5.5.).
BSE’ler birincil elektron demetine aittir. BSE’ler 1s1n demeti ile numune arasindaki
elastik etkilesimlerden sonra geri yansitilirlar. Buna karsilik, ikincil elektronlar
numunenin atomlarindan gelmektedir; elektron i1gin1 ve numune arasinda esnek

olmayan etkilesimlerin sonucu olusurlar.

BSE’ler numunenin daha derin bolgelerinden geldigi icin ve SE’ler yizey
bolgelerinden kaynaklandigindan dolay: her ikisi de farkli tiirde bilgiler tagimaktadir.
BSE goriintiileri atom numarasindaki farkliliklara karst yiiksek hassasiyet
goOstermektedir. Atom numarasi ne kadar yiiksekse, malzeme goriintiide o kadar parlak
goriinmektedir. SE ile yapilan goruntilemelerde daha ayrintili yiizey bilgisi elde

edilmektedir.
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Bircok mikroskopta, elektron-madde etkilesiminden iiretilen X-1ginlarinin tespiti de
numunenin elementel analizini yapmak i¢in yaygin olarak kullanilir. Her malzeme
belirli bir enerjiye sahip X-iginlar tiretmektedir. Bilinmeyen bir bilesime sahip bir
numuneden ¢ikan X-iginlarinin enerjilerini tespit ederek, numunenin icerdigi tiim

farkli elementleri tanimlamak miimkiindiir [164].

Gelen elektron demeti

|
!

{ Gerisagilan elektronlar

!

ikincil elektronlar

Xisinlari

Sekil 5.5. Bir SEM tarafindan kullanilan farkli sinyal tiirleri ve bunlarin kaynaklandig: alan [164].

Tez ¢alismasinda morfolojik 6zelliklerin incelenmesi i¢in kullanilan alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu (FESEM), yiksek enerjili bir elektron demeti ile
numune Yylzeyini tarayarak gorintlleyen bir elektron mikroskobu thradar. Alan
emisyon tabancasinda elektron yayicilar kullanilmaktadir. Bu tiir elektron yayicilar,
bir tungsten filamanmin emisyonunun 1000 katina kadar elektron tretebilmektedir.
Elektron 111 elektron tabancasindan ¢iktiktan sonra, metal agikliklar ve manyetik
lensler kullanarak ince odakli, monokromatik bir 1s1n igine hapsedilir ve odaklanir. Son
olarak, numunenin bir géruntistinu tretmek icin sinyalleri toplayan mikroskoplara her
tir elektronun dedektorleri yerlestirilir. Calisma prensibleri ayni olmakla beraber

SEM’e gore daha yiksek ¢ozunurliklu goruntiler elde edilebilmektedir [165].

Tez ¢alismasinda numunelerin morfolojik 6zellikler FESEM (FEI / Quanta FEG 450
model FE-SEM) kullanilarak; elementel analizleri ise enerji dagilimli X 1sinlar

spektroskobisi (EDS) kullanilarak gergeklestirilmistir.
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5.2.1.3. Transmisyon elektron mikroskobu analizi (TEM)

TEM, elektron mikroskobunun orijinal formu olarak da bilinir. Numuneyi aydinlatmak
ve diiz bir goruntt tretmek icin ylksek voltajli bir elektron 1s1n1 kullanilir. Isin, kaynak
olarak genellikle tungsten filamanla doldurulmus bir elektron tabancasi tarafindan
yapilir. Cogunlukla elektron kirmim modunda kullanilirlar, ancak elektronlarin
geemesi i¢in genellikle yaklasik 100 nanometre kalinliginda inanilmaz derecede ince
bOlimler gerektirirler. Bu kadar ince numuneler olusturmak genellikle son derece
zordur. Bazi numuneler, ince dilimler halinde kesilmeden once dehidrasyon veya

kimyasal fiksasyon gerektirebilir [166].

TEM’ler bir goriintii olusturmak i¢in yiiksek voltajli bir elektron 1gin1 kullanir. TEM’in
tepesindeki bir elektron tabancasi, mikroskobun vakum tiipiinden gegerek elektronlari
yayar. TEM, 15181 odaklayan bir cam mercege (1s1tk mikroskoplarinda oldugu gibi)
sahip olmak yerine, elektronlar1 ¢ok ince bir 1s1mna odaklayan bir elektromanyetik
mercek kullanir. Bu 1s1n daha sonra ¢ok ince olan numuneden geger ve elektronlar ya
sacilir ya da mikroskobun altindaki floresan ekrana ¢arpar. Numunenin, yogunluguna
gore farkli tonlarda gosterilen cesitli pargalari ile bir goriintiisti ekranda belirir. Bu
gorlintii daha sonra dogrudan TEM iginde incelenebilir veya fotograflanabilir. Sekil

5.6.’da, bir TEM ve temel parcalarinin bir diyagramini goéstermektedir [167].

Yiiksek voltaj

Elektron tabancasi

ilk yogunlastirici lens

Yogunlastirici agikhg

ikinci yogunlastirici lens

Yogunlastirici agikhgi

Numune tutucu ve hava kiliti
Objektif lens ve diyafram

Elektron demeti

Floresan ekran ve kamera

Sekil 5.6. Bir transmisyon elektron mikroskobunun basitlestirilmis diyagrami [167].
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TEM’de aydinlik alan ve karanlik alan olmak tizere iki farklt mod mevcuttur. Aydinlik
alan goriintilemede, numunenin goriintiisii, filmden kirilmadan gecen elektronlar
tarafindan olusturulur. Diyafram, kirinan elektronlari durdurmak i¢in kullanilir.
Karsilik gelen karanlik alan goriintiileme modunda, goriintii kirilan 151n tarafindan

olusturulur [168].

Tez galismasinda LMO, LCMO ve LNMO numulerinin morfololojik 6zellikleri TEM

analizleri ile incelenmistir.

5.2.1.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, termal kararliliklar1 ile bilesimleri hakkinda bilgi edinmek igin gesitli
maddelerin ve miihendislik malzemelerinin (kati veya sivi) arastirilmasi ve
gelistirilmesinde kullanilmaktadir. TGA, bir numunenin agirliginin veya kiitlesinin
numune sicaklifinin veya zamanin bir fonksiyonu olarak ol¢iildigi deneysel bir
tekniktir. Numune tipik olarak sabit bir 1sitma hizinda isitilir veya sabit bir sicaklikta
tutulur. Ayrica, TGA deneyinde kullanilan atmosfer 6nemli bir rol oynamaktadir.
Kullanilan atmosfer ortami reaktif, oksitleyici veya inert olabilmektedir. Bir TGA
Ol¢iimiinlin sonuclar1 genellikle, sicaklik ve/veya zamana karsi kiitle veya kiitle
yiizdesinin ¢izildigi bir TGA egrisi olarak goriintiilenmektedir [169].

Tez c¢alismasinda grafen, G/LMO, G/LCMO, G/LNMO numunelerinin TGA
(Neitzsch/STA449F1) analizleri hava atmosferinde 10°C/dk hizinda 1000°C’ye kadar

hava atmosferinde yapilmistir.

5.2.1.5. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, kimyasal yapi, faz, polimorfi, kristallik ve molekuler
etkilesimler hakkinda ayrintili bilgi saglayan tahribatsiz bir kimyasal analiz teknigidir.
Isigin bir malzeme igindeki kimyasal baglarla etkilesimine dayanmaktadir. Raman
spektroskopisi, bir numunenin titresim enerji modlarint 6lgmek icin sacilan 151810

kullanildig1 analitik bir tekniktir.
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Istk molekiil tarafindan sagildiginda, bir fotonun salinan elektromanyetik alani,
molekiile aktarilan fotonun enerjisiyle molekiilii daha yiiksek bir enerji durumunda
birakan molekiiler elektron bulutunun polarizasyonunu indiiklemektedir. Indiikleme
genellikle molekiiliin sanal hali olarak adlandirilan foton ile molekiil arasinda ¢ok kisa
omdarlt bir kompleksin olusmasi olarak diisiiniilebilmektedir. Sanal durum sabit

degildir ve foton hemen hemen sagilmis 151k olarak yeniden yayilmaktadir [170].

Nacer Anti-Stokes

A <A

scatter laser

Stokes Raman

Sacgiimasi Rayleigh
Asca[ter > )\\aser Sagl|maSI
A =\

scatter laser

Sekil 5.7. lIsik bir molekiille etkilesime girdiginde meydana gelebilecek iig tiir sagilma siireci [172].

Sa¢ilma olaylarinin biiylik ¢ogunlugunda, molekiiliin enerjisi fotonla etkilesiminden
sonra degismez. Sagilan fotonun enerjisi ve dolayisiyla dalga boyu, gelen fotonunkine
esittir. Buna elastik (sagilan pargacigin enerjisi korunur) veya Rayleigh sa¢ilmasi denir

ve baskin bir iglemdir (Sekil 5.7.).

Nadiren molekiil ve sagilan foton arasindaki enerji transferi ile esnek olmayan bir
sacilma siireci olan Raman sagilmas1 meydana gelmektedir. Molekiil, sagilma sirasinda
fotondan enerji kazanirsa (daha yiiksek bir titresim seviyesine uyarilirsa), 0 zaman
sagilan foton enerji kaybeder ve dalga boyu artar, buna Stokes Raman sagilmasi
denilmektedir (Sekil 5.8.). Tersine, molekil daha diisiik bir titresim seviyesine
gevseyerek enerji kaybederse, sagilan foton karsilik gelen enerjiyi kazanir ve dalga
boyu azalir; buna Anti-Stokes Raman sagilmasi denilmektedir. Sonug olarak, Stokes
Raman sagilimi her zaman anti-Stokes’tan daha yogundur ve bu nedenle Raman

spektroskopisinde Ol¢iilen neredeyse her zaman Stokes Raman sagilimidir [171].
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Sekil 5.8. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes Raman Dagiliminin kdkenini gésteren Jablonski Diyagram [172].

Tez c¢alismasinda grafen, G/LMO, G/LCMO, G/LNMO numunelerinin Raman
spektroskopi (Kaiser RAMANRXNL1) analizleri yakin infrared (NIR) dalga boyuna
sahip 785 nm Invictus Lazer kaynagi, 50 mW uyarma giiciinde kullanilarak elde

edilmistir.
5.2.1.6. Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi

BET teorisi (Brunner-Emmett-Teller) kat1 veya gozenekli malzemelerin yiizey alanini
6lgmek i¢in kullanilmaktadir. Bir malzemenin yiizeyinin alani, malzemenin gevresiyle
nasil etkilesime girecegini etkilediginden, fiziksel yapilar1 hakkinda 6nemli bilgiler
vermektedir. Coziinme hizlari, katalitik aktivite, nem tutma ve raf dmrii gibi birgok
ozellik genellikle bir malzemenin ylizey alaniyla iliskilendirilir. Katilarin tasarimi ve
iiretimi i¢in kritik olan ylizey alani analizi, malzeme karakterizasyonunda en yaygin
kullanilan yontemlerden biridir. BET teorisi kullanilarak, bir parcacigin yiizey
diizensizlikleri ve gozenek duvarlar1 dahil gercek veya spesifik ylizey alani, reaktif
olmayan bir gazin adsorpsiyonu ile atomik dlzeyde belirlenebilmektedir [173].
Adsorpsiyon, gaz atomlarinin veya molekiillerinin bir ylizeye yapismasi olarak
tanimlanir. Adsorplanan gaz miktar1 maruz kalan yiizeye baghdir, ayn1 zamanda

sicakliga, gaz basincina ve gaz ile kati arasindaki etkilesimin giiciine de baglidir. BET
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ylizey alani analizinde, yiiksek saflikta mevcudiyeti ve cogu kat1 ile giiclii etkilesimi
nedeniyle genellikle azot kullanilmaktadir. Gaz ve kat1 fazlar arasindaki etkilesim
genellikle zayif oldugundan, yiizey (tespit edilebilir miktarda adsorpsiyon elde etmek
icin) s1vi N2 kullanilarak sogutulmaktadir. Bilinen miktarlarda nitrojen gazi daha sonra
numune hiicresine adim adim salmilmaktadir. Kismi vakum kosullar1 yaratilarak,
atmosferik basingtan daha diisiik nispi basinglar elde edilmektedir. Doyma basincindan
sonra artik adsorpsiyon gergeklesmez. Adsorpsiyon katmanlart olusturulduktan sonra,
numune nitrojen atmosferinden c¢ikarilirak adsorbe edilen nitrojenin malzemeden
salinmasini ve nicellestirilmesini saglamak i¢in 1sitilmaktadir. Toplanan veriler, bagil
basincin bir fonksiyonu olarak adsorbe edilen gaz miktarin1 gdsteren bir BET izotermi

biciminde goruntulenir [174] .

5.2.2. Numunelerin elektrokimyasal karakterizasyonu

Tez kapsaminda tiretilen LMO, LCMO ve LNMO nanogubuk yapilar1 camur yontemi
kullanilarak elektrotlar hazirlanmistir. Camur hazirlamak ic¢in %80 LMO nano ¢ubuk
tozlar, %10 PvDF (polivinilidin florur) baglayici, %10 iletken karbon ve N-methyl-2-
pyrrolidinone (NMP) sollisyonu kullanilmistir. NMP soliisyonu i¢inde PvdF 2saat
boyunca karistirilarak homojen, seffaf ve yogun bir ¢6zelti elde edilmistir. C6zeltinin
icine siraasiyla iletken karbon ve LMO nanogubuk yapilar1 2 saat arayla eklenerek
stirekli manyetik karistiricida karistirilmistir. Elde edilen ¢amur Doktor Blade
kullanilarak Al folyo iizerine sivanmustir. Ar dolu eldivenli kutu igerisinde CR2032
diigme tipi hiicreler kullanilarak elektrotlar Sekil 5.9.°da gosterildigi  gibi
birlestirilmistir. Elektrolit olarak 1M’lik LiFPg tuzu 1:1 oraninda etilen karbonat (EC)
ve dimetil karbonat (DMC) iginde ¢Ozlinmiis ¢ozelti kullanilmustir. Karsit elektrot
olarak Li folyo kullanilmistir. Kisa devreyi engellemek icin Celgard 2400
mikrog6zenekli polipropilen membran seperator olarak kullanilmistir. Galvanostatik
sarj-desarj testleri C/2 akim yogunlugunda 3V ile 4,3V potansiyel araliginda
gerceklestirilmistir.
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Negatif kapak
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-

Sekil 5.9. CR2032 diigme tipi hiicrenin birlestirilmesinin sematik gdsterimi.

5.2.2.1. Empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), pilin biitiinliigiinii korurken nispeten
kisa bir zaman diliminde 6nemli miktarda bilgi saglayan tahribatsiz bir tekniktir. Pil
dongiisti sirasinda dinamik ol¢iimlerin yam sira ¢esitli sarj ve desarj durumlarinda
olcimler yapilabilmektedir. EIS, toplu bilesenler ve arayiizler dahil olmak {izere birkag
empedans elemani iceren sistemlere karsi Ozellikle hassastir, bu da pil gibi ¢ok
bilegenli bir yapiy1 incelemek igin idealdir. Pil hiicresi i¢indeki farkli bilesenler, farkli
zaman Olc¢eklerinde ¢alisir, yani farkli zaman sabitlerine sahiptirler ve EIS kullanilarak

frekans alaninda ayrilabilirler [175].

Devre elemanlarmin empedans 6zellikleri, hiicre tipine ve bilesenlerin karakterine
bagli olarak degismekle birlikte, genel olarak 100 kHz~10 mHz araliginda AC frekansi
taranarak toplam empedans degeri elde edilebir. EIS analizinin frekans araligi, igerilen
hiicre bilesenleri ile tipik yanit siiresine baglidir. Bu nedenle, Warburg empedansi
olarak belirtilen lityum difiizyonunun yavas tasima stireci, 10 Hz ila 10 mHz’lik diisiik
frekansta temsil edilir. Ardindan tipik zaman sabitleri ile, yiik transfer reaksiyonuyla
ilgili empedans, 10 kHz ila 10 Hz bolgesi arasindaki orta frekans araliginda elde
edilebilir ve arayiiz katman1 boyunca nispeten hizli tasima islemi, 10 kHz ile 100 kHz
yuksek frekansta olguliir. Her frekans araligi igin karsilik gelen empedans degerleri,

belirlenen esdeger devre modeline dayali olarak uygulanir.
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EIS analizi, bir elektrokimyasal hiicreye AC voltaji uygulanmsiyla mevcut yaniti
izleyerek direnci (R), kapasitansi (C) ve endiiktanst (L) 6l¢en bir tekniktir. Bir DC
voltaji uygulandiginda, R, V ve I arasindaki iligki, Sekil 5.10.(a).’da gosterildigi gibi
Ohm yasasini karsilar. Benzer sekilde, bir elektrokimyasal hiicreye bir AC voltaji
uygulandiginda, empedansi Z() (o= 2xf, uygulanan AC voltajinin agisal frekansidir)
bir AC devresindeki Ohm yasasinin denklemi olan V() / I(®) olarak ifade edilebilir
(Sekil 5.10.(b).). Bu nedenle empedans, devreye bir AC voltaji uygulandiginda akima

kars1 uygulanan direng olarak tanimlanir.

(a) DC voltaj (b) AC voltaj
E
i I(w)
—  DC devre icin Ohm yasas AC devre igin Ohm yasasi

Zaman

Sekil 5.10. (a) DC voltajlarinin dogru akim tarafindan olusturuldugu DC devreleri ve (b) AC voltajinin alternatif
akim tarafindan tiiretildigi AC devreleri i¢cin Ohm yasasini gosteren sematik diyagram ve denklem

[177].

EIS icin devre modeli, direncler (R), kapasitorler (C) ve indiktorler (L) gibi elektrik
devre elemanlarindan olusur. Belirlenen devre modeli, elektrokimyasal hiicrenin tim
sistemini temsil eder. Bu nedenle, devre modelini anlamak, tim elektrokimyasal
sistemi anlamak igin kritik 6nem tasir. Bir lityum iyon hiicre es deger devrede, sirasiyla
ideal olmayan kapasitor ve lityum diftizyon 6zelliklerini desteklemek i¢in sabit faz
eleman1 (CPE) ve Warburg empedansi (W) gibi ek elemanlar kullanilir [176]. Bu
verileri ¢izmek i¢in ¢esitli formatlar kullanilabilmektedir. Bunlardan bir tanesi Nyquist
grafigidir. Sekil 5.11. Li iyon pillerde tipik olarak elde edilen Nyquist grafigini ve
devre modelini gostermektedir. Grafikteki her bir b6lim ve kinetik siiregler asagida

ayrintili olarak agiklanmaktadir:
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Sekil 5.11. Bir lityum iyon pil yarim hiicre sisteminin esdeger devre modeli [177].

1. Ruo: hiicrenin toplu direncini gostermektedir. (elektrolit, ayirict ve elektrotlar)
Bu deger, hiicrenin saglik durumu ile iligkilidir.

2. Rsei: Nyquist grafigindeki ilk yarim daire olan Rsgj, elektrot Gizerinde biriken
arayiizey tabakasinin iiretimi ile iligkilidir. Bu deger, elektrolitin ayrigmasinin
sonucu olan SEI tabakasinin olusumunu analiz etmek i¢in kullanilabilir.

3. Rct: Nyquist grafigindeki ikinci yarim daire olan Ret, ylizey kaplamasi, faz
gecisi, bant aralifi yapist veya pargacik boyutu tarafindan degistirilen
elektrokimyasal reaksiyonun kinetigi ile ilgilidir. Bu deger, faradik yiik transfer
direncini temsil eder ve lityum iyon pillerin reaksiyon mekanizmasini veya
sicakliga bagli 6zelliklerini agiklamak i¢in kullanilir.

4. W: Warburg empedansi, lityum iyonlarmin difuzyonu ile ilgili olan Nyquist
grafiginin son diiz ¢izgisidir. Warburg empedansi, yar1 sonsuz kosullar altinda

45° egimli diiz bir ¢izgi olarak goriiniir [177].

5.2.2.2. Cevrimsel voltogram (CV)

Li iyon pillerde elektrotlarda ve hatta elektrolitte elektrokimyasal reaksiyonlar

meydana gelmektedir. Bu elektrokimyasal surecleri analiz etmek icin ¢evrimsel
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voltogram kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. CV analizi ile oksidasyon ile
indirgemenin meydana geldigi voltaji ve safsizliklarin mevcut olup olmadigini
ayrica reaksiyonun diizgiin bir sekilde meydana gelip gelmedigini bilmek

mumkindir. CV’nin diger 6l¢iimlere gore avantajlart sunlardir:

1. Reaktanlarin kimyasal reaksiyonunun tersinir mi yoksa tersinmez mi
oldugunu bilmek miimkiindiir.

2. Bir oksidasyon veya indirgeme reaksiyonunun meydana geldigi potansiyel
belirlenebilir.

3. Konsantrasyonu bilinmeyen maddeler icin kantitatif analiz de mimkdnddr.

4. Tarama hizi, sicaklik ve reaktan konsantrasyonu gibi test kosullarim

degistirerek 6l¢iim yapmak miimkiindiir [178].

Oksidasyon Anodik

Akim (A)

Rediiksiyon Katodik

T T

E Voltaj (V) E,

Sekil 5.12. Katodik ve anodik tepe noktalarin1 gosteren tipik ¢evrimsel voltamogram [179].

CV analizi potansiyel degisimine gore akimi kaydederek aktif maddelerin
elektrokimyasal redoks reaksiyonlarinin analizini saglayan bir elektrokimyasal analiz
teknigidir (Sekil 5.12.). Redoks reaksiyon potansiyelini belirlemek ve ayrica
elektrokimyasal sistemlerin termodinamigini ve kinetigini ayrintili olarak anlamak i¢in

yararhdir.

CV ol¢timlerinde en 6nemli parametre tarama hizidir (v (mV/saniye) ). Voltaj E1’den

E>’ye degisir. Ayni kosullarla birkag dongiiniin tekrar edilmesiyle, redoks
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reaksiyonlarinin voltaji, tersinirligi ve ¢evrimlenebilirligi hakkinda ek bilgiler elde
edilebilir. Ayrica, tarama hizin1 degistirerek elektrokimyasal redoks reaksiyonunun

kinetigini arastirmak i¢in kullanilabilir [179].

Tez kapsaminda iiretilen elektrotlarn CV analizleri, Gamry Interface 1000
Potentiostat kullanilarak 0,2 mV/s tarama hizinda, 3-4,5 V araliginda tarama ile

gerceklestirilmistir.

5.2.2.3. Galvanostatik sarj/desarj testi

Galvanostatik sarj/desarj analizi, yeni bir elektrot malzemesinin elektrokimyasal
performansini karakterize etmek i¢in kullanilir. Elde edilen kapasite ve enerji, gerilim
bilesim egrisi, ¢evrim Omrii ve kolomb verimliligi, yeni bir malzeme i¢in elde
edilebilecek en 6nemli bilgiler arasindadir [180]. Li iyon pillerin elektrokimyasal
performansini test etmek i¢in kullanilan karakterizasyon teknigidir. Yontemde sabit
bir akim uygulanarak zamana karsi potansiyeldeki degisim gozlenir. Pillerin
galvanostatik cevrimi sirasinda, sarj ve desarj akimi genellikle pil nominal
kapasitesinden hesaplanan bir C orani olarak ifade edilir, yani pilin tamamen sar]
oldugunda sahip oldugu kapasite degeridir. C orani, bir pilin nominal kapasitesine gore
tamamen sarj veya desarj olma hizinin bir dl¢iisiidiir. Ornegin, 1C’lik bir C oran, bir

saatte tam sarj veya desarj i¢in gerekli akimin uygulandigi anlamina gelir [181].

Tez kapsaminda elektrotlarin sarj/desarj testi performanslari, galvanostatik sarj/desar;j
test yontemi ile Gamry Interface 1000 Potentiostat kullanilarak analiz edilmistir. Yar1
hiicreler test edilirken iki elektrotlu sistem kullanilmistir. Uretilen elektrotlar ¢alisma
elektrotu, Li plakalar ise referans elektrot olarak kullanilmigtir. Yari hiicrelerin
galvanostatik sarj/desarj testleri 3-4.3V araliginda C/2 hizinda gergeklestirilmistir.
Tam hiicre testlerinde ise ¢alisan elektrot olarak iiretilen elektrot, karsi elektrot olarak
ise ticari Si’dan dretilen G/SI@C, CDKNT/Si@C ve G-CDKNT/SI@C serbest
elektrotlar kullanilmistir. Tam hiicrenin galvanostatik sarj/desarj testleri, tam hiicre
tiretiminde kullanilan elektrolitin kararli oldugu voltaj araligi olan 3 V-4,3V araliginda

C/2 hizinda gerceklestirilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Elektrotlarin Yapisal Karakterizasyonu
6.1.1. a-MnO2’in FESEM ve XRD karakterizasyonu

Tez calismasinda LMO elektrotlar tiretmek i¢in sablon olarak a-MnQOz nanotel yapilari
kullanilmistir. Mikrodalga hidrotermal sentez yontemi ile tiretilmis olan a-MnO2 nano
yapilarmin  XRD analizi grafigi Sekil 6.1.’de gosterilmektedir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi 12,7°, 18,1°, 25,7°, 28,8°, 36,6°, 37,5°, 39,0°,41,2°, 41,9°, 49,8°,
56,3°, 60,2°, 65,2°, 69,7° ve 72,7° civarlarindaki 2@ degerlerinde elde edilmis pikler
JCPDS 44-0141 kartina bagh olarak a-MnOz’in (110), (200), (220), (310), (400),
(211), (330), (420), (301), (411), (600), (521), (002), (541) ve (312) duzlemlerine
karsilik gelmektedir. (2x2) tiinel yapili a-MnO2’in morfolojisi mikrodalga destekli
hidrotermal sentez sonrasi nanotel yapisindadir. X-1sinlart analizi sonrasinda farklh
herhangi bir pikin elde edilmemesi de mikrodalga hidrotermal sentez ydnteminin

yuksek safiyetli a-MnQO> yapisinin iiretiminde basarili oldugunu gostermistir [182].

(211)

(200)
(310)

(110)

Siddet (CPS)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 6.1. a-MnOz2 nanotel yapisinin XRD grafigi.
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Mikrodalga hidrotermal sentez yontemi ile iiretilmis olan a-MnO2 nano yapilarinin
yiizey morfolojileri FESEM ile incelenmis ve Sekil 6.2.’de sunulmustur. FESEM
resimlerinden de anlagilacagi tlizere a-MnO. nano yapilarinda bagka yapilar
gozlemlenmeksizin nano tel formunda oldugu ve birbirleri iizerinde aglomere
olduklarimi gostermektedir. Elde edilen nano tel formundaki a-MnQOz nano yapilarinin
boylarmin yaklagik olarak 1 um ile 1,5 um civarlarinda oldugu ve ortalama ¢aplarinin

ise 22 nm ile 50 nm arasinda degiskenlik gosterdigi goriilmektedir [183].

Sekil 6.2. a-MnOz nanotel yapilarin farkh bityiitmelerde FE-SEM goruntuleri.

6.1.2. FESEM, EDS ve dot Map analizleri

Uretilen LMO, LCMO, LNMO tozlart ile G/LMO, G/LNMO ve G/LCMO serbest
elektrotlarina FESEM, EDS ve noktasal haritalama (dot Map) analizleri uygulanmistir.
700°C’de kalsinasyon sonrasi elde edilmis nano c¢ubuk formundaki yapilarin
boyutlarinda meydana gelen degisimi incelemek ve iiretilen tozlarin serbest elektrotlar
icerisinde  bozulmadan  dagilimin1  incelemek igin FESEM  analizleri
gerceklestrilmistir. S6z konusu tozlarin dagilimin1 ve mevcut elementlerin varligini

analiz etmek i¢in ise noktasal haritalama ve EDS analizleri uygulanmistir [184].
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Sekil 6.3. Farkli bityiitmelerde LMO nanogubuklarin FESEM goériintiileri.

Sekil 6.3.’de ise kat1 hal sentez yontemi sonrasi a-MnOz’dan elde edilmis olan nano
tel formundaki LMO nano yapilarin1 gostermektedir. 700 °C’de kalsinasyon sonrasi
elde edilmis nano ¢ubuk formundaki yapilarin boyutlart a-MnOz ile karsilastirildiginda
boyutlarinda énemli degisimlerin meydana geldigi gériilmektedir. Bu durum Mn*?’nin
Mn*3/Mn*#e  oksidasyonu  sirasinda  daralma  meydana  gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Elde edilen nanogubuk formundaki LiMn2O4’in gubuk boylari
yaklagik olarak 1 pum ile 1,5 um arasinda iken ¢ubuk ¢aplari 48-100 nm arasinda

degisim gostermektedir. Kalsinasyon sonrasi nano c¢ubuklarda ciddi degisimlerin
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meydana gelmesi kalsinasyon isleminin 700 °C’lik yiiksek bir sicaklikta

yapilmasindan ileri gelmektedir [185].
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Sekil 6.4. (a) LMO nanogubuklarin dot Map ve (b) EDS analizi.

LMO nanocubuk yapisinda Mn ve O varligimmi ve dagilimini belirlemek i¢in Sekil
6.4.(a). ve (b)’de goriildigii gibi noktasal haritalama (dot Map) ve EDS analizi
yaptlmistir. EDS analizinde Mn ve O ile ilgili pikler bu elementlerin varligini
gosterirken dot Map analizi ise yapiy1 olusturan elementlerin homojen bir sekilde

dagildigin1 gostermektedir [ 186]. Tozlarin analizi i¢in karbon altlik kullanilmistir.
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Sekil 6.5. LNMO nanogubuklarina ait farkli biyiitmelerde FESEM goriintiileri.

Sekil 6.5. LNMO nanogubuklarina ait FESEM analizini gostermektedir.
Goriintiilerden de goriildiigli gibi nanogubuk yapilarin basarili bir sekilde liretilmistir.
Ni iyonlar1 yapiya katilmis ve nanogubuk yapiy1 bozmamistir. Yapilarin boyutlari 500
ile 1,8 um arasinda degisirken caplari yaklagik 50 nm civarindadir [125]. Yap1t LMO
ile karsilastirildiginda morfolojik olarak bir degisime ugramadigr gozlemlenmistir.
Sekil 6.6.’da gosterilen EDS analizinde Ni, Mn ve O elementlerinin varlig1 gézlenirken
dot Map analizine gore bu elementler homojen bir sekilde yapiya katilarak LNMO

nanogubuklar1 olusturmuslardir.
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Sekil 6.6. (a) LNMO nanogubuklarin dot Map ve (b) EDS analizi.

LCMO nanogubuklarin morfolojik 6zelliklerini incelemek igin Sekil 6.7.°de de
gosterildigi gibi FESEM analizi uygulanmistir. Goriintiilerden de goriildiigii gibi
nanocubuk yapilar1 basarili bir sekilde tiretilmistir. Cr iyonlar1 tipki Ni iyonlar1 gibi
yapiy1 bozmadan katilmistir. Fakat iyon yaricapt Mn’dan daha kiigiik oldugu i¢in
yapilarin boylarinda kisalmalar gézlemlenmistir. Burada yapilarin boyutlar1 200 ile

500 nm arasinda degisirken caplar1 yine yaklasik 50 nm civarindadir.
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Sekil 6.7. LCMO nanogubuklarin farkli biiyiitmelerde FESEM goriintiileri.

Sekil 6.8. (a) LCM nanogubuklarinin dot Map ve EDS analizlerini géstermektedir.
EDS analizine gore yapida Cr, Mn ve O elementleri yer almaktadir. Dot Map analizi
ise bu durumu desteklemekle birlikte bu elementlerin yapiya homojen bir dagilim ile

katilim sagladiklarin1 géstermektedir.
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Sekil 6.8. (a) LNMO nanogubuklarin dot Map ve (b) EDS analizi.

Grafen kompozitli LMO nanogubuk tozlariin yilizey ve kesit goriintiileri Sekil 6.9°da
gosterildigi gibi FESEM analizi ile incelenmistir. Grafenin kimyasal indirgenme
islemi sonrast LMO nanogubuklar sonikasyon islemi ile grafen yapraklar icerisinde
dagitilmis ve serbest elektrot olusturmak i¢in yilizey aktif madde olarak SDS
kullanilmistir.  Sekil 6.9.(a).’dan da goriildiigi iizere nanogubuk yapilar islem
sonrasinda herhangi bir bozulmaya ugramadan yap1 icerisinde dagilmislardir. Sekil
6.9.(b).’de kesit goriintiisii incelendiginde LMO nano ¢ubuk yapilar kompozit yap1
icinde ¢ok iyi dagilmis olup, elektrolit erisilebilirligini artirabilen mezo-g6zenekli
sandvi¢ tipi yapilar olusturmustur. Ayrica burada LMO parcaciklar grafenin

aglemerasyonunu engellemistir.
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Sekil 6.9. G/LMO serbest elektrotun (a) yiizey ve (b) kesit FESEM goriintiileri.

Sekil 6.10. da G/LMO serbest elektrotun kesit yiizeyinden alinmis olan dot Map ve
EDS analizleri gorilmektedir. Burada grafen kompozitin sandvig tipi yapist agik bir
sekilde gosterilmektedir. Sekil 6.10 (a)’da dot Map analizinde G/LMO serbest
elektrotun yaklagik kalinligt 60 pm olup grafen yapraklar arasinda Mn ve O
elementleri genis bir dagilim gostermistir. EDS analizinde ise yapida C, Mn ve O
varlig1 neredeyse sitokiyometreye yakin Mn ve O miktart ile agik bir sekilde

gorulmektedir.
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Sekil 6.10. (a) G/LMO serbest elektrotun dot Map ve (b) EDS analizi.

Sekil 6.11. grafen arasina eklenmis LCMO serbest elektrotun farkli biiyiitmelerde
yiizey ve kesit goriintiileri gosterilmektedir. Sekil 6.11.(a).’da grafen tabakalarinin
istiinde ve altinda nanogubuk yapilarinin bozulmadan dagilim gosterdigi acgik bir
sekilde goriilmektedir. Sekil 6.11.(b).’de grafen yapraklar1 arasinda LCMO
nanogubuklar1 homojen bir sekilde dagilim gostermektedir. Yeni bir yaklagim olarak
iiretilen Cr katkili G/LMO serbest elektrot ile hem Mn*®in elektrolit icinde
cozlinmesini engelleyecek hem de Jahn Teller distorsiyonunu engelleyecek elektrot

olarak tasarlanmistir. Grafen elektrotun hem esnek ve saglam yapisi hem de ({istiin
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iletkenlik 6zellikleri nedeniyle G/LMO elektrota benzer sekilde herhangi bir baglayici,

iletken karbon ve akim toplayici1 gerektirmemektedir.

400 nm

200 000 x

Sekil 6.11. G/LCMO serbest elektrotun (a) yuzey ve (b) kesit FESEM géruntiileri.

G/LCMO serbest elektrotunun element analizleri sekil 6.12.(a). ve (b)’de gosterildigi
gibi sirasiyla dot Map ve EDS analizleri ile gergeklestirilmistir. Sekil 6.12.(a).’dan
elde edilen goriintiye gore G/LCMO serbest elektrot yaklagik 42 pm kalinliga sahiptir.
Ayrica yapidaki Cr,Mn ve O elementleri grafenin yapraklari arasinda genis bir dagilim
gostermistir. Sekil 6.12.(b).’de EDS analizine gére Cr, Mn, C ve O elementleri

herhangi bir bagka element olmaksizin yapida bulunmaktadir.
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Sekil 6.12. (a) G/LCMO serbest elektrotun dot Map ve (b) EDS analizi.
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Sekil 6.13.(a). ve (b)’de sirasiyla G/LNMO serbest elektrotlarin FESEM goriintiileri
gorulmektedir. G/LMO ve G/LCMO’e benzer sekilde LNMO nanogubuklar grafen

tabakalarin arasina homojen bir sekilde yayilarak grafen

tabakalarinin

aglomerasyonunu azaltmistir. Yeni bir yaklasim olarak hazirlanan Ni katkilh LMO

grafen kompozit serbest elektrotlarla LCMOQO’e benzer sekilde, spinel LMO’daki

Mn*®°{in elektrolit icinde ¢oziinmesi ve Jahn Teller distorsiyonu problemlerine ¢6ziim

olarak goriilmiistiir.
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Sekil 6.13. G/LNMO serbest elektrotun (a) ylizey ve (b) kesit FESEM goriintiileri.

Sekil 6.14.(a). ve (b)’de G/LNMO serbest elektrota ait sirasiyla dot Map ve EDS
analizleri gorilmektedir. G/LNMO serbest elektrot Sekil 6.14.(a).’da goriildigii gibi
yaklagik 45 um kalinligina sahiptir. Mn, Ni ve O elementleri C yap1 igerisinde
dagilmigtir. Sekil 6.14.(b). EDS analizine gore yapida C, Mn, Ni ve O elementleri
mevcuttur. G/LNMO yapisinda herhangi bir kirlilik goriilmemistir.
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6.1.3. TEM analizleri
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Sekil 6.14. (a) G/LNMO serbest elektrotun dot Map ve (b) EDS analizi.
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Sekil 6.15.(a)., (b) ve (c) sirasiyla LMO, LCMO ve LNMO nanogubuklarin TEM

goruntulerini gostermektedir. Numunelerin se¢ilmis alan elektron kirinimi (SAED)

modelleri LMO'nun yiiksek kaliteli kiibik spinel yapisinin olusumunu gostermektedir.

SAED paterninden elde edilen bir nokta dizi serisi ve her nokta herhangi bir kirmnim

halkas1 olmayan bir dizi olarak gortilmesi numunedeki nanogubuk veriminin gok

yiiksek oldugunu gostermektedir [133]. Sekil 6.15.’de gosterilen TEM gorlntlsiunde
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bitisik sagaklarin d araliginin LMO, LCMO ve LNMO numuneleri i¢in sirasiyla 0.285
nm, 0.276 nm ve 0.272 nm olarak ve (220) kibik LMO duzlemine karsilik geldigini
ortaya koymaktadir. Tiim numunelerde piiriizsiiz yiizeyler gézlemlenmistir [133, 187].
LCMO ve LNMO numuneleri LMO ile karsilastirildiginda diizlemler arasi mesafe
Mn*2 iyonlarinin yerini 16d oktahedral bdlgelerde Cr ve Ni iyonlarinin almasiyla, 8a
bolgelerinde latis daralmasi olugmaktadir bu nedenden dolayi diizlemler arasi mesafe
LMO’den daha azdir. Yapida bulunan Cr-O ve Ni-O baglar1t Mn-O baglarindan daha
yiiksek bag enerjisine sahiptir. Bu bag yapilari latiste basma gerilmeleri uygulayarak

latisi daraltmaktadir.

d(220) = 0.285 nm

\/szo) =0.272 nm

10 nm

Sekil 6.15. (a) LMO, (b) LCMO ve (c) LNMO o6rneklerinin SAED modelleri ve TEM goriintiileri.

6.1.4. XRD analizleri

Sekil 6.16.(a).’da ise kiibik spinel yapisina ve Fd3m uzay grubuna ait a-MnO2’den
farkli 1sitma hizlar1 ile hazirlanmis LMO yapisina ait X-iginlart paternleri
gordlmektedir. X-isinlart paternlerinden de anlasilacagi tlizere LMO yapisinin

olusumunda 1sitma hizinin biiyiik 6neminin oldugu goriilmektedir. Isitma hizinin
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diisiisii ile a-MnO3’e ait (110) ve (200) diizlemlerine ait piklerin ciddi oranda diisiis
gosterdigi ve LMO yapisina ait (111) ve (311) diizlemlerine ait piklerin ise
siddetlerinde ise artislarin meydana geldigi goriilmektedir. 1 °C/dk’lik 1sitma hizi
rejiminin kati hal reaksiyon yonteminin doniisiimiin tamamen gergeklesmesini
saglarken 2°C/dk ve 4°C/dk’lik 1sitma hizlarinda doniistimiin tamamen saglanmasina
engel olmaktadir. Kati hal reaksiyon sonrasi elde edilen piklerin genisliklerinin
azalmasi ise elde edilen {irlinlerin kristalinitesinde de biiyiik derecede artirildigini

gOstermektedir [184].
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Sekil 6.16. (a) LMO nanocubuk yapilarinin farkli 1sitma hizlarinda XRD paternleri (b) LMO, LCMO, LNMO
tozlarmn ve G/LMO, G/LCMO, G/LNMO nanokompozit serbest elektrotlarinin XRD paternleri.

Sekil 6.16.(b). ise LMO, LCMO ve LNMO nanogubuklar ile G/LMO, G/LCMO,
G/LNMO nanokompozit serbest elektrotlarinin XRD paternleri goriilmektedir. TUm
Ni ve Cr doplu numunelerde saf LMO numunesi ile karsilagtirildiginda, XRD
paternlerinde herhangi bir ekstra pik veya kirlilik ortaya ¢ikmadigi goriilmektedir. Kati
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hal sentez yontemi ile Ni ve Cr yapiya farkli fazlar olusturmadan katildiklar1t XRD
analizinde ac¢ik bir sekilde goriilmektedir. TUm numunelerden alman XRD
paternlerine gore, numuneler spinel yapist seklinde {iretilmistir. Yine tiim numuneler
JCPDS No. 35-0782 kart numaras ile ¢dziimlemistir [188]. Fakat Ni ve Cr iyonlarinin
katkilanmasi ile spinel yapida pik pozisyonlarinda az miktarda kaymalar gergeklestigi
gorialmektedir. Gergeklesen bu degisim Ni ve Cr iyonlarinin farkli iyonik yarigaplari
ile guclu Ni-O ve Cr-O bag mukavemet degerleri ile agiklanabilmektedir. Kubik spinel
yapiya sahip LMO nanocubuk katot malzemesi Fd3m uzay simetrisine sahiptir. Spinel
yap1 igerisinde 8a bolgelerinde Li iyonlari, 16d bolgelerinde manganez iyonlari
bulurken 32e bolgelerine oksijen iyonlar1 yerlesmektedir. Kati-hal sentez yontemi ile
iyonik yarigaplari Mn*® (0,65 A) katyonlarma yakin olan Ni*? (0,69 A) ve Cr*® (0,61
A) katyonlar1 yapilarda Mn*® yerine 16d bolgelerine yerlesmektedirler. Katyon
yarigaplarindaki bu farkliliklar pik siddetlerinde 6nemli degisimler olusturmaktadir.
Sekil 6.16 b)’deki XRD paternleri 18° ile 19,5° arasinda incelendiginde ise pikler
onemli Olgiide sola dogru kaymaktadir. Piklerde olusan bu kayma katot aktif
elektrotlarmin kristal yapilarinda Mn yerine Cr ve Ni katkilama ile basma
gerilmelerinin olusturdugunu goéstermektedir. S6z konusu basma gerilmeleri ise Mn-
O, Ni-O ve Cr-O bag mukavemetleri ile agiklanabilir. Wei ve ark. M-O baglarinin Mn-
O bagindan daha kuvvetli oldugunu goézlemlemislerdir [189]. Mn-O, Ni-O ve Cr-O
bag mukavemetleri sirasiyla 946 kJ/mol, 1029 kJ/mol ve 1142 kJ/mol oldugu literatiir
caligmalarinda raporlanmistir [190]. Mn-O bagindan daha giiclii Ni-O ve Cr-O bag
mukavemetleri spinel LMO nanogubuk yapisi igerisinde basma mukavemetlerinin
artisina neden olmaktadir. Ayrica G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO elektrotlar
incelendiginde ise grafen yapraklar arasina yerlestirilen LMO nanogubuklar grafen
yapraklarinin aglomerasyonunu engellemektedir. Grafen nanokompozit elektrotlarda

grafene ait (002)’de kucuk bir pik gdzlemlenmistir.

XRD analizlerinden elde edilen sonuglarla tane boyutu hesab1 yapmak i¢in cogunlukla
tanelerin kiire seklinde kabul edildigi Debye Scherrer modeli kullanilmaktadir. Fakat
tez calismasinda elde edilen yapilar nanogubuk seklinde oldugu i¢in tane boyutu

hesabinda Denklem 6.1°de gosterilen Williamson Hall modeli kullanilmstir.
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Sekil 6.17. LMO, LCMO ve LNMO numunelerine ait Williamson Hall grafigi

Burada 6 kirilma agisini (radyan), # kirinim tepe noktasinin maksimum yarisinda tam
genigligini (radyan), k Scherrer sabiti (LMO icin 0.9 alinir), A CuKa dalga boyu
(0,154 nm) ve ¢ kafes gerinimini gostermektedir. XRD verilerinden elde edilen
degerlere gore Scos ’ya karsi 4sin 6 grafiginin egiminden latis gerinimi, grafigin
kesim noktasindan ise tane boyutu D hesaplanmaktadir. Ortalama tane boyutu ise

egrinin tepe kesisim noktasindan belirlenen Y kullanilarak Denklem 6.2’den

hesaplanmaktadir.
_ e
y == (6.2)

Tez ¢alismasinda kullanilan LMO, LCMO ve LNMO numunelerinin kafes sabitleri ise

XRD verilerinden elde edilen degerlerle Denklem 6.3°den hesaplanmustir.
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a4 = AWhZ+k2412 (6.3)

sin6

Tez ¢alismasinda s6z konusu hesaplamalar LMO, LCMO ve LNMO nanogubuk
yapilari igin gergeklestirilmis ve grafikleri Sekil 6.17.(a)., (b) ve (¢)’de gosterilmistir.
Tablo 6.1.’de XRD’den hesaplanan degerler gosterilmektedir.

Tablo 6.1. LMO, LCMO ve LNMO nanogubuk yapilarina ait XRD’den hesaplanan parametreler.

Numune £ (rd) Kesisim noktasi (¥) Tane boyutu (nm) a (A%
LMO 1,86 x 10 0,0040 346,5 8,211
LCMO 2,18 x 10 0,0046 301,3 8,181
LNMO 3,22x 10* 0,0048 288,75 8.172

XRD sonuglarindan elde edilen ve hesaplanan degerlere Cr ve Ni iyonu katkilama ile
yapida olusan basma gerilmeleri latis gerginligini arttirmistir. LNMO ve LCMO'daki
daha blyuk kafes mikro gerinimi, malzemenin daha duizensiz bir kristal kafese sahip
oldugunu gostermektedir. Saf LMO yapilarinda 1:1 alan dolulugu ile 16d oktahedral
bélgelerde sadece Mn*® ve Mn** bulunmaktadir. Ni, LNMO’da Mn ile katkilandginda
dort olas1 katyon, Mn™®, Mn*4, Ni*? veya Ni*3, Cr i¢in ise LCMO yapisinda Mn*3,
Mn*4, Cr*® veya Cr** katyonlar1 oktahedral bélgeleri isgal edecektir. Bu Katyonlar,
koordineli oksijenlerle farkli iyonik yaricaplara ve baglanma enerjilerine sahiptir. S6z
konusu katkilamar ile 16d oktahedral sitelerde kayda deger bir katyon farklilig
olusmaktadir ve bu da malzemenin kafes mikro geriliminde gozle goriiliir bir artisa
neden olabilmektedir. Fakat LMO’nun nanogubuk formu literatiirdeki ¢alismalarla
karsilastirildiginda mikro gerginligi oldukca azaltmistir. Ornegin Arrebola ve ark. gok
yiizlii spinel LMO fiiretmisler ve yaptiklari calismada kafes gerginligini 19.3x10™
bulmuslardir [191]. LMO, LCMO ve LNMO numunelerinde kafes sabitleri ise
sirasiyla 8,211, 8,181 ve 8,172 olarak hesaplanmistir. Kafes parametresindeki bu tur
bir degisiklik, M (Cr, Ni)-O bagindaki bir degisikligi gostermektedir. M (Cr, Ni)-O
bagi, Mn-O'dan daha gugliidiir, bu da daha kisa bir M (Cr, Ni)-O baglanma uzunluguna

karsilik gelir ve dolayisiyla daha kiiciik bir kafes parametresine yol agmaktadir.
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6.1.5. Raman analizi

Sekil 6.18. Hummers yontemiyle Uretilen grafenin ve  G/LMO, G/LCMO, G/LNMO
serbest elektrotlarin Raman spektrumlarini gostermektedir. Tez ¢alismasinda Uretilen
LMO, LCMO ve LNMO nanogubuklarin grafen tabakalar1 arasina yerlestigi yapilan
bu analiz ile agikliga kavusturulmustur. Bu nedenle, pulcuklu grafit, grafen oksit ve
indirgenmis grafen oksidin Raman spektrumlart ayri ayri alinarak Sekil 6.18.(a).’da
gosterilmistir. Raman spektroskopisiyle karbonun diizenli ve diizensiz kristal yapilari
kesin bir sekilde analiz edilebilmektedir. Sekil 6.18.(a).’da Raman spektrumlarinda
gosterildigi gibi pulcuklu grafit 1579 cm™’de giiclii siddette bir G bandina, 1360 cm’
L de zayif siddette bir D bandina ve 2680 cm™’de orta siddette 2D bandina sahiptir.
E>g fononlarina atfedilen G bandi, tiim sp2 karbon formlarinda goriilmektedir ve C-C
baginin gerilmesinden kaynaklanmaktadir. D bandi, bosluklar, tane sinirlar1 ve amorf
karbon tirleri gibi belirli kusurlardan kaynaklanabilecek bozukluklari gostermektedir
ve Ay simetrisinin k- nokta fononunun solunum moduna atfedilmektedir [192]. 2680
cm™'deki bant, grafen katmanlarinin sayismin bir gostergesi olan 2D band1 olarak
bilinmektedir. Tez kapsaminda iiretilen grafenin bazi kusurlarla birlikte birkag¢ katman
icermesi gergegine bagli olarak bandin genisledigi gozlemlenmistir. Bununla birlikte,
grafen oksit ve grafen 6rneklerinde G bandi stres nedeniyle genislemistir. D bandinin
yogunlugu ultrasonik eksfoliasyon ve oksidasyon nedeniyle sp? alanlarmin boyutunda

azalmaya neden olarak 6énemli 6l¢giide artmustir.

(a) —— Indirgenmis Grafen Oksit b
) D — Grafen Oksit (b)  —— LMO/Grafen —— LNMOIGrafen —— LCMO/Grafen
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Sekil 6.18. (a) Grafen ve (b) G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO serbest elektrotlarina ait Raman spektrumlari.
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Sekil 6.18.(b). G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO numunelerinin Raman spektrumlarini
gostermektedir. Gugli C-C baglar1 nedeniyle grafen piki; LMO, LCMO ve LNMO
numunelerinin piklerini 6nemli 6lglide bastirilmigtir. Bu yiizden kompozit elektrotlar
karsilastirmak igin 100 ile 900 cm™ araliginda spektrumlar ¢izilmistir. Cr ve Ni ilavesi
ile Raman bantlarinin yogunluklari belirgin olarak artmistir. Bu durum LCMO ve
LNMO numunesinin elektronik iletkenliginin LMO’ya Cr ve Ni ilavesi ile arttigin
gostermektedir. Yiiksek konsantrasyonlu tasiyicilar gelen lazer isinmin optik
derinligini azalttig1 i¢in iletkenligi yiiksek olan malzemelerde pik yogunlugunda bir
azalma  gozlemlenmektedir. Her (¢ spektrumun seklinde farkliliklar
gozlemlenmemistir ve bu da az miktarda metal iyonu katkilamanin Fd3m uzay
grubunu etkilemedigini gostermektedir. Grafen kompozitli LMO, LCMO ve LNMO
numunelerinin Raman spektrumlarinda, yaklasik 652 cm™’de giiclii ve genis bir bant
gozlemlenmektedir. 361 cm™ ve 310 cm™°deki pikler sirasiyla Eq ve Foq simetrilerine
atfedilmektedir [193]. Sekil 6.18.(b).’de gosterildigi gibi, 652 cm™’deki genis bir
Raman zirvesi, On’ simetrisindeki Aig moduna karsilik gelen MnOs oktahedranin
simetrik Mn-O gerilme titresimlerine atfedilmektedir [194]. 588 cm™’de gozlemlenen
diisiik yogunluklu bir Raman zirvesi, F2® simetrisine atifta bulunur. 588 cm™’deki
Raman piki NiOg ve CrOg gruplarimin simetrik Ni-O ve Cr-O germe titresimlerini
gostermektedir. Ni ve Cr katkisi ile saf LMO ile karsilastirildiginda pik yogunlugunda
bir artis oldugu goriilmektedir. 310cm™’de gozlenen diisiik yogunluklu F24® pik,
malzemedeki katyonik duizensizlikle iliskilidir [ 195]. Elde edilen sonuglar literatlirdeki

caligmalar ile uyumluluk gostermektedir.

6.1.6. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Sekil 6.19.’da grafen, G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO numunelerine ait TGA egrileri
gorulmektedir. TGA analizi hava atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizinda 900 °C’ye
kadar yapilmistir. Tiim ornekler iic adimhi kiitle kayb1 davranis1 gostermektedir.
200°C’deki olusan kiitle kayb1 absorblanan suyun ve diger organik maddelerin yapidan
uzaklagmasindan dolay1 gerceklesmektedir. 200°C ve 470°C arasinda olusan kiitle
kaybt fonksiyonel gruplarin pargalanmasimi  ve karbonun oksidasyonunu

gOstermektedir. 470°C ile 760°C arasinda gerceklesen son kiitle kaybi daha kararh
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oksijen islevlerine atfedilmektedir. Hava ortaminda gerg¢eklesen bu analizde 760°C’nin
sonunda indirgenmis grafen oksitin tamamen yandigi gézlemlenmistir [196]. Grafen
kompozitli LMO, LCMO ve LNMO numunelerine ait kiitle kayiplari sirasiyla %33,46,
%31.65 ve %30.28 oldugu gozlemlenmistir. Bu sonug, G/LMO, G/LCMO ve
G/LNMO serbest elektrotlarinda grafen miktarinin sirasiyla %66,54, %68,65 ve
%69,72 oldugu agik¢a gorilmektedir.

Grafen G/LMO G/LNMO —— G/LCMO
| | |
194 | | |
T | |
— 80 - ! ~. ] |
£ | | N | |
35 | \ |
E 60 - | [
X l |
= I |
S 40 -

< i N I——
: |
20 [ [
H,0 ve Karbonun oksidasyonu |

1 organikierin | ve oksijen gruplarinin RGO'nun

0 kaybi I pargal par —_—

1 1 1
—rr T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 6.19. Grafen, G/LMO, G/LNMO ve G/LCMO serbest elektrotlarina ait TGA egrileri.

6.1.7. BET analizi

Gozenek boyut dagilimini ve spesifik ylizey alanin1 analiz etmek icin BET analizi
gerceklestirilmistir. G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO numuneleri ile karsilagtirma
yapabilmek icin grafen serbest elektrot hazirlanmigtir. BET spesifik ylizey alani ve
gbozenek boyut dagilimmina ait grafik Sekil 6.20.’de gosterilmektedir. Grafen,
G/LMO, G/LCMO ve G/ LNMO serbest elektrotlarmin izoterm adsorbsiyon
egrilerinden cihazin verdigi BET spesifik alanlar1 sirasiyla 4,060 m? g, 16,455 m? g
117,766 m? g ve 20,2054 m? g? olarak elde edilmistir. Sun ve ark. nanogubuk
formunda LMO’den 10,01 m? g sonug elde etmislerdir [197]. BET spesifik yiizey
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alanindan elde edilen sonuglara gore G/LMO, G/LCMO ve G/ LNMO serbest
elektrotlarinin saf grafen serbest elektrottan ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu durum LMO, LCMO ve LNMO nano gubuk yapilarin grafen tabakalari arasina
eklenerek grafenin aglomerasyonuna engel olarak diizgiin sandvig tipi yapilarin elde
edildigini gostermektedir. LMO, LCMO ve LNMO nano cubuk yapilar vakum
filtrasyon islemiyle grafen nano tabakalar arasina yerleserek ayirici gibi davranmustir.
Ayrica LMO’lu nano gubuk numuneleri grafen nanotabakalardan daha yiiksek
yogunluga sahiptir. Grafen, G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO numunelerine ait
g6zenek hacimleri sirasiyla 0,077 cm® g%, 0,089 cm® g1, 0,096 cm?® g ve 0,098 cm?®
g olarak gézlemlenmistir. G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO numunelerinin nispi genis
spesifik ylizey alanlart ve gozenek hacimleri elektrot/elektrolit temas alanini
arttirmaktadir. Artan temas alan1 bu kompozitlerin Li iyon pillerde bir katot olarak
kullanildigr zaman yiiksek akim yogunlugunda bile iyi elektrokimyasal performans

gOstermesini saglamaktadir.
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Sekil 6.20. Grafen serbest elektrotun, G / LMO, G/LCMO ve G/LNMO serbest elektrotlarmn nitrojen adsorpsiyon /

desorpsiyon izoterm egrileri.
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6.2. Elektrokimyasal Analizler

6.2.1. Cevrimsel voltogram (CV)

Sekil 6.21., 0,2 mV/s tarama hizinda 3—4,4 V potansiyel araliginda sentezlenen LMO
katot elektrotlarin ¢cevrimsel voltametri (CV) analizini gostermektedir. Yaklasik 4,13
V ve 4,23 V’da oksidasyon egrileri gozlemlenmistir. Sarj sirasinda, tetrahedral
bolgelerin (8a) yarisindan Li* ¢ikislart oldugu sodylenebilmektedir. Desarj islemi
sirasinda, yaklasik 3,85 ve 4,03 V’de gorlnen iki indirgeme piki iki asamali Li
girislerinin oldugunu gostermektedir. Tipik bir LMO latis yapisinda Mn*3 ve Mn**
iyonlar1 16d oktahedral bolgelerde O iyonlar: 32 e bdlgelerinde Li iyonlari ise 8a
tetrahedral bolgelerde bulunmaktadir. 8a tetrahedral bolgeleri ile 16c oktahedral
bolgeleri ayni yiizii paylasirken, 32e bolgelerinde bulunan O iyonlar kiibik siki paket
yapilarini olusturmaktadir. Oksidasyon siireci boyunca olusan reaksiyonlar agagidaki

gibidir:

0,5Li* +0,56" +2a-MnO2 — Li 05Mn204 (6.4)
0,5Li" + 0,5 & + LigsMn20s — LiMn204 (6.5)

Sekil 6.21 (a), (b) ve (c) sirasiyla LMO, LCMO ve LNMO elektrotlarina ait CV
egrilerini gostermektedir. Mn yerine Cr ve Ni iyon katkilama ile belirginlesen iki
anodik pik Li iyon interkalasyon/deinterkalasyon yeteneginin gelistigi ve daha ytiksek
kristallige sahip oldugu goriilmektedir [198-200]. Yapida bulunan bazi Mn-O
baglarmin Cr-O ve Ni-O ile ikame edilmesi, Jahn-Teller distorsiyonunu azaltarak
spinel iskelet yapisindaki oktahedral bolgelerin stabilitesini de iyilestirmistir. Boylece
spinel yapisinin stabilitesi iyilestirilirek, Mn*>’(in elektrolit icinde ¢oziinmesi
baskilanmaktadir. LMO elektrotlarda Li’nin gorunen kimyasal difiizyon katsayisi
Denklem 6.6°da gosterilen klasik Randles-Sevcik denkleminden hesaplanabilmektedir
[201].

ip — 0,4463 Z3/2 F3/2 CLi A R—1/2 T—1/2 DLiZL/Z V1/2 (66)
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Burada ip pik akim degeri (A), A aktif elektrot alan1 (2.54 cm?), z yiik transfer sayis1
(3 ve 4,3 V arasinda LMO i¢in z=1), F Faraday sabiti (96485 C mol™), Cyi Li-iyon
konsantrasyonu (LMO igin 0,0238 mol cm™), R evrensel gaz sabiti (8,314 J mol-1 K-
1), T mutlak sicaklik (K), Dvi kimyasal difiizyon katsayisi (cm? 1) ve v tarama hizim
(Vs?) gostermektedir [202]. Tablo 6.2.’den elde edilen verilere gére LMO elektrot en
biliyiik polarizasyon voltajina sahipken LNMO numunesi en diisiik polarizasyon
voltajina sahiptir. Yiiksek polarizasyon voltaji, pil performansini distirdiigi i¢in
zararli etkiye sahiptir [203]. Ni-O’nun (1029 kJmol-1) bag enerjisi Mn-O’nunkinden
(946 kJmol™) daha yiiksektir, bu da LNMO spinel yapisinda Li iyonunun difiizyon
katsayisinm ytikseltir .

Tablo 6.2. LMO elektrotlarin CV analizi (1. ¢evrim) sonucu elde edilen pik parametreleri.

Epa1 Epaz Epk1 Epk2 AEp1 AEp2 iax 107 (A) Dii (Cm2 3'1)

LMO 423 406 4,10 3,91 0,17 0,19 0,54 5,6x10712
LCMO 427 414 412 3,95 0,13 0,17 0,78 1,17x10'1
LNMO 426 413 4,10 3,96 0,13 0,14 0,83 1,32x10'1

Sekil 6.22. ise sirasiyla (a) G/LMO, (b) G/LCMO ve (c) G/LNMO serbest elektrotlara
ait CV egrilerini gostermektedir. Yapida grafen kullanimi yiiksek ylizey alam
nedeniyle CV egrilerinin daha az belirgin olmasia neden olmustur. Anodik pikte
gerceklesen 4.2V’daki reaksiyona gore difiizyon degerleri Denklem 6.6.’ya gore
hesaplandiginda ise G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO (ip degerleri sirasiyla 0,837 mA,
0,8969 mA ve 0.99 mA) elektrotlar igin sirasiyla 2,648x10M cm? s, 3,03x10M cm?
stve 3,7x10™ cm? s olarak elde edilmistir. S6z konusu sonuglar grafenin yiiksek
ylizey alan1 ve iki boyutlu yapisinin sagladigi olagan iistii iyonik iletkenlik 6zellikleri

nedeniyle elektrotlarin difiizyon hizlarin1 6nemli d6l¢iide arttirdigini gostermektedir.
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Sekil 6.22. (a) G/LMO, (b)G/ LCMO ve (c) G/ILNMO serbest elektrotlarina ait CV egrileri.

6.2.2. Galvanostatik sarj/desarj analizleri

Sekil 6.23. nano ¢ubuk LMO, LCMO, LNMO, G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO katot
elektrotlarinin 1., 50., 250. ve 500. dongulerde galvanostatik sarj/desarj egrilerini

gOstermektedir. TUm elektrotlarin sarj/desarj egrileri incelendiginde, CV grafikleriyle



117

uyumluluk gosteren iki voltaj platosu i¢indeki Mn*3/ Mn***iin redoks reaksiyonlari
yaklasik 4V’da gergeklesmektedir. G/ILNMO serbest elektrotta 1. ¢cevrimde spesifik
kapasite 145,71 mAh g elde edilirken, LMO, LCMO ve LNMO elektrotlar ile
G/LMO ve G/LCMO serbest elektrotlarin ilk desarj kapasiteleri sirastyla 137,2 mAh
gl, 145,6 mAh g, 130,4 mAh g, 141,45 mAh g ve 147,42 mAh g *"dir. Sonuglar,
grafen takviyeli nano kompozit elektrotlarinda grafen tabakalarinin, yiiksek spesifik
kapasiteye yol agan LMO, LCMO, LNMO nano g¢ubuklar1 arasinda iletken kanallar

olarak hareket ettigini gdstermistir.

Tablo 6.3. LMO elektrotlarin 1000 gevrim sarj/desarj degerleri ve % kapasite kaybi.

Elektrot 1.cevrim 50.cevrim 250. gevrim 500.¢evrim %Kayip
(mAh/qg) (mAh/qg) (mAh/qg) (mAh/qg)

LMO 137,2 103 60,60 38,88 71,6
LCMO 145,6 136,8 96,1 49,14 66,2
LNMO 130,4 117,7 79 57,75 55,7
LMO/G 141,45 134,25 118,93 104,10 26,4
LCMOI/G 147,42 133,25 130,51 126,97 13,8
LNMO/G 145,71 138,71,7 137,1 139 4,6

Tablo 6.3.’de gosterildigi gibi 500 dongii sonrasi takviyesiz LMO, LCMO ve LNMO
esasl katot elektrotlarinin desarj kapasite degerleri sirasiyla 38,88 mAh g, 49,14
mAh g ve 57,75 mAh g!°a diisiis gdsterirken, 500 déngii sonrast G/LMO, G/LCMO
ve G/LNMO serbest elektrotlarnin kapasite degerleri sirasiyla 104,10 mAh g?,
126,97 mAh g* ve 139 mAh g1 a diisiis gdstermistir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalara gore ilk sarj/desarj sonrasinda LMO elektrotta katodik
elektrolitik arayuzu (CEIl) olusmaktadir. Olusan kararli CEI yiizey yapisi elektrotu
stabilize ederek Mn*?nin ¢oziinme hizim1 yavaslatmaktadir. Grafen kompozit
olusturma kararli elektriksel cift tabakanmn olusumunu desteklenmektedir. Mn*?’nin
coziinmesi ile yapida oksijen kayb1 olusmaktadir. Oksijen kayb1 ayn1 zamanda dongii
hizi, voltaj aralig1 ve uygulanan basing gibi kinetik ve mekanik faktorlere de baglidir
dolayisiyla kapasite kaybi tizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Cr ve Ni iyonu katkilama
ile yapidan uzaklasan oksijen miktarmin Mn-O bagindan giiglii Cr-O ve Ni-O baglari

ile azaldig1 galvanostatik sarj desarj analizinden agik bir sekilde goriilmektedir. Yine



118

benzer sekilde grafen kompozit olusturma ile Mn™'in ¢éziinmesi biyik miktarda
engellenmistir [204].
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Sekil 6.23. (a) LMO, (b) LCMO, (¢) LNMO, (d) G/LMO, () G/LCMO ve (f) G/ILNMO numunelerinin

galvanostatik sarj/desarj testleri.

LMO esash katotlarda gozlemlenen kapasite kaybmin temel nedenleri, Mn*?’nin
elektrolit icinde ¢oziinmesi ve Jahn-Teller distorsiyonu ile yapisal dengesizligin

olusmasidir. Chen ve ark gore uzun dongl sonunda LMO elektrotlarda kapasite
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azalmasinin temel nedeni, Jahn—Teller distorsiyonunun neden oldugu gerilim/stresten
ziyade HF korozyonudur [205]. Grafen tabakalarin olusturdugu 3 boyutlu iletken ag
icine LMO, LCMO ve LNMO nanogubuk yapilarinin dekorasyonu iletkenligi
arttirmasi, verimli iletim yollari, nanogubuk yapilariin agregasyonunu engelleyen
etkileri ve nanogubuk yapilarda olusabilecek hacimsel genlesmeyi azaltmasi nedeniyle

Li iyonlarinin hareketini 6nemli 6lglide gelistirmistir. [206].
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Sekil 6.24. LMO, LCMO, LNMO, G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO katot elektrotlar1 i¢in ¢evrim sayisinin

fonksiyonu olarak desarj kapasitesi.

Sekil 6.24, spinel nano cubuk LMO, LCMO, LNMO elektrotlari ile G/LMO, G/LCMO
ve G/LNMO serbest elektrotlarin ¢evrim sayilarina karsi spesifik desarj kapasitesi
grafigi goriilmektedir. 500 dongtden sonra LMO, LCMO, LNMO, G/LMO, G/LCMO
ve G/LNMO elektrotlar sirasiyla 38,88 mAh g?, 49,14 mAh g?, 57,75 mAh g7,
104,10 mAh g%, 126,97 mAh g? ve 139 mAh g’ lik degerlere kapasiteleri diisiis
gostermistir. 1000 dongili sonundaki kapasite kayiplar1 ise LMO, LCMO, LNMO,
G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO elektrotlart igin sirasiyla %71,6, %66,2, %55,7,
%26,4, %13,8 ve %4,6 olarak elde edilmistir. G/LNMO nano kompozit elektrotun
daha biiyiik tersinir kapasitesi ve gelistirilmis ¢evrim kabiliyeti gibi {istiin
elektrokimyasal 6zellikleri, LNMO nanogubuklarin grafen nano tabakalarina dahil

edilmesinden kaynaklanmaktadir. Grafen nano tabakalarinin arasina LNMO, LCMO
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ve LMO nanogubuklarinin iyi dagilimi1 daha genis aktif ylizeylere yol agmaktadir.
Chen ve ark. yaptiklar1 ¢alismada grafen takviyeli LMO elektrotun 350 ¢evrim sonra
bile kapasitesinin %95’ini korudugunu gézlemlemislerdir. Grafenin elektrot lizerinde
ince ve kararli bir SEI tabakasi olusturarak ayrica Mn*? ¢dziinmesini bastirarak
LMO/elektrolit arayuzinu stabilize ettigini raporlamigladir [207]. Ayrica grafen ile
kompozit olusturulmayan numunelerle hazirlanan elektrotlarda aktif malzemelerin
aglomere olmasi nedeniyle yiizey alani daha disiiktiir ve bu da buyik kapasite

kayiplarina yol agabilmektedir.
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Sekil 6.25. LMO, LCMO, LNMO, G/LMO, G/LCMO, G/LNMO elektrotlara ait ¢evrim sayist enetji yogunlugu
grafigi.

Sekil 6.25.’de ise LMO, LCMO, LNMO, G/LMO, G/LCMO, G/LNMO elektrotlara
ait ¢cevrim sayisi enerji yogunlugu grafigini gostermektedir. Tablo 6.4.’de grafikten
elde edilen degerlere gore LMO’e Cr ve Ni katyonlar1 katkilama ile Jahn-Teller
bozulmasi en aza indirilmis ve LMO’nun spinel kristal yapisi stabilize edilmistir.
Grafenin yiiksek yiizey alani, mekanik dayanimi ve kimyasal kararliligi nedeniyle
LMO tanelerinin hacimsel gerinimini tamponlamaktadir ve Mn’nin elektrolit icinde

¢ozlinmesini azaltabilmektedir, bu da iyilestirilmis dongii stabilitesine yol agmaktadir.
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Tablo 6.4. LMO, LCMO, LNMO, G/LMO, G/LCMO, G/LNMO elektrotlara ait 1., 250. ve 500. ¢evrim enerji

yogunlugu degerleri.
Elektrot 1.cevrim 250. ¢evrim 500. ¢evrim % Kayip
(Wh/kg) (Wh/kg) (Wh/kg) (Wh/kg)
LMO 507 224 143 71,6
LCMO 538 355 181 66,2
LNMO 482 292 213 55,7
G/LMO 523 440 385 26,4
G/LCMO 545 483 469 13,8
G/LNMO 539 507 514 4,6
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Sekil 6.26. LMO, LCMO, LNMO, G/LMO, G/LCMO, G/LNMO elektrotlara ait farkli sarj/desarj hizlarinda

spesifik desarj kapasitesi-¢evrim sayist grafigi.

Sekil 6.26. LMO, LCMO, LNMO, G/LMO, G/LCMO, G/LNMO c¢lektrotlara ait farkl

sarj/desarj hizlarinda spesifik desarj kapasitesine karsi ¢evrim sayisi grafigini

gostermektedir. Tiim elektrotlarin ilk 10 ¢evrim C/10 ve C/5 hizinda desarj kapasiteleri

neredeyse degismezken 4C hizindan itibaren gii¢lii bir diisiis goriilmektedir. Bununla

birlikte, 8C'de ¢evrimden sonra desarj hizinin C/10'a diismesi, desarj kapasitesinin geri

kazanilmasina yol agmistir. Cr ve Ni iyonu katkilama ile CV egrilerinden de goriildiigii
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Uzere polarizasyonun azalmaktadir. Azalan polarizasyon ile Li* iyon diflizyonu
artmaktadir. Saf LMO nanogubuk yapilariyla karsilastirildiginda Ni ve Cr katkihi
elektrotlar yiiksek desarj hizlarinda bile daha iyi desarj kapasitesi gostermektedir.
G/LNMO elektrot 8C desarj hizinda bile 35 ¢evrim sonra yaklasik 79 mAh/g’lik desar;j
kapasitesi degeri gostermektedir. Grafen takviyesi ile metal iyonu katkilama saf LMO
ile karsilastirildginda elektrokimyasal 6zellikleri biiyiik 6l¢iide iyilestirmistir. Jia ve
ark. ¢cok yizli LMO nanoyapilarint KNT kullanarak kompozit serbest elektrot
iretmisler ve 1C hizinda 85 mAh/g tersinir kapasite elde etmislerdir [139]. Bak ve ark.
ise indirgenmis grafen oksitle LMO kompozit olusturmuslar ve 1C hizinda 15 ¢evrim
sonrast yaklasik 130 mAh/g desarj kapasitesi degeri elde etmislerdir [142]. Yapilan
tez calismasinda G/LNMO igin 15 ¢evrim sonunda 1C hizinda bu deger yaklagsik 138
mAh/g’a arttigi goriilmektedir. Bu sonuglara gore grafen takviyesi ile Mn*2’nin

elektrolit iginde ¢coztinmesi 6nemli 6lglide engellendigi soylenebilmektedir.

6.2.3. Empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), £5 mV AC sinyali kullanilarak 102
— 10° Hz frekans araliginda gerceklestirilmistir. Sekil 6.27°de gosterilen EIS grafigine
gore, Rs ohmik diren¢ olarak da bilinen hiicrenin ¢ozelti direncini gostermektedir.
Yiksek-orta frekans araligindaki yiik transfer direnci Ret ise elektrot/elektrolit
araylizeyinde olusan Li iyonlarinin adsorbsiyon/desorbsiyon direncini gostermektedir.
Diisiik frekans bolgesindeki diiz ¢izgi, spinel LMO’nun Kristal kafesindeki lityum iyon
diftizyonunu ifade eden Walburg empedansimi Wgir gostermektedir. Elektriksel
iletkenlik degeri ise Denklem 6.7°den belirlenebilmektedir [203].

t
o =
RctxA

(6.7)

Burada Rct yiik transfer direncini, t numune kalinligini ve A elektrotun yiizey alanini
gostermektedir.  Burada kullanilan katot elektrotlarin alam 2,51 cm? olarak

Olclilmiistiir.
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Tablo 6.5. LMO elektrotlarin EIS degerleri.

Parametreler LMO LCMO LNMO G/LMO G/LCMO G/LNMO
Rs (Q) 6,212 6,425 6,015 6,024 6,007 5,912
Rt (Q) 61 48 35 27 24 21
Kalinhk (mm) 0,06 0,065 0,055 0,04 0,045 0,042

iletkenlik (S em™) 3,8x10°  53x10° 6,2x10° 5,9x10°  7,4x10° 8x10°

Spinel nanogubuk LMO, LCMO, LNMO elektrotlara ve G/LMO, G/LCMO, G/LNMO
serbest elektrotlara ait EIS egrileri esdeger devreye uyarlanmis ve devreden
hesaplanan parametreler Tablo 6.5.’de gosterilmistir. Cozeltinin (Rs) direnci elektrolit
ile ylizey filminin kararli olmas1 nedeniyle hafif bir degisim gézlemlenmistir Metal
iyonu katkilama ile, Mn™ ¢6ziinmesi azaltildigi i¢in Li iyonlarin hareketi kolaylagtigi
aciktir. Bununla birlikte, G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO serbest elektrotlar, LMO
nanogubuk elektrotlarla karsilastirildiginda sirasiyla 272, 24 Q ve 21 (3’luk degerlerle
daha kuguk yuk transfer direnci gostermistir. EIS egrilerinden elde edilen bu sonuglar
nanogubuk yapisinin sagladigi Li* iyon akisina, gelistirilmis elektriksel iletkenlige ve
grafenin yliksek aktif ylizey alanina atfedilebilmektedir. Warburg empedansina gore
G/LNMO serbest elektrotu diger elektrotlarla karsilastirildiginda daha gelismis Li*
difiizyon degeri gostermektedir [208]. Tablo 6.5’de gosterilen iletkenlik degerlerine
gore grafen takviyesi elektriksel iletkenligi oldukga arttrrmistir. 8.9x10° S cm™ degeri
ile G/LNMO serbest elektrot en yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Yu ve ark.
yaptiklar1 EIS analizinde Ni iyonu katkilama ile, ylik transfer direncini etkili bir
sekilde azaldigini ve yiik transfer hizinin arttigini, bunun da diflizyonda Li* iyonlarinin
azaltilmis enerji bariyeri ile sonuglandigini raporlamislardir [209]. Lin ve ark. ise
LMO/G nanokompozit elektrotunun, LMO nanoparg¢acik elektrotuna kiyasla cok daha
kiigiik bir yiik transfer direncine sahip oldugunu gdzlemlemislerdir. Yaptiklar
calismada gelismis elektrokimyasal performanst LMO/G nanokompozit elektrotun
kiiciik yiik transfer direnci, grafene bagli LMO nanoparcaciklarinin genis ylizey
alanina ve grafenin eklenmesiyle elektrotun gelistirilmis elektriksel iletkenligine, hizli

yuk taginmasina ve biiyiik Li* iyon akisina baglamislardir [210].
y g



124

1 I 1 | | 1
80 - -
— 60 - : N @_ Rint Rct Wdl; =
E » ° ° Re
'S - : e CPE CPE i
N " v 3 3
l 40 ~ . 2 ° 7]
¢’ ° : e + LMO
S : . LCMO
20 ; . . LNMO
1 * G/LMO
o, £ * G/ILCMO -
A G/LNMO
0 - T x T ¥ T T T
0 60 80 100 120
Z' (ohm)

Sekil 6.27. Spinel LMO, LCMO, LNMO elektrotlar ile G/LMO, G/LCMO, G/LNMO serbest elektrotlara ait EIS

spektrumlart.

6.2.4. Grafen takviyeli LMO elektrotlarin ¢evrim sonrasi analizleri

Grafen ile tiretilen serbest elektrotlarin cevrim sonras1 morfolojik ve elektrokimyasal
oOzelliklerini incelemek igin 50, 250 ve 500 ¢evrim sonra XRD, FESEM ve EIS

analizleri yapilmstir.

Sekil 6.28.(a). G/LMO elektrota ait 50, 250 ve 500 ¢evrim sonra XRD grafigini
goOstermektedir. Grafen destekli LMO nanogubuklarin yapilarinda XRD grafiklerinde
s0z konusu cevrimler sonrasi herhangi bir degisim gozlemlenmezken elektrolitte
mevcut olan 20=26,83%de giiclii bir pike sahip LiPFs tuzu yapi igerisinde
gorilmektedir. Grafen yapraklarinin arasindaki mesafenin sarj-desarj islemlerinden
sonra artmasi 26,5°’de grafene ait amorf pikin genisleyip siddetinin artmasina neden
olmustur. Ayrica grafen yapraklarinin arasindaki mesafenin artmasi nedeniyle ¢evrim

sayisi arttikga LMO’e ait piklerin siddeti gittikce azalmaktadir. Grafen yapraklari, sarj
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ve sarj islemi sirasinda kapasitenin Yyaklasik %80’nin korunmasina katkida
bulunmaktadir. Sekil 6.28.(b).’de gosterilen EDS grafiginde Mn, O ve C
elementlerinin yani sira LiPFs tuzuna ait P ve F elementlerine ait pikler XRD grafigini

desteklemektedir.

a) b) 7’: f 50. gevrim

250. cevrim

——— 500. gevrim
—— 250. cevrim
—— 50. cevrim
LMO/G

% LiPFs

500. gevrim
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Sekil 6.28. G/LMO serbest elektrota ait 50, 250 ve 500 ¢evrim sonra (a) XRD ve (b) EDS egrileri.

Sekil 6.29.(a)., (b) ve (c) sirastyla G/LMO elektrotuna ait sirasiyla 50., 250. ve 500.
cevrimlere ait ylzey, BSE ve kesit FESEM gorintiuleri gosterilmektedir. Donguler
sonrast yiizeylerde belirgin bir degisim gozlemlenmezken BSE kullanilarak elde
edilen goriintiilerden nanogubuklarin ¢evrim sonrasi herhangi bir degisime ugramadigi
gbézlemlenmistir. LiPFe tuzu ise yapi igerisine yogun bir sekilde dagilmistir. Grafenin
yaprak seklindeki iki boyutlu yapist elektrotu, elektrolit bozunmasindan kaynaklanan
triinler tarafindan korozyondan korunmasinda, metal iyonlarmin ¢dziinmesini ve
Ozellikle yuksek akim yogunlugunda bile yiizey kusurlarinin olusumunu baskilamada
aktif bir rol oynamaktadir. Sarj-desaj islemleri sonrasi ¢evrim sayisi arttikga serbest
elektrotun kalinlig1 artmustir. Bu artis yapiya giren tuzlardan ve g¢evrim sirasinda

gerceklesen iyon hareketinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.29. G/LMO elektrota ait (a) 50, (b) 250 ve (c) 500. cevrimlere ait FESEM goruntleri.

Sekil 6.30. G/LMO elektrota ait 50, 250 ve 500. ¢evrimlere ait (a) EIS ve (b) diflizyon
katsayist egrilerini gostermekedir. G/LMO serbest elektrota ait Nyquist egrisinde sarj
transfer direnci artan ¢evrim sayisi ile artmistir. 50 ¢evrim sonrast G/LMO elektrot
yaklagik 200 Q’luk Ret degeri gosterirken 250 ¢evrim sonra 253 Q ve 500 ¢evrim sonra
350 QRct degeri gostermektedir. Cevrim sonrast elektrokimyasal davranigin
incelenmesi i¢in sekil 6.30. (b)’de yer alan grafikten faydalanilarak Denk. 6.8’de yer

alan diflizyon katsayis1 hesaplama formiili kullanilmistir [196].

DLi=R?T?/2A’n2F4CLi252 (6.8)

Burada R gaz sabitini (8,3145 J/(mol.K)), T sicakligi (K), A elektrodun yiizey alanini,
n indirgeme siiresince molekiil basina diisen elektron sayisini, F Faraday sabitini
(96485 C/mol), Cy; elektrolitteki lityum iyon konsantrasyonu (mol/L) ve § sekil 6.30.
(b)’nin egiminden elde edilen Warburg katsayisint gostermektedir. Difuizyon
katsayilar1 50, 250 ve 500 ¢evrim icin sirasiyla 3,86 x 1074, 2,31 x 104 ve 1,86 x10°

14 olarak hesaplanmistir. Denk. 6.7.’den elde edilen iyonik iletkenlik degerleri ise 50,
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250 ve 500. gevrim igin sirastyla 2,9 x 10, 2,5 x10° ve 2,2 x 107° (S cm™) olarak
hesaplanmistir. Cevrim sonrast Li iyonlarinin giris c¢ikislart ve serbest elektrot
icerisinde artan tuz birikimi difiizyon katsayisi ve iyonik iletkenlik degerlerini

diisiirsede grafen katkisi sayesinde 6nemli bir degisiklige ugramamastir.
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Sekil 6.30. G/LMO elektrota ait 50, 250 ve 500. ¢evrimlere ait (a) EIS ve (b) Warburg katsayisi egrileri.

G/LCMO serbest elektrotuna ait 50, 250 ve 500 ¢evrim sonrast XRD ve EDS grafikleri
Sekil 6.31.’de gosterilmektedir. G/LMO serbest elektrota benzer sekilde cevrim
sonras1 yapida LiPFg’ya ait 20=26,83%de karakteristik bir pik gozlemlenmistir. Li
iyonlarinin giris ¢ikisi nedeniyle grafen tabakalarin arasindaki mesafenin artmasi yine
aym sekilde grafenin 26°’deki amorf pikinin genisleyip siddetinin artmasina neden
olmustur. Boylece LCMO’ya ait karakteristik piklerin siddetleri gittikce azalmigtir.
Sekil 6.31.(b).’deki EDS grafiklerine gore serbest elektrotun yapisinda G/LCMO’ya
ait C, Cr, Mn ve O elemenlerinin yan1 sira LiPFg tuzuna ait P ve F elementleri
mevcuttur. G/LCMO elektrotta bahsedilen elementler ve yapilar disinda herhangi bir

emplirite gdzlemlenmemistir.
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Sekil 6.31. G/LCMO serbest elektrota ait 50, 250 ve 500 ¢evrim sonra (a) XRD ve (b) EDS egrileri.

Sekil 6.32. G/LCMO serbest elektrota ait 50, 250 ve 500 ¢evrim sonrasina ait FESEM
goriintiilerini  gostermektedir. Artan c¢evrim sayisiyla ylizeyde az miktarda
pulcuklanma s6z konusudur. BSE kullanilarak alinan goriintiilere gére LCMO
nanogubuk yapisinda herhangi bir bozulma goriinmezken grafen yapraklar arasinda
LCMO nanocgubuklarla birlikte bol miktarda LiPFe tuzuna rastlanmistir. Artan
cevrimle birlikte Li iyonlarinin giris ¢ikislarinin ve LiPFe tuzunun neden oldugu
G/LCMO elektrotun kalinliginda ¢ok az bir artis gézlemlenmistir. 50 ¢evrim sonra
elektrotta 160 mm kalinlik elde edilirken 250 ¢evrim sonra bu kalinlik 165 mm’ye ve
500 ¢evrim sonunda 170 mm’ye yiikselmistir. LMO nanogubuklara ikame edilen Cr
iyonu ve grafen yapraklarinin listiin korozif etkilere kars1 direnci sayesinde 500 ¢evrim

sonra bile kapasitenin yaklagik %86’s1 korunmustur.
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Sekil 6.32. G/LCMO elektrota ait (a) 50, (b) 250 ve (c) 500. ¢evrimlere ait FESEM gorintuleri.

G/LCMO serbest elektrota ait EIS ve Walburg diflizyonu katsayisi egrisi sekil 6.33.(a).
ve (b) de gosterilmektedir. Ret degeri 500 ¢evrim sonra 318 QQ, 250 ¢evrim sonra
200 Q2 ve 50 gevrim sonra ise 145 Q olarak olgiilmiistiir. Sekil 6.33. (b) grafiginin
egiminden hesaplanan Walburg katsayilar1 ile Denk. 6.8.ye gore Li diflizyon katsay1
degerleri 50, 250 ve 500 ¢evrim sonrast i¢in sirasiyla 4,2 x 10 cm? st, 3,2 x 1014
cm?stve 2,1 x 10 cm? st olarak hesaplanirken iyonik iletkenlik degerleri ise Denk.
6.7.ye gore sirastyla 4,2 x 10° (Scm™), 3,2x 10° (S cm™) ve 2,1 x 10° (S cm™) olarak
hesaplanmistir. G/LMO serbest elektrotla karsilastirildiginda Cr iyonu ekleme ile
yapinin elektrokimyasal oOzellikleri biraz daha iyilestirilerek Li iyon transferi
kolaylagmistir. Grafen yapraklar elektrokimyasal siire¢ boyunca elektrolitte olusan
HF’in LMO nanocgubuklara zarar vermesini engellerken LCMO’in bir boyutlu yapisi

Mn ¢oziinmesini ve yapinin kararsiz olusunu engellemektedir [196].
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Sekil 6.33. G/ILCMO elektrota ait 50, 250 ve 500. ¢evrimlere ait (a) EIS ve (b) Warburg katsayisi egrileri.
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Sekil 6.34. G/LNMO serbest elektrota ait 50, 250 ve 500 g¢evrim sonra (a) XRD ve (b) EDS egrileri.

G/LNMO serbest elektrota ait XRD ve EDS gorintiileri Sekil 6.34.°de
gosterilmektedir. XRD grafigine gére G/LMO ve G/LCMO elektrotlarla ayni sekilde
cevrim sayisi arttik¢a grafene ait 26°’deki pik genisleyip siddetini arttirmistir. Grafen
tabakalar1 arasinda mesafenin artmasi LNMO karakteristik pikinin baskilanmasina

neden olmustur. Yapida bir miktar LiPFe tuzuna ait piklere rastlanmigtir. EDS
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grafigine gore G/LNMO’e ait C, Ni, Mn ve O’e ait piklerin yan1 sira LiPFg tuzuna ait
P ve F elementleri yapida mevcuttur. Tiim serbest elektrotlar kiyaslandiginda kimyasal
indirgeme yontemi ile vakum filtrasyon yontemi kullanilarak {retilen serbest
elektrotlarda elektrokimyasal siiregler sonrast LiPFs tuzlart disinda herhangi bir yan
iriin rastlanmamigtir. Bu durum grafenin  LNMO nanogubuk yapilarini HF
korozyonuna kars1 korumasinin ve LNMO’lerin bir boyutlu nanogubuk yapilarina

sahip olmasinin bir sonucudur.

Sekil 6.35. GILNMO elektrota ait (a) 50, (b) 250 ve (c) 500. ¢evrimlere ait FESEM goruntuleri.

Sekil 6.35. G/ILNMO serbest elektrota ait 50, 250 ve 500 cevrim sonra FESEM
gorintulerini gostermektedir. Serbest elektrotun ylzeyi yogun bir sekilde elektrolite
maruz kaldig1 i¢in G/LMO ve G/LCMO’de de oldugu gibi bolgesel tuz birikimleri
gozlemlenmistir. Artan ¢evrim sayist nedeniyle grafenin yaprak seklindeki yapilari
daha net sekilde goriilmektedir. BSE kullanilarak alinan goriintiilerde LNMO
nanocubuklart LCMO ve LMO’e kiyasla daha acik bir sekilde goriildiigii gibi herhangi
bir hacimsel genlesmeye ugramamuistir. Tiim serbest elektrotlarin arasina dekore edilen

LMO, LCMO ve LNMO nanogubuklar grafen yapraklarin aglemerasyonunu
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onlemislerdir. Bu yontem ile LMO nanocgubuklar ile grafen yapraklari arasinda yakin
entegrasyon saglayarak lithiasyon ve delithiation prosesleri sirasinda hibrit film iginde
elektron taginmasini daha da kolaylastirmaktadir. Tiim serbest elektrotlarda oldugu
gibi 50, 250 ve 500 ¢evrim sonrasi elektrot kalinliklart 130 um, 175 um ve 180 um
Olciilerek grafen yapraklart arasindaki mesafenin artmasi nedeniyle elektrot
kalinliginda artis gézlemlenmistir. G/LCMO elektrot 500 ¢evrim sonra kapasitesinin
yaklasik %95’ini korumustur. Grafen yapraklar LNMO nanocubuklarin korozyona
ugramasini engellerken Ni iyonu ekleme ile Mn ¢oziinmesi en aza indirilmis ve

kapasitenin korunumu saglanmaistir.
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Sekil 6.36. G/ILNMO elektrota ait 50, 250 ve 500. ¢cevrimlere ait (a) EIS ve (b) Warburg katsayis1 egrileri.

Sekil 6.36.(a). ve (b) G/LNMO’ya ait 50, 250 ve 500 cevrim sonra EIS ve Walburg
katsayist egrilerini gostermektedir. Ret direngleri 50, 250 ve 500 ¢evrim sonrasi igin
sirastyla 150 Q, 190 Q ve 245 Q olarak olglilmiistiir. 250 ¢evrim sonrasi goriilen ve
500 ¢evrim sonra belirgenlesen iki yarim daire grafen yapraklarmin arasindaki
mesafenin artmasi sonucu olusmaktadir. Denk. 6.7’ye gore iyonik iletkenlik degeri 50
cevrim sonra 3,4 x 10°S cm™, 250 gevrim sonra 3,5 x 10° S cm™ ve 500 gevrim sonra
2,8 x 10° S cm™ olarak hesaplanmistir. LNMO’in bir boyutlu yapis1 Li difiizyonunu
kolaylastirmistir. G/LMO ve G/LCMO ile kiyaslandiginda Ni iyonu katkilama ile
G/LNMO’in iyonik iletkenliginde bir miktar artis gézlemlenmistir. Denk. 6.8’e gore
Li diflizyon katsayilari hesaplandiginda ise 50, 250 ve 500 ¢evrim sonra sirasiyla 4,27
x 10 cm? st, 3,75 x 101 cm? s ve 1,7 x 10" cm? s olarak hesaplanmustir. Artan

Li* difiizyon katsayisi daha hizli hiicre reaksiyon kinetigini ifade etmekle birlikte daha
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kisa Walburg diflizyon egrisi Li* difizyonunu daha hizli ve kolay sekilde
gergeklestigini gostermektedir. Sonug olarak tiim kompozit elektrotlarin EIS analizi
grafen takviyesi ile LMO nanogubuklarin elektrokimyasal 6zelliklerinin énemli bir

olgtide iyilestirerek kapasite korunumu sagladigini géstermektedir.

camur yontemiyle grafenle hazirlanan
hazirlanan elektrot serbest elektrot

Sekil 6.37. Camur yontemi ve grafenle hazirlanan serbest elektrotlarin 500 ¢evrim sonra goriintiileri.

Sekil 6.37. Camur yontemi ve grafenle hazirlanan serbest elektrotlarin 500 ¢evrim
sonra goruntilerini gostermektedir. Camur yontemiyle hazirlanan elektrotta 500
cevrim sonra elektrolitin elektrotu korozyona ugratmasi nedeniyle akim toplayicidan
elektrolitte dokiilmeler olusmustur. Camur yontemi ile hazirlanan elektrotlarda
baglayici partikiillerin bozunmasi, katot partikiilleri arasindaki iletken temasin kaybi,
katot partikiillerinin ¢6zlinmesi, istenmeyen fazlarin tekrar ¢okmesi, diizensizlik,
catlama ve kirilma ve elektrolit bozunmasi gibi sorunlarla karsilagilmaktadir. Grafenin
ustiin mekanik 0zellikleri, korozyona karsi direngli olusu ve yiiksek elektriksel
iletkenlik 6zellikleri nedeniyle son yillarda Li iyon pillerde kullanilmaktadir. Hafif
olusunun yani sira akim toplayict ve baglayict gerektirmemesi hem kapasite
korunumuna hem de yiiksek enerji yogunluguna sahip daha hafif batarya tretimine
katki saglamaktadir. Bahsedilen 6zellikleri nedeniyle 500 cevrim sonra elektrotta

herhangi bir catlama ve dokiilme gibi sorunlarla karsilagilmamaistir.

6.3. Tam Hicre Testleri

Tez kapsaminda Uretilen serbest anot ve katot elektrotlarin Uretim islemi sematik
olarak Sekil 6.38.’de gosterilmektedir.
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Grafen/Ni-LMO
Grafen/Si@C
CDKNT/Si@C

Grafen-CDKNT (1:1)/Si@C)

Sekil 6.38. G/ILNMO, G/Si@C, CDKNT/Si@C ve CDKNT-G/Si@C elektrotlarinin iiretiminin sematik olarak
gosterimi.

Sekil 6.39. Vakum filtrasyon yontemi ile a) G/LNMO katot elektrotlari, b) G/SI@C, c) CDKNT/Si@C ve d) G-
CDKNT/Si@C anot elektrotlarinin FESEM goruntileri.

Lithiasyon-delithiasyon islemi sirasinda silikon anodun biiyiik hacimli degisimi,
SEI’nin yirtilmas, silikonun elektrokimyasal reaksiyon arayiiziiniin maruz kalmasi ve
SEI’nin siirekli asir1 biiyiimesi ile sonuglanir. LMO/Si tam hiicre sisteminde, Mn*?’nin
katottan ¢oziinmesi, Mn*?’nin SEI biiyiimesine katilmasma yol agmaktadir. Mn*?

ilavesi SEI’yi daha kirilgan hale getirir, SEI’nin genisleme ve biiziilme siirecinde daha
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kolay kirilmasim1 saglar ve ardindan SEI kalinlasmasini hizlandirir. Hacimsel
genlesme sorununu en aza indirmek igin Sekil 6.39.(b)., (¢) ve (d)’de FESEM
goriintiilerinden gosterildigi gibi Si taneler C ile kaplanip yumurta saris1 kabuk yapilar
olusturulmustur. Tam hiicrede elektrolite gecen Mn*? iyonlarinin anot ylzeyine
verecegi zarart en aza indirmek i¢in CDKNT, grafen ve CDKNT-grafen
nanokompozitler kullanilarak serbest elektrot formunda anotlar lretilmistir. Tam
hiicre olusturmak igin elde edilen grafen takviyeli nanokompozit anotlar ve katot ile
CR2032 test hucreleri olusturulmus ve elektrokimyasal Ozellikler incelenmistir.
Grafen, CDKNT ve G-CDKNT ile olusturulan Si esasli anot elektrotlari ve G/LNMO
nanokompozit elektrot katot olarak kullanilip test hilcreleri birlestirilmistir. Test
hiicrelerinde ¢alisma elektrotu olarak, 19 mm ¢apinda tiretilen G/LNMO Katotlar ile
anot olarak 15 mm c¢apinda farkli oranlarda grafen ve CDKNT igeren serbest
elektrotlar kullamlmigtir. Uretilen tam hiicrelerin enerji yogunlugu ise Denklem 6.9

esas alinarak hesaplanmistir.

o o« 1w _ Cratot XC
Enerji Yogunlugu = —Xatot——anot (y7 - a) (6.9)
Cxatot * Canot

Grafen/Si@C, CDKNT/Si@C ve Grafen-CDKNT (agirlik¢a 1:1)/Si@C serbest anot
elektrotlar ile G/LNMO katot ile hazirlanan tam hiicrelerin galvanostatik sarj/desarj
testleri C/20 sabit akim yogunlugunda ve 0,01 ile 4,3 V arasinda 2 ¢evrim formasyon
saj1 ve desarj1 gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.40.(a)., (b) ve (c)’de
sunulmustur. Anot kat1 elektrolit ara fazi1 ve katot elektrolit ara faz1 (CEI), elektrolit;
elektrottaki elektronlar tarafindan erisilebilir oldugunda olusmaktadir ve ayni anda
elektrolit kararsiz bir voltaj araliinda kalmaktadir. Bir sarj dongiisii sirasinda
elektrolit, indirgenme reaksiyonlar1 yoluyla anotta diisiik potansiyellerde ve katot
yoluyla oksidasyon reaksiyonlarinda yiiksek potansiyelde ayrisip ¢okelmektedir.
Elektrolit interfaz olusumunu gosteren geri dondiiriilemez kapasite kaybi, ilk
sarj/desarj dongiisiinden sonra en yiiksektir, ikinci donguden sonra énemli 6lglde
daha diisiiktiir ve hatta {i¢iincli dongiiden sonra daha da distktiir. Elektrolit ara
fazlarinin ¢ogu, ilk sarj desarj dongiisii sirasinda olugmaktadir, ¢linkii bozulmamis
anot ve katot, elektrodu elektrolitten elektronik olarak yalitan 6nceden olusturulmus

pasiflestirme katmanlarina sahip degildir [211].
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Sekil 6.40. Vakum filtrasyon yontemi ile Grafen/Ni-LMO katot elektrotlari ile hazirlanmus, a) Grafen/Si@C, b)
CDKNT/Si@C ve c) Grafen-CDKNT/Si@C anot elektrotlarmin formasyon galvanostatik sarj-desarj

egrileri.
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Sekil 6.40.’dan da gorildiigi tizere s6z konusu tam hiicreler anotta SEI tabakasinin
olusmasi i¢in 0,01-4,3V arasinda 2 ¢evrim galvanostatik sarj/desarj analizine tabii
tutulmustur. Her {i¢ hiicrede de analizlerden goriildiigii iizere yaklagik 0,8 V civarinda
Si@C yumurta kabuk anotta SEI tabakasi olusmaktadir. Zhang ve ark. galvanostatik
sarj/desarj egrisinde olusan bu pikin, karbon tabakasi tizerinde kararli bir SEI filminin
olusmasi nedeniyle ikinci ¢gevrimde kayboldugunu séylemektedir [212]. G/SI@C tam
hicre 1. cevrimde 514 mAh/g, CDKNT/Si@C tam hticre 527 mAh/g ve CDKNT-
G/Si@C tam hucre ise 582 mAh/g’lik baslangi¢ kapasiteleri gostermistir.

Sekil 6.41.(a)., (b) ve (c) sirasiyla vakum filtrasyon yontemi kullanilarak tiretilen
G/LNMO Kkatot ile hazirlanmis Gr/Si@C, CDKNT/Si@C ve G-CDKNT/Si@C anot
elektrotlarinin galvanostatik sarj/desarj egrilerini gostermektedir. Tablo 6.6.’daki
degerlere gore 1.cevrim sonunda G/Si@C, CDKNT/Si@C ve G-CDKNT/Si@C tam
hlcrelerinden elde edilen spesifik desarj kapasitesi degerleri sirasiyla 147,7, 150,05,
ve 151,4 mAh/g olarak elde edilmistir. 500 ¢evrim sonunda spesifik desarj kapasitesi
degerleri sirasiyla 82,88, 98,94, 126,82 mAh/g olarak elde edilmistir. Elde edilen
degerler nano boyuttaki silisyumun kapasitesinin karbon kaplama, grafen ve CDKNT
ile korundugunu gostermektedir. Esnek ve serbest kagit formunda Uretilen anot
elektrotlar elektrokimyasal islemler boyunca olusan Lis4Si bilesiginin kafes hacmi
%300 oraninda artirmasini engellemektedir. Serbest elektrotlar, akim toplayici
kullanilarak hazirlanan elektrotlarda goriilen uzun elektrokimyasal islemler sonrasi
olusan aktif malzemenin dokiilme problemlerine ¢6ziim olarak goriilmektedir. Ayrica
G-CDKNT/SI@C anot elektrot ile teorik kapasite degerlerine ¢ok yakin desarj
kapasiteleri elde edilmistir. Shobukawa ve ark. yaptig1 ¢alismada Si anotta kapasite
kaybr nedenini sadece yiizey bozulmasi degil, aym1 zamanda Si kompozit anot
yiizeyine lityum gogiiniin fazla olmasindan kaynaklandigini sdylemislerdir [213].
Elektrik ve iyonik iletken C kabugu ve Si yumurta sarist ile arasindaki bos alan, Si’nin
500 dongii boyunca stirekli olarak Li giris ve ¢ikislarina izin vermektedir [214]. SI@C
yapisi, dongli sirasinda minimum hasar goriilmektedir. Dongiilerle kag¢inilmaz
bozulma, her dongiide yaklasik %0,4°liik kiigiik geri dontisimsiiz Li iyon ¢ikisi sonrasi
Li birikimden kaynaklanmaktadir [215].
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Sekil 6.41. Vakum filtrasyon yontemi ile Grafen/Ni-LMO katot elektrotlari ile hazirlanmus, a) Grafen/Si@C, b)
CDKNT/Si@C ve c) Grafen-CDKNT/Si@C anot elektrotlarinin 500 ¢evrim galvanostatik sarj-desarj

egrileri.
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Tablo 6.6. LNMO/G elektrotla hazirlanan G/Si@C, CDKNT/Si@C ve CDKNT-G/Si@C tam hiicrelerin 1., 250.

ve 500. ¢cevrim kapasite degerleri.

Elektrot 1.cevrim 250. gevrim 500. ¢evrim %Kayip
(mAh/qg) (mAh/g) (mAh/qg)
G/si@C 147,7 104,84 82,88 43,8
CDKNT/si@C 150,05 114,23 98,94 34,06
CDKNT-G/Si@C 151,4 127,15 126,82 16,23
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Sekil 6.42. Grafen/Ni-LMO katot elektrotlart ile hazirlanmis Grafen/Si@C, CDKNT/Si@C ve Grafen-
CDKNT/Si@C anot elektrotlarinin (a) spesifik kapasite ve (b) enerji yogunlugu egrileri.
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Birlestirilen tam hiicrelerin pil testleri 3 V ile 4,3 V potansiyel aralifinda
gergeklestirilmistir. Tam hiicrelerin desarj kapasitesi, toplam kompozit elektrotlardaki
aktif maddelerin agirlig1 géz oniine alinarak hesaplanmistir. 500 ¢evrim galvanostatik
sarj/desarj analizi sonrasi elde edilen spesifik desarj kapasitesi ve enerji yogunlugu
degerleri Sekil 6.42.(a). ve Sekil 6.42.(b).’de gosterilmistir. Sekil 6.42.(a).’dan da
anlasilacagr tizere G/LNMO Kkatot ile hazirlanan Grafen/Si@C, CDKNT/Si@C ve
Grafen-CDKNT/Si@C serbest anotlarin 500 ¢evrim sonundaki kapasite korunum
degerleri sirasiyla %20, %25 ve %40 olarak hesaplanmistir. Sekil 6.42 (b)’de ise
Denklem 6.9°dan hesaplanan enerji yogunlugu degerleri goriilmektedir. Tablo 6.7.’de
gosterildigi gibi en iyi degerler Grafen-CDKNT/Si@C anot ile olusturulan tam
hiicreden elde edilmistir. Ik ¢evrimin sonunda 532 Wh kg "’lik bir enerji yogunlugu
degeri elde edilirken anot ve katotlarda olusan bozulmalara baglh olarak bu deger
212,8 Wh kg’a diismiistiir. Bu diisiis karbon kaplama ve grafen takviyesinin enerji
yogunlugunu korudugunu goéstermektedir. Bunun yani sira serbest elektrot seklinde
anot ve katot iiretiminin, hiicrenin elektrokimyasal performansi iizerinde olumlu
etkileri oldugunu gostermektedir. Tam hiicrelerde meydana gelen s6z konusu kapasite
kaybmin temel nedeni Onemli miktarda manganez ¢oziinmesi ve Jahn Teller
distorsiyonu ile iliskilidir. LMO yiizey alaninin artmasiyla ¢6ziinmiis Mn miktar1 da
artmaktadir [216]. Han ve ark. yaptiklar1 ¢alismada benzer sekilde 300 ¢evrim sonra
LMO’da kapasite kayb1 gozlemlemislerdir. Yaklasik 300 ¢evrim sonrasi LiPFs bazl
elektrolitten olusan HF anot ve katotun asinmasina neden olmaktadir [217]. Anotta ve
katotta grafen takviyesi Mn iyonlarinin ¢éziinmesini en aza indirerek elektrokimyasal

ozellikleri iyilestirilmistir.

Tablo 6.7. LNMO/G elektrotla hazirlanan G/Si@C, CDKNT/Si@C ve CDKNT-G/Si@C tam

hicrelerin 1., 250. ve 500. ¢evrim enerji yogunlugu degerleri.

Elektrot 1.cevrim 250. cevrim 500. cevrim %Kayip
(Wh/kg) (Wh/kg) (Wh/kg)
G/Si@C 531,86 377,42 298,36 43,8
CDKNT/Si@C 540.20 411,24 356,18 34,36

CDKNT-G/Si@C 540,31 457,76 455,6 16,23
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Sekil 6.43. Grafen/Ni-LMO katot elektrotlar1 ile hazirlanmig Grafen/Si@C, CDKNT/Si@C ve Grafen-
CDKNT/Si@C anot elektrotlarinin EIS spektrumlari.

Sekil 6.43. G/LNMO katot elektrotlar1 ile hazirlanmis G/Si@C, CDKNT/Si@C ve G-
CDKNT/Si@C anot elektrotlarinin  EIS spektrumlarmi  gostermektedir. Tiim
numuneler, empedans spektrumlarinda yarim daireler sergilemektedir. Tam hiicrelerin
sarj transfer direngleri Tablo 6.8.’de gosterilmektedir. Cozeltinin (Rs) direncinde
cevrim sirasinda elektrolit ve ylizey filmin kararli olmasi nedeniyle hafif bir degisim
meydana getirmistir. G/SI@C ile hazirlanan tam hiicre 96,09 Q yik transfer direnci
gosterirken yapiya CDKNT eklenmesi ile G-CDKNT/Si@C anotla hazirlanan tam
hiicre 46,20 ’luk direng gostermektedir. Ayrica grafen ve CDKNT katkis1 ile
elektriksel iletkenlik 3,62x10° S/cm’e yiikselmistir. Ghannam ve ark. benzer sekilde
anota grafen ve CDKNT ilavesinin iletkenligi arttirarak yiik transfer direncini
diistirdiigiinii sdylemislerdir [218]. Anotta grafen tabakalarin arasina CDKNT’ler
eklenerek yiik transfer direnci (Rct) azaltilmistir. Tez ¢alismasinda baglayici olmadan
sentezlenen serbest elektrotlarin diisiik elektriksel direngleri grafen ve karbon
nanotupun diisiik elektriksel diren¢ katkisindan kaynaklanmaktadir. Hiicrenin sarj
transfer degerlerindeki bu diisiis elektrot performansini daha kararl ve diisiik enerji

bariyerleri ile gerceklesen reaksiyonlar yolu ile arttirmaktadir.


https://link.springer.com/article/10.1007/s00339-020-03513-6#auth-M__M_-Ghannam
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Tablo 6.8. G/LNMO katotla hazirlanan G/Si@C, CDKNT/Si@C ve G-CDKNT/Si@C tam hucrelerin EIS

degerleri.
Elektrot Rs (Q) Ret (Q) iletkenlik (S cm™)
G/Si@C 3,57 96,09 1,74x1073
CDKNT/Si@C 3,39 81,49 2,05x1073

G-CDKNT/Si@C 2,22 46,20 3,62x107°




BOLUM 7. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

7.1. Genel Sonugclar

Tez kapsaminda mikrodalga destekli hidrotermal sentez yontemi kullanilarak a-MnO>
nanotel yapilar iretilmistir. a-MnO> nanoteller sablon olarak kullanilarak kati-hal
sentez ve acik atmosferde 700°C’de kalsinasyon iglemi yapilarak LMO, LCMO ve
LNMO nanogubuk formunda elektrotlar ile grafen takviyeli katot elektrotlarin tiretimi

gerceklestirilmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir;

1. Kat1 hal sentez sonrasi yapilan X-isinlar1 analizi sonuclarindan elde edilen
degerlere gore LMO esasli katot elektrotlarda herhangi bir empirite
goOriilmemistir. Fakat, Cr ve Ni katkilama ile latis igerisinde olusan basma
gerilmeleri X-1ginlar1 piklerinin saga dogru kaymasina yol agmistir. FESEM
analizlerine gore kat1 hal sentez sonrasi Uretilen LMO fazlarimin kisalarak
nanotel yapisindan sicakligin etkisiyle nanogubuk morfolojisine doniismiistiir.
Noktasal haritalama analizine gore grafen kompozit olusturmak i¢in kullanilan
vakum filtrasyon islemiyle {iretilen kagit benzeri yapi igerisinde LMO
nanogubuk aktif malzemesi tabakalar arasina neredeyse homojen bir sekilde
dagilmistir.

2. LMO, LCMO ve LNMO nano ¢ubuk, G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO serbest
elektrotlarma 3 V-4,3 V potansiyel araliginda 0,5 C hizinda uygulanan
galvanostatik sarj/desarj analizi sonucunda baslangigtaki kapasiteleri sirasiyla
137,2 mAh g%, 145,6 mAh g, 130,4 mAh g!, 141,4 mAh g?, 147,4 mAh g
ve 145.7 mAh g olarak 6lgtlirken 500 cevrim sonrasi takviyesiz LMO,
LCMO ve LNMO esasli katot elektrotlarinin kapasite degerleri sirastyla 38,8
mAhg?, 49,1 mAh g ve 57,7 mAh g™ ’a diisiis gostermistir. Ancak 500 gevrim
sonra G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO serbest elektrotlarin desarj kapasite
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degerleri sirasiyla 104,1 mAh g, 126,9 mAh g ve 139 mAh g™’a diisiis
gostermistir. 500 ¢evrim sonunda kapasite korunumu degerleri LMO, LCMO,
LNMO c¢lektrotlar1 ve G/LMO, G/LCMO, G/LNMO serbest elektrotlar: i¢in
sirastyla %38,4, %33,7, %45,3, %73,6, %87,2 ve %95,4 olarak goriilmiistiir.

3. Elektrokimyasal empedans testlerinden elde edilen sonuglara gére Ret degerleri
LMO, LCMO, LNMO, G/LMO, G/LCMO ve G/LNMO elektrotlar1 igin
sirastyla 61 Q, 48 Q, 35 Q, 27 Q, 24 Q ve 21 Q olarak Sl¢iilmiistiir.

Tez kapsaminda Uretilen grafen, CDKNT ve G-CDKNT takviyeli yumurta saris1 kabuk
modelindeki Si@C anotlar ile G/LNMO Kkatotun 2 cevrim formasyon sarj/desarj
isleminden sonra 500 cevrimlik tam hicre igin galvanostatik sarj/desarj ve EIS

analizleri yapilmistir ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir;

1. Vakum filtrasyon islemi kullanilarak firetilen G/LNMO serbest katot ile
G/SI@C, CDKNT/SIi@C ve G-CDKNT/Si@C anotlarm 3 V ile 4,3 V
araliginda galvanostatik sarj/desarj analizi gerceklestirilmistir. ilk c¢evrim
sonunda G/SI@C, CDKNT/SIi@C ve G-CDKNT/Si@C kompozit
elektrotlarindan elde edilen spesifik desarj kapasiteleri sirasiyla 147,7, 150,05
ve 151,4 mAh g? olarak élgiilmiistiir. 500 ¢evrim sonunda spesifik desarj
kapasite degerleri sirasiyla 82,88, 98,94 ve 126,82 mAh g! olarak
gozlemlenmistir.

2. G/LNMO Katot ile G/Si@C, CDKNT/Si@C ve G-CDKNT/SIi@C serbest
anotlarla olusturulan tam hiicrenin 500 ¢evrim sonunda kapasite korunum
degerleri sirasiyla %58, %66 ve %84 olarak hesaplanmuistir.

3. Tam hucrede ise G-CDKNT/Si@C anot ile G/LNMO Kkatottan uretilen
numunelerden en iyi energi yogunlugu degerleri elde edilmistir. Ik déngii
sonunda 540 Wh kg™’lik bir enerji yogunlugu degeri elde edilirken anot ve
Katot elektrotlarindaki bozulmalara bagh olarak bu deger 455 Wh kg™’lik bir
degere kadar diisiis gostermistir. G/LNMO yar1 hiicre 500 g¢evrim sonra
yaklasik 405 Wh kgenerji yogunlugu degerine sahipken tam hiicrede ise bu
deger 455 Wh kg¥’a kadar yiikselmistir. Bu sonu¢ G/LNMO katota kars1 G-
CDKNT/Si@C anotun, grafen ve CDKNT takviyesi ile yiizeyde kararli bir SEI
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olusturarak Mn*? c¢oziinmesine karsi gelismis elektrokimyasal davranis
sergiledigini gostermektedir.

4. Tez calismasindan elde edilen bu degerler karbon kaplama ve grafen
takviyesinin anotun enerji yogunlugunu onemli derecede iyilestirdigini
gostermektedir. Ayrica serbest elektrot seklinde anot ve katot elektrotu
Uretiminin pil performans: degerleri tizerinde olumlu etkileri oldugun
gorulmektedir.

5. Tez caligmasinda 6nerilen G/LMO kompozit serbest elektrotla LMO’nun
elektrokimyasal 6zellikleri iyilestirilmistir. Ayrica hem yari hiicrelerde hem
tam hiicrelerde kullanilan Al ve Cu akim toplayicilardan ve NMP solventten

kurtularak enerji yogunlugu daha yiiksek ve daha hafif hicreler Gretilmistir.

7.2. Oneriler

LMO katot elektrotlarinin gelistirmesi i¢in ¢ok ¢aba sarf edilmesine ragmen, kararl
bir batarya malzemenin ticarilestirilmesinden 6nce hala asilmasi gereken birgok
bariyer bulunmaktadir. Mn’nin ¢oziinmesi ve Jahn Teller gecisinin kontrol edilip
edilemeyecegi sorusu bir¢ok farkli kompozisyon icin problem teskil etmektedir.
Yapisal kararlilik ve korozyon sorunlarinin iistesinden gelinebilmesi durumunda
olabilecektir. Ancak yiiksek hiz kapasitesi, yiiksek sicaklik dayanikliliginin olmamasi,
malzemeyi kiiciik elektronik cihazlarda kullanim i¢in en uygun hale getirmektedir. Bu
durumda ise daha diisiik hiz kapasitesine sahip ancak {istiin yiiksek sicaklik
performansina sahip LFP gibi diger malzemeler daha fazla olacaktir. Bu tez
caligmasinda tretilmis olan katot elektrotlarinin yiiksek sicakliktaki performanslari

detayl bir sekilde incelenmesi gerekmektedir.

Sulu lityum iyon pillerin daha genis capta benimsenmesini engelleyen ana sorun, sulu
elektrolit bilesenlerinin belirledigi ¢alisma potansiyelidir. Organik bazli lityum iyon
hicreleri, sulu formlardan birkac volt daha yiksek Uretebilir ve 6nemli 6lcude daha
yiiksek bir gii¢ yogunlugu elde edilebilir. Bu onlar1 daha ¢ekici kiliyor, ancak sulu
piller lizerine daha fazla aragtirma yapildiginda, artan ¢aligma potansiyelinin, ¢cevresel
ve glivenlik faydalariyla birlestiginde, sulu lityum iyon pillerin bir enerji bi¢imi olarak

daha yaygin bir sekilde benimsenmesi miimkiindiir.
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LMO spinel yapisini, yiizeylerini ve elektrolit icerigi etilen karbonat ile yiizey
etkilesimi de detayli bir sekilde incelenmelidir. Esas olarak oksitler ve floriirlere
odaklanarak LMO vyiizey kaplamasi da bu tezin devaminda incelenmelidir. Literatiir
calismalar1 Al,O3 kapli ticari LiCoO2 katot elektrotlarinin Li-iyon pillerin kapasite

korumasini 6nemli Olgtlide 1yilestirdigini gostermistir.

Daha sonraki ¢esitli c¢alismalarda ayrica Al2O3 kaplamanin LMO tabanli katot
elektrotlarinin elektrokimyasal performansi ve kapasite korunumunu iyilestirdigini
gostermistir. Daha sonra, ZnO», TiO2, MgO, vb. iceren Li-iyon piller icin bir kaplama

malzemesi olarak bir¢ok bagka oksit yapisi da arastirilmistir.

Ancak, AlO3 tabakasinin elektrolitteki bozulma ile siirekli olarak tiretilen HF’yi
temizleyebildikleri igin en ¢ok ilgi ¢ceken aday haline gelmistir. Literatiir ¢alismalari
ayrica Al,O3 tabakasinin Al,Oz + 6HF— 2AlF3 + 3H20 reaksiyonu yoluyla AlFs ve
su olusturmak tizere HF ile reaksiyona girdigini gostermistir. Ek floriir tabakas1 ayrica
ek koruma saglayarak kalict bir fiziksel bariyer olusturdugu raporlanmistir. Bu tez
caligmasinda farkli nano mimari iiretilmis olan katkili katkisiz LMO tabanli elektrot
malzemelerinin yuzeyine kaplanacak olan AlO3z tabakasinin da elektrokimyasal

Ozellikleri incelenebilir.

Elektrot hazirlanirken kullanilan PvDF baglayic1 sadece NMP soliisyon igerisinde
¢Oziinebilmektedir. NMP’nin sahip oldugu termal kagak gibi giivenlik sorunu ve
cevreye verdigi zarar goz Oniine alindiginda LMO katot suda ¢6ziinen karboksimetil
seliloz (CMC) ve lateks (LA133) gibi baglayicilar kullanilarak elektrokimyasal

Ozellikler incelenebilir.
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