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OZET

Bu calismada genel formiili, LiMnx(RE)1xO3 olacak sekilde Li,MnO3 yapisina, Neodyum
(Nd), Seryum (Ce) ve Yiterbiyum (Yb) nadir toprak metalleri katkilanarak yeni katot
materyaller sentezlendi. Numunelerin kristal yapi gecisleri, elektronik etkilesimleri ve
elektronik yap1 6zellikleri, XRD analizi ile beraber XANES teknigi kullanilarak incelendi. Birgok
calismada rapor edilen materyallerdeki oldukea ilging 6zelliklerinden dolayi, calismamizda 4f
seviyelerinin etkilesmeleri ilgi merkezini olusturdu. Katkilanan numunelerin 3d gecis
metalleriyle yogun molekiiler etkilesmeye girdigi, katkilanan numuneler arasinda ise, 4f
seviyesinde tek elektronu bulunan seryum (Ce) katkilanmis numunenin, ilging bir sekilde, diger
malzemelere gore, genis molekiiler baglar olusturan giiclii elektronik seviyelerin iist iiste
binmesi ile daha da genis baglar olusturdugu goriildii. Calisma, hem ilk kez Li;MnO3z yapisina
nadir toprak metali katkilanmasi nedeniyle, hemde ortaya koydugu ilgin¢ sonuclar bakimindan

literatiirde 6nemli bir yer edinmistir.

Anahtar Kkelimeler: Lityum-iyon piller, katot malzemeler, oksitler, XAFS (EXAFS ve
XANES), elektronik yapu.

Damisman: Doc. Dr. Osman Murat OZKENDIR, Mersin Universitesi, Enerji Sistemleri

Miihendisligi Anabilim Dal, Mersin.



ABSTRACT

In this thesis, new cathode materials were synthesized by adding rare earth metals such
as Neodium (Nd), Cerium (Ce), and Yterbium (Yb) in Li,MnOs; with the general formula
LizMnx(RE)14x03. Crystal structure transitions and electronic structure properties of samples
were studied in coordination with XRD analyses and XANES technique. Due to the interesting
relations with physical phenomena that increase productivity in the materials that were
reported in so many studies 4f level were chosen as the focal point in our study. Substituted
samples were determined to interact strongly with the 3d transition metals during bonding.
Besides, among the rare-earth (Nd, Ce, Yb) substituted samples, the samples with Ce
substitution were designated to be the most interesting specimen exhibiting band broadening
with the strongest overlapped electronic level that built larger molecular bands. The study has
an important place because both it is the first time rare earth substitution applied on the
Li;MnO3 structure and also the results of the study will make it own a powerful place in the

literature.

Keywords: Li-ion batteries, cathode materials, oxides, XAFS (EXAFS and XANES),

electronic structure.

Academic Advisor: Assoc. Prof. Osman Murat Ozkendir, Mersin University, Department

of Energy Systems Engineering, Mersin.

vi



TESEKKUR

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu calisma, Mersin Universitesi Bilimsel Aragtirma
Proje Birimi (Proje no: BAP-FBE ESMB (AY) 2014-1 YL) tarafindan desteklenen arastirma
projesi olup Dog. Dr. Osman Murat OZKENDIR yéneticiliginde gerceklestirilmistir. Finansal
katkilarindan dolay1 Mersin Universitesi Bilimsel Arastirma Proje Birimi’ ne ve 312284 kodlu
hibe ile Avrupa Toplulugu Yedinci Cerceve Programi (FP7/2007-2013) CALIPSO'ya

tesekkiirlerimi sunarim.

Tiim egitim hayatim boyunca sabri, sevgisi ve destegi ile basariya ulasmamada biiyiik pay
sahibi olan annem Miiserref ve babam Ahmet YUZER’ e ve kardeslerim Esranur ve Muhammed

Safa YUZER’ e maddi ve manevi destekleri i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans egitimim stliresince bana bilgisini ve deneyimlerini sunan, her konuda beni
destekleyen danisman hocam, yol gdsterenim Dog¢. Dr. Osman Murat OZKENDIR’ e en icten

tesekkiirlerimi sunarim.

Akademik hayata baslangi¢ olan yiiksek lisans egitimim boyunca maddi ve manevi
desteklerinden dolayr hocalarim Do¢.Dr. Kasim OCAKOGLU’ na ve Dog¢. Dr. Mine INCE
OCAKOGLU’ na ayrica tesekkiir ederim.

Analizlerin yapilmasinda yardima olan Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim,
Arastirma ve Uygulama Merkezi (MEITAM) calisanlarina ve Isve¢/Lund, MAX II laboratuvari
[1011 151n hattinda c¢alisan Dr.Gunnar Ohrwall, Dr.Wantana Klyusubun ve Sinkrotron Isik
Arastirma Merkezi (SLRI; Saim Photon Laboratory) c¢alisanlarina, teknik destek ve

misafirpeliklerinden dolay: tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar arkadaslarim Ersan HARPUTLU’ ya, Siileyman Goékhan COLAK’ a ve Saadet
YILDIRIMCAN’ a her tiirlii yardimlarindan dolayi ¢ok tesekkiir ederim.

Dostlugu ve yardimlariyla hep yanimda olan, CAN dostum F. Aslihan SARI’ ya ve esi Fatih

SARI’ ya gostermis olduklari her tiirlti anlayis ve yardim icin goniilden tesekkiir ederim.

Ayrica varligiyla manevi destegini ve nesesini benden esirgemeyen Cigdem CELEN’ e

tiim desteklerinden dolay: tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans egitimime baslamamdaki biiyiik katkilarindan dolayr Saime ve Yusuf

SENZEYBEK’ e, her tiirlii desteklerinden dolay1 tiim kalbimle tesekkiir ederim.

vii



ICINDEKILER

Sayfa
IC KAPAK ii
ONAY iii
ETIK BEYAN iv
OZET \
ABSTRACT vi
TESEKKUR vii
ICINDEKILER viii
TABLOLAR DIZINI ix
SEKILLER DiZiNi X
KISALTMALAR ve SIMGELER Xi
1. GIRIS 1
2. KAYNAK 2
2.1. Lityum Temelli Piller 2
2.2.  Katot Aktif Maddeler 4
2.2.1. a-NaFeO; Yapisindaki Katot Maddeler 4
2.2.2. LiMn;04 Spinel Sistemi 5
2.3.  Anot Aktif Maddeler 8
2.3.1. LiNiVO, Spinel Sistemi 8
2.3.2. Karbonlu Anot Aktif Maddeler 9
2.4.  Elektrolitler 11
2.4.1. Siv1 Organik Elektrolitler 11
3. MATERYAL ve YONTEM 15
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler 15
3.2. Kullanilan Cihazlar 15
3.3. Yontem 15
3.3.1. Sentez Yontemi 15
3.3.2. Karakterizasyon Yontemleri 16
3.3.2.1. Toz X-Isi Kirinim Teknigi 17
3.3.2.2. X-Ismi1 Sogurma Spektroskopi (XAFS) 18
3.3.2.2.1.Sinkrotron Nedir? 18
3.3.2.2.2.X-Isi1 Sogurma Spektroskopisi (XAFS) 20
3.3.2.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileme Teknigi 22
4. BULGULAR 23
4.1. LizMnO3 25
4.2. Li;MnyNd1+03 29
4.3. Li;MnCe1+03 34
4.4. Li;MnyYb1403 38
5. SONUCLAR 42
KAYNAKLAR 45
EKLER 48
OZGECMIS 68

viii



TABLOLAR DIiZiNi

Sayfa
Tablo 2.2.2.1. MO1,5, MO ve MO 75 bilesiklerinde sekiz yiizlii konum i¢in hesaplanmis bag 7
enerjisi degerleri
Tablo 2.4.1.1. EC ile diger organik ¢6ziiciilerin 1:1 oraninda karistirilmasi ile elde edilen 13
elektrolit ¢ozeltilerinin iletkenlik degerleri
Tablo 2.4.1.2. Lityum pillerde kullanilan bazi anot, katot ve elektrolit tiirleri 14
Tablo 4.1. Numunelerin kristal yapi1 analizleri 25




SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
Sekil 2.1.1. LiCoO; pozitif elektrodlu bir Lityum pilin calisma prensibi 3
Sekil 2.2.1.1. a-NaFeO2'nin kristal yapisi 5
Sekil 2.2.2.1. LiMn;04 Spinel bilesiginin yapisi(a) Birim hiicre (b) Lityumun difiizyon yolu 6
Sekil 2.2.2.2. LixMn;04 (0 < x < 2) bilesiginin acik devre geriliminin x ile degisimi 6
Sekil 2.3.1.1. LiNiVO;, bilesiginin kristal yapisi 9
Sekil 2.3.2.1. Genel karbon yapilar1 (a) Yumusak karbon, (b) Sert karbon, (c) Grafit. 10
Sekil 2.4.1.1. Baz1 organik ¢oziiciiler ve kimyasal yapilar. 12
Sekil 2.4.1.2. PC+DME Karisimi icerisinde LiClO4 veya LiPF¢ ile hazirlanmis c¢ozeltilerin 12
molar iletkenliginin DME oranina gore degisimi
Sekil 3.3.2.1. Atomun sematik gosterimi. 16
Sekil 3.3.2.1.1. X-1s51n1 kirinimi. P1 ve P, kafes diizlemi 1 ve 2'i gosterir. O ve C gelen 1s1k ve 17
kafes diizleminin etkilesim noktalaridir
Sekil 3.3.2.1.2. Kullamlan XRD cihazinin gériintiisii (a)D1s, (b) I¢ 18
Sekil 3.3.2.2.1.1. Isve¢’te bulunan sinkrotron laboratuvari 20
Sekil 3.3.2.2.1.2. Genel sinkrotron halkasinin sematik gosterimi 20
Sekil 3.3.2.2.2.1. Genel XAS spektrumu. 21
Sekil 3.3.2.3.1. Kullanilan SEM ve Sematik gosterimi. 23
Sekil 4.1. Numunelerin hesaplanan tane boyutlari. 24
Sekil 4.1.1. LiMn03’tin XRD goriintiisi 26
Sekil 4.1.2. Li;Mn03’lin SEM goriintiist. 27
Sekil 4.1.3. LizMnO3 yapisindaki mangan (Mn) 'in “Lz.” kenarina ait XANES (X-ray 27
absorption near edge structure) spektrumu
Sekil 4.1.4. Li,MnO03 yapisindaki oksijen (O) 'in “K” kenarina ait XANES (X-ray absorption 29
near edge structure) spektrumu.
Sekil 4.2.1. Neodyum (Nd) katkilanmis numunelerin SEM gortntileri. (a) LiMnogNdo.203, 30
(b)LiMno_sNdo_503, (C) LiMno.szo_803
Sekil 4.2.2. Neodyum katkilanmis tiim numunelerin XRD 6rgii karsilastirmast. 31
Sekil 4.2.3. Neodyum katkili numunelerdeki Mn atomunun “L3z;” kenarina ait XANES 32
spektrumu
Sekil 4.2.4. Neodyum katkili Li;MnOz numunesindeki oksijene ait “K”-kenar XANES 33
spektrumu.
Sekil 4.3.1. Seryum (Ce) katkili numunelerin SEM goriintiisti, a) LiMnogCeo203, (b) 34
LiMno,sceo,503, (C) LiMno,zceo_803.
Sekil 4.3.2. Seryum (Ce) katkili numunelerin XRD 6rgii karsilastirmasi. 35
Sekil 4.3.3. Seryum (Ce) katkili numunelerdeki Mn'in “L3;” kenarina ait XANES spektrumu. 36
Sekil 4.3.4. Seryum (Ce) katkilanmis LiMnO3 yapisindaki oksijenin “K” kenarina ait XANES 37
spektrumu.
Sekil 4.4.1. Yiterbiyum katkili numunelerin SEM goriintiisii a)LiMnogYbo.203, 38
b)LiMno_sYbo_503, (C)LiMno_szo_s;Og.
Sekil 4.4.2. Yiterbiyum (Yb) katkili numunelerdeki XRD 6rgii karsilastirmasi. 39
Sekil 4.4.3. Yiterbiyum (Yb) katkili numunelerdeki Mn'in “L3,” kenarina ait XANES 40
spektrumu
Sekil 4.4.4. Yiterbiyum (Yb) katkili numunelerdeki Oksijenin “K” kenarina ait XANES 41

spektrumu




KISALTMALAR VE SIMGELER

Kisaltma/Simge Tanim

XRD X-Ray Diffraction

SEM Scattering Electron Microscope
XANES X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy
XAS X-ray Absorption Spectroscopy
EXAFS Extended X-ray Absorption Fine Structure
XAFS X-ray Absorption Fine Spectroscopy
PXRD Powder X-Ray Diffraction
FWHM Full With Half Maximum

EC Etilen Karbonat

PC Propilen Karbonat

DME 1,2 Dimetoksi Etan

DMC Dimetil Karbonat

DEC Dietil Karbonat

TEY Total Electron Yield

RE Rare-Earth

Li Lityum

Co Kobalt

Mn Mangan

0 Oksijen

Ni Nikel

C Karbon

\% Vanadyum

Nd Neodyum

Ce Seryum

Yb Yiterbiyum

Zn Cinko

Sn Kalay

Ag Gumius

Cu Bakir

Xe Ksenon

LiPFs Lityum Hegzafluro Fosfat

Li,03 Lityum OKksit

MnO Mangan Oksit

Xi



KISALTMALAR VE SIMGELER (Devami)

Kisaltmalar/Simgeler Tanimi
Nd.0; Neodyum OKsit
CeO> Seryum Oksit
Yb,03 Yiterbiyum Oksit
A Ortalama Kristal Boyutu
B Kirinima ait FWHM degeri
Io Isinin Numuneye Giris Yogunlugu
15 Isinin Numuneden Cikis Yogunlugu
A Isinin Dalga Boyu
0 Isinin Gelis Agisi
d Atom Diizlemleri Arasi Uzaklik
n Kabuk (Shell) Sayisi
ab,c Kristal Orgii Parametreleri
u Numunenin Sogurma Katsayisi
mAh Mili Amper Saat
kWh Kilo Watt Saat
kg Kilogram
nm Nano Metre
mA Mili Amper
g Gram
Volt
eV ElektronVolt
cm Santimetre
A Angstrom
1s, 2p, 2p3s2, 4p, 41, d, 3d, 3d* Atomik Enerji Seviyeleri
C2/m:b1, P21/C:b2, Pm-3n Kristal Geometrideki Bazi Uzay Gruplari

xii



1. GiRiS

Bilindigi tlzere diinya enerji ihtiyacinin biiylik bir kismim1 fosil yakitlardan
karsilamaktadir. Fosil yakitlarin hizla tiikenmesi ve ¢evre i¢in en onemli Kirlilik sebebi olmasi
bilim insanlarini fosil yakitlarin yerini alacak yenilenebilir alternatif enerji kaynaklari {izerinde
calismaya itmistir. Yenilenebilir alternatif enerji kaynaklari icerisinde en revacta olanlardan
birisi de Lityum temelli pillerdir. Lityum temelli pillerin enerji yogunlugu en yiiksek olani ise
Lityum-iyon pillerdir. Bununla beraber giiniimiiz teknolojilerinin daha kiiciik ve tasinabilir
ozellikli cihazlara yonelmesi, enerji ihtiyacinin karsilanmasinda tasinabilir enerji depolama
birimlerinin daha uzun 6miirlii ve daha verimli hale getirilme cabalarinin 6n plana ¢ikmasini
saglamistir. Ozellikle yeniden depolama 6zelligi bulundurmasi, Lityum-iyon pillerin

yenilenebilir enerji kaynaklarinin basinda geldigini dogrulamistir.

Son yizyillarda uzay araglarinda, savunma sanayinde, elektrik cihazlarinda,
bilgisayarlarda, kameralarda, cep telefonlarinda, glic kaynaklarinda ve ev gereclerinde lityum
esash sarj edilebilir piller kullanilmaktadir. Ozellikle hibrit aracglarin yerini alan elektrikli
araclar icin sarj edilebilir, yiliksek enerji kapasitesi ve cevre dostu olan pil ihtiyaci
arastirmacilari lityum temelli yeniden sarj edile bilir pillere yoneltmistir. Devamli artan bu talep
nedeniyle, son zamanlarda yeni tip lityum temelli sarj edilebilir piller arastirilmaktadir.
Volta’'nin kesfiyle baslayan pil teknolojisi lityum temelli pillere kadar gelmis ve bu piller lizerine

yapilan performans gelistirici degisikliklerle gelismeye devam etmektedir.

Ginimiizde enerji depolama birimlerinde en ¢ok kullanilan iyon gruplar tustiin
ozellikleri nedeniyle, negatif elektrod olarak karbon temelli yapilar (LiCy), pozitif elektrod
olarak ise gecis metal oksitlerinin olusturdugu nano parcacikli iyon gruplaridir. Nano parcacikh
gecis metal oksitler, gosterdikleri ayricalikli optik, elektronik ve manyetik ozellikler sayesinde

teknolojide ayricalikli kullanim alanina sahiptirler.

Bu ¢alismamizda lityum temelli pillerin gelistirilmesine yardimci olmak amac ile nadir
toprak metali katkili lityum-iyon pillerin sahip olduklar, 4f degerlik elektronlarinin sergiledigi
ilging elektronik ve manyetik 6zellikleri goz oniinde bulundurulmustur. Bir¢ok arastirmada da
kilit rol iistlenecegini disiintilmiis ve yapisal olarak nadir toprak metallerinin gecis metallerine
katkilanmasinin pil performansina etkilerini konu alip, gelistirilen yeni tiir elektrotlarin

literatiire kazandirilmasi planlanmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1.Lityum Temelli Piller

Volta tarafindan tanimlanan ve yapilan pilden giiniimiize kadar ¢esitli safhalardan
gecerek gelisen pil teknolojisi lityum pillere kadar ulasmistir. Lityum piller hakkindaki ilk
calisma G.N. Lewis tarafindan 1912 yilinda yapilmasina Kkarsin ilk ticari lityum piller 1970°li
yillarda piyasaya girebilmistir ancak, cok fazla dikkat ¢ekememistir. Bu pilin yapisy, iki farkh
lityum bilesiginin tersinir olarak lityum (Li) alisverisi esasina dayaniyordu [1]. 1980’li yillarda
lityum temelli pillerle ilgili ¢galismalar hiz kazanmis ancak, ortaya ¢ikan giivenlik sorunlar1 bu
¢alismalar1 aksatmistir.

En hafif metal olan lityum (Li), en yiiksek yiikseltgenme potansiyeli ve en yliksek enerji
yogunluguna sahiptir. Bundan dolayi, doldurulabilir pillerde negatif elektrod olarak kullanilma
fikri cazip hale gelmistir [2]. 1980’lerde yapilan cogu c¢alismalar ve arastirmalar sonucunda,
lityum elektrodun sarj-desarj (¢evrim) sayisi artikca termal kararhiliginin azalarak termal
bozunmaya sebep oldugu tespit edilmistir. Lityum pillerde olusan bu degisim sonucu, pil
sicakliginin hizla 180 °C (lityumun erime sicakligina)’ye ulastig1 ve pilde siddetli tepkilere sebep
oldugu gorilmistiir. Nitekim tiretilen lityum pillerde meydana gelen gaz sikismalari sonucu
kullaniciya zarar veren ani patlamalar gerceklesmis ve 1991 yilinda piyasadan toplatilmistir. Bu
problemi asmaya yonelik calismalar, metalik lityum yerine anotta yeni farkli maddeler (grafit,
metalik alasimlar) kullanilarak basariya ulagmistir. Yeni anot aktif maddeleri lityum kadar
yliksek enerji yogunluguna sahip olmasa bile bu giivenlik sorununu minimum seviyeye
¢cekmistir. Bu sartlar altinda en yiiksek enerji yogunluguna ve en yliksek bosalma voltajina (3,7
Volt) sahip lityum piller ticari olarak ilk kez SONY firmasi tarafindan piyasaya siiriilmistiir.
SONY, ses getiren bu pilde kobalt (Co) temelli LiCoO: bilesigini pozitif elektrod olarak

kullanmistir [3-4]. Yapisal olarak pilin mekanizmasi sekil 2.1.1."de verilmistir.



Positive Electrode Negative Electrode

Specialty Carbon

LiCoO;

Sekil 2.1.1. LiCoO; pozitif elektrodlu bir Lityum pilin ¢alisma prensibi.

Daha sonralari kobaltli bu elektroda alternatif olarak kobalt (Co) yerine Mangan (Mn) ve
Nikel (Ni) metalleri ile yeni elektrodlar gelistirilmistir. Fakat kobalt bilesiginin performansina

yetisilememistir. (4V, ~500-1000 yeniden doldurulabilme, 500 mAh/AApil) [3-5].

Lityum-iyon pillerde negatif elektrod olarak en iyi performansin Li-C bilesigi ile elde
edildigine dair ¢esitli raporlar sunulmustur [6-7]. Cesitli karbon bilesikleri, kristal veya amorf
yapilarda test edilmis ve farkli sicakliklarda olumlu sonuglar alinmistir. Yiiksek sicaklikta
calisabilme 6zelligi ve oksijenin sebep oldugu farkli karbon ve grafin yapilar nedeniyle negatif
elektrod olarak glintimiize kadar en ¢ok kullanilan bilesik tinvanini tasimistir. Giintimiizde ise
artan arastirma sayisi, yeni ve karbon igermeyen yapilarin da ( LiPF¢ gibi ) performanslarindan

dolay1 negatif elektrod olarak kullanilabilecegini gostermistir [8].



2.2. Katot Aktif Maddeleri

1970’li yillarda Wittingham, enerji yogunlugu yiiksek, spesifik kapasitesi olan, kuru,
doldurulabilir piller i¢in katot aktif madde olarak TiS: ‘i dnermistir. Metalik karakteri oldukga iyi
olan bu bilesik, lityum (Li) atomuyla konak-konuk bilesigi olusturmak icin tersinir bir tepkime
vermektedir. Akim yogunlugunun 1-10 mA/cm? ve sabit bosalma geriliminin 2 Volt lizerinde
olmasina ragmen bu kuru pilin yapimindaki zorluk, lityum elektrod iizerinde birikme olmasi ve
LixTiSz/Li kuru pilinin boyut olarak kiiciiltiilememesi gelismesini engellemistir [9]. 1980°li
yillarin ortalarinda ise tabakali yapiya sahip LiCoO; bilesigini katot aktif madde olarak kullanma
fikri 6ne siirilmiistir [10]. LixCoOz/Li piline ait 6lciilen acgik devre gerilimi Li TiS;’ in iki katina
yaklasiktir. Bu degerle teorik olarak hesaplanan enerji yogunluguysa 1,1 kWh/kg'dir. Buna
ragmen LiCoO; bilesiginin ticari alanda kullanilmasi on y1l siirmiistiir. LiCoO- bilesiginin kristal

yapisl TiS;z'nin kristal yapisindan daha kararhidir [10].

Yeniden sarj edilebilir lityum pillerde kullanilan aktif katot maddesinin sahip olmasi

gereken belli bash 6zellikler sunlardir [11];

* Yiiksek bosalma potansiyeli (Gibbs serbest enerjisi, negatif biiyiik degere sahip
olmali)

*  Yiiksek enerji kapasitesi (Molekiiler agirlig diisiik ve Lityum (Li) miktar: yliksek
olmali)

*  Yiiksek enerji yogunlugu (Lityumun kimyasal difiizyon kat sayisi1 yliksek olmali)

*  Yiiksek ¢evrim (dolum-bosalim) sayisi (olusan tepkime sirasinda kristal yap1 ya
hi¢ degismemeli ya da ¢ok az miktarda degismeli)

*  Kimyasal agidan karaly, ¢cevre dostu ve ucuz olmali

*  Elektrolit icerisinde ¢6ziinmemeli

*  Kolay islenebilmeli

2.2.1. a-NaFeO:; Yapisindaki Katot Maddeler

Lityum-iyon pillerde giinimizde katot madde olarak kullanilan LiCoO: bilesigi o-
NaFeO; tipi yapiya sahiptir. Bu bilesigin sentezlenmesi olduk¢a kolaydir. a-NaFeO;'nin kristal
yapisi sekil 2.2.1.1."de gosterilmistir. LiCrO,, LiVO,, LiNiO; gibi bilesikler de ayn1 yapiya sahiptir.
Bu bilesikler Ni, Cr, V gibi +3 ytkli gecis metalleri icerir. Gecis metalleri Mn+3’den daha kiiciik
iyon ¢apina sahiptir. Bahsedilen bilesikler, oksijen (O) tarafindan olusturulan bir 6rgiide (1 1 1)

diizlemine Mn+*3 ve Li* iyonlarinin degismeli olarak yer aldig1 tuz yapisina sahip bilesiklerdir.



@ Metal
O Lithium
@ Oxygen

ZxC

Sekil 2.2.1.1. a-NaFeOz'nin kristal yapisi [10].

Bu iyonlarin (Mn*3 ve Li* ) diizlemdeki degismeli dizilisi 6rgiiniin alt1 yiizli (hegzagonal)

simetriye kaymasina sebep olmaktadir. Bu yiizden LiCoO2, birim hiicre sabitlerinin a = 2,815 A

ve ¢ = 14,083 A oldugu R3m uzay grubunda kristallenir. Lityum iyonlar1 ile tepkimesi
gerceklesirken CoO; tabakalar: arasindaki Van der Waals baglarina (3a konumu) tersinir olarak

girer ve tersinir olarak ayrilir [10].

2.2.2. LiMn;04 Spinel Yapi Sistemi

Spinel yapiya sahip LiMn;0. ve tiirevleri, Li, Mn ve metal tuzlarinin stokiyometrik
orandaki karisimlarinin yaklasik 750 oC ’ye 1sitilmasi ile elde edilir [12]. LiMn,04 spinel kiibik
yapiya sahiptir (ngm). 8a konumlarinda dort yiizde Li, 16d konumlarinda sekiz ylizde Mn
atomlar1 bulunurken, sekiz ylizde 16¢ konumlar1 bostur. Oksijenler ise fcc (ylizey merkezli
kiibik) diizenine sahiptir [13]. Ideal bir kiibik birim hiicre sekil 2.2.2.1.a.’da gosterilmistir.
Lityum iyonunun difiizyon yolu (8a-16c-8a) 8a konumundan komsusu olan bos 16¢ konumuna
oradan da tekrar 8a konumlarindan birine dogrudur. Sekil 2.2.2.1.b." de verilen birim hiicre

tliriinde difiizyon agis1 108°dir.



(a) LiMn204 ® 8a

Fd3m

Sekil 2.2.2.1. Spinel LiMn;0s bilesiginin yapisi (a) Birim hiicre (b) Lityumun difiizyon yolu.

Katot aktif maddesi olan LiMn;04’lin ¢cevrim (dolum-bosalim) 6zelligi ile ilgili ¢ok fazla
arastirma yapilmistir. LixMn;04 (0 < x < 2) katot maddesinin agik devre gerilim egrisi sekil

2.2.2.2.de gorulmektedir.

yin MnOy

5’5 1 1 1 1

5,0
000000000,

4,5 4 000
4,0 —

3,5

— (l)—’l‘—(")—“ (I

3,0 4
1 OOOOOOOOOOOooooOooOooo

2,5

E/V

2,0 —
1,5 5
1,0

0,5 1

o4+t r+—Fr—+—++—++1
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

X in Lian204

Sekil 2.2.2.2. Li;Mn,04 (0 < x < 2) bilesiginin acik devre geriliminin x ile degisimi.
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Sekil 2.2.2.2’de 1. ve II. bolgede aynm kristal yapida sarj-desarj (¢evrim) dongiisii
gerceklesirken III. bolgede spinel kiibik yapidan diizenli tetragonal (NaCl tipi) yapiya gecisin
gerceklestigi bir faz doniisiimii ortaya ¢cikmaktadir [10].

LiMn204 + Li —’LizMn204 (1)

Faz doniisimii sirasinda hacimde yaklasik olarak %6,5 oraninda bir genisleme
gerceklesir. Bu genislemeden dolay1 3 Volt civarinda, 1 < x < 2 iken kayda deger bir cevrim
(dolum-bosalim) performansi gozlenir. Doniisiimiin sebebi, lityum iyonlarinin yapiya katilmasi

ile Jahn Teller bozunmasina sebep olan Mn+*3 (d4) iyon degisiminin artmasidir [16].

Wakihara ve g¢alisma arkadaslari, ideal iyonik kristal modeli ve Born-Haber ¢evrimini
kullanarak sekiz yiizlii konum i¢in metal-oksijen bag enerjilerini hesaplamislar ve kapasitedeki
kaybin 16d konumundaki mangan (Mn) ile oksijen (0O) arasindaki Mn-O baginin zayif
olmasindan kaynaklandigin1 diisiinmiislerdir [14]. Wakihara ve arkadaslarinin yaptiklar

hesaplama verileri tablo 2.2.2.1."de goriilmektedir.

Tablo 2.2.2.1. MO1;5, MO; ve MOy, 75 Bilesiklerinde Sekiz ytizlii Konum i¢in hesaplanmis Bag
Enerjisi Degerleri [15].

Ege (kJ/mol)
Metal
MO s MO, MO1.75(0.5M>035)
Ti 1602 1912 1757
\Y 1497 1727 1612
Cr 1340 1492 1416
Mn 1133 1296 1215

Tablo 2.2.2.1.deki veriler incelendiginde ger¢ekten Mn-O baglarinin zayif oldugu ve
bundan kaynakli olarak kapasitedeki kaybin ¢evrim dongii sayisi arttikca arttigl anlagilmistir.
Bu kaybi engellemek icin 16d konumlarinin daha karal hale getirilmesi gerekmektedir. Bu

konudaki bazi ¢alismalarda Mn atomlarinin bir kismini, gecis metalleri ya da ametallerle



degistirerek kararhiligl arttirmislardir [16]. Yapilan ¢alismalar ¢evrim performansinin artmasi
icin 16d konumundaki Mn*3 atomlarinin sadece %10 mol oraninda diger metal ya da ametallerle
degistirilmesinin olduk¢a yeterli oldugunu gostermistir [16]. Mn*3 (3d4) iyonunun bir Jahn-
Teller iyonu oldugunu ve LiMn;04 bilesiginin 0 °C’de kiibik fazdan tetragonal faza ge¢mesine
sebep oldugunu kesfetmistir [17]. Ancak katkilanmis bilesiklerde faz gecis entalpi degerinin
katkilanma miktari ile azaldig1 ve Mn atomunun yaklasik %10-20 mol oraninda diger metallerle

yer degistirmesi sonucunda faz degisimin s6z konusu olmadigi bulunmustur [10].

Dolum-bosalim (¢evrim) performansinin yiiksek olmasi icin tepkime sirasinda faz gecisi
olmamasi istenir. Daha once degindigimiz gibi LiMn;0s ve LiMiMn;x0s4+ maddeleri yiiksek
sicaklik degerlerinde sinterlenerek rahatlikla sentezlenebilir [18]. Bu oksit tiirleri minyatiir
pillerden, enerji depolama ve elektrikli araclarda kullanilan biiyiik 6lcekli bataryalara kadar
kullanilabilen, ucuz ve ¢evre dostu katot maddelerdir [19]. Bunun yanisira 50-70 °C gibi
sicakliklarda dolum-bosalim sayisi arttikca kapasite kaybi1 daha biiyiik oranda olmaktadir [10].
Cevrim dongiisii sirasinda Mn iyonlarinin organik elektrolit icinde ¢6ziinmesinin kapasite
kayiplarinin nedenleri arasinda oldugu anlasilmistir. Ayrica metalik manganin (Mn) anot
yluzeyinde birikmesi de kapasite kaybinin muhtemel nedenlerinden oldugu diisiiniilmektedir.
Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada katkilanmis LiMn;04 bilesiginin 50 °C’de bile az miktarda
¢6zlindigu gorilmistir [10]. Katkilanan elementler arasinda en etkin olanin kobalt (Co) oldugu
ve Co katkilanmis bilesiklerin ¢evrim performanslarinin en iyi oldugu bulunmustur. Ayrica
elektrolit icindeki baz1 Li* iyonlar1 16d konumuna yerleserek sekiz yilizli konumdaki Mn+*3

iyonlarinin bir kisminin Mn+*4 iyonuna yiikseltgenmesine sebep oldugu kabul edilmistir [10].

2.3. Anot Aktif Maddeler
2.3.1. LiNiVO, Spinel Sistem

Lityum-iyon pillerde anot aktif madde olarak odaklanilan madde siniflarindan biri de
vadanatlardir [20]. Vadanatlardan biri olan LiNiVO4, hem anot hem de katot aktif maddesi
olarak kullanimiyla tiim dikkatleri tizerine toplamistir [21]. Sekil 2.3.1.1.’de gosterilen LiNiVO4
bilesigi uzay grubu “Fd3m” olan ters spinel kiibik yapiya sahiptir [22]. Yine sekil 2.3.1.1.'de
goriildigi gibi oksijen (0) atomlarinin olusturdugu sik paketlenmis kiibik yapida vanadyum (V)
atomlar1 dort yizlii konumlara (8a, %, %, %), oksijen (O) atomlar1 32a konumlarina, lityum (Li)

ve nikel (Ni) atomlari da sekiz yiizlii konumlara (16d, ¥, ¥, %) yerlesmistir.



Sekil 2.3.1.1. LiNiVOy bilesiginin kristal yapisi.

Yiiksek sicaklikta sentezlenen LiNiVO4 bilesiginin anot oldugu pillerde ¢evrim (dolum-
bosalim) sirasinda performans kayiplari olmaktadir. Bu kapasite kaybini azaltmak ya da
ortadan kaldirmak i¢in arastirmacilar yeni sentez yontemleri iizerine calismakta ya da katyon
katkilamasi yapmaktadir [23]. LiNiVO. elektrotunun elektrokimyasal 6zellikleri diger tiim
elektrotlarda oldugu gibi homojenlik, tanecik boyutu ve dagilimi gibi kimyasal ve fiziksel
faktorlere baghdir [24]. Ancak elektrot performanslarinin iyilestirilmesindeki en 6nemli etken
sentez yontemidir [25]. Elektrotlarin sentezinde geleneksel olarak kati-hal (solid-state)
reaksiyonlar1 kullanilir. Ancak sentez yontemi yiliksek sicaklik degerlerinde ve uzun siireli
gerceklestiginden tanecik boyutunun kontrol edilememesi ve kimyasal oranlarin yanlis
secilmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Kati-hal reaksiyon yonteminin bu dezavantajli yéniinden
kurtulabilmek icin hidrotermal, sol-jel ya da yavas yanma gibi reaksiyon yo6ntemleri

kullanilabilir [25].

2.3.2. Karbonlu Anot Aktif Maddeler

Yeniden sarj edilebilir Lityum-iyon pillerde yaygin olarak anot madde konumunda
karbon ve tiirevleri kullanilmaktadir. Karbonlu anot aktif maddelerden birisi de grafitlerdir. Van
der Walls baglari ile bir arada tutulan grafitler XYXY tabakalarindan olusur ve konjuge olmus sp?
baglar1 her tabakada bulunur. XYXY seklinde bulunan tabakalar arasina eger lityum (Li) iyonlari
yerlesirse/yerlestirilirse, mevcut tabaka diizeni XXX-2 olarak degisir. Diizendeki degisim grafitin
esnekliginden kaynakldir. Bu esneklik, lityum iyonlarinin tabakalar arasina kolaylikla girip

¢ikmasina imkan veren bir tersinirlige sebep olur. Grafit, kristal ve amorf olarak cok farklh
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formlarda bulunabilir. Anot aktif madde iiretiminde kémiir katrani, dogal grafit, benzen,
hidrokarbon gazlar, petrol gibi bir¢ok farkli madde kullanilabilir [2]. Karbon, anot aktif
maddelerde kullanilan farkli yapiya sahip tli¢ genel baslikta toplanabilir. Bu karbon yapilarinin

sematik gosterimi sekil 2.3.2.1."de verilmisgtir.

a) Sert karbonlar b) Grafit c) Yumusak karbonlar
C
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Sekil 2.3.2.1. Genel karbon yapilari (a) Yumusak Karbon, (b) Sert Karbon, (c) Grafit [15].

Yumusak karbonlari 1sitarak grafit formuna doniistiirmek miimkiinken sert karbonlara

yliksek 1silar uygulansa dahi o forma déniismezler.

Anot aktif madde olarak pillerde grafit ve sert karbonlar kullanilir. Lityum ile grafit, oda
kosullarinda konuk-konak reaksiyonu gerceklestirerek LiCs bilesigini meydana getirir. Bu
bilesigin kapasitesi 372 mAh/g‘dir. Spesifik kapasite degeri bir¢ok arastirmaciy1 grafitin
elektrokimyasal ozelliklerini incelemeye tesvik etmistir. Sert karbon ile lityumun reaksiyonu
sonucunda lityum sadece sert karbonun tabakalari arasina degil, kristal yapidaki bozukluklara
(catlaklara) da yerlesir. Bunun sonucunda sert karbon, LiC¢ yapisindakinden daha fazla lityum
iyonu barindiracagindan grafitten daha ytiksek bir kapasiteye sahip olacaktir. Sert karbonun
lityum ile konak-konuk reaksiyonundaki potansiyel degisikligi grafite gore kabul edilebilir olsa
da anot aktif madde olarak kullanildig1 pillerde bosalim gerilimi dizenli sekilde derece derece

azalir [2]. Bu diizenli degisim pilin kapasite degisimini takip etmeyi saglar.

Aktif madde olarak karbon kullanilan anotlarin enerji kapasitesi yiiksek degildir ve

tabakalar arasindaki lityum iyonunun difiizyon hiz1 diigiiktir. Pilin giic yogunlugu lityum

iyonlarinin tabakalar arasindaki difiizyon kat-sayis1 D ile dogrudan baglantilidir. Takamura ve

calisma arkadaslar, lif yapisindaki grafitin ylizeyini Zn, Sn yada Ag gibi elementleri
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buharlastirarak kaplama yapmislar ve cevrim (dolum-bosalim) sirasindaki reaksiyon hizim

olumlu olarak etkileyen bir yontem gelistirmislerdir [26].

Performansi daha yiliksek olan yeni anot madde arayislari, Sn ve Si katkili anot
maddelerin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Lityum (Li) katkilanmis metal (LisM-LissM gibi)
yapilarin kapasitesi 800-3000 mAh/g gibi bir degere erismesine ragmen lityum iyonlarinin
yaplya girisi sirasinda goriillen hacimdeki dort kattan fazla artis, dolum-bosalim (¢evrim)

performansini olumsuz etkilemistir [27].

Anotta kullanimi icin 6ngoriilen diger bir bilesik grubu da oksitlerdir. Oksitli bilesikler
icerisinden FeVOs4, InVOs ve MnV,04 (Barannerite) gibi kalay oksitler cesitli calismalarda
incelenmistir [28]. Yapilarina lityum eklenmesi sirasinda bu oksitlerin neredeyse tamaminin
kristal yapidan amorf yapiya gectikleri gozlenmistir [28]. Barannerite yapidaki MnV,04, birinci
dolum-bosalim (¢evrim)’da oldukga yiiksek bir kapasite degeri (~1000 mAh/g) sergilerken,
daha sonraki cevrimlerde ¢ok yiiksek tersinme hali gosterdiginden dolay: kapasite degeri diiser.
Barannerite yapidaki MnV,04 bilesiginin anot olarak rol oynayabilmesi i¢in kapasite kaybinin
onlenmesi gereklidir. Bu da ancak yapidaki elementlerin gecis metalleriyle kismen yer

degistirmesiyle olabilir [10].

2.4. Elektrolitler

2.4.1. Siv1 Organik Elektrolitler

Yeniden sarj edilebilir Lityum-iyon pillerde ¢evrim (dolum-bosalim) gerilimi ortalama 3
Volt oldugundan sulu elektrolitler bu aralikta bozunurlar. Sulu elektrolitler yerine, genis bir
elektrokimyasal aralia sahip olan inorganik bir tuzun organik sivi ile hazirlanan ¢ozeltisi
elektrolit olarak kullanilir. Elektrolit iyi bir iyonik iletkenlik, kimyasal kararllik, diisiik maliyet
ve yiiksek giivenlik gibi temel 6zelliklere sahip olmalidir [27]. Iyonik tuzlarla elektrolit ¢ozeltisi
hazirlamak icin kullanilan belli bash organik c¢o6ziicii isimleri ve yapilar1 sekil 2.4.1.1.de

verilmigtir.

Sarj edilebilir Lityum-iyon pillerde elektrolit ¢oziiciisii olarak kullanilan organik
¢ozgenler diisiik erime noktasi, diisiik buhar basinci ve yiiksek kaynama noktasina sahip

olmalidirlar. Cilinkii Lityum-iyon pillerin ¢alisma sicaklik araligi -20 ile +60°°C arasindadir.
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Sekil 2.4.1.1. Baz1 organik ¢6ziiciiler ve kimyasal yapilari.

Bu ¢oziiciilerin tercihinde sahip olduklar: viskozite degerleri 6nemli bir faktordiir. Etilen
karbonat (EC) ve propilen karbonat (PC) gibi karbonik asitlerin dielektrik sabitleri ytliksek
olmasina ragmen, molekiiller arasi etkilesimden kaynakli viskoziteleri de yiiksektir. Molekiiller
arasi etkilesim, elektriksel yiik dagiliminin sapmasina sebep olur. Elektrolit icerisinde lityum
iyonlar1 rahat hareket edebilsin diye diisiik viskoziteye sahip c¢oziiciiler tercih edilir [10].
Dielektrik sabiti arttik¢a molekiil {izerindeki negatif ve pozitif merkezler arasi kolombik kuvvet
artar ve komsu molekiillerde iyonik ayrismaya sebep olur [10]. Lityum pillerde yiiksek
performans ve istenilen diger 6zelliklerin elde edilebilmesi icin iki ya da daha fazla organik
¢ozlclu kanstirilir. En yaygin kullanilan propilen karbonat ve 1,2-dimetoksietan (PC+DME)
karisimi igerisinde, LiClO4 veya LiPF¢ ile hazirlanmis ¢ozeltilerin molar iletkenliginin 1,2-

dimetoksietan (DME) oranina gore degisim grafigi sekil 2.4.1.2."de gosterilmistir.

—#— PC+DME+LIPF,
—o— PC+DME+LICIO,

PRt T TTTN

18
t'/.'

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
DME Konsantrasyonu (% mol)

Sekil 2.4.1.2. PC+DME karisimi icerisinde LiClO4 veya LiPFg ile hazirlanmis
cozeltilerin molar iletkenliginin DME oranina gore degisimi.
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Kullanilan propilen karbonat (PC) elektrolit, grafit anot ile etkilesiminde bozundugu icin

etilen karbonat (EC) ve dietil karbonat (DEC) karisimi (EC+DEC) kullanilmistir [29]. Bozunmay1

EC’ 1n grafit yiizeyinde koruyucu bir katman olusturarak engelledigi goriilmiistiir.

Etilen karbonat (EC)’ in diger organik ¢oziiciiler ile karisimi sonucunda elde edilen

iletkenlik degisimi tablo 2.4.1.1. ‘de verilmistir. Cozlicii karisimlarinin grafitin ¢evrim (dolum-

bosalim) performansina etkisi oldukca popiiler bir arastirma konusudur [10].

Tablo 2.4.1.1. EC ile diger organik c¢oziiciilerin 1:1 oraninda karistirilmasi ile elde edilen
elektrolit ¢ozeltilerinin iletkenlik degerleri [20].

Elektrolit Tuzu EC + Coziici Spesifik iletkenlik
(1 mol/dm3) (Hacimce 1:1) (mS/cm)
DME 13.3
DMC 9.2
Li(CF3S02):N
i(CF:502), DEC 6.5
MP 10.8
DME 8.3
. DMC 3.1
LiCF3S03 DEC 21
MP 3.7
DME 16.6
. DMC 11.2
LIPEs DEC 7.8
MP 13.3

Lityum, pillerde suya karsi olduk¢a reaktiftir. Bu nedenle susuz elektrolit (organik

¢oziicii) kullanilmalidir. Kullanilan organik ¢oziiciilerin igerdigi su miktari, metalik lityum ile

meydana gelen istenmeyen tepkimelere engel olmak i¢in maksimum 20 ppm seviyesinde

olmahdir [30]. Pil performansinin yiiksek olmasi i¢in segilen elektrolit, anot ve katot aktif

maddeleriyle uyumlu, yanmaz ve gerilim sinirinin 5 Volttan biiyiik olmasi gibi temel 6zelliklere

sahip olmalidir [31].
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Simdiye kadar lityum pillerde kullanim i¢in arastirilmis olan, anot, katot ve elektrolit

tiirleri asagidaki tablo 2.4.1.2." de verilmistir.

Tablo 2.4.1.2. Lityum pillerde kullanilan baz1 anot, katot ve elektrolit tiirleri [32].

KATOT ELEKTROLIT ANOT
M0, (M=V, Mn) Organik Sivi Lityum Metal/Alasimlar
MS; (M=V, Ti)

Iyonik Siv1 Lityumlu Karbon

Li]-xCO]-yMyOZ
(M=Ni, Mg vb.) Inorganik Sivi Sn/Si Temelli alasimlar
Li]-anl-yMyOZ
(M=Co, Crvb.)
Liz-xMnz..M,04 Inorganik Kati 3d Metal Oksitler
Polianyon Bilesikler Kat1 Polimer
LixMPO4 (M=Fe, Co, Mn) Metal Hidrtrler
Organik Molekiiller o A Organik Molekiiller
Kinon LiCs0s Hibgigglstem Tereftalatik LizCsH404

Anot olarak grafit ve katot olarak LiMO; kullanilan bir Lityum-iyon pilinde gerceklesen

elektrokimyasal reaksiyon denklemleri asagida verilmistir [33].

Katotta;

LiMO, 2 Liy MO, + xLi* + xe- (2)

Anotta;

C+xLit+e- 2 LiC 3)

Gergeklesen toplam reaksiyon;

LiMO;+C 2 LiC + LiixMO, (4)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

* Neodyum(III)oxide (Alfa Aesar)

* Ceryum(II)oxide (Alfa Aesar)
*Yiterbiyum(IlI)oxide (Alfa Aesar)
* Mangan(II)oxide (Sigma Aldrich)
* Lityum(II)oxide (Sigma Aldrich)
* LiPFs (Sigma Aldrich)

3.2. Kullanilan Cihazlar

X-151n1 kaynagi (Sinkrotron), Max II 1sin hatti, Beamline 11011: Lund Universitesi MAX-Lab
laboratuvari, isveg.

Rigaku Smartlab (Cu-c&) marka XRD ve Zeiss Supra55 marka SEM: Mersin Universitesi ileri
Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi (MEITAM), Mersin.

Retsch rm200 markah agat havan: Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve
Uygulama Merkezi (MEITAM), Mersin.

Protherm marka PLF9 160/9 model kiil firini, Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim,
Arastirma ve Uygulama Merkezi (MEITAM), Mersin.

Fusion marka Frequency model manuel pres makinasi: Mersin Universitesi Ileri Teknoloji

Egitim, Aragtirma ve Uygulama Merkezi (MEITAM), Mersin.

3.3. Yontem

3.3.1. Sentez YOntemi

Nadir toprak metali katkili numuneler Li;Mn«(RE)1.xO3 genel formiiliine uygun olarak
Li;03, MnO2, Nd203, CeO2 ve Yb203 yiiksek safliktaki (>99.99%) toz bilesiklerin stokiyometrik
oranlarda karistirilmis ve kati-hal reaksiyon yontemi ile sentezlenmistir. Toz karisimlar1 Retsch
rm200 markall agat havan ile 30 dk 100 rpm hiz ile 6giitilmiis ve 4 saat 550 oC'de
sinterlenmistir. Sinterleme sonras1 30 dk’lik ikinci bir 6glitme islemi ve tekrar 950 oC’'de 48

saatlik bir sinterleme islemi uygulanmistir [34].
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3.3.2. Karakterizasyon yontemleri

Bir atomun yapisini basitce aciklamak istersek, temel iki boliimden bahsedebiliriz;
cekirdek ve yoriingeler. Farkli enerjilere sahip elektronlar farkli enerji seviyelerine sahip
eksenlerde cekirdek etrafinda dolanirlar. Bu enerji seviyelerine ayn1 zamanda kabuk ismi de
verilir. Farki enerji seviyelerine sahip kabuklar1 tanimlamak i¢in “K”, “L”, “M”, “N”, vb. harfler
kullanilmistir. Kabuklar arasinda en diisiik enerji seviyesine sahip kabuga “K”, giderek artan
enerji seviyelerine sahip kabuklar1 tamimlamak icin de sirasiyla “L”, “M”, “N”, vb. harfler
kullanilmistir.

Herhangi bir sistemde en az enerji seviyesine sahip kabugun en kararli halde oldugunu
biliyoruz. Buna gore birinci enerji seviyesi “K” kabugu, ikinci “L” kabugu, tlg¢iincii “M” kabugu
seklinde devam eder.

Bohr ve Bury tarafindan kabuklara (enerji seviyelerine) yerlesebilecek maksimum
elektron sayisi 2n? (n = kabuk sayisi) olarak tanimlanan oldukg¢a basit bir denklemle

hesaplanabilecegi gosterilmistir. Denkleme gore enerji seviyelerine (kabuklara) yerlesebilecek
maksimum elektron sayilari, "K" icin (2«12 = 2) 2, "L" icin 8 ve "M" i¢cin 18 olarak hesaplanir [35].

Sekil 3.3.2.1.” de herhangi bir atomun sematik gosterimi verilmistir.

1. Kabuk "K " = 2 elektron

2. Kabuk "L " = 8 elektron

3. Kabuk "M " = 18 elektron

Cekirdek

Elektron

Sekil 3.3.2.1. Bir atomun sematik gosterimi.

Bir atomun son kabugunun maksimum kapasitesi 8 elektrondan fazla olmasina ragmen

8 elektron bulunuyorsa atom kararli bir haldedir. Bu 6nemli kurala "Octet kurali" denir [35].
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3.3.2.1. Toz X-Isini1 Kirinim Teknigi

1912'deki X-1s1ninm1 gézlemleme deneylerinden bu yana W.L. Bragg, kirinimin genel
yansimaya benzerligini fark etmis ve kristal kafesteki diizlemlerden gelen yansimalar gibi
Kirinimi tanimlayan oldukg¢a basit bir denklem c¢ikarmistir. Bu basit denklem 2dsin® = nA
(burada "d" atom diizlemleri arasindaki uzaklik, "8" yollanan X-1s1nin agisi, "A" yollanan X-
1sininin dalga boyu) seklinde yazilmis ve Bragg yasasi olarak adlandirilmistir (Sekil 3.3.2.1.1).
Denklem kullanilarak, eger yollanan X-1sininin dalga boyu biliniyorsa, farkli agilarda yansima
yogunluklar1 olglilerek atom diizlemleri arasindaki mesafe hesaplanabilir [36]. X-1s1n1 kirim

desenleri essiz oldugu icin hedef materyalin tanimlanmasini saglayabilir.

1
sz\
%)
I:,1
A B
0 0
C Pz

Sekil 3.3.2.1.1. X-151n1 kirinimi. P; ve P, kafes diizlemi 1 ve 2'i gdsterir. O ve C gelen
151k ve kafes diizleminin etkilesim noktalaridir.

Toz X-151m1 kirmimi (PXRD), malzeme bilimi, jeoloji, kimya, fizik ve ¢evre bilimleri gibi
bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. PXRD'de incelenen numune genelde tek kristal
kirinimina ve farkli yonelimlere sahip bir¢ok kristalden olusan toz formdadir. Bir PXRD orgiisii

elde edildikten sonra, kristalografi veri tabani ve kirinim pikleri karsilastirilarak fazi tanimlanir.

Bu tezdeki ¢alismada, liretilen numunelerin kristal yapilarinin ve 6rgii parametrelerinin
tespit edilmesi icin Rigaku marka, Smartlab model X-1sin1 kirinim cihaz1 (XRD) kullanildi
(Sekil 3.3.2.1.2.). Ol¢iimlerde 40 kV ve 30 mA kullanilarak elde edilen Cu-Ka 1sinlar1 kullanilda.
Numuneler 0.02 derece adim araliginda, 3 derece/dk. tarama hizinda ve 10 < 26 < 180 ac1

araliginda tarandi. Olgiimler oda sicakhginda gerceklestirildi. Kirinim 1sinlar1 1-boyutlu silikon

detektor (The D/teX Ultra 250) ile sayild.

Olgiilen XRD desenleri PDXL2 yazilimi kullanilarak DICVOL06 metodu ile indislenip érgii
parametreleri hesaplandi [37]. XRD desenlerinde gozlenen Cu-Kf ve Cu-Ka; pikleri ihmal edildi.
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indislemelerde yalnizca Cu-Ka; (A=1.54056 A) 1smlarindan meydana gelen kirimim 1sinlarmin

olusturmus oldugu pikler kullanildi.

Sekil 3.3.2.1.2. Kullanilan XRD cihazinin gériintiisii (a)Dis, (b) Ig.

3.3.2.2. X- Isinimi Sogurma Spektroskopi (XAFS)

3.3.2.2.1. Sinkrotron Nedir?

1905 yilinda Einstein'in “fotoelektrik olay” 1 agiklayan ¢alismasi, 151k ve madde
etkilesimini agiklamak i¢in 6ncii olmustur. Einstein’in yapmis oldugu ¢alisma arastirmacilara ve
bilim insanlarina atom seviyesi gibi daha derinden bilgi alma imkam vermistir. Bu sayede
atomlarin ve molekiillerin karakteristik 6zellikleriyle ilgili daha net bilgiler toplanmistir. Bu tiir
verilerin toplanabilmesi i¢in kullanilabilecek en iyi sistem senkrotronlardir. Numunelerin
fiziksel ve kimyasal yapilarini aydinlatabilmek icin sinkrotron laboratuvarlari kizilotesi ve X-
151n1n1 da kapsayan genis bir enerji araligina sahip 1sinlar sunar. Sinkrotron laboratuvarlarinda
yliksek enerjiye sahip elektronlar dairesel bir yortiingede hizlandirilir, bunun sonucunda yiiksek
foton akisina ve oldukca parlak bir elektromanyetik 1sinim meydana getirir. Sinkrotron
halkasinin yarigap1 birka¢ metre hatta daha biiytik olabilir. Elektronlarin sinkrotron halkasinda
dairesel bir yoriinge izlemeleri i¢in belli noktalara manyetik alanlar yerlestirilmistir. Manyetik
alanlar vektorel olarak elektronlar1 frenler ve yoniinde bir sapmaya sebep olur, sapma

sonucunda o noktada sapma miktariyla esdeger bir elektromanyetik spektrum yayar [38].
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Bu 1sinimin boyutlart mikro metrelerden X-1sinlarina, hatta gama 1sinlarini kapsayan genis bir

araliga sahiptir. Ol¢iimlerde kullanilacak uygun 1s1n boyutu bu araliktan segilir.

Sinkrotron halkasindan elde edilen 1s1min dalga boyu 10 ile 103 A araligindadur.
Kristallerin atomik diizlemleri, kimyasal baglar, atomlar, molekiiller ve proteinlerde ayni
araliktadir. Isin kati, sivi ve biyolojik numunelerin analizi icin uygun 6zelliklere sahiptir [39].
Halka iizerindeki calisma istasyonlarindaki 1sik enerjisi birkag¢ eV 'tan 105 eV ‘a kadar degisiklik
gosterir. Bu enerji araligi, molekiiller, atomlar ve biyolojik érnekler i¢in elektronun baglanma
enerjisiyle aynmi degerdedir. Bu 06zelliginden dolay1 sinkrotron laboratuvarlari bu tiir

arastirmalarda kilit konumundadir.

Giintimiizde ¢cogu deneysel ¢alismalar yliksek vakum altinda yapilmaktadir. Genis dalga
boyu araliginda isinlar iiretilen sinkrotron halkalarindaki basing ~10-10 - 1011 Torr
diizeyindedir. Sinkrotron laboratuvarlarinda yapilan deneysel calisma alanlarini su sekilde

yazabiliriz;

*  Atom ve molekiiler fizik

* Mikro elektromanyetik aygitlar
*  X-151n1 goriintilemesi

* Malzeme karakterizasyonlari
*  Tibbi uygulamalar

*  Yariletkenler

* Manyetizma

* Optik

* Kimyasal dinamik

* Kompleks malzemeler

* Molekiiler biyoloji

*  Arkeolojik analizler

* Cevre bilimi

Tiim bu ¢alisma alanlar sinkrotron laboratuvarlarinin yapilan arastirmalardaki yerinin
énemini bir kez daha gostermektedir. Isvec’te bulunan sinkrotron laboratuvari Sekil 3.3.2.2.1.1.

‘de goriilmektedir.
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Sekil 3.3.2.2.1.1. Isve¢’te bulunan sinkrotron laboratuvar.

Sinkrotron halkalarindan elde edilen 151n, optik sistemler kullanilarak vakumlu bir kanal
aracilliglyla deney bolmelerine aktarilir. Deney odalarina gonderilen 1sin, giliclii manyetik
ozelliklere sahip li¢ farkli miknatis kullanilarak elde edilir. Miknatislar saptirici (Bending),
zigzaglayic1 (Wiggler) ve salindirici (Undulator) miknatislardir [40]. Genel sinkrotron halkasinin

sematik gosterimi sekil 3.3.2.2.1.2. ‘de verilmistir.

PlskOrtlcl
Miknatis

Zigzaglanmis
Isin Hat

Saptrial

Elektron Isininin

Salindina
Miknatis

Frekans

Sinkrotron Halkas!

Sekil 3.3.2.2.1.2. Genel sinkrotron halkasinin sematik gosterimi [40].

3.3.2.2.2. X- Isinim1 Sogurma Spektroskopi (XAS)

X-1sinlar1 madde ile tli¢ temel sekilde etkilesime girer; elastik carpisma, elastik olmayan
carpisma ve iyonlasma i¢in sogurum. Sogurum su denklemle karakterize edilebilir: “I= lpexp(-

«_n

ux)”, burada “I;” 1s1nin materyalden ¢ikis yogunlugu, “I” 1s1nin materyale giris yogunlugu, “x
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materyale kadar olan mesafe, “i” materyalin X-151n1n1 emme kat sayisi. “p” sabiti genelde diizgtin
bir sekilde azalan enerjiye baghdir, ancak degerinde kesiklikler vardir [41]. Bu degerler emilim
kenarlar1 olarak bilinir. Ayrica yogunlastirilmis X-15im1 materyale girdiginde cekirdek
elektronlarindan birini sokebilecek enerjiye sahipse, komsu atomlardan sagilarak foto-elektron
koparabilir. XAS, X-1sininin kenar1 ge¢gmek icin 1000 eV'un iizerine ¢ikabildigi ve sogurum
spektrumunda salinimlarin goriilmesine sebep olan, koparilan ve geri yansiyan elektronlar
arasindaki girisimdir. Bu salinim EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) olarak

adlandirilir.

Tanimlamalara dayanarak, X-1sin1 sogurum spektrumu (XAS) yiikseltgenmeyi, kimyasal
koordinasyonu, mesafeyi, koordinasyon numarasini ve secilen elementin ¢evresindeki atomlari
tespit etmek icin gelistirilmistir. Bu teknikler se¢ilen atomun genel atom yapisini ve kimyasal
durumunu belirlemek icin pratik ve olduke¢a basit bir yol saglar. XAS teknikleri biyoloji, cevre
bilimi, kristal arastirmalar ve malzeme bilimini de kapsayan oldukg¢a genis bir kullanim alanina
sahiptir. Teknik, atomik boyutta oldugundan neredeyse tiim elementlere uygulanabilir. Dahasi
ayni yontem geleneksel X-isin1 kirnmin teknigiyle (XRD) analiz edilemeyen amorf, kristal
olmayan ve asir1 diizensiz kristalleri analiz icin kullanilabilir. XAS, genel olarak XANES (X-ray
Absorption Near-Edge Spectroscopy) ve EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine-Structure
Spectroscopy) olarak ikiye ayrilir [57]. Genel XAS spektrumu Sekil 3.3.2.2.2.1.'de gdsterilmistir.
Spektrumun iki bolgesi de fiziksel olarak ayni olmalarina ragmen, yorumlamalar icin elverisli
ayrimlar saglar. XANES bilinen yiikseltgenme durumunu, soguran atomun koordinasyon
kimyasini (dort yiizli, alti yiizlii, vb.), koordinasyon numarasini, mesafeyi ve atomun komsu

atomlarini belirlemede kullanilirken oldukg¢a hassastir.
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Sekil 3.3.2.2.2.1. Genel XAS spektrumu.
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Cogu deneysel teknik ve numune XAS o6l¢ciimii icin uygundur. Ornegin, lityum iyon
pillerde lityum iyonunun tabakalar arasina giris ve ¢ikisi boyunca XANES ve EXAFS ol¢limleri
hizli bir sekilde yapilabilir. Lityum etkilesimine bagh olarak yapi1 degisimi ve uyarilma
durumlarini gézlemlemeyi miimkiin kilan bir tekniktir. XAS dl¢climii i¢in genellikle preslenerek

tabaka haline getirilmis ve numune tutucuya yerlestirilmis yaklasik 10mg numune yeterlidir.

Bizim calismamizda XANES verileri, isve¢’teki Lund Universitesi biinyesindeki MAX-Lab
sinkrotron laboratuvarlarinda MAX-II halkasina ait 11011 numarali 1s1n hattinda alinmistir. MAX
II' deki 6lciim kosullarimiz da yaklasik 1.5 Gev'lik elektron enerjisi ve kullanilabilen enerji

aralig1 50-1500 eV civarinda olan undiilatér kullanilmistir.

3.3.2.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Goériintiileme Teknigi

SEM' de hizlandirilan elektronlar 6nemli bir kinetik enerjiye sahip olur ve bu enerjiyi,
elektron numuneye giris yaptiktan sonra numune ile etkilesimi sirasinda sinyal iiretmek icin
harcar. Sinyaller ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar, fotonlar ve 1sinin olusturdugu
sinyallerdir. ikincil elektronlar SEM gériintiisiiniin olusmasi icin, geri sagilan elektronlar kristal
yap1 ve oryantasyonu belirlemek i¢in, fotonlar karakteristik X-1sin1 yani elemental analiz i¢in
kullanilir. ikincil elektronlar ve geri yansiyan elektronlar gériintilemede ¢ok énemli rollere
sahiptir; ikincil elektronlar numunenin morfolojisini ve topografyasimi goriintiilemek icin
kullanilir, geri yansiyan elektronlar ise ¢ok fazli numunelerde kontrastlarin goriilmesini
saglayarak hizli bir sekilde faz ayriminin belirlenmesine yardimci olur [42]. X-1s1n1, gonderilen
elektronlar ile numunedeki atomlarin kabuklarinda yer alan elektronlarin elastik olmayan
carpismalari sonucunda olusur. Uyarilan elektronlar diisiik enerji seviyesine donerken sabit bir
dalga boyunda X-1sim1 yayarlar. Bu elementin farkli kabuklarinda yer alan farkli enerji
seviyelerine sahip elektronlarla baglantilidir. Yani, elektron bombardimani ile uyarilmis
numune icerisindeki her elementin elektronlar1 karakteristik bir X-1s1m1 yayar. SEM analizi,
tahribatsiz bir analiz olarak bilinir, elektron etkilesimleriyle tretilen X-isinlari numunede
hacimsel bir kayba yol agmaz, bu ylizden ayni numune defalarca analiz edilebilir [43]. Sekil

3.3.2.3.1." te SEM’ e ait sematik gosterim ve kullanilan SEM’ in goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.3.2.3.1. Kullanilan SEM ve Sematik gosterimi.

4. BULGULAR

Numunelerin 6zellikleri, ¢ogunlukla kristal ozelliklerine ve morfolojisine baghdir.
Calismadaki numunelerin kristal yap1 analizleri icin XRD ve SEM goriintiilemeleri yapilmistir.
Goriintiilerde katkilanan atomlarin ve katkilanma oranlarinin numunelerin morfolojisi ve
elektronik 6zellikleri tizerindeki etkisi net bir sekilde goriilmiistiir. Numunelerin hesaplanan
ortalama tanecik boyutlar1 sekil 4.1.'de verilmistir. Numunelerin tanecikleri icerisindeki
elektronik iletim, elektronlarin sigrama ortamiyla iliskilidir. Numunelerin sahip oldugu kristal

yap1 Ozellikleri ve numunenin gézenekli yapisi, elektronik iletkenligi tizerinde biiyiik bir etkiye

sahiptir.
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Sekil 4.1. Numunelerin hesaplanan tane boyutlari.

Cesitli calismalar, tane boyutu ve gozenekli yapinin numunelerin elektriksel
iletkenligiyle dogrudan iliskili oldugunu go6stermistir [44]. Numunenin morfolojisini
tanimlamada tanecik ve kristalit boyutunun hesabi biiytik 6nem tasir. Katkilanmis numunelerin
ortalama kristalit boyutu, XRD’den alinan orgii verilerinin asagida verilen Scherrer

formiilasyonunda [45] kullanilmasiyla hesaplanmistir.

A = KM/(BCos0) @)

Burada “A” ortalama kristalit boyutu, “A” kullanilan X-1s1ninin dalga boyu (0,154056
nm), “K” Scherrer sabiti (0,94), “6” Bragg acis1 ve “B” kirinima ait FWHM degeri. Formiile gore
hesaplanan kristalit boyutu Nd-, Ce-, ve Yb- icin sirasiyla 50 nm, 38 nm ve 27 nm’dir.
Hesapladigimiz en kiiciik kristalin boyutu Yb- katkili numuneye aittir. Kristal yap1 analizleri,
malzeme analizi i¢cin kullanilan MAUD isimli bir yazilimla yapilmistir. Program, temelde
kirilma/yansima analiz kodlariyla Rietveld metodunu kullanir [46]. Tim numunelere ait XRD

orgl analiz sonuglari tablo 4.1.’de verilmistir.
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Kristal yapi analizinin yani sira numunelerin elektronik yap1 6zellikleri incelenmistir.
Ayrica numunelerin elektronik 6zellikleri, Isve¢’teki Lund Universitesi biinyesindeki MAX-Lab
laboratuvarinda MAX-II halkasina ait 11011 numaral 1sin hattinda alinan XANES (elektronik
yapi O0l¢limil) ile desteklenmistir. Mangan (Mn)’ in “L32” kenari ve oksijen (0)’ in “K” kenarina ait
XANES verileri oda sicakliginda ultra yiiksek vakum (UHV; ~10-10 Torr) altinda TEY (Total
Elektron Yield) modu kullanilarak alinmistir [47]. Bu ilging teknik, calisilan numunelerin
elektronik 6zellikleri hakkinda olduk¢a zengin veri elde edilmesini saglamistir. Sogrulmanin
XANES bolgesi, elementlerin ana sogurum kenarinin yaklasik 30 eV asagis1 ve 50 eV iisti
arasindaki enerji araligindadir. Toplanan XANES verileri, malzemelerin atomik yerlesimleri,
elektronik ve baglanma ozellikleri hakkinda bilgi saglamistir [48-49]. Bunun yanisira nadir

toprak metallerinin etkisi XAFS teknigi kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Tablo 4.1. Numunelerin kristal yap1 analizleri.

Katki Orani Kristal a B y a b c Geometri gzay %
rubu
LizMnxNd1-x03
X=1 Liz2MnO3 90 109.65 90 5.026 8.515 5.054 Monoclinic C2/m:b1 100
X=0.8 LisMn3Nd20s 90 101.09 90 9.318 12.226 3.072 Monoclinic P21/c:b2 100
X=0.5 LisMn3Nd209 90 101.15 90 8.432 15.396 5.325 Monoclinic P21/c:b2 100
X=0.2 LisMnsNdi1s039 90 90 90 12.144 12.144 12.144 Cubic Pm-3n 100
Liz2MnxYb1-x03
X=038 LisMn3Yb209 90 103.36 90 8.814 14.486 5.745 Monoclinic P21/c:b2 100
X=0.5 LisMnsYb1sO39 90 90 90 11936 11.936 11.936 Cubic Pm-3n 48
LizMn3sYbOs 90 90 90 8.202 8.202 8202 Cubic P213 52
X=0.2 LisMnsYb1sO3s 90 90 90 10.440 10.440 10.440 Cubic Pm-3n 100
LizMnxCe1x03
X=0.8 Li Mn2CeOs 90 90 90 5.526 5.526 12.301 Tetragonal P-4b2 100
X=0.5 Li Mn2CeOs 90 90 90 5.080 5.080 10.383 Tetragonal P-4b2 100
X=0.2 Li2Mn3CeOs 90 90 90 9.296 9.296 9.296 Cubic P4332 65

LisMnsCe209 90 98.748 90 9.594 11999 5.721 Monoclinic P21/c:b2 35

* q, fve yderece; a, b ve c Angstrom birimindedir.

4.1. Li2MnO03

LizMn03 numunelerin temel formuludiir ve katkilanilan en yaygin madde de budur.
LiMnO03’lin XRD gortintisii sekil 4.1.1."de ve XRD analiz sonucu da tablo 4.'te verilmistir. Analiz
sonucunda “C2/m:b1” uzay grubuna ait monoklinik geometriye sahip oldugu bulunmustur. Orgii
parametreleri a: 5.02 A, b: 8.49 A, ¢: 5.01 A, a ve B: 109.61¢ seklinde hesaplanmistir. Maddenin

tek bir kristal geometriye sahip olmasi XRD analiz gorintiisiinde ¢ok az giriiltii oldugunu
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gosteriyor. Bununla beraber XRD desenindeki pik siddetlerinin diisiikliigii de maddenin

kuantum simetrisinin diisiik oldugunu gosterir.

[2a1]

Intensity (arb. Units)

20 40 60 80 10
26 (Deqg.)

Sekil 4.1.1. Li;Mn03’tin XRD goriintiisii

Maddenin SEM goriintiisii sekil 4.1.2.’de gosterilmektedir. Li;MnO3 biiylik tanecik
boyutuna, dolayisiyla disiik gozenek sayisina sahiptir. Numunedeki en biiyiik kristal tanecik
boyutu yaklasik 65 nm olarak hesaplanmistir. Li;MnO3lin Kkristal yapisi ve elektronik
ozelliklerini incelemek icin XAS (X-ray absorption spectroscopy) analizi yapilmistir. Ayrica
Li;Mn03'lin icindeki mangan (Mn)'in “L32” kenarina ait XAS (XANES) spektrumu sekil 4.1.3.'te

verilmigtir.
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Sekil 4.1.2. Li,Mn03’iin SEM goriintisii.

Morm. Abs.

. , . , . .
630 640 650 660 670
Energy (eV)

Sekil 4.1.3. Li;Mn03 yapisindaki mangan (Mn) ’in “L3.” kenarina ait XANES (X-ray
absorption near edge structure) spektrumu.
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Sekil 4.1.3."de gorildugi tizere Li;Mn03'deki mangan (Mn) 'in “L3” kenarina ait spektrum
635.9 eV 'ta yilikselmeye baslamistir. Uyarilan mangan (Mn) atomunun “L3” kenarina ait
sogurum spektrumu degerlik elektronlarin 2ps»,; konumundaki bosluklara gecisinden
kaynaklanirken “L;” kenarina ait sogurum spektrumu Z2p;. konumuna gecen elektronlardan
kaynaklidir. Bir spektrumun XANES (X-ray absorption near edge structure) bolgesi, 6n sogurum
kenar1 ve ana sogurum Kkenari olmak iizere iki asamada incelenir. Yapinin sogurum
spektrumuna ait 6n sogurum kenar piki, ana sogurum kenar pikinin hemen 6niinde yer alir ve

yasakl gecisler, kristal bozukluklar ile asimetriklik hakkinda bilgi verir.

On sogurum kenar pikleri, spektrumun en yiiksek pikinin hemen éncesinde 637 eV 'ta
gorliinen omuz benzeri zayif bir pik (A) ve 638.5 eV ‘ta gorlinen daha keskin bir pik (B)'ten

olusur.

Gecisler belli kuantum secilim kurallarina uygun olarak (Al=+1) diger bir deyisle, yasakl
olmayan sekilde Zp ¢ekirdek seviyesinden 3d degerlik seviyesine dogru olur. Peki, 6n sogurum
kenar piki bu 6zellikleri nasil gosterir? Soruya cevap kristal geometrideki asimetriklik ve komsu
atomlar ile molekiiler bag olusumlar1 arasindaki olast kusur farkhliklaridir. Literatiirdeki
monoklinik geometriye sahip Mangan (Mn)'in “L3” kenarina ait sogurma enerjisi 638 eV 'tur.
Ancak bizim numunemizde negatif yonde yaklasik 2 eV 'luk bir kayma gozlenmistir. Enerjideki
kayma, elektron alinarak bag etkilesiminin iyonik haldeki mangan (Mn) atomunun
oksitlendigini gosterir. Mangan (Mn) atomlar1 sadece geometri ¢evresindeki komsu lityum ve
oksijen atomlar1 tarafindan ¢evrelenir/sarilir. Atomlarin iyonik 6zellikleri onlar1 kisa
mesafelerde birbirine yakinlastirir ve eger atomlarin potansiyel enerjileri yeterince yakinsa dis
kabuklarindaki elektronlarin iist iiste binmesine sebep olur. Gegis metallerinin (Mn) bes katli
dejenerasyonu daha giiclii molekiiler baglarin olusumunu saglar. Ayni 6zelliklerinden dolay1
gecis metalleri arastirllan maddelerin en popiiler elementleridir. Sogurma kenarlarinin
yogunlugu degerlik seviyesindeki uyarilmis elektronlarin eslesmemis son halleriyle
baglantilidir. 640.8 eV ‘taki keskin ana sogurum kenar piki (C), mangan (Mn) atomuna ait 4p
enerji seviyesinin Fermi seviyesinden daha yliksege gecis yapabilme imkani olduguna isaret
eder. Bu sogurma piki 2ps/, seviyesindeki elektronun 4p seviyesindeki bir bosluga gecisinin

sonucudur.

Tim numunelerdeki elementler arasinda oksijen (0), ortak elementtir. Numunedeki
oksijen (0) atomunun “K” kenar spektrumu bag mekanizmasini daha iyi analiz etmek icin glizel
bir bakis a¢is1 saglar. Numunedeki oksijenin “K” kenar spektrumu sekil 4.1.4. 'te verilmistir.

Oksijenin “K” kenar spektrumu, 1s seviyedeki cekirdek elektronlarinin 2p degerlik seviyesindeki
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eslesmemis konuma ge¢mesine karsilik gelir. Spektrumdaki ¢oklu pik yapisi, mangan (Mn)
atomlarinin bes kath (five-folded) 3d seviyesinde farkli acilarda bag olusturdugunu gosterir.
Buna gore spektrum 525 eV 'ta ylikselmeye baslar ve 527.5 eV 'ta maksimuma ulasip keskin bir
on sogurum kenar pikine sahip olur. Keskin 6n sogurum kenar piki (A) eslesmemis konumlarin
varligini, zengin simetriyi ve tz; disiik enerji seviyesinde 3d-Zp hibridizasyonunun bag
kuvvetini isaret eder. Keskin 6n sogurum kenar pikinin ardindan 539.7 eV 'ta baska bir pik (B)
gorulir. Bu pik, yliksek enerji seviyelerindeki (e;) molekiiler baglarin hibridlestigini ve bunun
sonucunda mangan (Mn) atomlarinin farkh oriyantasyonda geometriye katildigini gésterir. On
kenar sogurma pikinden sonra ana “K” kenar sogurma spektrumu da ayni karakteristik 6zellik
ile yiikselir, yapidaki asimetrikligi gosterir ve dort farkli pik verir. Pikler sirasiyla (C) 536 eV,
(D) 538.4 eV, (E) 540.65 eV ve (F) 547.18 eV enerji degerlerine denk gelir. Bu ana sogurum

kenar piki 1s ¢ekirdek seviyesindeki elektronun 2Zp degerlik seviyesine gectigini gosterir.

E Li.MnO,

Morm. Abs.

T i T T T T
530 540 550 560
Photon Energy (eV)

Sekil 4.1.4. Li;Mn03 yapisindaki oksijen (0) 'in “K” kenarina ait XANES (X-ray absorption
near edge structure) spektrumu.

4.2, LizMand1.xO3

“_n

Numuneler, LizMnO3 yapisina sirasiyla 0.2, 0.5 ve 0.8 olarak degisen “x” degerlerinde

Neodyum (Nd) katkilanarak hazirlandi. Neodyum, Xenon (Xe) "un elektronik konfiglirasyonuna
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(6s24f*) sahiptir ve f elektronlar1 sahip olduklari yiliksek kuantum simetrisinden dolayi
molekiiler baglarin olusumuna katkida bulunabilir. LizMnO3 yapisina katkilanan neodyum (Nd)

'un yapi lizerindeki etkisi sekil 4.2.1.a-c'deki SEM goriintiilerinde goriilebilir.

a) LiMnozNdo20s b) LiMnosNdos03

c) LiMnp2Ndoz0s

Sekil 4.2.1. Neodyum (Nd) katkilanmis numunelerin SEM gériintiileri. (a) LiMnogNd.203, (b)
LiMnosNdo503, (c) LiMng2NdosOs.

“u_n s

SEM goritntileri, “x” 'in 0.5 ve 0.8 degerlerini aldigi numuneler icin kiiciik tanecik
boyutlarinda yilizey morfolojilerinin aym1 oldugu dikkat ¢ekmektedir (Sekil 4.2.1.a ve b).
Goruntiilerdeki kiiclik tanecikler kristal geometrideki diistik simetriligi vurgulamaktadir. Ancak

sekil 4.2.c, biiylik taneciklerin kristal geometride daha kararli oldugunu gostermistir.

Tiim katkilanmis numunelerin XRD 6rgii desenleri sekil 4.2.2.'de karsilastirilmistir.
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Sekil 4.2.2. Neodyum katkilanmis tiim numunelerin XRD 6rgii karsilagtirmasi.

Orgii yogunlugundaki degisiklik katkilanma orani ve Nd ile Mn atomlarindan gelen
yansimalari icerir. XRD orgii analizleri, “x” degeri 0.5 ve 0.8 olan numunelerimizin LizsMnzNd209
kristal yapisinda “P21c:b2” uzay grubunda monoklinik geometriye sahip oldugu hesaplanmistir.
Ancak neodyum (Nd) katki oraninin artmasi, tanecik boyutu biiyiik olanlardan daha kararh bir
kristal yapiya sahip olmasinda onciiliik eder. “x” degeri 0.2 olan numunemiz, yani %80
neodyum katkili olan numune, XRD 6rgii analizine bakildiginda LisMnsNd1g039 yapisinda “Pm-
3n” uzay grubuna ait kiibik formda oldugu goriilmiistiir. Kristal yapida ve simetrisinde goriilen
bu kadar biiylik bir degisimin sebebi XANES calismalariyla belirlenmistir. Neodyum katkili
numunelerdeki mangan (Mn) atomunun “Lz;” kenarina ait XANES spektrumu sekil 4.2.3.'de

verilmistir.
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Sekil 4.2.3. Neodyum katkili numunelerdeki mangan atomunun “Lz.” kenarina ait XANES
spektrumu.

LizMnxNd1x03 numunelerindeki Mn atomunun “L3” kenarina ait spektrumlarinin, ayni
kenar sekline ve simetriye sahip oldugu agiktir. Kenar yogunlugundaki degisim, numunelerdeki
mangan atom miktarn ile baglantilidir. Spektrumun simetrik piklerindeki enerji kaymasinin
olmamasi, numuneler farkli kristal simetriye sahip olmalarina ragmen molekiiler baglanma
sirasinda ayni Mn koordinasyonlarini ve iyonlasma potansiyellerini tutarlh olusundandir. Tiim
numunelerde mangan (Mn) “L3;” kenarina ait spektrum 636.4 eV'ta yilikselmeye baslar. Li,MnO3
numunesinde oldugu gibi omuz benzeri zayif bir piki keskin bir ana pik takip eder. Bu keskin
ana pik 638.5 eV'tan itibaren yilikselmektedir. Kristalin 4f 'ten kaynakli olarak asimertrik
yapisindaki Mn katki orani azaldik¢a pik daha belirgin hale gelir. Agir olan neodyum (Nd)
atomlar1 yedi kath bir f simetrisi saglar ve bu simetri numunede daha genis molekiiler bag
olusumlarini destekler. Biiyiik molekiiler baglar, komsu atomlarin dis kabuk elektronlarinin
kuvvetli etkilesimleri sonucunda olusur. Numunelerin ana sogurma kenarlari, 4p enerji

seviyesine 2ps/; seviyesinden elekron gecisi sonucunda 640.8 eV'ta maksimuma erisir.
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Mangan (Mn)'in “L;” kenarina ait ana sogurma pikine benzer keskin bir pik daha
gozlenir, bu pik L, kenarina ait spektrumun ana sogurum kenar pikinden énce goriilen 649.6
eV'taki 6n sogurum kenar pikidir. Pik %20 Mn katkili numunede daha keskin bir hal almistir.
“L;” kenarina ait sogurum pikinin maksimum noktas1 651.2 eV’'tadir. Katkilanan nadir toprak
elementlerinden neodyum (Nd)'un etkisi oksijen (0)'in “K” kenarinda net bir sekilde goriilebilir.
Oksijene ait “K” kenar spektrumu sekil 4.2.4.'te gosterilmistir. Li,MnOs3'teki gibi Mangan'in 3d
seviyesinden kaynaklanan Zp-3d hibridizasyonu, oksijen (0)'in “K” kenar spektrumundaki 6n
sogurum kenar pikinin ortaya ¢cikmasin saglar. Neodyum katki orani arttikca 6n sogurum kenar
piki daha keskin ve daha belirgin bir hale gelmistir. Molekiiler baga 4f'in katkisi ve ana sogurum
kenarina ait pik sayisi artmistir. Ayrica genis bir ana sogurum kenar piki molekiiler baglarin

genisligini vurgular.

Li?Mn:Nd___:D:_
O K-edge
—n=x=02
--a--%=05

x=0.8
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Sekil 4.2.4. Neodyum katkili Li,MnO3 numunesindeki oksijene ait “K”-kenar XANES spektrumu.
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4.3. LizMnxCel.x03

Calismanin ikinci basamagi olarak, LiMnO3 yapisina “x” degerleri sirasiyla 0.2, 0.5 ve 0.8
olacak sekilde seryum (Ce) katkilanarak numuneler hazirlandi. Seryum (Ce)'un elektronik
konjugasyonu [Xe] 6s25d14f! seklindedir ve neodyum (Nd) gibi seryumun da degerlik durumu,
kuantum simetrisi bakimindan olduk¢a zengindir. LiMnOsz yapisina seryum (Ce) katkisinin
etkileri de ayni sekilde XRD orgii analizi ve XANES spektroskopisi ile incelendi. Numune

ylzeyinin dokusu yine SEM ile goriintiilenmis ve sekil 4.3.1.a-c'de gosterilmistir.

a) LiMnggCeo 203 b) LiMngs5Ceo503

C) LiMn0.2C€0_303

Sekil 4.3.1. Seryum (Ce) katkih numunelerin SEM goriintiisii, a) LiMnosCeo20s, (b) LiMnosCeos0s,
(c) LiMno2Ceo50s.



SEM goriintiilerinde tablo 4.1.'de verilen XRD o6rgii analiz sonuglarina gore, sekil
4.3.1.a'da %20 seryum (Ce) katkill numunenin ytizeyinde dort yiizlii geometriye sahip oldugu
acikca goriilmektedir. %50 Ce katkili numunede de tanecik boyutunun kii¢iik olmasina ragmen
tanecik sekilleri agikca bellidir (Sekil 4.3.1.b). Ancak %80 Ce katkili numune icin aym seyi
soylemek dogru olmaz. Numune sekil 4.3.1.c'de gorildiigu gibi yiizeyde ayr1 ayri olusmus cok
kiiclik tanecikler igeren gozeneksiz bir yapiya sahiptir. Yiizeydeki o kii¢iik tanecikler tablo 4.'te
belirtildigi gibi iki farkh kristal geometrinin (kiibik ve monoklinik) oldugunu dogrulamaktadir.
Seryum (Ce) katkilanmis 6rneklerin XRD orgiileri karsilastirildiginda kristal simetriyi daha iyi
anlamamiza katkida bulunabilir. Seryum (Ce) katkili numunelere ait XRD o6rgiileri sekil 4.3.2.'de

beraber verilmistir.
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Sekil 4.3.2. Seryum (Ce) katkili numunelerin XRD 6rgii karsilastirmasi.

Sekil 4.3.2”’de, numuneler icin ortak pikler mangan (Mn) ve seryum (Ce) katki
oranlarindaki degisiklige bagh olmadigin1 gostermektedir. Ancak mangan pikleri kiiciiliirken,
seryum pikleri mangan konsantrasyonunun azalamasiyla biiylimektedir. %80 Seryum katkili
numunenin XRD o6rgiisiindeki giiriiltiiler bir polikristal yapiya sahip oldugunu ve farkl 26

degerlerinde zayif pik siddetlerine sahip monoklinik piklerin goriildiigiinii dogrulamistir.
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XRD analiz sonucuna gore Ce katkili numuneler farkli geometriye sahip kristal yapilara sahiptir.
%20 Ce katkili numune %50 katkili olan numune gibi dort yiizlii LiMn;CeOs kristal yapisindadir.
Ancak %80 Ce katkili numune kiibik Li;Mn3zCeOs yapisi ve monoklinik LizsMn3Ce;09 yapisini

barindiran iki farkli kristal geometriye sahiptir.

Seryum katkili numunelerin elektronik etkilesimlerini arastirmak icin kimyasal oran denge
durumuna sahip %50 Ce katkili (LizMnos5Ceo503) numune secildi. Bu numuneye ait bulgular,
kristal yapilar1 olusturan elektronik etkilesimleri anlamaya yardimci olabilir. Seryum (Ce)
katkili numunelerdeki mangan (Mn)'in “L3>” kenarina ait XANES spektrumu sekil 4.3.3.'te

verilmistir.

Li,Mn Ce, O,
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Sekil 4.3.3. Seryum (Ce) katkili numunelerdeki Mn’in “L3,” kenarina ait XANES spektrumu.

Sekil 4.3.3.ten anlasilacag1 lizere, LizMnogCeo203 ve LizMnosCeos03 numunelerdeki
mangan (Mn)'in “L3” kenarina ait spektrum, neodyum (Nd) katkili numuneninkiyle aynidir.
Seryum katkili numunelerdeki Mn'in “L;” kenarina ait spektrum tam bir simetri icindedir. Ancak
%380 Ce katkili numunenin spektrumunda biiyiik bir degisim var. 4f seviyesinin daha yiiksek

eslesmemis konum kapasitesi elektronik etkilesimi ve Mn'in d seviyesini etkiler. Seryum
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konsantrasyonunun artisi ile 638.1 eV'taki keskin 6n sogurum kenar yogunlugunun azalmasi,
f-d hibritlesmesi yapmis molekiiler baglarin diisiik enerji seviyelerindeki baskin f simetrisini
dogrular. On kenar yapisindaki zengin f simetrisi bant genislemesine bagh olarak kenar
enerjisini disiirir. On sogurum kenar pik enerjisi 637.8 eV olarak goriilmiistiir ki, bu da 0.3
eV'luk bir kayma degil genisleme oldugu anlamina gelir. Ayrica numunenin sahip oldugu
polikristal yapi, Mn bélgesindeki simetriyi ve baglar1 etkiler. Bu etki komsu atomlarin farkl
acilarla 639.1 ev'taki zayif ana sogurum kenar pikinde goriiliir. Ana sogurum kenar pik
enerjisinin 640.8 eV oldugu goriilmiistiir. Banttaki genisleme, ayrica manganin “L;” kenar
pikinde de goriilmektedir. “L;” kenarinin maksimum degeri aldigi nokta 651.4 eV'tur. Daha 6nce
belirtildigi gibi, Ce katkili numunelerdeki oksijenin “K” kenarina ait spektrum, numunelerin
elektronik yapisini daha iyi tanimlar. Seryum katkili numunelere ait “K” kenar spektrumu sekil

4.3.4."de verilmistir.
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Sekil 4.3.4. Seryum (Ce) katkianmis Li,MnO3 yapisindaki oksijenin “K” kenarina ait XANES
spektrumu.

Numunelerdeki manganin “L” kenar spektrumunda oldugu gibi, %80 Ce katkil
numunelerin ana sogurum kenar pikleri ile 6n sogurum kenar piklerinde de bant genislemistir.
Oksijenin “K” kenar sogurma spektrumu iizerindeki f seviyesinin etkisi kuantum secilim

kuralina gére zayiftir. Bununla beraber hibritlesmis d-f seviyelerinin sayesinde, oksijenin 2p
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seviyesinde daha fazla uyarilmis elektron bulunmaktadir. Seryum konsantrasyonunun
artmasiyla artan ana sogurum kenar yogunlugu, uyarilmis Is elektronlar i¢in ytliksek oranda
bos eslesmemis konumlar ile hibritlesmis p-d-f bantlarinda zengin kuantum simetrisi sergiler.
Diisiik enerji seviyelerindeki d ve f simetrilerinden dolay1 uyarilmis 1s elektronlari, daha yiiksek

enerjili oksijenin Zp seviyesine gecis yapmaya egilimlidirler.

4.4. Li2MnxYb1.x03

Calismanin tiglincli basamaginda, sirasiyla 0.8, 0.5, 0.2 oraninda yiterbiyum (Yb) katkil
Li2MnO3 yapist incelendi. Nadir toprak metallerinden olan yiterbiyum (Yb)' un da elektronik
etkilesimlere sebep olacagi diisiiniiliyordu fakat seryum (Ce) ve neodyum (Nd)' dan daha zayif
bir etkisi oldu. Clinkii yiterbiyum (Yb)' un 4f seviyesi atomik etkilesimler i¢cin tamamen dolu
([Xe] 4f1*6s2), ayrica mekanizmaya aktif olarak dahil olabilecek sadece 4f seviyesidir. Yiterbiyum
katkili numunelerin ilk once Kristal ozellikleri incelenmistir. Sekil 4.4.1.a-c' de numune

ylzeylerinin SEM goriintiileri verilmistir.

a) LiMno:zYbo20s: b) LiMnosYbos0s

¢) LiMno2Yho20z

Sekil 4.4.1. Yiterbiyum katkili numunelerin SEM gortintisii a) LiMnogYbo 203, (b) LiMnosYbos03,
(C) LiMno_sz0_303.
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Degisken tanecik boyutlar1 ve diizensiz sekilleri numunenin kristal yapisindaki zayif
simetriye isaret eder. Tablo 4.1." deki XRD o6rgii parametrelerine gore, %20 Yb katkili numune
“P21/c:b2” uzay grubuna ait monoklinik LizsMn3Yb,09 geometrisine sahiptir. Bununla beraber
%50 ve %80 Yb katkili numuneler kiibik kristal yapisina sahiptirler. LizMnosYbos03 (%50 Yb
katkili) numunenin kristal yapisi, %48 oraninda “Pm-3n” uzay grubuna ait LisMnsYbig039 ve
%52 oraninda da “P213” uzay grubuna ait Li:Mn3YbOs yapilarinin karisimi seklindedir.
LizMno2YbosO3 (%80 Yb katkill) numunenin kristal formu ise “Pm-3n” uzay grubuna ait

LisMnsYb1g039 yapisinda ¢ikmistir. Numuneye ait XRD deseni sekil 4.4.2.” de verilmistir.
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Sekil 4.4.2. Yiterbiyum (Yb) katkili numunelerdeki XRD 6rgii karsilagtirmasi.

Sekil 4.4.2.'de tiim kristal yapilar i¢in genel yansimalar kararli goriiliiyorken, degisken
atomik yogunluklar 6zel yansima yogunluklarinda paralel yansimalar gosterir. Kristal, ayni
simetriye sahip oldugu icin %50 ve %80 katkili numunelerin XRD pikleri yiliksek oranda
uyusmaktadirlar. Ama %20 Yb katkili monoklinik geometriye sahip numunenin bazi 26

degerlerinde giiriilti goriilmesi, onun diistiik simetriye sahip oldugunu dogrular.
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Yiterbiyum katkili numunelerdeki Mn' 1n “L3,” kenarmna ait XANES spektrumu
karsilastirma i¢in seKkil 4.4.3' te verilmistir. Neodyum ve Seryum katkili numuneler, %50 ve %80
Yb katkili (sirasiyla LizMnogYbo 203 ve LizMngsYbos03) olanla oldukca benzer bir sogurma
spektrumuna sahiptir. %20 Yb katkili numune spektrumda benzer kenar 6zelliklerine sahiptir;
ancak, daha yiiksek enerji degerlerine kaymistir. Yiterbiyum'un 4f enerji seviyesi eslesmis
olmasina ragmen elektronik etkilesimlerde baskin bir karakter sergilemektedir. Sekil 4.4.3.’te
gorildigi tzere, keskin 6n sogurum kenar piki 638.1 eV degerinde ve %20 Yb katkili olanin
piki 0.4 eV yiiksek enerji tarafina kaymasi sonucunda 638.5 eV degerindedir. Mangan' in “L”
kenar spektrumundaki ytliksek enerji tarafina kaymasi, yiterbiyum (Yb)' un daha fazla elektron
kaybederek (iyonlasarak) Yb+*3 haline diiniistiigiinii gdsterir. lyonlasma 6s seviyesinin bosaldig1
ve 4f seviyesinde eslesmemis konumlarin oldugu (4f135s25p6) anlamina gelir. Numunelerdeki
mangan (Mn)'in “L” kenar spektrumlar1 arasindaki diisiik enerji farki, %50 ve %80 Yb katkil
numunelerin Yb*2 iyonu tasidiklari anlamina gelir. Ciinkii Yb ve Mn farkll iyonlasmalar
sayesinde elektronik durumlari etkileyen iki elementtir. Ayrica keskin 6n sogurum kenar piki
molekiiler baglarda f-d hibritlesmesi olduguna isaret eder. Oldukca belirgin olan keskin 6n
sogurum kenar piki, numunenin %100 kiibik geometriye sahip oldugunun en btyiik kanitidir.
%20, %50, %80 katkili numunelerin ana kenar sogurma enerjileri sirasiyla, 640.56 eV, 640.56
eV ve 640.96 eV olarak hesaplanmistir. Mangan' in “L;” kenar spektrumu “L;” kenar spektrumu

ile ayni karakterdedir. Belirgin bir 6n sogurum kenar pikinin ardindan gelen ana sogurum kenar

pikinin konumunda 0.4 eV' luk bir kayma belirlenmistir.
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Sekil 4.4.3. Yiterbiyum (Yb) katkili numunelerdeki Mn'in “L3z,” kenarina ait XANES
spektrumu.
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Iyonlasmis yiterbiyum atomlar1 kristal icerisindeki uyarilmis elektronlara fazladan
eslesmemis konumlar saglamistir. Yiterbiyum' un Yb*3 durumu, oksijen' in Zp elektronlar1 Mn ve
Yb baglarinin 3d-4f hibritlesmesi sonucu fazladan simetriklik kazanmistir. Katkilanmis

numunelerdeki oksijen (0)' in “K” kenarlarina ait spektrum karsilastirmalar1 sekil 4.4.4' de

verilmistir.

Li,Mn Yb_O,
O K-edge
—=—x=0.8
- =--x=0.5

— x=0.2

)

=

c

>

o

S

©

~

n

o

<

&

S

[®)

=z

1 i 1 ' 1

530 540 550 560
Photon Energy (eV)

Sekil 4.4.4. Yiterbiyum (Yb) katkili numunelerdeki Oksijenin “K” kenarina ait XANES
spektrumu.

%50 ve %80 Yb katkilanmis numunelerindeki mangan' in “L” kenar spektrumu gibi
oksijen'in “K” kenar spektrumu da oldukca benzer sekildedir. Oksijen'in hibritlesmis 2Zp
seviyesindeki zengin d simetrisinden dolayi, 527.2 eV ve 531.5 ev' ta iki keskin 6n sogurum
kenar piki vardir. Oksijen baglarindaki 4f katkisy, ilk 6n sogurum kenar pikinin ve 529.6 eV’ ta
gelen ekstra 6n sogurum kenar pikinin konumunda 0.4 eV' luk bir kaymadir. 1s elektronlarinin f
seviyesine gecislerinin yasakli oldugundan, oksijenin baglarindaki 4f"'in giiclii etkisi 6n sogurum
kenar pikinin ozelliklerini zayiflatirken, Z2p seviyesine direkt gecislerle ana sogurum kenar

pikini giiclendirir.
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5. SONUCLAR

Calismalarda, Li;MnO3 yapisina nadir toprak metallerinden neodyum (Nd), seryum (Ce),
ve yiterbiyum (Yb), genel formiili Li:Mnx(Nd, Ce, Yb)1.xO3 olacak sekilde katkilanarak katot
materyalleri sentezlenmistir. Sentezlenen numunelerin kristal ve elektronik 6zellikleri
arastirilmistir. Numunelerin kristal yapi o6zellikleri XRD ve SEM goriintiileme teknikleri
kullanilarak tespit edilmistir. Farkli "x" degerlerinde katkilanmis mangan-nadir toprak metali
(Mn-RE) komplekslerinin kristal geometrileri belirlenmistir. XRD o6rgii analizi sonrasinda
XANES teknigi kullanilarak yapilarin elektronik ézellikleri incelenmistir. Orneklerin yapisindaki
zengin 4f seviyelerine sahip nadir toprak metallerinin, malzemelerin biitiin kristal ve elektronik
ozelliklerini yonettigi tepit tespit edilmistir. Katkilanmanin yapildigi LiMnOs’ {in XRD analizi
sonucunda “C2/m:b1” uzay grubuna ait monoklinik Kkristal yapisina sahip oldugu 6grenilmistir.
Orgii parametreleri a: 5.02 A, b: 849 A, c¢: 5.01 A o ve B: 109.61° seklinde hesaplanmistir.
Yapilan SEM goriintiillemesinde ise, buiyiik tanecik boyutuna dolayisiyla diisiik gézenek sayisina

sahip oldugu saptanmistir. En biiytik tanecik boyutu 65 nm olarak hesaplanmistir.

Li,MnO3’ e yapilan XAS 0Ol¢iimleri ise biimyesindeki Mn atomunun L3 sogurum kenarina
ait spektrumun635.9 eV’ ta ylikselmeye baslayan, 637 eV’'ta omuz benzeri bir 6n kenar piki ve
638.5 eV’'ta keskin bir pik barindirmasi gerekirken, bizim 6l¢iimlerimizde 2 eV’luk bir kayma ile
640.8 eV’ta keskin bir pik verdigi gozlemlenmistir. 2 eV’luk bu kayma bize numunemizdeki Mn

atomlarinin elektron alarak iyonik hale gelip oksitlendigini gostermistir.

Ayni yapiya (LizMnO3) genel formdilii LizMny(Nd, Ce, Yb)1xO3 olacak sekilde sirasi ile 0.2,

«_n

0.5 ve 0.8 olarak degisen “x” degerlerinde Nd, Ce, ve Yb katkilanarak sentezlenen yapilarda ise;

Nd katkili olanlar i¢in;

“_n «

x” “in 0.5 ve 0.8 oldugu bilesiklerin SEM analizi sonucunda, kiiciik tanecik boyutlarina
sahip aym1 ylizey morfolojisinde oldugu dikkar cekmistir. Yapilan XRD ol¢limleri ile de
LisMn3Nd209 kristal yapisinda “P21c:b2” uzay grubunda monoklinik geometriye sahip oldugu

hesaplanmistir. “x” ‘ in 0.2 oldugu numunenin, yani %80 neodyum katkill numunemizin

LisMnsNdig039 yapisinda “Pm-3n” uzay grubuna ait kiibik formda oldugu goérilmiistiir.

Genel formuli LizMny(Nd):1x03 (x = 0.2, 0.5 ve 0.8) olan numuneler i¢in yapilan XAS
Ol¢timleri ile blinyelerindeki Mn atomunun L3 kenarina ait spektrumun 636.4 eV’ ta yiikselmeye

basladig1 ve 640.8 eV’ ta maksimuma ulasip ana sogurum kenar pikini verdigi gozlemlenmistir.
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L, sogurum kenar pikine bakildiginda ise, %20 Nd katkili numuneye ait pikin daha keskin bir
hal aldig1 ve 651.2 eV’ ta maksimum noktaya ulastig1 tespit edilmistir.

Ce katkili olanlar i¢in;

SEM goriintiileri ve XRD analizleri sonucunda, %20 Ce katkili numunenin ytizeyinde
dort yiizlii LiMn,CeOs yapisina sahip oldugu, %50 Ce katkilhi numuneninde ayni geometriye
sahip fakat daha kii¢lik tanecik boyutunda oldugu goériilmiistiir. Ancak %80 Ce katkili numune
icin aynim1 séylemek dogru olmaz. %80 Ce katkili numunede iki farkh kristak geometrinin
(kiibik ve monoklinik) oldugu tespit edilmistir. Li;Mno2Ceos03 (%80 Ce katkili) numunesi
Li,Mn3CeOg yapisinda kiibik ve LizMn3Ce;09 yapisinda monoklinik kristal geometriye sahiptir.
XAS analizrine bakildiginda ise, seryum (Ce) konsantrasyonunun artisi ile 638.1 eV’'taki keskin
o6n sogurum kenar yogunlugunun azalmasi, f-d hibritlesmesi yapmis molekiiler baglarin

diistik enerji seviyelerinde baskin f simetrisinde oldugu goriilmiistiir.

Yb katkili olanlar igin;

XRD analizleri ile %20 Yb katkili numune “P21/c:b2” uzay grubuna ait monoklinik
LisMn3Yb;09 yapisina, bununla beraber %50 ve %80 Yb katkili numuneler kiibik Kkristal
geometrisine sahiptirler. LizMnosYbos03 (%50 Yb katkill]) numunenin kristal yapisi, %48
oraninda “Pm-3n” uzay grubuna ait LigMnsYb1s039 ve %52 oraninda da “P213” uzay grubuna ait
LiMn3YbOg yapilarinin karisimi seklindedir. LizMno2Ybo.s03 (%80 Yb katkili) numunenin kristal
formu ise “Pm-3n” uzay grubuna ait LisMnsYb1s039 yapisinda ¢ikmistir. Yapilan XAS analizleri
ise, %50 ve %80 Yb katkili (sirasiyla LizMnosYbo203 ve LizMngsYbos03) numuneler oldukea
benzer bir sogurma spektrumuna sahiptir. %20 Yb katkili numunenin spektrumuda benzer
kenar 6zelliklerine sahiptir, ancak, daha yiiksek enerji degerlerine kaymistir. %20 Yb katkili
olanin piki 0.4 eV yiiksek enerji tarafina kaymasi sonucunda 638.5 eV degerindedir.
Spektrumundaki yiiksek enerji tarafina kayma, yiterbiyum (Yb)' un daha fazla elektron
kaybederek (iyonlasarak) Yb+3 haline diiniistiigiinii gosterir. lyonlasma 6s seviyesinin bosaldig1
ve 4f seviyesinde eslesmemis konumlarin oldugu (4f135s25p¢) anlamina gelir. Numunelerdeki
mangan (Mn)'in “L” kenar spektrumlar1 arasindaki diisiik enerji farki, %50 ve %80 Yb
katkili numunelerin Yb*2 iyonu tasidiklar1 anlamina gelir. Ciinkii Yb ve Mn farkli iyonlagmalar
sayesinde elektronik durumlar etkileyen iki elementtir. Ayrica keskin 6n sogurum kenar piki
molekiiler baglarda f-d hibritlesmesi olduguna isaret eder. Oldukca belirgin olan keskin 6n

sogurum kenar piki, numunenin %100 kiibik geometriye sahip oldugunun en buyiik kanitidir.
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%20, %50, %80 katkili numunelerin ana kenar sogurma enerjileri sirasiyla, 640.56 eV, 640.56
eV ve 640.96 eV olarak hesaplanmistir.

Katki oranlar1 ve katkilanan elementler degistirilerek hazirlanan numuneler arasinda,
Ce (Seryum) katkili numunelerin, fseviyesinin sagladig1 zengin kuantum simetrisi ve uygun son
durum enerji seviyeleri, genis molekiiler baglarin olustugu, komsu atomlarin dis elektron
kabuklariyla giiclii etkilesimlerinin ilging elektronik ve kristal o6zelliklerin kazanildigl

gorilmiistir.

44



KAYNAKLAR

[1]. Mizushima, K. ; Jones, P. C.; Wiseman, P. ].; Goodenough, ]. B. Materials Research Bulletin 1980,
15, 783.

[2]. Nishi, Y. Lithium Ion Secondary Batteries; Past 10 Years and The Future. Journal of Power
Sources 2001, 100, 101-106.

[3]. Armstrong, A. R;; Bruce. P. G. Synthesis of layered LiMnO2 as an electrode for rechargeable
lithium batteries. Nature 1996, 381, 499.

[4]. Ohzuku, T.; Makimura Y., Chemistry Letters 2001, 744.

[5]. Ohzuku T.; Makimura, Y., Chemistry Letters 2001, 642.

[6]. Thackeray, M.M. ; David, W. I. F.; Goodenough, ]. B. Materials Research Bulletin 1982, 17, 785.

[7]. Thackeray, M. M. Progress in Solid State Chemistry 1997, 25, 1.

[8]. Weppner, W. ; Huggins, R. A. Journal of the Electrochemical Society 1978, 125, 7.

[9]. Wakihara, M., Recent Developments in Lithium Ion Battery. Materials Science and

Engineering 2001, R33, 109-134.

[10]. a) Scrosati, B. ; Panero, S. ; Reale, P. ; Satolli, D. ; Aihara, Y. Investigation of New Types of
Lithium-ion Battery Materials. Journal of Power Sources 2001, 4562, 1-8. b) Sun, Y.K.; Oh, B.;
Lee, H. ]J. Synthesis and Electrochemical Characterization of Oxysulfide Spinel
LiAlo,15Mn1,8503,97S0,03 Cathode Materials for Rechargeable Batteries. Electrochimica Acta 2000,
46, 541-546. c) Aydinol M. K. ; Kohan A. F. ; Ceder G. Ab initio study of lithium intercalation in
metal oxides and metal dichalcogenides. Physical Review B 1997, 56(3), 1354.

[11]. Thackeray, M.M. Manganese Oxides for Lithium Batteries. Prog. Solid St. Chem 1997, 25, 1-71.

[12]. Sun, Y.K.; Oh, B.;; Lee, H.]. Synthesis and Electrochemical Characterization of Oxysulfide Spinel
LiAlo,15Mn1,8503,97S0,03 Cathode Materials for Rechargeable Batteries. Electrochimica Acta 2000,
46, 541-546.

[13]. Yoon, C.S.; Kim, C.K.; Sun, Y.K. Cycle Behavior of Selenium-Doped LiMn,04 Spinel Cathode
Material at 3 V for Lithium Secondary Batteries. Journal of Power Sources 2002, 7551, 1-5.

[14]. Wakihara, M.; Narita, H. ; Ikuta, H. ; Hinode, H. ; Uchida, T. ; Ohtani, T. Preparation and Physical
Properties of FexTaS; (0.15 < x = 0.50) Compounds. Journal of Solid State Chemistry 1994, 108,
1, 148-151.

[15]. Kili, F. Baz1 Lityum Metal icerme Bilesiklerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal
Ozelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Kahramanmaras Siitgii Imam Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kahramanmaras, 2008.

[16]. Guohua, L.; Ikuta, H. ; Uchida, T. ; Wakihara, M. The Spinel Phases Li MyMn,,04 (M=Co, Cr, Ni)
as The Cathode for Rechargeable Lithium Batteries. ]J. Electrochem. Soc. 1996, 143, 178-
182.

45



[17].

[26].

[27].

[28].

[29].

[30].

Fey, G.T.K. ; Shiu, R.F. ; Subramanian, V. ; Chen, ].G. ; Chen, C.L. LiNiggCo0020, Cathode Materials
Synthesized by The Maleik Acid Assisted SolGel Method for Lithium Batteries. Journal of
Power Sources 2002, 103, 265-272.

.Liu, Z. ; Yu, A. ; Lee, ].Y. Cycle Life Improvment of LiMn;04 Cathode in Rechargeable Lithium

Batteries. Journal of Power Sources 1998, 74, 228-233.

. Horie, H.; Tanjo, Y. ; Miyamoto, T. ; Koga, Y. Development of a Lithium Ion Battery Pack

System for EV. Society of Automotive Engineers of Japan (JSAE) Review 1997, 18, 295-300.

.a) Guyomard, D. ; Sigala, C. ; Le Gal La Salle A.Y. ; Piffard, ]. Power Sources 1997, 68, 692. b)

Arrabito, M. ; Bodoardo, S. ; Penazzin Panero, S. ; Reale, P.; Scrosati, B. ; Wang, Y. ; Guo, X. ;

Greenbaum, S.G. ]. Power Sources 2001, 97-98, 478.

.a) Orsini, F. ; Baudrin, E. ; Denis, S. ; Dupont, L. ; Touboul, M. ; Guyomard, D. ; Piffard, Y. ;

Tarascon, ].M. Solid State lonics 1998, 107, 123-133. b) Arrabito, M. ; Bodoardo, S. ; Penazzin
Panero, S. ; Reale, P. ; Scrosaty, B. ; Wang, Y. ; Guo, X. ; Greenbaum, S.G. J. Power Sources 2001,

97-98, 478.

.Reddy, M.V. ; Wannek, C. ; Pecquenard, B. ; Vinatier, P. ; Levasseur, A. Materials Research

Bulletin 2008, 43,1519-1527.

. Kalyani, P. ; Kalaiselv, N. ; Renganathan, N.G. Materials Chemistry and Physics 2005, 90,196-

202.

. Lee, Y.S.; Sun, Y.K. ; Nahm, K.S. Solid State Ionics 1998, 109, 285-294.
. Vivekanandhan, S. ; Venkateswarlu, M. ; Satyanarayana, N. Materials Letters 2004, 58,1218-

1222.

Takamura, S. ; Okuda. S. Electrical Resistivity Measurements of F.C.C. Metals Deformed at
4.2°K. Journal of the Physical Society of Japan 1968, 25, 714-720.

Scrosati, B. ; Panero, S. ; Reale, P. ; Satolli, D. ; Aihara, Y. Investigation of New Types of Lithium-
ion Battery Materials. Journal of Power Sources 2001, 4562, 1-8.

Fuentes, A.N. , Trevino, L. ; Cruz, AM. ; Torres-Martinez, L.M. Electrochemical Lithium
Insertion in Some Nickel, Zinc and Cadmium Vanadates. Journal of Power Sources 1999, 81-
82,264-267.

Arakawa, M. ; Yamaki, J. The Cathodic Decomposition of Propylene Carbonate in Lithium
Batteries. ].Electroanalitical Chem. 1987, 219, 273-280.

a) Tarascon, ].M.; Armand, M. Issues and Challenges Facing Rechargeable Lithium Batteries.
Nature 2001, 414, 359-367. b) Kwon, C.W.; Cheon, S.E. ; Song, ].M. ; Kim, H.T. ; Kim, K.B. ; Shin,
C.B. ; Kim, S.W. Chareacteristics of a Lithium-Polymer Battery Based on a Lithium Powder

Anode. Journal of Power Sources 2001, 93, 145-150.

. Tarascon, ].M. ; Armand, M. Issues and Challenges Facing Rechargeable Lithium Batteries.

Nature 2001, 414, 359-367.

46



[32]. Chen, ]. ; Cheng, F. ; Liang, |. ; Tao, Z. Functional materials for rechargeable batteries. Advanced
Materials 2011, 23, 1695-1715.

[33]. Linden, D. ; Raddy, T.B. Handbook of batteries, Third Edition. Pub. McGrawHill 2001, 1355p.

[34]. Yuzer A. ; Ozkendir OM. Influence of Rare-Earth Substitution on the Crystal and Electronic
Properties of a LiZMnO3Battery Cathode. Journal of Electronic Matenials, 2016, 45, (2), 989-
998.

[35]. Structure of an atom, http://www.tutorvista.com/content/science/ arrangement-electrons-

atom.php, (12.10.2016).

[36]. Jiao, F. Nanomaterials for Energy Storage, Philosophy in the Faculty of Science of the
University of St. Andrews, Scotland, 2008.

[37]. Kavici B. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan (Yb203)x(Dy203)v(Bi203)1-x-y Uclii Bilesiginin
Sentezlenmesi Ve Mikro Yapilarimin incelenmesi, Mersin Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Mersin, 2015.

[38]. Ozkendir OM. Mns, Zno Ve SnoZince Filmlerin Elektronik Yapisinin X-Isini Sogurma
Spektroskopisi Ile Incelenmesi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana, 2006.

[39]. Elder, F.R. ; Gurewitsch, A.M. ; Langmuir, R.V. ; Pollock, H.C. Phys. Rev. 1947, 71, 829.

[40]. Accelators, https://www.maxiv.lu.se/accelerators , (13.10.2016).

[41]. Zhao, D.Y. ; Feng, ].L. ; Huo, Q.S. ; Melosh, N. ; Fredrickson, G.H. ; Chmelka, B.F. ; Stucky, G.D.
Science 1998, 279, 548.

[42]. Goldstein, ]. Scanning electron microscopy and x-ray microanalysis. Kluwer adacemic/Plenum
Pulbishers 2003, 689.

[43]. Egerton, R.F. Physical principles of electron microscopy: an introduction to TEM, SEM, and
AEM. Springer 2005, 202.

[44]. A.Schope, T.Solid State Ion. 2001, 139, 267.

[45]. Abd-Alkader, H.O. ; Dearz, N.M. Int. ]. Electrochem 2013, Sci.8, 8614.

[46].

[47].

Lutterotti, L. ; Chateigner, D. ; Ferrari, S. ; Ricote, ]. Thin Solid Films 2004, 450, 34.

Kowalik, I.A. ; Ohrwall, G. ; Jensen, B.N. ; Sankari, R. ; Wallen, E. ; Johansson, U. ; Karis, O. ;
Arvanitis, D. . Phys. 2010, 211, 012-030.

[48]. Ankudinov, A.L. ; Ravel, B.; Rehr, ].J. ; Conradson, S.D. Phys. Rev. 1997, B56, R1712.

[49]. Ravel, B.J. Synchrotron Radiat. 2001, 8, 314.

47


http://www.tutorvista.com/content/science/%20arrangement-electrons-atom.php
http://www.tutorvista.com/content/science/%20arrangement-electrons-atom.php
https://www.maxiv.lu.se/accelerators-beamlines/accelerators

EKLER

LiMnO3

Intensity (a.u.)

SEM Goriintiileri

XRD Goriintisu
—— Li,MnO,
=L 40 60 80 100
20 (deg.)

48






Neodyum (Nd) katkili numuneler (Genel formiil: LizMn,Nd;.x03 )
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Seryum (Ce) katkili numuneler (Genel formiil: Li,Mn,Ce1.03)
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Yiterbiyum (Yb) katkili numuneler (Genel formiil: LizMnxYb1.x03 )
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