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OZET

Anahtar Kelimeler: Katot aktif materyalleri, spinel, LiMn,O, nanopartikiiller, Lityum
iyon piller, mikrodalga-hidrotermal sentez, CR2016 buton pil.

Giiniimiizde ikincil pil alanindaki aktif ¢calismalar sarj edilebilir lityum piller iizerine
odaklanmigtir. Uzun sarj-desarj dongii Omrili, hafiza etkisi gdstermemesi,
maliyetlerinin diismesi, ¢evreye dost olmasi dolayisiyla cep telefonu, bilgisayar,
dijital kamera gibi taginabilir elektronik cihazlar i¢in vazgecilmez bir giic kaynagi
haline gelmistir. Lityum iyon pillerin elektrikli araglar ve akilli sebekeler i¢in de
gelecegin gii¢ kaynagi olacag: iddia edilmektedir. Sarj edilebilir lityum iyon pillerin
spesifik giic yogunlugunun ve akim yogunlugunun arttirilmasi bilim ve endiistri
cevresinde en c¢ok 1ilgi ¢eken konu haline gelmistir. Gilinlimiizde bunu
gergeklestirebilmek i¢cin nano elektrot aktif materyalleri iceren elektrotlar
incelenmektedir. Lityum iyon pillerin kapasitesi genellikle katot ile sirlidir.
Katodun kapasitesini arttirmak lityum iyon pilin performansini yiikseltmek anlamina
gelir. Giintimiizde ¢esitli morfolojilerde nano yapili lityum katot aktif materyalleri
iizerinde ¢alisilmaktadir. Calismalar, bilgisayar ve cep telefonlarinda kullanilan
LiCoO, yerine spinel LiMn,;04 ve metal katkili LiMxMn,4O4 (M: metal) lizerinde
yogunlagsmaktadir ¢linkii LiMn,O; ve LiMMn,4O, yiiksek gii¢ gerektiren
uygulamalar i¢in LiCoO; katottan daha giivenli, daha ucuz ve daha ¢evre dostudur.

Bir¢ok nano yapili elektrot aktif materyali kimyasal metotlarla sentezlenebilmektedir.
Uretilen nano vyapilarin morfolojileri ve boyutlar1 sentez parametrelerindeki
degisiklere bagl olarak farkli olmaktadir. Yapilan bu ¢aligmada spinel LiMn,O4 ve
metal katkili LiMxMn,.,O, katot aktif materyallerinin, mikrodalga destekli
hidrotermal sentez metodu kullanilarak nano boyutlarda elde edilmesi ve elde edilen
katot aktif materyalleri ile daha yiiksek kulombik etkiye, sarj tutma kabiliyetine,
dongii kararliligina ve spesifik kapasiteye sahip pillerin iiretilmesi amaglanmistir.
Uretilen katot aktif nanopartikiillerin  yapisal ~karakterizasyonu X-isinlart
difraksiyonu (XRD) ile, morfolojik karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve yiiksek c¢oziuntrlikli gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM) ile,
elektrokimyasal analizler ¢ok fonksiyonlu elektrokimyasal caligma istasyonu ile
yapilmistir. Elde edilen materyal tabakali-spinel (LioMnOs3-LiMn,O4-Lis 24Mn; 7604)
kompozit yapisi olarak tanimlanmustir. Uretilen materyalin partikiil ~sekli
oktahedraldir ve boyutu kalsinasyon sicakligina gére 30 nm ile 1 pum arasinda
degismektedir. Bu katot aktif nanopartikiillerin 0,1 C hizda ilk desarj kapasitesi
yaklasik 600 mAh/g ve kulombik etkinligi % 95 tizerindedir. 0,5 C hizda sarj tutma
kapasitesi ve kulombik etkinligi % 95 {lizerindedir.
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SYNTHESIS OF NANO SCALED SPINEL STRUCTURED
CATHODE MATERIALS FOR Li-ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Cathode active materials, spinel, LiMn;O, nanoparticles, lithium ion
batteries, microwave-hydrothermal synthesis, CR2016 button cell.

Most of the active research in the field of secondary battery is currently focused on
rechargeable lithium ion batteries. They have excellent performance and storage
characteristics, long charge-discharge cycle life, no memory effect, environmentally
friendly and are available at low cost. Lithium-ion batteries for smart grid and
electric vehicles are considered as future power sources. Increasing the specific
power density and current density of rechargeable lithium ion batteries has become
the most interesting title in science and industry vicinities. Nowadays nanostructured
electrodes containing nano scaled active materials are examined to improve the
specific power density of lithium batteries. Improvements at the cathode side are also
critical for the progress of lithium batteries. Enhancing at the capacity of cathode
means that improvement at the performance of lithium ion battery. Recently,
nanostructured lithium cathode materials had various morphologies have been
studied. The new Li-ion cells are based on positive electrodes of either spinel
LiMn,O, or metal dopped LiMyMn,4O4 (M: metal) instead of LiCoO,. This is
because LiMn,04 and LiMxMn,.xO, offer significant safety advantages over LiCoO,
that become critical in batteries designed for high power applications.

Many of nanostructured electrode active materials can be synthesized by soft
chemical methods. Morphologies and sizes of the achieved nanostructures show
distinction depending on the changes of synthesis parameters. It has been aimed to
synthesize nanosized LiMn,O, and metal dopped LiMMn,.,O4 cathode active
materials at low temperatures by using microwave assisted hydrothermal method in
this work. Also aimed to fabricate CR2016 rechargeable lithium ion button cells
which have higher columbic efficiency, capacity retention ability, cycling stability
and specific capacity. Structural and morphological characterization of the
synthesized cathode active nanoparticles were performed by XRD and SEM,
HRTEM respectively. Electrochemical characterizations were performed by
electrochemical workstation. Synthesized materials were defined as layered-spinel
(LioMnO3-LiMn,04-Liy 24Mn; 7604) composite cathode active materials. Particle
shapes of the materials were octahedral and the sizes were between 30 nm and 1 pm
subjected to calcination temperature. First discharge capacity of the material at 0,1 C
rate is about 600 mAh/g and columbic efficiency is over 95 percent.
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BOLUM 1. GIRiS

Son 20 yildir elektronik cihazlarin hizli bir bigimde gelismesi ve kiigiilmesi hafif,
kompakt ve yliksek performansli gii¢ kaynaklarina olan ihtiyaci arttirmistir. Lityum
piller kiitle veya hacim basina en yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip pil
teknolojisidir. Iyi bir depolama ve performans karakteristifine, uzun sarj-desarj
omriine, diisilk maliyete sahiptirler ve hafiza etkisi gostermezler. Bu yiizden, diziistii
bilgisayarlar, cep telefonlari, dijital kameralar gibi elektronik cihazlar igin tercih
edilen giic kaynag1 haline gelmislerdir. Ustiin ticari basarisina ragmen lityum piller

halen gelisime ag¢ik durumdadirlar.

Elektronik cihazlarin 6tesinde lityum-iyon piller hibrit elektrikli araglarin (HEV) ve
elektrikli araglarin (EV) gelistirilmesinde kilit rol oynamaktadir. Tiikkenmekte olan
fosil yakitlara alternatif olarak ve artan emisyona ¢6ziim olarak giiniimiizde elektrikli
araglar gelistirilmis ve bunlarin yayginlasmasi ve seri iiretimi saglanmaya
calisilmaktadir. Su an itibariyle elektrikli araclarin yayginlasmasinin oniindeki en
biiyiik engel yiiksek gili¢ yogunluguna, spesifik kapasiteye ve uzun dongii dmriine
sahip diisiik maliyetli pillerin gelistirilememis olmasidir. Elektrikli araglarin yan1 sira
enerji depolanmasi, transferi ve akilli sebekelerin (smart grid) devreye alinmasinda

pilllerin rolii ¢ok biiytiktiir.

Nanoteknoloji, lityum iyon pillerin elektrot ve elektrolit materyallerinde atilim
gerceklestirmek icin en iyi aractir. Nano boyuttaki partikiillerin sagladigi genis yiizey
alani, tek boyutlu nanotellerin, nanogubuklarin elektronlar1 daha hizli iletmesi,
elektrolit ve elektrot arasindaki etkilesimin fazla olmasi gibi {istiin 6zellikler
dolayisiyla nanoteknolojinin lityum iyon pillerin elektrokimyasal performansini
arttirmasi1 ve maliyetleri diisiirmesi beklenmektedir. Bu diisiinceden yola ¢ikarak
calisma konusu, 0Ozgiin yOntem ve uygulamalarla nano boyutlu katot aktif

materyallerinin kullanima geg¢irilmesini kapsamaktadir.



Elektrik enerjisi giinliik hayatimizda 6nemli bir rol oynamaktadir. Elektrik her zaman
her yerde uygulanabilmekte ve kolaylikla 1s1, 1s1tk ve mekanik enerjiye
doniistiiriilebilmektedir. Genel problem elektrigin  depolanmasma  dairdir.
Kapasitorler direkt kullanima izin vermektedir fakat miktarlar ihtiyaca nazaran
kiigiiktiir. Genelde elektrik enerjisinin depolanmas: baska enerji formlarina
dontstiirmeyi gerektirmektedir. Pillerde kimyasal bilesikler enerji depolama ortami
olarak davranmaktadir ve desarj boyunca belirli bir voltajda elektrik akimi {ireten
kimyasal bir proses meydana gelir. Bu proses tersine g¢evrildiginde elektrik enerjisi
tekrar depolanir ve kimyasal bilesim ilk haline geri déner. Iki farkli pil sistemi

bulunmaktadir:

a) Birincil piller bir sefer kimyasal enerjilerini elektrik enerjisine ¢evirmek iizere
tasarlanmiglardir.
b) ikincil piller ise tersinir enerji doniistiiriiciilerdir ve defalarca sarj-desarj olmak

lizere tasarlanmiglardir.

Ticari olarak kullanilmakta olan ¢ok cesitli birincil piller (kursun-asit, glimiis oksit—
¢inko, alkali-mangan, civa-ginko...v.s) mevcut olmasina ragmen, yaygin olarak

kullanilan 4 ¢esit sarj edilebilir pil bulunmaktadir. Bunlar:

a) Nikel-Kadmiyum (Ni-Cd),

b) Nikel Metalhidriir (Ni-MH),

c) Kursun-Asit (Pb-Asit),

d) Lityum-Iyon (Li-iyon) pillerdir.

Lityum-iyon piller de kullanilan katot aktif materyaline gore siniflandirilmaktadir ve

en yaygin olarak 3 ¢esidi kullanilir:

a) Li-iyon (kobalt)
b) Li-iyon (mangan)
¢) Li-iyon (fosfat)



Lityum-iyon piller, anot ile metal oksit katot arasinda Li* iyonlarmin sarj-desar;
esnasinda tersinir olarak go¢ etmesi ile ¢alisir. Desarj esnasinda lityum iyonlar1 katot
aktif materyalinin kafes yapisina girer ve katot aktif materyalindeki metal iyonlarinin

indirgenmesini lityum iyonlar1 dengeler. Basit pil reaksiyonu:

Katot: LiMn,O4 S XLi* + xe™ + LigyMn04 (0<x < 1) (1.1)
Anot: 6C + XLi* + xe' 5 LixCe (1.2)
Toplam reaksiyon: 6C + LiMn;04 S Li1.9Mn204 + LixCs 1.3)

Her iki elektrotta da ana materyal ve yap1 degismeden kalir ve sadece Li* iyonlart
pozitif ve negatif elektrot arasinda gidip gelir. Lityum iyon pillerin kapasitesi
genellikle katot ile sinirlidir bu ylizden katotun kapasitesini arttirmak bir¢ok Lityum

iyon pilin performansini ylikseltmek anlamina gelir.

Katottaki gelismeler lityum iyon pillerin gelismesi igin kritik bir basamaktir. Katot
materyalleri iki sinif materyal iizerinde sekillenmektedir. i1k sinif materyaller redoks
aktif gecis metalleri ile kaplanmis anyon levhalar arasina dizilmis tabakalar ve bunlar
arasinda kalan bosluklara yerlesen lityumdan olusur. Bu yapiya LiTiS;, LiCoOg,
LiNi1.yCoyO,, LiNiyMnyCo1.oyO, bilesikleri 6rnektir. Ikinci gruptaki materyaller ise
vanadyum oksitler gibi, mangan dioksitin tlinel bilesimi (LiMn;O4) gibi ve gegis

metal fosfatlar1 (LiFePQO,) gibi daha agik bir yapiya sahiptir.

Maliyetlerinin yiiksek olmasi, zehirli olmasi1 ve ¢ok bulunmamasi nedeniyle tabakali
LiCoO; ve metal katkili tiirevleri avantajli katot aktif maddeleri degillerdir. Tabakali
LiNiO; ise yapisindaki Ni** iyonlarimin indirgenerek difiizyon yolunu tikamasindan
dolay1 Li" iyonlarmmn difiizyonunu yavaslatir, bu yiizden kullanimi sirhidir. Bu
katot aktif materyalinin yerini alabilecek bir materyal ile ilgili 6nemli ¢alismalar
yapilmakta ve bunlar onemini koruyarak artmaktadir. Spinel LiMn,O, katot aktif
materyali lizerine yapilan ¢alismalar umut vaat etmektedir. Bu materyal ucuz, ¢evre
dostu ve yiksek kapasitelidir. LiMnyO4 katotlar yiiksek giic gerektiren
uygulamalarda LiCoO; katotlardan ¢ok daha giivenlidir.



Nano yapili pil elektrot aktif materyalleri genis yiizey/hacim orani dolayisiyla iy1 bir
performans gostermektedirler. Nanopartikiil boyutu iyonlarin ve elektronlarin gegis
ve diflizyon siiresini kisaltmakta ve daha hizli bir kinetik saglamaktadir. Katot
maddelerinde yiiksek performans yiiksek kristal kalitesini gerektirmekte ve bunun
icin de yiiksek sicakliklarda kalsinasyon gerekmektedir. Fakat bu kalsinasyon islemi
nanopartikiillerin agregasyonuna ve biiylik tanecik boyutuna sebebiyet vermektedir.

Tanecik boyutu biiyiiyiince de lityum iyon pil performansi zayiflamaktadir.

Bu c¢alisma kapsaminda nano boyutta spinel LiMn,O, ve farkli metal katkili
(LiMyMn,.4xO,4) katot aktif materyallerin iiretilmesi planlanmistir. Bu materyaller,
tabakali katot aktif materyallerine nazaran yiiksek elektronik ve iyonik iletkenligi,
kararlt yapisi, zehirsiz ve ucuz olmasi dolayisiyla tercih edilmistir. Diisiik sicaklikta
mikrodalga destekli hidrotermal sentez ile genis yiizey alanina sahip nanopartikiiller
tiretilmesi ve boylece Li-iyon pillerin performansinin arttirilmas: amaglanmustir. Elde
edilen bu katot aktif nanopartikiiller ile daha yliksek kulombik etkiye, sarj tutma
kabiliyetine, dongli kararliligina ve spesifik kapasiteye sahip pillerin tretilmesi

amaclanmustir.



BOLUM 2. SARJ EDILEBILIR LITYUM-iYON PiLLER

2.1. Giiniimiiz Lityum-iyon Pilleri

Son on yilda tasmnabilir elektronik cihazlardaki hizli gelisme, yiiksek enerji
yogunluguna sahip hafif pillere olan ilgiyi de asir1 bi¢cimde arttirmistir. Ayrica
cevreye olan hassasiyetin artmasi da elektrikli araclar i¢in pillerin gelismesine sebep
olmustur. Bu noktada lityum iyon piller diger pillerle (kursun-asit, Ni-Cd, Ni-MH)
kiyaslandiginda (Sekil 2.1) yiiksek enerji yogunlugu ile daha cazip sistemler olarak
on plana ¢ikmis ve diger sistemleri geride birakmstir. Lityum-iyon pillerin yiiksek
gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluguna sahip olmasi 4 V gibi yiiksek hiicre
potansiyeline sahip olmasindan kaynaklanmakta ve susuz elektrolit kullanilmasi

genis sicaklik araliginda ¢alismaya izin vermektedir [1].
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Sekil 2.1. Cesitli sarj edilebilir pillerin gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluklarinin
kargilagtirilmas [2].



Tablo 2.1. gilinimiizde kullanilan baslica sarj edilebilir pil sistemlerinin

gostermektedir.

Tablo 2.1. Sarj edilebilir pillerin teorik (T) ve yaklagik pratik (P) enerjileri [2].

Pb 2,1 83 171

Cd NiOOH 1,35 162 219 20-40
MH alasism  NiOOH 1,35 178 240 50-70
Na S 2,1-1,78 377 754 120
(2.0)
Na NiCl, 2,58 305 787 90
Li,Ce Li;.xC00;, 3-42(37) 158 (x=1) 584  100-150
Li,Cs Li;xMn,0O, 3-4,2 (4) 104 (x=1) 424 80-100
LixCs Li; xFePO, 34 117 (x=1) 398 80-100
LisTisO1, Li; «Mn,O, 2,5 80 (x=1) 200 50-70
Li,Cs Li;«MnysNigs O, 4,7 105 (x=1) 493 Ticarilesmedi
Li,Cg Li;xMO, 3-4,6 (3,7) 160 (x=1) 592 Ticarilesmedi
Li,Si Li;xMO, 2,5-4,0 263 (x=1) 843 Ticarilesmedi
32)
Li LiV30g 2-3,3(2,6) 340 884 150
Li S 2,0 584 1168 Ticarilesmedi
Li 0, 3,0 584 (Li,0,), 1752-  Ticarilesmedi

897 (LiO,) 2601

Giintimiiziin hibrit elektrikli araglarinda kullanilan Li-iyon pillerin kokleri ilk susuz
pil arastirmalarina dayanmaktadir. 1967 yilinda Ford motor firmasindaki
arastirmacilar tarafindan kati elektrolit B-Al,O; (11 Al,03xNay0O) kesfedilmis ve
yiiksek sicakliklarda alistimisin diginda yiiksek Na* iletkenligi sagladig1 goriilmiistiir.
300 ve 350°C sicaklikta galisabilen iki sodyum esasli pil, Na-S ve Na-NiCl,
ticarilestirilmistir. Bunlarin teorik enerji yogunlugu 700 Wh/Kg iken uygulamadaki
enerjileri sirasiyla 120 ve 90 Wh/Kg’dir. Deniz altt uygulamalari, hibrit-dizel
elektrikli lokomotifler, otobiis filolar1 gibi uygun bir yere sabitlenmesi gereken
(niche mobile) sabit, enerji depolama yedegi olarak kullanilabilecek uygulamalar igin

piyasaya siiriilmektedir [2].



Sodyum esaslhi sistemlere benzer sarj edilebilir yiliksek sicaklik lityum piller, lityum
iyonu iletkenligi olan seramik elektrolitlerin yoklugundan dolay1 kullanilamamustir.
Sabit enerji depolama i¢in 80-120°C sicaklikta ¢alisan Lityum metal/Polimer
elektrolit/LiV3Og piller (Tablo 2.1) gelistirilmis fakat lityum metalinde olusan
dentritik lityumlarin polimer elektroliti delerek kisa devreye ve bunun sonucu
alevlenmeye sebep olmasi dolayisiyla piyasadan kaldirilmistir. Giiniimiizde daha
kararlt polimer elektrolitler ve lityum metal fosfat katotlar Li-polimer pillerin
giivenlik sinirlamalarini ortadan kaldirabilir. 1980’lerin sonunda Lityum metal/MoS;
pillerde oda sicakliginda meydana gelen kisa devre ve alevlenme, bu pillerin

piyasadan erken ¢ekilmesine sebep olmustur [2,3].

Li-iyon pil teknolojisindeki atilim, Sony firmasinin yiiksek voltaj (3,7 V) ve yiiksek
enerjili LixCeg/susuz siv1 elektrolit/Li;.xC0oO, pilleri (Tablo 2.1) tanitmasi ile meydana
gelmistir. Burada metalik lityum kullanmak yerine lityum grafit anot materyali i¢ine
yerlestirilmistir ve dentritik yapilarin olusumu engellenmistir. Sarjin en yliksek
seviyesinde her grafen birimine 1 lityum yerlestigi icin LiCg ile gosterilmistir. Sarj ve
desarj boyunca lityum iyonlari tersinir olarak konak (host) materyaller arasinda gidip
geldiginden (Sekil 2.2) lityum-iyon pil terimi kullanilmaktadir [4,5]. Bunun yani sira
kararl1 s1v1 organik karbonat ¢ozeltilerin kesfi 4,2 Volta kadar yiiksek voltajlarda bu
pillerin tersinir ¢aligmasina olanak saglamistir. 1991°den beri grafit anot materyali
olarak kalirken ticari iiriinlerde bir¢ok katot materyali kullamlmustir. Ozellikle Ni ve
Mn ile katkilanmis LiCoO,, kararli LiMn,QO4 spinel ve LiFePO, olivin materyalleri
katot olarak kullanilmaktadir. Uygulamada pilin performansini arttirmak ve maliyeti

diisirmek i¢in harmanlanmis karigik materyaller kullanilmaktadir [2,3,6].

Lityum en hafif t¢lincii elementtir ve tim bilinen elementler i¢inde en yiiksek
yiikseltgenme potansiyeline sahiptir. Bu ylizden, elektrikli tasimacilik endiistrisinin
gelecekteki ihtiyaclarini karsilamak icin yiiksek enerji ve yliksek giic gerektiren
pillerin gelistirilmesinde lityum pillerin kullanilmasi siirpriz degildir. Lityum iyon
piller kisa ve orta donem beklentileri en iyi karsilayan sistem olsa da, grafit anot
(LiCs, 300-350 mAh/g) ve ticari katot materyallerinin (tabakali LiMO,, M: Co, Ni,
Mn, 140-160 mAh/g; Spinel LiMn,O4, 100-120 mAh/g; Olivin LiFePO,, 140-160
mANh/qg) pratik elektrokimyasal kapasiteleri, tak-sarj et hibrit elektrikli araglar (Plug-



in Hibrit Electric Vehicles; PHEV) ve elektrikli araglar (Electric Vehicle; EV) i¢in

uzun vadedeki hedefleri karsilayamamaktadir.
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Sekil 2.2. LixC6/susuz sivi elektrolit/Lil-xCoO2 Li-iyon pilin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi

2].

IIk nesil Chevrolet Volt (PHEV) ve Nissan Leaf (EV) araclarda karbon anot ve
tabakali-spinel materyallerin karisimindan olusan harman katotlu lityum iyon piller
kullanilmistir. Toyota gelecek nesil hibrit elektrikli araglari i¢in yeni Li-iyon pillerini
tanitmustir. 2,5 Voltluk bu pillerde giivenligi arttirmak adina spinel LisTisO;, anot ve
spinel LiMn,0,4 katot bulunmaktadir. Spinel LisTisO1, anot grafitin yarisi kapasiteye
sahip oldugundan LisTisO1,/LiMn,04 sistemi 200 Wh/kg gibi diger lityum-iyon pil
sistemlerinden daha diisiik teorik spesifik kapasiteye sahiptir. Bu yilizden LisTisO12
anotlar daha cok sabit enerji depolama ve HEV gibi tasimacilik sektoriinde

kullanilmaktadir [2,3].



Li-iyon piller sarjli konumdayken giivensizdirler. Termal kagak ve alevlenmeden
kacinmak i¢in lityum iyon pillerin, kuvvetli yiikseltgen katottan salinan oksijen
reaksiyonlarini engelleyecek sekilde tasarlanmasi gerekmektedir. Elektrot yilizeyinin
karaliligin1 ve bdylece li-iyon pillerin dmriinii ve giivenligini arttirmak icin anot,
katot yiizeyi ve elektrot-elektrolit arayiizeyi korunmalidir. Ayni1 zamanda genis

caligma voltaj1 araligina sahip alevlenmeyen alternatif elektrolitlere ihtiyac vardir.

Li-iyon pillerin spesifik enerjisini arttirmak i¢in yiiksek kapasiteli anot ve katot aktif
materyallerine ve/veya pil voltajina gerek vardir. Bu baglamda Li-iyon pillerin

performans sinirlarini arttirmak i¢in bir¢ok yaklasim gelistirilmektedir [2].
2.2. Gelecegin Lityum-Iyon Pilleri

Yukaridaki tartismadan da anlagilacagi gibi hal-i hazirdaki lityum-iyon teknolojileri
gelecek nesil elektrikli araglarin  uzun siireli performans hedeflerini
karsilayamamaktadir. Materyaller ve iiretim maliyetleri, performans sinirlari, yetersiz
olan elektrokimyasal ciftler ve materyallerin hizlica pazara sokulmas: gibi faktorler
gostermektedir ki lityum-iyon teknolojisi iistel degil yatay olarak ilerlemektedir. Bu
duruma en iyi ¢oziim; metalik lityum anot ile Tablo 2.1’deki metal oksit ve metal
fosfatlardan daha hafif bir katot aktif materyalinin kullanilmasidir. Potansiyel
elektronegatif elementler i¢in periyodik tablo tarandiginda katot aktif materyali aday1
olarak en mantikli se¢im kiikiirt ve oksijen goriilmektedir. Floriir gaz1 lityuma kars1

cok yiiksek bir potansiyele (~6 V) sahip olmasina ragmen ¢ok koroziftir.

Lityum-iyon sistemler lityumun giris-gikis reaksiyonlari ile ¢alisirken, lityum-siilfiir
ve lityum-oksijen sistemleri lityum polisiilfir ve lityum oksit iiriinleri vermek iizere
elektrot yiizeyindeki doniisiim reaksiyonlari ile g¢aligmaktadir. Her iki sistemin
potansiyel giivenlik zafiyetleri vardir. Bunlar; (i) kisa devreye ve hizli kontrolsiiz
desarja sebep olan lityum dentrit olusumu, (ii) lityum elektrotu pasive eden ve dongii
verimsizligine, pil performansinin genel olarak bozulmasina yol agan siilfiir ve

oksijenin ¢apraz gegisleridir.



10

Zayif dongili 6mriine ragmen prototip Li-S pillerin 350 Wh/kg enerji yogunluguna
sahip oldugu bildirilmistir. Gelismelerle 600 Wh/kg enerji yogunlugu umut

edilmektedir.

Reaksiyon (2.1) tamamen doniistiigli farz edilirse 2500 Wh/kg enerji yogunlugu
saglamaktadir. Bir¢ok aragtirmaci tarafindan yillar 6ncesinde incelenen lityum-siilfiir
pillerin pratik gelisimi bir dizi yetersizlige takilmaktadir. Ana sebep polisiilfiirlerin
(LisSx, 1 < x > 8) siv1 organik elektrolitte ¢Oziinerek sarj ve desarj boyunca ara
formlar olusturmasidir. Yiiksek c¢oziiniirlik sonucu aktif kiitle kaybolmaktadir.
Coziinen polisiilfiir anyonlar1 elektrolitten gecerek lityum metal anoda ulasirlar ve
ylzeyde ¢oziinmeyen iirlinler olustururlar. Bu durum pilin isleyisini azaltmaktadir.
Coziinme probleminin Oniine geg¢mek i¢in cesitli stratejiler gelistirilmistir: (i)
modifiye organik sivi elekrolitlerin tasarlanmasi, (ii) iyonik sivi esash elektrolitlerin
kullanilmasi, (iii) polimer elektrolitlerin kullanilmasi. Nano yapili siilfiir ve mezo
gozenekli karbonun iyice karistirilmasi ile elde edilen katot kullanilarak yiiksek hizli
ve yiiksek tersinir kapasite elde edilmistir [7]. Tim bu sonuglar, Lityum-siilfiir pil

sisteminde gergek kirilma noktasina ulagsmaktan halen ¢ok uzaktadir [3,8-13].

Lityum-oksijen sistemleri bir pil/yakit hiicresi hibriti olarak diisiiniilebilir (Sekil 2.3).
Metalik lityum anot ve katot olarak oksijen gazi kullanilmaktadir. Yapilan
caligmalari, metalik lityum ve oksijen elektrotun smirlamalar1 engellemektedir.
Devam eden c¢aligmalar yeni bir elektrot, elektrokatalizor ve elektrolit sistemleri

gelistirme tizerine yogunlagmaktadir [2].

Bir lityum-oksijen pil, oksijen-oksijen baglart kopmaksizin oksijen elektrot lityum
perokside (Li,O) desarj oldugunda teorik olarak, 1752 Wh/kg teorik spesifik enerji
yogunluguna sahiptir. 2 Li + O, 5 Li,0; reaksiyonuna gore 1200 mAh/g gibi mevcut
katotlarin cok iizerinde yiiksek bir kapasiteye sahiptir. Bu reaksiyon eger elektrolit
¢oziiciileri ile olan reaksiyonlar engellenebilirse tersinirdir. Ozellikle propilen
karbonat gibi lityum-iyon ticari pillerde kullanilan karbonat esashi elektrolit

¢oziciileri lityum-oksijen pillerde reaktiftirdirler. Bu reaksiyonlar kati karbonatlar
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olusturur ve oksijen elektrodun gozeneklerini tikar, dongii esnasinda elektroliti
kurutarak hizli pil bozunmasina yol agar. Umut vaat eden eter bazli silan igeren
elektrolit ¢oziiciileri kullanilsa da bu gelismeler ciddi polarizasyon etkisinin, dongii
verimsizliginin, kararsizhigin ve uzun sarj-desarj prosesleri boyunca hiz
siirlamalariin istesinden gelebilmis degildir. Lityum-oksijen pilin antiflorit tipi
LioO’ye desarj1 teorik spesifik enerjiyi 2691 Wh/kg gibi ¢ok yiiksek bir degere
yiikseltmektedir fakat bu oksijen-oksijen baglarim1 pargalamakta, pilin tekrar sarjini
cok ciddi bigimde sinirlamaktadir. LiyO’ye karst yiiksek afiniteye sahip,
aktiflestirilmis Fe,O3 ve MnO; gegis metal oksitlerin elektrot/elektrokatalizor olarak
kullanilmas1 ile bazi basar1 isaretleri goriilmiistiir. Elektrokatalizor olarak sadece
karbon igeren pillerden bagka, Li,MnOs; (Li;O-MnO;)’den LiO bileseninin li¢
edilmesi ile iiretilen a-MnO; ile aktive edilmis elektrokatalizor, kapasiteyi en az

birka¢ dongii igin 5000 mAh/g degerine ¢ikarabilmektedir [2,3].

Li,O,
= @ Katalizor
@ Karbon
(07}
Lityum Metal
Anot ' 0,

Kompozit Gozenekli Elektrot
Katot

Sekil 2.3. Yiiksek enerji yogunluklu sarj edilebilir Li-O; pilin sematik gdsterimi. Li,O, vermek iizere,
karbon ve metal oksit elektrokatalizor yiizeyinde, lityum oksijen ile reaksiyon verir [2,3].

2.3. Sarj Edilebilir Lityum-iyon Pillerin Temel Kavramlar

Sarj edilebilir lityum piller, sarj-desarj prosesi boyunca lityum iyonlarinin (misafir
tiir) tersinir olarak elektrot aktif materyali (konak tiir) icerisine girip-¢ikmasini

(insertion-extraction) kapsamaktadir. Elektrolitten iyonlarin gegisi ile meydana gelen
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lityumun girip-¢ikma prosesine konak materyallerin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi
ve dis devreden elektron akisi eslik eder [1]. Bu goriis ilk olarak, katot olarak gegis
metal siilfiirii olan TiS,, anot olarak metalik lityum ve susuz elektrolit igeren sarj
edilebilir pillerle tasvir edilmistir. TiS; katot Sekil 2.4’de gosterildigi gibi tabakali
yapiya sahiptir. Desarj boyunca lityum iyonlar: siilfiir tabakalar1 arasindaki Van der
Waals bosluklarma yerlesir ve yilk denkligi Ti** iyonlarmin Ti** iyonlarina
indirgenmesi ile saglanir. Sarj boyunca tam tersi proses ger¢eklesir. Lityumun giris-

cikist siiresince tabakali yap1 korunur [1].

Anyonlar (S)
Katyonlar (Ti)

Anyonlar (S)

Titaryurn Distilfir Lityurn Titanyum Distlfir

(a)

Sekil 2.4. Tabakal1 TiS; kristal yapis1 ve sarj-desarj esnasinda lityuun Van der Waals bosluklarina
giris ¢ikis1.

Bir lityum pilin agik devre voltaji Voc, Katot (uc) ve anot (u,) arasindaki lityumun
elektrokimyasal potansiyelindeki degisimi vermektedir: F, Faraday sabitidir.

Voc= (2.2)

Voc, hem elektron transferini hem de Li* transferini kapsayan enerjilerle belirlenir.
elektron transferini kapsayan enerji katot ve anodun is fonksiyonuna baghdir. Sekil
2.5°de sulu elektrolite sahip termodinamik olarak kararli bir pil hiicresinin elektrolit
ve elektrotlarindaki elektron enerjilerinin sematik gosterimi yer almaktadir. Anot
indirgen, katot yiikseltgendir. Elektrolitin en diisiik bos molekiiler orbitalinin
(LUMO) ve en yiiksek dolu molekiiler orbitalinin (HOMO) enerji ayrimi Eg elektrolit
penceresidir (band araligi). Her iki elektrot u, ve uc elektrokimyasal potansiyele
sahip elektronik iletkenlerdir. LUMO’nun {stiindeki u, potansiyelindeki bir anot,

pasif bir tabaka anottan elektrolitin LUMO’suna elektron transferini engellemezse,
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elektroliti indirgeyecekti. HOMO’nun altindaki u. potansiyelindeki bir katot, pasif
bir tabaka katottan elektrolitin HOMO’suna elektron transferini engellemezse,
elektroliti yiikseltgeyecektir. Bu yiizden termodinamik kararlilik, elektrodun
elektrokimyasal potansiyellerinin - u, ve uc - elektrolit penceresi iginde olmasini

gerektirir. Bu durum pilin agik devre voltajin1 Vo,

eVOC:uA-HCSEg (23)

ile sinirlandirir. e, elektron yiikiiniin biyiikligidir. Elektrot/elektrolit ¢iftindeki pasif
kati/elektrolit arayiizey (Solid/Electrolyte Interface-SEI) tabakasi, eVoc — Eg4 ¢ok
biiylik olmamak sartiyla daha biiyliik Voc voltajina kinetik bir kararlilik verebilir
[1,14-16].

Desarjda, bir dis devre vasitasiyla elektronlar anodu terk eder ve is yaptiktan sonra
katoda girer. Elektrotlarda yiik noétralizasyonunu kaybetmemek icin anottan
elektrolite katyonlar salinir ve elektrolitin ¢aligma katyonu -sulu elektrolitler i¢in bu
H" iyonudur- pozitif yiikii katota tasiyarak katottaki yiik nétralizasyonunu saglar.

Ikincil pillerde sarj esnasinda proses tersine doner.

Bir pilin enerji yogunlugu AVoc, A birim agirlik basina anot ve katot arasindaki
tersinir sarj kapasitesidir (Ah/g). A, sarj veya desarj hiz1 ile artar. Mesela dis
devredeki elektronik akimin biiytikliigl pilin i¢indeki i¢ iyonik akimla eslesmelidir.
Elektrot/elektrolit araylizeyindeki iyon transfer hizim1 kapsayan elektrot ve
elektrolitlerin iyonik akim yogunlugu elektronik akim yogunlugundan c¢ok daha
kiiciik oldugundan elektrotlar ve elektrolit genis ylizey alanina ve kiigiik incelige
sahiptir. Yine de yiikksek akim yogunluklarinda bir elektrottaki ve/veya
elektrot/elektrolit arayiizeyindeki iyon hareketi yiikk dagiliminin dengeye ulasmasi
icin ¢ok yavastir. Bu, pildeki akim yogunlugunun artmasi ile tersinir kapasitenin
azalmasinin ve bu kapasite kaybinin sarj ve/veya desarj hizinin azalmasi ile

iyilesmesinin sebebidir [14].
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Enerji
E

Yiikseltgen Elektrolit indirgen

Sekil 2.5. Sulu elektrolitin agik devre sematik gosterimi. Burada ®a ve ®¢ anot ve katotun is
fonksiyonlaridir. Eg elektrolit penceresidir [14].

Ozetle, potansiyel elektrikli ara¢ pazari igin sarj edilebilir lityum pillerin iireticileri
i¢cin agilmasi zor sorunlar li¢ mislidir: (i) ortam sicakliginin disinda, -40 < T < 60°C,
4 Voltun tizerindeki ac¢ik devre voltajinda termodinamik olarak kararli bir pencereye
sahip yiiksek Li" iyon iletken susuz bir elektrolit (ii) uygun bir anot ve (iii) biiyiik
tersinir kapasiteye sahip hizli sarj-desarja izin veren u, ve uc degerleri elektrolit

penceresi ile iyi eslesebilen bir katot [14].

2.4. Lityum-Iyon Pillerin Bilesenleri

Piller bir katot, bir anot ve elektrolitten meydana gelmektedir. Lityum pillerde anot,
lityum kaynagidir. Katot ise lityum iyonlarimin alicis1 konumundadir. Elektrolit,

iyonik geg¢is ve elektronik gecisin ayrimini saglamaktadir.

Gilinlimiiz Lityum-iyon pillerinde anot, grafit karisimindan olusmakta ve katot ise

lityum ve diger secilen metallerin karisimindan meydana gelmektedir. Bir pil
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icindeki tiim materyallerin teorik olarak bir enerji yogunlugunun olduguna dikkat
edilmelidir. Ticari olarak kullanilmakta olan anotlar iyi optimize edilmistir ve
tasarimda ufak degisiklikler yapilabilir. Ancak katot ileri diizey gelismeler vaat
etmektedir. Bu yiizden pil ¢aligsmalar1 katot lizerine yogunlagsmaktadir. Su ana kadar
tim uygulamalar icin gereksinimleri karsilayabilecek ideal katot aktif materyali

iiretilebilmis degildir. Diger bir potansiyel saha ise elektrolittir.

2.4.1. Katot aktif materyalleri

Lityum-iyon pillerin konsepti basit olmasina ragmen basarili bir katot aktif

materyalinin bazi kriterlere sahip olmasi gerekmektedir [1].

a) LixMyN; (N = anyon) bilesiginin lityum kimyasal potansiyeli (jiic)), pil voltajin
maksimuma ¢ikarmak i¢in yiiksek olmalidir. Bu, LiyMyN, bilesigindeki gegis metal

iyonunun, M™, yiiksek oksidasyon basamagina sahip olmas1 demektir.

b) LixMyN, (N = anyon) bilesigi pil kapasitesini yiikseltmek igin bol miktarda
lityum, x, girig-¢ikigina izin vermelidir. Bu, uygun lityum konumlarinin sayisina ve
bilesikteki M i¢in ¢oklu valansin varligina baghdir. Yiiksek kapasite ve pil voltajinin

kombinasyonu enerji yogunlugunu yiikseltebilir.

c) Pilde iyi bir dongii omrii saglamak i¢in lityumun giris-gikisi esnasinda tiim
lityum degerlerinin, X, lizerinde dahi aktif materyalde degisim olmadan ya da en az
degisim ile lityum giris-¢ikist tersinir olmalidir. Bu, LiyMyN, bilesigindeki M-N

baglar1 kopmadan yapinin iyi bir yapisal kararliliga sahip olmasi demektir.

d) Sarj-desarj prosesi boyunca polarizasyon kayiplarini azaltmak ve boylece yiiksek
akim yogunlugu ve enerji yogunlugu saglamak icin aktif bilesik iyi bir elektronik
iletkenlige c. ve lityum iyon iletkenligine o sahip olmalidir. Bu kristal yapisina,
MN;, polihedronun diizenlenmesine, lityum bolgeleri arasindaki baglanma ve
geometriye, M™ iyonlarinin elektronik konfigiirasyonu ve dogasma, M™ ve N™

enerjilerinin bagil konumlarina baglidir.
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e) Lityumun giris-¢ikis1 esnasinda tiim lityum degerlerinin, X, tizerinde, aktif bilesik

kimyasal olarak kararli olmal1 ve elektrolitle reaksiyona girmemelidir.

f) Lityumun giris-¢ikisi esnasinda tiim lityum degerlerinde, X, elektrolitin
istenmeyen indirgenme ve yiikseltgenmesini engellemek icin katotun redoks enerjisi

elektrolitin band araligina uzanmalidir (Sekil 2.5).

g) Ticari agidan bilesik ucuz, ¢evre dostu ve hafif olmalidir. Bu gostermektedir ki

M™ iyonu tercihen 3d gecis serisinden olmalidir [1,17,18].

Tabakal1 TiS; igeren lityum iyon pillerin piyasaya ¢ikmasindan sonra 1970 ve 1980
yillart boyunca diger birgok siilfiir ve kalkojentirler arastirilmistir. Ancak bunlarin
pek cogu metalik lityum anota kars1 diisiik pil voltaji, <2,5 V, sergilemekteydiler. Pil
voltajindaki bu smirlama, daha yiiksek valansli M"™" d bandi ile ametalik p bandmin
st kismmin ¢akismasindan kaynaklanmaktadir; 6rnegin Sekil 2.6°da siilfiirtin 3p

bandinin en iist seviyesi goriilmektedir [1,19].

a) L b)
E E

o3+

Co4+f3+

Cos+/2+

S:3p

0:2p

-

T . -
Durum yogunlugu M(E) Durum yogunlugu M(E)

Sekil 2.6. a) siilfiir ve b) oksidin ametalik p band1 ve metalik d bandinin (Co:3d) bagil enerjileri [1].

Bu tip ¢akigmalar sonucu Sz':3p bandina bosluklarin (holes) girmesine veya S%:3p
bandindan elektron ayrilmasi ve S,* gibi molekiiler iyonlarin olusumu meydana
gelir. Bu molekiiler iyonlar, LixM,S; bilesigindeki M"" metal iyonunda daha yiiksek

oksidasyon basamaklarina erigilememesine yol agar. Pil voltajin1 en iist seviyeye
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tasimak i¢in daha yiiksek oksidasyon basamaginin kararli olmasi zorunludur.
Kalkojeniirlerde bu zorlukla karsilaginca oksit katotlar iizerine yogunlasilmistur.
OZ':2p bandinin iist diizeyinin konumu SZ':3p bandinin st kismindan ¢ok daha
asagidadir (Sekil 2.6) ve bu da oksitlerde daha yiiksek valans durumlarint miimkiin
kilmaktadir. Ornegin; oksit icinde Co* kolaylikla kararli olabiliyorken, Co?"3*
redoks ¢ifti S*:3p bandimnin i¢ine uzandigindan (Sekil 2.6) Co®* iyonunun siilfiirlerde

kararliligi ¢ok zordur [1].

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi Li;.xCoO, yapisindaki Co*"**it,y bandi O%:2p bandinin
g

3+/4+

ist kismi ile gakisir. Diger yandan LiyxNiO; igindeki redoks aktif Ni ‘g band1

O%:2p bandinn iist kismu ile neredeyse ucu ucuna ¢akisir. LiyxMnO; i¢indeki redoks

34 hem

aktif Mn****:e, band1 O%:2p bandinin iistiinde yayilir. Sonug olarak hem Ni
de Mn*"™" ciftleri Co®"™" ciftinden daha iyi kimyasal kararliliga sahiptir. Buna
ragmen Li;xNiO; yapisal doniisiim ve termal bozunmadan mustaripken, sarj-desarj

boyunca Li;xMnO; tabakali yapidan spinel yapiya doniisiimden mustariptir [20].

LiCoO2 \ LiNiO> LiMnO2

N(E) N(E) N(E)

Sekil 2.7. Li;«C00,, Li;4xNiO, ve Li;4MnO, yapilarimin enerji diyagramlarinin karsilastiriimasi.

LiMn,O,4 spinelindeki Mn**/Mn3* ciftine ait bagil elektron enerjilerinin gematik
gosterimi  Sekil 2.8’de gorilmektedir. Mn,O, kafesinin  siki istif oksijen
diizlemlerindeki oktahedral kisimlardaki Mn** ve Mn** iyonlarinin  50:50

karistmindan olusan Mn**/M n®* cifti O2:2p valans bandinin iist kisminin iizerinde,

standart potansiyeldeki (E° = eV°) Fermi enerji diizeyinde &r yer alir [15].
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Sekil 2.8. LiMn,0O, yapisimin Mn,O, spinel kafesine ait sematik enerji diyagrami [15].

LiFePO, olivin kafesindeki tek boyutlu kanallara LixFePO4; (0 < x < 1) i¢in Li"
iyonlarinin girmesi 3,45 Voltta gerceklesmektedir. Bunun sonucu olarak LiFePO, ve
FePO, arasinda kiigiik yapisal degisiklikler meydana gelmektedir. Bu araligin diginda
yapinin  etkilenmesi voltaj degisimleri ile karsilastirilarak Sekil 2.9°da
gosterilmektedir. LixFePO,4 ve LisixFea(POs)s arasindaki yapilarin ve bazi fosfatlarin

Fe¥*/Fe?" ciftinin voltaj degisimleri gosterilmektedir [14].

0 < x < 1 araligindaki ¢ift faz zayif elektronik iletkenlige ve tek boyutlu kanallarda
zayif Li" hareketine sahip olmasina ragmen karbon kapli LixFePO4/C kompozit
katotlar binlerce kez dongiide dnemli derecede kapasite kayb1 yasamaz ve giivenli

katot olarak kullanilirlar.

Gilinimiizin teknolojik olarak oOnemli katotlar1 metal oksitler ve poli anyonik
bilesikler olarak iki genis kategoriye ayrilmaktadir. Sekil 2.10 lityum-iyon pillerde en
cok kullanilan katot aktif materyallerini ve Sekil 2.11 bunlara ait temel kristal

yapilarini gostermektedir.
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Sekil 2.9. Farkli fosfatlarda lityumun Fermi enerjilerine iliskin Fe*'/Fe** redoks ciftilerinin

pozisyonlar1 [14].

5
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Sekil 2.10. EC/DEC (1:1) i¢inde ¢6ziinmiis 1 M LiPFg elektrolit penceresine bagli ¢esitli elektrot

materyallerinin kapasiteye kars1 voltaj grafikleri [14].

Sekil 2.11 a) LiCoO, tabakal1 yapisidir. Burada CoOg oktahedral olarak, Li* iyonlart
ise kiireler halinde gosterilmistir. b) Spinel LiMn,O, kiibik yapisidir. Tetrahedral
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koordinasyonlu Li* iyonlar1 kiiresel olarak, MnQOs yapis1 oktahedral olarak
goriilmektedir ve her iki kristal yapisi da metal oksitler sinifindandir. Sekil 2.11 c) ise
poli anyonik LiFePQO4 olivin yapisidir. Oktahedral koordinasyonlu Li* iyonlari
kiiresel olarak, FeOg ve PO, sirasiyla oktahedral ve tetrahedral olarak gosterilmistir
[21].

afn = " w
@mﬂawn

(b) ()

Sekil 2.11. Yaygin olarak kullanilan katot aktif materyalleri: a) Tabakali LiCoO,, b) Spinel LiMn,0,,
¢) Olivin LiFePO, [21].

Nano yapili materyaller, bulk materyaller ile kiyaslandiginda daha gelismis
performans sergiledigi goriilmektedir. Kiicilik, esnek pillerin iiretilmesinde onemli
faktoriin elektrot tiretim teknikleri oldugunun farkina varilmistir. Nanomateryallerin
teknolojisi ve biliminde meydana gelen gelismeler ve yardimci teknikler, ince film
lityum pilleri barindiran gelecek nesil cihazlarin cesitliligi konusunda umut vaat
etmektedir. Piyasada ince film piller i¢in itici gii¢ cep telefonlar1 ve tasinabilir

elektronik cihazlardir [22].

Lityum-iyon pillerin diisiik enerji ve gili¢ yogunlugu, reaksiyon esnasinda genis
hacim degisimi ve giivenlik gibi dezavantajlar1 vardir. Bu bahsi gecen kusurlar sarj
edilebilir pillerde nanoteknolojik uygulamalarla azaltilabilmektedir. Nanopiller
alanindaki aktif arastirmalar hem elektrot hem de susuz elektrolit olarak nano

materyallere dikkati cekmektedir [23].

Sony tarafindan Nexelion markasi ile kalay esasl anot aktif nanomateryaller igeren
piller piyasaya siiriilmiistiir. A 123 firmasi ise nano yapili LiFePO, katot aktif
materyallerini barindiran sarj edilebilir lityum-iyon pilleri {iretmekte ve piyasaya

stirmektedir [23].
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2.4.1.1. LiCoO;

Mizushima tarafindan 1980’lerde O3 tabaka yapis1 olarak adlandirilan kiibik siki istif
oksijen dizilerinden olusan LiCoO,, LITIS, ile kiyaslandi. Birkag yil sonra
Mendiboure, O2 yapisina sahip yeni bir LiCoO, tanitti ve O2 ve O3 yapili LiCoO,

arasindaki ¢alisma voltajlar1 arasindaki farki gosterdi [6].

1991 yilinda Sony, yiiksek ¢alisma voltaji dolayisiyla tiim diinyadaki pil
topluluklarini derinden etkileyecek ve lityum-iyon piller adiyla anilacak olan yeni
pilleri tanmitti. Literatiirde ilk bildirilen lityum-iyon pil, LiCoO, ve petrol koku

icermektedir. Gliniimiiz lityum-iyon pilleri LiCoO; ve grafit icermektedirler [17].

LiCoO; bilinen yiiksek sicaklik (T > 800°C) metotlari ile elde edilir. LiCoO,, kaya
tuzu kafesinin birbirini tekrar eden {111} diizlemleri iizerinde Li* ve Co®" iyonlarinin

essiz diizenlenmesiyle olusan O3 tabaka yapisint benimsemektedir (Sekil 2.12).

O L1
® Co
Q0

Sekil 2.12. CoOg tabakalar arasindaki Li+ iyonlarmi gosteren tabakali LiCoO; [17].
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Yiiksek sicaklik prosediirii ile elde edilen O3 tipi LiCoO; iyi elektrokimyasal
ozellikler sergilemekte ve giiniimiizde kullanilan bir¢ok ticari lityum-iyon pilde
LiCoO, katotlar kullanilmaktadir.

Her bir LiCoO; i¢inde ancak 0,5 Li* iyonu tersinir olarak giris/cikis yapabilmektedir
ve Li;xC00,, 1-x < 0,5 oldugunda kapasite diismektedir. Bu, pratik kapasiteyi teorik
kapasitenin % 50°si olan yaklagik 140 mAh/g degerine donistiirmektedir. Pratik
kapasitedeki sinirlamalar, (i) lityum iyonlarmin diizenlenmesinin sonucu olarak
Li;xC00,, x = 0,5 civarindaki yapisal bozulmaya (hegzagonalden monoklinige
doniisiim), (i1) 4,2 Voltun iizerindeki degerlerde meydana gelen yan reaksiyonlara
baglidir. Kobaltin yiikseltgenmesi (1-x) ile dogrusal olarak artar ve oksijen igerigi
0,5 < (1-x) < 1 igin yaklasik 2 civarinda kalir. 0 < (1-x) < 0,5 i¢in kobaltin
ylikseltgenme basamagi neredeyse sabit kalir ve yiik telafisi kafesten & = 0,28
(Co0,.5) oksijen kaybi ile saglanir. Kafesten oksijen ayrilmasi (1-x) < 0,5 i¢in
kimyasal karasizliZa isarettir ve tersinir kapasitenin sinirlanmasina sebep olmaktadir
[1]. LiCoO; esashi Kkatotlarin elektrokimyasal &zellikleri Tablo 2.2°de
gosterilmektedir [1,22].

Tablo 2.2. LiCoO; esasli katotlarin dongii kararlilig: [1].

157 mAh/g (baslangic) 4,35-25V
120 mAh/g (50 dongii) 0,4 mA/cm?
151 mAh/g (baslangic) 43-3V
128 mAh/g (30 dongii) 0,5 mA/cm?
127 mAh/g (baslangic) 45-2V
64 mAh/g (9 déngii) 0,4 mA/cm?
80 mAh/g (baslangic) 4,3-25V
35 mAh/g (10 déngii) 0,4 mA/cm?
143 mAh/g (baslangic) 4,3-3V
125 mAh/g (30 dongii) 0,5 mA/cm?
158 mAh/g (baslangig) 43-29V
141 mAh/g (30 dongii) 0,5 mA/cm?

Li* iyonlarinin tersinir olarak konak (host) materyale (LiCoO,) giris ¢cikis1 esnasinda

sergiledigi voltaj aralig1 Sekil 2.13’de gosterilmektedir.
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N(g) —*

choo:

Sekil 2.13. Durum yogunluguna karsi LiCoO, enerjinin semast. LiCoO, yapisindaki Co**/Co** redoks
¢iftinin elektron bandindaki Fermi enerjinin bagil pozisyonu goriilmektedir [14].

Iyi diizenlenmis bir LiCoO, yapisindan uc = 4 Voltta (vs Li*/Li) yarim lityumun
ayrilmas: Co*"/Co®" ¢iftinin kararh kalmasina sebep olmaktadir. Bu ¢ift EC/DEC
icinde ¢Ozlinmiis LiPFg elektrolitin HOMO degeri i¢in iyi bir se¢imdir fakat iki
kobalta kars1 bir lityum diisiik kapasite sergilemekte ve kobalt biiyiik piller igin
zehirli ve ¢ok pahali olmaktadir [14,24,25].

2.4.1.2. LiNIiO;

LiNiO,, LiCoO; gibi (Sekil 2.11) O3 tabakali yapisinda kristallenir. Yiiksek lityum
kimyasal potansiyeline u i) sahip Ni*"™** ¢ifti 4 volt civarinda yiiksek voltaj saglar.
Tablo 2.3°de LiNiO; esasli katotlarin elektrokimyasal oOzellikleri goriilmektedir.
LiCoO; ile karsilastirildiginda nikelin kobalttan ucuz ve daha az zehirli olmasi
onemli avantajlar saglar fakat birka¢ problemden dolayr kalitesi diismektedir: (i)
LiNiO; i¢indeki tim nikellleri Ni** olarak elde edememek ve lityum diizlemlerinde
Li* ve Ni** iyonlari karismadan kusursuz diizenlenmis bir faz sentezlenememesi, (ii)
diisiik spinli Ni**:d” (tz,°ey") iyonundan dolay: Jahn-Teller bozunmast, (iii) sarj-desarj
boyunca geri doniisiimsiiz faz gecisleri meydana gelmesi, (iv) ylikselen sicakliklarda

ekzotermik oksijen salinimi ve sarjli durumdayken giivenlik endisesi. Sarj boyunca
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=3+,

NiZ* iyonunun Ni*"’e yiikseltgenmesi ile ¢ap1 kiigiilen nikel iyonu metal oksit
tabakalar arasindaki Li* kisimlarini doldurmakta ve lityumun difiizyon yolunu
tikamakta ve bu da ilk dongiide tersinmez kapasite kaybiyla sonuclanmaktadir.
Sonug olarak LiNiO,, lityum-iyon piller i¢in umut vaat eden bir katot aktif materyali
degildir ancak kobaltin nikel ile kismi yer degistirmesi ile bu sorunlarin bazilarinin
iistesinden gelinmistir. Omegin LiNipg5C00150, bilesigi 180 mAh/g civarinda
spesifik kapasite sergilemektedir. Bu kapasite LiCoO;’den % 30 daha fazladur.
Burada kobalt ilavesi nikelin ylikseltgenme basamagini kararli kilmaktadir. Yapilan
X-1ginlart ¢aligmalari, kobalt ile yer degistirmenin katyon diizensizligini ve Jahn-
Teller bozunmasin1 bastirdigini  gdstermistir. Kararlilik, aliiminyum ve diger
metallerle yer degistirme ile daha da gelistirilmis ve Li[NiggC0g15Alo05]O2 iyi bir
ticari basar1 yakalamustir [1,17,26-28].

Ticari basarisina ragmen LiixNi;yCoyO, katotlarin iki handikabi bulunmaktadir: (i)
kobalt pahali ve zehirlidir, (i) materyalden sadece lityumun yaris1 ekstrakte
edilebilmektedir. Bu yiizden kobalt1 bilesikten ¢ekmek i¢in siddetli bir tesvik ve istek
vardir [19].

Tablo 2.3. LiNiO, esasl katotlarin dongii kararlilig: [1].

220 mAh/g (baslangig) 4,3-3V
70 mAh/g (100 déngii) 1 mA/cm?
195 mAh/g (baslangic) 4,4-3,1V
150 mAh/g (30 dongii) 1 mA/cm?
160 mAh/g (baslangic) 4,3-2,75V
108 mAh/g (100 déngii) 2 mA/cm?
166 mAh/g (baslangic) 4,4-25V
157 mAh/g (30 déngii) 0,6 mA/cm?

LiNiO,, elektrokimyasal dongii boyunca LiCoO; ile kiyaslandiginda oldukc¢a fazla
tersinmez kapasite kaybi gosterir. Tersinmezligin ¢ogu ilk sarjin sonunda elde
edilmektedir [1].
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2.4.1.3. LiMnO;

LiMnO; yapilar diger tabakali yapilar gibi termodinamik olarak kararli degillerdir.
Yiiksek sicaklik sentez metotlartyla LiMnO,, Sekil 2.14°’de gosterildigi gibi
ortorombik yapida kristallenir. Lityumlu geg¢is metal oksitler arasinda essiz olan bu
yapida lityum ve mangan iyonlar1 oktahedral kisimlar1 doldurur. [LiOg] ve [MnOg]
oktahedraller kenar-paylasimli zigzag konfigiirasyonda diizenlenmistir. Bu yapidaki
faz siklikla ortorombik LiMnO, veya 0-LIMnO; olarak adlandirilir. Bu yap1 iyon
degistirme ve hidrotermal sentez gibi kimyasal metotlarla tabakali LiMnO; elde
edilebilir [1,15].

Sekil 2.14. LiMnO2 kristal yapisi: kiiclik acik renk kiireler lityumu, Kiigiik siyah kiireler
mangani ve biiyiik gri kiireler oksijeni temsil etmektedir [1,29].

LiIMO; (M: Ni, Mn, Co) bilesimindeki katot aktif materyalleri arasinda LiMnOg,
ekolojik ve ekonomik sebepler dolayisiyla en ilgi ¢eken materyallerdir. 3 volt
bolgesinde desarj olmaktadir. Lityuma kars1 2-4,25 volt araliginda 190 Ah/kg
spesifik sarj vermektedir. Maalesef yapidaki oksijen dizileri lityum ekstraksiyonuna
kars1 kararsiz oldugundan ve kisith dongii kararliligindan ikincil pillerde elektrot
materyali olarak kullanimi kisitlanmaktadir. Lityumun yapidan ayrilmasinin son
evresinde LiIMnO,, tersinmez olarak spinel tipi yapiya doniisiir. Bu sebepten dongii
esnasinda ortorombik LiMnO, bilesik, tetragonal lityumlanmis spinel bilesigine
donisir [17,19,29].
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2.4.1.4. LiFePO,

LiFePO, yapist Sekil 2.15°de goriildiigii gibi olivin kristal yapisinda olup, A123
firmas1 tarafindan Lityum-iyon pillerde katot aktif materyali olarak 2006 yilinda
ticarilestirilmistir. LiFePO4 dogada trifilit minerali halinde bulunur ve Li elementinin

dogada en bol bulunan madenlerinden birisidir [30,31].

LiFePO, olivin yapisi, diizenli bir sira ile dizilmis oktahedral FeOg ve LiOg ile
tetrahedral POy yapilarmin uygun bir geometrik dizilim ile Li* iyonlarmin gogiine
imkan taniyacak tek boyutlu ve oldukga saglam tiinellerden olusmustur. Li* ve Fe?*
iyonlarinin her ikiside kristal yapmin oktahedral kisminda konumlanmistir. Li*
iyonlar1 anot-katot arasinda go¢ ederken yapidaki tiineller tek boyutlu oldugundan
komsu tiinellere gegemezler, bu durum Li* iyonlarmmn difiizyon hareketinin
engellenme olasiliginin ortadan kalktig1 anlami tasimaktadir. Olivin fazin en 6nemli
avantaji budur. Olivin faza ¢ok benzeyen iki boyutlu tiinellerden olusan tetrahedral
liptscombite yapist ile olivin faz karsilastirildiginda olivin fazin elektrokimyasal
davraniginin daha {stiin oldugu tespit edilmistir. Tek boyutlu tiinellerin, iki

boyutlulara nazaran daha az difizyon kusuruna sahip oldugu diistiniilmektedir [32].

Sekil 2.15. LiFePO, olivin yapisindaki FeOg-oOktahedral ve POg-tetrahedral yapilar arasindaki tek
boyutlu kanallardan Li* iyonlarinin difiizyonu.
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Uzun zamandan beri bilinmesine ragmen LiFePO, materyalinin elektrokimyasal
davranisi 1997 yilinda Texas Universitesinde John Goodenough ve ekibi tarafindan
kesfedilmistir. Giiniimiizde maliyeti diisiik ve ¢evreyle barigik olan en énemli Katot
materyallerinden biri haline gelmistir. 3,4 voltta fevkalade genis bir desarj platosuna
ve 150-160 mAh/g kapasiteye sahiptir. Performansi o6zellikle Fe** olmak iizere
safsizliklara karsi ¢ok hassastir [21,22].

Bu katot aktif materyalinin en biiyiikk dezavantaji iletkenlik probleminin olmasidir.
Bunu asmak i¢in 2 metot kullanilmaktadir: (i) materyalin tane boyutunu kiigiilterek
iyonlarin ve elektronlarin diflizyon mesafesini kisaltmaktir. (ii) karbon gibi iletken
bir matriks kullanarak LiFePO, nanokompozitler elde etmektir [33,34,35,36,37].
Nano kristalin LiFePO,, ya kapasite tutma kabiliyeti zayif yiiksek kapasite (160
mAh/g) sergilemekte yada ihmal edilebilir kapasite kaybina sahip diisiik kapasite (90
mANh/g) sergilemektedir [21,22].

LiFePO, materyali genellikle yiiksek sicaklik gerektiren sentezler ile elde
edilmektedir. Bunlardan en yaygin olan1 kati hal sentezidir. Bunun yani sira kati
esaslt veya ¢oOzelti esasli birgok yontem séz konusudur. Bu yontemler baslica;
mikrodalga sentez yoOntemi, karbotermal indirgenme ydntemi, mekano-kimyasal

yontem, birlikte ¢oktiirme yontemi ve sprey piroliz yontemleridir [38].

2.4.15. Liano4

Yiiksek enerji yogunluklu sarj edilebilir lityum iyon pillerde gelecek vaat eden katot
aktif materyali olarak spinel LiMn,O, iizerinde ¢ok fazla c¢alisilmaktadir. Bu
materyal farkli avantajlara sahiptir; hazirlanmasi1 daha kolay, daha ucuz, LiCoO; ve

LiNiO, gibi tabakali yapilardan daha zehirsiz ve daha az zararlidir [39,40].

Mangan oksitlerin bircogunun kafes yapisi, MnOg oktahedrallerini barindirir. Bu
oktahedraller birbirlerinin koselerini ve/veya kenarlarim1  paylagirlar.  MnOg
oktahedraller ters kenarlardan sinirsiz zincirler olusturmak i¢in birlesirler. Bu
oktahedral zincirler kdselerden veya kenarlardan birleserek a, B, v, A gibi polimorfik

formlar1 olustururlar. Bu zincirler kdse paylasimli olarak baglandiklarinda bir
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boyutlu tiinel yapr aglart olusur. Diger yandan bu zincirler kenar paylasimli

oldugunda ise tabakal1 yap1 olusur [41,42].

Spinel yap1 asagidaki yapisal gruplara ayrilir:

a) MnOg oktahedraller: 3 boyutta koselerinden diger bir oktahedrale baglanirlar.

b) LiO, tetrahedraller: her dort kosesini farkli bir MnOg oktahedrali ile paylasir.

c) Oktahedral 3 boyutlu ag (16¢) ve tetrahedral kisimlar (8a): Li* iyonlar1 bu ag1
kullanarak go¢ eder (Sekil 2.16) [42,43].

Sekil 2.16. Li* iyonlarmin spinel kafesteki go¢ yolu [43].

Spinel mangan oksitler lityum iyonlarina hassasiyeti olan 3 boyutlu kristal kafesine
sahip bilesikledir. Hem lityum-iyon pillerde katot aktif materyali olarak hem de sulu
¢ozeltilerden lityumu ekstrakte etmek igin kullanilir. LiMn,O, yapisindan Li"
iyonlar1 ayrilinca yari kararli .-MnQ, fazi kalir. Li* ekstraksiyonu ya kimyasal olarak
asit ¢ozeltisinde yada elektrokimyasal olarak pillerde meydana gelir [44]. A-MnO;
fazinin XRD paternleri [Mn2] O, spinel kafes yapisint gostermektedir (Sekil 2.17 (a)).
A-MnO; fazinin arasindaki bosluklar birbirine bagli (1X1) kanallarin ii¢ boyutlu ag
orglisiinii igerir. A-MnO, fazinin kristalografik yapist Fd3m simetrisine sahiptir ve
Mn** katyonlarinin oktahedral (16d), oksijen anyonlarinin (32e) kisimlarinda yer

aldigi, A[Mn;]O4 genel yapisal formiiliine sahiptir [45].
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LiMn,O4 yapisinda Sekil 2.17 (b)’de gorildiigii gibi lityum iyonlari yapmin 8a

tetrahedral kisimlarini (Sekil 2.17 (a)), mangan iyonlar1 16d oktahedral kisimlarini ve

kiibik siki istiflenmis oksijen iyonlari ise 32¢ kisimlarini doldurmaktadir [46].

Sekil 2.17 Spinel kafesindeki tetrahedral ve oktahedral yapisi (a), LiMn,O, kristal yapis1 (b) [143].

Li-Mn-O sisteminde bir¢ok spinel bilesik yer almaktadir. Bunlarin bilesimleri Li-
Mn-O faz diyagraminda Mn3zO,4 ve LizMnsO;, arasindaki hatta yer alir (Sekil 2.18).
Sarj edilebilir lityum pilleri ilgilendiren spinel bilesikler LiMn,O4 ve LisMns0;2
arasindaki hatta yer alir. Bu bilesikler Li1+xMn,.xO4 genel formiilii ile gosterilebilir

[47].

LiMn,O, bilesigi Li-Mn-O sisteminin en yaygin olarak calisilan spinelidir. Li*
iyonlarinin LiMn,O,4 kafesinin tetrahedral kisimlarindan elektrokimyasal olarak
ayrilmast 4 V civarinda gergeklesir ve sonug¢ olarak LiMn,O, elektrotlar yiiksek
voltaj bolgesinde iistiin dongii performansi gostermektedirler. Elektrokimyasal olarak
LiMn,0; kristal kafesinden biitiin Li* iyonlarini ¢ikarmak miimkiin degildir. Ancak,
asit ile kimyasal reaksiyona giren LiMn,O, yapisindan biitiin Li* iyonlar1 asagidaki

reaksiyona gore ayrilir [47].

2LiMn,O4 —> 3A-MnO; + MnO + Li,O (2.4)

A-MnO; kristal yapisinin tam sarjli elektrot halindeyken yiiksek indirgenme
potansiyeli ve yliksek reaktiviteye sahip olmasi, 1s1l islemlere karsi kararsiz olmasi,

onu LiMn;0; ile karsilastirildiginda gosterissiz bir materyal yapmaktadir [21,47].
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Sekil 2.18. Li-Mn-O faz diyagrami.

LisMnsO1,, LisxMnyxO4 sisteminin son iyesidir (x = 0,33) ve spinel yazimi
Li[Mny 67Li033]O4 seklindedir. LiMn,O4 materyalinin 3 volt (Li* iyonunun oktahedral
kistmlara girmesi) veya 4 volt (Li" iyonunun tetrahedral kisimlardan cikmasi)
elektrot olarak hareket etmesine karsin, LisMnsO;, 3 volt elektrot olarak calisir
clinkii biitin mangan iyonlar1 tetravalenttir ve bu yiizden Li* iyonlar1 yapidan
cikamaz. Lis+xMnsO1; elektrot 3 voltta genis bir bilesim araliginda kiibik olarak kalir.
Jahn-Teller bozunmasi desarjin sonuna dogru manganin yiikseltgenme basamagi 3,5
oldugunda LigsMnsO;, (X = 2,5) bilesiminde meydana gelir. Bunun Otesinde,
tamamen lityumlanmis Li;MnsO;, kaya tuzu fazinda (x = 3, c¢/a = 1,106) Jahn-Teller
etkisinin uzantis1 Li;Mn,O4 (c/a = 1,163) yapisindaki kadar belirgin degildir. Bu
veriler Li-Mn-O spinel sisteminin esnekligine 1s1k tutmakta ve ister 3 V isterse 4
voltta kiibik simetrili olarak kalabilecek ¢esitli spinel bilesimdeki elektrotlart segme
imkaninin oldugunu gostermektedir. Bu, iki farkli voltajda iyi dongiiye sahip

sistemleri temin etmektedir [47].

LiMn,O, spinel kafesi icine iki lityum iyonunun giris-¢ikist iki farkli bigimde
meydana gelmektedir. 8a tetrahedral kisimlara lityumun giris-¢ikisi 4 volt civarinda
meydana gelir (Sekil 2.19) ve baslangigtaki kiibik spinel simetri korunur; 16¢

oktahedral kisimlarindaki lityum girig-¢ikisi 3 volt civarinda meydana gelir ve kiibik
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spinel LiMn,Oy ile tetrahedral lityumlu spinel Li,Mn,Q, fazlar1 igerir. Her iki durum
da Mn®"** ciftini barmndirir, iki proses arasindaki 1 voltluk fark oktahedral ve
tetrahedral kisimlar arasindaki enerji farkindan kaynaklanmaktadir. Tetrahedral 8a
kisimlari arasinda Li* iyonlarmi, enerjik olarak tercih edilmeden 16¢ kismindan
gecirerek, hareket ettirmek icin yliksek aktivasyon enerjisi gerekir bu da 4 voltluk
yiksek voltaja yol acar. Jahn-Teller bozunmasindan dolay1 kiibik LiMnyO4
yapisindan tetrahedral Li;Mn;O, yapisina doniisiimii, Mn**:3d* (t2g3691) iyonunun
yiksek spinli ey orbitallerindeki tek elektron ile ilgilidir (Sekil 2.19). MnOg
oktahedralinin c ekseni boyunca uzun Mn-O bagi, a ve b eksenleri boyunca kisa Mn-

O bagi ile bozunmasi1 makroskopik tetragonal simetriyi (Li,Mn;04) sonug verir
(Sekil 2.19) [1].

/" (day)
L'
(dz?)

I &
4

Free Mn"* ion e (dy2y2,dz2) T

J
5

E
t, (d,y,d,,,d
. 2( Xy Myz zx) (dxz: dyz)
Mn**:e,
Cubic Tetragonal
Ml..3+/4+:t2g
0%:2p
N(E)
Lip.sMn2O 4+ 3+
05Mn;04 Mn* O, Mn?* O,

Sekil 2.19. LiMn,O, ait enerji diyagrami (sol alt diyagram). Mangan oksitteki Jahn-Teller
bozunmasmin gdsterimi: bozunmamus kiibik simetrili Mn*":3d®> ve Jahn-Teller
bozunmasia ugrams tetragonal Mn**:3d* [1].

Kiibikten tetragonale bozunma ile c/a oran1 % 16, birim hiicre hacmi % 6,5 artar. Bu
kadar siddetli bir degisim sarj-desarj boyunca elektrotun yapisal biitiinligiinii
koruyabilmesi i¢in ¢ok fazladir bu yiizden LiMn,O4 3 volt bolgesinde hizli bir
kapasite kayb1 gosterir. Bu ylizden LiMn,04 sadece 4 volt bolgesinde kullanimi daha
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uygundur. Mangan basina 0,4 Li* iyonuna denk gelen 120 mAh/g gibi bir kapasiteye
sahiptir [1].

Yiiksek sicakliklarda (250°C) LiMn,O4, 4 V Dbolgesinde kapasite kaybi
gostermektedir. Dengesiz dongii kosullar1 altinda partikiillerin yiizeyinde meydana
gelen Jahn-Teller bozunmasi, elektrolitte manganin ¢oziinmesi, 4 V bolgesinde iki
kiibik fazin olusmasi, kristalinitenin kaybolmasi ve dongli boyunca mikro

gerilmelerin gelismesi gibi bir¢ok faktor kapasite kaybinin kaynagidir.

Pil igindeki spinel katot/elektrolit arayiizeyinde sarj-desarj boyunca farkli tiirler
olusmaktadir (Sekil 2.20). Polimer/polikarbonat tiirleri yiizeyi ¢ok etkin bicimde
kaplamaktadir. Sicaklik arttikga bu yiizey filminin kalinlig1 artmaktadir. Anot SEI
(Solid/Electrolyte Interface-Elektrot/Elektrolit Arayiizeyi) tabakasi hafif yiikselen
sicakliklarda pargalanip ardisik indirgenme dongiilerinde tekrar olusmasi gerekirken,
katodik yiizey tabakasi saklama siiresi, dongii sayisi ve sicaklikla artar. Ortam
sicakligi ve yikselen sicakliklar temel alinarak yiikselen sicakliklarda SEI
olusumuyla alakal1 birka¢ genel mekanizma ortaya ¢ikmistir [26,48].

a) Dongii boyunca veya % 0 sarj konumunda (SOC: State Of Charge) depolanirken
elektrot partikiiliin ylizeyine en yakin bodlgede bir polimer/polikarbonat tabakasi
olusur. Bunu LiF tabakasi takip eder ve en dig bolge LixPOyF, ve fosfor oksitleri
icerir (LiBF, esasli elektrolitler igin LixBFy ve bor oksitler) [26,48].

b) % 100 desarj konumunda mangan, Mn**/Mn*" karigik valans durumundadir ve
materyalden mangan c¢oziinmesi ile Mn** oransizligi meydana gelir. Bu proses
Hunter reaksiyonu olarak bilinir [26,48]:

2 LiMﬂzO4(k) —>3 X-MI’IOZ(k) + MI’IO(S) + LizO(k) (25)

MnOgy + 2H" (5, ——>Mn?** s,y + H20(g) (2.6)
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Sekil 2.20. % 100 desarj konumunda depolama veya dongii yapilmis LiMn,O, elektrot lizerinde
olusan ylizey tabakasi bilesenlerinin sematik bir modeli [26,48]

c) Mn?* elektrolit solventinin molekiilleri ile kompleks olusturarak ¢ozeltiye gecer.
Reaksiyon (2.4)’deki Li;O, LiPFg elektrolitin bozunmasi ile olusan fosfor bilesikleri
ile P2Os vermek tizere direkt reaksiyon verir [26,48,49]:

LiPFs(gaz) —_—> LiF(k) + PFs(g) (2.7)
PF5(g) + HZO(S)_)ZHF(géz) + POFg(g) (28)
2 POFg(g) +3 LizO(k) —)P205(k) +6 LiF(k) (2.9)

(iv) Polimer/polikarbonat bilesiklerin olusumundaki itici gii¢ % 100 sarj durumunda
% 0 sarj durumundan daha kuvvetlidir. Coziicii polimerizasyonunun olusumunda
elektrolitin yiikseltgenmesi, A-MnQ, konak yapisina Li* girmesi ile eslesir ve

elektrolitin (El) yiikseltgenmesi i¢in itici kuvvet asagida reaksiyon ile verilir
[26,48,49]:
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2A-M nOQ(s) + XLi+(¢52) + XEI(Q(}Z) —>LiyM n204(s) + XE|+(k) (2.10)

Bu proses elektrolit yiikseltgenmesi ile paralel meydana gelebilir, yiiksek derecede

delityumlanmis spinel yapidan oksijenin kaybolmasi buna eslik edebilir [26,48]:
Lin n204(k) +2 5E|(952)_)Liy|\/|n204_5(k) + 0 (ylikseltgenmis El.)zO(k) (2.11)

Bu reaksiyonun reaksiyon (2.10) ile paralel meydana geldigi one siiriilmektedir. %
100 desarj konumundaki 6rnekler igin FTIR ile gozlemlenen MnOg oktahedralindeki

degisimler lityumca zengin yiizeye kayar, 6rnegin tetragonal Li,Mn,04 fazi:
LiMn204(k) + XLi+(¢5Z) + XE|(¢52) e Li1+anzO4(k) + XE|+(k) (2.12)

(v) Reaksiyon (2.12), y<2x oldugu Li1+xMnyyOs yapisimi gerekli kilan Mn?*
cozlinmesini dikkate almaz. Lityumca zengin yiizeyin olugsmas1 Manganin ¢oziinmesi

reaksiyonu ile eslesir [26,48]:
Liano4(k) + 3XLi+(952) + XE|(¢5Z)_’Li1+3XMn2_XO4(k) + an2+(Qéz) + XE|+(k) (2.13)

LiMn,O4 kapasite kaybi icin izlenen birkag strateji vardir. Ornegin manganin
ylikseltgenme basamagini arttirmak i¢in (i) hasarli spinel LiMn;O4,5 olugturmak igin
oksijen igeriginin arttirilmasi (ii) Jahn-Teller bozunmasini baskilamak igin spinelde
LiMnayMyO4 (M: Li, Fe, Cr, Co, Ni ve Cu) katyon degistirilmesi gibi yontemler
kullanilmaktadir. Ancak bu stratejiler 4 V bolgesinde kapasite kaybima yol
agmaktadir. Ornegin spinel sistemin son iiyesi LisMnsO1, yapisinda manganin
ylikseltgenme basamagi 4’tiir ve 8a tetrahedral kisimlarindan lityumun ¢ikisina denk
gelen 4 volt bolgesinde kapasite gostermez, sadece 16¢ oktahedral kisimlarina ilave
bir lityumun girisine denk gelen [Liz]16c[Lio33MnN167]16¢04 3 V bolgesinde kapasiteye
sahiptir. Diger taraftan, LiMn,.,MyO, spinel oksitler (M: Cr, Co, Fe, Ni, Cu) 8a
tetrahedral kisimlarina lityumun giris-¢ikisi esnasinda iki plato sergiler: biri Mn®*
iyonunun Mn** iyonuna yiikseltgenmesi ile 4 V bélgesinde meydana gelir; digeri
gecis metallerinin (M: Cr, Co, Ni, Cu) yiikseltgenmesi ile 5 V bolgesinde gozlenir
[1,50-55].
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Co®"** Ni**™ ¢iftleri LIMO, tabakali yapisinda oktahedral kisimlara lityumun giris-

cikis1 esnasinda 4 V bolgesinde kapasite verirken, spinel LiMn,.yMyO4 yapimin
tetrahedral kisimlarina giris-¢ikista 5 V bolgesinde kapasite verir. Aradaki 1 voltluk
fark oktahedral ve tetrahedral kisimlarin enerji farkindan kaynaklanmaktadir.
Bununla birlikte 5 V bolgesindeki kapasite genellikle spinel yapida gecis metalleri
mangan iyonlari ile birlikte bulundugunda gériilmektedir. Ornegin LiNigsGe; 504 ve

LiC0,04 4,5 V lizerinde kapasite gosteremez [1].

LiMn,O, dongii kabiliyetini arttirmak igin izlenen diger bir strateji de spinel
yiizeyinin LiCoO,, V,0s, Al,03 veya MgO gibi diger metal oksitlerle kaplamak veya
modifiye etmektir. Buradaki amag elektrolitle etkilesim halinde olan manganin
coziinmesini engellemektir. Modifiye edilen 6rnekler oda sicakliginda ve yiikselen

sicakliklarda gelismis kapasite gostermektedir [1].

2.4.1.6. Metal iyon katkihh LiMn,O, spineller

Stokiyometrik LiMn,O4 spinelinde Li* iyonlar1 8a tetrahedral, Mn iyonlar1 16d
oktahedral kisimlar1 doldurur (Sekil 2.21). 4 V bolgesinde Li* iyonlar1 8a tetrahedral
kisimlardan ayrildiginda LiMnyO,, kiibik birim hiicreye sahip A-MnO, yapisina
doniisiir. 3 volta dogru desarj boyunca Li" iyonlar1 16¢ oktahedral kisimlara girer ve
tetragonal kafese sahip Li,Mn,0, olusur [1,21].

Mangan spinellerin 4 voltluk katot olarak daha genis olarak kullaniminda temel
problem yiikselen sicakliklardaki kapasite kaybidir. Li*, Mg?*, Ga®*, zn**, AI**, Ni*",
Cu®, Co*, Cr** ve Fe*" gibi yabanci metallerle katkilanarak yapmimn kararliligi
korunmaya ve yiiksek sicakliklardaki performansi arttirilmaya ¢alisilmaktadir. Katki
iyonlar1 Mn®* iyonu ile yer degistirir ve bu yiizden 4 volttaki kapasite diiser. Katki
miktar arttiginda manganin yiikseltgenme basamagi dordiin iizerine ¢ikar ve bu agir
katkili bilesikler 4 V bolgesinde kapasite vermezler lakin 3 V ve 5 voltta kapasite
gosterir [1,50].
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Sekil 2.21. Spinel LiMn,0, yapis1 [1].

Kapasite ve katkilama iyonunun yiikseltgenme basamagi arasindaki iliski iki
katkilama seviyesi i¢in Sekil 2.22°de goriilmektedir. Buradaki katkilama
seviyelerinde daha diisiik ylikseltgenme basamagina sahip katki iyonlarinin daha
diistik kapasite gosterdigi goriilmektedir. Bununla birlikte katki miktar1 az olan

spinellerde kapasite daha yiiksektir [1].
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Sekil 2.22. Katkilama seviyesi ve katki metal iyonlarinin yiikseltgenme basamagi ile kapasite
arasindaki iligki [1].
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LiMn,04 kiibik/tetragonal faz doniisiimiinden dolay1 3 V bolgesinde 4 V bolgesinden
daha zayif dongii gosterir. Kapasite, 16d kisminda katyon degisimiyle ve partikiil

boyutu, morfoloji ve mikro yapinin optimizasyonu ile kararli olabilir [1].

Katkili spinellerin LiiMxMn,.4]O4, divalent katyonlar i¢in son tiyesi LiMgsMn;s04
(LiNigsMny 504, LiCugsMnys0y), trivalent katyonlar i¢in LiMMnO,4 (LICoOMNQO,,
LiCrMnO,)’dir. Eger katkilanan katyon Ni**, Cu®*, Co®, Cr’** ve Fe** gibi
yiikseltgenebilen bir iyon ise lityumun kafesten ¢ikmasi ile 4 voltta Mn**, Mn**’e
ylikseltgenir ve 5 voltta katkilanan M iyonlar1 yiikseltgenir; 6rnegin LiNigsMn; 504
yapisindaki nikelin 2’den 4’e yiikseltgenmesi ve LiCoMnQO, yapisindaki kobaltin
3’den 4’e yiikseltgenmesi. Kesin potansiyel, kullanilan katkinin tiiriine baglidir.
Bunlarin arasinda LiNigsMn; 504, 50°C sicaklikta bile en iyi dongii performansini

gosterir [1,15,50-55].

Katkilama ile pillerin baslangi¢ kapasiteleri diiser. Katki miktarlar1 ayni olan Ni**,
Co*, Cr** katkili LilMxMn24]O4 spineller arasinda nikel katkili katot en diisiik
kapasiteyi gostermektedir. Bu, sunu ima etmektedir; katkili spinel fazlarda bile sarj
kapasitesine sadece Mn** miktarmin katkisi vardir ¢iinkii konak yapidan Li*
iyonlarinin ~ ¢ikist  elektriksel  olarak Mn*"in - Mn*’e yiikseltgenmesiyle
dengelenmektedir. Bu yiizden baslangic kapasitesi spineldeki Mn®*" miktar1 ile
siirlidir. Ayni atomik orandaki katkilama igeriginde, nikel katkili spinel fazdaki
manganin yiikseltgenme basamagi krom ve kobalt katkililardan daha yiiksektir bu
yiizden nikel katkili spinel daha diisiik baglangi¢ kapasitesi verir. Diger bir deyisle,
katotun baslangic kapasitesi katkilama katyonunun fitrat1 yerine manganin ortalama

yiikseltgenme basamagi ile belirlenir [15].

Oktahedral kisim tercihli katyonlarin (Ni2+, Cu2+, C03+, Cr3+) 16d kisimlarini
doldurmasi beklenirken, tetrahedral kisim tercihli katyonlarin (Zn?*, Ga®*) 8a
kisimlarini doldurmasi beklenir. Bununla birlikte Zn?* iyonu yalnizca tetrahedral
kisimlar1  doldururken, Ga®"  tetrahedral ve oktahedral kisimlar arasinda
dagilmaktadir. Zn** ve Ga®* katkih her iki spinel de yiikselen sicakliklarda gelismis

dongii performansit gostermektedir [1].
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2.4.1.7. Gelecek nesil katot aktif materyalleri

Spinel LiMn,0O, elektrotlarda Mn3*-Mn** ¢ifti 4 V civarinda elektrokimyasal
potansiyel verir (metalik lityuma kars1). Manganin elektrolitte ¢oziiniirligiini
azaltmak amaciyla bir miktar farkli katyon ile yer degistirilerek katkilama yapilir ve
katotun dongli Oomrii uzatilmis olur. Nikel katkilanmis LiNiOysMngsO4 spinel
katottaki Ni**-Ni?* ¢iftinden tiireyen elektrokimyasal potansiyelden dolayr 4,7 V
potansiyel verir. Mn*" iyonlar1 burada inaktif seyirci olarak davranir ve manganin
cozintrligint azaltir. LixCe/Li1xNigsMny504 pillerin  teorik spesifik enerjisi
493 Wh/kg’dir. Bu deger bilinen LixCe/Li1-xMn,04 pillerin enerjisinden (424 Wh/kg)
% 16 daha fazladir. Su an itibariyle LixCe/Li1-xNiosMn; 504 piller iist diizey enerji
saglamalarina ragmen yiikselen sicakliklardaki (6rn. 55°C) uygulamalarda kararlilik
sorunu vardir. Oda sicakliginin tizerindeki sicakliklarda pil performansindaki kayip,
baskin olarak 4,7 Voltta (veya sarj esnasinda daha yiiksek voltajlarda) elektrolit-

elektrot reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Yiiksek potansiyele sahip LiMnPO,4 (4,1 V), LiCoPO, (4,8 V), LiNiPO,, (5,2 V)
lityum metal fosfatlari LiFePOg4, ile degistirme girisimleri su an itibariyle
basarisizlikla sonug¢lanmigtir. Buna ragmen LiFe; «MnyPO,4 sistemi 3,5 V ve 4,1 V

arasinda iki farkli proses ile umut vaat eden sonuglar vermemektedir [2].

Li,MnO3 ile stabilize edilmis LiMO, (M: Mn, Ni, Co) kompozit tabakali tip
elektrotlar, xLi,MnO3-(1-x) LiMO;, (M: Mn, Ni, Co), biitiin teorik kapasitesini (~260
mAh/g) vermektedir. Li,MnO;3; ile stabilize edilmis LiMnO; elektrotlarin
elektrokimyasal dongiileri saf LiMnO; fazindan daha kararli ve spinel faza
doniisimii daha direnglidir.  Bu katot aktif materyallerinin elektrokimyasal
kararliligindaki onemli gelismeler yapiya nikel iyonlarinin yerlestirilmesi ile
meydana gelmektedir (6rnegin: 0,33Li,Mn0O3:0,67LiMngsNigs0; ). Yaklasik 50°C
sicaklik ve diisiik desarj hizlarinda kapasitesinin xLi;MnOj3:(1-x) LiMO, teorik
kapasitesini asarak 300 mAh/g ulasmaktadir. Bu anormal kapasitenin sebebi halen
anlagilamamistir. Bu yliksek kapasiteli lityumca ve manganca zengin katot
materyalleri lityumlanmig halde sentezlenememektedir. Su an bilinen tek yontem

elektrokimyasal aktivasyon ve ardindan desarj prosesidir.
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Tiim bu umut vaat eden gelismelere ragmen xLi,MnQOj3:(1-X)LiIMO; elektrotlarin bazi
performans sinirlamalari, gelecek nesil lityum-iyon pillerin arasina girisini
yavaglatmaktadir: (i) 4,6 voltta elektrokimyasal aktivasyon prosesi (Li,O
uzaklastirma) dolayisiyla hiz (gili¢) kabiliyeti sinirhdir. (ii) aktiflesmis elektrotlar
dongii esnasinda i¢ faz degisimi ile voltaj diislistine ugrar ve bu da pilin enerji
etkinliginin ve enerji ¢ikisinin azalmasina sebep olur. (iii) 4,6 V sarj voltaj1 bilinen
elektrolitlerin sarj esiginin iizerindedir bu yiizden elektrot-elektrolit arayilizeyinde

bozunma ve kapasite kaybina yol agar [2,3,56].

2.4.1.8. Nano yapih katot aktif materyalleri

Lityum-iyon piller tasinabilir elektronik ve elektrikli araglar pazarinda 6nemli etkiye
sahip olsa da enerji yogunluklarini1 giintimiizdeki degerlerin Gtesine tasimak icin ¢ok
biiyiik bir ilgi vardir. Bu noktada enerji yogunlugunu ve hiz kabiliyetini arttirmak
icin nano yapili materyallere bagvurulmaktadir. Fakat nanomateryallerle birlikte bazi

avantajlar ve dezavantajlar da gelmektedir. Bunlardan bazilar1 asagida listelenmistir:

a) Li* iyonlarmin kisa diflizyon mesafesi hiz kabiliyeti ve gii¢ yogunlugunu
arttirabilir.

b) Genis elektrot/elektolit temas alan1 hiz kabiliyetini arttirmaya yardimci olabilir.

¢) Li" iyonlarinin giris-cikis1 esnasindaki gerilmelerin diizeltilmesi déngii dmriinii
arttirmaya yardimei olabilir.

d) Kiiclik partikiil boyutu materyalden daha iyi elektrokimyasal performans elde
etmeye yardimeci olabilir.

e) Genis yiizey alani elektrot ile elektrolit arasinda daha fazla reaksiyona yol
acabilir ve kati-elektrolit arayiizey (SEI) alaninin, self desarjin artmasini ve daha az
dongii dmriinii sonug verebilir.

f) Partikillerin diisiik paketleme yogunlugu daha disik volumetrik enerji
yogunluguna yol acgabilir.

g) Uygulanan sentez metotlarindaki karigiklik tiretim maliyetlerini arttirabilir.

Bu perspektiften bakildiginda nano yapili materyaller, hem anot hem de katot aktif

materyali olarak tlizerinde durulan bir konudur [20,51-55].
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Tek boyutlu nano yapilar (nanoteller, nanogubuklar v.s.) yiiksek sicaklikta
agregasyon ve tanecik biiyiimesine karsi direnglidirler [57]. Nanotel ve nanogubuklar
genis ylizey/hacim oraninin yam sira tek boyutlu elektron tasima yollar1 ve sarj-
desarj esnasindaki kafes gerilimini disiirme kabiliyeti saglamaktadir [58]. Bununla
birlikte, LiMn,O,4 spinel yap1 gibi kiibik kristal yapisina sahip tek kristaller tek
boyutta biiyiiyemez. LiMn,O,4 spinel yapiyr elde etmek igin sol-jel, hidrotermal
metotlar kat1 hal sentezi ve iyon degistirme metotlar1 ile birlikte kullanilabilmektedir.
Lityum iyon pillerin elektrotlarinda hiz belirleyen basamagin kat1 hal difiizyonu
oldugu tahmin edilmektedir. Ne kadar kiiclik partikiiller olursa o kadar kisa diflizyon
yolu olacak ve sonug¢ olarak daha hizli bir kinetik meydana gelecektir. LiMn,0, {in
ortalama tanecik boyutunun kiiclilmesi ile kapasitesinin arttig1 gdsterilmistir.
Nanotiiplerle yapilan elektrotlar diger nanopartikiil elektrotlardan daha hizli bir

kinetik gostermektedir [59].

Nano ¢ubuk sekilli LiNigsMn; 504 800°C sicakliga kadar 1sitildiginda nano ¢ubuklar
70-80 nm boyutta nanopartikiillere parcalanmaktadir. Bu nanopartikiiller 3,5-5 V
araliginda kronopotansiyometrik dongii yapildiginda C/4’ten 15 C’ye kadar genis bir

hiz araliginda iyi bir elektrokimyasal performans gostermektedir [24].

LiMn,0O4 nanopartikiiller farkli voltaj araliklarinda farkli davranmaktadirlar. Genis,
gozeneksiz katotlarla karsilagtirlldiginda nanopartikiil katotlar 3 V bdlgesinde
gelismis dongii kararlilig1 ve kapasite gosterirken 4 V bolgesinde azalan kapasite ve
geligsmis dongii kararlilig1 gostermektedir. Kapasite ve dongii kararliligindaki gelisme

nanopartikiillerin azalan yiik transfer direncinden dolayidir [24].

Ilgi cekici bir katot aktif materyali olmasma ragmen LiFePOy bilesiginin zayif
elektrokimyasal karakteri zayif iletkenligine ve Li* iyonlarinm diisiik difiizyonuna
baghdir. Giliniimiizde LiFePOs nanokompozitler harika bir  performans
gostermektedir. Yar1 kararli V,05 nanopartikiiller, kaba 6giitme ile elde edilenlerden
% 30 daha fazla kapasiteyi korumaktadir. Ultra ince LigTisO1, tozlar 10 C desarj
hizinda 70 dongiiniin tizerinde % 10’dan daha az kapasite kayb1 gostermistir [22].
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TiO, bulk morfolojiden nano Olgege gectiginde elektrokimyasal oOzelliklerinde
etkileyici degisimler meydana gelmistir. Birim TiO; basma 0,5 Li* iyonuna gore
anataz formu 165 mAh/g kapasite saglamaktadir. TiO, nanotellerin bircok dongii
boyunca 305 mAh/g degere kadar kapasite sagladiklari gozlenmistir. Aynmi1 sekilde
LiMyFe1,POs (M: Mg, Zr, Ti) nanokristallerin iletkenliginde etkileyici bir gelisme
gorilmektedir. C/8 desarj hizinda hem katkisiz hem de Ti katkili LiFePOg4
nanokristaller 160-165 mAh/g kararli desarj kapasitesi ile teorik kapasiteye
yaklagmaktadir [22].

Nano yapili materyallerin kristal yapisi ile elektrokimyasal davraniglar1 arasindaki
iligkiyi inceleyen ¢aligmada hidrotermal sentez ile elde edilen LiCoO; incelenmistir.
Calismaya gore kristal boyutu 17 nm’den 8 nm’ye diistiiglinde kapasiteye katkis1 2,6
mAh/g’dan 6,4 mAh/g’a yiikselmistir. {lgin¢ sekilde sarj potansiyeli kristal boyutu
ile birlikte azalmaktadir. Nano materyallerin yapisal 6zellikleri bulk materyallerden
farklidir. Ayrica nano kristalin LiCoO; 100 C hiza kadar yiiksek hiz performansi
sergilemektedir. Cok fazla boyut diisiisii (15 nm altinda) katot performansini olumsuz
yonde etkilemektedir. Biiyiik ylizey alanli materyallerin reaktivitesi de artmaktadir
[22].

Ince film piller veya diger adiyla nano enerji aygitlar1 bir kagittan daha incedirler.
Ince olmalar1 dolayistyla mikro aygitlara gii¢ kaynag: olarak monte edilebilirler. Bu
piller giic kaynagi kendi icinde olan mikro aygitlarin gelistirilmesine biiyiik bir rol
oynamas1 umulmaktadir. Ince film kat: hal piller bir altlik iizerine bilesenlerin ince
filmlerinin (5 pm’den ince) biriktirilmesi ile tiretilmektedir. SnzN4 gibi bir katot altlik
iizerine puskiirtiiliir. Bunun {izerine Lipon elektrolit/seperator piskiirtiiliir ve
ardindan termal buharlastirma ile lityum tabakasi olusturulur. Bu gelecek nesil ultra
ince sarj edilebilir piller kart tipi uygulamalar i¢in projelendirilmektedir.
Gozenekliligi arttirip, partikiil boyutunu diigiirerek elektrotun etkili yiizey alani
geometrik boyutlari etkilenmeden 1000-100000 kat kadar gelistirilebilir [22].
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2.4.2.Katot aktif materyallerinin sentez yontemleri

Katot aktif materyallerinin iiretiminde c¢ozelti esasli reaksiyonlara ve kati hal
reaksiyonlarina dayanan birgok yontem kullanilmaktadir. Morfoloji, partikiil boyutu
ve katyon diziliminin basarisi agisindan kullanilan metot kritik bir 6nem
tasimaktadir. Kimyasal metotlarin kati hal metotlarindan {istiin olan yam diisiik
sicakliklarda nanopartikiil olusumuna izin verdigi i¢in morfolojinin ve partikiil
boyutunun kontrolii daha kolay olmaktadir. Ayrica sol jel spin kaplama ve daldirarak
kaplama yontemleri ile paslanmaz gelik, bakir, ITO (In-SnO;) gibi iletken ylizeylere
veya sablon (anodik aluminyum oksit, mezogdzenekli silisyum, Vv.s) altliklar lizerine

kaplama yapilabilmektedir.

2.4.2.1. Hidrotermal yontem

Hidrotermal terimi yer bilimlerinden gelmektedir ve yiiksek sicaklik ve su buhari
basincin1 ima etmektedir. Hazirlanan ¢ozeltiler teflon astarli yiiksek basing ve
sicaklik reaktdrlerinin iginde basing veya vakum ortaminda 100-200°C araligindaki
diisiik sicakliklarda isitilarak istenilen katot aktif maddesinin yapisina ulagilmaya

caligilmaktadir.

Tek basina hidrotermal sentez ile nanokristaller elde edilebildigi gibi istenilen MnO;
morfolojisi hidrotermal sentezle elde edildikten sonra kat1 hal reaksiyonu veya bilyali
degirmen ile lityumlama yapilabilir. Kristal kalitesini arttrmak icin yliksek
sicakliklar gerektiginden bu islemler sonrasinda 650-900°C sicakliklarda kiil ve tiip

firinlarda kalsine edilebilmektedir.

S-MnO; kiibik yapiya sahip ve hidrotermal metotla nanogubuklarin olugmasin
saglayan bir materyaldir. Mn(CH3COO)-4H,O ve Na,S;0g deiyonize saf su ile
¢Oziildiikten sonra teflon astarli otoklav i¢ine almir ve 120°C sicaklikta bekletilir.
Olusan tozlar yikanarak kurutulur. Bundan sonra kati1 hal sentezi ile LiMn,O4 spinel
nanogubuklar elde edilir. Olusan S-MnO; nanogubuklar ve LiOH-H,O etanol ile

karistirilarak ogiitiiliir ve oda sicakliginda kurutulur. Iyi karismis olan nano toz
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650-900°C sicaklik araliginda kalsine edilir ve LiMn;04 spinel nanogubuklar elde
edilir [58].

2.4.2.2. Sol-Jel yontemi

Li(CH3COO0)-2H,0 ve Mn(CH3COO)-4H,0 deiyonize saf suda ¢oziilir ve sulu
glikolik asit ¢ozeltisi i¢ine ilave edilir. Cozeltinin pH degeri amonyum hidroksit ile
ayarlanir. Tiim bu islemler siirekli bir karistirma altinda yapilir. Cozelti kuruluga
kadar 1sitilir. Olusan jel prekursor 400-500°C sicaklikta hava ortaminda
bozundurulur. Bozundurulan toz, hava ortamimda 800-900°C sicaklikta yakilir
[60,61].

Sol-jel yontemi ile partikiil tretiminin yani sira tdretilen katot materyalleri
dondiirerek kaplama (spin coating) ve daldirarak kaplama (dip coating) teknikleri ile
ince filmler halinde katot althigi iizerine kaplanabilir. Ayrica iiretilen katot
materyallerin iizeri Al,O3, AIPO4, LiMN,O, gibi nano yapilar ile kaplanarak katot
materyallerinin elektrokimyasal 6zellikleri gelistirilebilir. Bu tip kaplamalarin burada
iki gorevi vardir; (i) katot aktif maddesinin asidik elektrolit ile direkt olarak temasini
keserek Co ve LiMn,Oy4 spinelin elektrolit i¢inde ¢oziinmesini engeller, (ii) diisiik
potansiyellerde MnO kaplamadan Mn?* destegi saglayarak katot aktif maddesindeki

faz gecisini engeller [62].

2.4.2.3. Iyon degisim yontemi

LiMn,0O4, kiibik spinel yapiya sahip oldugundan tek boyutlu (1D) nanoyapilari
olusturamaz. Nanoteller, nanogubuklar gibi tek boyutlu LiMn,O,4 nano yapilari elde
etmek icin sablon yontemi ya da iyon degistirme yontemi kullanilir. Iyon degistirme
yonteminde NaMnO, gibi tek boyutta biiyliyebilen nano yapilar elde edilir ve
buradaki sodyum, lityum ile yer degistirerek tabakali LiCoO, veya spinel LiMn,O4

uretilir.

a-NaMnO; ile iyon degistirme reaksiyonu kullanilarak tabakali LiMnO, elde
edilmektedir. Ayrica erimig LiCl, LiBr veya Lil ile 460-650°C sicaklikta iyon
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degistirme reaksiyonu ile lityumlanmis spinel Li,Mn,0,4 elde edilmektedir. Ayni
reaksiyon hekzanol ve metanol i¢inde LiCl, LiBr ile daha diisiik sicakliklarda

(T<150 °C) tabakali LiMnO; vermektedir [57,63,64].

2.4.2.4. Sablon sentez yontemi

Sablon sentez “sert sablon (hard template)” ve “yumusak sablon (soft template)”
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Sert sablon olarak anodik aluminyum oksit (AAO),
silika, SBA-15, KIT-6, MCM-41 gibi gozenekli ve kanalli yapilar kullanilmaktadir.
Yumusak sablon olarak ise yiizey aktif maddeler, polimerler ve biyolojik viriisler

kullanilmaktadir. Bu sentez yontemi ile 1, 2 ve 3 boyutlu nano yapilar elde

edilmektedir [61].

Kalip sentez 3 asamada gerceklestirilir: (i) Baslangic maddeleri kalipla birlestirilir
veya kaliba emdirilir. (ii) Gozenekler i¢cinde meydana gelen reaksiyon sonucu
¢ekirdeklenme ve biiytiime goriiliir. (iii) Uygun bir ¢oziicli yardimiyla kalip alinir ve

urun elde edilir.

Sol-jel ile elde edilecek yapilarda kullanilan baslangic maddeleri, AAO gézenekleri
icinde reaksiyona sokularak LiCoO;, LiNiCoO, ve spinel LiMn,O, nanotiipler,

nanoteller, nanogubuklar elde edilir [61].

2.4.2.5. Kati hal yontemi

Kati hal sentezi tek basina katot aktif maddelerinin iiretilmesinde kullanilabildigi gibi
disik sicaklik metotlariyla dretilen ve MnO,;, CoO; igeren yapilarin
lityumlanmasinda diger metotlarin ardindan kullanilabilir. Li;CO3 ve MnCO3
karistirilir ve 500°C sicaklikta 6n Kalsinasyona tabi tutulur ve firm sogutulur. On
kalsinasyon sonucu olusan tozlar ogitiilir ve 800°C sicaklikta hava ortaminda

kalsine edilir ve firin kesikli 6giitmeler ile sogumaya birakilir.

Katot partikiilleri ile karbon arasindaki elektriksel temasi saglamak ve katot

partikiillerindeki nano yapiy1 korumak icin hazirlanan katot tozlar1 belli oranlardaki
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karbon ile paslanmaz celik bilyalara sahip degirmende hava ortaminda karistirilir.
Yapilan bazi ¢alismalarda sol-jel ile tiretilen ve bilyali degirmende 6giitiilen spinel
katot maddesinde kapasite diislisiiniin goriilmedigi ve aym yolla {iretilen fakat

ogitiilmeyen partikiillerde hizl1 bir kapasite diisiisliniin meydana geldigi gézlenmistir
[62].

2.4.3. Anot aktif materyalleri

Anot materyalleri arasinda en bilinenleri karbon ve lityum-metal alasimlaridir. Grafit
alagimi i¢indeki konak element igeri giren lityuma kalkan olarak alagimi elektrolite
kars1 daha az reaktif yapar. Lityumlu materyal i¢indeki lityumun kimyasal
potansiyeli metalik lityumdakinden daha azdir. Bu giivenli bir avantaja doniisiir
ancak pil voltajinda ve haliyle enerji ve giic yogunlugunda diisiise sebep olur. Bunun
disinda, bu alternatif anot materyallerinin sarj-desarj performansi konak matriksteki
Li* iyonlarmin difiizyon hizina baghdir. Bu materyallerin uygulanabilmesindeki
siirlayict bir faktdr sarj-desarj prosesine eslik eden hacim degisimidir. Sonucta
olusan mekanik gerilme genis hacim degisimi ile alakalidir, 6rnegin LiCs’ ya
lityumlanan ve yalmzca % 9,4 hacim degisimine ugrayan grafit ile
karsilagtirildiginda Li-Al alagimi i¢in hacim degisimi % 96,8 dir ve uygulanabilirligi
sinirlamaktadir [22].

Lityum metali yiiksek spesifik kapasite ve elektrot potansiyeline (3862 mAh/g;
7230 mAh/cm®) sahip oldugundan anot materyalleri iginde en cok ilgi ¢eken
materyal olagelmistir. Bununla birlikte yiiksek elektropozitif 6zelliginden dolay1
indirgenebilen materyallerin bir¢ok c¢esidi ile temasinda termodinamik olarak
kararsizdir. Ozellikle bircok elektrolitin bilesenleri ile reaksiyona girerek pasif bir

yiizey tabakasi olusturur [65].

Karbonlu anotlar maliyet, erisilebilirlik ve olumlu elektrokimyasal ozellikleri
dolayisiyla lityum-iyon pillerde birincil anot materyalidirler. Grafit, VVan der Waals
kuvvetleri ile bir arada tutulan A-B-A-B tabakalarindan olusur. Lityum iyonlari bu
tabakalar arasina girer. Grafitin yapisi, lityumun tabakalar arasina kolay girmesi ve

ayriimasina imkan veren bir tersinirlik ve esnekliktedir. Ortam sicakliginda saf
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grafitte asagidaki reaksiyonda da goriildiigii gibi 6 karbon atomu 1 Li* iyonu saklar
ve LiCs bilesigi olusur. Sarj yogunlugu 3862 mAh/g olan metalik lityum ile
karsilastirildiginda grafitik karbonun (Sekil 2.23) lityum saklama kapasitesi,
372 mAh/g (LiCs stokiyometrisine gore), zayiftir. Cg icindeki Li* iyonunun kimyasal
difiizyon sabiti 10 cm?/s seviyesindedir [1,22,47,65].

Co+Li+e = LiCs (2.14)

bazal ylizey tabakasi

0.3354 nm

A tabakasi

B tabakasi

Sekil 2.23. Grafitin hegzagonal kristal yapisinin sematik gosterimi [26].

Karbon nanotiiplerin (CNT) lityum-iyon pillerde anot olarak kullanimina ilgi
biiyiiktiir. Ozellikle ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) lityum-iyon piller igin
yiiksek kapasiteli anot olarak ilgi cekmektedir. Calismalar CNT’de 1400 mAh/g’dan
daha fazla Li* girisi gostermektedir. Bununla birlikte tersinmez kapasiteleri pratik
uygulanabilirlik i¢in oldukca fazladir. CNT esasli anotlar1 gelistirmek i¢in lityum
metal alasimi kompozitleri incelenmektdir. CNT-metal kombinasyonu iizerindeki
incelemeler Sn, Sn,Sb, SnNi ve AgFeSn gibi bilesikleri igermektedir. Diger
metallerle doldurmak yiiksek tersinir kapasite vermektedir fakat metal dolgulu
CNT’lerin tersinmez kapasiteleri ve yiiksek maliyetleri ticari kullanimdan

caydirmaktadir. CNT iyi kimyasal kararliliga, yiiksek gerilme direncine (50 GPa) ve
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kesme mukavemetine (500 MPa) sahiptir. Li* iyonlarmin kisa difiizyon mesafesi
yiksek sarj-desarj hizin1 kolaylastiran gelismis yiik transfer dinamigi saglamaktadir.
Ayrica CNT yiiksek gii¢ ¢ikisina izin veren yiiksek elektrik iletkenligine (10™ S/cm)
ve termal iletkenlige (2000-4000 W/mK) sahiptir [20,22,25].

En genis olarak c¢alisilan intermetalik anotlar kalay esasli olanlardir. CugSns, FeSn,,
SnSb tipik ornekleridir. NizSns gibi intermetalikler kapasite tuttugu halde uzun
dongiiler i¢in kullanigsizdir. Bu elektrotlarin  elektrokimyasal —davraniglari
morfolojileri ve intermetalik bosluklart optimize edilerek gelistirilebilir.
Elektrodepozisyon ile elde edilen. NisSn, elektrotlar 1C hizda 70 déngiiniin iizerinde
300 mAh/g kapasite vermektedir. Son zamanlarda nano mimariye sahip yiiksek
performansli NizSn, anotlar bozulmadan 200 dongiiniin iizerinde 500 mAh/g kapasite
vermektedir [22].

Fuji Foto Film tarafindan 1997 yilinda ticari pillerde kullanilmak iizere kalay esasli,
SnOy, anot materyalleri duyurulmustur. Bir oksit, 6rnegin SnO; lityum-iyon pillerde

negatif kutuplandiginda ilk tersinmez reaksiyon meydana gelir [25]:
SnO, +4Li —— Sn+2Li,0 (2.15)

Lityum ile reaksiyona giren SnO,, Li,O ve nano boyutlu kalay partikiiller olusturur.
Kalay partikiiller Li;O matriks i¢inde dagilir ve Li»O’yi alasim olusumu-bozunmasi
boyunca meydana gelen mekanik gerilmelerin yerlestigi kalay partikiilleri ¢evreler.
Bu, sonraki tersinir lityum alagim olusum prosesi i¢in tercih edilen ortami

olusturmaktadir [25]:
Sn+44Li = LisaSn (2.16)

IIk dongii boyunca onemli &lciide tersinmez kapasite kaybina ragmen déngii
performansini oldukga arttirir. Bu tip bilesikler ilk sarj ve desarjda sirasiyla 650
mAh/g ve 800 mAh/g kapasite verir fakat ilk dongiiden sonra 300 mAh/g’a diiser.
Uzun stireli dongiilerde kapasite kayb1 olur. Cok yakin bir ge¢cmiste ¢esitli anot aktif

materyali olarak nano mimariler takip edilmeye baslandi. Ornegin ¢ok duvarl
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karbon nanotiipler tizerinde biiyiitiilen mezogozenekli SnO,, karbon nanotiip kapli
SnO; nanoteller, oyuk ¢ekirdek-kabuk (core-shell) SnO, ve karbon mezokiireler,
oyuk karbon kiirelerde kaplanmig kalay partikiiller ilging elektrokimyasal ozellikler
gostermektedir [1,20,26].

SisLiy, bilesiginin sahip oldugu 4199 mAh/g kapasite ile silikon karbona karsi
alternatif elektrot materyalidir. Ayrica yeryiiziinde en ¢ok bulunan ikinci elementtir.
Bununla birlikte baglangic dongiisii boyunca biiylik dlgiide kapasite kayb1 ve sarj-
desarj prosesine eslik eden % 400 oraninda hacim degisimi gozlenmesi silikon
anodun ticarilesmesini engellemektedir. Kapasite kaybim1 azaltmak icin birkag
metodoloji gelistirilmistir, bunlar: (i) silikon ince filmler, (ii) mikro ve nano boyutta
nano tozlar, (iii) silikonun aktif ve inaktif matrisler iginde dagitilmasi ve (iv) farkli
baglayicilarla silikon kullanilmasi. Kwon et al. Tarafindan yapilan ¢alismada amorf
karbon kapl silikon kuantum dotlarin % 71 kulombik etkiye ve ilk dongiide 1257
mAbh/g kapasiteye sahip oldugu bildirilmistir [2,22].

Farkli morfolojilerde (¢ekirdek-kabuk yapilari) Si-C kompozit partikiiller {izerine
bir¢ok yayin bulunmaktadir. Bununla birlikte en umut verici Si elektrotlar, kimyasal
buhar ¢oktiirme (CVD) metodu ile dogru metalik yiizeylerde (nikel folyo gibi)
biiyiitillen veya silikonu daglayarak elde edilen (yukaridan asagiya-top/down-
yaklagimi) silikon nanotellerden olusan monolitik halilardir (Sekil 2.24). Bu firga tipi
morfoloji, Li-Si lityumlanmasindan dolayr olusan hacim degisimlerini

diizenlemektedir [1,2,20,47].

Nano kristalin LisTisOy, spinel yapida kristallenir. Bilesige Li* iyonlarmn giris-
cikis1 esnasinda kafes boyutlarinda ¢ok kiiclik degismeler meydana gelir. Yukarida
bahsedilen alagimlarin aksine yapisal deformasyonun olmamasi LisTisO12 bilesigini,
dongii esnasinda ¢ok az kapasite kayb1 ve ¢ok iyi dongii kabiliyeti ile karakterize

edilen “sifir gerilme-zero strain-" elektrot materyali yapar [25].
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Baslangictaki durum Ddngii sonrasi durum

Partikiiller
b B0 '| SF - 5 A
0
Nanoteller
Etkili 1 D Kolay gevseme

elektron aktarimi

Akim toplayici ile iyi temas

Sekil 2.24. Lityum-iyon piller i¢in Si anotlar a) Si film anot, b) CVD ile hazirlanmis dikey hizalanmig
Si nano ¢ubuklar [47].

LisTisO12 1,5 voltta Li* girisi ile 150-160 mAh/g civarda kapasiteye ulasir. Bu
materyal digerlerine nazaran diisiik enerji yogunluguna sahiptir. Bununla birlikte ¢ok
hizlidir ve bir¢ok uygun aprotik elektrolit ¢ozeltilerin indirgenme potansiyellerinden
daha yiiksek redoks voltajina sahip oldugundan pasivasyon olay1 yoktur ve bu anot

materyali kararlilig1 saglamak i¢in pasif yiizey filmine ihtiya¢ duymaz. Ti**: t, 29

Srlar ¢iftinin miikemmel

bandi, O? :2p bandimin iist kisminin lizerinde uzanir ve Ti
kimyasal kararliligi, nano yapili LisTisO12 bilesiginin elektrolit ile istenmeyen
reaksiyonlar vermesine imkan vermeksizin iyi ¢alismasina izin verir. Bu yiizden nano
toz halinde kullanilabilir. Sonug¢ olarak LisTisO1, elektrotlar ¢ok hizlidir ve
mikemmel diisiik sicaklik performansi gosterir. Aslinda standart elektrolit
cozeltilerin indirgenme potansiyelleri bu anot materyalinin redoks potansiyelinde
degildir. Bu da bu materyalin ¢ok uzun dongii 6mrii sergilemesini engellemektedir

[20,47].

Genel olarak nanomateryaller ve nano mimari, anotlarla ilgili devamli sorunlarin
iistesinden gelebilmek i¢in biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. Kiiciik partikiil boyutu

volumetrik enerji yogunlugunu diigiirmesine ragmen alagim anot materyallerin ¢ok
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daha yiiksek kapasiteleri bu durumu telafi etmektedir. Yeni sentez ve proses

yaklasimlar1 basarili alagim anotlarin gelisimini 6nemli 6l¢lide destekleyebilir.

2.4 4 Elektrolitler

Genis elektrolit penceresine ek olarak elektrolitler, birka¢ ilave gereksinimi de

karsilamalidirlar. Bunlardan bazilari:

a) Dongili esnasinda elektrot aktif materyallerinin partikiilleri hacimlerini
degistirirken elektrot/elektrolit arayilizeyinin degismeden kalmasi gerekmektedir.

b) Pilin ¢alima sicaklik araliginda Li* iyon iletkenligi o,>10™ S/cm olmalidr.

c) Transfer sayist GLi/Gioplam~1 olmalidir, Giplam elektrolitteki diger iyonlardan
kaynaklanan iletkenlikleri igerir.

d) Ortam sicakliginin tizerindeki araliklarda ve yiiksek gii¢ altindaki sicakliklarda
kimyasal kararlilik gdstermelidir.

e) Hizlica SEI tabakasi olusturma kabiliyetini barindiran elektrotlarla ilgili kimyasal
kararlilk kinetik kararliligt gerektirir ¢linkii elektrot potansiyeli elektrolit
penceresinin digina uzanir.

f) Kisa devre halinde tercihen alevlenmeyen ve patlamayan kimyasallar gibi
giivenli materyaller olmalidir.

g) Zehirsiz ve diisiik maliyetli olmalidir.

Genelde elektrolitler pil uygulamalarina 6zgii olarak 6zel tasarlanir. Tablo 2.3 lityum-

iyon piller i¢in kullanilan ¢esitli elektrolit materyallerini gostermektedir [14].

Organik karbonatlar lityum tuzlar1 i¢in makul c¢oziiciilerdir. Yiikseltgenme
potansiyelleri (HOMO) 4,7 V ve indirgenme potansiyelleri (LUMO) yaklagik 1 V
civarindadir. Diger yandan Li" iyon difiizyonu icin diisiik aktivasyon enerjisini sonug
veren oldukea diisiik viskoziteye sahiptir. Bu yiizden en ¢ok kullanilan elektrolitler
propilen karbonat (PC), etilen karbonat (EC), dietil karbonat (DEC), dimetil karbonat
(DMC) veya etilmetil karbonat (EMC) igeren karbonat karigimlaridir. Bununla
birlikte karbonat esash ¢oziiciiler yiiksek alevlenebilir yapiya sahiptirler. Ek olarak,

tercih edilen LiPFg tuzu LiF ve PFs vermek iizere otokatalitik bozunmaya ugrar. PFs,
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mevcutsa biraz su ile (Reaksiyon 2.8) ve 60°C iizerinde karbonat elektrolit ile

tersinmez olarak reaksiyon verir. Bu reaksiyonlar pili bozar ve giivenlik sorunlarina

sebep olur [14,15,25,47,66].

Oda sicakligi iyonik sivilar (RTIL: Room-temperature ionic liquids) lityum-iyon
piller icin alternatif elektrolit olarak diisiiniilebilir. Karbonat esash elektrolitlere gore
daha fazla avantaja sahiptirler: (i) yiiksek bir oksidasyon potansiyeli (5,3 V vs Li*
JLi%, (ii) tutusmazlik, (iii) diisik buhar basinci, (iv) daha iyi termal kararlilik, (V)
daha zehirsiz, (vi) yiiksek kaynama noktasi ve (vii) yiiksek lityum tuzu ¢6ziiniirligii.
Maalesef bunlar Li* iyon iletkenligini diisiiren daha yiiksek viskoziteye sahiptirler.
Oda sicakligindaki yiiksek Li* tuzu ¢oziiniirliigii ve diisiik viskozitelerinden dolay1
Imidazolyum esasli katyonlar barindiran iyonik sivilar en uygun aday olarak

goriinmektedir [14,22].

LiAICIl; ve SO, esash inorganik sivi elektrolitler oda sicakliginda iyi bir Li"
iletkenligine (oLi:7><1O'2 S/cm) ve tutusmazliga sahiptir fakat elektrolit penceresi

rekabet icin kiiciiktiir.

61i>10" S/cm olan inorganik kati Li* iyon iletken materyaller lityum esash
elektrolitler olarak gorilebilir ¢linkii bunlar genis bir elektrokimyasal pencereye
sahiptir ve ek olarak yukarida belirtilen elektrolitin sahip olmasi gereken 6zellikleri
2’den 7’ye kadar karsilar. Bunula birlikte kat1 elektrot iceren biiyiik dlgekli piller
bunun disinda kalmaktadir. Sadece ince film pil uygulamalarinda kullanilmaktadir

[14].

Hibrit elektrolitler, organik siv1 elektrolitlerin, iyonik sivilarin, polimer elektrolitlerin
ve/veya inorganik kati elektrolitlerin karisimidir: Polimer + organik sivi; iyonik sivi
+ polimer elektrolit; iyonik sivi + polimer elektrolit + sivi organik elektrolit; iyonik
s1v1 + s1v1 organik elektrolit; polimer elektrolit + inorganik kati sivilar. Iki veya daha
fazla stvinin karisimi, her bir bilesenin avantajlarini belirlemek icin incelenmis fakat
her birinin ayrica dezavantajlar1 gériilmiistiir. Ornegin polimer elektrolitlerde iyonik
iletkenlik artar fakat halen alevlenebilir ve 1 V altinda tersinmez kapasite kayb1 olur

[14].
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Susuz s1v1 elektrolitlerin igine aliimina, silikon veya zirkonyum gibi nanopartikiiller
sokularak elektrolit iletkenligi alt1 kata kadar arttirilmaktadir. PEO tabanli kati
polimer elektrolitler (solid polymer electrolytes: SPE) oda sicakliginda diisiik
iletkenlige sahiptirler ve SPE bilesimine bagl olarak arayiizey aktivitesi ve mekanik
kararlilig1 yeteri kadar iyi degildir. Bu noktada nanokompozit polimer elektrolitler
yiksek etkinlige, giivenlige sahip ve c¢evre dostu pillerin fabrikasyonuna yardim
edebilmektedir. Ornegin polimer elektrolitlerin igine seperatér olarak seramik
nanomateryallerin sokulmasi oda sicakliginda bu materyallerin elektrik iletkenligini

arttirmaktadir [23].

Kat1 bir elektrolit seperatdr olarak davranabilir ve kati bir polimer elektrolit, pilin sarj
konumu ile elektrot hacmindeki degisimler boyunca elektrolit/elektrot arayiizeyinde
temasta kalabilir. Bir lityum tuzu igeren (LiPFg veya LiAsFg) Polietilen oksitler
(PEOs) diisiik maliyetlidir, zehirsizdir. Li* iyon polimer elektrolitler iyi bir kimyasal
kararliliga sahiptir fakat oda sicakliginda Li* iyon iletkenligi (6i<10 S/cm) yiiksek
gii¢ pilleri i¢in gok diisiiktiir [14,22,25,65].



Tablo 2.4. Lityum-iyon piller i¢in susuz elektrolitler.

1M LiPF¢/EC:DEC (1:1)

. Alevlenebilir
1M LiPF¢/EC:DMC (1:1) 10 1,3 >5
1M LiTFSI/EMI-TFSI 2 1 53
. Alevlenmez
1M LiBF,/EMI-BF, 8 0,9 53
LiTFSI-P(EO/MEEGE) 0,1 <0 47 .
. . Alevlenebilir
LiClO4-PEOg+%10TiO, 0,02 <0 5
LizxGe1xPyxS4 (x=0,75) 2,2 <0 5
o ) . Alevlenmez
0,05Li,Si04+0,57Li,5+0,38SiS, 1 <0 8
LiAICI,+S0O, 70 - 44 Alevlenmez
0,04LiPF¢+0,2EC+0,62DMC+0,14PAN 42 - 44 .
) Alevlenebilir
LiClIO,+EC+PC+PVdF 3 - 5
1M LiTFSI+P3TFSI+PVdF-HFP 0,18 <0 5,8 Az Alevlenir
%56 LiTFSI-Pyy,TFSI+
%30 PVdF-HFP+ 0,81 1,5 42 Az Alevlenir
%14 EC/PC
%2 LiClO,-TEC 19+%98 95(0,6
. ] o 0,03 <0 >4.5 Alevlenmez
Li,S+0,4Li,S)+5Li,4SiO4
- - - Alevlenmez

€9



BOLUM 3. MATERYAL ve METOT

Spinel katot aktif materyallerinin teorik kapasitesinin 148 mAh/g ve uygulamadaki
kapasitesinin  100-120 mAh/g oldugu bilinmektedir. Tabakali—spinel kompozit
(LizMnO3 + LiMn;0,) elektrotlarin kapasiteleri ise yaklasik 200 mAh/g civarindadir.
Bu caligmada daha yiiksek kapasitelere ulasilmasi hedeflenmis ve diisiik desarj
hizlarinda yaklasik 600 mAh/g kapasiteye ulasilmistir. Literatiirde bu kadar yiiksek
kapaiteye rastlanmamustir. Bu yliksek kapasiteli lityumca zengin katot materyalleri
lityumlanmis halde sentezlenememektedir. Su an bilinen tek yontem elektrokimyasal
aktivasyon ve ardindan desarj prosesidir. Fakat bu ¢aligmada gelistirilen mikrodalga

destekli sentez metodu ile bu materyal tek basamakta sentezlenmistir.

Deneysel kisim 3 temel asamadan olugmaktadir:

a) LiMgop2Mn; 9504 (M: Fe, Ni, V, Zn, Cu, Co, Al) katot aktif nanopartikiillerin
iiretilmesi, yapisal ve morfolojik karakterizasyonlarinin yapilmasi

b) Uretilen katot aktif nanopartikiillerle CR 2016 buton pillerin katotlarinin
iiretilmesi

c) CR 2016 buton pillerin {iretilmesi ve elektrokimyasal karakterizasyonun

yapilmasi
3.1. LiMgg:Mny 950, Katot Aktif Nanopartikiillerin Uretilmesi

Spinel LiMn,O,4 fazini elde edebilmek igin bir dizi deney yapilmistir ve bunlarin
sonucunda spinel Mn3O, fazi iizerinden LiMn,0, fazi elde edilmistir. Bu deneyler
sirasinda sicaklik, reaksiyon siiresi ve hacmin Mn3O, kristalinin elde edilmesine
etkileri incelenmistir. Mikrodalga giicii 1000 W degerinde sabit tutularak, sicaklik
aralig1 120°C ile 240°C arasinda degistirilmistir.

Uretim prosesinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de goriilmektedir. 5x10™ mol LiNO3
(0,370 g) %7 fazlasiyla ve 9,95x10° mol Mn(CHsCOO), (1,72 g), 50 mL’lik
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balonjojede saf su ile tamamen ¢6ziilmiistiir. Bu ¢6zelti vessellere bosaltilarak katki

metal tuzlar;

1x10* mol Fe(NOs)-9 H,0 (0,0404 g),
1x10™* mol Ni(NOs)-6 H,0 (0,0290 g),
1x10* mol V/(CI); (0,0156 g),

1x10* mol ZnCl, (0,006814 g),

1x10* mol Cu(NO3),-3 H,0 (0,01208 g),
1x10™* mol Co(CH3C00),4 H,0 (0,0125 g),
1x10* mol AlI(NO3)3:9 H,0 (0,0188 g)

bu cozeltilerde ¢oziilmiistiir. Vesselerin agzi sikica kapatilarak mikrodalga firina
yerlestirilmistir (MILESTONE StartD Digestion System ). Firina 1200 W gii¢
verilerek 160°C sicakliga ¢ikilmis ve kendi halinde oda sicakligina kadar sogumaya

birakilmistir.

Elde edilen ¢ozeltiler kapsiillere bosaltilarak kapstiller fira yerlestirilmis ve once
80°C sicaklikta kurutulmustur. Kuruyan malzeme 500°C sicakliktan 900°C sicakliga

kadar 100°C araliklarla 3 saat kalsine edildikten sonra kendi halinde sogutulmustur.

Kalsinasyon sonrasinda elde edilen katot aktif materyallerinin yapisal
karakterizasyonu RIGAKU D max 2200 (Cu Ka (A =0.154 nm)) X isinlari
difraktometresi (XRD) ile yapilmistir. Morfolojik karakterizasyon ise JEOL JSM-
6060 LV taramali elektron mikroskobu (SEM) ve JEOL JEM 2100 yiiksek
¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM) ile yapilmustir.



Sekil 3.1. Mikrodalga destekli hidrotermal sentezin akim semasi.
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3.2. Lityum-iyon Piller icin Katotlarin Uretilmesi

Uretilen katot aktif materyallerinin elektrokimyasal performans testlerinin yapilmasi
icin CR 2016 buton yar1 hiicreler kullanilacaktir. Bunun i¢in ilk dnce tretilen aktif
materyallerin katot olarak hazirlanmasi gerekmektedir (Sekil 3.2). Katot aktif
materyallerinden agirlikca % 76 ve iletkenlik saglayici olarak % 9 asetilen siyahi
tartilarak 1200 devir hizda 30 dakika boyunca karistirildi. Uzerine ¢oziicii olarak N,N
dimetilformamit (DMF) ilave edilerek 30 dakika daha karistirildi. Karistirma
sonunda baglayict olarak % 15 oraninda polivinilden floriir (PVdF) ilave edilerek
1200 devir hizla karistirllmaya devam edildi. Burada kullanilan yardimc1 materyaller
ve oranlar1 belirlenirken literatiir taranarak (Tablo 3.1) karar verilmistir. Elde edilen
karistmin  viskozitesine bakilarak gerekirse DMF ilavesi veya buharlastirma
yapilarak siiriilmeye uygun karigim elde edildi. Aliiminyum folyo temizlenip
plirtizsiiz bicimde cam ylizeyine yayildiktan sonra elde edilen katot karigimi homojen
olarak bu yiizeye siiriildii. Elde edilen katotlar 120°C sicaklikta kurumak iizere etiive
yerlestirildi ve burada 12 saat bekletildi. Siire sonunda buradan alinan katotlar
vakumlu etiive yerlestirilerek 120°C sicakliktal2 saat bekletildi. Katotlar soguduktan
sonra 13 mm c¢apinda daireler halinde kesilerek bir kismi pile doniistiiriildii, geri

kalan kismi ise saklamak lizere desikatore kaldirildi.

Katot aktif materyallerinin elektrokimyasal karakterizasyonunda dongiisel voltametri
(CV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) i¢in CHI 660C
elektrokimyasal ig istasyonu kullanilmistir. Galvanostatik sarj-desarj dongiileri icin

bu cihazin yani sira MTI BST8-MA ¢evrim cihazi kullanilmustir.
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3.3. CR 2016 Buton Pillerin Uretilmesi

Elde edilen LiMgo,Mn;930, Kkatot aktif materyallerinin  elektrokimyasal
karakterizasyonunun yapilabilmesi i¢in hazirlanan katotlar ile CR 2016 buton piller
iretilmistir.

Organic electrolyte Positive electrode (MnO3) (neg. termina!,cg;zlr)

and separator
Gasket Current collector  Negative electrode (Li) Cup (pos. terminal, steel)

Positive Case

Cathode

Sep tor
Anode

Spacer

Spring

Negative Case

Sekil 3.3. CR 2016 buton pillerin yapisi ve pil yapiminda kullanilan pil donanimi.
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Pillerin iiretilmesi i¢in kullanilan materyaller:

1) Buton pil donanimi
a) Altkasa
b) Paslanmaz gelik disk
c) Yay
d) Ust kapak
e) Conta
2) Anot: 16 mm metalik lityum folyo
3) Seperator: Mikro gbézenekli polietilen film
4) Elektrolit: 1:1 Etilen karbonat (EC) ve Dimetil karbonat (DMC) karisimi iginde
¢ozlinmiis 1 M LiPFg

Sekil 3.3’de CR 2016 buton pil yapiminda kullanilan donanim gériilmektedir. Buton
pillerin hazirlanmasi glovebox igerisinde 0,5 ppm nem ve 0,5 ppm oksijen igeren
azot atmosferinde gerceklestirildi. Paslanmaz celik alt kasa iizerine hazirlanan katot
yerlestirildi. Bunun {izerine birkag damla elektrolit damlatilarak seperatér olarak
polietilen film yerlestirildi. Seperatér 5-6 damla elektrolit damlatilarak 1slatildi ve
lizerine anot olarak 16 mm ¢apinda metalik lityum folyo yerlestirildi. Anot iizerine
paslanmaz celik disk ve yay kondu. Ust kapak kapatilarak preslenen piller glovebox

disina cikarilarak 2 saat bekletildi ve elektrokimyasal performansi karakterize edildi.



Tablo 3.1. Literatiirde gecen ¢esitli hiicre sistemleri ve bunlarda kullanilan bilesenler.

Kynar 2801 (a
copolymer based on

EC/DMC

CR 2016 Nano-LiMn,O; 76 PVDF) and super S 12 PVDF 12 Al 1 M LiPF¢ /1 Li [67]
carbon
. EC/PC/D
CR 2016 Nano-LiMn,0, 85  Acewleneblack o prpp g Al sisurma 2%°C I mLiPF,  EC Li [59]
(AB) 12 saat
1/1/1)
Acetylene black EC/PC/
CR 2016 Nano-LiMn,O, 85 10 PTFE 5 Cu Sikigtirma 1 M LiPF¢ DEC Li [57]
(AB)
@3/1/1)
SUS-304 . Acetylene black 1M EC/DEC oy
@3 elektrotlu) Nano-LiMn,O; 50 (AB) 45 PTFE 5 Sikigtirma LiCIO, (/1) Li\Li [58]
Celgard
Caffe ba 100°C ECDEC 232
g Nano-LiMn,O; 85 Carbon black 10 PVDF 5 NMP Al Slurry 1 M LiPFq 3 tabaka Li [68]
Pouch cell 12 saat (1/1) . .
polipropile
n esaslt
Buton L‘L"Sc%"sMn‘v“ 88 Grafen\AB 62 PVDF 4 DMF Al Shurry | M LiPF, E?{]/Dl];zc Li [69]
4
%83 Grafen
. . . + %10 KS-6
053450 Prizmatik = LiiosCorosMniss g7 go G\carponblack 3\S  PVDF 5 NMP Al Slurry | MLipF, FC/DEC +9%7PVDF  [69]
(tam hiicre) Oy (1/1) .
in NMP, on
copper foil
. Vakumda
CR 2016 LiZn,CeMny g 10 PVDF 10 NMP Al Slurry 110°C 1MLipF, PC/DEC - Celgard Li [59]
Non 2 saat (1/1) 2400
Nano-LiMn,O4 . EC/DEC
Swagelok flm 1 M LiPF¢ (/1) [70]
LiMn,0,/C Sikigtirma . EC/DMC .
CR 2025 Komporzit 80 Carbon black 10 PVDF 10 20 Mpa 1 M LiPF¢ (/) Li [71]
. . . . Sikistirma 120°C . EC/DMC  Polipropil .
Buton Nano-LiMn,04 76 Active carbon + binder 24 Al grid 81 Mpa 4 saat 1 M LiPF¢ (/1 en Li [72]
Vakumda EC/EMC/
CR 2025 Nano-LiMn,O, 80 Carbon black 10 PVDF 10  NMP Al Slurry 100°C 1 M LiPF¢ DMC Li [73]
10 saat (1/1/1)

19



Tablo 3.1. (devamu) Literatiirde gecen ¢esitli hiicre sistemleri ve bunlarda kullanilan bilesenler.

EEE

. EC/EMC/
CR 2016 Mesoporous g Acorvleneblack 15 PTFE Algrd ~Stkstrma - 120°C e T pvie Li [74]
LiMn,O, 10 Mpa 12 saat (/11
Nano-LiMn,O; 85 Acetylene black 10 PVDF 5 NMP Al Slurry 1 M LiPF, EC(/ll/)ll\)/[ c Li [75]
Beher tipi (Baker . IM EC/DEC S
type) 3 elektrotlu Nano-LiMn,O, 70 Acetylene black 20 PTFE 10 LiCIO, (/1) Li/Li [76]
Whatman
2 elektrot . SuperP Carbon . EC/DMC  GE/D boro .
Swagelok Nano-LiMn,O, black 15 I MLiPFs (1/1) silicate Li (771
glass fibre
Vakumda
3 elektrot . Cyclope . . EC/DEC Celgard —
Swagelok Li; 0sMn; 9604 85 Carbon black 10 PVDF fanone Al Slurry 22 SS aCa ) 1 M LiPF, an 2300 Li/Li [78]
Mg and Fe Vakumda
Teflon cell doped 70 Acetyleneblack 15  PVDF 15 NMP Al Sy 140°C 1M LipF, FC/DEC Polypropy Li [79]
. (1/1) lene
Ll]vggMn1v9704 24 saat
flat, flexible, LixMn, 9604 1 M LiPFs EC/DMC [18]
laminated cells (0=x>1) + LiBF, 2/1)
For initial charge  Li; osMo02Mn, o5 Thermopr
and discharge 03.0sNo.02 Carbon black ess at 3,45 Vakumda
tests, a three-  (M=Ga3+, A3+, 85 VulcanXC72-6P 10  PVDF géﬂgg: Pt Mpaand ~ 80°C Lilcl}’([) EC(Q/)II\)’IC Li [80]
electrode glass  or Co3+; N=S2— 2800, Cabot 130°C for 24 saat 4
cell or F-) 20 min.
. Lij0sMo,02Mny 08 Thermopr Polymeric
1:;)1 illi:rslgac%’:ggﬁ 0O3.9sNo.02 Carbon black Cvelone ess at 3,45 Vakumda gel
g (M=Ga3+, Al13+, 85  Vulcan XC 72-6P 10 PVDF yelop Pt Mpaand 80°C elctrolyte( Li [80]
Swagelok-type ntanone
cell or Co3+; N=S2— 2800, Cabot 130°C for 24 saat seeref.
or F-) 20 min. 114)
Nano-LiMn,O; 80  Carbon black 10 PVDF 10 I MLiPF, EC/PMC - Celgard Li [22]
(1/1) 2400
. . Stainless  press at .
CR 2032 LiandNidoped 20\ hive binder > Steel 300 200C -\ pjpp, EC/PMC - Celgard Li [81]
LiMn,O4 mg mg ) 5 saat (1/2) 3401
mesh kg/cm
LiMyMn,.,O4 Rolling
and the EC/DEC Celgard
CR 2032 LiM,Mn,.,. 75 carbon 20 PTFE 5 mixture 1 M LiPF¢ (/1) polypropyl Li [82]
1,04 into thin ene
(M=Co, Ni, Cu) sheets

¢9



Tablo 3.1. (devamu) Literatiirde gecen ¢esitli hiicre sistemleri ve bunlarda kullanilan bilesenler.

316
Three . Carbon black stainless- Vakumda 1M
electrodecell LiMn:Os 80 1can XC-72) o steelex- 120C LiCIO, PC 831
met
Vakumda
. . M EC/DMC  Celgard
LiMn,04 75 Acetylene black PVDF Al 110°C LiAsF, R 2400 [84]
12 saat
2 elektrot LiNigs2¢ Carbon black or . EC/DEC
Swagelok Ru,Mn, 504 80 Super P PVDF I M LiPF, (1/1) [83]
EC(g}/E;\;I ¢ Celgard
CR 2032 LiNig4sCoo, Mn;, Super P PVDF Al Vakumda — L2M by 2400 [86]
4504 1 gece LiPF, Polyethyle
ETEC
Co. ne
Pt Micro . . PC/DME
Electrode LiMn,04 1 M LiPF¢ (1/1) [87]
Aucoated . EC/DMC
CR 2026 LiMn,O, 1 M LiPFg an [49]
EC/MF/
. Al press at 5 Havada . Celgard
CR 2450 LiMn,04 90  Acetylene black PTFE Microgrid  tonnes/cm’ 120°C 1 M LiPFg (]g/l\l/l/g) 2400 [88]
Vakumda EC/DEC/ Celeard
LiMn,O, 85 Acetylene black PTFE 120°C 1 M LiPF¢ DMC g [89]
2300
12 saat (1/1/1)
Conductive binder
(10 mg Teflonized Stainless Havada
screwcell LiALMn.,O; 2> Aceylenc black, steel P00 a00°C 1 ML, EC(/I%I‘)’IC C;’L%alrd [90]
e TAB + 5 mg mesh g 5 saat
graphite)
. Vakumda . EC/DEC Celgard
CR 2016 LiAL,Mn, O, 80 Carbon black PVDF Al 110°C 1 M LiPF¢ R0 2400 [91]
Coated foil
Vakumda
CR 2016 LiCrMn,,0, 80 Carbon black PVDF Al preslsgd A 410°C 1 MLiPF, Ef{ﬂfc C;go*gd [92]
2 2 saat
tonnes/cm
Coated foil .
CR 2032 LiCrMnp,O; 70 Acetylene black PVDF Al was 120°C I'M EC/DEC  Polypropy [93]
1 gece LiClO4 (/1) lene
pressed
Agdoped Pt-coated . EC/DMC
Open beakercell LiMn,0; film substrate 1 M LiPF, (/) [94]

€9



Tablo 3.1. (devamu1) Literatiirde gecen ¢esitli hiicre sistemleri ve bunlarda kullanilan bilesenler.

porous
2 elektrot LiNiysTixMn, 5. Graphite and 1M EC/DEC glass- .
Swagelok Oy 8 Carbon black 4v U 6 LiPFy (1/1) paperdisks Li [95]
(Whatman)
: Teflonated Stainless Vakumda glass fiber
Coin LEVI‘MHZ'.‘04 80 Carbon 10 Acetylene 10 Steel Press 180°C I M EC/DMC and Li [96]
(M= Co, Nj, Cr) LiPF¢ (1/1)
black mesh S saat separator
Vakumda
. Aqueous . 1M EC/DEC Celgard .
LiMn,04 80  Acetylene black 10 binder (?) 10 Al Slurry 1121 (S)agt LiPF, RYD) 2400 Li [97]

79



BOLUM 4. YAPISAL ve MORFOLOJIK SONUCLAR

Uretilen spinel LiMn,O4 ve katkili LiMgo,Mni9g04 Katot aktif materyallerinin
yapisal karakterizasyonu iki sekilde degerlendirilecektir. Ilkinde, iiretilen bir katot
aktif materyalinin farkli kalsinasyon sicakliklarinda gdsterdigi yapisal degisiklik
incelenirken ikincisinde sabit bir kalsinasyon sicakliginda elde edilen katot aktif

materyallerinin XRD paternleri karsilagtirilacaktir.

Spinel LiMn,0,4 katot aktif materyalinin yani sira, teorik olarak 0,02 stokiyometri ile

7 katyonun katkilandig1

LiFeo,02Mny,9804,
LiNip02Mn1 9504,
LiVo,02Mn1,504,

LiZng,02Mny ¢804,
LiCug 02Mny 9504,
LiC0g,02Mn1 9304,
LiAlg,02Mn1,9804

katot aktif materyalleri hazirlanmigtir. Sekil 4.1, LiMn,;O4 bilesigine ait sicakliga
bagli XRD paternlerini gdstermektedir. Lityum elementinin zayif sagilmasi ve ¢esitli
katyon kisimlarini kismen doldurmasi dolayisiyla XRD paternlerini yorumlamak her
zaman kolay degildir. Cogu zaman sadece saf faz i¢indeki iyonlarin dagilimim
belirlemek zordur ayrica ayni kafes parametresine sahip farkli fazlar1 da ayirt etmek
zordur. Ne Li* iyonlarmin dagilimmmn ne de Mn"™ ve katki katyonlarmin
konumlarimin XRD ile belirlenemeyecegi aciktir [97].  300°C kalsinasyon
sicakliginda bilesigin c¢cok genis ve amorf pikler vermesi kristal yapisinin
tamamlanamadigimni gostermektedir. Genis pikler bir¢ok spinel faza (LisMnsOsp,

LiMn,0y4, Liz+xMny4O4 v.s.) uyum saglamaktadir.
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Sekil 4.1. Spinel LiMn,0O, katot aktif materyalinin kalsinasyon sicakligina bagli XRD paternleri.
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Bilesik 400°C sicaklikta kalsine edildiginde pikler belirginlesmistir. Patern
LisMnsO;, fazimi gostermektedir. 400°C sicakligin altinda ortamda termodinamik
olarak kararli spinel LisMnsO;, fazi bulunmaktadir fakat yiiksek sicakliklarda
Liz+xMn,.xO4 (X<0,33) ve Li,MnOs’e bozunur [98,99].

Spinel fazin kristalizasyonunun 400°C sicaklikta basladigi ve 700°C sicakligin
altinda Mn;0; faziyla birlikte bulunacagi bildirilmistir ve 700°C sicakliktan itibaren
tek faz LiMn,O, olusacag: ifade edilmistir [99,22]. Sekil 4.1’e bakildiginda 400°C
icin elde edilen XRD paterninde 260=33° ve 55° civarinda Mn,03 fazina ait pikler de
olusmaya baslamistir. 700°C ve tizerinde Mn,0O3 fazina ait pikler azalmakta fakat
tamamen kaybolmamaktadir. Mikrodalga sentez esnasinda olusgan MnO
nanopartikiillerin oksidasyonunda partikiil boyutuna goére 2 yol olustugu One
stiriilmiistir. 14-18 nm MnO nanopartikiillerin oksidasyonu 4.1 yolunu izlerken

50 nm ve daha biiyiik partikiiller 4.2 yolunu izler [100].

MNO ——>Mn304——>Mns0g ——>Mn;,03 (4.1
MNO ——>Mn304 ——>Mn,03 (42)

500°C sicakliga cikildiginda spinel LiMny;O4 fazinin yanmi sira lityum fazlasi
Liz+xMn2.xO4 (Liy24Mn;7304) fazi da olusmustur. Bunun sebebi lityumun yiiksek
sicakliklarda buharlasmasindan dolay1 sentez esnasinda fazladan ilave edilen % 7
LINOs’tir. Bunun bir kismu buharlasmakta bir kismi da lityum fazlasi yapi
olusturmaktadir. Piklerin genis olmasit yapmin nano boyutta olmasindan
kaynaklanmaktadir. Pik genislemesi nano kristalin malzemelerde daha kii¢iik boyutu,
daha fazla istiflenme hatasini, mikro gerilmeyi ve kristal yapisindaki diger kusurlar;
kat1 ¢Ozeltilerde homojen olmayan bir bilesimi gostermektedir [101]. Sekil 4.2°deki
SEM gorintiilerinden ve XRD verileri ile yapilan hesaplamalardan (Tablo 4.2)
partikiil ve kristal boyutlarmin nano o&lgeklerde oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte piklerin genis olmasinda, olusan birden fazla spinel fazin kafes
parametrelerinin birbirine ¢ok yakin olmasi da etkili olmaktadir [102]. Bilesik 600°C
sicaklikta kalsine edildiginde spinel fazlara ait pik siddetleri artmaktadir. 26=33° ve
55°’deki Mn,03 fazina ait piklerin siddetinin de arttig1 ve bu faza ait 65,7° civarinda
yeni bir pik goriilmektedir. Ayrica 20=21°’de siddeti ¢ok diisiik olan ve 66°
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civarindaki Mn,O3 fazinin o bolgedeki piki ile ¢akisan Li;MnO; fazina ait pikler
goriinmeye baslamistir. Li;MnOj3 safsizlik olusturan diger bir fazdir. Ana fazin {311}
pikinde meydana gelen omuz da Li,MnOQj3 ait 26=37° pikinin olugmaya basladigini

gostermektedir.
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Sekil 4.2. Katkili ve katkisiz LiM,Mn,, O, Kkatot aktif nanopartikiillerin 500°C (a) ve 600°C (b)
kalsinasyon sonucu elde edilen morfolojileri.
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Sentezlenen katot aktif materyallerin partikiil boyutlarinin ve morfolojilerinin
belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Biitiin
kalsinasyon sicakliklarinda, katkili ve katkisiz materyallerden elde edilen morfoloji
ve tanecik boyutu birbirine ¢ok yakindir. Sekil 4.2 (A)’daki SEM goriintiisi
incelendiginde 500°C sicaklikta kalsinasyon sonucu elde edilen nanopartikiillerin
boyutu 100 nanometrenin altinda goziikkmektedir. Kalsinasyon sicakligi 600°C
oldugunda yiizeyde sinterlenme baslamakta fakat sinterlenen yiizeyin i¢ kisimlarinda

yine 100 nanometrenin altinda boyuta sahip partikiiller goriilmektedir (Sekil 4.2. B).

Yiiksek ¢Oziiniirlikli gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM) katot aktif
nanopartikiillerin kiigiik boyutlarda oldugundan emin olmamizi saglamistir (Sekil
4.3). HRTEM incelemesi i¢in segilen bolgede goriinen partikiillerin boyutu yaklasik
30 nm civarinda ve dar bir boyut dagilimi goériilmektedir. Partikiiller 8 tane {111}

ylizeyi ile baglanmis keskin kdseli tam bir oktahedrali géstermektedir.

100 nm

Sekil 4.3. Yiksek ¢oziintrlikli gecirimli elektron mikrografinda goriillen oktahedral sekilli
nanopartikiiller
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Kristal diizlemlerinin bile goriinebildigi daha yiiksek biiyilitmeli fotograflar
(Sekil 4.4), nano boyutlu partikiilleri gostermektedir [103]. Kristal boyutu yaklasik
15-20 nm olan oldukg¢a kiigiik partikiiller goriilmektedir.

Sekil 4.4. HRTEM mikrografinda goriilen kristal diizlemleri.

Sekil 4.5°de bir nanopartikiil iizerine odaklanmis HRTEM fotografi sentezlenen

bilesigin kristalin karakterini gostermektedir. Olgiilen diizlemler aras1 mesafenin,
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0,474 nm, kiibik spinelin {111} diizlemi ile uyum saglamasi yiiksek kristaliniteyi
gozler Oniine sermektedir [76,71,104,105]. Bununla birlikte burada HRTEM ile
oOlgiilen diizlemler aras1 mesafe ile XRD ile elde edilen diizlemler aras1 mesafe degeri

(d) birbiri ile aynidir.

Sekil 4.5. {111} diizlemlerini ve diizlemler aras1 mesafeyi gésteren HRTEM mikrografi.

700°C sicaklikta ana faza ait kirmmim piklerinin siddeti daha da artmis fakat bu
piklerde yarilmalar meydana gelmistir. Sekil 4.1 i¢ grafikte 700°C sicaklikta kalsine
edilen numuneye ait 20=47°-70° arasindaki ¢ift faz bolgesi goriilmektedir. Buradaki
piklerdeki yarilmalara iki kiibik faz sebep olmaktadir [102]. Bu bolge spinel fazlarin
cakistigr bolgedir [106]. Kati ¢ozeltilerin bilesimindeki tiirlenmeler kristalografik
diizlemde d bosluklarinda dagilmaya sebep olabilir [101]. 700°C sicaklikta gift faz
bolgesinde meydana gelen pik yarilmalar1 ortamda birden fazla spinel yapinin
varligin1 géstermektedir. Bununla birlikte {400} pikinde yarilma goriilmesi de birden
fazla kiibik fazin ayni anda var oldugunu gostermektedir [107]. Cift faz bolgesi
baslangic maddelerindeki Li/Mn oranindan ¢ok fazla etkilenir. Li/Mn orami artarsa

spinel yapilarda tek faz olusumu diisiik sicakliklarda meydana gelir, yliksek
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sicakliklarda ¢oklu faz olusumu gergeklesmektedir [99]. Li* igeriginin artmasi
fazlardaki kristalinitenin azalmasini ve gortiniir pik yarilmalarini sonug verir [108].
Li,MnOj ait 26=37° pikindeki omuz burada pike doniismiistiir. Literatiirde LiMn,0O4
icindeki safsizlik fazi Li;MnOgs, kiibik spinel fazin ortorombige kaymasin
engelledigi rapor edilmistir [109]. 700°C sicaklikta Mn,0O3 faz1 diger fazlarin igine

gomiilmekte ve piklerin siddeti azalmaktadir.

Sekil 4.6 (A)’da 700°C sicaklikta meydana gelen partikiillerin SEM goriintiileri yer
almaktadir. Partikiiller biiylimekte ve yiizeydeki sinterlenme devam etmektedir (Sekil
4.6 A). Malzemelerin icerisinde sinterlenen partikiillerin yani sira sinterizasyona
ugramayan ancak agrega olan partikiiller de mevcuttur. Birincil partikiillerin yaklagik
50 nanometreden kiicik oldugu ve bir araya gelerek yigin olusturduklar
goriilmektedir. Kalsinasyon sicakliginin artmasi ile yigin ylizeyinde sinterlenme
meydana gelmis fakat kalsinasyon stiresi kisa oldugu i¢in i¢ kisimdaki parikiiller
etkilenmemistir. Bliylik partikiillerin i¢ kisimlarinda nano boyutlu alt taneciklerin
varligimin (Sekil 4.2 B) 3 V bolgesindeki Jahn-Teller bozunmasindan kaynaklanan
kapasite diisiisiine engel oldugu bildirilmistir [22].

Kalsinasyon sicakligi 800°C oldugunda ana faz ayni kalmakla birlikte safsizlik fazi
Mn,O3 miktar1 daha da diismekte Li,MnO3 fazinin 20=37° ve 45° pikleri [110] halen
gozlenebilmektedir. Kalsinasyon sicakligi 800 ve 900°C’ye ulastiginda partikiiller en
yiiksek kristaliniteye ulagmakta ve partikiiliin morfolojisi tamamlanarak oktahedral
ve kesik oktahedral sekil almakta (Sekil 4.6 (B), Sekil 4.7) ve partikiil boyutu
mikrometreye yaklagmaktadir. LiMn,O4 pik sinyalleri 250°C sicaklikta baslamakta
ve 850°C sicaklikta en yiiksek kristaliniteye ulagarak kristal yapis1 tamamlamaktadir
[50,99]. Bu sicakliklarda hem normal oktahedral hem de kesik oktahedral (truncated
octahedral) morfoloji gozlenmektedir. Oktahedral partikiillerin olusma sebebi {111}
ylizeyinin diisiik enerjili olmasidir. Enerjisi diisiik oldugu icin bu yiizey boyunca
biliyiime daha hizlidir ve tercih edilir. {100} yiizeyi {111} yiizeyinden daha diisiik
enerjili ise kesik oktahedral meydana gelir [78]. En son kalsinasyon sicaklig
900°C’dir. Bu sicaklikta ortaya bir¢ok spinel Lij+xMn,.xO4 ve MnO fazi ¢ikmaktadir.
Tespit edilebilen en baskin fazlar; Li;MnOs, Mn,0Os;, LiMn,O4, Mn30,4 Cikis

maddesi olan Mn30,4, 200°C iizerinde kaybolurken 800°C {izerinde yeniden
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olusmaya baglamistir Mn,O3; hava ortaminda 830°C sicaklikta, MnzOj’e
dontismektedir [78,79].

e et
74

188, 868 8. 1um

Sekil 4.6. Katkili ve katkisiz LiM,Mn,, O, Kkatot aktif nanopartikiillerin 700°C (a) ve 800°C (b)
kalsinasyon sonucu elde edilen morfolojileri.
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Sekil 4.7. Katkili ve katkisiz LiM,Mn,.,O4 katot aktif nanopartikiillerin 900°C’de kalsinasyonu
sonucu elde edilen morfolojileri.

Sentezlenen spinel katot aktif materyallerinin XRD verilerinden (tabakalar arasi
mesafe (d), miller indisleri (hkl), yar1 yiikseklikteki tam genislik (FWHM), pik
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siddeti, 20 degerleri) yararlanarak kristal boyutu, kafes parametresi, kafes hacmi,

kafes gerilmeleri ve kristal indeksi gibi degerler hesaplanmustir.

Kristal boyutu ve kafes gerilmesi Williamson-Hall metodu kullanilarak hesaplamistir
(Sekil 4.8) [22,102,111].

B-Cosd = K}/ +4e-Sing (4.3)

B = FWHM

0 = Kirilma agis1

A = Gelen X-Ray dalgas (1,54059 A)

D = Kristal boyutu (nm)

K = Sekil sabiti (0,94 kiibik kristaller i¢in) [101]

€ = mikro gerilme 6d/d (d: diizlemler arasi uzaklik)

Bu metotta B-Cos® fonksiyonu olarak 4Sin@ grafiginde € mikro gerilmeyi, KA/D
kristal boyutunu vermektedir. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda her bir spinel bilesik
icin hesaplanan kristal boyutu ve kafes gerilme degerleri Tablo 4.1°de

gosterilmektedir.

Katki metallerinin iyon yarigaplari Mn®** iyonundan kiigiik oldugu igin kafes
parametresini disiiriir yani kafeste biiziismeye sebep olur. Katkilama ile kafes
gerilmelerindeki diislis bu biiziismeyi gostermektedir. Fakat sicaklik 700°C ve
iizerine ¢iktiginda katki katyonlar: ve Mn** arasindaki uyusmazliktan dolay: birim
hiicredeki mikroskobik gerilme piklerde genislemeye sebep olur [112]. Ayrica 500°C
sicakliktaki partikiillerde katkilama ile birlikte gerilme katkisiz spinele nazaran
diismeltedir ancak yiikselen sicakliklarda spineller arasindaki gerilmeler arasinda
cok biiyiik farklar mevcut degildir. Sicaklik arttikca gerilme artmakta ciinki
kristalinite artmaktadir.
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Sekil 4.8. 500°C kalsine edilen LiM,Mn,_,O, katot aktif nanopartikiillerin Williamson-Hall metodu ile
kristal boyutu ve gerilme analizi.

Tim bilesiklerde kalsinasyon sicakliginin artmasiyla kristal boyutunun arttig
goriilmektedir. Boyutlar 16,7 nm ve 74,8 nm arasinda degismektedir. 700°C ve
iizerindeki kalsinasyon sicakliklarinda katkilanmis partikiillerin  kristal boyutu
normal partikiillerin kristal boyutuna nazaran daha biiyliktiir. Bunun sebebi ise,

katkilanmis partikiillerdeki biiylime hizinin ¢ekirdeklenme hizina goére daha biiyiik
olmasidir [78,113].
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Tablo 4.1. Kalsinasyon sicakligina bagli olarak spinel bilesiklerin kristal boyutlart (nm) ve kafes
gerilmeleri

D (nm)
0,0130 0,0150 38,3 0,0129 60,3
0,0030 17,9 0,0183 58,1 0,0116 62,8
0,0040 20,7 0,0196 44,6 0,0129 56,6
0,0093 27,6 0,0186 39,2 0,0079 74,6
0,0049 16,7 0,0254 41,8 0,0139 74,8
0,0126 22,4 0,0120 39,3
0,0073 21,5 0,0163 46,8
AL 00120 20,4 0,0205 53,3
4= Spine| —i— Fe et Ni e \/ 4= Spine| i Fe et Ni e \/
71 =0 Cu Co Al 7N =0 Cu Co Al
80 0.030
70
i ‘% 0.025
E 60 £
2 5 0.020
% 50 gg
= 40 §0015
= =
£ 30 ~
S 0.010
20
10 0.005
0 - T T 1 0.000 - T T 1
500 600 700 800 500 600 700 800
Kalsinasyon sicakhg (°C) Kalsinasyon sicakhgi (°C)

Tablo 4.3’de spinel bilesiklerin 8 XRD piki ile en kiigiik kareler metotuduna goére
hesaplanmis kafes parametreleri (a degeri) ve kafes hacimleri gosterilmistir.
LiMn;04-Li;Mn409-MnO; iiggeni iginde sonsuz sayida spinel bilesik vardir ve
bunlarin kafes sabitleri 8,03 ile 8,24 A arasindadir. Bu sebeple ayni kafes
parametresine sahip birgok bilesik olacaktir. Thackeray’a gore LiMn,O4—Li,MnsOg-
MnO; tiggenindeki tiim bilesiklerin kafes parametreleri LiMn,O4’ten kiigliktiir
[47,114]. Uretilen katkisiz spinelin a degeri 8,212 A olarak hesaplanmistir.
Literatiirde normal spinel icin a, yaklasik 8,240-8,247 A arahiginda bildirilmistir
[75,79,98,115-117]. Bununla birlikte nano yapili spinellerin a degeri normal
spinellere nazaran daha kii¢liktiir. Bunun sebebi ylizeydeki atom veya iyonlarin
kristaldeki toplam atom ve iyonlara oranla artmasidir [71]. Nano spineller i¢in a,
yaklasik 8,220-8,230 A araliginda bildirilmistir [57,71]. Buradan da hareketle elde

edilen yapilarin nano kristalin oldugu sdylenebilmektedir. Bunun yani sira lityum
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fazlas1 spinellerde Li* iyonlari Mn** iyonlart ile yer degistirdigi i¢in manganin
ortalama degerligi azalmakta ve kafes parametresi de diismektedir [109]. Ayrica
sicaklik arttikca kristalinite arttigi i¢in kafes parametresinin arttigr gortilmektedir
ancak 800°C sicaklikta kalsinasyon sonrasinda dahi elde edilen kafes parametresi

degeri literatiirdeki nano kristalin malzemelerin degeri ile uyum halindedir.

Kristal indeksi, Imna/p, toz difraktograminda kristaliniteyi goéstermek amaciyla
tanimlanmistir [118]. Burada lma; pikin maksimum siddeti, B ise pikin FWHM
degerini temsil etmektedir. Spinel tozlarin kristallik derecesini gostermek agisindan
{400} pikinin konumu ve FWHM degeri 6nemli faktorlerdir [78,79,89,109,119]. Bu
sebeple kristal indeksinin hesaplanmasinda {400} pikinin verileri kullanilmustir.
Kalsinasyon sicakligi arttik¢a kristalinitenin arttigi Tablo 4.2’de goriilmektedir.
900°C’de
kaynaklanmaktadir. Katkili spineller daha kiicik FWHM degerine ve daha siddetli

meydana gelen dislis, bu sicaklikta spinelin bozunmasindan

piklere sahiptirler. Bunlarin kristalinitesi daha yiiksektir.

Tablo 4.2. Kalsinasyon sicakligina bagli olarak spinel bilesiklerin kristal indeksi.

3000 —4—Spinel —#—Fe e N
Vv —¥=—17n —o—Cu
2500 Co Al
2000
S
g 1500 T
1000
500
O T T T 1
500 600 700 800
Kalsinasyon sicakhgi (°C)

Fe** ve Ni?* iyonlar katkilanmis LiFeq0Mn1gs0s Ve LiNiggoMnyesOs katot aktif
materyallerinin 500°C sicaklikta kalsine edilmis XRD paternleri Sekil 4.9 ve Sekil
4.10’de goriilmektedir. Bu bilesiklerde 26=30,9°"da siddeti zayif olan {220} piki
gbzlenmistir. Bu pik, spinel yapiin tetrahedral kisimlarindaki degisimlerle ortaya
cikmaktadir. Spinel yapida tetrahedral 8a kisimlart 26=30°-31° civarinda {220}
pikini gosterir. Burasini Li* doldurdugunda ve Li* iyonlarmin XRD ile tespiti ¢ok zor

oldugundan XRD paterninde Li* ile dolu tetrahedral 8a kismma ait bu {220} piki
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gozlenmez. Ancak katkilamalar esnasinda metal katyonlar1 oktahedral kisma degil de
tetrahedral kisma yerlesirse XRD paterninde {220} piki gozlenir [120,84,78]. Fe** ve
Ni?* iyonlarinin  kafes i¢indeki dagilimini belirlemek i¢in {400}/{311} ve
{220}/{311} piklerinin siddet oranlar1 kullanilmaktadir. {400}/{311} ve
{220}/{311} piklerinin siddet oranlar1 birbirinin zittidir. 8a kismindaki Fe®* ve Ni?*
iyonlar1 miktar1 arttikga {220}/{311} piklerinin siddet orani artar ve {400}/{311}
piklerinin siddet orani azalir [121]. Hesaplanan siddet oranlarindan oktahedral
kisimda yer degistiren katki metali miktarinin tetrahedral kisimda yer
degistirenlerden daha fazla oldugu goriilmiistiir. Katki iyonlarmmin tetrahedral
kisimlar1 doldurmasi istenmeyen bir durumdur ¢linkii oktahedral kisimlardaki Mn**
ile yer degistirerek Jahn-Teller bozunmasin1 engellemesi beklenmektedir. Bununla
birlikte, G. Pistoia ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada tetrahedral kisimlara
giren katyonlarinda spinel yapida kararli kilma etkisinin oldugu gosterilmistir [110].
Burada bahsedildigi gibi kati ¢ozelti mekanizmasi katki metal katyonlarmin
oktahedral ve tetrahedral kisimlardaki dagilimi ile kolayca agiklanamaz [121]. Ana
faza ek olarak safsizlik fazi olan Li;,MnO3z ve MnyOs pikleri de zayif siddette

goriinmektedir.
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Sekil 4.10. Ni%* iyonlar katkilanmis LiNig 0,Mn; 050, katot aktif materyalinin kalsinasyon sicakligma bagli XRD paternleri.
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Oktahedral kisimlarda yer degistiren katki metalleri XRD paternlerinde ilave bir pik
olusturmaz. Katkilamanin meydana geldigi XRD verileri ile hesaplanan kafes
parametrelerindeki degisimler ile belirlenmektedir. Tablo 4.3’de spinel bilesiklerin en
kiiglik kareler metotuduna gore hesaplanmis kafes parametreleri (a degeri) ve kafes
hacimleri gosterilmistir. Saf spinelin a degeri 8,212 A, Fe®* ve Ni®* katkili spinellerin
a degerleri sirasiyla 8,145 A ve 8,150 A olarak bulunmustur. Katkil1 spinellerin kafes
parametreleri katkisiza nazaran daha kiigiiktiir [79]. Ciinkii katkilama esnasinda,
iyonik yarigapt 0,79 A olan oktahedral 16d kisimlarindaki 6 koordinasyonlu Mn**
iyonlar1 ayn1 koordinasyon sayisina ve daha kii¢iik iyonik yaricapa sahip Fe** ve Ni#*
katyonlar1 ile (Fe*=0,69 A, Ni**=0,70 A) yer degistirmektedir. Iyonik capin
azalmasimma bagli olarak a degeri de azalmakta ve bu sonu¢ katkilamanin
gerceklestigine delil olmaktadir. Tablo 4.2°deki kristal indeksi degerlerinden de
gortldiigii gibi sicaklik arttikga kristalinite arttig1 i¢in kafes parametresinin her iki
bilesikte de arttigi goriilmektedir. Fe®* ve Ni?* katkili spineller, normal spinellere
nazaran daha kristalindir [120]. Bununla birlikte 800°C sicaklikta kalsinasyon
sonrasinda dahi elde edilen kafes parametresi degeri literatiirdeki nano kristalin
malzemelerin degeri ile uyum halindedir. Elde edilen yapilar kiibik simetride
olduklar1 icin kafes hacimler de kafes parametresi ile dogru orantili olarak
degismektedir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°da 500°C sicaklikta elde edilen Fe** ve Ni**
katkili spinellerin SEM goriintiileri  goriilmektedir. Bu sicaklikta elde edilen
partikiiller 50 nanometrenin altindadir. 700°C ve iizerindeki kalsinasyon
sicakliklarinda  katkilanmus  partikiillerin  hesaplanan kristal boyutu normal
partikiillerin kristal boyutuna nazaran daha biiytiktiir (Tablo 4.1). Bunun sebebi ise,
katkilanmis partikiillerdeki biiyiime hizinin ¢ekirdeklenme hizina gore daha biiyiik
olmasidir [78,113]. 700°C ve tizerindeki partikiil morfolojileri Sekil 4.6’deki normal

spinellerin morfolojileri ile aynidir.

Tablo 4.3. Kalsinasyon sicakligina bagl olarak Fe®* ve Ni?* katkili spinel bilesiklerin kafes
parametreleri ve hacimleri

Spinel Fe Ni Spinel | Fe | Ni
8,212 8,145 8,15 553,8 540,4 541,3
8,223 8,182 8,199 554,8 547,9 551,2

8,227 8,194 8,222 556,0 550,3 555,9




83

Kalsinasyon sicakligi 700°C oldugunda XRD piklerindeki homojenlik kaybolmakta
ve yeni pikler goriinmeye baslamaktadir ve bu LiFeq0,Mn1 9504 Ve LiNigg2Mn; 9g04
fazlarinin tek faz olarak bulunmadigini gostermektedir. Ana fazlarla birlikte ikinci
spinel faz (Lip74Mn;04) goriilmektedir. LiFegp,Mn; 9504 paterninde (Sekil 4.9)
Mn,O3 pikleri zayiflamakta LiNig0,Mny 9304 paterninde (Sekil 4.10) ise artmaktadir.
Her iki bilesigin ana fazlarindaki piklerde yarilmalar, normal spinelde oldugu gibi
burada da goriilmektedir. Yarilan pikler olusan diger kiibik spinel fazlarin ve
Li;MnO;3 fazinin olugsmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 20=30,9°"daki {220} piki
de 700°C kalsinasyon sicakliginda kaybolmaktadir. Buradan hareketle Fe** ve Ni**
iyonlarmin &nce tetrahedral Li* ile yer degistirdigi, sicaklik arttik¢a da oktahedral
16d kisimlarinda yer degistirdigi 6nerilebilir [110]. 800°C sicakliga gelindiginde ise
Fe** katkili bilesikte Mn,Os; pikleri kaybolurken Li,MnOs pikleri olusmaya
baslamistir fakat safsizlik olan bu her iki fazin pikleri ¢cok siddetli olmadigindan

katot aktif materyali igindeki oranlari diisiiktiir.

Sekil 4.11. 500°C sicaklikta kalsinasyon sonucu elde edilen katkili LiFe0,02Mn1,9804 katot aktif
nanopartikiiller.
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Sekil 4.12. 500°C sicaklikta kalsinasyon sonucu elde edilen katkili LiNi0,02Mn1,9804 katot aktif
nanopartikiiller.

V3+ ve Zn2+ iyonu katkilanan LiVo,ogMn1,9804 ve Liznoyonnllggom 500°C sicaklikta
kalsine edilmis XRD paternleri Sekil 4.13. ve Sekil 4.14’de goriilmektedir. 500°C
sicaklikta kalsine edilen V3" katkili bilesiklerde tetrahedral 8a kisimlarindaki
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dolulugu gosteren 26=30° civarindaki {220} piki gézlenmezken Zn** katkil spinelde
bu pik goriilmektedir. Literatiirde Zn* tetrahedral kisim tercihli iyon olarak
bildirilmistir [1] ancak ilerleyen kalsinasyon sicakliklarinda 26=30° civarindaki
kirtmim pikinin kaybolmas tetrahedral kisimlari dolduran Zn** iyonu oktahedral 16d
kisimlarina  gegtigini  gostermektedir. V®* katkili spinellerde her kalsinasyon
sicakliginda V** iyonu 16d oktahedral kisimlarda yer degistirmektedir. Tablo 4.4°de
spinel bilesiklerin en kii¢iik kareler metotuduna goére hesaplanmis kafes parametreleri
(a degeri) ve kafes hacimleri gosterilmistir. Katkili spinellerin kafes parametreleri
katkisiza nazaran daha kiiciiktiir. Ciinkii katkilama ile manganin kafesteki ortalama
degerligi yiikselir ve ¢ap1 kiigiiliir. Iyonik ¢apin azalmasina bagl olarak a degeri de
azalmaktadir. Bilesik i¢inde Li,MnO3 fazi ve Mn,O3 fazinin miktar1 olduk¢a azdir.
Zn?* katkilanan spinelin piklerinde yarilmalar meydana gelmistir. Bu yarilmalar,
olusan ikinci spinel fazdan (Li;27Mn;7304) kaynaklanmaktadir. 700°C sicaklikta
Mn,0O3; fazi her iki bilesikte de daha da azalmakta ve LioMnOj3; fazi az miktarda
goriinmeye baglamaktadir. Kalsinasyon sicakligi 800°C oldugunda LiV02Mn 9804
icindeki Li,MnO; fazi1 biraz daha artmakta fakat LiZngp,Mn; 904 i¢indeki miktar
degismemektedir. Ayrica piklerin siddeti ve kristalinitesi de artmaktadir (Tablo 4.2).

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’de 500°C sicaklikta elde edilen V¥ ve Zn** katkili
spinellerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Bu sicaklikta elde edilen partikiiller 50
nanometrenin altindadir. 700°C ve iizerindeki kalsinasyon sicakliklarinda
katkilanmis partikiillerin hesaplanan kristal boyutu normal partikiillerin kristal
boyutuna nazaran daha biiyiiktiir (Tablo 4.1) 700°C ve fizerindeki partikiil

morfolojileri Sekil 4.6’deki normal spinellerin morfolojileri ile aynidir.

Tablo 4.4. Kalsinasyon sicakligma bagl olarak V3" ve Zn*" katkili spinel bilesiklerin kafes
parametreleri.

Spinel V Zn Spinel \% Zn
8,212 8,157 8,160 553,862 542,879 543,495
8,223 8,181 8,199 554,895 547,627 551,164

8,227 8,206 8,209 556,033 552,685 553,183
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Sekil 4.13. V** iyonlar katkilanmus LiVg 0,Mn; 050, katot aktif materyalinin kalsinasyon sicakligma bagli XRD paternleri.

98



111

311
400

ekil 4.14. Zn* iyonlar1 katkilanmis LiZng,Mn; ¢50, katot aktif materyalinin kalsinasyon sicakligina bagli XRD paternleri.
Y , :

800 °C

700 °C

.8



88

2BkU X586, 008 8. Sum. . 15 23 SEI

JUBH, BB B, 1um

Sekil 4.15. 500°C sicaklikta kalsinasyon sonucu elde edilen katkili LiVo,Mn; 504 Katot aktif
nanopartikiiller.

Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 sirastyla, Cu?*, Co** ve AI** iyonlar1 katkilanmig
LiCuo02Mny 9804, LiC0p02MnN19s04 Ve LiAlgo2Mny o304 spinellere ait XRD
paternlerini gostermektedir. 500°C sicaklikta kalsine edilen katkili bilesiklerde
tetrahedral 8a kisimlarindaki dolulugu gosteren 20=30° civarindaki {220} piki

gozlenmemistir. Tablo 4.5°de spinel bilesiklerin en kiiglik kareler metotuduna gore
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hesaplanmis kafes parametreleri (a degeri) ve kafes hacimleri gosterilmistir. Katkili
spinellerin kafes parametreleri katkisiza nazaran daha kiigiiktiir. Ciinkii katkilama
esnasinda, iyonik yaricapt 0,79 A olan oktahedral 16d kisimlarindaki 6
koordinasyonlu Mn** iyonlar1 ayni koordinasyon sayisma ve daha kiiciik iyonik
yaricapa sahip Co®" ve AP* katyonlan ile (Co®'=0,69 A, AI**=0,68 A) yer
degistirmektedir [68].

3
e

LY

56,000 8.5 Mm

Sekil 4.16. 500°C sicaklikta kalsinasyon sonucu elde edilen katkili LiZngg,Mn; 50, katot aktif
nanopartikiiller.
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Iyonik gapin azalmasina bagh olarak a degeri de sade spinele nazaran azalmakta ve
bu sonu¢ katkilamanin gergeklestigine delil olmaktadir. Katkilamayla pikler saga
dogru kaymakta ve piklerde genisleme gozlenmektedir. {440} piki ve gift faz
bolgesinde 56°-70° araliginda olan pikler kafes parametresindeki azalmadan dolay1
hafif bir yer degistirme gosterir [112]. Ayrica katkilama ile manganin kafesteki
ortalama degerligi yiikselir ve ¢ap kiigiiliir. Iyonik ¢apin azalmasima bagli olarak a
degeri de azalmaktadir. Mn** ve Co® yer degistirdiginde 16d oktahedral kisimlari
dolduran katyonlar arasi elektrostatik itme minimize olur [112]. Bilesik iginde
LioMnOj3 faz1 ve Mn,03 fazinin miktar1 olduk¢a azdir. Cu®, Co** ve AP** katkilanan
spinellerin 500°C sicaklikta elde edilen ¢ift faz bolgesi piklerinde genisleme, 700°C
piklerinde yarilmalar meydana gelmistir. Bu genisleme ve yarilmalar, olusan ikinci
spinel fazdan (Li;27Mn;7304) kaynaklanmaktadir. Mn,O3 fazinin 500°C ve 700°C
kalsinasyon sicakliginda her li¢ bilesikteki siddetleri degismemektedir. Buna ek
olarak 700°C’de Li,MnO; faz1 goriinmeye baslamaktadir. Sicaklik arttik¢a piklerin
siddeti ve kristalinitesi de artmaktadir (Tablo 4.2).

Sekil 4.20, Sekil 4.21ve Sekil 4.22 sirastyla, Cu?*, Co®" ve AI** iyonlar katkilanmus
LiCuo02Mny 9804, LiC0Op02MN19504 Ve LiAlgooMnygs04 spinellere ait SEM
goriintlileri goriilmektedir. Bu sicaklikta elde edilen partikiiller 50-100 nm
araligindadir. 700°C ve {izerindeki kalsinasyon sicakliklarinda katkilanmig
partikiillerin hesaplanan kristal boyutu normal partikiillerin kristal boyutuna nazaran
daha biiyiiktiir (Tablo 4.1) 700°C ve tizerindeki partikiil morfolojileri Sekil 4.6’deki

normal spinellerin morfolojileri ile aynidir.

Tablo 4.5. Kalsinasyon sicakligma bagh olarak Cu®*, Co® ve AP katkili spinel bilesiklerin kafes
parametreleri.

Spinel Cu | Co | Al Cu Co Al
8,212 8,154 8,149 8,166 542,1631 541,2885  544,6871
8,223 8,2 8,217 8,196 551,3929 5549089  550,7473
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Cu® iyonlar1 katkilanmig LiCug,Mn; ¢g0,4 katot aktif materyalinin kalsinasyon sicakligina bagh XRD paternleri.
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ekil 4.18. Co®* iyonlar1 katkilanmig LiCogg,Mny 050, katot aktif materyalinin kalsinasyon sicakligina bagli XRD paternleri.
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ekil 4.19. AI** iyonlari katkilanmis LiAly 0,Mn; 950, katot aktif materyalinin kalsinasyon sicakligina bagli XRD paternleri.
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Sekil 4.20. 500°C sicaklikta kalsinasyon sonucu elde edilen katkili LiCugp,Mn; 950, Katot aktif
nanopartikiiller.
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Sekil 4.21. 500°C sicaklikta kalsinasyon sonucu elde edilen katkili LiCogpMn; 0, katot aktif
nanopartikiiller.
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Sekil 4.22. 500°C sicaklikta kalsinasyon sonucu elde edilen katkili LiAlyg,Mn; 0, Katot aktif
nanopartikiiller.

Buraya kadar, iiretilen her bir bilesigin farkli kalsinasyon sicakliklarindaki XRD
coziimlemeleri karsilastirilmistir. Bundan sonra da ayni kalsinasyon sicakliginda

katkil1 ve katkisiz spinellerin paternleri karsilastirilacaktir.

Uretilen 8 gesit spinel katot aktif materyalinin 500°C sicaklikta kalsine edildikten
sonra elde edilen XRD paternleri Sekil 4.23’da karsilagtirilmistir. Biitiin paternlerde
ana faz olarak LiMMn2,O, (M: Fe**, Ni*, V¥ zn*, Cu*, Co** ve AI*")
goriilmektedir. Bunun yani sira XRD paterninde cift faz bolgesini gosteren 20=47°-
70° arasindaki piklerde meydana gelen genislemeler ve yarilmalar bagka spinel
fazlarin ortamda mevcut oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte higbir spinelin
paterninde, Jahn-Teller bozunmasin1 gosteren tetragonal spinele ait {220}, {224},

{400} piklerine rastlanmamasi tetragonal spinelin degil kiibik spinelin elde edildigini
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gostermektedir [106]. Zaten diisiik sicakliklarda (550-650°C) sentezlenen spinel
yapilardaki kusurlardan dolay1 Jahn-Teller bozunmasina dogru kayma olmayacagi
bildirilmistir [122]. Tiim paternlerde ana faz yaninda Mn,O3 fazi da goriilmektedir.

Buna ek olarak tiim spinellerde az miktarda tabakali Li,MnOj3 faz1 tespit edilmistir.

Sekil 4.24°da 700°C sicaklikta ana faza ait kirmmim piklerinin siddeti daha da artmis
fakat bu piklerde yarilmalar meydana gelmistir. Cift faz bolgesinde piklerdeki
yarilmalara iki kiibik faz sebep olmaktadir [102]. Bu bdlge spinel fazlarin ¢akistigi
bolgedir [106]. Kat1 ¢ozeltilerin bilesimindeki tiirlenmeler kristalografik diizlemde d
bosluklarinda dagilmaya sebep olmaktadir [101]. 700°C sicaklikta ¢ift faz bolgesinde
meydana gelen pik yarilmalar1 ortamda birden fazla spinel yapimin varligim
gostermektedir. Bununla birlikte {400} pikinde yarilma goriilmesi de birden fazla
kiibik fazm ayni anda var oldugunu gostermektedir [107]. Spinel yapidaki Li*
iceriginin artmasi fazlardaki kristalinitenin azalmasin1 ve goriiniir pik yarilmalarin
sonu¢ verir [108]. Tim spinellerde Li,MnOs; fazina ait piklerin ana fazdan
ayrildiklar1 ve belirginlesmeye basladigi goriilmektedir. Literatiirde LiMn,O4
icindeki safsizlik fazi Li;MnOs, kiibik spinel fazin ortorombige kaymasini

engelledigi rapor edilmistir [109].

800°C’ye gelindiginde piklerdeki yarilmalar yerini keskin piklere birakmakta (Sekil
4.25) ve az miktardaki Li,MnOj pikleri yiikselmektedir. Mn,O3 piklerinin siddeti ise

daha da azalmaktadir.
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Sekil 4.23. 500°C sicaklikta kalsine edilen katot aktif materyallerinin XRD paternleri.
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Sekil 4.24. 700°C sicaklikta kalsine edilen katot aktif materyallerinin XRD paternleri.
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BOLUM 5. ELEKTROKIMYASAL SONUCLAR

Burada 500°C sicaklikta kalsine edilen LiMn,QOy4, LiVg02Mny 9304, LiCUg 02MnN1 9304,
LiC0g02Mn19804 Ve LiAlypooMn; 9304 katot aktif materyallerinin elektrokimyasal
karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen katot aktif materyalleri kullanilarak
hazirlanan katotlar ile CR 2016 buton piller yapilarak kronopotansiyometrik sarj-
desarj testleri, dongiisel voltametri (CV) testleri ve elektrokimyasal impedans testleri
yapilmistir. Kronopotansiyometrik testler 3-5 volt araliginda yapilmistir. 0,1 C hiz ile
(1 C = 148 mAh/g) desarj profili ¢ikarilmig ve dongii kabiliyeti, kulombik etkinlik
gibi performans degerlerini belirlemek i¢in 0,5 C hiz ile 50 dongii yapilmistir. CV
testleri yine 3-5 volt araliginda 0,1 mV/s tarama hiz1 ile yapilmistir. Elektrokimyasal
impedans testleri dongii sonrasinda katot aktif materyallerinin i¢ direng
degisimlerinden yola c¢ikarak elektrokimyasal performanst hakkinda bilgi

vermektedir.

Sekil 5.1°de katkisiz ve V¥, cu®, Co*, AP katkili katot aktif materyallerine ait 0,1
C (14,8 mA/g) hiz ile yapilan ilk desarj kapasitelerine ait potansiyel-kapasite grafigi
gorilmektedir. Burada goriilen desarj profillerinin sekilleri tabakali ve spinel
kompozit yapilarmi gostermektedir (LioMnO3z+LiMn,O4+Li1+xMn2404). 4 'V
bolgesindeki baslangic desarj egrisi spinel ve tabakali kompozit elektrotu

diistindiirmektedir [123].

Elde edilen ilk spesifik desarj kapasiteleri sirasiyla 560, 220, 285, 577, 303 mAh/g
olarak hesaplanmustir. Yaklagik 600 mAh/g spesifik kapasite degeri literatiirde spinel-
tabakali kompozit materyaller iginde dahi goriilmeyen bir degerdir. Normal LiMn;04
spinelin teorik kapasitesi 148 mAh/g’dir [61,96,110] fakat uygulamadaki kapasitesi
80-120 mAh/g araligindadir [61,96,110,124-126]. Burada elde edilen kapasitelerin

200 mAh/g iizerinde olmasi yapinin sadece LiMny;Os fazindan olugsmamasinin
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sonucudur. Elde edilen katot aktif materyalleri tabakali-spinel-lityumca zengin spinel
3 entegre fazdan (LioMnO3-LiMn,04-Li1 27Mny 7304)

5 - Spinel
4.8 - v
—Al
4.6 - Co
4.4 - Cu

4.2 -

Potansiyel (V)
N

3 T T 1 T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Degsarj kapasitesi (mAh/g)

Sekil 5.1. Sentezlenen katot aktif nanopartikiiller ile 0,1 C hizda elde edilen ilk desarj kapasiteleri.

meydana gelmektedir. Eger LiMn,0,4 baska fazlarla birlikte bulunuyorsa (Li,MnOs,
LiMnOs,...v.s) kapasitesi daha yiiksek olabilir. 120 mAh/g veya daha fazla kapasite
degeri sadece karilik fazlarin varhigiyla acgiklanabilir [110]. Tetravalent gecis
metallerinin smirinin Gtesindeki ekstra sarj kapasitesi (250-270 mAh/g) LioMnOs3
fazinin karakteristik Ozelligi ile alakahidir [127]. Sentezledigimiz katot aktif
materyalindeki LiMn,0, fazinin tizerindeki kapasite de Li,MnOj3; fazina aittir. 0,1 C
hizla katkisiz katot aktif materyali ile yaptigimiz 10 dongiide kapasite gittikge
dissmektedir (Sekil 5.2). Bunun sebebi de Li;MnO; kafesinin bozunarak O* salmasi
ve bir sonraki dongiide daha az kapasite vermesidir. Normal LiMnyO4 spineli
karakteristik olarak 3,9-4,1 V araliginda birbirine yakin 2 desarj platosu gosterir
[61,67,59,128]. 4 V bolgesindeki iki plato, tetrahedral kisimdaki Li* veya oktahedral
kisimdaki Mn*" diizenlenmesinden kaynaklanmaktadir [22]. Fakat elde ettigimiz
katot aktif materyallerinde bu plato 4,3-4,5 V araligina kaymaktadir. Bu iki basamak
Sekil 5.5’teki CV voltamogramindaki voltajlarla da uyum halindedir. Bunun sebebi

ticlii entegre faz i¢inde bulunan Lityumca fazla tabakali mangan oksitlerdir. Yapilan
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baska bir calismada Li* fazlasi spinellerin 4,5 V civarinda kapasite gosterdigi ileri
siiriilmektedir [81,108]. Li* fazlas1 spinellerde acik devre voltajlar1 (OCV) yiiksek
fakat kapasite diisiiktiir [129]. Nitekim elektrokimyasal impedans spektroskopisi
esnasinda katot materyallerin Slgiilen OCV, 4 V iizerindedir (Tablo 5.1). Fakat bu
voltajdaki kapasite diisiik hizlarda goriilmektedir, yiiksek hizlarda kapasite
diismektedir. Manganin degerligi 4+’e vardiktan sonra eger tetrahedral kisimda halen
Li* varsa materyal 4,5 V civarinda kapasite gostermektedir. Yiiksek voltaj kapasitesi

5t velveya 07" ciftleri ile alakalidir. LiMn,O4 spinelinde

birgok durumda Mn
mangan 4+’¢ ulastiktan sonra 8a tetrahedral kisimlarinda Li* kalmadigindan Mn** ve
0% daha fazla yukseltgenemez. Diger yandan Mn** ile yer degistirmis LiMnyyLiyO4
numunesinde biitin Mn*"ler Mn*"’e yiikseltgendikten sonra bile tetrahedral 8a
kisimlarinda Li* bulundugundan Mn** ve O vyiikseltgenmesi gerceklesebilir [81].
4,6 V lizerindeki voltaj platosu i¢in diger alternatif bir agiklama ise 4,6 V iizerinde
elektrolitin oksidasyonunun meydana gelebilecegidir. Aslinda yliksek potansiyellerde

elektrolitin bozunmasi tartismaya aciktir ve dongii esnasinda 5 Volttaki baslangig

kapasitesini engelleyen baskin bir faktor olabilir [108].
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Sekil 5.2. Sentezlenen katot aktif nanopartikiiller ile 0,1 C hizda elde edilen 10 desarj dongiisii.
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Lityumca fazla tabakali mangan oksitlerin (Li,MnQO3) reaksiyon mekanizmasi genis
Olciide galisilmaktadir. Birgok soru halen cevapsizdir ¢ilinkii lityum fazlasi barindiran
tabakali mangan oksitlerin yiizey bilesimi hakkinda erisilebilen bilgi azdir.
Cevaplanamayan sorulardan birisi lityumca fazla tabakali mangan oksitlerde ilk sarj

ve sonrasindaki dongiilerde salinan oksijen molekiiliiniin spesifik rolidiir [127].

Li,MnOs, elektrokimyasal olarak inaktif kabul edilirdi. Ancak lityumca fazla tabakali
mangan oksitler —hatta saf Li,MnOgs- gercekte elektrot materyali gibi elektrokimyasal
olarak aktiftir. Ilk sarjda 4,5-4,6 volttaki plato ile birlikte bu lityumca fazla tabakali
mangan oksitlerden 6nemli miktarda Li* ayrilir [127]. Bu bilesiklerde yapidan Li*
ayrilirken mangan daha fazla yiikseltgenmez fakat yiik dengesini saglamak igin Li"
ile es zamanli olarak O% ayrilmaktadir yani Li,O ayrilmaktadir. Bruce tarafindan
yapilan calismada, Li* iyonlarmin oksijen kaybi olmadan yalmz olarak Li,MnOs
yapisina girip-¢iktig1 ve Li* ¢iktiktan sonra manganin degerliginin de 4+ kaldig1 XPS
ve elektrokimyasal tekniklerle ispatlanmistir [130]. Mn** igeren bilesikler (Li,MnOs3,
Li;Mns01, gibi) 3V bolgesinde kapasiteye sahiptir [98]. Sekil 5.1'de 3 V
bolgesindeki plato Li,MnO; fazindan ve platonun kii¢iik bir kismi da oksijence
kusurlu spinelden kaynaklanmaktadir. Oksijence kusurlu spinele ait kismin
Sekil 5.1°de goriilen desarj egrilerindeki 4,5 volttaki plato ile dogrusal bir iliskisinin
oldugu belirtilmistir [1]. Tabakali yapiya daha fazla Li* girdiginde 3 V civarinda
farkl1 bir plato olusur. 3 V platosu, Li* iyonlarmin oktahedral kisimlar1 doldurdugu
LixMn,QO, spinel fazin karakteristiklerinden biridir. Ilerleyen dongiilerde 3 V ve 4 V
bolgesi platolarinin diizlesmesi, yapinin yavasca spinele kaydigimi gostermektedir.
Li,MnOj elektrotun elektrokimyasal dongii davranist kismen spinel fazin olusumuna

baghdir [123].

Elde edilen materyallerin sarj egrileri incelendiginde sarj prosesinin ¢ok hizli
gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 5.2 i¢ grafik). Gelismis spesifik kapasite nano
materyallerde kafes parametresinin azalmasindan kaynaklanir. Kafes parametresi
azalinca Li* alacagi yol da azalmaktadir. Bdylece iyonlarmn elektrolit-elektrot
arasindaki go¢ii de hizlanmaktadir. Ayrica boyuttaki azalma yiizey alaninin artmasina
sebep olur. Yiizey alanr/hacim orani artacagindan elektrolitle katot arasindaki

etkilesim artar yani Li* iyonunun Katota giris-cikis1 hizlanir [71,131].
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Sekil 5.3’de sentezlenen katot aktif nanopartikiiller ile 0,5 C hizda elde edilen desarj
kapasiteleri goriilmektedir. Desarj hiz1 0,1 C’den 0,5 C’ye arttirildiginda kapasitede
ciddi bir diisiis meydana gelmektedir. Bunun sebebinin yiiksek hizlarda lityum fazlasi
yapida oktahedral 16d’deki fazla Li" iyonlarinm, tetrahedral 8a’daki Li" iyonlari
tizerinde yapisma etkisi (pinning effect) oldugu diistiniilmektedir [110]. Yiiksek akim
yogunluklarinda bir elektrottaki ve/veya elektrot/elektrolit arayiizeyindeki iyon
hareketi ylik dagilimmin dengeye ulagsmasi icin ¢ok yavastir. Bu, pildeki akim
yogunlugunun artmas ile tersinir kapasitenin azalmasinin ve bu kapasite kaybinin
sarj ve/veya desarj hizinin azalmasi ile iyilesmesinin sebebidir [14]. Sekil 5.5’teki
dongiisel voltamogram grafikleri de bu etkiyi dogrulamaktadir. Katkisiz ve v,
Cu®, Co* , AI** katkil katot aktif materyalleri igin elde edilen ilk desarj kapasiteleri
sirastyla 108, 91, 80, 65, 69 mAh/g olarak hesaplanmistir. Mn** iyonunun Li* ve
diger katki katyonlar1 ile yer degistirmesi 4 V bolgesindeki kapasiteyi diistirmektedir
¢linkii bu iyonlar 4 V bolgesinde inaktiftir [47,68,107,113]. Katkilama ile spesifik
kapasitedeki azalisin sebebi konak materyalden ekstrakte olabilen Li* miktarmin
azalmasidir. Bununla birlikte katkili spinellerde elektronétralite kurali genel formiilii

akla getirmektedir:
: 3+ 4+
Li[M{"™Mng o MY o 10, (5.1)

Bu formiile gére katki metalinin degerligini diisirmek Mn>* igerigini diisiiriir ve
bdylece spinel kapasitesi azalir [110]. Spinelden Li* ayrilmasi Mn*"’iin Mn*"e
yiikseltgenmesi ile birlikte olur. V¥, Cu**, Co®* , AI** iyonlarinin bu potansiyelde
yilkseltgenemeyecegi hesaba katilirsa ayrlabilir Li* miktarn Mn®*" igerigi ile
belirlenir. Bu yiizden sadece (1-x) kadar Li*, LiMnyxMxO, kafesinden ayrilabilir
[107]. Katkilamalar kapasiteyi diistirebilir ancak kapasite tutma Kkabiliyetini
arttirmaktadirlar. Katkili spinellerin déngii performansinin daha iyi olmasinin sebebi
katkilanan metal katyonlarinin spinel yapida onemli degisikliklere sebep olmadan
oktahedral kisimlarin kararliligini saglamasidir [68,132]. Ayrica sarj-desarj ayrimi,
AV, (sarj-desarj egrileri arasindaki bosluk) tiim katkili materyallerde katkisiz olan

materyale nazaran azalmaktadir. Bunun sebebi olarak Li" ayrilmasi esnasinda daha

az gerilmenin oldugu ileri siiriilmektedir [110]. Tablo 5.1°de desarj konumundaki
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materyaller i¢in hesaplanan e degerleri incelenecek olursa katkili materyallerdeki

gerilmenin daha az oldugu goriilecektir.
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Sekil 5.3. Sentezlenen katot aktif nanopartikiiller ile 0,5 C hizda elde edilen ilk desarj kapasiteleri.

Sentezledigimiz katot aktif nanopartikiillerle 0,5 C hizla 50 galvanostatik sarj-desar;j
dongiisii yapilmistir (Sekil 5.4). Her bir aktif materyalin dongii basina kulombik
etkisi ortalama % 95 civarindadir (Sekil 5.4 i¢ grafik). 50 dongii sonrasindaki
kapasiteler sirastyla 104, 90, 42, 62, 68 mAh/g olmustur. 50 dongiide kapasite tutma
kabiliyeti sirasiyla % 96,2; % 98.9; %52,5; % 95,4; % 98,7 olarak hesaplanmustir.

Dongii kararliliginin bu kadar iyi olmasi birkag sekilde aciklanabilir:

a) Uretilen katot aktif materyalinin kompozit yapida (iiglii entegre faz) olmasi ve
Li,MnO; fazinin spinel kafesin dagilmasini engellemesi [129].

b) Divalent ve trivalent katyonlarin kismi yer degistirmesinin dongii boyunca
kapasite diistisiine kars1 daha etkili olmasi [50,102,133-136].

c) V-O (626,8 £18,8 kJ/mol) baglar1 ve Al-O baglar1 (511 £3 kJ/mol) gibi katki
metali ile oksijen arasindaki baglarin, Mn-O baglarindan (402,9 +41,8 kJ/mol) daha
kuvvetli olmasi [112,137].
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d) Disiik sicakliklarda (500-650°C) sentezlenen spinel yapilardaki kusurlardan
dolay1 Jahn-Teller bozunmasina dogru kayma olmamasi [131].

e) Katot aktif materyallerinin nano boyutlarda olmasi [135].
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Sekil 5.4. Katkisiz ve V3*, Cu®, Co* , APF* katkili katot aktif nanopartikiiller ile 0,5 C hizda yapilan
dongii performansi grafigi ve her bir dongtiye ait kulombik etki performans grafigi.

Bu katot aktif materyalleri i¢inde Cu?* katkili olan materyal diisiik kapasite
sergilemektedir. Cu®* kare geometrili (dsp?) kuvvetli kovalent baglar yapan
oktahedral kisimlar1 doldurmak i¢in alisgilmadik bir iyondur ve Jahn-Teller etkisine
sebep olmaktadir [110]. Bu etkiye sahip olan tek iyondur bu yiizden hizli bir kapasite

diististi sergilemektedir.

500°C’de kalsine edilen materyallerin zayif kristal yapisindan dolay1 sarj-desarj
egrileri arasindaki genis bosluklar olusmakta ve 6nemli bir polarizasyon meydana
gelmektedir [135]. Katkisiz materyalin 4 V bolgesindeki iki sarj-desarj platosu
belirgindir fakat katkili spinellerde belirgin degildir. Bu, V¥, Cu®*, Co®* , AI** ve Li*

iyonlarinin Mn** iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucu 4 V bolgesindeki kapasitenin
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diismesi ile aciklanabilir. Co®* hari¢ bu potansiyelde bu katki iyonlari inaktiftir
[68,107]. Aymi sekilde lityumca fazla spinellerde de bu 4 V civarindaki iki plato
arasindaki biikiilme zor belli olmaktadir [110].

Sekil 5.5’te katot aktif materyallerine ait dongilisel voltamogramlar (CV)
goriilmektedir. CV egrisi Li" ekstraksiyonu esnasinda iki oksidatif pike ve Li* girisi
ile iki rediiktif pike sahiptir. ilk iki anodik pik (4,01 V ve 4,15 V) sirastyla Mn** ve
Mn** aittir. 4,12 V ve 3,99 V arasindaki katodik pikler spinelin katodik hareketinden
dolayidir [50,75,84,102]. Katyon katkilanmasiyla pikler arasindaki ¢Oziiniirliik
baskilanmasina ragmen tek (katyon) ve g¢ift (katyon+Li") katkili spinellerde de
LiMn,O,4 fazinda oldugu gibi 3,9 ve 4,1 V civarinda iki pik gozlenmektedir. Elde
ettigimiz katot aktif materyallerinin kompozit yapist dolayisiyla {iglii fazin pikleri tist
iiste binerek anodik bolgede yiiksek voltaj degerine dogru kaymis ve 4,1-4,2 V
civarinda goriilmiistiir. Katodik bdlgedeki pikler de 4-4,1 V civarinda ortaya
¢ikmaktadir. Bu iki pik ve arasindaki minimum, Li* iyonunun kafesten ayrilmasi ile
sirastyla  bozulma-diizenlenme-bozulmanin  (disorder-order-disorder) sonucudur
[110]. Bu piklerin keskin olmast malzemenin yiiksek kristaliniteye sahip oldugunu
gosterir  [71,90] fakat drettigimiz materyaller nano boyutlarda oldugu igin
kristalinitesi diisiik ve CV akim pikleri de daha genis ve yayvandir. Ik pik
tetrahedral kisimdan Li* ayrildigim ve Li-Li etkilesimi meydana geldigini gosterir.
Ikinci pikte de terahedral kisimdan Li* ayrilir fakat Li-Li etkilesimi meydana gelmez

[71].

Nano materyallerin CV pik potansiyelleri normal spinellere nazaran daha diisiik, bu
da Li* iyonunun kristal icine girmesi ve ¢ikmasi igin daha az enerji gereksinimi
demektir [71]. Diisiik iletkenlikten dolay1 Li", yiiksek hizli desarj esnasinda partikiil
yiizeyine yapisir. lletkenligi arttirmak, Li" difiizyon yolunu kisaltmak igin
nanopartikiiller sentezlenmektedir. iletkenligin arttirilmasi icin diger bir metot da 3d
katyonlarin katkilanmasidir [84]. Elde edilen katot aktif materyalleri igerisinde
katkili olan materyallerin pik potansiyelleri normal olana nazaran daha diistktiir
clinkii katkili materyallerin kapasitesi normal materyale nazaran daha diisiiktiir.
Ayrica katkil spinellerde pikler arasindaki ayrimin azalmasi lityum fazlasi yapida

oktahedral 16d’deki fazla Li* iyonlarinin, tetrahedral 8a’daki Li* iyonlar1 iizerinde
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Sekil 5.5. Uretilen katot aktif nanopartikiillere ait déngiisel voltamogram grafikleri.

yapisma etkisinden (pinning effect) dolayidir. Sonug olarak daha sonraki iyonlar 8a

alt kafesinde hareket etmek icin daha az serbest olacaktir bodylece yukarida
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bahsedilen diizenlenme etkileri daha az belli olacaktir [110]. V3" ve AI** katkili
materyallerde 3,2-3,4 V civarinda genis bir pik goriilmektedir. Bu pikler materyal
icinde bulunmas1 muhtemel oksijence kusurlu spinellerin varligi ile birlikte Lio,MnO3
fazina ait tek redoks pikini gostermektedir [1,132]. Diger materyallerde de Li,MnQO3
faz1 bulunmasina ragmen miktari az oldugu i¢in buradaki voltamogramlarda

goriinmemektedir.

Sekil 5.6. fretilen katot aktif materyallerine ait elektrokimyasal impedans

spektroskopisi (EIS) grafiklerini gostermektedir. Nyquist egrisi 3¢ ayrilabilir:

a) Yiksek frekansli negatif sanal impedansli kisim. Bu kisim tel v.s bilesenlerden
kaynaklanir.

b) Orta frekansli yar1 daire kismi yiik transferi ve elektrokimyasal pil
reaksiyonlarinin kinetigini gosterir.

c) Diisik frekansh kisim 45° egime sahiptir ve kiitle transferindeki sinirlardan

kaynaklanir. Diflizyon sinirli kisim olarak da bilinir [138].

Tablo 5.1. Katkili ve katkisiz materyallerin Re, Ry ve Ry degerleri.

Impedans &lgiimleri formasyon dongiileri yapildiktan sonra % 0 sarj konumunda (%
0 SOC: State Of Charge) ve acik devre voltaji i¢in yapilmustir. Sekil 5.6°daki tiim
katot aktif nanopartikiillere ait Nyquist egrilerinde yiiksek ve orta frekans
araliklarinda yarim elips gorlinlimde yarim daire ve diisiik frekansta sabit acili diiz
bir ¢izgi olusmaktadir. Akim toplayici ile katot arasindaki arayiizey Li* iyonlarin
engellediginden frekans sifira giderken sanal kisim (Z") sonsuza gitmektedir [139].
Yarim dairenin gercek eksene (Z') yaklasma egilimi katot aktif materyalindeki,
Li;xMnyO4, x degerinin degismesi ile elektronik iletkenlikteki degisimlerle

aciklanabilmektedir [139]. Sarj konumundaki artis ile 6zdireng azalir.
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Sekil 5.6. Katot aktif materyallerine ait elektrokimyasal impedans grafikleri.
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Sarj olurken spinel elektrottan Li* ayrilir bu yiizden iletkenligi artar. Boylece pil
ozdirenci sarj konumuyla degisir [114]. Urettigimiz katot materyalleri lityumca fazla
oldugu icin iletkenligi normal spinellere nazaran daha diisiik bu yiizden de Nyquist
egrisindeki yarim dairelerin capr biiyiiktiir. Fakat partikiillerin nano boyutlarda
olmasi dolayistyla direng degerleri beklenenin altinda elde edilmistir. Partikiil boyutu
azalirken elektrokimyasal alan artar ve daha kiigiik aktif materyal partikiilleri

materyal igerisine difiizyonu daha da kolaylastirdigindan 6zdireng azalir [131].

B Jtcm (E,-V)dt
0

5.2
Ro+R, 6.2)

Eo konsantrasyona bagli denge potansiyeli, R, anot ve katotun toplam direnci, Rq
ohmik direngtir. Galvanostatik desarj boyunca Eg azalir ve tiim pil 6zdirenci artar.
Pilin ohmik direnci (Rg) sarj durumu (SOC) ile degismediginden pil dzdirencindeki
artis Rp degerinin artigina baghdir. Boylece R, degerindeki artis Eo degerindeki
azalistan dolayr pil voltaji kesme voltajina (cut-off voltage) diiser. Pilin emk
degerindeki, katot ve anot direncindeki degisimler direkt olarak Li* miktarina

baghdir [131].

Uretilen katot aktif materyallerinin EIS spektrumlarmi inceleyebilmek icin Sekil
5.7°deki esdeger devreler kullanilmig ve analiz edilen impedans spektrumu verileri
Tablo 5.1°de gosterilmistir. Baslangicta yani % 0 sarj konumundayken (% 0 SOC)
100 KHz-44,1 Hz frekans aralifinda Sekil 5.6’da Cu, Co, Al katkili materyallerde

oldugu gibi tek yarim daire gézlenmistir. Elektrolit direnci (Re), yiik transfer direnci

Cy CPE(Cy)  CPE(Cy)

Ry Z, Ry R

Sekil 5.7. EIS egrilerini incelemek icin devre semalari.

(Ret) ve cift tabaka kapasitansi (Cg) toplam impedans sayilmaktadir. Z,, Warburg

direncidir ve kat1 igerisindeki Li* iyonlarinin difiizyonunu yansitmaktadir
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[41,88,139,140]. C, basitge konak materyale giris kapasitansidir. Cu, Co, Al katkili
materyallerde yiiksek frekanstaki tek yar1 daire mevcuttur ve Sekil 5.7 (a) devresi
kullanilmustir. Bu tek yar1 daire Li* giris-¢ikis prosesi (R¢) ile alakalidir. Katkisiz ve
V katkili materyal i¢in Sekil 5.7(b) devresi kullanilmistir. Burada da ikinci kiigiik
yar1 daire Li" giris-gikis prosesi (Rep) ile alakalidir. Onceki biiyiik yar1 daire elektrolit
direnci (Re) ve yiizey filminin direncini (Rg) gostermektedir. 0,33 Hz-0,001Hz
frekans araliginda, katkisiz, V ve Co katkili materyallerde goriilen ve devrede Zy, ile

temsil edilen diiz ¢izgi katot materyallerinde Li" difiizyonunu gdstermektedir.



Tablo 5.2. Uretilen katot aktif materyallerinin yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyonu sonucu elde edilen sonuglari gdsteren dzet tablo.

50 Dongii
0,1C’de | 0,5C’de
- Kafes | Kafes | ;' N . | sonunda . Kafes | Kafes - Kafes | Kafes
e | D |Kristall it [hacmi | Dk desari | Ikdesary | oo | ¢ | D [Kistalf ot hacmi| e |, B [ K7t it | hacmi
(nm) | indeksi 3, | kapasitesi | kapasitesi I (nm) | indeksi 3 (nm) | indeksi 3
A) (A°) kabiliyeti A) (A°) A | A
(mAh/g) (mAh/g) (%)
0,013 286 836 8,212 553,8 560 104 96,2 0,015 38,3 1169 8,223 5404 0,0129 60,3 2184 8,227 541,3
0,003 17,9 1430 8,145 5548 0,0183 58,1 1445 8,182 5479 0,0116 62,8 2698 8,194 5512
0,004 20,7 933 8,15 556 0,0196 44,6 1485 8,199 550,3 0,0129 56,6 1908 8,222 5559
0,0093 27,6 1532 8,157 5429 220 90 98,9 0,0186 39,2 1575 8,181 547,7 0,0079 74,6 1641 8,206 552,7
0,0049 16,7 451 8,16 543,5 0,0254 41,8 1107 8,199 5512 0,0139 748 2056 8,209 553,2
0,0126 22,4 896 8,154 542,2 285 42 52,5 0,012 39,3 1352 8,2 551,4
0,0073 21,5 1122 8,149 5413 577 62 95,4 0,0163 46,8 1200 8,217 555
0,012 204 799 8,166  544,7 303 68 98,7 0,0205 533 1176 8,196 550,8

174"



BOLUM 6. TARTISMA ve ONERILER

6.1. Tartisma

Bu calismada mikrodalga destekli hidrotermal sentez yontediyle gecis metalleri ile
katkilanmis LiMogMn1es0s (M: Mn**, Fe**, Ni%*, V¥, zn* cu®, Co**, AP
spinel-tabakal1 (Li,MnQ3) kompozit katot aktif nanopartikiiller iiretilmis, yapisal ve

morfolojik olarak karakterize edilmis; elektrokimyasal performanslar: test edilmistir.

Geleneksel hidrotermal metot ile 12 saat [58], 24 saat [70,73], 72 saat [75,141], 96
saat [57,74] siiren reaksiyonlar sonucu elde edilen spinel partikiiller, mikrodalga
destekli hidrotermal sentez yontemiyle 6-7 dakika gibi ¢ok kisa siirelerde ve nano

boyutlarda elde edilmistir.

Kalsinasyon sicakligi 300°C iken XRD pikleri Li-Mn-O faz diyagramindaki (Bkz.
Sekil 3.17) bircok spinel fazi karsilamaktadir. 400°C sicaklikta LisMnsOq, fazi
olusmaktadir. Bu sicakligin {iizerine ¢ikildiginda LisMnsOi1p fazi LijsxMnyxOq
(x<0,33) ve Li;MnO3’e bozunmaktadir ve bu sicakliktan sonra 900°C sicakliga kadar
bu fazlarin pikleri ytlikselmektedir. 900°C’de bu fazlar parcalanarak bircok mangan
oksit ve lityum mangan oksit fazi ortaya c¢ikmaktadir. Buradan hareketle spinel
fazlarin elde edilmesi i¢in gerekli optimum sicakligin 500-800°C araliginda oldugu
sOylenebilir. Ayrica katkili materyallerin kristal kalitesi katkisizlara nazaran daha

yuksektir.

Kalsinasyon sicaklig1 kristal ve partikiil boyutunu da etkilemektedir. Sicaklik arttikca
hesaplanan kristal boyutunun 16 nm’den 74 nm’ye yiikseldigi ve partikiil boyutunun
yaklasik 30 nm’den 400-500 nm’ye kadar arttig1 gozlenmektedir. Nano boyutlarda
partikiiller elde edebilmek i¢in kalsinasyon sicakliginin 700°C sicakligin altinda

olmas1 gerekmektedir.
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Elde edilen tabakali-spinel kompozit materyalin i¢inde birden fazla spinel faz vardir.
LiMg 02Mn1 9504 faziyla birlikte lityumca zengin Liz+xMn,«O4 fazlari bulunmaktadir.
Bu fazin olusmasindaki en biiyiik etken ortamda bulunan % 7 fazla Li* iyonu
kaynagidir (LINO3). Bu fazla lityumun bir kismi buharlagirken kalan kisim lityumca
fazla spinelin olusmasina sebep olmaktadir. Lityumca zengin spinelin avantajlarinin
yaninda dezavantajlar1 da goriilmektedir. Lityumca zengin spinellerde desarj platosu
0,3 C’den diisiik hizlarda 4,5 V civarina tasmmmaktadir ve spesifik enerjiyi
arttirmaktadir. 0,1 C hizda 200 ve 600 mAh/g araliginda kapasite degerleri elde
edilmistir. Kapasitenin bu kadar yiiksek olmasi kompozit yap1 i¢indeki lityumca
zengin spinel ve tabakali Li;MnO; fazladir. Bununla birlikte 0,3 C’den yiiksek
hizlarda Spinel kafes icinde oktahedral 16d kisimlarma yerlesen Li* iyonlart
tetrahedral 8a kismindaki Li" iyonlar1 iizerinde yapisma etkisi gosterdiginden 8a
kisimlarindaki Li* iyonlarinin hareketi smirlanmakta, giic yogunlugu ile birlikte
kapasite de diismektedir. Ayrica kafes igindeki fazla Li* iyonu yiik transfer direncini
arttirmakta bununla birlikte pilin toplam impedansi1 da artmaktadir. Partikiillerin nano

boyutlarda olmasi difiizyon yolunu kisalttig1 i¢in impedansi diistirmektedir.

Tiim materyallerin kapasite tutma kabiliyeti % 90°nin iizerindedir. Ozellikle katkil
materyallerin spesifik kapasiteleri biraz daha diisiik olmasina ragmen kapasite tutma
kabiliyetleri normal materyale nazaran daha yiiksektir. Diger yandan, her bir
dongiideki kulombik etki de % 95 civarindadir.

Bu calismada tiretilen katot aktif materyalleri cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar,
tablet bilgisayarlar gibi diisiik akim yogunlugu gerektiren cihazlarin enerji
gereksinimlerinin saglanmast amaciyla kullanilabilecektir. Giliniimiizde bu tiir
cihazlarda kullanilan pillerin kapasiteleri sinirli seviyededir fakat burada iiretilen
katot aktif materyallerinin diisiik gii¢ yogunluklarindaki kapasiteleri giiniimiizde
kullanilan pillerin yaklasik 4 kat {izerindedir. Bununla birlikte {irettigimiz
materyallerin kulombik etkilerinin ve kapasite tutma kabiliyetlerinin de % 90-95’in
tizerinde oldugu hesaba katilirsa tasinabilir elektronik cihazlar i¢in glinlimiizdeki
pillerden ¢ok daha uzun bir dongii 6mrii saglayacagi yani tek sarjla ¢cok daha uzun

stire ¢alisan cihazlarin tiretilebilecegi 6n goriilebilmektedir.
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Bu caligmada iiretilen katot aktif materyalleri diisikk giic yogunlugu gerektiren
cihazlarin gii¢ kaynaklar1 olan pillerin gelistirilmesine katki saglayabilecektir ancak
yiiksek giic yogunluguna ihtiya¢ duyulan elektrik araglar ve akilli sebekelerde

kullanilmasi i¢in tizerinde ¢alisilmasi gerekmektedir.

6.2. Oneriler

Farkl1 kalsinasyon sicakliklarindaki materyallerin galvanostatik sarj-desarj dongiileri
yapilarak kalsinasyon sicakliginin sebep oldugu faktorlerin (kristalinite, partikiil

boyutu, kafes gerilmesi, v.s) elektrokimyasal performansa etkileri incelenebilir.

Burada sadece 50 galvanostatik dongili yapilabilmistir. Dongii sayilart arttirilarak

aktif materyallerin uzun siireli kullanim performansi belirlenebilir.

Elektrokimyasal impedans spekroskopisi farkli sarj konumlarinda (% SOC) yapilarak
aktif materyallerin yiik transfer direngleri ve Li" iyonlarmin difiizyon katsayilari

hesaplanabilir.
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