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OZET
KRISTALOGRAFIK YONLENMENIN
LinoAlTi@x(POs)3s KATI ELEKTROLITLERININ
IYONIK ILETKENLIGINE ETKISI

Cem Eren OZBILGIN

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitust, Temmuz 2018
Danigman: Prof. Dr. Servet TURAN
(Ikinci Danmisman: Dr. Ogr. Uyesi Emrah DOLEKCEKIC)

Bu tez ¢alismasinda, lityum iyon katihal pillerinde kullanim potansiyeline sahip
Lig)AlxTiex)(POs4)3 (LATP) kat1 elektrolit malzemesinin iyonik iletkenliginin
arttirllmas1 amaclanmistir. Bu baglamda LATP malzemesinde iyonik iletkenligin
kristalografik yone bagli olarak degisimi incelenmis ve manyetik hassasiyet 6zelliginden
yararlanarak kristallerin yiiksek 1yonik iletkenlik ozelligi gdsterdigi yonde
yonlendirilmesi hedeflenmistir. Cam ve cam-seramik LATP kati elektrolit malzemeleri
eriyik ani sogutma ve 1s1l iglem yontemleriyle {iretilmistir. Seramik LATP kat1 elektrolit
malzemesi ise katihal reaksiyonu ile tiretilen LATP tozlarinin O T ve 12 T manyetik alan
altinda slip dokiim teknigi ile iiretilmistir. Uretilen numunelerin y1msal yogunluklari
Arsimet’in s1iviya daldirma prensibi esas alinarak belirlenmistir. Faz ve kimyasal analizler
XRD ve EDX vyontemleriyle gergeklestirilmistir. Manyetik alan altinda iiretilen
numunelerde meydana gelen kristalografik yonlenme XRD analizlerinin Lotgering
Faktort kullanilarak irdelenmesiyle hesaplanmistir. Mikro yapi incelemeleri taramali
elektron mikroskobuyla gerceklestirilmis ve son olarak iyonik iletkenlik degerleri
elektrokimyasal empedans spektrumu yontemiyle Olglilmiistiir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda LATP kristallerinin %78 oraninda c-ekseni boyunca yodnlendirilmesi
saglanarak iyonik iletkenlik degeri, rastgele yonlenmis polikristalin malzemeye Kiyasla,

yaklasik 10 kat artirilabilmistir.

Anahtar Soézciikler: Lityum iyon Piller, Kati Elektrolit, LATP, Manyetik Alanda

Yénlendirme, Iyonik iletkenlik



ABSTRACT
EFFECT OF CRYSTALLOGRAPHIC ORIENTATION ON
IONIC CONDUCTIVITY OF LigALTi@x(POs)s
SOLID ELECTROLITES

Cem Eren OZBILGIN

Department of Material Science and Engineering
Anadolu University, Graduate School of Science, July 2018
Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
(Co-Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emrah Dolekgekic)

In this thesis, enhancement of ionic conductivity of Li1+xAlxTi@-x(POas)s (LATP)
solid electrolyte material that has potential to use in lithium ion solid state batteries was
aimed. Within this context, ionic conductivity change with changing crystallographic
orientation in LATP was investigated and it was found that the increased ionic
conductivity was observed on the direction which has magnetic susceptibility. LATP
solid electrolyte material was produced by melt quenching and solid state reaction
methods. The samples that were subjected to magnetic orientation treatment were
produced by slip casting of solid state reacted powders and these samples were prepared
by appling magnetic field parallel and perpendicular to slip casting direction under 0 T
and 12 T magnetic field. Bulk densities of produced samples were determined based on
Archimedes’ water immersion principle. Phase and chemical analyses were performed by
XRD and EDX methods. The crystallographic orientation of the samples produced under
magnetic field was calculated by scrutinizing of XRD analyses by using Lotgering Factor.
Microstructural investigations were carried out by using scanning electron microscopy
and lastly, ionic conductivity values were measured by using electrochemical impedance
spectrometer method. As a result of performed work, ionic conductivity value could be
increased about 10-fold by obtaining orientation of LATP crystals at the ratio of around
78%.

Keywords: Lithium lon Batteries, Solid Electrolyte, LATP, Orientation Under
Magnetic Field, lonic Conductivity
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1. GIRIS

Enerji ve yasami birbirinden ayr1 diisiinmek olanaksizdir. Ilk insan ile birlikte
enerjiye hilkkmetmek, onu depolamak ve gerektiginde kullanmak bir likks degil aksine
hayati bir ihtiya¢ olmustur. Ornegin, iklim kosullarina ve diger etkenlere bagli olan
diizensiz besin kaynaklarini ihtiya¢ halinde kullanabilmek i¢in 6nce viicutlarinda ve daha
sonralart harici saklama yontemlerinin kesfiyle, yasam alanlarinda depolamislardir.
Giindiiz ve gecenin yarattig1 sicaklik farki ve karanlik gibi hayatlarini etkileyen dogal
olumsuzluklar karsisinda dnce atesi evcillestirmis ve ates i¢in gerekli dogal kaynaklarin
depolanmasina yonelmislerdir. Kisacas1 insanoglu enerjinin erisilebilirligi, etkin
kullanim1 ve ihtiya¢ halinde ulasilabilirligi adina depolanmasi liggeninde hayatlarin
sekillendirmektedir.

Gilinlimiizde insanoglunun ihtiyaglar1 ve bu ihtiyaglara eslik eden sorunlari, bundan
cok degil, bir-iki ylizyil 6ncesine kiyasla mukayese edilemeyecek kadar artmigtir. Ulagim,
haberlesme ve enformasyon alanlarindaki muazzam teknolojik atilimlar insanlari
birbirlerine hi¢ olmadig1 kadar yakinlagtirmis, onlar1 birbirlerine gériinmez ipler ile
baglamig ve insanoglu bu bagi hi¢ olmadigi kadar benimsemistir. Bu bagi korumak
umuduyla teknolojinin getirisi olan aygitlar1 yanlarinda her an bulundurmay: talep
etmislerse de, gereken enerjiyi depolamak yine ana sorun haline gelmistir. Alessandro
Guiseppe Anastasio Volta 1800 yilinda farkli metallerin aralarindaki elektronegatiflik
farklarini kullanarak ilk elektrokimyasal pil yapisini (Voltaik yi1gin) olustururken, elektrik
akiminin ilk kez duzenli Uretilmesini de saglayarak insanlarin hayallerini iki asir Gteden
sekillendirebilmistir [1]. Sabit ve duzenli elektrik akiminin icadinin ardindan Sor
Humphry Davy, deneyleri icin 1813 yilinda Ingiliz Kraliyet Toplulugunun bodrum
katinda yaklasik 83 m? lik bir alana 2000 plakalik Voltaik y1§mn yaptirmistir. insanligi
heniiz baglayan elektrik enerjisi depolama istegi, durmak bilmeyen ihtiyaglari
dogrultusunda sekillenmis, onlarca dehanin agtiklar1 yollarda binlerce bilim insaninin
tikenmeyen gayretleri sonucu giiniimiiz kosullarina ulagmustir.

Michael Faraday’in 1830’lu yillarda galvanik hiicrelerin ve elektrolizin bilimsel
temellerini atmasiyla [2], 1836 yilinda John Daniel tarafindan “ilk modern pil hiicresi”
olarak adlandirilabilecek yogunluk pili icat edilmis [3] ve 6zgiin tasarimiyla Alessandro
Volta’nin voltaik yigimindaki gaz cikisi sorununa ¢oziim getirilmistir. Telgraf ve rayl
ulagim sinyalizasyon sistemlerinde kullanilmaya baslanan yogunluk piline 1839 yilinda

William Robert Grove’un kendi adin1 verdigi Grove hiicresi (nitrik asit pili) [4] rakip



olmus ve bir siire Amerikan Telgraf Agi’nda yaygin olarak kullanilmistir. Nitrik asit pili
yogunluk piline gore daha yiiksek akim saglamasi ve neredeyse iki kat yiiksek potansiyel
enerjiye sahip olmasi nedeniyle tercih edilse de, bu pil hiicresinin kullaniminda ¢ikan azot
oksit gazinin hava Kirletici ve insan sagligina zararli oldugu bilinmektedir. Ayrica
depolanan yiikiin azalmasiyla meydana gelen keskin voltaj diistisleri ve platin kullanimi
nedeniyle olugsan ekonomik etkenler bu pilin kullanimin1 kisitlamigtir. Fakat Grove takip
eden yillarda kendisini biylk bir tine kavusturan, kendi deyimiyle gaz voltaik pili, tersine
elektroliz yontemiyle hidrojen ve oksijenin birlesim reaksiyonu ile ¢alisan ilk yakit
hiicresini icat etmistir [5].

1859 yilinda Gaston Planté siilfirik asit i¢erisinde konumlandirilan metalik kursun
anot ve kursun(IV)oksit katottan olusan ilk sarj edilebilir pil hiicresini icat etmistir [6].
Bu zamana kadar icat edilen piller ile kiyaslandiginda kursun asit hiicreleri; kisa
stireligine ¢ok yiiksek akim verebilmeleri ve diisiikk i¢ direng gibi 6zellikleri ile 6ne
¢ikmalarma karsin, olduk¢a agir ve kirilgan yapidaydilar. Ancak gunimizde de
kullanilan, agirlik faktoriiniin hayati olmadigi otomotiv ve benzeri uygulamalarda
kullanilan kursun asit bataryalarin temelleri ayn1 kalmustir. Tersinir 6zellik gosteren bu
piller, akim iiretimi esnasinda kimyasal tepkinleri tiiketen tersinmez (birincil) pillerin
ardindan ikincil piller olarak anilmaya baglanmuistir.

1866 yilina gelindiginde Georges Leclanché, amonyum kloriir ortaminda gézenekli
seramik bir ¢comlek ile birbirinden ayrilmis ¢inko anot ve mangan(IV)oksit katot
malzemeleri kullanarak olusturdugu Leclanché hiicresini icat etmistir [7]. Sahip oldugu
1,4 V’luk potansiyel enerji sayesinde Leclanché hicresi, telgraf ve sinyalizasyon
alanlarinda oldukg¢a ivmeli bir yiikselis gostermistir. Daha da dnemlisi, Leclanché hiicresi
tasariminin sonraki yirmi yil igerisinde fenerlerde ve hatta pille ¢alisan radyolarda
tagiabilir hale gelmesidir. Bir diger detay ise mangan(IV)oksit malzemenin elektriksel
iletkenliginin artirilmas1 ve daha verimli pil tepkimelerinin gerceklestirilmesi amaciyla
Leclanché tarafindan katot malzemesine az miktarda karbon takviyesi yapilmasidir. Bu
fikir giiniimiizde kullanilan en gelismis katot malzemelerinde dahi siklikla
kullanilmaktadir [8-11].

Artik insanoglu gelistirdigi pili telgraf ve sinyalizasyon gibi duragan sistemlerin
yaninda hareketli sistemlere de uyarlanabilmesi agisindan taginabilir pillerin hayalini
kurmaktadir. Bunun gergeklestirilebilmesi, pilin ¢ok biiylik bir kismini olusturan

elektrolit stvilarmin pil igerisinde guvenli olacak bir bigimde zapt edilmesinden gectigi



diisiinilmektedir. Heniiz 1812 yilinda Giuseppe Zamboni, elektrolitik sivilarin
olumsuzluklarina bir ¢6ziim olarak belki de ilk kuru hiicre denilebilecek olan Zamboni
yigmin icat etmistir [12]. Ancak bu yigin ¢ok kisa bir siire akim verebilme 6zelligine
sahip oldugundan pratikte basarisiz sayilmaktadir. 1886 yilinda Carl Gassner, Laclanché
pilini gelistirerek pratikte ilk kuru hiicreyi icat etmistir [13]. Stvi amonyum kloriir
elektrolitini al¢1 tozuyla karistirarak Once sivi elektroliti hareketsizlestirmis ardindan
c¢inko kloriir katarak pilin raf émriinii artirmay1 basarmistir. Carl Gassner’in bu bulusu ilk
kuru hiicre olmasinin yani sira ¢inko karbon pillerin temellerini atmistir. Carl Gassner’in
sayesinde piller artik tasinabilmekte ve insanlik ilk defa tasinabilir elektronik cihazlarin
(saat, el feneri, radyo vb.) hayallerini kurmaya baslamaktadir.

1899 yilinda ise Ernst Waldemar Jungner, alkali potasyum hidroksit elektrolit
cozeltisi icerisinde pozisyonlandirilan nikel ve kadmiyum elektrotlar ile ilk NiCd pili icat
etmistir [14]. Daha sonralari bu pilde kullanilan elektrot malzemeleri degisse de bu pillere
elektrolit cozeltisindeki alkali metallere atfen alkalin piller adi verilmistir. 1900°1i yillara
heniiz girildiginde, kursun asit pillerin agir olmasi ve diisiik dayanimi nedeniyle Thomas
Alva Edison tarafindan nikel demir alkalin pili gelistirilmistir [15]. Nikel kadmiyum
pillere gore daha ucuz ve daha ¢evreci olan nikel demir pilleri Edison tarafindan elektrikli
arabalar gibi ulasimda birincil enerji kaynagi olarak hayal edilse de, icten yanmali
motorlarda kullanilan petrol tiirevi yakitlarin rekabet edilemeyecek kadar ucuz olmasi
nedeniyle Edison’un hayalleri hi¢cbir zaman gerceklesememistir. Ancak nikel demir
pilleri giiniimiizde agir sanayi uygulamalarinda halen kullanilmaya devam etmektedir.

Yaklasik 50 sene boyunca ¢inko karbon piller birincil pil piyasasinda zirvede yer
almistir. Cok daha uzun 6miirlii olmasina karsin alkalin pillerin oldukca yiksek maliyetli
olusu, 1949 yilinda Lewis Frederic Urry’nin daha diigiik maliyetli ve daha yiiksek
performansl alkalin pil tasarimiyla son bulmus ve ilk ticari alkalin pil 1950’11 yillarda
hayatimiza girmistir [16]. Urry, ¢inko anot ve mangan(lV)oksit katot kullanilan pilde
elektrolit olarak asindirici etkileri olan amonyum kloriir yerine potasyum hidroksit
kullanarak ve anodun yuzey alanimi artirmak i¢in ¢inko metalini toz haline getirerek o
zamana kadar dretilen alkalin pillerden 5-8 kat daha uzun 6murla alkalin piller Gretmeyi
basarmistir.

Pillerin modernizasyonu ne pahasina olursa olsun devam etmektedir. Farkli
uygulama alanlarinda es zamanli olarak farkli kimyasal depolama sistemlerinin

kesfedilmesi nedeniyle her tip pilin biliyilk 6nemi olsa da, tiketici elektroniklerinde



“minik” bir devrim niteliginde olan diigme tipi piller 1947 yilinda Samuel Ruben
tarafindan icat edilmistir [17]. Kameralar, kalp ve isitme protezlerinde kendilerine derhal
yer bulan bu pillerin, icerisinde bulunan civa nedeniyle kisa siirede piyasanin zirvesinde
yukselen kadmiyum iceren piller gibi, zaman igerisinde toplum ve g¢evre yarari
gozetilerek satislar1 sinirlandirilacak ve hatta tiretimi kisitlanacaktir.

1986 yilinda Stanford Robert Ovshinisky nikel metal hidrit (NiMH) pillerin
ticarilestirilmesini saglayarak [18] tuketici elektroniklerinde pazara yeni bir aktor
getirmistir. Her ne kadar ekonomik olarak nikel kadmiyum ve kursun asit pillere gore
tercih edilebilir olamasa da, kursun asit pillerin iki katindan fazla enerji yogunluguna
sahip olmasi nedeniyle ve nikel kadmiyum pillerden %40 daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmasinin yaninda 6zellikle ¢evresel faktorler nedeniyle glinimiizde
hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Nikel metal hidrit pillerde bulunan hafiza etkisi ve
sarj edilirken olusan ekzotermik reaksiyonlardan kaynaklanan isinma sorunlari bu pillerin
dezavantajlart olmaktadir.

Oda sicakliginda en az yogunluga sahip (0.534 g/cm®), 3860 mAh g* spesifik
kapasitesi ve -3,04V standart hidrojen elektrot potansiyeliyle lityum, pil uygulamalar
icin en umut vadedici element olarak gbéze carpmaktadir. Ancak metalik lityumun
atmosferik kosullarda nem ve oksijene olan hassasiyeti nedeniyle, 1912 yilinda G. N.
Lewis tarafindan yapilan ilk ¢alismalar 1958 yilina kadar sonu¢ bulamamistir. Suyun
termodinamik olarak 25°C sicakliktaki ayrisma potansiyeli olan 1,23 V degeri, lityum
metali ile su bazli elektrolitlerin kullanimin1 imkansiz kilmaktadir. 1958 yilinda J. T.
Harris tarafindan kullanilan sivi SOz, propilen karbonat (CsHsO3) organik ¢ozlictisiinde
¢ozlinen LiClO4 tuz ¢ozeltisi gibi susuz sivi elektrolitler, metalik lityum anot kullanimini
miimkiin kilmistir. Bu aragtirmalarin sonucunda ilk lityum birincil pilleri 1960’larin
sonuna dogru ticari olabilmistir [19]. 1972 yilinda piyasaya siiriilen lityum-iyodr pilleri
kalp pili piyasasinda pil mriinii 10 yila ¢ikararak civa-ginko pillerini saf dis1 birakmustir.
4 milyon adetten fazla satilan bu piller kimi kaynaklarca zamaninin en giivenilir ve kararl
pilleri olarak gosterilmektedir [20, 21].

Ikincil lityum pilleri iizerine ¢alismalar ilk olarak Prusya mavisi (MosFe(CN)s)
tizerindeki ¢aligsmalar ile Michel B. Armand tarafindan yapilmistir [22]. Bu ¢alismanin
ardindan Armand tarafindan gegis-metal oksit (CrOs) yapilar1 ¢alisilmis [23], Francis
DiSalvo tarafindan ise Bell Laboratuvarlarinda gegis-metal dikalkojenit yapilar
gelistirilmistir [24]. Prototip pillerin NiMH pillere gore 3 kat yuksek enerji yogunluguna



ve sulu ¢ozeltili hiicrelerden daha yiiksek voltaj degerlerine (~3V) sahip olmalari, onlar
ticari hale getirme ¢aligsmalarinin itici glicli olmustur [19].

Ilk ticari ikincil lityum iyon pilleri Kanada’li Moli Energy Ltd. sirketi tarafindan
uretilen Li/MoS2 (MOLICEL™), desarj hizina bagli olarak 2,3-1,3 V arasi potansiyele
ve C/3 desarj hizinda 60-65 Wh kg™ enerji yogunluguna (~800mA ) sahiptir. Temel olarak
Japonya’daki cep telefonu pazari igin tretilen bu pil ile ikincil pillerin Gretiminin
zorluklar1 anlasilmig, sonrasinda ise dendirit olusumu nedeniyle olusabilecek yangin
riskleri gozetilerek tiretilen pillerin tamami toplatilmistir [19].

Lityum iyon pil fikri yeni olmasa da lityum metalinin kararlilik sorunlar1 ve buna
uygun elektrolit malzeme gelistirilememesi nedeniyle 1980 yillarmna kadar Uretimi
miimkiin olamamustir. 1980 yilinda Lazzari ve Scrosati LixWO>/ LiClIOs—PC/ TiS; pili,
her ne kadar yiliksek i¢ diren¢ sorunlar1 ve diisiik sarj desarj ¢evrimi [25] arz etse de,
lityum iyon pillerine olan ilgiyi yeniden alevlendirmeyi basarmistir. John B.
Goodenough’un LiCoO2 katot malzemesini kesfetmesi [26, 27], Michel Armand ve
Philippe Touzain’in gelistirdigi karbon esasli anot malzemesinin [28] ardindan 1985°te
Sony yeni elektrot malzemeleri arayigina baglamistir [29]. 1991 yilinda Sony, tasinabilir
elektroniklerde kullanilmak iizere LiCoO2 katot ve grafitik olmayan lityumca zengin
(LiCs) anottan olusan ikincil lityum iyon pillerinin seri {iretimine baslamistir [30].

Gunumuze kadarki siiregte insanoglu pillerin evrimi sonucu olusturdugu taginabilir
hayat kavramina giinden giine aligmig ve yeni depolama sistemleri yardimiyla birgok
cihaz1 gl¢ kablolarindan arindirmistir.  Kullanilan cihazlarim ¢ok yonluligi ve
kabiliyetleri insanoglunun beklentilerine gore sekillenirken, yasanan gelismeler pil
endistrisinin tizerinde baski kurmaktadir. Daha kiigiik, daha hafif, daha ucuz fakat daha
giiclii piller i¢in talep siirekli artmakta, iireticiler bu talepleri karsilamak i¢in sinirlar
zorlamaktadirlar. Ancak kii¢iik bir hacimde depolanan yiiksek enerjinin getirdigi riskler
gz ardi edilmemelidir. Ornegin; 2006 yilinda bir kisisel bilgisayarin hatali iiretilen
lityum iyon pil nedeniyle alev almasinin ardindan s6z konusu pillerin Ureticisi Sony
sirketinin tavsiyesiyle; Apple, Lenovo, Toshiba gibi pazar lideri markalar yaklasik 7
milyon kisisel bilgisayar1 geri ¢agirmislardir [31]. 2017 yilinda Giiney Kore’nin cep
telefonu devi Samsung, Note 7 model 2,5 milyon adet cep telefonunu igerdigi lityum iyon
pilden kaynakli 1sinma ve alev alma gerekgesiyle geri ¢agirmistir. Bu geri ¢agirmanin
Samsung firmasina maliyetinin 5,4 milyar Amerikan Dolar1 oldugu tahmin edilmektedir

[32]. 1994-2016 yillar1 arasi yalnizca Amerika Birlesik Devletleri Federal Havacilik



Idaresi’nin (FAA) tespit ettigi ve lityum iceren pillerin neden oldugu, ugak ya da hava
alaninda meydana gelen 129 olay rapor edilmistir [33]. Bu 6rnekler olayin hem toplumsal
hem de ticari risklerinin ne 6lgekte oldugunu agikca gostermektedir. Bu nedenle lityum
iyon pillerinde guivenlik, Gnemi her gecen giin artan bir mesele olmaktadir.

Yaklasik 200 yildir pillerde kullanilan sivi elektrolitler sahip olduklar1 yiiksek
iyonik iletkenlik ve elektrot yiizeylerinde olusturduklari miikemmel temas 6zellikleri
nedeniyle tercih edilmektedirler. Ancak siv1 elektrolitlerin yeterli 1s1l ve elektrokimyasal
kararliliga sahip olmamasi, iyon se¢ici olmamalar {istelik bozunan sivi elektrolitlerin
kanserojen gaz ¢ikisina neden olmalar1 gibi giivenlik sorunlarina ¢6ziim olarak, 6zellikle
yiiksek enerji gereksinimi duyulan uygulamalar igin kati elektrolit iceren sistemler
onerilmektedir.

Katilarda iyonik taginimi 1830’lu yillarda Faraday tarafindan yiiksek sicaklikta
AQ>S ve PbF; bilesiklerinde gosterilmis olsa da [34] 1960’larda yasanan gelismeler ile
birlikte katilarda iyon taginimi popiilerlik kazanmistir. 1960’larda B-alimina sisteminin
(Na20.11Al203) kesfiyle kat1 elektrolitler, pil alaninda ilk kez yiiksek sicaklik sodyum-
stilfur pillerinde kullanilabilmistir [35, 36]. 1973 yilinda ise polimer elektrolitlerin
kesfiyle kati elektrolit malzemeleri ¢esitlenmeye baslamistir [37]. Polietilenoksit (PEO)
esash elektrolitlerin [37-40] tiiretilmesinin ardindan popiilerlik kazanan polimer kati
elektrolitler zaman igerisinde poliakrilonitril (PAN) [41, 42], polimetilmetakrilat
(PMMA) [43, 44] ve polivinilidinflorit (PVDF) [45] gibi yeni malzemelerin
gelistirilmesiyle lityum-iyon endistrisinde yayginlagsmustir.

Inorganik kat1 elektrolitlerin lityum-iyon pillerinde kullanimi 1990’11 yillarda
lityum fosfor oksinitriir (LiPON) malzemesinin ince film uygulamasi ile baslamistir [46].
Ardindan perovskit-tipi [47], sodyum slper iyonik iletkenler (NASICON) tipi [48, 49],
sulfit-tipi [50, 51] ve garnet tipi [52-54] baslica inorganik kati elektrolitler gelistirilmistir.
21. Yiizyilda kat1 elektrolitler lityum pillerinde daha yeni uygulama alanlar1 bularak sivi
ve gaz katot malzemeleriyle birlikte lityum-hava [55-59], lityum-sulfir [60, 61], lityum-
brom [62-66] ve henliz ¢ok yeni olan lityum-karbondioksit pillerinde [67] kullanilmaya
baslanilmistir. Son olarak, Daniel hiicresi olarak da bilinen sivi baglantili hiicrelere
benzer bir hiicre sistemi gelistirilmistir [68-71]. Bu hiicrelerde yapilan yenilik, anot ve
katot arasinda konumlanan iki farkli sivi elektrolitin iyon segici 6zelligi bulunan kati

elektrolit ile ayrilmasi, bu sayede pilin kararliligini ve sarj-desarj veriminin artirilmasidir.



Gliniimiizde en gelismis ve yaygin olarak calisilan organik ve inorganik elektrolitler

Tablo 1.1.’de 6zetlenmistir.

Tablo 1.1. Lityum-iyon pillerde kullanilan bashca kati elektrolit malzemeler [85]
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Ince film
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Arastirmacilar tarafindan ¢okga g¢aligsilan perovskit yapidaki LisxLazsxTiO3z kat
elektroliti oda sicakhiginda 102 S.cm™ degerini asan iyonik iletkenlige sahip olsa da,
metalik lityum ile temas halinde iken T* rediiksiyonu gergeklestirdiginden bu elektrolit,
lityum pilleri igin kararl bir elektrolit olamamustir [47].

Genel formilleri AzB2Si3O> olan garnet-tipi kat1 elektrolitler ilk olarak 1969 yilinda
kesfedilmistir [52]. S6z konusu deneylerde wretilen LisM2Ln3O2 (M=W ya da Te)
bilesiginin ardindan giinimize kadar LisLasM20O1> (M=Nb ya da Ta), LisALa2M2012
(A=Ca, Sr ya da Ba; M=La, Nb ya da Ta), LissLasM175Bo,25012 (M=NDb ya da Ta;B=In
ya da Zr), kiibik LizLas3Zr>012 ve Li7,06M3Y0,06Zr1,94012 (M=La, Nb ya da Ta) [72-76] gibi
cesitli sistemler ¢alisilmistir. Katihal elektrolitler arasinda en umut vadedici adaylardan
biri olan garnet-tipi kati elektrolit, 6zellikle LisslLasZri7sTeo25012 bilesigi ile oda
sicakliginda 1,02 x 10 S.cm™ gibi yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir [77].

Polimer elektrolitler kuru, jel ve kompozit polimer elektrolitler olmak Uzere tge
ayrilir: Jel polimer elektrolitler kati1 elektrolit sinifina girmemektedir. Kuru polimer
elektrolitler lityum tuzlari igeren polimer yapidan olusur [78-81]. Kuru polimer
elektrolitlerin oda sicakliklarinda diisiik iyonik iletkenlige sahip olmalari nedeniyle,
iyonik iletkenligi artirmak ve cam gecis sicakligini diistirmek amaciyla seramik takviyeli
polimer kompozit elektrolitler gelistirilmistir [82-84]. Ancak diisiik 1s1l kararliliklar1 ve
diisiik oksidasyon potansiyelleri (<4 V) nedeniyle sinirli giivenlige sahiplerdir [85]

Polimer elektrolitler kuru, jel ve kompozit polimer elektrolitler olmak (zere (ge
ayrilir: Jel polimer elektrolitler kati elektrolit sinifina girmemektedir. Kuru polimer
elektrolitler lityum tuzlari igeren polimer yapidan olusur [78-81]. Kuru polimer
elektrolitlerin oda sicakliklarinda diisiik iyonik iletkenlige sahip olmalari nedeniyle,
iyonik iletkenligi artirmak ve cam gecis sicakligini diisiirmek amaciyla seramik takviyeli
polimer kompozit elektrolitler gelistirilmistir [82-84]. Ancak diisiik 1s1l kararliliklar1 ve
diisiik oksidasyon potansiyelleri (<4 V) nedeniyle sinirli giivenlige sahiplerdir [85].

Ince film kat: elektrolitler pil elektrotlar: iizerine atiml1 lazer biriktirme, radyo
frekans biriktirme, kimyasal buhar biriktirme gibi teknikler kullanilarak Gretilmektedir.
1990’11 yillarda LiPON malzemesinin iiretilmesinin ardindan lityum borat, lityum fosfat
ve lityum borofosfat gibi gorece diisiik iyonik iletkenlige sahip malzemeler gelistirilmis,
diger inorganik sistemlere kiyasla daha kolay uretilebilmeleri nedeniyle mikro-pil

endiistrisi tarafindan tercih edilmistir.



NASICON-tipi kat1 elektrolitler ilk olarak 1960’11 yillarda galisilmis [86] ve 1974
yilinda Na1+xZr2SixP3xO12 malzemesinin gelistirilmesinin ardindan bugiinkii ismini
almistir [48]. AM2(POs)3 formuna sahip bu bilesiklerde A i¢in Li, Na, K alkali metalleri
ve M i¢inse Ge, Zr, Ti yar1 ve gecis metalleri yer almaktadir [87]. Genis elektrokimyasal
kararlilik  penceresi
kullanilabilmektedir [88-90]. Ozellikle LiTi2(POa)s bilesimi oldukca fazla calisiimis ve
Li1+xMxTi2x(PO4)3 (LATP) (M=Al Cr, Ga, Fe, In, Lu, Y ve La) yapisi Al katkilanarak

sayesinde yliksek potansiyele sahip lityum pillerinde

yiiksek iyonik iletkenlik degerlerine ulasilmistir (103 S.cm™) [91-94].

Tablo 1.2. Cesitli kat elektrolitli pil sistemlerinde performans olgiitlerinin 6zeti [85]

Enerji . o . Hicre
Pil sistemi Kati elektrolit Yog. (%%Zn:gz) %%TLT Potans. Ref.
(Whkg*)* V)
Katihal elektrolit iceren tam katihal, susuz ve hibrit elektrolitli piller
Oksit (NASICON, 10-50 B [95-
LISICON™ ve garnet) (s.b) =300 | 3.0-50 | 4oy
Tam- Siilfit (Li>S-P;Ss-MS,) 10°60 1 <1000 | 4550 | 10>
katihal (s.b.) 108]
lityum : . SLESELY 550
iyon pilleri Ince film LiPON (k. b) ~10000 3.0-4.0 [109]
. 10-100 _ ~ [110-
Polimer (PEO) v.s) ~400 ~3.3-3.7 113]
[45, 46,
Lityum- LizexAlTizx(POa)s 5 5 5 2.8-3.7 | 55,57,
hava (LATP) ALY 1 1 eb) | 114-
120]
Li1+xA|xTi2—x(Po4)3
(LATP) [47
Lityum- | LizxAbGezx(POd)s ~1500 =5 ~300 ~23 | 102-
sulfur (LAGP) 104]
Li1+xszr2,x(PO4)3
(LYZP)
Lityum- Li1+xA|xTiz.x(PO4)3 ~ - ~ ~
e (LATP) ~1200 =30 =100 ~4.2 [63]
Sulu kati elektrolit pilleri
g'”k‘?f ~500 =15 =2.2
romdar
Zn- LizeAlTiz(POs) ~120 ~15 =17
1+xMAIx 1 12-x 4)3 ~ = =1l
nge(CN)G (LATP) ~100 [71]
K3F€(CN)6 Na3_4Sc2(PO4)2_6(SiO4)o_4 ~90 ~2 =152
Cinko— _ _ ~2.0
hava i i (ak.e.)

“Yapilan ¢alismalarda elektrolit malzemesinin kalmhg degisebildiginden, enerji yogunluklari
katot ve anot aktif malzeme miktarlariyla dogrudan iliskilendirilmistir.

*s.b.: sicaklhiga bagl, k.b.: katoda bagli, a.k.c.: asidik katot elektrolit, e.b.:elektrolite bagl,
y.s.:yiiksek sicakliklarda)

Fhk

LISICON, lityum super-iyonik iletken




2. LATP KATI ELEKTROLITLER VE YAPI OZELLIK ILISKILERI

Sahip olduklar1 1s1] ve kimyasal kararlilik, diisiik elektriksel iletkenlik, U¢ boyutlu
iyon iletimi, ayarlanabilir 1s1l genlesme katsayisit gibi ozellikler LATP malzemesini
katihal pilleri i¢in 6nemli bir yere koymaktadir. Ancak; ¢ogu kati elektrolit gibi LATP
kat1 elektrolit malzemesinin de baslica dezavantajlarindan biri olan diisiik iyonik
iletkenligi, s6z konusu pillerin yayginlagsmasmin oniindeki en biiyiikk engeldir. Son
yillarda yapilan caligmalarda LATP malzemesinin iyonik iletkenliginin artirilmasi
amaciyla, gerek katki elementlerinin iyonik iletkenlige etkileri [91, 121, 122], gerekse
tiretim yontemlerinin iyonik iletkenlige etkileri [123-137] arastirtlmigtir. Sorunun farkli
yonlerden ele alinmasi, ¢alismalara yeni bir soluk getirmesi agisindan faydali olacaktir.
Her malzemede oldugu gibi LATP malzemesinde de yapi-6zellik iliskilerinin
aydinlatilmasi, bu malzemenin iyonik iletkenliginin gelistirilmesinde kilit noktadir. Bu
nedenle; iyonik iletkenlik mekanizmalari, malzeme yapisinin simetrisi ve iyonik
iletkenlik o6zelliginin simetrisi ayr1 ayri ele alinmali, bu gergevede ¢dziim Onerileri

getirilmelidir.

2.1. LATP’nin Yapis1 ve Iyon fletimi

LiTi2(POas)s kristalin malzemesinde bir miktar titanyum ile aliminyumun yer
degistirmesi sonucu olusan LATP, trigonal yapida olup R3c uzay grubu simetrisine ve
3m nokta grubu simetrisine sahiptir. iki adet TiOs sekizylzliisii ve (i¢ adet POs
dortylzlistnin [102] yoninde kése oksijen atomlarini paylagsarak meydana getirdikleri
sonsuz [Ti2(POa)] yapist ana iskeleti olusturmaktadir (Sekil 2.1.).

LiTi2(PO4)3 yapisinda lityum, oksijen atomlariyla 6’l1 koordinasyon halinde
bulundugu 6b (0,0,0) ve oksijen atomlariyla 8’li koordinasyon halinde bulundugu 18e
(x,0,1/4) Wykoff pozisyonlarinda bulunabilir. Bu arayer bosluklar1 sirastyla My ve My
olarak adlandirilir. M, ve My arayer bosluklar1 yapida {i¢ boyutta iletim kanallari
olustururlar. LiTi2(PO4)s malzemesinde lityum iyonlar1 genellikle daha disiik enerji
seviyesindeki M arayer bosluklarini tercih ederler [138, 139]. M, arayer bosluklarinin
tiimiiyle isgali halinde iyonik iletim lityum iyonlar1 tarafindan engellenecektir. Uygun
miktarda AI*® atomlartyla Ti** atomlarinin yer degistirmesi yapidaki My alanlarinin
lityum iyonlari tarafindan isgal edilmesini kolaylastirarak sikisik M, alanlarini rahatlatip
iyonik tasmimi her iki kanaldan tiim malzeme boyunca saglamaktadir [140]. AI¥*, Ti*

ile yer degistirdiginde yiik dengesi agisindan eklenen her bir aliiminyum atomuna karsilik
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fazladan bir lityum atomu sisteme katilabileceginden yiik tastyicilarin miktari artacaktir.
M ve My arayer bosluklarinin birbirlerine olan uzakligi, tim malzeme boyunca kesintisiz

olmasi gibi etkenler LATP malzemesinde iyonik iletkenligi etkileyen baslica etkenlerdir.

Sekil 2.1. Lii+xAlTiox(POa4)s kristal yapisinin sematik gosterimi [141]. ©2013 Elsevier’in izniyle

kullanilmistir

2.1.1. Malzeme ve Iyonik Ozelligin Simetri iliskisi
Kristalin malzemelerde iyon taginimi 1s1l olarak aktive edilmis iyonlarin kristaldeki
arayer ve/veya yeralan bosluklar1 arasinda sigrayiglariyla gerceklestigi diistiniilmektedir
[142]. LATP malzemesinde ise lityum iyonlari biiyiik 6l¢lide arayer bosluklart ile hareket
etmektedirler.
Is1 enerjisinin etkisiyle yapida meydana gelen i¢sel hatalarin sayisi;
—E

Np = Nexp (ﬁ) (2.1)

Burada Np olusan hata sayisi, N yapidaki iyon miktari, Ef olusum enerjisi, kK Boltzmann
sabiti ve T ise sicakliktir.

Tek ¢esit yiik tasiyict elemanl: bir sistemde iletkenlik;
05 = z Nj 451y 2.2)
j

olacaktir. Burada; g toplam iletkenlik, nj yiik tasiyic1 yogunlugu g tasiyici elemanlarin

yiik miktar1 ve ;jtastyict elemanlarin mobilitesidir.
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Herhangi bir malzemede iletkenlik, iyonik iletkenlik ve elektriksel iletkenligin

toplamudir.
0 = 0; + 0, (2.3)

Kat1 elektrolitlerde elektriksel iletkenligin (ge) ihmal edilecek derecede diisiik
olmasi beklenir. Bu nedenle o toplam iletkenlik dogrudan oi iyonik iletkenlik ile

iliskilendirilmektedir. Iyonik iletkenligin (a);
A E,
. = — —_—— 2.4
01 = oxp [ kT @4

denklemiyle, Arrhenius sicakligina bagimli oldugu goriilmektedir.

Yiik tastyicilarin mobilitesi (p);

_9p

= (2.5)

m

oldugundan, tek gesit yiik tasiyicit eleman1 bulunan malzemeler i¢in iyonik iletkenlik,

Denklem 2.5’in Denklem 2.2’de yerine yazilmasiyla,

_ Dng?

= (2.6)

Oj

Nernst-Einstein esitligiyle tanimlanabilir. Burada D diflizyon katsayisidir. Agikca
gorilmelidir ki, iyonik iletkenlik malzemedeki yiik tastyict miktarina (n), malzemenin
sicakligina ve diflizyon katsayisina baghdir. Bir kristalde sicakligin ve yiik tasiyicilarin
miktarlarmin sabit oldugu diisiiniildiigiinde, yone bagli olabilecek difiizyon katsayisinin
iyonik iletkenlige etkisi incelenmelidir.

Malzemelerde diftizyon,

dc

Ji = _DijE
j

2.7)

olarak tanimlanir. Burada C tagman atomlarin birim hacimdeki yogunlugu, Z gradyan
dogrultusu ve J atomik akidir. Unutulmamalidir ki, s6z konusu tasinim, malzemenin
ikincil bir kuvvet alan1 altinda olmadig1 6z-tasinimidir. Burada J ve Z bilesenleri vektor

ya da birinci derece tensor olarak tanimlanir. Dolayisiyla difiizyon katsayisinin tayini i¢in
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iki farkli yone ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayni1 nedenle difiizyon katsayisi ikinci dereceden

bir tensor olacaktir. J ve Z birinci dereceden tensorlerin koordinat sistemleri arasindaki

doniisiimii;
, dc dc
Ji = ayly = aij(_Djk)d_Zk = aij(_Djk)alkd_Zl, (2.8)
' , dc
Ji= _Dild_z; (2.9)
olarak yazilabilir. Bu durumda difiizyon katsayisi,
(—Dy)" = ajjan(—Djy) (2.10)

Bu islemler matris formunda yazilacak olursa,

0= @0 = @D (3;) = @M@ (35) = D) (5) @1

olacaktir. (a)~! doniisiim matrisi ters yonlii kosiniis matrisidir. Bu nedenle a matrisinin

tersi, transpozesine esit ((a)~! = (a),) olacagindan,

(=D) = (@)(-D)(a). (2.12)

olarak yazilabilir. Malzemelerde difiizyon katsayisi1 belli bir dogrultuda yone bagiml

olamayacagindan,

olmalidir. Bu nedenle malzemelerde, sahip olduklar kristal simetrisine bagl olarak, bir
ile alti arasinda bagimsiz difiizyon katsayisi (D;;) bulunabilir. Trigonal 3m nokta
grubunda olan LATP malzemesi i¢in bu doniisiim uygulandiginda difiizyon katsayisi

matrisinin,

D11 D12 D13
(2.14)

(—D')=(—1)<D12 D11 Dy
D13 Dy3 Dss
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oldugu goriilecektir. 3m nokta grubu simetrisine sahip LATP kati elektrolit
malzemesinde, D12=D»1, D13=D31 D23=Ds3> olup D11, D2> ve D33 diyagonal terimlerden
genellikle kii¢iik degerde oldugu bilinmektedir [143]. Diflizyon katsayisinin en biiyiik
oldugu diyagonal terimlerden D11=D2,#D33 olmasi, kristalin (100) ve (010) yonlerinde
esit ancak (001) yoniinde farkli difiizyon katsayisina sahip oldugunu gostermektedir.
Burada gosterilen difiizyon mekanizmasi kat1 elektrolitlerde gerceklesen elektrik
alan altindaki difiizyon ile bire bir ayn1 olmasa da, malzeme icinde tercih edilen difiizyon
yoniinli gostermesi agisindan degerlidir. Milkkemmel bir evrende, kolay difiizyonun
oldugu dogrultuda elektrik alan uygulanan tek kristal elektrolit malzemenin iyonik
iletkenliginin, ayn1 malzemenin rastgele yonlenmis kristallerden olusan tlrevine gore

daha yiiksek olmasi beklenebilir.

2.2. Seramik Malzemelerin Yonlendirilmesi

Seramik malzemelerin 6zellikleri, kristalografik etkenlerle belirlenen icsel
ozelliklerinin ve mikro yapilarindan kaynaklanan digsal 6zelliklerinin toplami olarak
belirlenir. Baz1 uygulamalar icin yone bagli degisen ozellikler gosteren tek kristal
malzemeler kullanilirken, yone bagli 6zellik aranmadiginda ¢ogunlukla rastgele dizilimli
cok kristalli yapilar tercih edilmektedir. Bu durumda kristalde gozlenen yone bagl
0zellikler malzemenin tamaminda rastgele bir sekilde dagilir ve malzemenin genelinde
yone bagli 6zellik gozlenmez. Tek kristal tiretimi imkansiz oldugunda ya da pratik
olmadiginda ¢ok kristal malzemelerden ayni etki elde edilebilmesi igin malzemedeki
biitlin kristallerin ayn1 yonde olmasi istenir. Bu kosulu saglamak ancak kristalografik
yonlendirme yontemleri ile elde edilebilir. Bu sayede ¢ok kristalli yapilardan tek kristal
yapilarin 6zelliklerine yakin 6zellikler elde edildigi gibi, tek kristal malzemelere gore
daha yiiksek mekanik dayanimli ve bilesimsel degisimlere daha toleransli malzemeler
tasarlanabilmektedir [144].

Kristalografik yonlenme ile seramik malzemelerde arzulanan yone bagh 6zellikler
kolayca elde edilebilmektedir. Bu metod literatiirde siklikla manyetik, ferroelektrik,
termoelektrik ve superiletken malzemelerin performanslarinin artirilmasi amaciyla
kullanilmaktadir [145-148].

Cok kristalli yapilarda herhangi bir yonde rastgele diizenden ¢ikilmasi iiretilen
malzemenin yonli malzeme olarak adlandirilmasi igin yeterlidir. Ancak yonlendirilen

malzeme, yonlenme tiirline gore fiber veya levha tiirii olarak adlandirilabilir [144]. Sekil
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2.2. de goriildiigii lizere, malzemedeki kristallerin yalnizca bir boyutta diizenli olarak
dizildigi ve yonlenme eksenine dik olan kesitte ise rastgele dizildigi duruma fiber tipi
yonlenme adi verilmektedir. Malzemenin her ii¢ boyutta da diizenli yapida bulunmasi
durumuna ise levha tipi yonlenme adi verilmektedir. Malzemedeki 6zelligin yalnizca bir

yonde azami seviyede elde edilmesi istenildiginde, fiber tipi yonlenme yeterli olacaktir.

Rastgele Fiber Plaka Tek
Seramik Yonlenme Yonlenme Kristal

T T -
® ol o o
= o °
4 o \ \ [/ \ / \
[ | ] |o [ [ \
Q o e | % o e (o 'y Ll : (]
[ ‘ %l ] P 0 o9 |
\ o P °°*/ \e ?\ / \ ‘
° ° o \
°
o ° o
o o_le — e -

Sekil 2.2. Fiber ve plaka tipi yonlenmenin sematik ve stereografik sekilde gosterimi [144]. ©2017

Cambridge University Press’in izniyle kullanilmistir

Seramik malzemelerde yonlenme mekanizmalari metallere nazaran ¢ok daha
zordur. Metallerde nispeten diigiik sicakliklarda yapilan haddeleme gibi islemler;
seramiklerde sinterleme, tane blyumesi ve toparlanma gibi fiziksel ihtiyaglarin
karsilanmasi i¢in gereken sicakliklar géz oniine alindiginda pratik degildir. Ornegin
yiiksek sicaklik haddeleme ile iiretilebilen yonlii AloO3’lin haddeleme sicakligi 1750-
1950 °C arasinda degismektedir [149, 150].

Seramiklerde sikca goriilen yonlendirme ¢esitleri sinterleme sirasinda ve sinterleme
oncesinde yonlenme olarak iki genel baslikta ele alinabilmektedir. Sinterleme sirasinda
elde edilen yonlenme, genel olarak en-boy orani 1°den farkli olan tanelerin sicak presleme
ve alan destekli (field assisted) sinterleme gibi yontemlerle tek eksenli presleme
araciligryla yonlendirilmesidir. Bu yontemlerde tane blyumesi sonucu diisiik ytizdeli
(<20%) basarim elde edilmektedir [144]. Sinterleme Oncesi yapilan yonlendirmeler
nispeten daha iyi sonu¢ vermektedir. Sinterleme 6ncesi yonlendirme tekniklerinden
baslicalari; haddeleme destekli ¢ift eksenli yonlendirilmis alttas (RABITS: Rolling
Assisted Biaxially Textured Substrate) slireci [151], sablonlu tane biiylimesi (Templated
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Grain Growth, TGG), reaktif sablonlu tane biiylimesi (Reactive Templated Grain Growth,
RTGG) [152, 153] ve manyetik alan altinda yonlendirme olarak gosterilebilir [154].

RABITS teknigi, rastgele yonlenmis tanelere sahip metal bir plakanin silindirler
tarafindan haddelenerek yonlendirilmesi ve tavlanmasi sonucu olusan yonlii alttas
iiretiminde kullanilir. Uretilen yonlii alttas iizerine tampon tabaka biriktirilir ve bu
tabakanin lizerinde ana malzeme istbirakimli biiyiime yontemiyle biriktirilerek ¢ift
eksenli olarak yonlendirilmis ince ya da kalin filmler olusturulmasi amaglanir [155].

TGG yonteminin kullanimi 1997 yilina dayanmaktadir [156]. Bu yontem, malzeme
icerisinde mikrometre mertebesinde ¢ubuksu veya plakali azinlik malzemelerin (hacimce
~ %>5) mikron alt1 malzemeler igerisinde yonlii dagitilmasi prensibini tagir. Sinterleme
esnasinda yonlendirilmis biiyiik taneler, ¢evrelerindeki mikron alt1 taneler igin sablon
olusturarak biiyiir ve yogunlasma gergeklesir [144]. Benzer sekilde iginde yonlii biiyiik
taneleri barindiran, ara iirtinden veya onciil kimyasallardan meydana gelen bir matrisin
sinterleme esnasinda yaptig1 tepkimeler ile yoOnlii olarak iiretilmesine RTGG adi
verilmektedir [144].

Ferromanyetik malzemelerin yonlii iretiminde kullanilan manyetik alan yonlenme
metodu ilk kez Sakka ve Suzuki (2005) tarafindan diyamanyetik ve paramanyetik
malzemelerin yonlendirilmesinde kullanilmistir [154]. Ferromanyetik malzemelere
nazaran diyamanyetik ve paramanyetik malzemelerin yonlendirilmesi igin kristalin
malzemede manyetik hassasiyet 6zelliginin bulunmasi ve gorece yliksek manyetik alan
(7-14 T) altinda g¢alisilmasi gerekmektedir. Bahsedilen diger yodnlendirme
yontemlerindekinden farkli olarak, tanelerin en-boy orani bu metotta 6n planda degildir.
Burada kristaldeki manyetik hassasiyet 6zelligi esas oldugundan manyetik alan siddeti,
tane boyutu ve tanelerin hareketini kisitlayan gevresel siirtiinme kuvvetlerinin
eniyilestirmeleri Onemlidir. Gelisen elektromiknatis teknolojisi ile birlikte seramik
malzemelerin yonlendirilmesinde manyetik alan yonlendirme metodu olduk¢a ragbet
gOrmektedir [154].

Cok kristal yonlii seramik tiretimi i¢in siklikla kullanilan yontemlerin kendilerine
has gereksinimleri oldugu acik¢a goriilmektedir. Ozetlemek gerekirse; uygun alttas
secimi, uygun tampon film secimi ve istbirakimli biriktirme teknigine uyumlu hedef
malzeme Uretimi RABITS tekniginin temel gereksinimleridir. Gorece daha pratik bir
yontem olan TGG ve RTGG ise yiuksek en-boy oranina sahip taneciklere ihtiyag

duymaktadir. Son olarak manyetik alan yonlendirme teknigi, manyetik hassasiyete sahip
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kristal yapida malzeme, siddetli manyetik alan ve gevresel surtinmelerin azaltilabilmesi
amactyla kararl bir sivi-kati siispansiyonuna ihtiya¢c duymaktadir. Malzemede manyetik
hassasiyet bulunmasi halinde manyetik alan yonlendirme tekniginin diger aday

tekniklerden daha pratik oldugu diisiiniilmektedir.

2.2.1. Malzeme ve Manyetik Hassasiyet Ozelliginin Simetri Tliskisi

Her malzeme manyetik alan altinda manyetizasyona (I) ugramaktadir.
I =yH (2.15)

Burada y manyetik hassasiyet ve H manyetik alan siddetini ifade etmektedir. y (H/m)
terimi ile daha rahat ¢alisabilmek amaciyla boyutsuz nicelik haline getirmek ve boslugun
manyetik gecirgenligi cinsinden yazmak mimkindur. Goreli manyetik hassasiyet y =
Xx/Ugolarak  tanimlanabilir. Oda sicakliginda malzemelerin  géreli manyetik
hassasiyetleri; zayif manyetik malzemelerde 10 mertebelerindeyken giicli manyetik
malzemelerde bu deger 10°® mertebelerindedir [143].

Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemeler oldukca yiiksek manyetik hassasiyete
sahiplerken, paramanyetik ve diyamanyetik malzemelerde bu deger azalmaktadir.
Diyamanyetik malzemeler manyetik alani disarlama egiliminde olduklar1 i¢in bu
malzemelerde manyetik hassasiyet sifirmn altinda degerler almaktadir. Paramanyetik
malzemeler ise manyetik alanin varlig1 halinde pozitif manyetik hassasiyet gostererek
manyetik alan ¢izgilerini igerleme egilimindedirler.

Lenz yasas1 geregi cogu malzeme diyamanyetiktir. Lenz yasasina gore bir elektrik
devresinden gegen manyetik alanin degisimleri sonucu devrede indiiksiyon akimi olusur.
Olusan indiiksiyon akiminin olusturdugu yeni manyetik alan bu degisimleri soniimlemek
icin zit yonde olmalidir. Atom veya molekiillerde c¢ekirdek etrafinda hareket eden
elektronlar elektrik akimi olusturur. Manyetik alan altinda c¢ekirdek etrafindaki elektrik
akimi etkilenir ve digsal manyetik alanin mevcudiyetinde malzemede diyamanyetik
moment meydana gelir. Olusan diyamanyetik moment oldukga kiigiik olmasina karsi
uygulanan manyetik alanin biiyiikliigiine bagli olarak bu etki makro diinyada da gbzlenir.
Ornegin 3m nokta grubu simetrisine sahip kalsit kristalinde goreli diyamanyetik moment
T11 = X2z = —1,24 X 1075 ve j33 = —1,38 X 107° olarak &l¢iilmiistiir [143].

Denklem 2.15’te de goriildiigii gibi manyetik hassasiyet iki birinci dereceden tensor

ile tanimlandigindan, ikinci dereceden bir tensordiir ve tayini i¢in en az iki yonden 6l¢iime
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ihtiya¢g vardir. Tensorel formda gosterimi, koordinat sistemleri arasindaki doniisiim
gergeklestikten sonra, y;; manyetik hassasiyet tensorii, manyetizasyon ve manyetik alan

arasindaki iliski;
I = t|ala;;I; = tlala;jxjHy, = tlalagxx(£lalagH) = x;H; (2.16)

olarak yazilir. Bu iliskide manyetizasyon (I) ve manyetik alan siddeti (H) birinci
dereceden eksenel tensorlere (eksenel vektor) doniislir. Eksenelligin dogasi geregi

manyetik hassasiyet y ikinci dereceden kutupsal tensor olacaktir.
Xij = QikQuXkl (2.17)
Matris formunda yazilacak olursa manyetik hassasiyet;

") = (@0 (a), (2.18)

olacaktir. Goriildiigii tizere bu ifade difilizyon katsayisi ile aynidir. Bu nedenle 3m nokta
grubu simetrisine sahip LATP kristalinde manyetik hassasiyet Ozelligi Neumann

prensibine gore,

X11 0 0
x=({0 Xxu1 O (2.19)

0 0 xs33

olarak hesaplanir[143]. Burada diflizyon katsayisindan farkli olarak ikinci dereceden
kutupsal manyetik hassasiyet tensoriiniin yalnizca ortogonal ana bilesenleri sifirdan
farklidir. Benzer sekilde y;1 = x22 # X33 oldugundan y3; (001) ydnilnde kristal yone
bagli degisen 6zellik gosterecektir.
Manyetik hassasiyetin varligr ile manyetik alan altinda malzemede diyamanyetik
moment olusur. Diyamanyetik moment sonucu olusan manyetik tork (7);
H?

|4
T=——Axsin26 (2.20)
2119

olarak ifade edilir. Burada V tanecik hacmi ve Ay eksenel manyetik hassasiyet farkidir.
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3.  CALISMANIN AMACI

Katihal pillerinin vadettigi iistiin 6zelliklerin basinda, 1s1l kararliliklarinin yiiksek
olmasi nedeniyle saglayacaklar: kullanim giivenligi gelmektedir. Ancak bu 6zelligin yani
sira pil bilesenlerinin tamamen kati olmast, pil hiicresinin paketlenmesini kolaylastiracagi
icin daha az koruyucu/6nleyici malzeme kullanimindan saglanabilecek agirlik
tasarrufunun (basit¢e enerji yogunlugunun) artmasini saglayacagi bilinmektedir. Bunun
yant sira sivi ve polimer elektrolitlerden farkli olarak inorganik seramik elektrolitlerin
yiiksek elektrokimyasal dayanimi ve yiiksek katot potansiyeline sahip malzemelerle
uyumlulugu, daha kiglk hacimlerde daha fazla enerjinin depolanmasina olanak
saglamaktadir. Son olarak mekanik 6zellikler agisindan inorganik seramik malzemeler
oldukca basarilidir [157]. Agik¢a gorildigii lizere, s6z konusu istiin O6zelliklere
ulagabilmenin anahtar1 inorganik kat1 elektrolitlerin iyonik iletkenlik degerlerinin siv1 ve
polimer elektrolitlerle yarisabilir diizeylere getirilebilmesi ile miimkiin olacaktir. Son
yillarda kati elektrolitler {izerine yapilan calismalarin oncelikli ortak noktasi iyonik
iletkenligin artirilmasidir.

LATP o6zelinde bakildiginda literatiirde birgok Uretim yontemi oldugu
gorilmektedir. Bunlardan baglicalari; katihal reaksiyonu [123, 124], sol-gel [125-130],
birlikte coktiirme [131, 132], eriyik ani sogutma [133], pskulrtmeli kurutma [134], spark
plazma sinterlemesi [135, 136] ve hidrotermal sentez [137] yontemidir.

Aono ve arkadaslart [158], katihal reaksiyonu yontemiyle (Grettikleri
Li1,3Mo3Ti1,7(PO4)s (M=Al, Sc) kompozisyonuyla oda sicakliginda 7 x 10~*S.cm™1
toplam iyonik iletkenlik degerine ulagsmislardir. Kunshina ve arkadaslar1 [127], modifiye
sol-gel yontemi kullanarak urettikleri Li1,3Alo3Ti1,7(PO4)3s malzemesini 1000 °C sicaklikta
sinterleyerek 3 x 107*S.cm ™! toplam iletkenlik degerine ulagabilmislerdir. Huang ve
arkadaglar1 [131], birlikte ¢oktlirme yontemiyle Li1,4MoaTi1s(POs)3 kompozisyonunu
elde etmislerdir. Bu calismada, 900 °C de sinterlenen LATP peletlerinin yiginsal ve
toplam iyonik iletkenlikleri sirastyla 2,19 X 1073S.cm™! ve 1,83 x 10~*S.cm ™! olarak
olgtilmistiir. Fu [133], eriyik ani sogutma yontemiyle farkli oranlarda aliiminyum katkisi
kullanarak Liz+xAlxTi2-x(PO4)3 kompozisyonlarini 1450 °C sicaklikta eriterek, ani soguma
ile cam eldesi gergeklestirmistir. Isil islem sonucu kristallendirdigi numunelerde
maksimum 1,3 x 1073S.cm ™! iyonik iletkenlik degerine ulasmustir. Kim [137], benzer

kompozisyon caligmalarim1  hidrotermal sentez  yoOntemiyle gerceklestirerek
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Liz+xAlxTiz-x(POs)s malzemesi icin en yiksek (x=0,3) 2,65 X 10~*S.cm™! degerine
ulasabilmistir.

Yukarida Orneklendirilen basarili LATP iiretim yontemlerinin olumsuz taraflari
oldugu asikardir. Istenmeyen safsizliklar ve yan iiriinler katihal reaksiyonu ydnteminin
basinda gelirken, eriyik ani sogutma yonteminde LATP malzemesinin erimesi igin ¢ok
yiiksek sicakliklara ihtiyag duyulmaktadir [133]. Sol-gel ve birlikte ¢okturme
yontemlerinin olumsuz yonleri, tiretimde kullanilan kompleks yapicilarin ve ¢oktiirme
ajanlarmin yiiksek maliyetleri ve bu iki teknigin gorece diisiik tiretim hacimleridir [159].

Bunlarin yani sira literatirde LATP malzemesinin iyonik iletkenligi; soguk
sinterleme, kuru presleme, diisiik sicaklik presleme ve degisken kalsinasyon kosullar gibi
1s1l islemlerle artirllmaya ¢aligilmistir [124, 137, 160-165]. Ancak, 6nemli bir gelisim
saglanamamasi nedeniyle bazi yazarlar tarafindan elestirilmektedir [166, 167]. A¢ikca
gorulmektedir ki, giiniimiize kadar gelistirilen tiretim yontemleri ve 1s1l islemler LATP
elektrolitinin uygulanabilirligini ve ticarilesebilirligini saglayamamistir. Bu noktada yeni
bir yaklasim gelistirilmesi elzemdir. Uretim tekniklerinden ziyade malzemenin fiziksel
limitlerinin zorlanmasi ve iyonik iletkenligin her bir kristal 6zelinde disiiniilerek, iyon
iletim veriminin malzeme genelinde saglanmas1 degerlidir.

Bu tezin amaci, LATP kristalinde yone bagli iyonik iletkenlik 6zelliginin
incelenmesi ve yapidaki kristallerin manyetik hassasiyet 6zelliginden yararlanilarak,
yiikksek manyetik alan altinda, kristallerin yiiksek iyonik ozellik gosterdigi yonde

yonlendirilmesi ile toplam iyonik iletkenligin artirilmasidir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde, tez c¢alismasi kapsaminda kullanilmis LATP Oretim ve
karakterizasyon yontemleri agiklanmaktadir. Uygulanan deneysel yontem, Sekil 4.1°de

akis semasi seklinde 6zetlenmistir.

LATP Uretimi

'

Katihal Reaksiyonu Eriyik Ani Sogutma
Yontemiyle Toz Yﬁntémiyle Cam
Uretimi Uretimi

l

Slip Dokiim

i

Manyetik alan
yonlendirme

i

Sinterleme

v

Karakterizasyon

l

Y 6nlenme Miktarinin
Tayini

|

Tyonik Tletkenlik Tayini

Sekil 4.1. Calismada kullanilan deneysel yontemlerin akig semasi

4.1. LATP Malzemesinin Uretim Yodntemleri

Bu calisma ¢ergevesinde LATP malzemesinin iiretimi i¢in katihal reaksiyonu
yontemiyle toz Uretimi ve eriyik ani sogutma yontemleri kullanilmistir. Manyetik alan
yonlendirme ise katihal reaksiyonu yontemi ile dretilmis LATP tozlarinin slip dokim
esnasinda saglanmaya ¢alisilmistir. Numuneler iretim yontemleri ve kosullar

dogrultusunda isimlendirilmis ve Tablo 4.1 de verilmistir.
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Tablo 4.1. Uretilen numunelerin Gretim yontemleri ve deneysel parametrelere gore isimlendirilmesi

Numune Adi Malzeme Tur{ Uretim Yontemi Deneysel Parametreler
o ) 1430 °C Ani Sogutma
LATP-C Cam Eriyik Ani Sogutma
550 °C 3 Saat Tavlama
1430 °C Ani Sogutma
. Eriyik Ani Sogutma
LATP-CS Cam-Seramik . 550 °C 3 Saat Tavlama
Isil Islem

750 °C 12 Saat Isil Islem

0 T Manyetik Alan

LATP-0T Seramik Slip D6kim 392 MPa (CIP)
1000 °C 2 Saat Sinterleme

12 T Manyetik Alan

] Slip Dokiim (Yatay)

LATP-12T-Y Seramik ] .
Manyetik Yonlendirme 392 MPa (CIP)
1000 °c 2 Saat Sinterleme
12 T Manyetik Alan
) Slip D6kim (Dikey)

LATP-12T-D Seramik ) )
Manyetik Yonlendirme 392 MPa (CIP)

1000 °C 2 Saat Sinterleme

4.1.1. Eriyik ani sogutma yontemiyle LATP Uretimi

Li.COs (Sigma Aldrich), TiO2 (Sigma Aldrich), Al>Os (Sigma Aldrich) ve
NH4H2POs baslangi¢ kimyasallar1 14Li20:9Al,03:38Ti02:39P.0s molce yiizdelerine
uygun oranlarda hesaplanarak tartilmistir. Karisim, Retsch marka RM 200 model
otomatik agat havanli 0Ogiitiici yardimiyla 30 dakika karigtirilmistir. Platin kroze
icerisinde hava ortaminda ¢alistirilan kutu firin kullanilarak, 2 °C/dakika 1sitma hiziyla
750 °C sicaklikta 1 saat kalsine edilmistir. Ardindan karisim 5 °C/dakika hizla 1450 °C
sicakliga 1sitilarak 2 saat boyunca ergitilmistir. Eriyigin vizkozitesi artirilarak soguma
sirasinda olusabilecek ani kristallesmelerin engellenebilmesi amaciyla dokiim islemi
1430 °C sicaklikta gerceklestirilmistir. Eriyik iki celik levha arasina dokiilerek ani
soguma ile cam eldesi saglanmistir. Katilasmanin tamamlanmasinin hemen ardindan
soguma ile olusan igsel stresin uzaklastirilmasi amaciyla 550 °C sicaklikta, hava
ortaminda, 3 saat siire ile tavlama islemi gerceklestirilmistir. Kristalin LATP eldesi i¢in

ana cam numuneler 700 °C sicaklikta 12 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur.
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4.1.2. Katihal reaksiyonu yontemiyle LATP tretimi

Bu bdliimde yapilan toz iiretimi ve slip dokiimle manyetik alan yonlendirme

islemleri National Institute for Materials Science (NIMS) Japonya’ da yapilmistir.

4.1.2.1. Toz Uretimi

Li.COs (Sigma Aldrich), TiO2 (Sigma Aldrich), Al>Os (Sigma Aldrich) ve
NHsH2POs  baslangic  kimyasallart  Lig+x)AlxTiex)(POs)3s  x=0,3 sitokiyometrik
oranlarinda hesaplanarak tartilmistir. Literatlirde, fazladan lityum ilavesinin iyonik
iletkenlige etkileri arastirilmis ve % 20 ek lityum igeren drneklerin daha iyi toplam iyonik
iletkenlik degerlerine sahip olduklar1 belirlenmistir [159]. Bu nedenle, hesaplanan Li>CO3
miktarina ek olarak fazladan % 20 LioCO3 karisima ilave edilmistir. Karisim aliimina
havanda karistirilip aliimina kroze igerisinde hava ortaminda ¢alistirtlan kutu firinda 2
°C/dk 1s1tma hizi ile 250 °C’de 30 dakika bekletilmistir. Ardindan karisim, 2 °C/dk hizla
350°C sicaklikta amonyum fosfat bileseninin ayrismasindan kaynakli amonyak gazi
giderilinceye kadar bekletilmistir. Krozeden g¢ikarilan karigim aliimina havanda
ogiitiilerek homojen bir goriiniime getirilmistir. Karisim aliimina kroze icerisinde hava
ortaminda 850 °C’de 6 saat sireyle kalsine edilmistir. Kalsine edilen tozlar; 1:2 oraninda
etanol ve 2:3 oraninda 5 mm capinda itriya ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ) bilyalar
eklenerek Fritsch marka Pulverisette 7 model eksenel bilyali degirmende 300
devir/dakika hizda 2 saat ¢giitiilmustiir. Daha diisiik tane boyutuna ulasabilmek amaciyla
3 mm capinda YSZ bilyalar ile ayn1 kosullarda ikinci 6glitme yapilmistir. Karigim balon

joje icerisinde doner buharlastirici yardimiyla kurutularak toz eldesi saglanmistir.

4.1.2.2. Slip dokimlere manyetik alan yénlendirme iglemi

Manyetik alan altinda kristalin LATP tanelerine etki eden diyamanyetik momentin
yonlenmeye sebep olabilmesi i¢in tanelere etki eden siirtiinme kuvvetlerinin azaltilmasi
amaciyla slip dokiim yontemi kullanilmistir. Katithal reaksiyonu ydntemiyle Gretilen
LATP tozlar1 hacimce % 25 kat1 i¢erecek sekilde etanol ortaminda ultrasonik karistirici
yardimut ile karigtirilmistir. Topaklanmanin 6nlenmesi ve karigimin fiziksel kararliligiin
artirilmas1 amaciyla karisima, kullanilan LATP tozunun her 1 gramina karsilik 0,03g
polieter imid (PEI) ilave edilmistir. PEI malzemesinin aktif ¢alisma pH degerine (pH~6)
ulagmak i¢in karisima manyetik karistirici {izerinde sitrik asit (%98 saflik-Sigma Aldrich)

eklenmistir. Karisim, alimina tabanlik {izerine yerlestirilen iki ucu agik silindirler
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icerisine dokiilmistiir. Dokiimlerden bir tanesine manyetik alan uygulanmazken diger

ikisine dik ve paralel yonlerde merkezde 100 mm g¢apta azami 12 T manyetik aki meydana

getirebilen siiper iletken miknatislar ile manyetik alan uygulanmistir (Sekil 4.2 ve 4.3).

Sekil 4.2. Siiper iletken elektromiknatis; (2) Onden goriniim, (b) Ustten gorinimi

Sekil 4.3. Yatay ve dikey yonde uygulanan manyetik alan altinda slip dokiim isleminin sematik gosterimi

Elde edilen peletler 50 °C sicakliktaki etiivde bir gece kurutulmustur. Ardindan
soguk izostatik presleme (CIP) ile 392 MPa basingta 10 dakika siire ile preslenmistir. Son
olarak, tim peletler hava ortaminda ¢alistirtlan kutu firinda 1000 °C sicaklikta 2 saat

sinterlenmistir.
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4.2. LATP Malzemesinin Karakterizasyonu

Uretilen LATP numunelerinde yapi-6zellik iliskisinin aydinlatilabilmesi icin

gerekli gorulen karakterizasyon yontemleri, bu béliimde agiklanmaktadir.

4.2.1. Yogunluk tayini
Uretilen cam ve seramik malzemelerin yiginsal yogunluklari Arsimet’in siviya
daldirma prensibiyle, ASTM C830-00 standardina [168] uygun olarak numunelerin

kerosen igerisine daldirilmasi ile belirlenmistir.

4.2.2. Kalitatif faz analizi

Uretilen numunelerin Kalitatif faz analizleri Rigaku Miniflex 600 x-1s1n1 kirmimi
(XRD) cihaziyla yapilmigtir. Tim analizler Cuxq 1s1masi altinda (Ac,=1,55054 A) ve 2
°/dakika tarama hiz1 ile gergeklestirilmistir. Cihazin akim ve voltaj degerleri ise 40 kV ve
15 mA olup, biitiin ¢calismalar i¢in sabit tutulmustur

Toz kirmimi teknigi icin numuneler agat havanda ogiitiilerek partikil boyutu 63um
ve altinda olanlar kullanilmigtir. Yiginsal kirmim teknigi ile incelenen numunelerin
incelenecek ytiizeyleri ise Struers TegraForce 25 otomatik parlatma cihazi kullanilarak
son kademede 1 pm tane boyutuna sahip parlatma sispansiyonu kullanilarak

parlatilmistir.

4.2.3. Mikro yap1 analizi

Uretilen cam, seramik ve yonli seramik numunelerin mikro yapilari Phenom ProX
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile geri sa¢inimli elektron (BSE) modunda 15kV
hizlandirma voltajinda incelenmistir. Numunelerin elementel analizleri enerji dagilimli
x-1511  spektrometresi (EDS) kullanilarak yapilmistir. Numuneler, incelenecekleri
yiizeylerin parlatilmasi ve parlatilmis yiizeylerin 800 °C de 10 dakika stireyle atmosfer

ortaminda calistirilan kutu firin igerisinde termal daglanmasi ile hazirlanmastir.

4.3. Yonlenme Miktarmin Tayini

Manyetik alan altinda {retilen numunelerde meydana gelen kristalografik
yonlenme miktart x-151n1 kirinimi analizlerinin Lotgering Faktorii (LF) kullanilarak
irdelenmesiyle hesaplanmustir. Lotgering faktorl, yonli malzemenin XRD grafiginde

ilgilenilen kristalografik yonden gelen kirmim siddetlerinin, rastgele yonlenmis
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malzemenin ilgili kirmim siddetleri ile normalize edilmesiyle hesaplanabilmektedir

[169]. Ornegin (001) yonii icin Lotgering faktori;

Poory — Po
=— 4.21
F==1 (421)
olarak hesaplanir. Burada P ooy Ve Py asagidaki gibidir:
D! lo(oon
=— =— 4.22
P(OOZ) Zl(hkl) ’PO ZIO(hkl) ( )

Burada x/on, yonli malzemenin tim (001) kirmim siddetlerinin toplamudir. X'tk
ise yonlii malzemenin biitiin kirinim siddetlerinin toplanmudir. /00D rastgele yonlenmis
malzemenin tiim (001) kirinim siddetlerinin toplami ve benzer sekilde X/o:kd de rastgele
yonlenmis malzemenin biitiin kirinim siddetlerinin toplamidir. Bu hesaplamada f degeri
0 ile 1 aras1 degerler almaktadir. 0 degeri malzemede 6l¢iilebilir bir yonlenme olmadigini
gosterirken 1 degeri malzemenin tamamiyla hesaplamada dikkate alinan yonde

yonlendigini gostermektedir.

4.4. Tyonik Iletkenlik Tayini

Sinterlenmis numunelerin iyonik iletkenliklerinin tayini icin Gamry Reference 600
potansiyostat/galvanostat sistemi kullanilmistir. Dikdortgen prizma seklinde kesilen
numunelerin karsilikli iki yiizeyi parlatildiktan hemen sonra altin/paladyum elektrot ile
kaplanarak toplam iyonik iletkenlik degerleri 50 mV alternatif akim genligi ve 10°-101
Hz frekans araliginda Slgiilmiistiir. Olusan Nyquist diyagraminda grafigin x-eksenini
kestigi nokta olan toplam diren¢ degeri dikkate alinarak toplam iyonik iletkenlik

hesaplanmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Yogunluk Tayini

Kat1 elektrolit numunelerinde iyonik iletkenlige olumsuz etkileri olabilecek ¢atlak
ve bosluklarin hacimsel miktarlarin1 ve dolayis1 ile goreli yiginsal yogunluklarini
belirlemek amaciyla Arsimet siviya daldirma prensibi kullanilmustir.

Kerosen i¢ine daldirilan LATP-C, LATP-CS, LATP-0T, LATP-12T-Y ve LATP-
12T-D numunelerinin kuru, yas ve askida agirliklar 6lgiilerek, LATP-C ve LATP-CS’
nin en yliksek yogunluk degerlerine ulastiklar1 belirlenmistir (Tablo 5.1). Manyetik alan
yonlendirme teknigi ile tiretilen LATP-12T-Y ve LATP-12T-D numunelerinin ise daha
diisiik yogunluk degerlerine sahip oldugu gozlenmistir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1. Numunelerin goreli yogunluk degerleri

N Adh Kuru Askida Yas Agirhk  Yiginsal Yogunluk  Goreli Yogunluk
Agirhk (g)  Agirhk (g) () (g/cm) (%)
LATP-C 0,4292 0,2724 0,4295 2,732 99,8
LATP-CS 0,4252 0,2698 0,4256 2,7291 99,7
LATP-0T 0,3457 0,2201 0,3482 2,6986 98,0
LATP-12T-Y 0,0723 0,0482 0,0751 2,6877 91,7
LATP-12T-D 0,3052 0,196 0,3076 2,7347 93,3

5.2. Kalitatif Faz Analizi

Uretilen numunelerde olusan, iyonik iletkenlige olumlu ve olumsuz etki eden
fazlar belirlemek i¢in XRD analizleri yapilmistir.

Eriyik ani sogutma teknigi ile tiretilen LATP-C malzemesinin XRD deseni buyiik
Olciide camsi fazda oldugunu gostermistir (Sekil 5.1). Ancak, camsi fazi niteleyen 10-40
0 acilart arasindaki “tiimsek” bolgede iki adet kirinim piki tespit edilmistir (Sekil 5.2).
Faz analizi igin yetersiz olsa da, s6z konusu piklerin konumlar1 ve siddetleri geregi,
trigonal LiTi2(POs4)3 fazinin (104) ve (113) Miller indislerine ait olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 5.1. Eriyik ani sogutma yontemi ile iiretilen camsi 14Li,0:9Al,03:38Ti0O2:39P,05 levha. Beyaz

bolgeler soguma esnasinda meydana gelen kristallenmelerdir

LATP-C —

400 (113)

* Lij Al sTi; 2(PO,); Y
1) 3Aly3Ti; 7(POy);

300

200

Siddet (cps)

100

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (derece)

Sekil 5.2. LATP-C numunesinin XRD deseni
Eriyik ani sogutma yontemi ile iiretilen camsi yapidaki malzemeden 750 °C sicaklik

ve 12 saat siireyle 1s1l islem sonucunda meydana gelen LATP-CS numunesinin ise

kristalin fazda oldugu belirlenmistir (Sekil 5.3).
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* LATP-CS —

2000
Lij3Aly3Ti 5(POg); e
C2221-AI(PO), @
1500
Z % F43m-Al(PO),
z Acmm-Al(PO), @
< 1000
v 3 Ti,P,0; =k
500 *

20

2 Theta (derece)

Sekil 5.3. LATP-CS numunesinin XRD deseni

LATP-CS numunesinde beklenen LiTi2(PO4)s fazinin yani sira ti¢ farkli aliiminyum
fosfat fazlari ve titanyum fosfat faz1 gézlenmistir.

Katihal sentezi ile iretilen ve slip dokim teknigi ile sekillendirilen LATP-0T
numunesinin X-1sin1 kirmim piklerinin bityiik bolimii LiTi2(POas)3 fazindan gelmektedir

ancak az miktarda Al(PO)4 fazinin yani sira TisPsO23 fazi1 tespit edilmistir (Sekil 5.4).

2500 F LATP-OT —
Lij 3AlpTi 5(PO):
2000
AIPO), @
£ 1500 TiiP:Oz o
% *
4000
* K
*
*
500 e . ¥ % N
0 @ ¢fle * | * w BT x
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (derece)

Sekil 5.4. LATP-0T numunesinin XRD deseni

Ayni kosullarda ve ayni parti iiretimden almman LATP tozlartyla manyetik alan
altinda slip dokiim teknigi ile tretilen LATP-OT, LATP-12T-Y ve LATP-12T-D
numuneleri benzer ikincil fazlara sahiptir. LATP-12T-Y ve LATP-12T-D numunelerinde
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manyetik alan altinda taneciklerin yonlenmeleri sonucu pik siddetlerinde farkliliklar

gozlenmistir (Sekil 5.5 ve Sekil 5.6).

110
1200 (‘A') LATP-12T-Y —
1000 (2{1{1) Li; 3Alg3Tiy7(POs); e
~ 800 (01{(8) (4;(0)
5
5 600 (0012)
=i
= (042 (3111)
400 w13 * *
(G11 (4010)
(03\’4) (119) (054)
200 (137) |[413
(012) 006 22) (208) “28)1 Doy (1310 l
o * * o * ¥
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (derece)

Sekil 5.5. LATP-12T-Y numunesinin XRD deseni. Parantez icerisindeki sayilar kirimim piklerine karsiltk
gelen Miller indislerini (hkl) gostermektedir

LATP-12T-Y numunesinin x-1gin1 kirmnim deseninde gortlen (110) dizlemine ait
pik siddetinin, manyetik alana maruz birakilmayan LATP-OT numunesinin XRD
desenindeki pik siddetlerine kiyasla, oransal olarak artis gosterdigi goriilmiistiir. Ornegin;
LATP-0T numunesinin kirinim deseninde en siddetli pik (113) olarak 6l¢iiliirken, (110)
diizleminin pik siddeti ise bu pikin yaklasik yarisi olarak olgiilmiistiir. LATP-12T-Y
numunesinin kirmim deseninde en siddetli pik (110) olurken, (113) diizleminin piki bu
pik siddetinin beste biri oraninda kalmistir. Benzer sekilde LATP-12T-D numunesinin
XRD deseninde en siddetli pik (006) olarak 6l¢iilmiistiir. LATP-OT numunesinde ise bu
pik en yiiksek pikin yirmide birine karsilik gelmektedir.
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2 Theta (derece)

Sekil 5.6. LATP-12T-Y numunesinin XRD deseni. Parantez igerisindeki sayilar kirmum piklerine karsilik
gelen Miller indislerini (hkl) gostermektedir

5.3. Yonlenme Miktarmin Tayini

Manyetik alan altinda slip dokiim teknigiyle tiretilen LATP-12T-Y ve LATP-12T-
D numunelerinde taneciklerin bir miktar yonlendigi numunelerin XRD desenlerinde
goriilmistiir (Sekil 5.5 ve 5.6). S6z konusu yonlenmenin hesaplanmast i¢in Lotgering
faktorii yontemi uygulanmistir. LATP kristalleri yatay manyetik alan altinda a ve b
kristalografik yonlerini esit miktarlarda tercih ederken, dikey manyetik alan altinda
sadece ¢ yoniinde belirgin bir yonlenme gostermistir. Bu nedenle hesaplamalarda kolaylik
saglayacagindan, dikey manyetik alan altinda iiretilen LATP-12T-D numunesinin x-1gini
kirmim deseni kullanilmistir. Sekil 5.6 daki kirmmim deseninde ¢ yonindeki (001)

piklerinden yalmzca (006) ve (0012) mevcut oldugundan denklem 2.22 deki P oo,y Ve Py

degerleri;

Sloony  ylos) + ¥0012) >looy  ylooos) 4+ Flo(0012)

(5.1)

P = = P = =
(00D) ™ ST (ngy ) 710 s lohkn ylo(hk)

olarak hesaplanmistir. Bulunan Py ve P, degerleri denklem 2.21 de yerlerine

yazilarak;
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21(006) + 21(0012) 210(006) + 210(0012)

_ Snkn Slo(nkn
f - lo(o06) 4 $lo(o012)
N yTo(hk) (5:2)
f =0,7844 (5.3)

olarak hesaplanmistir. Bu deger yapidaki LiTi2(POs)3z kristallerinden olusan tanelerin

%78 inin ¢ yoniinde yonlendirildigini géstermektedir.

5.4. Mikro Yap1 Analizi

Uretilen numuneler taramali elektron mikroskobunda geri saginimli elektronlar ile
goriintiilenmistir. Enerji dagilimli x-151n1 spektrumu ile elementel analizleri yapilmustir.

Eriyik ani sogutma yontemiyle Uretilen cams1 yapidaki LATP-C numunesinde Sekil
5.1 de goriilen beyaz noktalar incelenmis, soguma esnasinda olusan ani Kristallenme
sonucu yizeyde dendiritik katilasma gozlenmistir (Sekil 5.7).

Numune yilizeyinde olusan kristallerin cams1 faz ile elementel olarak
karsilastirilabilmesi i¢in camsi faz, kristal faz ve yonlii biiyliyen dendiritik kristal yap1
yuzeylerinden EDS analizi yapilmistir (Sekil 5.8). Kristal bolge (3 numarali nokta) ile
camsi bolgenin (1 numarali nokta) elementel analiz sonuglari birbirlerine olduk¢a yakin
olacak sekilde; Al, Ti, O ve P elementlerinden meydana geldikleri saptanmustir.
Dendiritik yapida olan (2 numarali nokta) yiizeyde ise aliminyum miktarinin gozle
gortliir sekilde azaldigi belirlenmistir. Dendiritik yapilarin numunenin kalanindan daha
acik gri renkte gorlinmesi, gorece diigiilk atom agirligina sahip Al yerine daha yiiksek
atom agirliklarina sahip Ti, ve P elementlerini daha yiiksek oranda icermesi ile

agiklanabilir.
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Sekil 5.7. LATP-C numunesinin taramal elektron mikroskobu gériintiisii. Ug¢ farkli morfolojide olusum

gozlenmigstir. (a) cam faz, (b) soguma swasinda meydana gelen kristallenme, (c) soguma

swrasinda meydana gelen dendiritik kristal olusumu
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Sekil 5.8. LATP-C numunesinde soguma esnasinda meydana gelen farkli yapilardaki katilagma tiriinlerinin
enerji dagilimly x-1sm1 teknigi ile elementel analizi. (1) camsi faz, (2) dendiritik kristallesme, (3)

yone bagli olmayan kristallesme
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LATP-CS numunesinin 750 °C de 12 saat 1s1l islem sonucunda homojen bir sekilde
kristallendigi gozlenmistir (Sekil 5.9). Yiizeyde yaklasik 200 nm boyutlarinda

aliminyum ve oksijence zengin kristaller meydana gelmistir. Parlatma isleminden

kaynaklanan birkag ¢izik disinda gozle goriiniir por veya catlaga rastlanmamustir.

80 pm ' 10 pm

Agirlhik Yizdesi
) 72.4%
P 143%
Al 9.4%

Ti 3.8%

Sekil 5.9. LATP-CS numunesinin mikroyap: gériintiileri, EDX grafigi ve elementel analiz sonuglar:. Ayni
bélge siraswyla; (a) 1000x biiyiitme oraninda, (b) 5000x blyutme oraninda ve (¢)68000x buyitme

oraninda fotograflanmustir
LATP-OT numunesi slip dokiim teknigi ile manyetik alan uygulanmadan

tiretilmistir. 392 MPa basing altinda soguk izostatik preslenen numune 1000 °C de 2 saat

sinterlenmigstir. Parlatma igleminin ardindan yapilan SEM analizinde numunenin bosluklu
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yapida oldugu gozlenmistir (Sekil 5.10). 30 um boyutlarina ulasan taneler gozlenmistir.

Bu nedenle sinterlenme esnasinda tane biiyliimesi oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 5.10. LATP-0T numunesinin parlatilmis yiizey SEM goriintiileri. (a) 1000x biiyiitme oraminda, (b)

2500x biiyiitme oraninda fotograflanmistir

800 °C de 10 dakika 1s1l daglama islemi uygulanan numunelerde tane sinirlar

belirginlesmistir (Sekil 5.11).

Sekil 5.11. Isil daglanmis LATP-0T numunesinin mikro yapist. (a) 1000x biiyiitme oranminda ve (b) 2500x

biiyiitme oraminda fotograflanmistir
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LATP-0OT numunesine daha yakindan bakildiginda tanelerde transgraniiler
catlaklarin olustugu saptanmistir (Sekil 5.12). Tanelerin 2-20 pm araliginda degisen
boyutlara sahip olduklar1 gézlenmistir.

Sekil 5.12. LATP-0T numunesinin SEM gériintiisii. Daire igine alinan bélgelerde transgraniiler mikro

catlak olusumu gézlenmigstir

LATP-12T-Y ve LATP-12T-D numuneleri slip dokiim teknigi ile yatay ve dikey
12T manyetik alan altinda tiretilmistir. 392 MPa basing altinda soguk izostatik preslenen
numune 1000 °C de 2 saat sinterlenmistir. Parlatma isleminden sonra yapilan SEM
analizinde numunelerin birbirlerine benzer sekilde bosluklu yapida oldugu gozlenmistir

(Sekil 5.13).
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Sekil 5.13. Parlatilmis (a) LATP-12T-Y ve (b) LATP-12T-D numunelerinin SEM gdruntileri

Benzer sekilde LATP-12T-Y ve LATP-12T-D numuneleri 1s1l daglama yontemiyle
800 °C de 10 dakika bekletilerek daglanmistir (Sekil 5.14).

Sekil 5.14. Isil daglanmis (a) LATP-12T-Y ve (b) LATP-12T-D numunelerinin SEM goruntileri

Her iki numunenin SEM goruntileri benzer dzellikler gostermektedir. LATP-12T-
Y numunesinin taneleri LATP-12T-D numunesinin tanelerinden gdérece daha blylk

oldugu gozlenmistir.
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LATP-0OT, LATP-12T-D ve LATP-12T-Y birlikte incelendiklerinde por miktari
yonlenmeyle birlikte oldukca artarken, tane buyimesi yonli numunelerde LATP-0T

numunesine oranla artis gostermistir (Sekil 5.15).

Numune Adi Yogunluk %

LATP-OT

LATP-12T-Y 91,7

LATP-12T-D

Sekil 5.15. (OT) LATP-0T, (Y) LATP-12T-Y ve (D) LATP-12T-D numunelerinin SEM goruntuleri ve sag alt
koselerinde kristallerin yonlenme dogrultulart ve kirmizi oklar ile kristalografik c-eksenleri
gosterilmistir. Numunelerin yiizdece yiginsal yogunluklart verilmistir. SEM gériintiilerinde

siyah alanlar yapidaki bosluklardir
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5.5. Iyonik Iletkenlik Tayini
LATP-C, LATP-CS, LATP-0T, LATP-12T-Y ve LATP-12T-D numunelerinin

iyonik iletkenlikleri elektrokimyasal empedans spektrum teknigiyle hesaplanmistir.

Numunelerin oda sicakliklarindaki iyonik iletkenlik degerleri Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Numunelerin oda sicakliginda sahip olduklart iyonik iletkenlik degerleri

Numune Ad1 Iyonik iletkenlik 25 °C (S.cm™)

LATP-C 1,2x10°

LATP-CS 0,2x10°

LATP-0T 1,1x10°
LATP-12T-Y 0,5x10°°
LATP-12T-D 9,7x10°

Biiyiik cogunlugu camsi faz olan LATP-C numunesinin zayif iyon iletim 6zelligine
sahip oldugu goriilmiistiir. Kristalin fazdaki diger numuneler nispeten daha uyumlu
sonuglar vermislerdir. Rastgele yonlenmis LATP-OT numunesinin iyonik iletkenligi, c
eksenine dik yonde yonlenmis LATP-12T-Y numunesi ile ¢ ekseni yoniinde yonlenmis
LATP-12T-D numunesinin arasinda deger almigtir. LATP-12T-D numunesinin iyonik
iletkenligi; LATP-OT numunesinden yaklasik olarak 10 kat, LATP-12T-Y numunesinden
ise yaklasik olarak 20 kat daha 1yi olarak hesaplanmistir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar
Biiyiik 6l¢giide camsi yapiya sahip NASICON-tipi Liz+xAlxTi2-x(POa4)3 kati elektrolit

sistemi Eriyik ani sogutma yontemi ile tiretilmistir. Kat1 elektrolit yapilarinda yapidaki
porozitenin iyonik iletkenlige olumsuz etkileri bilinmektedir [121, 136, 170]. Diisiik
poroziteli camsi faz liretimi sonrasi 1s1l islem ile yiiksek y1ginsal yogunluga sahip kristalin
LATP iiretimi hedeflenmistir. LATP eriyiginin ani sogutulmasi esnasinda katilagma ile
birlikte dendirit olusumu ve kristallesme go6zlenmistir. Bu kristallenmenin 6niine
gecilebilmesi amaciyla eriyik viskozitesini artirmak ve bu sayede eriyik icerisinde
hareket eden atomlarin hareketlerini kisitlanmasi ile daha diisiik enerji seviyelerine sahip
oriit noktalaria ulagmalarini engellenmesi amaglanmistir. Viskoz eriyik eldesi icin daha
diisiik dokiim sicakliklarinda calisilmasina ragmen, LATP nin zayif camlastirilabilme
Ozelligi nedeniyle kristallesmeden kagmilamamigtir. Camsi1 LATP-C numunesinin toz x-
1s1n1 kirinimi deseninde de goriilebilecegi tizere soguma esnasinda az miktarda da olsa
kristalin faz olugsmustur. Cam-seramik LATP {iretimi i¢in camsi fazda bulunan LATP-C
numunesi 750 °C de 12 saat 1s1l isleme tabii tutulmustur. Cok yiiksek yiginsal yogunluk
elde edilmesine karsin (%99,7), iyonik iletkenligi olumsuz etkileyen aliminyum fosfat
ve titanyum fosfat fazlari nedeniyle [139], iyonik iletkenlik degerleri literatiiriin
(1,3x102 S.cm™) oldukca gerisinde kalmugtir.

LiTi2(PO4)3 kristallerinin yone bagli iyonik iletkenlik 6zelliginden yararlanmak
amaciyla, kati hal reaksiyonu yontemiyle iiretilen diyamanyetik LATP tozlarinin
manyetik hassasiyet 6zelliginden yararlanilarak, manyetik alan altinda slip dokiim teknigi
ile sekillendirilmistir. Yonlenmenin iyonik iletkenlik iizerine etkisini inceleyebilmek
adina slip dokiim islemlerinde tek partide tiretilen LATP tozlar1 kullanilmis olup, rastgele
yonlenmis LATP-0T, 12 T yatay manyetik alan uygulanmis, LATP-12T-Y ve diisey
manyetik alan uygulanmis LATP-12T-D numuneleri iiretilmistir. Yonlii malzemelerin
XRD analizlerinde goriildigii tizere, LATP tanecikleri kolay manyetizasyon eksenleri
olan c-ekseni dogrultusunda yonlenmislerdir. Uretilen LATP-12T-Y numunesinde
kristallerin c-ekseni, slip dokim yonune dik olacak sekilde konumlanirken, LATP-12T-
D numunesinde yapidaki kristallerin c-ekseni, slip dokiim yoniiyle ayni yonde
konumlanmustir.

Seramik numunelerin goreli yogunluk degerleri incelendiginde; rastgele yonlii

LATP-0T numunesinin, yonli LATP-12T-Y ve LATP-12T-D numunelerine kisayla daha
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yuksek yogunluk degerlerine ulastigt goriilmistiir. Yonlendirilmis LiTi2(POs)3
tanelerinin daha diisiik sinterlenebilirlige sahip olduklar1 gdzlenmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde, rastgele yonli LATP-0T numunesinde tanelerin
boyutsal dagilimlar1 daha genis aralikli iken, yonli LATP-12T-Y ve LATP-12T-D
numunelerinde taneler daha biiyilk ve daha dar boyutsal dagilima sahip olduklar
gozlenmistir. Yonlendirilmis yapilarda yone bagl tasinim 6zelligi nedeniyle [171] tane
bliylimesinin daha hizli oldugu diisiintilmektedir.

Rastgele yonlenmis LATP-OT numunesin iyonik iletkenlik degeri, literatiirde
benzer sartlarda tiretilen LATP kat1 elektrolitlere kiyasla daha diisiik dl¢iilmiistiir [158].
Bu durumun en 6nemli kaynagi, yapida bulunan aliiminyum fosfat, titanyum fosfat gibi
iyonik iletkenlige olumsuz etkiyen ikincil fazlarin ¢oklugu ve gorece diisiik yiginsal
yogunluklarin neden oldugu diisiiniilmektedir. Ayni1 partide iiretilen tozlar ve aym
kosullar uygulanmasina ragmen; LATP-12T-Y ve LATP-12T-D numunelerinde, daha
diisiik yiginsal yogunluk ve mikro c¢atlak olusumlart goézlenmistir. Beklenildigi lizere
yonlendirilmis LATP-12T-Y ve LATP-12T-D numunelerinde iyonik iletkenlik degerleri
acikca farklilasmustir. Kristalografik c-eksenine dik (LATP-12T-Y) olgilen iyonik
iletkenlik degeri, rastgele yonlenmis malzemenin iyonik iletkenlik degerinden yaklagik
olarak iki kat daha diisiik oldugu gbzlenmistir. Ancak, kristalografik c-ekseninde (LATP-
12T-D) olgiilen iyonik iletkenlik, rastgele yonlenmis numuneden yaklasik olarak on kat
daha yiiksektir. LATP-12T-D numunesinin daha diigiik goreli yiginsal yogunluga sahip
olmasina ragmen daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi, LATP Kristalinde iyonik
iletkenlik  6zelliginin  kristalografik c-ekseni yoninde daha yiiksek oldugunu
kanitlamaktadir. Bunun nedeni yapida bulunan M, ve My, bosluklarinin c-ekseni yoninde
diizenli dizilimi ile lityum iyonlarmin  tagmimlarini  kolaylagtirmasindan
kaynaklanmaktadir.

Bu ¢alismada; lityum iyon pillerinde kullanilan kati elektrolit sistemlerinde ilk kez
kristalografik yonlenme ile iyonik iletkenligin artirllmasi g¢alisilmistir. LATP kati
elektrolit malzemesinin sahip oldugu yone bagli o6zelliklerden yararlanilarak, yonlii
kristallerin liretimi ve bunun neticesinde iyonik iletkenligin 6nemli dl¢iide artirilabilecegi

sonucuna varilmistir.
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6.2. Oneriler

Bu calismanin iyilestirilmesi ve gelistirilmesi amaciyla bir takim 6neriler maddeler

halinde asagida siralanmistir.

Vi.

Vii.

Daha yiiksek saflikta Lii3Alo3Tiy7(PO4)3 iiretimi i¢in kati hal sentezi
yontemi yerine sol-gel yontemi kullanilabilir. Bu sayede yiiksek safliga
sahip diisiik tane boyutlu ve dar tane boyutu dagilimli tozlarin lretimi
miimkiin olacaktir.

Yiginsal yogunluklarin artirilmasi i¢in; LATP nin sinterlenme sicakligi ve
siiresi optimize edilmeli, kullanilabilecek sinterleme ajanlari arastirilmali ya
da spark plazma sinterlemesi (SPS) gibi yiiksek yigmnsal yogunluga
ulasilabilen teknikler kullanilmalidir.

Geleneksel sinterleme esnasinda yapidan uzaklagan lityum miktarint ve
dolayisiyla olusabilecek ikincil fazlari azaltmak amaciyla toz yatagi
yontemi kullanilmalidir.

Dokiim gamurunun kararliligi artirilarak daha homojen tane boyutlu ve daha
kalin numuneler tiretilmesi saglanabilir. Bu sayede sinterleme esnasinda
olusan carpilmalar azaltilabilir.

Yonlendirilmis numunelerde olusan yogunluk diisiisi SEM ve optik
dilatometre ile incelenerek yapidaki bosluk olusumunun yone baglilig:
arastirilmalidir.

Taneler arasinda olusan ikincil fazlarin sinterleme, porozite ve iyonik
iletkenlik Uzerine etkilerinin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile
incelenerek aydinlatilmasi yararl olacaktir.

Son olarak, aynmi kristal yapiya sahip diger NASICON-tipi elektrolit
sistemleri arastirilarak bu caligmada gosterildigi lizere gelistirilebilir.
Ornegin; Li1xAlxGez2-x(PO4)s (LAGP) malzemesi LATP’ye gére daha diisiik
iletkenlik degerlerinde olmasina ragmen metalik lityum ile uyumlu bir
malzemedir. Bu nedenle LAGP malzemesinin iyonik iletkenliginin
gelistirilmesi ile daha yiiksek pil potansiyellerine ve daha yiksek enerji

yogunluklarina ulasilmasini saglayabilir.
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