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OZET

Anahtar kelimeler: Li-iyon pil, spinel LiMn,O4, nanokompozit katot, sol-jel,
cevrimsel voltamogram, desarj kapasitesi, empedans spektroskopisi

Son zamanlarda, Li-iyon piller i¢in yiiksek enerji kapasiteli, giic yogunluklu ve iyi
cevrimsel kararliliga sahip LiCoO,, LiNiO,, LiMn,04 ve LiFePO, esasli malzemeler
yaygin olarak ¢alisilmaktadir. Sayilan bu dort malzeme arasinda, diisiik maliyet, bol
hammadde kaynaklari, zehirli olmamasi, kolay iretilebilirligi ve ¢evre dostu
olmasindan dolayi, LiMn,04, yeni nesil Li-iyon pillerde kullanilmak iizere olduk¢a
iimit vaat eden malzeme olarak goriinmektedir.

Bu c¢alismada, sarj-desarj esnasinda diisiik iletkenligi ve elektrolitte ¢oziinme
probleminin iistesinden gelebilmek amaciyla, cok katmanli karbon nanotiip/lityum
manganoksit (MWCNT/LiMn,04) nano kompozitlerinin gelistirilmesi ve elektrot
ylizeylerinin ZnO, SiO; ve Au- % (ag.) 20 Pd kaplanmasi amag¢lanmistir. Katot
malzeme ylizeylerinin altin ve metal oksitlerle kaplanmasi tizerine literatiirde
caligmalar olmasma ragmen, hem MWCNT takviyesinin etkisi ve hem de ylizey
kaplamanin etkisini birlikte arastiran, hibrid nanokompozit yapist ve ylizey
kaplamanin etkisini gosteren kapsamli bir ¢alisma bulunmamaktadir.

LiMn,O4 dusiik sicaklikta sol-jel yontemi kullanilarak tretilmistir. Agirlikca %5,
%10 ve %15 MWCNT nanokompozitler mekanik alagimlama yontemi ile
tiretilmislerdir. Uretilmis olan elektrotlarda, X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM) termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz
(TG/DTA) galismalar1 yapilmistir.

Diigme tipi (CR2016) test pilleri direkt olarak LiMn,;O4, LiMn,O4/MWCNTSs ve
yiizeyleri kaplanmis olan LiMn,04, LiMn,O4/MWCNT elektrotlar ile karst elektrot
olarak Li folyonun kullanimi ile dizayn edilmislerdir. Test hiicreleri 3,0-4,3 V voltaj
araliginda 1,0 C hizinda ¢evrimsel testlere tabi tutulmuslardir. Testlerin timii oda
sicakliginda (25 °C) yapilmustir. Elektrokimyasal empedans caligmalart 1Hz-1000
kHz. Frekans araliginda 10 mV’luk alternatif akim (AC) uygulayarak
gerceklestirilmistir. Au-Pd ve ZnO ile yiizeyleri kaplanmis olan LiMn,O4/MWCNT
nanokompozitleri ¢ok uzun siireli ¢evrimlerde bile oldukc¢a yiiksek ¢evrimsel
kapasite ve Onemli oranda kapasite korunumu gostermislerdir. Empedans
spektroskopisi Olctimleri yiizeyleri kaplanmis olan spinel nanokompozit LiMn,0O4
elektrotlarin  kaplanmamis spinellere gore daha diisiik sarj transfer direnci
gosterdiklerini ortaya koymustur.
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SYNTHESIS OF ENVIROMENTALLY FRIENDLY LiMn,0,
CATHODE FOR LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Li-ion battery, spinel LiMn,04, nanocomposite cathode, sol-gel, cyclic
voltammogram, discharge capacity, impedance spectroscopy

Currently, LiCoO,, LiNiO,, LiMn,04 and LiFePO4 have been widely investigated for
Li-ion batteries (LIBs) with large energy capacity and power density, and good
cycling stability. Among the four, LiMn,0y4 is a promising material to be used in
new-generation commercial LIBs due to its unique advantages of low cost, abundant
resource, nontoxicity, easy preparation, and being environmentally friendly.

In this study, it is aimed to develop multiwalled carbon nanotube/lithium manganese
oxide (MWCNT/LiMn,04) nanocomposites and electrode surface coating by ZnO,
Si0, and Au-20 wt. % Pd to overcome poor conductivity and decomposition in the
electrolyte during charging and discharging. Although there are studies applying
cathode surface coating with metal oxide and gold, there is no comprehensive study
to show both surface coating and MWCNTs reinforcement together to reveal the
combined effect of hybrid nanocomposites structure and surface coatings.

The LiMn,O4 powders were produced by using a well-known sol-gel method at low
temperature. The nanocomposites of LiMn,0y4 reinforced with 5.0 wt. %, 10 wt. %
and 15 wt. % MWCNT were prepared by mechanical alloying. X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) thermogravimetric and differential
thermal analysis (TG/DTA) were carried out in the produced electrodes. Coin-type
(CR2016) test «cells were assembled, directly wusing the LiMnyOy,
LiMn,O4/MWCNTs and surface coated LiMn,O4/MWCNTs, a lithium metal foil as
the counter electrode. The cells were cyclically tested using 1.0 C over a voltage
range of 3.0-4.3 V. All tests were performed at room temperature (25 °C). The
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was carried out by applying an A.C.
voltage of 10 mV over the frequency range from 1Hz to 1000 kHz. Nanocomposites
of LiMn,O4/MWCNT with surface coating with Au-Pd and ZnO show high cycle
performance with a remarkable capacity retention even at long cycles. Impedance
measurements show that the charge-transfer resistance of the nanocomposites with
their surfaces was coated is lower than that of spinel LiMn;Os.
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BOLUM 1. GIRIS

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’'nin 2011 Yili Biitce sunumunda asagidaki

ctimleler yer almaktadir.

“Diinyada niifus artisi, kentlesme ve sanayilesme olgulari, kiiresellesme sonucu artan

ticaret olanaklari, dogal kaynaklara ve enerjiye olan talebi giderek artirmaktadir.

Enerji giivenligi, enerji sektoriine iligkin tartisma giindemlerinin temelini
olusturmaktadir. Artis trendinde olan enerji fiyatlari, iklim degisikligi konusunda
artan duyarlilik, diinya enerji talebindeki artisa karsin tikkenme egilimine girmis olan
fosil yakitlara bagimliligin yakin gelecekte de devam edecek olmasi, yeni enerji
teknolojileri alanindaki gelismelerin s6z konusu talebi karsilayacak ticari
olgunluktan heniiz uzak olusu, iilkelerin enerji glivenligi konusundaki kaygilarini her

gecen giin daha da artirmaktadir.

Uluslararas1 Enerji Ajansit (UEA) tarafindan yapilan tahminler, mevcut enerji
politikalar1 ve enerji arz1 tercihlerinin devam etmesi durumunda diinya birincil enerji
talebinin 2008 - 2035 arasindaki donemde yiizde 36 oraninda artacagina isaret
etmektedir. Mevcut Politikalarla Devam Senaryosu olarak adlandirilan ve yillik
ortalama yiizde 1,2 diizeyinde talep artisina karsilik gelen bu durumda diinya birincil
enerji talebi 2008°deki 12,3 milyar ton petrol esdegeri (tep) diizeyinden 2035 yilinda
16,7 milyar tep diizeyine ulasacaktir. Mevcut Politikalarla Devam Senaryosuna gore
fosil yakitlar, 2008 ve 2035 arasindaki donemde birincil enerji talebinde hakim

kaynaklar olmaya devam edecektir” [1].

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin 2011 Yili Biitge sunumunda yer alan bu
cimleler de, enerji tretiminde fosil yakitlarin, ozellikle petroliin payimnin

biiylikliigiinii anlatmaktir. Ancak fosil yakitlarin yakin bir gelecekte tiikenecek



olmasi, toplumlar {izerinde siyasal ve ekonomik baskilar yaratmaktadir. Ayrica fosil
yakitlarin yanma {riinii olarak aciga ¢ikan COyx, NOyx, SOx gibi gazlarin
atmosferdeki miktarinin artmasi; asit yagmurlarina, ozon tabakasinin zarar
gormesine, sera etkisinin ve atmosferdeki ugucu organik bilesiklerin miktariin
artmasina sebep olmaktadir. Bu durum son zamanlarda artan ¢evresel kaygilarla fosil

yakit kullanimina kars1 bir kamuoyu olusmasina neden olmustur [2].

Ulkemizde de artan niifus ve endiistriyellesmeye bagli olarak CO, esdegeri olarak
2010 yil1 toplam sera gazi emisyonu 1990 yilina gore %115 artig gostermistir. Sekil
1.1’de verilen bazi {iilkelerin neden oldugu sera gazlarinin gegmisteki degisim
oranlar1 ve gelecekte tahmini degisim grafigine gore Tirkiye'nin sera gazi
emisyonunun 2020 yilinda 1990 yili seviyesinin 3 katindan daha fazla artmasi

beklenmektedir [3].
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Sekil 1.1. Farkl tilkelerin gegmise doniik emisyon degerleri ve ileriye yonelik emisyon tahminleri [3]

Emisyon degerleri i¢inde ulasim kaynakli olanlar1 6nemli paya sahiptirler. Sekil 1.2
ve Sekil 1.3°de sirasiyla ABD ve Tiirkiye de sera gazi emisyonlarinin sektorel bazl
dagilimi verilmistir. Bu grafiklerden de goriilecegi tizere ulasim kaynakli emisyon
degerleri hem gelismis hem de gelismekte olan {ilkelerde sera gazi emisyonlarinin

artmasinda 6nemli rol oynamaktadirlar. Ulasim kaynakli emisyonlar biiyiik dl¢iide



kara tagimaciligindan kaynaklanmakta bu da trafigin yogun yasandigi sehirlerde hava
kalitesini, dolayisiyla insan sagligmi olumsuz yonde etkilemektedir. Ulkemizde
yakin zamana kadar olduk¢a diisiik olan 1000 kisiye diisen arag sayist, 2011 yil1 sonu
itibariyle 108’e ulasmistir. Bu artisa ragmen ulasilan oran gelismis iilkelere kiyasla
diisiiktiir ve gelisen Tiirkiye ekonomisi ve artan refahla birlikte bu saymin ¢ok daha
fazla artmasi beklenmektedir. Ara¢ sayisi ve emisyon ac¢isindan, gelismekte olan

diger iilkelerdeki durum da Tiirkiye’dekine benzerlik gostermektedir [3].
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Sekil 1.2. 2010 yil1 itibariyle ABD’de sera gazi emisyonlarinin sektérel bazli dagilimi [3]
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Sekil 1.3. Tiirkiye’de 2009 yilinda yakitlarin yanmasindan kaynaklanan sera gazi emisyonlarinin
sektor bazli dagilimi [3]

Biitiin bu gelismeler diinyamizin gelecegini tehdit eden kiiresel 1sitnmanin tetikleyici
unsurlari olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Hikkiimetler kiiresel 1sinmay1 6nlemek i¢in

farkli 6nlemlere bagvurmaktadirlar. Bu kapsamda diinyadaki emisyon degerlerinin



azaltilmasi i¢in 1997 yilinda Kyoto Protokolii kabul edilmistir ve Tiirkiye’de 2009

yilinda Kyoto Protokoliine taraf olmustur [3].

Ulkeler taraf olduklar1 Kyoto Protokolii’niin gerekliliklerini yerine getirmek iizere
araglardan kaynaklanan emisyonlart azaltmak i¢in ¢evreci araglari yayginlastirmaya
yonelik adimlar atmaya yonelmistir. Diinyanin bir¢ok gelismis bolgesinde oldugu
gibi Avrupa’da da yiirtirliikte olan Euro standartlar1 giderek daha diisiik emisyona
sahip araglarin iiretilmesini zorunlu kilmaktadir [3]. Son olarak uygulamada olan
Euro 5 standardindan sonra 2014 yilindan itibaren Euro 6 standartlar1 uygulanacaktir.
Euro 6 standartlari, azot oksit emisyonlarinin %80, par¢acikli madde emisyonlarinin
ise %66 azaltilmasi (Sekil 1.4) ongormektedir [4]. Tiirkiye’de de halen agir hizmet
araglart icin Euro 5 emisyon kriterlerine uygun motorlar kullanilmaktadir. Agir
hizmet araglarinda Euro 6 standartlarina Tirkiye, AB’den 2 yil sonra 2016 yilinda
geemis olacaktir [5].
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Sekil 1.4. Euro emisyon standartlarinin Petrol NOx, Dizel NOx ve Dizel PM i¢in degigimi [6]

Ayrica, sera etkisi yiiksek CO, emisyonunu azaltmak amaciyla Avrupa Birligi’nde
uygulamaya konulan emisyon bazinda vergilendirme sistemi, ACEA (European
Automobile Manufacturers Association (Avrupa Otomobil Ureticileri Dernegi) nin

Tablo1.1°de belirtilen CO, emisyon hedeflerini koymasini saglamistir [2].



Tablo 1.1. ACEA yillara gére CO, emisyon hedefleri [2]

Yil CO, emisyonu
[g/km]
1996 184
1997 182
1998 179
1999 174
2000 170
2001 166
2008 140
2012 130
2015 120 ACAE hedefi

Yeni uygulamaya gore arag treticileri 2012’den sonra binek araglarda 130 g CO»/km
hedefini tutturmak zorunda olacak ya da asan kisimlar i¢in vergi ddeyeceklerdir. Bu
vergiler 2012°de %20, 2013’te %35, 2014’te %60 ve 2015°te %95 cezali olacak

sekilde uygulanacak ve vergilendirme islemi filo bazinda yapilacaktir [2].

Belirlenen standartlara simdiye kadar biiyiik 6l¢iide i¢ten yanmali motoru (IYM)
daha verimli calisir hale getirilerek ulagilmistir ancak IYM de ulasilabilecek limitlere
yaklagilmasiyla beraber hibrit ve elektrikli araglarin yayginlagsmasi kag¢inilmaz
goriinmektedir. Bu nedenlerden otiirti hentiz yollarda ¢ok yayginlasmamakla birlikte
bircok arac {ireticisi elektrikli ve hibrit ara¢ calismalarin1 yogun bir sekilde

stirdiirmektedir [3].

Elektrikli ara¢ tasariminda ¢oziim bekleyen ana sorun bugiin icin pillerdir. Piller,
ara¢ maliyetini arttirmaktadir. Sarj siiresi, sarj yapis1 ve enerji yogunluklarinin diigiik
olmas1 nedeniyle kullanimlar1 kisithdir. Pillerin elektrikli araclarda kullanimim
kisitlayan 6zelliklerinin ~ {istesinden gelmek ve elektrikli ara¢ kullanimini

yayginlastirmak adina, pil {izerine ¢aligmalar diinya ¢apinda devam etmektedir [2, 3].



BOLUM 2. PILLER

Piller, ihtiva ettikleri aktif malzemede bulunan kimyasal enerjiyi, elektrokimyasal
oksidasyon-rediiksiyon (redoks) reaksiyonlar1 ile elektrik enerjisine dontistiiren,
enerji depolama cihazlar1 olarak tanimlanirlar. Bu reaksiyon bir elektrik devresi
boyunca, elektronlarin bir malzemeden digerine transferi ile gerceklesir. Bir veya
birkac hiicrenin ihtiya¢ duyulan voltaj ve kapasiteyi saglamak tizere seri ve paralel
olarak baglanmalar1 sonucu elde edilen enerji depolama cihazi ise batarya olarak
adlandirilir. Piller, i ana elemandan meydana gelmektedir (Sekil 2.1). Negatif
elektrot (anot), elektrokimyasal reaksiyon boyunca dig devreye elektron vererek
oksitlenirken, pozitif elektrot dis devreden gelen elektronlar1 alarak indirgenir.
Elektrolit ise, anot ve katot arasinda iyonlarin gecisini saglar. Bir sistemde, anot
yiiksek kulomb c¢iktisina sahip, stabil, kolay tiretilebilen, ucuz, etkili bir indirgeyici
olmalidir. Katot, kullanigh bir ¢alisma voltajina sahip ve elektrolit ile stabil yapida,
etkili bir ylikseltgeyici olmalidir. Elektrolit ise, uygun bir iyonik iletkenlige sahip
olmali, fakat kisa devreye yol agan elektronik iletkenlige sahip olmamalidir. Ayrica
bir pilde, anot ve katot elektrotlarini birbirinden ayirmak ve bu sekilde sistemde
olusacak kisa devreyi engellemek maksadi ile bir separatér bulunmalidir. Ancak
separator, ihtiyac duyulan iyonik iletkenligi saglayabilmek ic¢in elektrolit
gecirgenligine sahip olmalidir [7]. Elektrokimyasal piller, tekrar sarj edilebilme
ozelliklerine gore birincil (sarj edilemez) ve ikincil (sarj edilebilir) piller olmak tizere

siiflandirilirlar [7].
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Sekil 2.1. Bir pilin genel yapisi [8]

2.1. Primer (Sarj Edilemez) Piller

Primer piller, tekrar sarj edilebilme o6zelligine sahip degillerdir. Sadece bir defa
desarj olurlar ve bundan sonra atilirlar. Bu piller genellikle lambalarda, kameralarda
ve diger uygulamalarda kullanilan ucuz ve hafif pillerdir [7, 8]. Giiniimiizde Voltaik
Hiicreler olarak bilinen, ilk gercek pil 1800 yilinda Alessandro Volta tarafindan
kesfedilmistir [9]. Voltaik hiicreler tuzlu su ile 1slatilmis bezlere sarili bakir ve ¢inko
disklerden meydana gelmektedir. Sonrasinda pil tizerine yapilan ¢alismalar daha da
artmig ve 19. ylzyilin sonuna kadar Daniell Hiicreleri, Grove Hiicreleri, Gravity

Hiicreleri, Leclanche Hiicreleri ve Cinko-Karbon Hiicreleri gelistirilmistir [10].

Bu tarz piller kadmiyum, civa, nikel, gimiis, kursun, ¢inko gibi insan sagligi ve
cevre agisindan potansiyel tehlike arz eden c¢esitli metalleri igermektedirler [11].

Yaygin olarak kullanilan primer piller, Tablo 2.1°de gosterilmistir.



Tablo 2.1 Yaygin olarak kullanilan primer piller ve hiicre bilesenleri [8, 10]

Pil Sistemleri Anot Katot Elektrolit Voltaj(V) Kapasi_tle
(mAhg™)
Cinko - Karbon s NH,Cl ve ZnCl,
(Leclanche) ! MnO: (s1v1 gozelti) Lo 220
Cinko - Karbon ZnCl
(Cinko Klorit) “ MnO: (s1v1 gozelti) _ -
MgBr, ve Mg(ClOy)
Mg/MnO, Mg MnO, (s1v1 ¢ozelti) - )
KOH
Zn/Alkahn/MnOz /n Mn02 (SlVl QéZClti) 1,5 220
KOH
Cd/HgO Cd Hg (s1v1 ¢ozelti) ) i
KOH ya da NaOH
Zn/AgZO /n AgQO/AgO (SlVl gézelti) 1 ,34 190
KOH
Cinko/Hava /n 02 (hava) (SlVl QéZClti) 1,65 660
Organik Coziicli
Li/SO, Li SO, 3.1 380

Tuz Cozeltisi

. ) Organik Coziicii
Li/MnO, Li MnO, . 3,5 290
Tuz Cozeltisi

2.2. Sekonder (Sarj Edilebilir) Piller

Kimyasal enerjinin pil biinyesinde elektrik enerjisine doniistiikten sonra, ikinci bir
islemle tekrar kimyasal enerji yaratabilen geri doniistimlii sistemlerdir [12].

Desarj
Kimyasal Enerji S Elektrik Enerjisi
arj

Sekonder piller, desarj akim yoniiniin tersine bir akim gecirerek elektriksel olarak
tekrar sarj olur ve orijinal yapilarina geri donebilirler. Desarj esnasinda, elektronlar

anottan katoda dogru hareket eder ve anot oksitlenir (Sekil 2.2). Sarj siiresince,




elektron akis1 katottan anoda dogru gerceklesir ve bu defa yiikseltgenme pozitif
elektrotta gerceklesirken, indirgenme negatif elektrotta gerceklesir [7, 13].

Desarj
Sekil 2.2. Sekonder pillerde sarj-desarj akimi [13]

Sekonder piller, tekrar sarj edilebilme 6zelliginin yaninda, yiiksek gii¢ yogunluguna,
yiiksek desarj hizina ve diisiik sicakliklarda da iyi performansa sahiptir. Bu piller,
taginabilir  elektroniklerde, gii¢  cihazlarinda ve  elektrikli  araglarda
kullanilmaktadirlar. Her kullanimda yenileriyle degistirilmemesi bakimindan

maliyette de avantaj saglamaktadirlar [7].

1991 yilinda, Sony ilk ticari lityum iyon pili LiCoO, katot ve grafit anot
malzemelerini kullanarak gelistirmistir [6,7]. Lityum iyonlarinin tabakali LiCoO,
yapist i¢erisinde konuk edilmesi 1980'lerin basinda Goodenough ve grubu tarafindan
ve grafitin ise lityum ile tersinir reaksiyonlar vermesi ise Besenhard ve grubu
tarafindan 1976 yilinda kesfedilmistir [8,11]. Grafit ile lityumun tersinir
elektrokimyasal reaksiyonlar gostermesi ilk lityum iyon pil olan MoS,/Li'deki
lityumun dendritik biiytimesinden kaynaklanan problemlerinde ortadan kalkmasini
saglamistir [12]. Son yirmi yilda yapilan ¢alismalar g6z oniine alindiginda lityum
iyon pillerde ¢ok 6nemli basarilar elde edilmis olsa da ekonomik bakimdan ticari

LiCoO, - grafit pillerinin yerini alabilecek bir teknolojiye ulagilamamastir.
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Tablo 2.2. kincil piller ve hiicre bilesenleri [10]

Pil Sistemleri Anot Katot Elektrolit
. H,S0,
Kursun - Asit Pb PbO, (s1v1 ¢ozelti)
. KOH
Nikel-Kadmiyum Cd NiOOH (s1v1 gozelti)
KOH
Nikel-Demir Fe NiOOH (s1v1 gozelti)
_ KOH
Nikel-Cinko Zn NiOOH (s1v1 ¢ozelti)
. _ KOH
Giimiis-Cinko Zn NiOOH (s1v1 ¢ozelti)
. . b KOH
Giimiis-kadmiyum Cd AgO (s1v1 gozelti)
. KOH
Nikel-hidrojen H, NiOOH (s1v1 ¢ozelti)
KOH
Nikel-metal hidriir Metal Hidriir NiOOH

(s1v1 ¢ozelti)

Organik Coziicti
Zn/MnO, Zn MnO, Tuz Cozeltisi

Organik Coziicii

Lityum Iyon C LiCoO; Tuz Cozeltisi

2.2.1. Kursun asit piller

Kursun asit piller, ters akim gecirilmesiyle tekrar sarj edilebilen ilk pil tipidir ve
Gaston Plante tarafindan, 1859 yilinda icat edilmistir. Bu piller glinimiizdeki
gelismis versiyonlarinda, anot olarak kursun ve katot olarak kursun oksit siilfiirik
aside daldirilmis halde bulunmaktadir. Yiiksek reversibilitesi ve diisiik maliyeti ile
agir yiik uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Diisiik kapasitesine ragmen, agirligin
sorun olmadigr uygulamalarda kullanilmaktadir. Otomobillerde ise, baglatma,

aydinlatma ve atesleme sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [8].

2.2.2. Nikel kadmiyum piller

Alkalin ikincil pillerin kullanim1 olduk¢a yaygin olan 6nemli pillerdir. Yapisal olarak
incelendiginde KOH ya da NaOH gibi siv1 elektrolit igerirler. Kursun asit piller ile
karsilastirildiginda bu pillerde elektrolit ile elektrotlar arasinda ¢ok daha dusiik

seviyede etkilesime girdikleri bilinmektedir [10]. Ticari olarak piyasada bulunan
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alkalin pillere 6rnek olarak nikel-kadmiyum, nikel-demir, giimiis-¢inko ve nikel-
cinko pilleri verilebilir. Bu tiir pillerin hiicre bilesenleri Tablo 2.2°de sunulmustur.
Bu tiir pillerin ticari olarak en yaygin kullanim alani1 bulmus olani nikel-kadmiyum
pillerdir. Yiiksek oranda hafiza etkisi ve kadmiyum metalinin zehirleyici etkisi
bulunmasina karsilik yliksek kapasite degerlerine sahip olmasindan dolay1 6zellikle

tasinabilir elektronik cihazlarda yogun olarak tercih edilmistir [14].

Nikel kadmiyum piller ilk olarak 1899 yilinda, Waldmar Jungner tarafindan, katot
olarak nikel oksihidroksit (NiIOOH), anot olarak kadmiyum ve elektrolit olarak da
sulu potasyum hidroksit kullanilmasi ile icat edilmis pilleridir. Bu piller, ilk defa
alkalin elektrolitin kullanildig1 sekonder pillerdir. Kursun asit piller ile mukayese
edildiginde bir takim avantajlara sahip oldugu goriiliir. Ni-Cd piller, kursun aside
oranla daha hafiftirler, enerji yogunluklar yiiksektir, daha uzun bir 6émre, sabit bir
desarj kapasitesine, yiiksek kapasiteye sahiptirler ve diisiik sicakliklarda kullanimlari
mimkiindiir. Bu pillerde kullanilan KOH elektrolit, kursun asit pillerde kullanilan
stlfiirik asitten ¢ok daha giivenlidir. Ancak kadmiyum kullanimi pillerin maliyetli
olmasina sebebiyet vermektedir. Ayrica, kadmiyum kursundan ¢ok daha toksik bir
ozellige sahiptir ve saglik problemlerine yol agmasinin yaninda, bertarafi da sorun
olusturmaktadir. Nikel kadmiyum piller, “hafiza etkisi” olarak bilinen bir
dezavantaja sahiptir. Bu problem dolayisiyla, tamamlanmamis sarj/desarj ¢evrimi
sonunda, kapasitede azalmalar olmaktadir. Dolayisiyla kursun asit pillerden ¢ok daha
maliyetli olmaktadirlar ve agirligin 6nemli oldugu durumlarda ancak kiigiik
elektronik aletlerde kullanilabilmektedirler. Cevre kirlenmesine verilen 6nem Ni-Cd
pillerin tiretim ve kullanimim biiylik dl¢tide azaltmistir ve yerlerine daha gelismis

pillerin kullanimi1 baglamistir [8, 12].

2.2.3. Nikel metal hidriir piller

1980’lerin sonunda, Stanford Ovshinsky, Ni-Cd pillerde bulunan kadmiyum anot
yerine, sarj/desarj boyunca hidrojeni absorblayip serbest birakan bir metal alagim ile
degistirerek olusturmustur. Ni-Cd piller ile karsilastirildiginda yiiksek enerji
yogunlugu ve Ni-Cd gibi giiclii toksisiteye sahip olmayisi dolayisiyla tercih

edilmektedir. En biiyiik dezavantajlar1 diger pillere nazaran daha pahali olmalar1 ve
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diistik sicakliklarda verimlerinin azalmasidir. Aynm1 durum asir1 sarj ve desarj
akimlarmin uygulanmasinda da goriiliir. Ornegin Ni-Mh pillerin nominal
kapasitelerine esit bir akimla uzun siireli sarj edilmeleri akinti ve deformasyona
sebep olur. Ayrica sarj ve desarj hiz kabiliyetinin Ni-Cd pillerden daha diisiik oldugu
rapor edilmistir [8, 12].

Giliniimiizde ozellikle "Hibrit Elektrikli Ara¢" uygulamalarinda Ni-Mh piller
kullanilmaktadir. Bu tiir piller kullanilarak iiretilmis ilk elektrikli ara¢ ise 1997
yilinda Toyota tarafindan Prius modeli ile piyasaya sunulmustur. 2001 yil1 itibari ile
de bu model tiim diinya tilkelerinde piyasaya siiriilmistiir [15]. Ni-Mh pillerin ticari
basarilarinin temel nedeni, daha basit sarj islemlerine sahip olmasi ve daha ekonomik

olmasindan kaynaklanmaktadir.

2.2.4. Lityum iyon piller

Yiiksek hiza ve giice sahip olan cihazlarin kullanicilar tarafindan daha da
kiictiltiilmesi talebi, cihazlarin ¢aligtirilmast i¢in gerekli olan enerji i¢in de yogun
caligmalarin sarf edilmesine neden olmustur. Bunun yami sira sifir emisyon
degerlerine sahip olan elektrikli araclarin gelistirilme ¢abalar1 da hem yiiksek enerji
hem de yiiksek giic yogunluguna sahip sarj edilebilir enerji kaynaklarina ihtiyaci
artirmigtir.  Bu  tiir  ihtiyaglarin  karsilanmasinda lityum iyon pilleri {istiin
niteliklerinden dolay1 giiniimiizde biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu pil tiirii giintimiizde
ozellikle cep telefonlari, mini kameralar ve diziisti bilgisayarlar1 gibi portatif
elektronik triinlerin gereksinim duydugu enerji miktarint sinirlh bir zaman dilimi
icerisinde basarili bir sekilde karsilayabilmektedir. Ilk olarak 1990 yilinda Sony
Energetic [16] tarafindan ticari olarak piyasaya siiriilmiis olan lityum iyon piller
halen ticari anlamda basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir. Bu pillerin ¢alisma prensibi
sarj/desarj stiresince lityum iyonlarinin anot ve katot arasinda hareket ederek, bu
elektrotlara ~ girmesi  seklindedir.  Lityum iyon piller, diger pillerle
karsilastirildiklarinda voltametrik ve gravimetrik enerji yogunluklariin (Sekil 2.3)
daha istiin olmasi nedeniyle, tasmabilir cihazlarda daha ¢ok tercih edilmektedirler.
Ayrica Li-ion piller yiiksek voltajlari, enerji yogunluklart ve genis sicaklik

araliklarinda kullanilabilmesi dolayisiyla, elektrikli araclarda kullanilmak {tizere
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yogun sekilde tercih edilmektedir. Bu pillerde elektrot olarak susuz ¢o6zeltiler

kullanilmaktadir [8].
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Sekil 2.3. Pillerin voltametrik ve gravimetrik enerji yogunluklarinin karsilastiriimasi [8]



BOLUM 3. LITYUM iYON PIiLLER

Lityum iyon piller katot, anot, elektrolit ve seperatérden meydana gelmektedir. Pil
sarj oluyorken, dis devreden gecen sarj akimi vasitasi ile katotta bulunan lityum
iyonlari, seperatorii gecerek anota tasinirlar. Tam tersi sekilde de, dig devreden gecen
desarj akimi vasitasi ile anotda bulunan lityum iyonlar1 seperatorii gegerek katota

tagiurlar (Sekil 3.1) [17].

Lityum iyon hiicrelerinde en iyi performansi saglayabilmek i¢in, hiicre igerisinde
bulunan malzemenin asagida anlatilan 6zelliklere sahip olmas1 gerekmektedir:

- Katot ve anot malzemesi, enerji yogunlugunun maksimum seviyede olmasini
saglayabilmek icin lityum iyonu giris ve ¢ikisinin yiiksek derece olmasini saglayacak
ozellikte olmalidir [8, 17].

- Hiicre voltajin1 ve boylece enerji yogunlugunu maksimum seviyede olmasini
saglayabilmek adina, katot malzemesi diisiik lityum kimyasal potansiyeline ve anot
ise yliksek lityum kimyasal potansiyeline sahip olmalidir [8, 17].

- Sarj-desarj siiresince katot ve anot arasinda bulunan voltaj diisiik olmalidir [17].

- Yiiksek sarj-desarj performansi saglayabilmek i¢in lityum diflizyon katsayisi genis
olmalidir [17].

- Ticari olarak kullanilabilir olmasi i¢in, elektrolit, katot ve anot malzemeleri ucuz

ve ¢evre dostu olmalidir [8, 17].
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Sekil 3.1. Sarj-desarj sirasinda lityum iyon pillerin sematik gosterimi [17]

3.1. Katot Malzemeleri

Lityum iyon piller i¢in dort 6nemli katot malzemesi bulunmaktadir: LiCoO, [18,19],
LiNiO; [18,19], LiFePOy [8] ve LiMn,04[18,19]. Bu malzemelerin avantaj ve
dezavantajlar1 Tablo 3.1°de gosterilmistir [20,21].

Tablo 3.1. Yaygin katot Li-iyon malzemelerin avantaj ve dezavantajlari [20,21]

Katot Avantaj Dezavantaj
Yiksek Cevrim 6zelligi
_ Yiksek Kapasite Zehirli
L1C002
Kolay sentez Pahali
Hafif
Gtivenlik Problemleri
LiNiO, Yiksek Kapasite Zor Sentez
Disiik Cevrim 6zelligi
Cevre Dostu .
_ ) Diisiik Cevrim Ozelligi
LiMn,O, Diisiik maliyet )
Disiik kapasite
Hafif
evre Dostu letkenligi zayif
LiFePO, ¢ ] s
Diisiik Maliyet Agir

Bu piller igerisinde, LiMn,O4 diger tip lityum iyon pillere sagladigi avantajlarla katot

malzemesi olarak daha dikkat ¢cekici bir 6zellige sahiptir. Mn, Co ve Ni’e oranla daha
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bol bulunan ve daha ucuz bir elementtir. Ayrica Tablo 3.2°de de gosterildigi gibi,

diger elementlerle mukayese edildiginde ¢evreye dost bir 6zellik tasimaktadir [7].

Tablo 3.2. Gegis metallerinin fiyat, rezerv ve ¢evresel limitleri [7]

Mn Ni Co

Fiyat ( $/kg) 0,5 13 25
Rezervler (ppm) 950 75 25
Disa Atim (mg/m’) 5 1 0,1
Dre(rr‘i{g }li;niﬁ 200 13,4 0,7

3.1.1. Lityum kobalt oksit (LiC002) katot

Katmanli yapidaki LiCoO,, lityum iyon pillerin ticarilestigi 1990 yilindan beri,
kullanilabilir derecedeki yiiksek kapasitesi, uzun ¢evrim omrii ve kolay {iretile
bilirligi ile ticari kullanimlar i¢in yogun olarak tercih edilmektedir. Ancak, kobaltin
emniyet, maliyet ve cevresel olarak uyumlu olmamasi gibi hususlar nedeniyle
gliniimiizde yeni katot elektrotlar1 tizerinde c¢aligmalar hizla devam etmektedir.
LiCoO,, Li ve Co igeren kimyasal bilesiklerin 900°C’de firinlanmasiyla kolayca elde
edilebilir [17]. LiCoO,, O iyonlarmm FCC formda dizildigi ve Li" ile Co’*
iyonlarinin (111) diizleminde bulundugu katmanli (layered) bir yapiya sahiptir. Bir
LiCoO, hiicresi, 3 CoO, katmani bulundurmaktadir ve Li" iyonlar1 bu katmanlar
arasindaki oktahedral koselerde bulunmaktadir (Sekil 3.2). Katmanli yap1 sayesinde
Li" iyonlar1, lityum diizlemi igerinde kolaylikla hareket edebilmektedirler [8, 20].

LiCoO, piller teorik olarak 270 mAhg" kapasiteye erisebilseler de, pratikte
kapasitelerinin ancak yaris1 (120-140 mAhg™) kullamilabilmektedir [18]. Ancak Li,.
xC00y  (1-x < 0.5) seklinde yiiksek orandaki lityum iyonunun anota go¢ etmesi
neticesinde ortaya c¢ikan kimyasal kararsizlik nedeniyle, LiCoO;’in teorik
kapasitesinin ancak 9%350’si degerlendirilebilmektedir.  Ayrica, kobalt yiiksek
zehirlilige sahip ve pahali bir elementtir. Bu dezavantajlar1 dolayisiyla, lityum iyon
pillerde LiCoO, katot aktif materyalin yerine gegebilecek farkli lityum interkalasyon

bilesikleri i¢in arayis igerisine girilmistir [8, 20].
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Sekil 3.2. Katmanlt LiCoO, yapis1 [8]

3.1.2. Lityum nikel oksit (LiNiO;) katot

Katmanli LiNiO,, yukaridaki sekilde gosterilen LiCoO, gibi katmanli yapidadir.
Kobalt ile mukayese edildiginde, nikel daha az bir zehirlilige sahiptir ve daha
ucuzdur. Ayrica LiNiO,, LiCoO; ile mukayese edildiginde daha yiiksek bir
kapasiteye (~200 mAhg"') sahiptir. Bu &zellikleri, LiNiO, esasli pilleri ticari
kullanimda c¢ekici kilmaktadir. Ancak, bu ozelliklerinin yaninda LiNiO, pillerin
ticarilesmesini engelleyen bir takim faktorler bulunmaktadir. Oncelikle, LiNiO,,

LiCo0O; ile mukayese edildiginde daha diisiik cevrim émrii 6zelligi gostermektedir.

Ancak LiNiO, bilesiginin diizenli bir yapi seklinde sentezlenmesinin ¢ok gii¢
olmasinin yani sira yiiksek sicakliklarda oksijenin serbest hale geg¢mesi ve pil
cevrimleri boyunca tersinir olmayan bilesiklerin olusmasindan dolay1 ¢ok fazla

kullanim alan1 bulamamistir. Cevrim Omriiniin gelistirilmesi ve LiNiO; bilesiginin
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emniyet sorunlarmin giderilmesi amaciyla yapi igerisine farkli metal iyonlar
doplanmis ve kismi basarilar elde edilmistir [22].

Ayrica, LiNiO, hiicrelerin 200°C altinda oksijen salinimi yapmalari giivenlik
problemlerine neden olmaktadir. Bahsedilen diisiik ¢evrim omrii ve giivenlik
problemlerinin iistesinden gelmek amacryla LiNi;.,MyO, (M = Co ve Mn) oksitler
tizerine ¢aligmalar yapilmistir. LiNi;.,Co,O, ~170 mAhg" kapasite, daha iyi bir
cevrim kapasitesi ozelligi elde edilmistir ve LiNiO,’den daha az 1s1 tiretmektedir.
llave olarak, son yillarda belirtildigine gore latisten go¢ eden iyonlarla
oranlandiginda 0,5 den fazla lityum iyonunun go¢ etmesi durumu igin
LiNi g5C00.150,’un LiCoO;’den daha kararli oldugu ortaya ¢ikmistir. Ancak, hala
devam eden ¢evrim omrii ve uzun siireli kararlilik saglama problemleri dolayisiyla

LiCoO; yerine kullanilamamaktadir [8, 20].

3.1.3. Lityum demir fosfat (LiFePQ,) katot

Olivin yapiya sahip LiFePOy, demirin dogada bol olarak bulunmasina bagh diisiik
maliyeti, yiiksek desarj potansiyeli, yiiksek 6zgiil kapasitesi (~170 mAhg'l), termal
stabilitesi, kobalt ile mukayese edildiginde ¢evresel agidan tehlikesiz olusu ve toksik
ozellik bulundurmamasi dolayisiyla oldukga tercih edilmektedir [23]. LiFePOy,
FeOg¢’nin oktahedral késede, PO4’lin ise tetrahedral kosede (Sekil 3.3.) bulundugu
olivin bir yapiya sahiptir. Ancak, olivin yapisinin diisiik elektronik ve lityum iyon
iletkenligine sahip olmasi en 6nemli dezavantajlarindan bir tanesidir. Bu problemin
giderilmesi amaciyla bilesigin karbon ile kaplanmasi ya da nanokristalin toz

formunda sentezlenmesi {izerinde ¢calismalar devam etmektedir [8].
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Sekil 3.3. Olivin LiFePO, yapisi [8]

3.1.4. Lityum mangan oksit (LiMn,04) katot

Pil ve yakit pili ile donatilmisg, diisiik veya sifir emisyonlu araglara duyulan ihtiyag
artmaktadir. Son zamanlarda, bu amagla kullanilan LiCoO; pillerin sahip olduklari
toksik ozellikleri ve kobalttan kaynaklanan yiiksek maliyetleri nedeniyle, daha ucuz
ve c¢evresel agidan gilivenilir piller Uzerine arastirmalar yapilmaktadir. Bu
arastirmalarda giin yliziine ¢ikan iki pil tipi demir ve mangan igerikli pillerdir. Bu iki
pil arasindan, spinel lityum mangan oksit (LiMn,O4) giivenli kimyasal yapisi, dogada
bol bulunmasi ve LiCoO;’e benzer sekilde yiiksek c¢alisma voltajina sahip olmasi
dolayistyla dikkat ¢ekmistir. Ancak, diisiik ¢evrim 6mrii ve nispeten diisiik kapasitesi
(pratikte ~120 mAhg’, teoride 148 mAhg"'), LiMn,Oy4 pillerin yaygin olarak

kullanilmasinin 6niine gegmektedir [12, 20].
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3.2. Anot Malzemeleri

Gilintim{iz ticari lityum iyon pillerinde anot malzemesi olarak grafit kullanilmaktadir.
Ancak, karbon ilk dongii itibari ile cok hizli bir sekilde bozulma gostermektedir. ilk
dongiilerdeki ¢ok hizli bozulmanin temel nedeni elektrolit ile elektrot ylizeyinde
olusan ve kati elektrolit arayiizeyi adi verilen bir pasivasyon tabakasidir. Ilk
dongiilerdeki  hizli bozulmanin oniline gecilebilmesi amaciyla karbonun
elektrokimyasal o6zellikleri yapisal modifikasyonlar, tekstiir kontroli, ylizey
modifikasyonlar1 ve diger elementlerle bilesik yapma gibi yontemlerle gelistirilmeye
calisilmistir [24,25]. LisTisO1,, kalay oksit, silisyum ve metal alasimlar1 gibi diger

onemli anot elektrotu malzemeleri Tablo 3.4’de verilmistir.

Metalik lityum yiiksek enerji yogunluguna (teorik olarak 3860 mAhg™) sahip
olmasina ragmen, reaktivite ve metalik lityumun dentritik biiylimesi gibi giivenlik
problemlerinden dolay1 sekonder pillerde kullanilamamaktadir. Bu nedenle, katot
malzemelere benzer olarak, lityum interkalasyon malzemeleri lityum iyon pillerde

anot olarak kullanilabilir.

Tablo 3.3. Lityum iyon piller i¢in anot malzemeleri [25]

Elektrot Malzemesi Anot Reaksiyonu Sonrasi Teorik Kapasite (mAhg'l)
Bilesik

Grafit LiCq 372
Kok LijsCs 185
LisTi504, Li;Ti504, 160
Al LiAl 800
Sn Lig4Sn 790
SnO Lis 4S0/L1,0 998
Sn,Fe Lis4Sn/Fe 658
SnO, Liy 4Sn/Li,O 1458
Si Liy 4Si 4200

Interkalasyon malzemeleri hem anot hem de katot olarak kullanilabildikleri i¢in, bu
piller “sallanan sandalye modeli piller (rocking chair battery)” olarak da
adlandirilmaktadirlar. Ancak, hiicre voltajini maksimum seviyeye cikarmak ve

yiiksek enerji yogunlugu elde edebilmek i¢in anot malzemesinin lityum metaline
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kars1 diisiik voltaja (< 1 V) sahip olmasina ihtiya¢c bulunmaktadir. Cesitli
interkalasyon malzemeleri igerisinde karbon, LisTisO;,, kalay oksitler, metal
alasimlar ve grafit karbon gibi disik desarj voltajina sahip interkalasyon
malzemeleri lityum iyon pillerde kullanilmaktadir. Kapasite 300 mAhg™ civarinda ve
desarj voltaji 0,5 V’un altindadir. Anot ¢alisma alaninda, karbondan daha yiiksek
kapasiteye sahip malzemeler bulundugu belirtilmistir. Ancak, diisiik ¢evrim 6zelligi,
tersinmez kapasitenin yiiksek olusu ve ¢evrim boyunca ger¢eklesen yiiksek hacim

degisimleri nedeniyle karbon yerine kullanilamamaktadirlar [20].

3.3. Elektrolitler

Ticari olarak tiretilmekte olan lityum iyon pillerde sivi olmayan elektrolitler agirlikl
olarak tercih edilmektedir. Bunun en temel nedeni su ile karsilagtirildiginda lityum
iyon pillerin ¢ok genis voltaj araliginda elektrokimyasal olarak kararli kalmasi
geregidir. Stvi olmayan elektrolitler genis bir sicaklik araliginda kararli olmali, 4,5 V
degerinin tizerinde kimyasal olarak bozulmamali, diisiik buhar basincina sahip olmali

ve maliyetinin ise makul seviyelerde olmasi gerekmektedir.

Lityum iyon pillerde kullanilan elektrolitlerin iyonik iletkenligi iyonik tasiyicilarin
sayisina ve mobilite degerlerinin yiiksek olmasina bagldir. Iyonik tastyicilarin sayist
ve mobilitesi ise elektrolitte kullanilan solventin dielektrik sabitinden ve
viskozitesinden etkilenir. Bu nedenle lityum iyon pillerde organik elektrolitler
kullanilmaktadir. Buna bagli olarak elektrolit hazirlamada kullanilan solventler
olduk¢a biiyilk 6nem tagimaktadir ve ticari olarak kullanilmakta olan solventlerin
baz1 ozellikleri ise Tablo 3.5°’de sunulmustur. Primer lityum pillerde kullanilan
propilen karbonat (PC) esash elektrolit de, grafit anotlarla kullanildiginda problem
olusturdugundan, yeni elektrolit sistemleri gerekmistir. Etilen karbonat (EC) esash
LiPF¢ tuzu iceren elektrolitler agirlikli olarak 5 V seviyesinde kararlidir ve bir¢cok
ticari lityum iyon pilde basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Etilen karbonat
solventinin oda sicakliginda kati olmasi nedeniyle bir¢ok uygulamada bu solvent
dimetil karbonat (DMC) ve dietil karbonat (DEC) gibi solventlerle karistirilmasi

sonucu viskozitesi distirtiliir ve pil etkinligi artirilir [10, 15].



Tablo 3.4. Lityum iyon pillerde kullanilmakta olan 6nemli solventler ve 6zellikleri [10, 15]
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Ergime Kaynama
Dielektrik Viskozite Yogunluk
Solvent Kisaltma  Noktasi Noktasi 3
Sabiti (cP) (g/em”)
°0) O

Dietil karbonat DEC -43 126,8 2,806 0,753 0,97
Dimetoksietan DME -58 84,5 7,075 0,407 0,861
Dimetil karbonat DMC 4,6 90 3,108 0,590 1,063
Etilen karbonat EC 36,5 90 90,36 1,9 1,321
Etil metil karbonat EMC 238 2.4 0,65 1,007
Dimetil siilfoksit DMSO 18,5 189 46,5 1,99 1,096
1,3-Dioksolane DIOX 97,2 76,5 0,6 1,065
2-metiltetrahidrofuran  2-Me-THF -137,2 79,9 6,75 0,854
Siilfolan TMS, SL 28,5 287,3 43,30 10,287 1,262

3.4. Separatorler

Separatoriin gorevi, i¢c devrede kisa devre olusumunu engellemektir. Eger her iki

elektrot birbirlerinden uzak olurlarsa, seprator gerekli olmayabilir. Ancak, katot ve

anodun yakin mesafede bulunmasi i¢ direnci arttiracaktir. Bu nedenle, ticari pillerde

separator kullanilmas1 gerekmektedir. Lityum iyon pillerde kullanilan organik

elektrolitlerin iyonik iletkenligi sulu elektrolitlerden diisiik oldugundan, bu pillerde

ozellikle ince ve giiclii separatorlerin kullanilmasi1 gerekmektedir. Ayrica, glivenlik

kaygilarindan dolayi, separatoriin “otomatik olarak devreden ¢ikma (shutdown)”

ozelligine sahip olmas1 6nem arz etmektedir. Boylece mikroporoz yapidaki polietilen

(PE) membran, ticari lityum iyon pillerde separator olarak kullanilmaya baslanmistir.

Ciinkii PE separator, fazla sarj, desarj ya da dis kisa devre nedeniyle sicakligin erime

noktasini (110°C) agsmas1 durumunda eriyerek akimi durduracaktir [20].

3.5. Spinel LiMn,04 Katot

3.5.1. Spinel yapr

Spinel LiMn,04 yapisinda Sekil 3.4’de gosterildigi gibi lityum iyonlar1 8a tetrahedral

bolgelerine yerlesirken manganez iyonlar: ise 16d oktahedral bolgelere yerlesirler.

Spinel formda LiMn;04’nin en 6nemli 6zelligi 3 boyutlu bir yapiya sahip olmas1 ve
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bos olan 16¢ bolgelerinin lityum iyonlarinin serbest bir sekilde hareket etmesine
yardimci olmasidir. Buna ilave olarak yapinin kenar bolgelerinde bulunan MnOg
oktahedrasinda dogrudan Mn-Mn etkilesimleri yapinin ayn1 zamanda elektrigi

diizgiin bir sekilde iletmesine de yardimci olmaktadir [17].

Spinel LiMn,O4, biri 3V civari, digeri ise 4V civar1 olmak tizere iki voltaj bolgesine
sahiptir [17]. Lityum iyonlari, oktahedral ve tetrahedral bolgeler arasindaki
kanallarda hareket edebilmektedirler [26]. 8a tetrahedral bolgesinde bulunan lityum
iyonlar1 4V civarinda spinel sistemi terk ederler. Bu islem sirasinda Mn®" iyonlari
Mn*" iyonlarna oksitlenir ve lityum iyonlarmin tamamunin yapiyr terk etmesi

durumunda, yine spinel yapiya sahip A-MnO; olusur [26].

Bu olayin aksi sekilde, lityum iyonlar1 LiMn,Oy4 spinel latis igerisine eklendiginde,
lityum iyonlari bos olan 16¢ oktahedral koseye yerlesirler ve Mn*" iyonlarmi Mn**
iyonlarma rediiklerler. Bu durumda voltaj 3V civarinda bir profil sergiler. Ancak
lityum iyonlarmin bos 16¢ kosesine eklenmesi, 8a ve 16¢ koseleri arasindaki
elektrostatik itmenin azaltilabilmesi icin 8a tetrahedral kosesinde bulunan lityum
iyonlarinin 16¢ kosesine hareket etmesine yol agar. Bunun sonucu tetragonal olarak
bozulmus [Liy]16.[Mn;]16404 olusur. Kiibik fazdan tetragonal yapiya dogru
gerceklesen bu doniisiim Jahn-Teller distorsiyonu olarak da bilinir. Bu distorsiyona

bagl olarak ise elektrotta 1V’luk bir diisiis meydana gelir [17, 26].
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Sekil 3.4. Spinel LiMn,0, yapis1 [8]
3.5.2. Spinel LizMIl409 ve Li4Mn5012

Spinel LiMn;O4s5 icerisinde bulunan oksijen, kullanilan 6ncii kimyasal madde,
sentez sicaklig1 ve siiresi ile kontrol edilebilir. Oncii kimyasal maddeler kullanilarak
eled edilen iiriin olan Li;Mn4O9 (8 = 0.5), 4" potansiyelde oksidasyon durumuna
sahiptir. Bu oksitlenme durumunda diisiik sicakliklarda sentezleme prosesi ile katyon
eksik spinel lityum mangan verecek sekilde ekstra oksijen katyonik bosluklarda
kendilerine yer bulurlar. Spinel LisMnsO;, yapist da yine oncii kimyasallar
kullanildiktan sonra elde dilen yapidir ve latiste Mn*" bulundururlar. Lij+xMny Oy (x
= 0,33) formundaki bu spinelde ekstra Li iyonu varligi s6z konusudur. Hem
Li;MngO9 ve hem de LisMnsO;, malzemelerinin geleneksel yontemler ile yiiksek
sicakliklarda iiretilmeleri ¢ok zor oldugundan dolayr daha diisiik sicaklilar olan
500°C alt1 satlarda ¢6zelti esashi sentez ve kati hal reaksiyon metotlari ile iretimler

tizerinde durulmaktadir [17].
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Spinel Li;Mn4O9 ve LisMnsO;, sistemleri latis igerisinde sadece 4+ igerirler. Bu
sistemde, Mn*" iyonlarimin Mn®" iyonlarina yiikseltgenmesi zor oldugundan, lityum
iyonlar1 katottaki yapilarindan ayrilamazlar. Lityum iyonlarinin 16c oktahedral
kosesine girmesi saglanir. Bu durum sonucunda da 3V c¢evresinde iki tarafli bir
kapasite olusur. Ancak, desarj prosesi boyunca, Liy+xMnsOy sisteminde kiibik simetri
sadece x=1.7’nin, Liz+,MnsO;, sisteminde ise x=2.5’in iizerinde korunur. Bunun
nedeni vyiiksek konsantrasyondaki Mn®" iyonlarmin Jahn-Teller bozunumunu

meydana getirmesidir [17].

3.5.3. Yiiksek voltaj spinel LiMn;.,M,;O4

Mangan1 diger gecis metalleriyle degistirme yontemi de, spinel LiMn,O4 oksidin
elektrokimyasal performansini arttirmak igin takip edilen bir yoldur. Ancak, gecis
metal iyonu takviyeli LiMn, ,M;O4 (M= Cr, Co, Ni, Fe, ve Cu)[17] spinel oksitler,
lityum iyonunun 8a tetrahedral kosesinden geri dontisimlii olarak cikabildigi iki

platoya sahiptirler. Bunlardan biri 4V civarinda Mn®* 74"

3+/4+ 3+/4+
, Co

redox cifti iken, digeri 5V
civarinda Ni gibi takviye edilmis katyonik redoks ciftlerine aittir. 5V
kapasiteli katotlar yiiksek giic yogunluklu kullanimlar agisindan cazip olmalarina
karsin, takviye edilmis ge¢is metal iyonlarinin 3d enerji gruplarinin O2-2p enerji

gruplari ile ortiigmesi nedeniyle kimyasal kararsizliga yatkindirlar [8].

3.5.4. 4V LiMn,0Oy hiicrelerde kapasite diisiisii

Spinel LiMn,O, yiiksek voltaji, diisik maliyeti ve giivenli olusu sebebiyle sarj
edilebilir lityum iyon piller i¢in tercih edilen bir katot malzemesidir. Ancak, yliksek
sicakliklarda ¢evrim ve depolama neticesinde kapasite diisiisleri meydana gelmesi bu
pillerin ticarilesmesinin 6niine ge¢cmektedir. Kapasite diisiislerinin nedeni, literatiirde

birka¢ mekanizma ile agiklanmaktadir [27]. Bunlar;

1. 4V’dan yiiksek voltaj araliginda elektrolit bozunumu [27]
2. Manganin elektrolite ¢oziintimi [17, 20, 27]
3. Geri dondiiriilemez Jahn-Teller yap1 bozunumu [17, 20, 27]
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4. MnO bozunumu neticesinde, kararsiz iki-yiizlii yapinin, kararli tek yiizlu

yapiya dontismesidir[27].

En o6nemli kapasite diisiis nedeni olarak kabul edilen, katotta bulunan manganin

elektrolite ¢oziiniimii, asagida verilen reaksiyona gore gerceklesmektedir [17, 27].

2 Mn’" (kat1) —» Mn*" (¢ozelti) + Mn*" (katr) (1.1)

Bu kimyasal reaksiyon, elektrolit i¢erisinde bulunan eser miktardaki sudan dolay1
eser miktarda olusan Hidrojen floriir (HF) sebebiyle hizlanmaktadir. HF olusum

reaksiyonu 1.2.’de gosterilmistir [17].

LiPF¢ + H,O — LiF (¢ozelti) + 2 HF (¢ozelti) + POF; (kat1) (1.2)

Katot elektrot lityum esasli elektrolit ile temas ettiginde, HF nedeniyle olusan asidik
ortam, Mn’" iyonlarinin Mn®" ve Mn*"ya c¢ozinimini hizlandir [17, 28].
Elektrolite ¢6ziiniim sebebiyle meydana gelen Mn?*" kaybi, kapasitenin de diismesine
yol acar. Ayrica, grafit/elektrolit arayiizeyinde gergeklesen c¢oziinmiis mangan
rediiksiyonu, lityum iyon hiicrelerinin sarj transfer empedansinda da bir artisin

meydana gelmesine sebep olur [17, 20].

Jahn-Teller bozunumu da spinel LiMn,O4 hiicrelerde meydana gelen kapasite
disiistiniin ~ sebepleri  arasinda  goriilmektedir.  Oktahedral geometri ile
karsilastirildiginda, tetragonal kristal alaminda enerji diisiisii nedeniyle 3d* spin
konfigrasyona sahip olan Mn®*, MnQOs oktahedral yapisinin topyekin distirsiyonuna

yol agar (Sekil 3.5) [17].
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Sekil 3.5. MnOg oktahedral yapisinin distirsiyonu [8, 12]

Bu degisimlerle beraber % 6,5 civarinda bir hacim kaybi gerceklesir. Bu hacim kaybi
neticesinde partikiiller arasi kontak kaybolur ve empedansta artis meydana gelir. 4V
spinel oksitler Mn > 3,5+ oksidasyon ortalamasina sahiptirler ve prensipte Jahn-
Teller bozunumu vermemeleri beklenir. Ancak, desarjin sonunda yiizey ve hacim
arasindaki lityum konsantrasyounun homojen olmamasindan dolay: yiiksek hizlarda
yapilan sarjlarda spinel partikiillerinin yiizeylerinde tetragonal faz goriilebilmektedir
[17, 20]. ilave olarak, kristallik derecesinin azalmasi, sarj-desarj sirasinda iki kiibik
faz olusumu, sarj esnasinda daha kararl tek fazli bir yap1 olusumuna yol acacak
MnO kaybina neden olan iki fazin kararsizligi da kapasite kaybina sebebiyet
vermektedir. Bunlarin yaninda, ¢evrim sirasinda olusan iki kiibik fazin latis
parametreleri arasindaki farkliliktan kaynaklanan mikro deformasyonlar da

kapasitenin azalmasina yol acgabilecek diger bir faktor olarak ileri stirtilmiistiir [17].



BOLUM 4: LiMn,0, PILLERIN PERFORMANSINI ARTTIRMA

Calismanin basinda da belirtildigi gibi, sarj edilebilir lityum iyon piller, lityum asit
ve Ni-Cd gibi sarj edilebilir pillerle mukayese edildiginde pek c¢ok avantaj
saglamaktadirlar. Yiiksek voltaj, yiiksek enerji/agirlik orani, enerji yogunlugu, uzun
cevrim Omrii, hafiza etkisinin olmamasi ve saklama sirasinda kendi kendisini desarj
ozelliginin diger pillerden az olmasi, lityum iyon pillerin avantajlarindandir. Bu
nedenle, lityum iyon piller elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilmakta ve
otomotiv sektoriinde kullanimi agisindan tizerine yapilan ¢alismalar artmaktadir. Her
ne kadar lityum iyon pillerin ticarilesmesi i¢in 6nemli basarilar elde edilmigse de,
elektrotlar ve bunlarin bilesikleri {izerinde yogun calismalar devam etmektedir.
Elektrikli araglar (EVs), hibrit elektrikli araglar (HEVs), elektrikli aletler, kesintisiz
giic kaynaklar1 (UPS), mikrogipler, 3G iceren telefonlar olmak iizere c¢esitli
uygulamalarda verimli kullanimi i¢in, bu pillerin performanslarmin gelistirilmesi

ithtiyact dogmustur.

Lityum iyon pillerin sahip oldugu 6nemli dezavantajlardan biri, 6zellikle yiiksek sarj-
desarj degerlerinde meydana gelen polarizasyon ve sebep oldugu disiik gii¢
yogunlugudur. Elektrottaki ve elektrot-elektrolit arasindaki yavas lityum iyon
diftizyonu, zayif elektriksel ve termal iletkenlik polarizasyon sonucunda ortaya
cikmaktadir. Bu problemlerin istesinden gelebilmek maksadiyla, genis yiizey
alanina, iyonik transfer i¢in kisa diflizyon mesafesi ve yiiksek elektronik/termal
iletkenlik  6zelliklerine sahip yeni elektrot malzemelerinin  gelistirilmesi

gerekmektedir [29].

Lityum 1yon pillerdeki bu problemlerin iistesinden gelmek ve amaglanan 6zelliklere
ulasmak maksadiyla iizerinde c¢alisilan birka¢ yontem asagida verilmistir. Nano
Olgekte tretilen elektrotlarin geleneksel iri taneleri elektrotlara nazaran bircok

avantaj oryaya ¢ikardiklar1 bilinmektedir. Bunlar;
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1. elektrot malzemelerine hasar vermeden geri doniistimlii Li alasimlamas1 ve alasim
ayrigmast,

2. Kisa mesafeli diflizyon (tasinma) prosesinden dolay1 Li iyon elektrota girmesi ve
cikmasinin daha hizli gergeklesmesi,

3. Elektron taginim 6zelliklerinin iyilesmesi,

4. Iyon alis verisi nedeniyle olusan hacimsel degisimleri diisiirerek elektrolitle daha
yiiksek bir temas alani [9,10].

Nano yapili elektrolarda bu nedenle karbon nanotiipler (CNTs) kullanilmaktadir.
CNT malzemeleri degisen ve gerekli oranlarda hem anot ve hem de katot
malzemelerine katki olarak kullanilmakta ve sadece tek bir 6zelligi degil, yukarida
sayllan tim oOzelliklerin performanslarina katkida bulunmasina yardimci

olmaktadirlar.

4.1.Spinel Yapiya Metal Katkis1

LiMn,0y4 pillerin ticarilesmesinin oniinde engel teskil eden kapasite diistislerinin
uistesinden gelebilmek i¢in ¢aligsmalar yapilmaktadir. Bu yontemlerden biri, spinel
yapi igerisine Co, Cr, Ni, Ce, Ti, Zn, Fe, Al, Mg gibi baz1 metal katyonlarin ilavesidir
[30, 31]. Bu yontemle, manganin bir kism1 baska bir metal ile degistirilerek spinel
yapimin stabilitesinin arttirtlmast ve Mangan spinelin ¢evrim performansinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Ancak, bu yontemden sonra da oda sicakli1 ve yliksek

sicakliklarda LiMn,O;4 spinelin kapasite diisiisii devam etmektedir [30].

4.2. Yiizey Uygulamalan

Metal katyonlarin LiMn,Oy, igerisine ilavesine ragmen pillerde oda sicakliginda ve
yiiksek sicakliklarda meydana gelen kapasite diisiisiiniin Oniine gecilememistir. Bu
kapasite diislistinlin nedeni sarj/desarj silireci boyunca elektrot ve elektrolit
arayiizeyinde meydana gelen bir takim reaksiyonlardir [31]. Li iyon pillerde katot
elektrotu direkt olarak elektrolit ile temasta ise, kararsiz Li esash tuz ve ¢o6ziicl
oksidasyonu nedeniyle florlu anyonlardan ileri gelen hidrojen floriir (HF) benzeri asit
ortaya ¢ikmasindan dolayr Mn ¢6ziinmesi olusmaya baglar. Bu problemi ¢dzmek

icin, katot elektroda yiizey uygulamalar1 yapilarak yan reaksiyonlarn azaltilmasi
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yontemine bagvurulmustur [28,31]. Spinel LiMn;0, katot ylizeyinin oksit ve oksit
olmayan maddelerce kaplanmasi, elektrod ve elektrolit arasindaki yilizeyi azaltarak,
yan reaksiyonlarin gerceklesmesini geciktirir ve Mangan ¢oziiniimiinii azaltir [21].
Yiizey uygulamasi i¢in verimli bir takim oksit ve anoksit malzemeler bulunmaktadir.
Bunlar; MgO [21], ALLOs [28], TiO,, ZrO; [28], ZnO [28], Li,0.2B,03 [31], CeO,
[28], SiO; [31, 32], altin [28] ve glimiis gibi malzemelerdir [28]. Metal oksit veya
diger bilesikler/kompozitlerle kaplanmis lityum mangan oksit pillerde, elektrolit ile
elektrotun direkt temasi1 kesildiginden, HF gibi asitlerin olusumu diiser, yapisal
stabilite artar ve faz gecisi bastirilir. Bu piller, yiiksek kapasite, yliksek c¢evrim
ozelligi, yiiksek hiz sarj-desarj oOzelligi, yiiksek termal stabilite ve yiiksek
sicakliklarda uygun performans gibi Ozelliklere sahiptirler. Dolayisiyla, ylizey
kaplamali lityum mangan oksit katotlar, elektrikli araclarda gelecek vaat eden

malzemeler olarak degerlendirilmektedirler [28].

4.3. Cok Katmanh Karbon Nanotiip (MWCNT) ilavesi

Cok katmanli karbon nanotiipler (MWCNT), essiz tek boyutlu tiibiiler yapiya,
yiiksek elektriksel iletkenlige ve genis yiizey alanina sahip nanomalzemelerdir. Bu
ozellikleri ile diger malzemelerin enerji donlisimii ve depolanmasinda
fonksiyonellestirmek maksadiyla kullanilabilmektedirler. MWCNT, LiCoO, ve
LiFePOs’de dahil olmak {izere, lityum 1iyon pillerin elektrokimyasal
karakteristiklerini gelistirmek maksadiyla katki maddeleri olarak kullanilmaktadir.
MWCNT, elektriksel iletkenligi gelistiren, geri doniisebilen kapasiteyi arttiran ve
yiiksek cevrim verimi saglayan etkili bir katot malzemesidir. MWOCNT-Co304,
MWCNT-TiO, and MWCNT-Au/SnO; gibi hibrit nanoyapilar da anot malzemesi
olarak gelistirilen yapilardir. Bu hibrit malzemeler nanokristalin ve MWCNT lerin
dogal ozelliklerini tasimazlar, ayrica bunlarin arasindaki elektriksel ve termal
etkilesim sonucu acia cikan ozellikleri de tasirlar. Ozellikle, MWCNT ilavesi
iletken bir ag olusumu saglar ve bu sekilde lityum iyon pilin i¢ direncinde diisme
saglanir. Meydana gelen bu disiis yiiksek sarj-desarj akim degerlerinde bile yliksek

kapasiteler elde edilmesini saglar [33].



BOLUM 5: SOL-JEL PROSESI

LiMn,0y4 pillerin elektrokimyasal o6zellikleri, sentez metodu ve kosullarina bagh
olarak degisen yap1 safligi, partikiil boyutu, morfoloji ve homojeniteden
etkilenmektedir. Spinel LiMn,O4’tin iiretiminde kullanilan ticari yontem, 500-
800°C’de gergeklestirilen “kati hal reaksiyon” yontemidir. Bu yontemle iiretilen
malzeme diizensiz bir morfolojiye ve genis dagilimh partikiil biiyiikligtine sahiptir.
Kat1 hal reaksiyon yonteminin dezavantajlarinin iistesinden gelebilmek maksadiyla,
sol-jel [30,34,35], Pechini [30,34,35], es ¢okeltme [30,34,35], sivi emdirme ve sprey-
kurutma gibi daha esnek ve kolay kimyasal yontemler gelistirilmistir. Yiksek
sicaklik uygulamalar1 tarafindan takip edilen bu metotlarla, daha kiiclik partikiil

boyutuna sahip ve daha homojen spinel malzemeler elde edilmistir [34].

Son yillarda yapilan ¢alismalar katot malzemesi tiretiminde ¢ozelti bazli yontemlerin
daha verimli oldugunu ortaya koymaktadir. Bu yontemlerden biri de, diisiik
sicakliklarda oksit sentezine imkan sunan sol-jel yontemidir. Sol-jel yontemi, nano
boyutta partikiil boyutu, diizenli morfoloji, diisiik kalsinasyon sicakliklari, daha
yilksek homojenite, genis yiizey alam1 ve daha kabul edilebilir aglomerasyon

ozellikleri ile dikkat ¢cekmekte ve katot malzemesi liretiminde kullanilmaktadir [36].

5.1. Sol-Jel Prosesinin Ana Yapisi

Cok bilesenli kompozitlerin tiretiminde ana hedef, oncelikle ¢oziinebilen onciilerden
olusan tiim bilesikleri i¢eren bir ¢6zelti hazirlamak ve sonrasinda karistirma yaparak
cozeltide bulunan bilesiklerden homojen oksitler elde etmektir. Cogu durumda,
diisiik sicakliklarda olusan oksit {irlinleri yliksek sicakliklarda olusan ilgili oksit

karigimlan ile diisiiniildiigiinde birbirinden ayrilabilir durumda degillerdir. Oncii
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olarak kullanilmak {izere pek ¢ok malzeme ¢esidi bulunmaktadir. Bu malzemelerin
hepsi organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmek, hidroliz, kimyasal/termal reaksiyon ya da
oksidatif ayrisma ile ilgili okside dontismeleri gerekmektedir. Baslangi¢

malzemesinin 6zelliklerine gore birkag jel elde yontemi bulunmaktadir [37].

5.1.1. Alkoksit yontemi

Oncii olarak kullanilacak en iyi malzemelerden biri metal alkoksit malzemelerdir.
Metal alkoksitler “M(OR)y” genel formiiliine sahiptirler. Bu formiilde M metal, R ise
alkali gruptur ve x metal bilesiginin degerligini temsil etmektedir [37].

Tim metal alkoksitler hizli bir sekilde ilgili hidroksitlere veya oksitlere hidroliz
olabilmektedirler. Hidroliz yontemleri cogu zaman elde edilecek iirtintin kullanim
amacina bagli olarak ¢esitlilik gostermekle birlikte, hidroliz isleminin genel

reaksiyonu asagida belirtildigi gibidir [37].

M(OR), + xH,0 -—»M(OH), + xROH (5.1)
2M(OH), — M,0, + xH,0 (5.2)

Olusan ROH ara tirlinii bir alifatik alkoldiir ve buharlasarak sistemi terk eder.

5.1.2. Alkoksit tuz yontemi

Baz1 metaller i¢in hazirlama problemleri ve temin sikintilart dolayisiyla alkoksitlerin
kullanilmast miimkiin degildir ve alternatif baslangi¢ malzemelerinin bulunmasi
gerekir. Ozellikle alkoksitlerin kat1 olarak bulundugu, uguculuk o6zelliklerinin
bulunmadigi veya diisiik ¢oziiniirliige sahip olduklar1 durumlarda saf olarak iiriin
eldesi olduk¢a zor olmaktadir. Metal tuzlari, termal veya oksidatif bozunumla
oksitlere doniisebilmeleri ve organik c¢oziiclilerde ¢oziinebilmeleri dolayisiyla
uygulanabilir bir alternatif olmaktadirlar. Ayrica, yiiksek saflikta elde
edilebilmektedirler. Organik asitlerin tuzlari, 6zellikler asetatlar, ayrica format, sitrat
ve tetratlar kullanilabilirligi yiliksek baslangic malzemeleridir. Nitratlar ise, organik

tuzlar igerisinde kullanilabilirlige sahip olan tek tuzdur. Cilinkii kloriir veya stilfat gibi
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diger tuzlar termal olarak daha stabildirler ve anyonlarin sistemden uzaklastirilmasi

zordur [37].

Tuz kullanarak sol-jel tiretiminde ilk adim, alkoksitlerde uygulandigi gibi, uygun bir
¢oziictinlin (alkol veya su) igerisine bir veya daha fazla tuzu ekleyerek bir ¢ozelti
olusturmaktir. Ardindan tiim bilesikler ¢oziicii i¢erisinde esit olarak dagilir ve takip
eden asamada jellesme meydana gelir. Tiim elementler jel icerisinde bir ag olusturur

[37].

Literatiir incelendiginde nitrat ve asetatlarin son yillarda olduk¢a yogun kullanildig:
gorinmektedir. Nitrat tuzlari, o6zellikle sodyum, kursun ve baryum nitratlar,
dehidrasyon sirasinda kristalleserek homojeniteye zarar vermektedirler. Bu
problemin ¢oziimii, ¢ozeltinin jellestirilmesinden 6nce pH in diisiik tutulmasiyla
mimkiin olan biiylikk miktarda suyun buharlagtirilmasidir. Birka¢ yiiz gram
malzemeden fazla bir miktarin hazirlanmasit gerekiyor ise burada nitratlarin
kullanilmast konusunda uyar1 kelimesinin dikkate alinmasinda fayda vardir.
Nitratlar olduke¢a siddetli oksidant maddelerdir ve sistemde baslangigta ¢ok yiiksek
miktarda oksidasyona ugrayabilecek malzeme bulunmaktadir. Bu durum aslinda
kontrol edilemeyen ekzotermik reaksiyonlara yol agabilmekte ve hatta kutuma
esnasinda patlamalar bile meydana gelebilmektedir. Asetatlarin ¢oziiniirliikleri ise,
nitratlardan daha iyi bir 6zellik gostermektedir. Boylece, nitratta olusan kristallesme,
asetat kullamiminda azalmaktadir. Genis kapsamli uygulamalarda meydana
gelebilecek patlama riski ise asetat kullanimi ile 6nlenebilmektedir. Ancak asetatlarin
termal olarak ayrismalari nitratlar kadar iyi degildir ve sonugta karbon kalintilarinin
olusmasina sebep olabilirler. Ayrica, asetat kullanilan sistemlerde yiiksek pH’a bagh
olarak jel olusumu olduk¢a hizlidir ancak jellestirme i¢in kullanilan ¢esitli asitler
tampon Ozelligi gostererek kismen olumsuz etki yapmaktadirlar [37]. Bu nedenle,
asetat kullanilan sistemlerde pH ayarlamasi yapmak amaciyla amonyak gibi pH

yiikseltici kimyasallar kullanilmaktadir [38].

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde pek ¢ok calismada, LiMn,0O4 katot malzemesi
tiretiminde lityum ve magnezyum tuzlar1 kullanilarak sol-jel yonteminin uygulandigi

ve oldukga tatmin edici sonuclarin elde edildigi goriilmektedir. Bu tuzlar igerisinde
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ozellikle asetat ve hidrat tuzlari tercih edilmekte ve bu tuzlarin ¢oziiniirliik, hizh

jellesme gibi 6zelliklerinden faydalanildig: gortilmektedir [37].



BOLUM 6: DENEYSEL METOD

6.1. Giris

Lityum iyon piller elektrikli araglar icin gelecek vaat eden bir enerji kaynagi olarak
goze carpmaktadir. Giinlimiizde enerji depolama amaciyla kullanilan piller enerji
yogunluklari, sarj/desarj kapasiteleri ve bazi durumlarda giivenlik bakimindan yeterli
ozellikleri bulundurmamakta ve birgogu ¢evreye zarar veren malzemeler
icermektedir. Li iyon pillerde kullanilan bir takim elektrotlar da benzer sekilde ilave
olarak yiiksek maliyet bakimindan da Avrupa Birligi {lkelerinde {iretilip
kullanilamamaktadirlar. Bu elektrotlardan ikisi Li-Co ve Li-Ni esasli katot
malzemeleridir. Co ve Ni elementlerinin yiiksek maliyetleri ve zehirli olmalari
gelecekte farkli ve daha giivenli elementlerden olusan piller elektrotlarinin
arastirilmasin1 ve kullanima aktarilmasini zorunlu kilmaktadir. Bu anlamda lityum
iyon piller igerisinde 4V spinel LiMn,04 katot, diger lityum iyon malzemelerle
kiyaslandiginda manganin daha ucuz ve g¢evreye dost olmasi gibi ozellikleriyle,
gelisen cevre bilincinin etkisiyle ¢cevre dostu piller arayan {ireticiler i¢in cazip bir
alternatif olmaktadir. Ancak, 4V spinel LiMn,04 katot malzemesi, ticari kullanim
icin yeterli elektrokimyasal ozellige sahip olmamakla beraber, pillede mangan
coziinimi ve Jahn-Teller bozunumu nedeniyle hizli kapasite diisiisleri meydana

gelmektedir.

LiMn,04 katodun elektrokimyasal ozelliklerini etkileyen kristallesme derecesi ve
mikroyapisi, aktif malzemenin kalsine edildigi sicakliktan dogrudan etkilenmektedir.
Uretilen malzeme kiigiik tane capmna sahip oldugunda lityum iyonlar1 difiizyonu
kolaylagmakta ve pilin elektrokimyasal 6zellikleri iyilesmektedir. Ancak, kii¢iik tane
capina sahip pillerde elektrotun elektrolitle temas ettigi yiizey alan1 genislemekte ve
manganin elektrottan elektrolite ¢6zlinlimii hizlanmaktadir. Bu ¢6ziinme sonucunda
ise elektrotun hem kapasitesi ve hem de uzun siire kullaniminin bir 6l¢iisii olan

cevrim dmriinde azalmalar meydana gelmektedir [39,40].
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LiMn,04 diisitk maliyet ve nispeten {stiin elektrokimyasal performansina ragmen
ozellikle elektrolitte ¢coziinme ve diisiik iletkenlik problemi ile kars1 karsiyadir. Bu
katot malzemesinin iletkenligini arttirmak ve kapasite diisiislerinin Oniine ge¢gmek
amaciyla ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri Cr, Co, Ni, Fe gibi
cesitli metallerin katoda takviyesidir. Ancak, bu yontemle pillerin iletkenliginin
arttirilmasina ragmen, LiMn,O4 katotta meydana gelen kapasite diisiisiiniin Oniine

gecilemedigi goriilmistiir [28].

Katotta meydana gelen mangan ¢oziintimiinii engellemek amaciyla dopant malzeme
kullaniminin yaninda, katot yiizeyinin ince bir film halinde SiO,, ZrO, ZnO, TiO,
gibi metaloksitler ve Au, Ag gibi iletken metallerle kaplanabilir. Katot malzemesi
icerisine karbon nanotiipler gibi yiiksek iletkenlige sahip harici bilesen takviyesi

diger bir ¢6ziim yolu olarak goriilmektedir [28, 29].

Bu ¢alismada, kiiciik tane boyutuna sahip LiMn,04 katot tozlarinin tiretimi icin sitrik
asit sol-jel metodu kullanilmistir. Kalsinasyon sicakliginin tane boyutuna ve pil
performansina olan etkisini arastirmak amaciyla, iiretilen tozlar 300 °C’de kalsine
edilmistir. Spinel LiMn,O4 katottun sahip oldugu iletkenligi arttirmak amaciyla,
dretilen spinel toz malzemeler icerisine agirlikca %5, %10 ve %15 oranlarinda
MWCNT (¢ok katmanli karbon nanotiip) takviyesi yapilmis ve elde edilen
nanokompozitlerde pilin elektrokimyasal 6zelligine olan etkisi incelenmistir.
Manganin elektrottan elektrolite ¢coziinlimiinii engellemek amaciyla katot yiizeyleri
10 nm kalmhgmnda ZnO, SiO, ve Au-Pd ile kaplanmis, kaplamalarin da

elektrokimyasal 6zelliklere etkisi analiz edilmistir.

6.2. Katot Aktif Malzemenin Uretimi

LiMn,O4 tozlar1 yaygin bir sekilde bilinen sol-jel yontemi kullanilarak elde
edilmistir. LiMn,O4 tozlarinin hazirlanmasinda  sitrik  asit  sol-jel metodu
kullanilmigtir. Takviyesiz LiMn,04 ve LiMn,O4/MWCNT nanokompozitleri, 300°C
gibi diistik bir sicaklikta, diisitk miktarda Mn,0O; ihtiva eden ¢ok ince LiMn,04

tozlarmin elde edilebildigi sol-jel metodu ile tiretilmistir. Deneylerde sitrik asit ve
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disiik sicaklik kullanilmasimin nedeni ¢ok ince nanokristaller elde etmektir.
Oncelikle 8 mmol manganez asetat tetrahidrat (Mn(CH3CO0),.4H,0) (% 99.999,

Sigma—Aldrich) 100 ml distile su i¢erisinde ¢6zlinmiistiir.

Mn(CH3C0OO0),.4H,0 ‘in ¢oziinmesinden sonra yavas karistirma esliginde 4 mmol
lityum asetat dehidrat (LiCH3COO.2H;0) (% 99.999, Sigma—Aldrich) sisteme ilave
edilmistir. Olusan ¢ozeltiye jellestirici olarak sitrik asit ilave edilmis ve pH’mn 7-10
arasinda tutulabilmesi i¢in amonyak kullanilmistir. Olusturulan ¢ozelti, icerisindeki
fazla su ve amonyagi buharlastirmak igin 60 °C-90 °C’ye kadar 1sitilmis ve sistemde
olusabilecek ¢cokelmeleri engellemek, homojeniteyi saglamak amaciyla buharlagtirma
sirasinda siddetli karistirma uygulanmistir. Karistirma-buharlastirma iglemi saydam
bir jel olusuncaya kadar devam ettirilmistir. Olusan jel, 120 °C’de 10 saat kurutulmus
ve bu sekilde elde edilen jeller (Sekil 6.1a), 300 °C’de 24 saat boyunca kalsine
edilerek LiMn,O4 nano tozlart (Sekil 6.1b) elde edilmistir. Kalsinasyon iglemi
sonrasinda oldukga yiiksek poroziteli spinel LiMn,O4 nano tozlar1 elde edilmistir.
Sekil 6.1 den de goriildigi iizere elde edilen jelin kalsine edilmesi sonrasinda
tiretilen aktif malzeme yapisindaki su ve istenmeyen bilesenlerden arindiktan sonra

hacmi ¢ok 6nemli bir miktarda artis géstermistir.

Uretilen LiMn,O4 tozlarma MWCNT takviyesi, mekanik alasimlama ile
gerceklestirilmistir. Agirlikea %5, %10 ve %15 oraninda MWCNT takviye edilmis
nanokompozitler, mekanik alagimlama ile hazirlanmistir. Alasimlama iglemi igin
MWCNT ve LiMn,04 tozlart 80 ml’lik paslanmaz ¢elik havana, 10 mm ¢apindaki
ogutiicii celik bilyeler (Baslangic bilye-toz agirlik orani (BPR) 15:1 olarak

belirlenmigtir) ile yerlestirilmistir.

Mekanik alagimlama havanlar1 Fritsch Pulverisette F7 model yiiksek enerjili
gezegensel degirmen kullanilarak 500 devir/dk hizda 1 saat siireyle yapilmstir.
Takviye elemani olarak kullanilan MWCNT ler daha 6nceki bir proje kapsaminda
Arry Nano Inc. firmasindan satin alinmis ve %95 den fazla saflia sahip olan

MWCNT ler 50 nm dis ¢apa ve 1 - 50 um araliginda boya sahip malzemelerdir.
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Sekil 6.1. Sol-jel prosesi sonunda olusan (a) jel, 300°C’de kalsinasyon sonucu olusan (b) LiMn,O,
nanotozlari

6.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrot hazirlamak amaciyla, agirlik¢a %70 oraninda LiMn,04 tozu, %20 oraninda
asetilen siyahi (iletken malzeme) ve %10 polivinilidin floriir (baglayici-PVDF)
karistirilmistir. Ardindan 1-metil-2-prolidin (NMP), uygun bir viskoziteye gelinceye
kadar karisima eklenmistir. Takiben, aliiminyum folyo, 500 pm kalinlik elde
edilecek sekilde uniform olarak, elde edilen camurla kaplanmistir. Kaplama iglemi
doktor blade olarak bilinen bir teknik ile aliiminyum folyo tizerine homojen bir
katman geklinde kaplanmis ve ara tirlin elektrotlar tiretilmistir. Elektrodlar sirayla 80

°C’de 4 saat ve 120 °C’de 24 saat kurutulmustur.

Uretilen takviyesiz LiMn,O4 ve LiMn,O4/MWCNT kompozit katot yiizeylerinin
Zn0O, SiO, ve Au-Pd ile kaplanma islemi ise iyon puskiirtme metodu ile
gergeklestirilmis, bu islem i¢in magnetron piiskiirtmeli PVD yontemi kullanilmastir.
Magnetron piiskiirtme kapmalari ¢ok fonksiyonu PVD sisteminde sistemin once
vakuma alinmasi ve takiben sisteme ilave edilen ¢ok saf argon gazi basinci 1 Pa
mertebesine ¢ikarildiktan sonra RF itici giicii altinda yapilmistir. Yapilan ylizey

kaplamalar1 10 nm kalinligindadir.
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6.4. Pillerin Hazirlanmasi

Diigme tipi (CR2016) test hiicrelerinin birlestirme islemi argon dolu bir glove box
(eldivenli kabin) igerisinde gergeklestirilmistir. Test hiicrelerinde ¢alisma elektrotu
olarak, 13 mm c¢apinda tretilen LiMn,O4 ve LiMn,O4/MWCNT nanokompozit
katotlar, anot olarak 16 mm c¢apinda metal lityum folyo kullanilmistir. Ayrica,
separator olarak mikro poroz polipropilen (PP) membran (Cellgard 2300) ve
elektrolit olarak LiPF¢ tuzunun agirlik¢a 1:1 oraninda etilen karbonat (EC) ve dimetil
karbonat (DMC) igerisinde ¢oziilmesiyle elde edilen 1M’lik ¢6zelti kullanilmastir.
Test hiicrelerinin dizayni1 Sekil 6.2.’de gosterilmektedir. Tiim dizaynlar, elektrolit
ilaveleri ve pillerin basilmasi islemi argon gazi atmosferinde kapali sistem olan

eldivenli kutu i¢inde gerceklestirilmistir.

Positive Cap

Cathode
Seperator

Anode

Spring

Negative Cap

Sekil 6.2. Buton tipi pillerin dizayni ve pil aksamlar1

6.5. Uretilen Malzemelerin Karakterizasyonu
6.5.1. X-Isinlar difraksiyonu (XRD)
Uretilen LiMn,O,4 tozlarmin safligim, kristallesme derecesini, olusan fazlarin

ozelliklerini belirlemek ve tretilecek takibi elektrolarin yapisini kontrol etmek i¢in,

(with a grazing incidence attachment) Rigaku (D/MAX/200) X-1s11 difraksiyonu
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(XRD) cihaz1 kullanilmistir. Analizler CuKa radyasyonu altinda yapilmis, 1s1n demet
acis1 0.5° olacak sekilde her bir adimda 1 dakikalik hiz segilerek 10° < 26 < 90°

acilar1 arasinda tarama yapilmustir.

6.5.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen aktif LiMn,0, spinel yapisinin tane yapisi elektrokimyasal ozellikleri cok
onemli derecede etkilediginden dolayi partikiil boyutlarinin gozlenmesi, iiretilen aktif
malzemelerin porozite yapisinin ortaya konulmasi gerekmektedir. Ayrica
nanokompozit elektrotlarin da yapisinin ve MWCNT ile etkilesimleri, MWCNT
dagilimlarinin belirlenmesi sarttir. Dolayisiyla takviyesiz LiMn,O4 ve nanokompozit
elektrotlarin  morfolojilerini  belirlemek i¢in taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir (SEM) (Jeol 6060LV). LiMn,04 ve LiMn,O4/MWCNT nanokompozit
katot tozlarmin mekanik alasimlama sonrasinda yapilar1 bu teknik ile analiz edilerek

karbon nanotiiplerin matriks icinde dagilimi belirlenmistir.

6.5.3. Termal analiz (TG/DTA)

Uretilecek olan elektrotlardan yiiksek verim alabilmek igin diisiik partikiil boyutuna
sahip olmalar1 gerekmektedir. Diisiik tane yapisi i¢in de LiMn,0y4 spinelinin olustugu
diisiik sicakliklarda kalsinasyon islemi yapilmasi amacglanmistir. Calisilacak
kalsinasyon sicakliginin tespiti i¢cin de diferansiyel termal analiz yontemi
benimsenmigstir. Elde edilen jelin termogravimetrik ve diferansiyel termal analizi
(TG/DTA) SDT Q600 model TA cihaz ile gergeklestirilmistir. Jel, ekstra kuru hava
akiminda, oda sicakligindan 700 °C sicakliga kadar, sicaklik 10 °C/dakika arttirilarak

termal analiz isleminden gegirilmistir.
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6.6. Elektrokimyasal Analiz

6.6.1. Cevrim voltametrisi (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi

(EIS)

Diigme tipi (CR2016) test hiicreleri, yiiksek safiyette argon dolu eldivenli kutu
(glove box) igerisinde basilmistir. Pil basilirken LiMn,O4 ve LiMn,O4/MWCNT
nanokompozitler Al-folyo iizerine kaplanarak hazirlanmis ve karsi elektrot olarak
lityum metal folyo kullanilmistir. Separatoér olarak mikro poroz polipropilen (PP)
membran kullanilmis ve 1M elektrolit ¢ozeltisi etilen karbonat (EC) ve dimetil
karbonat (DMC) (agirlikca 1:1) icerisinde LiPF¢ c¢oziilerek hazirlanmistir. Pil
kapasite testleri 1,0 C (1 saat sarj, 1 saat desarj) hizinda 3,0 — 4,3 V araliginda
gerceklestirilmis ve dlgtimlerin timi 25 °C de yapilmistir. Cevrimsel voltamogram
olgiimleri 3,0 — 4,3 V potansiyel araliginda 0,05 mV s 'tarama hizinda yapilmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskobisi (EIS) olctimleri Gamry Instrument
Version 5.67 model sistemde, alternatif akim altinda 10 mV da ve 1Hz -1000 kHz

frekans araliginda gerceklestirilmistir.

6.6.2. Cevrim Performansi

Pillerin sarj-desarj karakteristikleri MTI-BST8 marka pil test cihazi ile test edilmistir.
Test sirasinda 3,0-4,3 V voltaj araligi ve 1,0 C akim yogunlugu kullanilmistir.
Pillerin ¢evrim testleri oda sicakliginda gerceklestirilmistir. (25 °C). Toplam g¢evrim
sayist en az 100 olacak sekilde yapilan testler sonrasinda LiMn,O4 ve
nanokompozitlerin ilerleyen c¢evrimler ile kapasitelerinde meydana gelen degisimler

ortaya ¢ikarilmistir.
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Sekil 7.1. Sitrik asit sol-jel yontemiyle {iretilen jelin TG/DTA analizi

Sekil 7.1. sitrik asit sol-jel metoduyla iiretilen jelin termal bozunum o6zelliklerini
gostermektedir. TG/DTA grafiginden goriildiigii gibi, 150-320 °C arasinda,
numunede goze g¢arpan bir agirlik kaybi gerceklesmektedir. Yaklasik 150 °C’de
baslayan agirlik kaybinin nedeni, numune icerisinde bulunan suyun buharlagsmasidir.
Bu asamadan sonra agirlik kaybi, sitrik asit ve asetat iyonlarmin bozunumu
dolayisiyla devam eder. TG egrisi, dort belirgin agirlik kaybi araligr gostermektedir
ve 400°C’nin iizerinde agirhk kaybi meydana gelmemektedir. Agirlik kaybi dort
sicaklik bolgesinde meydana gelmektedir. Bu sicakliklar; 118-158 °C, 158-230 °C,
230-316 °C ve 316-700 °C’lerdir. ilk bolgede onciilerin su ¢eken yapisina baglh
olarak bulundurduklar1 yiizeysel suyun buharlagsmasi dolayistyla kiigtik bir agirlik
kayb1r meydana gelmektedir. ikinci bolgede 173 °C’de, DTA egrisi endotermik bir
pik gostermektedir. Bunun nedeni, numune igerisinde bulunan kimyasal bagli suyun

numuneden uzaklasmasidir. Ugiincii bolgede 295 °C’de DTA egrisi egzotermik bir
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pik gostermektedir. Bu bolgede goze carpan sekilde meydana gelen agirlik kaybinin
nedeni, numunedeki organik ve inorganik bilesiklerin bozulmast ve LiMn;04 fazina
kristallenmenin ger¢eklesmesidir. Sicakligin 320 °C’nin {izerine ¢ikartilmasi
durumunda ise TG egrisi stabil bir hale gelmekte ve DTA egrisi lizerinde herhangi
bir keskin pik goriillememektedir. Bunun nedeni, faz doniistimlerinin tamamlanmis
olmas1 ve artik stokiometrik LiMn;O4 spinel yapisinin elde edilmis olmasidir.
Yaklasik 300 °C den sonra sicakligin arttirilmasi ilave bir doniisim meydana
getirmeyecektir. Artan sicaklikla LiMn,O4 yapisinin kristallesme derecesinin artacagi
ve dolaysiyla tane boyutlunda biiyime meydana gelecegi asikardir. Nitekim
literatiirde kalsinasyon sicakligimin etkisi iizerine yapilan g¢aligmalarda da artan
kalsinasyon sicakligi ile LiMn,O4 yapisinin degismedigi, sadece kristallesme

oraninin ve tane boyutunun arttig1 rapor edilmektedir [41,42].

7.2. X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi (XRD)
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Sekil 7.2. (a) MWCNT lere ait XRD paternleri, (b) LiMn,O, pik dereceleri

Sekil 7.3. 300 °C’de kalsine edilmis takviyesiz LiMn,Qy, takviye amaciyla kullanilan
MWCNT malzemelerin ve farkli oranlarda MWCNT takviyeli LiMn,04 tozlarinin
XRD sonuglarint gosterilmektedir. Sekil 7.2a’da gosterildigi gibi MWCNT takviye
elemanina ait iki adet temel pik goriilmektedir. Bu pikler (200) ve (100) karbon
pikleri olarak ¢oztimlenmistir. Sekil 7.3’de gosterilmis olunan sentezlenmis LiMn,O4
tozlarindan elde edilen tiim piklerin, Sekil 7.2b’de gosterilen 35-0782 JPDS kart

numarasina sahip spinel LiMn,Os pikleri ile uyum gosterdigi anlagilmistir.
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Sekil 7.3. 300 °C’de kalsine edilmis ve 6giitiilmiis (a) Takviyesiz LiMn,0, ve (b) %35, (c) %10, (d)
%15 oraninda MWCNT ile takviye edilmis LiMn,O, tozlarinin XRD sonuglari, (*) Mn,O; ve (**)
MWCNT

Yapilan XRD analizi sonuglar1 18°, 36°, 38°, 44°, 48°, 58°, 64° ve 67° civarinda elde
edilen (111), (311), (222), (400), (331), (511), (440), (531) kristal diizlemlerinin, 300
°C’de iretilen katot tozlarmin spinel LiMn,Os yapisina uygun oldugunu
gostermektedir. Ozellikle en baskin ii¢ kristal paterni (111), (311) ve (400)’nin
goriilmesi, Mn’" iyonlarinin tetrahedral 8a, Mn™* iyonlarimin oktahedral 16d ve O*
iyonlarinin 32e kosesinde bulundugu Fdsm spinel yapisimin elde edildigini
gostermektedir [43]. Tozlarin {iretimi sirasinda kullanilan diisiik sicaklia bagh
olarak, tretilen tozlarda bir kisim safsizliklar mevcuttur. XRD paterninde yaklagik
33° civarinda goriilen pik, spinel LiMn,O4 yapisina ait olmayip, Mn,O; pikidir.
Yaklasik 26°°de kendini gosteren karbon piki ise, ancak %10 ve %15 MWCNT
ilavesi yapilmis katot malzemelerinde goze ¢arpar sekilde goriilmektedir. %5
oraninda MWCNT takviyeli tozlarda, karbon miktar1 XRD’nin okuyabilecegi
degerden diisiik kalmakta ve goze ¢arpan bir pik elde edilememektedir. Jing Zhu [44]
ve arkadaslarinin ifadesine gore, LiMn,0O4 iin 35-0782 JPDS kart numarasina gore
(111) diizlemine ait pikin 18.7 derecede elde edilmesi gerekir. Bu ¢alisma sonucunda
XRD analizleri neticesinde elde edilen XRD piklerinde bahsedilen diizlemin
takviyesiz ve LiMn,O4/MWCNT nanokompozitlerinde 18.6-18.75° arasinda ortaya
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ciktig1 goriilmektedir. (111) diizlem pikine ait 20 agisinin artmasi, yapida LiMn,O4 €
ait olmayan ve latis yapisini distirsiyona ugratan empiiritelerin olduguna isaret
etmektedir. Bu durumda da mangan ve oksijen atomlarinin latiste olmasi gereken
konumlara yerlesemedigi sonucu ortaya ¢ikar. Bu ¢alismada (111) ana diizlemine ait
agmin 18.7°“den sapmamis olmasi kristal kafesinin yapisinin diizenli olduguna isaret

etmektedir.

Tablo 7.1. 300 °C’de kalsine edilmis LiMn,04 ve farkli oranlarda MWCNT ile takviye edilmis
kompozitlerin latis parametresi degerleri

Latis

Malzeme parametresi (A)
LiMn,0q4 8,569
LiMn,04 + %5 MWCNT 8,533
LiMn,04 + %10 MWCNT 8,567
LiMn,04 + %15 MWCNT 9,167

300 °C’de elde edilen latis parametresi degerleri Tablo 7.1.’de LiMn,O, ve farkli
oranlarda  MWCNT ile ogitilmiis LiMn,O4/MWCNT nanokompozitler igin
verilmistir. Elde edilen latis parametresi, literatiir (8.206 — 8.251A); ile
karsilastirildiginda ytikseklik gostermektedir [43]. Latis parametresindeki artis spinel
yapida bir genisleme oldugunu gostermektedir. Spinel yapida genisleme, daha fazla
lityum iyonunun yapida konuklanmaya c¢alismasindan da kaynaklanmaktadir. Ayrica,
yiiksek latis parametresi degerleri, Mn*" iyonlarinin Mn’"e déniisiimiinden de ileri
gelebilir [7]. Latis parametresinin artig gostermesi kristalllesme derecesinin artisina
da isaret etmektedir. Sun ve Jin [45], metal asetat sol-jel yontemi ile glisinin
miktarindaki degisimin latis parametresine etkisini incelemisler ve artan glisin
miktari ile LiMn,Oy4 spinelinin latis parametresinin ve kristalinitesinin arttigini ortaya
koymuslardir. Tane boyutunun 6nemli oranda degigsmeden kristalinitenin artmasi da
elektrokimyasal 6zelikler agisindan oldukg¢a faydali bir durumdur. Bu calismada
Tablo 7.1 deki verilerden de anlasilacagi gibi MWCNT ler LiMn,0O4 yapisinda
kristallesme derecesini arttirarak elektrokimyasal kapasite ve cevrim Omriiniin

artisina katkida bulunabilecekleridir.
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Uretilen nanotozlarin ortalama tane boyutu, esitlikte verilen Scherrer formiilii (7.1)
kullanilarak, XRD piklerinin hat genisliginden hesaplanmistir. Hesaplama i¢in en

baskin ti¢ kristal deseni (111), (311) ve (400) dikkate alinmustir.

094 (7.1)
B 1,’2 cosf

Yapilan hesaplama sonucu iiretilen tiim tozlarin tane boyutunun ortalama 21 - 23 nm
oldugu gorilmistiir. Tozlarin tretiminde kullanilan sitrik asit sol-jel yontemi ve
uygulanan disiik kalsinasyon sicakligina bagl olarak, oldukga kiigiik tane boyutuna
sahip nano tozlar elde edilmistir. Tane boyutunu hesaplamak amaciyla kullanilan
Scherrer Formiilii, yapida gergeklesen deformasyonlar hakkinda  bilgi
vermemektedir. Bu nedenle, Stoke formiilii kullanilarak latis deformasyon degerleri
hesaplanmis ve Tablo 7.2°de gosterilmistir. Deformasyon degerleri tiim diizlemlerde

hesaplanmis ve daha sonra ortalamalar1 alinarak Tablo 7.2°de verilmistir.

Tabl(g 7.2. 300°Cde kalsine edilmis LiMn,0, ve LiMn,O/MWCNT latis deformasyonu degerleri
(x107)

Latis

Malzeme deformasyonu
LiMIl204 7,5 1
LiMn,04 + %5 MWCNT 7,27
LiMn,04 + %10 MWCNT 6,83
LiMn,04 + %15 MWCNT 6,27

Sadece ana difraksiyon diizlemi olan (111) ele alindiginda, takviyesiz LiMn,Os,
LiMn,O4/MWCNT nankompozitlerdeki (111) diizlemi ile karsilastirildiginda daha
diisiik latis deformasyonu ortaya ¢ikarmaktadir. Ornegin, takviyesiz LiMn,Oy i¢in
(111) diizleminde latis deformasyonu 10.33 x107 olarak hesaplanmistir. Diger
taraftan yine aynm diizlemde LiMn,O4/MWCNT nanokompozitinde bu deger 13.05
x107 olarak elde edilmistir. Ancak yaptya MWCNT ilave edilmesi (111) diizleminin
yaninda diger tali diizlemelerde de LiMn,0, cekirdeklesmesi ve biiylimesini aktive
edip hizlandirmaktadir. Bu durumda sadece ana (111) diizlemelerini ele alarak latis
deformasyonunu agiklamak dogru olmamaktadir. Bu nedenle latis deformasyon

degerleri tiim difraksiyon pikleri ele alinarak hesaplanmis ve Tablo 7.2. deki degerler
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farkli duzlemeler ele alindiginda ortalama deformasyon degerleridir. Tim
diizlemelere ait hesaplanan latis deformasyonu degerleri takviyesiz LiMn,O4 ile
karsilastirildiginda, LiMn,O4/MWCNT nankompozitlerinde daha diisiik olarak
ortaya ¢ikmustir.

7.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Incelemeleri

LiMn,04 ve LiMn,O4/MWCNT nanokompozit elektrotlarin yiizey morfolojileri
detayli olarak incelenmistir. Sekil 7.4, sitrik asit sol-jel prosesi kullanilarak elde
edilmis LiMn,O4 tozlarmin SEM fotografini gostermektedir. Sekil 7.4a, 24 saat
boyunca 300 °C’de sinterlenmis aktif malzemenin diisiik biiyiitmedeki poroz yapisini
gostermektedir. Sekil 7.4b ise, Sekil 7.4a’da dusiik bilylitme ile gosterilen
numunenin yiiksek biiyiitmedeki mikroyapisini temsil etmektedir. Ogiitme ve Au-Pd,
Zn0, Si0O; yiizey kaplama islemleri gerceklestirildikten sonra, numunelerin yiizey
goriintiileri birbirine ¢ok benzediginden, Sekil 7.4c ve 7.4d’de sadece yiizey kaplama
islemi uygulanmamis ve yiizeyi agirlik¢ca %20 Pd igeren Au-Pd kaplanmis LiMn,04
numunelerinin mikroyapis1 gosterilmistir. Deneyde kullanilan MWCNT miktar1
agirlikca sadece %5 oldugundan ve 6gilitme islemi sirasinda etrafi aktif malzeme ile
kaplandigimndan MWCNT’lerin SEM’de gozlenmesinin zor oldugu goriilmiistir.
Sekil 7.4c ve 7.4d’de goriilebilen MWCNT’ler isaretlenmistir. Isaretlenen bu
boliimlerin MWCNT oldugu da EDS analizi ile dogrulanmustir.

Sekil 7.5 ise iretilen takviyesiz LiMn,O4, LiMny04/%5 MWCNT, LiMn,04/%10
MWCNT, LiMn,04/% 15 MWCNT nanokompozitlerinin ve takviye elemani olarak
kullanilmis olan MWCNT lere ait SEM yapilarini gostermektedir. Yukarida da ifade
edildigi gibi sol-jel yontemi ile LiMn,O4 aktif malzemesinin iiretilip mekanik
alasimlama ile MWCNT ile birlestirilmesin den sonra yiizeyleri 10 nm kalinliginda
Au-Pd, ZnO ve SiO; ile kaplanmigtir. SEM imkanlar1 ile 10 nm kalinligindaki
kaplama katmanin goriintiilenmesi miimkiin olmadigindan Sekil 7.5’de sadece

ylizeyi kaplanmamis elektrotlar tekrardan incelenmislerdir.
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Sekil 7.4. (a) Disiik sicaklikta sinterlenmis LiMn,O, ve (b) yiiksek biiyiitme, (c) 6glitme sonrasi
LiMn,0, ve (d) 6gtitme sonrast Au-Pd kaplanmig LiMn,0O, SEM fotograflar

LiMn,O,4 esasli elektrot malzemelerinin mekanik alasimlamadan sonra tane
yapilarin1 ortaya c¢ikarabilmek ve MWCNT takviye elemanlarmin yapi iginde
dagilimlarin1 goriintiileyebilmek icin degisik miktarlarda MWCNT iceren LiMn,O4
elektrot malzemelerinin daha detayli olarak yapilan SEM incelemeleri Sekil 7.5’de
sunulmaktadir. Sitrik asit sol-jel yontemiyle iiretilmis ve 300 °C’de kalsine edilmis
takviyesiz LiMn,04 tozlarinin takviyesiz ve %S5, %10, %15 oranlarinda MWCNT
takviyesi ile elde edilen kompozitlerin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla
cekilen SEM fotograflari sirastyla Sekil 7.5a, 7.5b, 7.5¢ ve 7.5d” de verilmistir. Sekil
7.5a’ da 300 °C’de kalsine edilmis tozlarin olduk¢a homojen bir yapi1 gosterdigi ve
oldukca diisiik tane boyutuna sahip oldugu goriilmektedir. Farkli oranlarda MWCNT
takviye edilerek olusturulmus tozlarin SEM fotograflarindan, MWCNT lerin
bozulmadan yap1 igerisine dagildi ve olduk¢a homojen bir dagilim sergiledikleri

anlasilmaktadir.

SEM fotograflart mevcut ¢alismada MWCNT karbon nanotiiplerin yapida son derece

basarili bir sekilde, homojen olarak dagildigina isaret etmektedir.
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Sekil 7.5. (a) 300 °C takviyesiz (b) %5 MWCNT (c) %10 MWCNT (d) %15 MWCNT oraninda
MWCNT takviye edilmis LiMn,O, katot tozlarinin SEM fotograflari ve (e) deneylerde takviye
elemani olarak kullanilan MWCNT lerin fotograflari
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Takviye malzemesi olarak kullanilan MWCNT lere ait SEM fotografi Sekil 7.5¢’de
verilmigtir. MWCNT malzemeler alindiklar1 halde yiiksek aglomerasyon gosteren
yapidadirlar. Aglomerasyonu ¢6zebilmek i¢in bir takim 6n islemlerden gecirilmeleri
gerekmektedir. Bunun i¢cin MWCNT malzemeleri oncelikle kontrollii olarak 350 °C
de bir miktar tutulmus ve yapidaki amorf karbonun uzaklagsmasi saglanmistir. Daha
sontra MWCNT lerin iiretiminde katalizér malzemeler olarak kullanilan titanyumun
yapidan uzaklastirilmasi icim HCI asit i¢inde tutulmuslardir. Ultrasonik
homojenitérde 1 saat yliksek frekansli ses dalgalar1 altinda tutulduktan sonra
kurutulup LiMn,04 tozlari le birlikte mekanik alagimlamaya maruz birakilmiglardir.
Sekil 7.5’den goriildiigii izere MWCNT malzemeleri i¢inde homojen dagilmislarken

bir kistm LiMn,0, aktif malzemenin hala aglomerasyon gosterdigi anlasilmaktadir.

7.4. Elektrokimyasal Analiz

7.4.1. Cevrim voltametrisi (CV)

140 - 250 - 1. cevrim 2. ¢evrim
(a) . . (b) § . 5. Cevrim
120 1. g:evrn{l\ 2. ¢evrim 5 cevrim 200 - f
100 150
80 - '2 100 1
2
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-100
0
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Sekil 7.6. 0,05 mV/s tarama hizinda (a) takviyesiz LiMn,O,4 (b) LiMn,04/%5 MWCNT ¢evrimsel
voltaj (CV) egrileri

Sekil 7.6 Takviyesiz LiMn,04 ve %5 MWCNT takviyeli LiMn,0O4 katotlarin CV
egrilerini gostermektedir. Sekil 7.6a takviyesiz LiMn,04 katot malzemesinin, Sekil
7.6b ise %5 MWCNT takviyeli LiMn,O4 katot malzemesinin CV egrilerini
vermektedir. %10 ve %15 MWCNT takviyeli LiMn,O4 elektrot malzemelerinin CV
egrileri %5 MWCNT ilaveli elektrottan énemli farkliliklar géstermediginden ayrica
analiz sonuglar1 bu caligmaya birakilmamistir. Takviyesiz LiMn,04 CV egrisinden

gorildugl tizere elektrot malzemesinin sarj ve desarj egrileri olduk¢a kompleks bir
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karakter ortaya ¢ikarmaktadir. Ik redoks piki spesifik bir voltaj degeri yerine genis
bir aralikta kendini gostermektedir. Sekil 7.6a’dan goriilecegi tizere ilk redoks
pikinin olusum voltaji1 3.7 ile 4.0 V araligindadir. Redoks piki diizenli bir artis ve
azalis sergilemekte ve titresimli bir karakter ortaya ¢ikarmaktadir. Bunun nedeni tam
olarak anlagilmamakla birlikte 300 °C de iiretilen ve herhangi bir katki malzemesi
veya yiizey kaplamasi yapilmayan takviyesiz LiMn,QOy4 iin ¢ok ince tane yapisinin bu
tiir bir kararsizhiga yol actigi tahmin edilmektedir. Benzer sekilde, takviyesiz
LiMn,04 elektrotunun ikinci redoks piki de diizenli bir pik vermemistir. 4.2 V’da
baslayan tepkime 4.3 V’a kadar devam etmistir. Bilindigi gibi Li iyon pillerde
yiiksek difiizyon ve hizli sarj igin aktif elektrotlarin kii¢iik tane boyutuna sahip
olmalar1 istenmektedir [46]. Ancak tane yapisinin ¢ok diisiik olmasinin da bir takim
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu dezavantajlardan bir tanesi diisen tane boyutu ile
kristallesme oraninin azalmasi, artan tane ylizeyleri neticesinde zaten diisiik
elektriksel iletkenlige sahip olan LiMn,O4 spinelinin elektriksel iletkenliginin daha
da diismesidir. Dolayisiyla diisiik sicakliklarda yapilan kalsinasyon isleminin
elektrokimyasal performansi diisiirebilecegi anlasilmaktadir. Park ve digerleri [47],
kalsinasyon sicakligmin hem diisiik tane boyutlu ve hem de Mn;0; i¢cermeyecek
sekilde LiMn,O4 spineli tiretimini aragtirmiglardir. Farkli sicakliklarda yaptiklar
kalsinasyon islemlerinde artan sicaklikla LiMn,O4 spinelinin Mn,Os3 yapisindan
arindirlldigt ve tane boyutunun biiylidiigiinii ortaya koymuslardir. Ancak, yiiksek
sicaklik kalsinasyonu ile iretilen elektrotlarda iri tane yapisindan dolayr pil
kapasitesinde geri donlisiim miktarinin azaldigir ve ¢evrim Omriiniin zarar gordigi
anlasilmistir. Kalsinasyon sicakligi ve dolaysiyla tane boyutunun bir diger etkin
faktorti ise azalan LiMn,O, tane boyutu sarj desarj hizini arttirsa da ¢ok ince
tanelerin kararsizligindan dolay1 tane aglomerasyonu meydana gelmekte ve tane
ylzeylerinde tutunmus olan Li iyonlarmin porozite igermeyen bolgelerde
hapsolmasidir [48]. Nitekim takviyesiz LiMn,0O4 elektrotunun CV egrisinde ilk
cevrimden sonra redoks piklerinde meydana gelen cok onemli akim seviyesi
diistisleri buna isaret etmektedir. Redoks piklerinde meydana gelen dalgalanmanin
elektriksel iletkenlikteki kararsizliktan ve takviyesiz LiMn,Os’tin elektrolit
tarafindan bozulmaya ugratilmasindan kaynaklanabilecegi de tahmin edilmektedir.
300°C “de sinterlenen LiMn,Oy aktif malzemesine %5 MWCNT ilavesinden sonra

takviyesiz LiMn,Oy ile ayni sartlarda yapilan CV testlerinde oldukca farkli bir sarj-
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desarj karakteristigi ortaya ¢ikmistir. Sekil 7.6b’ye dikkat edildiginde nanokompozit
LiMn,04/%5 MWCNT elektrotunun oldukea diizenli ve kararli bir CV egrisi ortaya
cikardigr goriilmektedir. Nanokompozit elektrotta 4,05-4,15 ve 4,18-4,25V
araliginda iki redoks pikinin oldukg¢a belirgin sekilde ortaya ¢iktig1 anlasilmaktadir.
CV egrilerinde iki redoks piki Li iyonlarinin spinel yapi i¢inden ayrilmalarinin ve
tekrar yap1 igine niifuz etmelerinin iki basamakli bir prosesle meydana geldigine
isaret etmektedir. Bu c¢alismada elde edilen bu sonug¢lar daha once benzer

elektrotlarla yapilan ¢alismalar ile benzer sonuglar1 ortaya koymaktadir [49,50].

LiMn,04 spinel katodunun geri doniisiimli sarj-desarj platolarina karsilik gelen
reaksiyonlar birgok arastirmaci tarafindan arastirilmistir. Degisen malzeme iiretim
parametreleri ve yoOntemlere bagli olarak sarj-desarj sirasinda meydan gelen
reaksiyonlarin olusum potansiyel voltajlart bir miktar degisse de genelde oldugu
bilinen iki basamakli bir reaksiyondur. Olusan alasimlama-alagim ayrigsmasi

reaksiyonlar1 asagidaki gibi verilebilir [51]:

LiMn,04< LigsMnyO4 + 0.5Li" +0.5¢" (7.2)
LigsMnyO4> A-MnO, + 0.5Li" + 0.5¢" (7.3)

Nanokompozit elektrotun CV egrisinde goriilen daha kararli ve diizenli redoks
piklerine ilave olarak ¢evrim sayisinin bese ¢ikarilmasina ragmen redoks piklerinde
meydana gelen akim degerlerinde hemen hi¢ veya c¢ok kiiciik diistisler olmasi
elektrotun yiiksek iletkenligine ve LiMn,O4 partikiillerinin yeterli derecedeki,
kararliligina baghidir. MWCNT ilavesi neticesinde LiMn,O4 nano tanelerinin
MWCNT yiizeylerindeki aktif bolgelere tutunarak kaplandiklari, dolayisiyla karbon
nanotiiplerin sadece bir mekanik destek bileseni olarak degil, ayn1 zamanda nano
boyutta LiMn,Oj4 partikiillerinin kimyasal kararliligin1 da arttirdigini belirtmek yanlis
olmayacaktir. Piklerdeki daha yiiksek siddet ve kararlihik nanokompozit
elektrotlardaki LiMn,O4 aktif malzemesinin daha yliksek kristallesme derecesine

sahip olduguna isaret etmektedir.
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7.4.2. Elektrotlarin desarj kapasiteleri

Takviyesiz ve MWCNT takviyeli LiMn,O4 elektrotlarla, metalik lityum folyonun
anot olarak kullanildigi CR2016 pillerin elektrokimyasal performanslarini arastirmak
amaciyla galvanostatik sarj/desarj testleri 1C hizinda gerceklestirilmis ve test
voltajlart 3,0 — 4,3 V araliginda se¢ilmistir. Sekil 7.7’de takviyesiz LiMn,O4, %5
MWCNT takviyeli LiMn,O4 i¢in ve yiizeyleri SiO,, ZnO, Au-Pd kaplanmis
takviyesiz ve takviyeli nanokompozit elektrotlar i¢in voltaj kapasite egrileri sarj-
desarj degisimleri seklinde verilmistir. Burada C, 1 saatte desarjin tiimiiniin
tamamlandigin1 belirtmektedir [50]. Ttiim elektrotlarda sarj ve desarj egrileri iki farkli
plato gostermektedirler ve bu platolar LiMn,04/Lip sMn,O4, ve LipsMnyO4/1-MnO,

seklindeki iki faz doniisiimiine isaret etmektedirler [52].

Sekil 7.7 ve Sekil 7.8’den acik¢a goriilebildigi gibi, ister takviyesiz, yiizeyi
kaplanmis ve nanokompozit olsun tiim LiMn,0O4 elektrotlar i¢in sarj-desarj egrileri
iki farkli faz doniistimiinii temsil eden platolar1 yaklasik olarak 4.0 ve 4.1 V civarinda
ortaya ¢ikmaktadirlar. Bu iki farkli platonun belirlenen voltajlarda ortaya ¢iktigi
literatirde daha oOnce yayimlanan birgok caligma tarafindan kanitlanmis ve

karakteristik doniistim 6zellikleri yeterince tartisilmistir [53, 54].

Tiim numuneler icin tespit edilen ilk voltaj platosu yar1 tetrahedral atomlar arasi
bosluklardan lityum iyonlarinin digar1 ¢ikmasina, ikinci voltaj platosu ise artik Li
iyonlarinin kendi aralarinda etkilesimlerinin tamamlandigi ve diger tetrahedral

bosluklardan iyonlarin uzaklastigina atfedilmektedir [55].

Sekil 7.7 incelendiginde, takviyesiz LiMn,O4 elektrotlarin LiMn,O4/MWCNT
nanokompozit elektrotlara gore daha dusik desarj voltaj degerleri verdigi
goriilmektedir. Dolayisiyla sol-jel prosesi ile sentezlenen takviyesiz LiMn,;O4
elektrotlari, agik¢a goriilen voltaj distisleri ile birlikte simetrik bir sarj-desarj
reaksiyonu gostermemektedirler. Desarj isleminin baslangicinda nanokompozit
LiMn,O4/MWCNT elektrotlarla karsilastirildiginda olduk¢ca 6nemli derecede
polarizasyon gosterdikleri anlasilmaktadir. Benzer sonuglar farkli aragtirmacilar

tarafindan da tespit edilmistir [56].
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Sekil 7.7. CR2016 tipi hiicreler olarak dizayn edilen takviyesiz LiMn,04, LiMn,04/%5 MWCNT ve
Si0,, ZnO ve Au-Pd kaplanmis elektrotlu pillerin 3,0-4,3 V araliginda sarj-desarj egrileri
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Sekil 7.8. CR2016 tipi hiicreler olarak dizayn edilen takviyesiz LiMn,04%10 MWCNT,
LiMn,04/%15 MWCNT ve Au-Pd kaplanmis elektrotlu pillerin 3,0-4,3 V araliginda sarj-desar;j

egrileri.

Takviyesiz LiMn,0O4 ve nanokompozit LiMn,O4/MWCNT elektrotlar1 arasindaki bu

voltaj farki ve nanokompozit elektrotlarda meydana gelen sarj ve desarj egrileri
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arasindaki histerizis, farkli arastirmacilar tarafindan da ele alinmis ve nanokompozit
elektrotlarda ortaya ¢ikan daha yiiksek voltaj degerleri ve histerizis olusumu Li
alasimlamasi ve alasim ayrismasina baglanmistir. Histerizise bagli mekanizmalar Lei
Wang ve arkadaslar1 [57], ayrica Xinlu Li ve digerleri [58] tarafindan da
aciklanmistir. Bu aragtirmacilarin aciklamalarina gore artan histerizis ve voltaj artisi
elektrot iletkenligine baglh olarak lityum iyonlar1 ile ¢ok daha yiiksek performansh
sarj-desarj reaksiyonlar1 olusmaktadir. Karbon nanotiip ilaveli nanokompozit
elektrotlar lityum reaksiyonu hizlanmasindan otiirti daha yiiksek baslangi¢c desarj
kapasitesi sergilemektedirler. Bu durum MWCNT takviyeli nanokompozit
elektrolarin daha verimli elektronik taginma ortaya koyduklar1 ve elektrot direncinin
diismesine  yol actiklarint  ¢ok  kuvvetli  isaretidir. LiMn,O4/MWCNT
nanokompozitlerde goriilen kapasite artisi, nanokompozit elektrot yiizeylerinde Li'—
Li" kulombik itme kuvvetlerinin daha diisiik olmasina ve dolayistyla Li kapasitesinin

artisina atfedilebilir. Ciinkii, partikiil disinda komsu Li" bulunmamaktadir [59, 60].

Yiiksek desarj kapasitesi ve hizinin, elektrot ve pil uygulamalarinda o6nemli
elektrokimyasal performans etkeni oldugu iyi bilinmektedir. Dolayisiyla, MWCNT
takviyeli LiMn,Oy4 elektrotlarda goriilen yiiksek performansl desarj kapasitelerinin
takviyesiz LiMn,Oj elektrotlardan daha yiiksek oldugu ortaya ¢ikmaktadir. MWCNT
nanokompozit elektrotlarda elde edilen yiiksek kapasite ve yiiksek hiz kapasite
degerleri Li" un daha kisa ve daha kolay difiizyonundan ileri gelmektedir [61].

Sekil 7.7°den elde edilen bir diger sonug ise ister takviyesiz LiMn,QOy, isterse %5
MWCNT takviyeli LiMn,O4 elektrotlar olsun, ylizey kaplamanin sadece voltaj
degerlerinin ylikselmesine katkida bulunmadigi, ayrica desarj kapasitelerinin
artmasina yol actigidir. Kaplamalar arasinda Au-Pd kaplamanin en yiiksek kapasite
korunumu ve kararlilik verdigi voltaj-desarj kapasitesi egrilerinden goriilmektedir.
LiMn,0O4 spineline MWCNT lerin ilavesinin en belirgin ve dikkat ¢ekici avantaji
desarj kapasitelerinin ¢ok onemli derecede artmis olmasidir. Uretilen tiim
elektrotlarin ilk, ikinci ve ellinci ¢evrim sonrasindaki sarj ve desarj kapasiteleri ilk,
ikinci ve ellinci ¢evrimler sonrasindaki kulombik verimleri Tablo 7.3 ve 7.4 de
ozetlenmektedir. Tablo 7.3’de takviyesiz ~LiMn;O4, LiMn,O4/MWCNT

nanokompozitleri ve yiizeyleri kaplanmis elektrotlarin ilk, ikinci ve ellinci ¢evrim
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sonrasindaki sarj ve desarj kapasiteleri, Tablo 7.4’de ise ilk, ikinci ve ellinci

cevrimler sonrasindaki, kulombik verimleri verilmektedir.

Tablo 7.3. Takviyesiz LiMn,0,, LiMn,O,/MWCNT ve yiizey kaplamali katotlarin birinci, ikinci ve
ellinci ¢cevrim sarj-desarj kapasiteleri (mAhg'l)

Katot Malzemesi 1. (szgim 2. (é;:;im 50. g:;;rim 1. ];:eeszl;ijm 2. ];:eeszl;ijm SOb(e:::l;im
LiMn,0,4 131,72 100,25 73 108,12 86,19 72,66
LiMn,04/SiO, 148,83 135,55 131,86 133,74 129,15 122,58
LiMn,04/ZnO 140,08 131,97 87,71 133,18 128,21 87,74
LiMn,04/Au-Pd 138,36 124,55 106,66 119,88 121,33 106,25
LiMn,04/ %S MWCNT 146,17 139,69 84,88 133,49 131,74 84,41
LiMn,04/ %5 MWCNT/SiO, 136,74 137,11 122,99 132,85 134,32 1224
LiMn,04/ %S MWCNT/ZnO 140,94 139,13 126,21 132,93 132,44 125,53
LiMn,04/ %S MWCNT/Au-Pd 136,96 138,37 126,37 131,55 134,6 126,48
LiMn,04/%10 MWCNT 136,17 132,46 122,26 133,37 131,37 121,88
LiMn,04/% 10 MWCNT/Au-Pd 142,48 140,20 124,49 133,73 132,49 123,81
LiMn,04/% 15 MWCNT 139,75 132,82 122,72 133,74 129,15 122,58
LiMn,04/% 15 MWCNT/Au-Pd 136,94 135,06 124,86 130,47 130,47 124

Tablo 7.4. Takviyesiz LiMn,0,, LiMn,O,/MWCNT ve ylizey kaplamali katotlarin birinci, ikinci ve
ellinci ¢gevrim sonrasindaki kulombik verimler.

Katot Malzemesi % Kulombik Verim
1. Cevrim 2. Cevrim 50. Cevrim
LiMn,0, 82,08 85,98 99,53
LiMn,0,/SiO, 89,86 95,28 92,96
LiMn,0,/Zn0O 95,07 97,15 99,97
LiMn,0,/Au-Pd 86,64 97,41 99,62
LiMn,0,/%5 MWCNT 91,33 94,31 99,45
LiMn,0,/%5 MWCNT/SiO, 97,16 97,97 99,52
LiMn,04,/%5 MWCNT/ZnO 94,32 95,20 99,46
LiMn,0,/%5 MWCNT/Au-Pd 96,05 97,28 100,09
LiMn,04/%10 MWCNT 97,95 99,18 99,69
LiMn,0,/% 10 MWCNT/Au-Pd 93,86 94,50 99,45
LiMn,04/% 15 MWCNT 95,70 97,24 99,89
LiMn,0,/% 15 MWCNT/Au-Pd 95,28 96,60 99,31

Tablo 7.3 ele alindiginda, takviyesiz LiMn,0O, elektrotunun baslangic desarj
kapasitesinin 108,12 mAhg" oldugu, bu degerin ikinci ¢evrimde 86,19°¢ ellinci
cevrimde ise 72.66 mAhg' degerine diistiigi goriilmektedir. Bu degerlere
bakildiginda ilk ¢evrimde takviyesiz LiMn,0O,4 elektrotunun kulombik veriminin %82
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oldugu anlagilmaktadir. LiMn,O4 iin yiizeyinin SiO,, ZnO ve Au-Pd kaplanmasi
sadece desarj kapasitesini arttirmakla kalmayip kulombik verimin de artmasina yol
acmaktadir. ilk cevrimdeki kulombik verim en yiiksek olarak ZnO kaplamada elde
edilirken, Au-Pd kaplanmis LiMn,0O4 elektrotu ikinci cevrimde bile %97 gibi
olduk¢a yiiksek bir kulombik verim degeri tiretmektedir. MWCNT ilavesi ile ilk
cevrim sonunda %95 den daha yiiksek kulombik verimleri elde edilmekte, ellinci
cevrimde kulombik verimleri %99 degerlerinin {izerine ¢ikmaktadir. %5 MWCNT
ilave edilmis LiMn,Oy elektrotu 133 mAhg” dan daha yiiksek baslangic desarj
kapasitesi vermektedir. LiMn,O4 spineline MWCNT ilavesinin desarj kapasitesini bir
miktar yiikseltebildigi gortilmektedir. Ancak bundan daha énemlisi MWCNT lerin
elektrotlarin kararliligin1 arttirmast ve kapasite korunumuna yardim ederek 50

cevrimde bile ¢ok yiiksek kapasitelerin korunumuna yol actiklaridir.

Karbon nanotiiplerin voltaj, desarj kapasitesi egrilerini énemli derecede etkileyerek
Li iyon pillerde elektrokimyasal performansi arttirdigi sonucuna varildiktan sonra
artan MWCNT miktariin voltaj-kapasite egitlerinin karakterine etkilerini arastirmak
icin testler %10 ve %15 MWCNT igeren nanokompozitler i¢in de
gerceklestirilmistir. Yiizey kaplama malzemeleri icinde Au-Pd en iyi sonuglari
verdiginden dolay1 kaplama islemi bu iki farkli MWCNT ilavesi i¢in sadece Au-Pd
elektrot yiizeyi kaplama islemi ile smirlandirilmis ve ZnO, SiO, kaplamasi
gerceklestirilmemistir. Sonuglar Sekil 7.9’da ve Tablo 7.3 ve Tablo 7.4’de
sergilenmektedir. Sekil ve tablolar incelendiginde, %10 ve %15 MWCNT ilavesinin
%S5 MWCNT ilaveli nanokompozitlerde oldugu gibi iki platolu, yani iki faz
doniisimii gosteren sarj-desarj egrileri ortaya koyduklar1 anlagilmaktadir. Ancak
desarj kapasiteleri acisindan ¢ok o©nemli farkliliklar ortaya ¢ikmadigi, karbon
nanotiip miktariin %10 ve %15 seviyesine ¢ikarilmasinin ¢ok dnemli bir kapasite

kazanimina yol agmadig1 anlagilmaktadir.

LiMn,O4 katot pillerde meydana gelen kapasite diistisiiniin, kullanilan takviye ve
ylizey uygulamalar ile iligskisini anlamak amaciyla pillerin ¢evrim o6zellikleri test
edilmistir. Sekil 7.9 takviyesiz LiMn;04, LiMnyO04/%SMWCNT ve bunlarin Au-Pd,
ZnO ve Si0, yiizey kapli kompozitlerinin oda sicakliindaki desarj kapasitelerini

gostermektedir.
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Sekil 7.9. 3,0-4,3 voltaj araliginda LiMn,0,, yiizey kaplamali LiMn,O, ve %5 MWCNT ilaveli
nanokompozit pillerin ¢gevrim sayisina bagl olarak desarj kapasiteleri

Genel olarak, ¢cevrim sayisi arttik¢a desarj kapasitesinde diisiisler meydana gelmistir.
Ancak, baslangic kapasiteleri ve meydana gelen kapasite diistisleri, uygulanan
MWCNT takviyesi ve yiizey uygulamalarina bagli olarak farklilik gostermektedir.
Takviyesiz LiMn,0O4 desarj kapasitesi ilk ¢evrimde 108 mAhg'1 iken, kapasite,
cevrim sayisiyla beraber hizli bir diislis gostermistir. Katot yiizeyinin kaplanmasi,
baslangi¢ kapasitesinde bir artis olusturmakta ve ¢evrimle beraber meydana gelen
kapasite diislislerini azaltmaktadir. Bu nedenle, LiMn,O4 katot yiizeyleri Au-Pd
metali, ZnO ve SiO, oksitleri ile 10 nm kalinliginda kaplanmis ve pillerin
performanslar1 test edilmistir [28]. Iyon piiskiirtme yontemiyle yiizey kaplamasi
uygulanmis katot malzemelerinin baglangi¢ kapasiteleri daha yiiksek ve meydana
gelen kapasite diistisiin daha az oldugu goézlemlenmistir. Daha onceki boliimlerde
bahsedildigi gibi, katot malzemesinde meydana gelen kapasite diisiisii, katot
elektrotta bulunan Mn”>" iyonlarmm, elektrolitle temas sonucu elektrolite
cozlinmesidir. Yiizey kaplamalari, katot malzemesinin elektrolit ile temasini
engelleyerek ara yiizeydeki oksitlenmenin azalmasini saglar [50]. Bu nedenle, ylizey
kaplamas1 uygulanmis katot mazlemeleri, takviyesiz LiMn,0,4 katot’a kiyasla, daha
yitksek c¢evrim ozelliklerine sahiptir. Ornegin, Sekil 7.9’da verilen grafik
incelendiginde, takviyesiz LiMn,O4 katotta 100 cevrim sonunda baglangi¢c desarj

kapasitesinin ancak %350’si korunabilmektedir. Ancak Au/Pd, ZnO ve SiO, yiizey
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kaplamalar1 incelendiginde, 100 ¢evrim sonunda sirasiyla, kapasitenin % 77, % 60 ve

% 66’s1n1n korundugu goriilmektedir.

LiMn,0O4 tozlan igerisine %5 oraninda MWCNT ilavesi, hem baslangic desarj
kapasitesini hem de kapasite korunumunu arttirmistir. Elektrotlarin elektrokimyasal
performansi, elektriksel iletkenliklerinin dayanikliligina baghidir. MWCNT katot
tozlar igerisinde dagilarak bir ag yapisi olusturmakta ve icerde bir elektrot etkisi
yapmaktadir [33]. Dolayisiyla, pilin sahip oldugu c¢evrim performansinda artis
goriilmektedir. Takviyesiz LiMn,O4 108 mAhg™' baslangic desarj kapasitesine sahip
ve 100 ¢evrim sonunda bu kapasitesinin ancak %50 kadarini koruyabilmektedir.
LiMn,04 tozlan igerisine %5 oraninda MWCNT takviyesi ile elde edilen katot ise
133 rnAhg'1 baslangi¢ kapasitesine sahiptir ve 100 ¢evrim sonunda bu kapasitenin
%357’sini  koruyabilmektedir. LiMn,O4/MWCNT ve yilizey kaplama bir arada
kullanilarak elde edilen kompozitlerde ise ¢ok daha yiiksek ¢evrim performanslari
elde edilmistir. Tiim kompozit yiizey kaplamalar1 hemen hemen ayni ¢evrim
performansin1  gosterirken, Au/Pd ylizey kaplamasina sahip LiMn,O4/MWCNT
kompozit  katotta en  yiksek kapasite korunumu elde  edilmistir.
LiMn,04/MWCNT/Au-Pd nanokompozitin kapasite korunumu 100 ¢evrim sonunda
%92 olarak elde edilmistir. Au-Pd yiizey kaplamasina sahip katot malzemesinde elde
edilen bu deger neticesinde farkli oranlarda MWCNT ile Au-Pd yiizey kaplamalar

denenmis ve kapasite korunumlari incelenmistir.

Sekil 7.10. Farkli oranlarda MWCNT ile takviye edilmis ve Au-Pd ile ylizeyleri
kaplanmis katot malzemelerinin cevrim o&zelliklerini gostermektedir. MWCNT
takviye orani arttik¢a, baslangi¢ desarj kapasitesinde ¢evrim sonucu meydana gelen
kapasite dustsiiniin azaldigr gorilmektedir. %5 oraninda MWOCNT takviyeli
LiMn,04 katotta 100 c¢evrim sonunda kapasitenin %57’si korunurken, MWCNT
takviyesi %15 oranina yiikseltildiginde 100 ¢evrim sonunda elde edilen kapasite

korunumunun %91 oldugu goriilmektedir.



61

160
+ LiMn204 —8—LiMn204/MWCNT
LiMn204/MWCNT/Au-Pd *  LIMn204/%10 MWCNT
¥ LiMn204/%15 MWCNT ® LiMn204/%15MWCNT/ Au-Pd

-y ¢ LiMn204/%10MWCNT/Au-Pd
120
100

80

Desarj KapasitesimAhg!

60

40 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100

Cevrim Sayisi

Sekil 7.10.  3,0-4,3 voltaj araliginda, takviyesiz LiMn,O4 ve %10, %15 MWCNT ilaveli
nanokompozit elektrotlu pillerin ¢cevrim sayisina bagli olarak desarj kapasiteleri

Bu caligmada LiMn,04 katot malzemesi i¢in elde edilen desarj kapasiteleri ve ¢cevrim
omdrleri, literatiirde katkisiz olarak tiretilen benzer elektrotlarin ¢ogundan daha
yiiksek degerlerde elde edilmistir. Bu ¢alismanin hedefleri dogrultusunda bu yiiksek

elektrokimyasal performanslarin ti¢ temel nedeni bulunmaktadir:

1. Uretilen LiMn,O, aktif malzemenin disiik sicaklik prosesi nedeniyle 21-23 nm
gibi ¢ok ince tane boyutunun olmasi,
2. Elektrot yiizeylerinin 10 nm kalinliginda kaplanmasi,

3. Karbon nanotiiplerin ilavesidir.

Yukarida da ifade edildigi gibi diisen LiMn,04 katot tane boyutu yiiksek difiizyon
hizina ve elektrot-elektrolit temasina miisaade etmektedir. Ancak literatiirde bir¢ok
calismada da belirtildigi gibi kalsinasyon sicakligi, yani elektrot aktif malzemesinin
tane boyutu, elektrot performanslari iizerinde ¢ok 6nemli rol oynamaktadir. Cilinkii
artan kalsinasyon sicaklig1 partikiilleri irilestirmekte ve partikiil ylizey alanim
azaltmaktadir. Kalsinasyon sicaklig1 ayn1 zamanda partikiil seklini, boyut dagilimin
ve oksijen eksilmesini etkilemektedir ve artan kalsinasyon sicakligi ile bu 6zellikler

de kotilesmektedir. Artan partikiil boyutu ile baslangi¢c elektrokimyasal verimleri
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onemli derecede etkilenmemesine ragmen ¢evrim Omiirleri diismektedir [62]. Artan
tane boyutu ile 6zellikle oksijen eksikligi ¢cok onemli kapasite kaybi problemlerine
yol agabilmektedir. Oksijen eksikligi latis parametresinde degisimlere yol agmakta
ve dolaysiya elektriksel 6zelliklere zarar vermektedir [63]. Ancak artan tane yiizey
alan1 ile de elektrolitte Mn ¢oziinmesi problemi ortaya ¢ikmaktadir. Bu caligsmada
yapilan ylizey kaplamasi ve en Onemlisi, LiMn,O4 ile birlikte oldukga iletken
MWCNT lerin kullanimi, bu problemlerin iistesinden 6nemli derecede gelmis
gortinmektedir. Mikroyapisal incelemelerden de anlasildigi gibi LiMn,O4 spineli
MWCNT lerin iizerine sivanarak c¢ok ince nano partikiillerin mekanik olarak
desteklenmesini saglamaktadir. Yiizey kaplama ile birlikte dusiiniildiigiinde iiretilen
hibrit elektrolar hem yiiksek lityum diftizyonu, yiiksek elektrot yiizey kararlilig1 ve
hem de yiiksek iletkenlik ortaya koyabilmektedirler [64].

7.4.3. Hiicre empedans analizleri

LiMn,04 ve onun ¢esitli nanokompozitlerine ait elektrokimyasal 6zelliklerin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) testleri yapilmis

ve elde edilen sonuglar Sekil 7.11.’de verilmistir.

Empedans spektrumlarinda elde edilen yiiksek-orta frenkanstaki yaricember lityum
iyonlarinin kat1 elektrolit arayiizey (SEI)’e hareket ve film direncini, diisiik
frekanstaki diger bir yaricember ise, elektrot/elektrolit arayiizeyinde gerceklesen
reaksiyon ile baglantili sarj transfer direncini temsil etmektedir. Genis yarigember,
hiicrenin  sarj transfer direncinin yliksek oldugu anlamma gelmektedir.
Yarigemberden sonra gozlenen duisiik frekanstaki egimli dogru ise, lityum

iyonlarinin aktif malzeme igerisindeki difiizyonunu temsil etmektedir [33].

Pillerin verimliligini test etmek i¢in dikkate alinan en 6nemli 6zelliklerden biri,

pillerin sarj transfer direngleridir.
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Sekil 7.11. (a) Farkli malzemelerle yiizeyi kaplanmis takviyesiz LiMn,O4 (b) farkli oranlarda
MWCNT takviyeli MWCNT (c) %5 MWCNT takviyeli ve farkli yiizey kaplamali LiMn,04 (d) farkl
oranlarda MWCNT takviyesi yapilmis Au/Pd kapli LiMn,0, test hiicrelerine ait elektrokimyasal
empedans spektroskopi (EIS) spektrumlari.

Takviyesiz LiMn,O4 katot pillerde genel olarak, artan ¢evrim sayist ile birlikte pilin
sarj transfer direncinde artmalar meydana gelmektedir. Bunun nedeni, katot elektrot
ve elektrolit araylizeyinde meydana gelen reaksiyon sonucu, katot yiizeyinde bir
pasivasyon tabakasi olusmasi ve bu tabakanin lityum iyonlarinin katottan g¢ikarak
anota hareketini, ayn1 sekilde anottan gelen lityum iyonlarinin da katot igerisine
niifus etmesini zorlastirmasidir. Amag, olusan bu sarj transfer direncini diisiirmek ve

dolayistyla pilin kullanim émriinii uzatabilmektir.

Sekil 7.11°den de anlasilabilecegi gibi, LiMn,O4 tozlari igerisine MWCNT takviyesi
ve farkli ylizey kaplamalari, katot malzemesinin elektrokimyasal 6zelliklerinde bazi
farkliliklar meydana getirmektedir. Sekil 7.11b ve 7.11d farkli oranlarda MWCNT

ilavesi ile sarj transfer direncinde meydana gelen degisiklikleri gostermektedir.
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Takviyesiz LiMn,O4 katotun sarj transfer direnci 450 Q olarak elde edilirken, bu
deger %5, %10 ve %15 oranlarinda MWCNT takviyesi ile sirasiyla, 350, 68 ve 65 Q
degerlerine kadar diismektedir. Sarj direncinde elde edilen bu diisiis, MWCNT lerin
LiMn,04 katot tozlar icerisinde bir ag yapisi olusturarak LiMn,O4 nanopartikiileri

arasindaki sarj transferini hizlandirmasindan ileri gelmektedir [33].

Sekil 7.11a ve 7.11c¢ farkh yiizey kaplamalarinin MWCNT/LiMn,04 ve takviyesiz
LiMn,0,4 katot tizerindeki etkilerini gostermektedir. Genel olarak, Au-Pd ve ZnO
kaplamali elektrotlarda sarj direnci disiisii gézlenmemistir. Takviyesiz LiMn,O4’lin
sarj transfer direnci 450 Q olarak elde edilirken, Au-Pd, ZnO ve SiO, kapl katotlarin
direngleri sirasiyla, 850, 425 ve 290 olarak elde edilmistir. Ayn1 sekilde, %S5, 10 ve
15 oranlarinda MWCNT takviyeli LiMn,O4 pillere Au-Pd ylizey kaplamasi
uygulandiginda, sarj transfer direncinde bir azalma olmadigi, hatta artmalarin
gerceklestigi gorilmustiir. Ancak, EIS sonuglari, pillerin Sekil 7.9°da verilen ¢evrim
performans sonuglar1 ile beraber degerlendirildiginde, pilin baslangi¢ sarj direnci
yiiksek olmasina ragmen, Au-Pd ve ZnO kapl katotlarin diger katotlara nazaran ¢ok
daha iyi ¢evrim ozelligine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, ylizey
kaplamasi nedeniyle baslangigta lityum iyonlarmin katot igerisine giris ¢ikisinin
zorlagmasidir. Ancak ¢evrim sayisi arttik¢a, lityum iyonlarinin tasinimi sayesinde
kaplama tabakas1 aktifleserek lityum iyonlarmin tabakadan gecisini de
kolaylastiracaktir. Boylece lityum iyonlar1 spinel yap1 igerisine daha rahat girerek,
yapinin derinliklerine dogru hareket edebilecektir. Dolayisiyla, ¢evrim baslangicinda
Zn0O ve Au-Pd kaplamasina sahip pillerin sarj direngleri kaplamasiz pillere gore daha
yiiksek olmasma ragmen, cevrim ilerledikce, ylizey kaplama malzemesi katot
tizerinde koruyucu bir tabaka gorevi gorecek ve elektrolit ile elektrotun temasini
engelleyecektir. Temasin azalmasinin bir sonucu olarak elektrolitin elektrot tizerinde
bozunmasi (pasivasyon tabakasi olusumu) ve mangan iyonlarin elektrolite
cozlinimii azalacaktir. Yiizey kaplamalarmin bu etkileri, pillerin artan g¢evrim
sayistyla beraber yiikselen sarj transfer direncinin, kaplamasiz pillerle
karsilastirildiginda goze ¢arpar sekilde azalmasini saglamaktadir [65-67]. Si0O,; yiizey
kaplamasina sahip pillerde, Au-Pd ve ZnO kaplamalara gore, daha diisiik sarj transfer
direnci elde edilse de, ¢evrim performansi incelendiginde, kapasite diisiisiiniin Au-Pd

ve ZnO kapl pillerden daha hizli gerceklestigi goriilmektedir. Ancak yine de,
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takviyesiz LiMn,O4 ile kiyaslandiginda, kapasite disiisiini 6nemli derecede

engelledigi goriilebilmektedir.



BOLUM 8: SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Sonuclar

Bu ¢alismada, kiigiik tane boyutuna sahip spinel LiMn,0O4 nanotozlari, sitrik asit sol-
jel yontemi ile iiretilen jellerin 300 °C’de 24 saat kalsine edilmesiyle iiretilmistir.
Spinel LiMn,04 katot malzemesinin iletkenlik 6zelligini arttirmak ve meydana gelen
kapasite dusislerinin Oniine ge¢mek amaciyla nanotozlar igerisine MWCNT

takviyesi mekanik alagimlama yontemi ile gerceklestirilmistir.

Sentez isleminden sonra, iiretilen nanotozlarin stokiyometrisi, kristalinitesi ve tane
boyutu ozellikleri hakkinda bilgi edinebilmek maksadiyla takviyesiz LiMn,O4 ve
MWCNT takviyeli LiMn,O4 nanotozlarimin XRD analizleri yapilmistir. Yapilan
analizlerde, diisiik kalsinasyon sicakliginda tiretilen takviyesiz LiMn,O4 ve %5, %10,
%15 MWCNT takviyeli katot tozlarinin ortalama tane boyutlarin1 hesaplamak i¢in
Scherrer Formiilii kullanilmis ve tozlarin ortalama tane boyutunun, kullanilan dusiik
kalsinasyon sicakligina bagl olarak 21-23 nm arasinda oldugu hesaplanmistir. Sekil
7.2.°de gosterilen LiMn,O4 XRD pikleri incelendiginde, Fd;m spinel yapisinin elde
edildigi anlasilmistir. XRD deseninde spinel LiMn,O4 yapisina ait olmayan
safsizliklar goriilmiistiir. Pik deseninde, 33°’deki pik, diisiik kalsinasyon sicakligina

bagli olarak katot malzemesi igerisinde olusan Mn,O5’dir.

Latis yapisinin ve yapida meydana gelen distirsiyonlarin daha rahat anlagilabilmesi
icin tozlarin latis parametreleri ve latis deformasyonu incelenmistir. Literatiir ile
mukayese edildiginde latis parametresinde bir artis oldugu (Tablo 7.1.) goriilmistiir.
MWCNT ilavesinin de bu parametrenin artisina neden oldugu elde edilen
sonuc¢lardan goriilebilmektedir. Bu artisin kristallesme derecesinin artigina isaret
ettigi bilinmektedir. Buradan yola ¢ikarak, MWCNT ilavesinin kristallesmeyi
artirdig1 yorumu yapilmistir. Uretilen katot tozlarina ait latis deformasyon degerleri

Tablo 7.2.°de verilmistir. MWCNT ilavesinin latis deformasyonunu diistirdigu
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sonucuna varilmistir. Takviyesiz LiMn,O4 katodun latis deformasyonu %15

MWCNT takviyesi ile %16,51 azalma gostermistir.

LiMn,0O4 katot pillerde katot elektrotun elektrolit ile temasi sonucu gerceklesen
manganin elektrolite ¢6ziniimiini engellemek amaciyla takviyesiz LiMn,O4 ve
LiMn,O4/MWCNT Kkatot elektrotlarin ylizeyleri PVD teknigi kullanilarak ZnO, SiO,
ve Au-Pd gibi metal oksit ve metallerle kaplanmistir. SEM incelemelerinden, iiretilen
LiMn,04 tozlarmin oldukg¢a poroz bir yapiya sahip oldugu anlasilmistir. Ayrica,
MWCNT takviyesi ile LiMnyO4 tozlarmin morfolojisinde 6nemli bir degismenin
olmadigi ve MWCNT’lerin tanecikler arasinda bir ag seklinde dagildig:
gozlemlenmigtir. 10 nm yiizey kaplamasina sahip katot elektrotlarin EDS sonuglari

alinmis ve ylizeyde kaplama oldugu dogrulanmastir.

Sekil 7.6. Takviyesiz LiMn,O4 ve MWCNT takviyeli LiMn,O4 katotlarin 0,05 mV/s
tarama hizinda gerceklestirilen CV egrilerini vermektedir. Bu egriler incelendiginde
kiigiik tane boyutunun da etkisiyle takviyesiz LiMn,04 katodun kararsiz bir 6zellik
gosterdigi anlasilmistir. MWCNT takviyesi yapilmis LiMn,O4 katotta ise, redoks
pikleri ¢ok daha belirgin sekilde olusmustur. Bunun anlami yapinin daha kararli hale

geldigi ve alasimlama-alasim reaksiyonlarinin daha saglikli sekilde gergeklestigidir.

Takviyesiz LiMn,0O4, LiMn,O4 yiizey kaplama, MWCNT takviyeli LiMn,O4 ve
LiMn,O4/MWCNT yiizey kaplamali elektrotlarin 1C akim yogunlugunda ve 3,0-4,3
V araliginda gergeklestirilen galvanostatik sarj-desarj testleri yapilmistir. Tim
LiMn,0y4 elektrotlari icin sarj-desarj egrileri iki farkli faz doniisiimiinti temsil eden
platolar1 yaklasik olarak 4,0 ve 4,1 V civarinda ortaya c¢ikmaktadirlar. Ayrica,
MWCNT takviyesinin voltaj degerlerini yiikselterek, daha simetrik sarj-desar;j
egrileri olusturdugu tespit edilmistir. Takviyesiz LiMn,O4 katotlarda 50 ¢evrim
sonunda meydana gelen voltaj disiislerinin, MWCNT takviyesi ile Oniine

gecilebildigi sonucuna varilmistir.

Pillerden elde edilen ilk ve son ¢evrim desarj kapasileri ve 100 ¢evrim sonundaki

kapasite korunum ytizdeleri, Tablo 8.1’de 6zetlenmistir.



Tablo 8.1. Pillerin desarj kapasiteleri ve kapasite korunum yiizdeleri
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1.Cevrim 100.Cevrim
Kapasite
Desarj Desarj
Katot Malzemesi Korunumu
Kapasitesi Kapasitesi
L L (%)

(mAhg™) (mAhg™)
LiMn,Oy4 108,00 53,27 49,32
LiMn,04/Si0, 133,47 89,11 66,77
LiMn,04/Au-Pd 121,50 94,35 77,66
LiMn,O04/ZnO 133,97 80,48 60,08
LiMn,O4/%5SMWCNT 133,06 77,92 58,56
LiMn,O4/%5SMWCNT/Si10, 132,82 116,49 87,71
LiMn,04/%5MWCNT/Au-Pd 131,16 122,86 93,67
LiMn,O4/%5SMWCNT/ZnO 132,89 121,31 91,29
LiMn,O4/%10MWCNT 133,06 114,73 86,22
LiMn,O04/%10MWCNT/Au-Pd 133,03 117,35 88,21
LiMn,O4/%15MWCNT 133,09 122,24 91,85
LiMn,04/%15MWCNT/Au-Pd 131,03 122,83 93,75

Tablo 8.1°den de goriilebilecegi gibi, diisiik kalsinasyon sicakligi sonucunda elde
edilen kiiciik tane boyutlu spinel LiMn,Oy4 piller, yiiksek desarj kapasitesine sahip

olmaktadirlar. 10 nm kalmliginda wuygulanan Au-Pd, ZnO, SiO,

yuzey
kaplamalarinin, iletkenlik 6zellikleriyle pillerin desarj kapasitesini arttirdig1 ve katot
elektrotun elektrolit ile temasini engelleyerek, manganin ¢oéziinimiinii azaltmasi
sonucu kapasite diisiislerini azalttigi sonucuna varilmistir. Katot tozlari igerisinde bir
ag seklinde dagilarak, katot icerisinde ikincil bir elektrot gibi goérev yapan
MWCNT’lerin ilavesi, pillerin desarj kapasitelerini yiikselttigi ve kapasite
disiislerini azalttig1 anlasilmistir. Kapasite diistisiindeki bu azalmanin nedeni, latis
deformasyon hesaplamalar1 da yapilarak, MWCNT takviyesinin sistemi daha kararl
hale getirdigi ve Jahn-Teller etkisini azaltmasidir. Takviyesiz LiMn,Os, %5
MWCNT/LiMn;04, %10 MWCNT/LiMn,04 ve %15 MWCNT/LiMn,O4 piller i¢in
elde edilen kapasite korunum yiizdeleri sirasiyla %49, %58, %86 ve %91 olarak elde
edilmistir. Artan oranlarda MWCNT takviyesi, kapasite korunumunda artan bir etki

yapmaktadir. Takviyesiz LiMn,04 katot yiizeyinin SiO,, ZnO ve Au-Pd kaplanmasi
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ile elde edilen desarj kapasitesi korunum yiizdeleri sirasiyla, %66, %60 ve %77
olarak elde edilmistir. %5 MWOCNT takviye edilmis LiMn,O4 katot ylizey
kaplamalarinin desarj kapasite korunum yiizdeleri ZnO, SiO, ve Au-Pd i¢in sirasiyla
%91, %87 ve %93 olarak elde edilmistir. Yiizey kaplamasi uygulanan katotlarda, en
iyi kapasite korunum degerleri Au-Pd yiizey kaplamasina sahip katotlarda
gozlenmektedir. Bunun tizerine, farkli oranlarda MWOCNT takviyeli katot
ylizeylerinde Au-Pd kaplamasi uygulanmis ve elde edilen sonuglar incelendiginde
artan oranlarda MWCNT takviyesi ve Au-Pd kaplamasinin, kapasite diisiisiiniin

online gectigi sonucuna varilmistir.

Sarj transfer direnci, pillerin elektrokimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi veren 6nemli
bir parametredir. Pillerde kullanilan farkli uygulamalarin pillerin sarj transfer
direncine farkli sekillerde etki ettigi goriilmistiir. LiMn,O4 nanotozlart igerisine
artan oranlarda MWCNT takviye edilerek elde edilmis kompozitlerin, takviyesiz
LiMn,04 katot ile mukayese edildiginde, ¢ok daha diisiik sarj transfer direncine sahip
oldugu goriilmustiir. Takviyesiz LiMn,Os4, %5, %10 ve %15 oranlarinda MWCNT
takviyeli LiMn,0y4 katotlarin sarj transfer direngleri sirasiyla; 450, 350, 68 ve 65 Q
olarak elde edilmistir. Meydana gelen bu direng diisiisiiniin, MWCNT lerin spinel
LiMn,O4 yapist igerisinde ag gibi yayilarak, lityum iyonlarinin difiizyon hizini
arttirmasindan ileri geldigi sonucuna varilmistir. Kullanilan yiizey kaplamalarinin
sarj transfer direnci {lizerinde arttirict ve azaltici etkilerinin oldugu gozlenmistir. Au-
Pd yilizey kaplamasi takviyesiz LiMn,O4 katotta gozlenen direnci arttirirken, ZnO
cok kiiciik bir azalma meydana getirmis, SiO, kaplama ise direnci goze carpar
sekilde azaltmistir. Takviyesiz, Au-Pd, ZnO ve SiO; kaplamali LiMn,04 katotlara ait
sarj transfer direngleri sirasiyla 450, 850, 425 ve 290 Q olarak elde edilmistir. Sarj-
transfer direncinde gozlenen artis, ilk ¢evrimlerde yiizey kaplamasiin lityum
iyonlarinin hareketlerini kisitlayic1 etki yapmasindan ileri gelmektedir. Artan
cevrimlerle birlikte aktiflesen kaplamanin, pilin elektrokimyasal 6zelliklerinde
iyilesmeler meydana getirdigi gortilmustiir. Dolayisiyla ylizey kaplamali katotlarin
bir kag¢ ¢evrim sonunda tekrar EIS analizlerinin yapilmasi ve sarj transfer direncinde
meydana gelen degisimlerin takviyesiz LiMn,O4 ile mukayese edilerek, yiizey
kaplamasiin katota etkisinin kavranmasinda daha etkili bir yol olacagi sonucuna

varilmistir. Takviyesiz LiMn,O4, %5, %10 ve %15 MWCNT takviyeli LiMn,04 ve
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bunlarin Au-Pd kaplamali katotlarina ait sarj transfer direngleri Tablo 8.2.°de

verilmektedir.

Tablo 8.2. Takviyesiz, MWCNT takviyeli ve Au-Pd kaplamali pillerin sarj transfer direngleri

Katot Malzemesi Sg?r e"flrca;n(sgt;e):r
LiMn,04 450
LiMn,04/Au-Pd 850
LiMn,04/%SMWCNT 350
LiMn;04/%5SMWCNT/Au-Pd 230
LiMn;04/%10MWCNT 68
LiMn,04/%10MWCNT/Au-Pd 74
LiMn;04/%15SMWCNT 65
LiMn,04/%15MWCNT/Au-Pd 100

Sonug olarak, MWCNT takviyesi ve ylizey uygulamalarinin, 4V spinel LiMn,04
katotun elektrokimyasal 6zelliklerinde iyilestirici etki yaptig1 goriilmiistiir. Cevresel
acidan toksik etki icermeyen ve diger pillerle karsilastirildiginda maliyet bakimindan
diisikk olan spinel LiMn,O4 katotlarin, elektrikli araclarda kullanilmasinin 6niine
gecen kapasite diisiislerinin ve diisiik iletkenlik 6zelliklerinin, MWCNT takviyesi ve
Au-Pd, ZnO, SiO, gibi yiizey kaplamalar1 ile oniine gegilebilecegi yapilan ¢alisma

sonucunda ortaya koyulmustur.

8.2. Oneriler

1. Katot tozlarin1 tiretmek i¢in kullanilan sol-jel tekniginde kimyasallar1 ¢6zmek
maksadiyla saf su kullanilmig ve hizli bir jellestirme periyodu takip edilmistir. Sol-jel
prosesinde ¢oziicli olarak farkli alkoller kullanarak ve daha yavas bir jellestirme
periyodu takip edilerek, jel iiretme tekniginin katot tozlarimin kimyasal ve fiziksel
yapist tizerindeki etkisi incelenebilir.

2. LiMn,04 tozlar, diisiik kalsinasyon sicakliginda tiretilmis ve farkl takviyelerin pil
verimine etkileri incelenmistir. Farkli kalsinasyon sicakliklari uygulanarak, sicakligin

katot tozlarinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine etkisi incelenebilir.
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3. MWCNT’ler 6nceden kagit formunda hazirlanarak aktif LiMn,O4 malzemesi
MWCNTler iizerine kaplanabilir ve boylece daha yiiksek performansl ve esnek pil
elektrotlart iiretilebilir.

4. Elektrokimyasal testler farkli sarj-desarj hizarinda gergeklestirilerek hem pilin
gercek calisma kosullarindaki davranisi ve hem de giivenligi test edilebilir.

5. LiMn,0y4 esaslt katot malzemelerinin en 6nemli problemlerinden biri de nispeten
yiiksek sicaklilarda meydana gelen ¢ok hizli kapasite distsleridir. Sifir alt1
sicakliklardan bosayarak 100 °C ye kadar degisen araliklarda elektrokimyasal testler
gerceklestirilebilir.

6. Elektrokimyasal empedans testleri farkli ¢evrimler arasinda Olgiilerek pilin
bilesenleri arasindaki diren¢ degerleri belirlenip kontrol altina alinmasi i¢in partikiil
boyutu ve kaplama malzemesi optimizasyonu yapilabilir.

7. Tane boyutu, ¢evrim dmrii empedans verilerinin optimizasyonu i¢in modelleme ve
simiilasyon c¢aligsmalar1 gerceklestirilebilir.

8. Li metali pahali ve yeryliziinde az oranda bulunan bir metalidir. Gelecekte Li
pillerin kullanimimin yayginlagsmasi, lityum metali ihtiyacinin st seviyelere
cikmasina yol acgabilir. Bu durumda gelecek icin LiMn,O4 pillerden lityum geri
doniistimi ¢alisilabilir.

9. Gelisen ¢evre bilinci ¢ergevesinde, tiretilen malzemelerin ¢evreyle uyumlu olmasi
bliyilk ©nem tagimaktadir. LiMn,O, piller, c¢evreyle uyumlu olmalar1 ve
kullanimlarindan sonra bertaraf edilmesi gereken herhangi bir malzeme
bulundurmamasina ragmen, LiMn,O; pillerin elektrikli araglarda kullanilabilir hale
getirilmesi i¢in  kullanilan MWCNT lerin ¢evreye olan etkileri tam olarak
bilinmemektedir. MWCNT lerin ¢evreye etkilerinin incelenebilir ve sayet olumsuz

etkileri varsa, giderilmesi i¢in ¢aligmalar yapilabilir.
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