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OZET

Lityum iyon piller giindelik hayatimizda cep telefonlar1 ve tasmabilir
bilgisayarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Lityum iyon piller sahip olduklar1
yiiksek enerji yogunlugu ve ¢ok uzun siire sarj-desarj edilebilme 6zelligi nedeniyle
tercih edilmektedir. Lityum iyon pillerde kapasiteyi siirlayan asil malzeme katot
aktif maddesidir. Katot aktif maddesi olarak LiCoO, 1994 yilindan bu yana
kullanilmaktadir. Ancak nanoteknolojideki son gelismeler, yeni sentezleme
yontemlerinin uygulanmasi ile katot aktif maddesinin de nano olcekte iiretilerek
kapasitenin artirilabilecegini gdstermistir. Bu tez ¢alismasinda sol-jel, birlikte
coktiirme ve siikroz yakmasi yontemleri ile nano Olgekte tabakali LixMnyNi O,
yapilar1 sentezlenmistir. Bu yapilarda Li,MnQOj3; faz1 olusturularak kapasiteyi artirict
etkisi incelenmistir. Ikili yada iiglii kat1 fazlar iceren yapilar XRD, SEM, TEM
yontemleri kullanilarak kristal yapist ve tane boyutu arastirilmistir. Ayrica CV,
kronopotansiyometri ve empedans Ol¢iimleri  yapilarak  elektrokimyasal

karakterizasyonu yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lityum iyon pil, Nano yapi, Katot Aktif Maddesi.



SUMMARY

Li ion batteries are used widely in daily life by laptops and computers. Lithium
ion cells generally are preferred for mobile applications because of their high energy
density and high charge-discharge capability. The discahrge capacity is restricted by
cathode side of lithium ion cells. LiCoO, has been used as a cathode active material
since 1994. However the recent nanotechnological developments and novel synthesis
methods show that nano scale products can have greater discharge capacity. In this
study nano scale layered LixMnyNi,O, are synthesised by using sol-gel, co-
precipitation and sucrose combustion methods. In this structure Li,MnO3 phase is
formed that inrease the discharge capacity. Formed binary and ternary solid phases
are investigated with XRD, TEM and SEM tecniques. Also CV,
Chronopotensiometry and impedance tests are applied for electrochemical

caracterization of materials.

Key Words: Lithium ion battery, Nano- structured materials, Cathode

active materials.
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CVv . Cyclic Voltammetry ( Dongiisel Voltametri)
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Spektroskopisi

EIS . Electrochemical Impedance Spectroscopy (Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi
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ocv . Open Cell Voltage ( A¢ik Hiicre Gerilimi)
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TEM . Transmission Electron Microscopy (Gegirimli Elektron Mikroskobu)

XRD . X—ray Diffraction ( X Ismlar1 Kirinimi)
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1. GIRIS

Enerji, is yapabilme kabiliyetidir. Ilk insanlardan bu yana gelisen teknoloji ile
birlikte enerji cesitliligi artmustir. Ilk insanlar, enerjilerinin yetmedigi isler icin
hayvanlar1 kullanmiglardir. Bu aligkanlik koklii bir kavrama doniismiis ve bugiin
elektrik motorlarmin giicii beygirgiicii olarak tanimlanmistir. 1763 yilinda James
Watt tarafindan buhar makinesinin bulunmasiyla enerji iiretimi, sanayi faaliyeti
haline gelmistir.

1650’ lerde 500 milyon olan Diinya niifusu, 360 yilda 7 milyara yiikselmistir.
Hizli niifus artisi, gelisen teknolojinin sundugu konfor segenekleri ve sanayi
faaliyetlerinin yogunlasmasi, enerji talebinin artmasina yol agmistir. Bu siirecte
buhar makinesi kullanimi i¢in fosil yakit olan kdmiiriin kullanimi1 yaygimlasmistir.
Ancak bilim adamlar1 komiirden daha yiiksek kalorifik degere ve verime sahip sivi
yakitlarm kullanilmasi i¢in benzin, motorin gibi diger fosil yakitlara uygun
teknolojiler gelistirmislerdir. Aralik 1973 petrol krizine kadar devam eden siiregte
fosil yakitlar elektrik iiretimi ve hareketli araglarin kullanimi agisindan 6nemli bir
kaynak olmustur. Bu tarihten sonra ise Diinya ¢evresel etkileri ve kaynaklarin cografi
dagilimi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarmin g¢esitlerini tartismaya ve yogun
bir sekilde arastirmaya baslamistir.

Enerji kaynaklar1 birincil ve ikincil enerji kaynaklari olarak ayrilmistir. Birincil
enerji kaynaklar1 hi¢bir isleme maruz kalmadan enerji eldesinde kullanilan; giines,
hidrolik, riizgar, biyokiitle, jeotermal, komiir, dogalgaz ve niikleer enerji seklinde
tanimlanmistir. Ikincil Enerji kaynaklar1 ise birincil enerji kaynaklarmdan
dontstiiriilen petrol iriinleri ile elektrik enerjisidir. Enerji tiretimi ile ilgili bir¢ok
sorun Diinya ve Tiirkiye’de enerji kaynaklarmnin ¢esitlendirilmesi, yenilenebilir enerji
uygulamalarmin gelistirilmesi ve yayginlastirilmast politikalar1 ile ¢ozlilmeye
calisilmaktadir. Kalkinma programlarmnin en temel konusu enerji arzinin giivenli bir
sekilde ve siirekli saglanmasidir. Enerji liretimi Diinya niifusunun artmasi ile daha da
onem kazanan bir konudur. Enerji ile ilgili diger onemli husus ise enerjinin
depolanmasi ve taginabilir olmasidir.

Enerjinin depolanmasi, kainatin tarihi kadar eskidir. Bilinen en eski depolama
sekli ise, gilines enerjisinin yer kiire, denizler ve okyanuslar tarafindan

depolanmasidir. Bu dogal bir depolama seklidir. Geligen teknoloji enerji depolama



sistemlerini ¢esitlendirmistir. Tablo 1.1 [Ibrahim et al., 2008] genel olarak enerji

depolama sistemlerini gostermektedir.

Tablo 1. 1: Enerji depolama sistemleri.

Biyolojik | Elektrokimyasal | Elektriksel | Kimyasal Mekanik Termal
Nisasta Sarj Edilebilir | Kapasitorler | Hidrojen Sikigtirilmig Termal
Piller Hava ile Enerji Enerji
Depolama Depolama
Biyolojik | Carkli Enerji | Mevsimsel
Yakatlar Depolama Termal
Sistemi Enerji
(Flywheel) Depolama
Sivi Azot | Hidrolik Akii Buz
Depolama
Stiper Hidrojen Eriyik Tuz
i Kapasitorler | Peroksit
Glikojen Iki Elektroaktif Hidroelektrik | Kroyejenik
Cozletili Piller Enerji stvi hava ya
( Flow Battery ) Depolama da azot
V505 Giines
Goleti
(Solar
Pond)
Stperiletken Yay Sicak Tugla
Manyetik
Enerji Metal Yergekimi ile Buhar
Depolama Hidriirler potansiyel akiisii
Sistemi enerji Yakitsiz
(SMES) kazanmis buhar
sistemler lokomotifi
Otektik
Sistemler

Enerjinin depolanmasi sadece, cep telefonlari, bilgisayarlar, otomobiller gibi
mobil uygulamalar icin degil, ayn1 zamanda, giines, riizgar ve dalga enerjisinin
verimli kullanimi agisindan da 6nemlidir. Giin icerisinde gelen giines 1sinlarinin ve
rlizgarin siddeti silirekli degismektedir. Bu nedenle sabit bir dogru akim elde
edilememektedir. Bu kesintili ve kontrol edilemeyen degisiklikleri dengelemek i¢in
iretilen enerjinin verimli bir sekilde depo edilmesi biiyiik Onem tasimaktadir.
Gelecekte yenilenebilir enerji igin kullanilan giines pilleri, riizgar ve dalga tiirbinleri
daha makul fiyatlara indiginde yayginlasacaktir. Sonucta temiz, siirekli enerjinin

depolanabiliyor olmasi, yerel kullanimini ve verimini artiracaktir [Chen et al., 2009].



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Lityum iyon piller, yiiksek enerji yogunlugu ve farkli tasarim esneklikleri ile
kullanim kolaylig1 sunmaktadir. Lityum iyon pilde meydana gelen elektrokimyasal
tepkimelerde, {i¢ basamak mevcuttur. Bu ii¢ basamak; kat1 haldeki elektrottan lityum
iyonunun diflizyonu, elektrot elektrolit ara ylizeyinde yiik transferinin ger¢eklesmesi
ve lityum iyonunun elektrolit icerisindeki hareketidir. Bu ii¢ tepkimenin igerisinde
elektrottan lityum iyonunun diflizyonu kapasiteye etki eden 6nemli bir faktordiir.
Nano Ol¢ekte malzemelerin kullanilmasi, difiizyon yolunu kisalttigi i¢in Kinetik
ozelliklerini gii¢lendirir [Lee and Cho, 2011].

Diger taraftan nano yapili malzemelerin kullanilmasi, hem malzemelerin nano
kompozit olarak sentezlenmesi sirasinda 6zelliklerinin degismesinden hem de hacim,
ylizey oranmin biiylimesinden dolay1 da 6nemlidir. Ayrica daha fazla lityum depo
edebilme kabiliyetini de malzemeye kazandirir. Termodinamik kararlhiliginin diismesi
ve birden fazla yiizey reaksiyonunun meydana gelmesi gibi dezavantajlar1 mevcut
olsa dahi mikro yapidaki malzemelerle elde edilebilecek en yiiksek kapasiteye
ulagilmistir. Artik nano 6lgekte malzemelerle daha yiiksek kapasitelere ulasilmasiyla,
elektrikli arag gibi uygulamalarda bu pillerin kullanilmas1 s6z konusudur [Guo et al.,
2008].

Bu calismada nano yapili malzeme eldesi i¢in farkli teknikler kullanilmistir.
Calismanin amaci, bu farkli tekniklerden hangisiyle en yliksek kapasiteye ve en
kii¢iik tane boyutuna ulasilacaginin incelenmesidir.

Bu ¢alisma ile Tiirkge literatiirde lityum iyon pillerle ilgili bazi1 kavramlarin daha
iyl anlasilmasi amaglanmistir. Calisma igerisinde kullanilan malzemelerle ilgili
kapsamli ve 0z bir aciklama yapilmistir. Ayrica lityum iyon pilin kapasitesinin
artirilip artirilamayacagi ile ilgili de ¢aligmalar yapilmistir. Sonugta kararh bir yap1
ile nano oOlcekte yiiksek kapasiteli malzeme elde edilebilecegine dair bulgulara
ulasilmustir.

Bu ¢alismada Li,MnOs igeren lityumca zengin, nikel ve mangan ile hazirlanmig
tabakali metal oksitler, sol jel, coktiirme ve siikroz yakma yOntemleri ile
hazirlanmistir. Isil islem uygulanarak kristal yapisi diizenlenen malzemeler, diigme
pil haline getirilmis ve voltametri testleri ile kapasite ve direng dl¢limleri yapilmustir.

Ayrica malzemenin kristal yapis1 X 1smlar1 kirmim deseni ile belirlenmistir.



2. PILLER

2.1. Pillerin Tarihgesi

Pil, elektrik enerjisini kimyasal olarak depolayan sistemdir. Pillerin
seciminde, iiretim icin tasarlanan boyutlar, saglayabilecegi elektrik enerjisi miktari,
tagmabilirligi ve tek kullanimlik ya da ¢ok kullanimlik olmasi gibi 6zellikler dikkate
almir. Tek kullanimlik piller “birincil piller”, ¢ok kullanimlik piller “ ikincil piller”
olarak gruplandirilir. Genelde ikincil piller elektrik enerjisini kimyasal olarak
depolayabildigi i¢cin ve kullannm sirasinda bu kimyasal enerji tekrar elektrik
enerjisine doniistiiriilebildigi i¢in akiimiilator olarak anilirdi. Ancak dolma ve
bosalma 6zelliginden dolay1 bu pillere “sarj olabilir piller ( rechargeable batteries)”
denmektedir.

Pil M.O. 2000 yilina kadar uzanan bir gecmise sahiptir. 1936 yilinda
Bagdat’ta yapilan demiryolu ¢alismasi sirasinda kilden yapilmis bir kiip bulundu. Bu
kiiplin i¢inde bakir bir silindirik kap ve ince bir demir ¢ubuk bulunmaktaydi. Bu
kiipiin i¢i sirke ile doldurulmustu. Bu sistem bugiin ¢alistirildiginda 1.1-2.0 volt

elektrik elde edilebiliyor.

Pozitif ug —) A Negatif ug
Conta ~— —ar-
S
Elektrolit
Demir gubuk

L Balar silindir

Bakr ug e S
” Kil kabuk

25mm(1") 75 mm (3")

Sekil 2. 1: Bagdat pili.

Bagdat Bataryas: ait oldugu donem itibariyle heniiz elektrik kesfedilmedigi i¢in
basit bir galvanik hiicre olarak kullaniliyordu. Asil pil ¢caligmasini, Alessandro Volta
1791 yilinda, bakir ve ¢inko iki metal gubugu tuzlu suyun i¢in, aralarma bir kumas

pargasi yerlestirerek daldirmasiyla olusturur. Bu hiicreden elektrik akimi elde eder.



Bu deneyin ardindan bir¢ok metal ¢ifti ile bu elektrokimyasal hiicre deneyini yapmis
ve en iyi metal ¢iftinin gliimiis ve ¢inko oldugunu bulmustur.

John Daniel Volta Pilinde, olusan hidrojen bariyerini engellemek i¢in, bakirdan
yapilmis, kapali bir kabin igine bakir siilfat ¢6zeltisi doldurmustur. Bu kaba, igerisi
stlfiirik asit ile doldurulmus ve ¢inko bir gubuk yerlestirilmis sirlanmamig toprak
kabi yerlestirmistir. Toprak kap gézenekli oldugu i¢in Bakir iyonlarmni gecirmis ve
Volta Pilinden daha uzun siire ¢alisan bir pil elde etmistir. Ancak bakir iyonlar1
toprak kabin gozeneklerini zaman ic¢inde tikadigi icin bu hiicrede uzun siireli
calisamamustir. 1836 yilinda “Daniell Hiicresi” olarak literatiire gecen ve 1.1 volt
gerilim elde edilen bu sistem 1850’11 yillara kadar telgraf hatlarinda kullanilmistir.

1866 yilinda Georges Leclanché kendi soyadi ile anilacak olan pili bulmustur.
Leclanché tarafindan tasarlanan hiicre sisteminde ¢inko ¢ubuk negatif elektrot olarak,
karbon c¢ubuk ise pozitif elektrot olarak amonyum klorlir ¢ozeltisinin igine
daldirilmigtir. Pozitif elektrot, i¢i kilden, dis1 ise mangan dioksit tozu ile karbon
kullanilarak olusturulmus bir kaplama ile ¢evrilmistir. Bu sistemin, 1800’li yillarin
sonuna dogru, deneyin yapildig1 cam kap, ¢inko kap ile degistirilerek, patenti
almmistir. Ayn1 zamanda olusan gerilim 1.5 volta ulastigi i¢in gilinliik kullanima da
girmistir.

[Ik sarj edilebilir pil ise 1859 yilinda Fransiz kimyac1 Gaston Plantié¢ tarafindan
bulunmustur. Bu pilde elektrot olarak iki adet rulo haline getirilmis kursun levha
kullanilmistir. Bu iki elektrotun arasma gézenekli bir kumas pargasi yerlestirilmis ve
ici siilfiirik asit ile doldurulmus cam kabin igine yerlestirilmistir. Bu hiicreden 2 V
gerilim elde edilmistir. Ancak kursun elektrotlarin yiizeyi ¢ok kiigiik oldugu igin
diistik akim elde edilmistir. Mart 1860 tarihinde Plantié 10 adet hiicreden olusan 20
V ‘luk pili Paris’te Academi¢ Francaise ’e sunmustur.

1881 yilmma gelindiginde yine Fransiz kimya miihendisi Camille Fauré, Plantié
tarafindan gelistirilen pilin kapasitesinin nasil artirilacagini bulmustur. Kursun
elektrotlarin yiizeyini kursun oksit ve siilflirik asit ile kaplamistir. Bu kaplama
elektrot yiizeyinde plaka olusumunu hizlandirmistir. Boylece kursun- asit pillerin
ticarilesmesinin ilk ¢aligmas1 yapilmistir.

1886 yilinda ise siv1 elektroliti, hareketsiz hale getirerek kullanimi daha kolay
bir hiicre yapabilmek i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Carl Gassner, Leclanché pilinde
elektrolit olarak kullanilan amonyum kloriirii Paris Stvasi adi ile anilan CaCOs ile

karistirarak bir pasta elde etmistir. Bu pastaya raf dmriinii uzatmak i¢in az miktarda



¢inko kloriir ilave etmistir. Mangan dioksitten yapilmis katot bu pastaya batirilmis ve
pil anot olarak gorev yapacak ¢inko plaka ile kapatilmistir. 1887 yilinda Amerika
Birlesik Devletleri’'nden bu pilin patentini almistir. Bu pil 1.5 volt gerilim
olusturmustur. Kuru elektrolit icerdigi i¢in genis bir kullanim alan1 bulmustur. 1896
yilinda pilin seri {retimi baslamistr. Bu pil ¢inko-karbon pil olarak hala
iiretilmektedir.

1800°’lii yillarin sonuna gelindiginde ise alkali ¢ozeltilerle yapilan ilk pil
calismalar1 rapor edilmistir. Isvigre’de Waldemar Jungner, Nikel-Kadmiyum pillerin
patentini almistir. Bu pilin pozitif elektrotu nikel hidroksit, negatif elektrotu ise
kadmiyum ve demir tozlarindan olusturulmustu. Bu iki elektrot potasyum hidroksit
¢ozeltisinin iginde ¢alistirilmistir. Ayni tarihlerde Amerika’da Thomas Edison Nikel-
Demir pillerin patentini almistir. Edison’un pilindeki tek fark anodun demir-
kadmiyum karisimindan degil, sadece demirden olusmasidir. Her iki hiicre 1.2 volt
gerilim olusturmaktadir. Birbirinden habersiz pillerin patentini alan bu iki bilim
adami arasinda bir rekabet baslamistir. Bu rekabet ise her iki pilin ticari iiriine
donilismesini saglamistir. Boylece pil endiistrisinin ilk temelleri atilmistir.

Nikel- hidrojen pili enerji depolama alt sistemi olarak ilk kez uydu sistemleri
icin gelistirilmistir. Daha kiiclik uygulamalar i¢in 1989 yilinda yeni tasarimlarla
Nikel —metal hidriir piller gelistirilmistir. Nikel- kadmiyum pillere gore nikel-metal
hidriir pillerin daha uzun 6miirlii oldugu goriilmiistiir. Ayrica kadmiyum toksik bir
elementtir, Nikel —Metal hidriir piller ise ¢evreye daha az zararh bir elektrokimyasal
sistemdir. Nikel-metal hidriir pilleri sarj edilebilir piller smifina dahildir. Urettigi
gerilim ise 1.2 volttur.

Lityumlu pillerin ¢alismalar1 1912 yilindan G.N. Lewis tarafindan baslatilmistir.
IIk yapilan lityum pillerinde lityum anot olarak kullanilmistir. Katot olarak mangan
dioksit se¢ilmistir. Bu pilin mevcut pillere gore 1.5 V ile 3.7 volt gerilim iiretmesi
taginabilir cihazlarda kullanilmasini saglamistir. 1970 yilinda satisa baslanan lityum
piller 1980 yilinda lityum iyon pil ¢aligmalar1 ile devam etmistir. 1985 yilinda ilk
prototipi yapilan lityum iyon pil 1991 yilinda ticari {iriin olarak SONY tarafindan
piyasaya siiriilmiistiir.

Lityum iyon pillerin bir ¢esidi olan Lityum —Siilfiir piller ise ilk olarak 1970
yilinda D.A Nole ve V. Moss tarafindan gelistirilmis bir elektrokimyasal sistemdir.
Bu sistemde metalik lityum, anot olarak kullanilmis ve katot ise siilfiir igeren bir

malzemeden olugmustur. Elektrolit ise lityum tuzlarmm etilen karbonat gibi organik



¢oziiclilerin i¢inde ¢Ozlinmesiyle elde edilmistir. Bu sistem Amerikan Patent
Ofisi'nde tescil ettirilmistir. Bu tarihten sonra sistem {iizerinde katot ve elektrolit
malzemeleri konusunda yeni c¢aligmalar yapilmistir. 2008 yilinda Agustos ayimna
gelindiginde, giines enerjisi ile ¢alisan en uzun siireli ugus kabiliyeti olan ugakta, giic
initesi olarak lityum stlfiir pil kullanidmistir. Katot olarak lityum metali
kullanilirken, anot olarak siilfiir ve gdzenekli karbon malzemeler kullanilmistir.
Siilfiiriin ucuz, doga dostu bir malzeme olmasi ve teorik kapasitesinin 1675 mAhg™
[Basenhard, 1998] olmasi yapilan c¢aligmalarm devamini saglamistir. Bu sistem
elektrikli araglar i¢in gii¢ {initesi olmaya adaydir.

Lityum- hava piller ilk olarak 1976 yilinda Lockheed firmasinda, Littauer ve
Tsai tarafindan gelistirilmistir. Ancak lityumun su ile girdigi istenmeyen reaksiyon
projenin bitirilememesine sebep olmustur. 1990’11 yillarin ortalarinda Abraham ve
ekibi tarafindan susuz, lityum katot ve gozenekli karbon anottan olusan bir
elektrokimyasal sistem olarak yeniden giindeme gelmistir. Sarj-desarj cevrimi
sirasinda Lityumun oksijenle olusturdugu Li,O; yapisi her zaman tersinir bir sekilde
olusmadig1r gozlenmistir. Bu nedenle arastirma-gelistirme c¢aligmalar1 devam
etmektedir. Bu pillerde anot lityum oldugu i¢in ve oksijen ortamdan sonsuz miktarda
temin edilebilecegi i¢in 13000 Wh.kg™'lik bir teorik kapasite sz konusudur [Zhang
and Padbury, 2011].

Lityum’ un dogal rezervlerinin sinirli olmasi ve cografi dagiliminin belli bir
bolgede toplanmis olmasi alternatif metal arayisini gerektirmistir. Gelisen teknolojisi
nedeniyle de fiyatinin artmasi1 daha ucuz sistemlerin gelistirilmesine neden olmustur.
Su an lityum pillerin yerine gelistirilen sistemler ise; sodyum iyon, sodyum —hava ve

sodyum siilfiir pilleridir.



2.2. Pillerin Simiflandirilmasi

Piller elektriksel olarak yiiklenip, yiiklenememesine gore, birincil ( sarj
edilemeyen) ve ikincil pil ( sarj edilen piller) olarak ikiye ayrilir.

Birincil piller, elektriksel olarak yiiklenemezler ve bir kere kullanildiktan
sonra atilirlar. Bircok birincil pil elektrolitin bir polimer yada herhangi bir baska
malzeme i¢ine yerlestirildigi “kuru piller” olarak adlandirilir. Bir¢ok birincil pil,
ucuz, bilinen amaglarla hafif uygulamalarda kullanilir. Bu uygulamalar; oyuncaklar,
el feneri, fotograf ¢ceken cihazlar, hafiza kayitlar1 gibi uygulamalarin yani sira enerji
yogunluguna bagli olarak sinyalizasyon ve hazir beklemede tutulmasi gereken
cthazlarda kullanilmaktadir.

Ikincil piller elektriksel olarak, desarj akimmin ters yoniinde akim
uygulanarak sarj edilebilen pillerdir. Bu piller depolama sistemleri ya da akiimiilator
olarak adlandirilirlar. Ikincil pillerin uygulama alani ikiye ayrilir. Birinci grup, bir
elektrik sistemine bagh olarak calisan ve ihtiya¢c duyuldugunda elektrik enerjisi
gereksinimini destekleyen, otomobil, ucak ve kesintisiz giic kaynagi gibi hibrit
sistemler. ikinci grup ise, herhangi bir elektrik sistemine bagli olmayan desarj
kapasitesinden dogrudan faydalanilan, cep telefonlar1, bilgisayarlar, elektrikli
otomobiller gibi sistemler. ikincil piller, yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek desarj hizi,
diiz ve stabil desarj egrisi ile diisiik sicaklikta iyi performans gdstermek gibi
avantajlara sahiptir.

Rezerv pili (Reserve Battery) olarak literatiirde yer alan piller ise kendi
kendine desarj olmayan elektrokimyasal sistemlerdir. Uzun siire kendi kendine desarj
olmadan, elektrik enerjisi depolama kabiliyetine sahiptir. Pilin elektroliti ¢evresel
sartlardan iyi izole edilmistir. Bu izolasyon sayesinde elektrolit 1sitilmadan ya da
ortam sicakligi elektrolitin erime noktasina ulasmadan iletken olmaz. Cok kisa
stirede, yliksek enerji yogunluguna ulasabilen roket, torpido ve diger silahlarda
kullanilir.

Yakat pili, hidrojen ya da tiirevi olan metanol gibi yakitlar beslenmediginde
caligmayan elektrokimyasal sistemlerdir. Enerji yogunlugu yiiksek olan bu sistemler
yerel enerji ihtiyacin1 karsilayacak miktarda enerji {iretebilirler. Yakit pilleri,
otomobillerde, jenerator sistemi olarak evlerde, hastanelerde ve endiistriyel tesislerde

kullanilabilirler.



Tablo 2. 1: Pillerin siniflandirilmasi.

Birincil Piller ikincil Piller Rezerv Pili Yakat Pili
Leclanché Kursun Asit Bakir Kloriir  H,/O,
Magnezyum Edison Cinko/Glimiis Hy/Hava
Oksit
Alkali MnO; Nikel Kadmiyum Termal Metanol/O,
Civa Nikel Metal Hidriir Metanol/Hava
Civa/ Kadmiyum Glimiis/Cinko
Glimiis Oksit Glimiis/Kadmiyum
Cinko/ O, Cinko/Klor
Cinko/ Hava Cinko/Brom
Li/ SOCI, Lityum Iyon
Li/SO; Lityum/Demir Siilfiir
Li/MnO; Lityum/Demir
Mono stilfiir
Li/FeS; Sodyuny/ Siilfiir
Li/(CF), Sodyum/Nikel
Klortiir
Li/l,

2.3. Lityum Iyon Piller

2.3.1. Lityum Metalinin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Lityum periyodik cetvelin 3. elementidir. Lityum 180,54 °C’ lik erime, 1342
°C’lik kaynama noktasina sahiptir. Cok genis bir sicaklik araliginda sivi halde
bulunmaktadir. En hafif metaldir. Toplam 3 elektronu vardir ve atom ¢ap1 60 pm’
dir. Kat1 elementlerin icinde en yiiksek spesifik 1s1 (3,58 kj kg™ K™) degerine sahiptir.
Sodyum metali gibi su ile kolayca reaksiyona girer ve LIOH bilesigini olusturur.
Lityum yakildiginda kizil alev verirken, kendiliginden patladiginda parlak beyaz
renkte alev verir. Lityum aktif bir metal oldugu icin koroziftir. Element halindeki
lityum asir1 derecede yanicidir. Bu nedenle hava ile temas etmeyen iyi yalitilmis
ortamda ve mineral yag icerisinde depo edilir ve satilir.

Lityum 1s1 transfer uygulamalarinda, alasimlama ajani olarak seramik ve cam
tiretiminde kullanilir. En yiiksek negatif elektrokimyasal gerilime (-3.07 volt)
sahiptir. Bu nedenle pil yapiminda ¢ok fazla kullanilan bir elementtir. Lityum kloriir
ve lityum bromiir yliksek nem tutma kabiliyeti nedeniyle nem gidericilerde, lityum

stearat yliksek sicaklikta yaglama malzemesi olarak kullanilir. Lityum bazi



psikiyatrik vakalarin tedavisinde beyindeki biyokimyasal reaksiyonlar1 diizenler.
Lityum, bor ile olusturdugu hidriir bilesigi ile hidrojen depolama 6zelligine sahiptir.
Fiizyon reaktoriinde, °Lityum izotopu ndtron tutma kabiliyetinden dolay:
termoniikleer cihazlarda ndtron kalkani olarak ve trityum tiretiminde kullanilir. Son
olarak organik lityum bilesikleri kauguk tiirii polimerlerin iiretiminde baslatict ajan

olarak rol alir [Kirk-Othmer, 1999].
2.3.2. Lityum Iyon Pile Genel Bakis

Lityum iyon piller Ni-Cd, alkali ve kursun-asit gibi geleneksel pillerin yerini
almis ve mikroelektronik cihazlardan, uzay mekigi uygulamalarina kadar ¢cok genis
bir kullanim alan1 bulmustur. Bunun birinci sebebi Lityum iyon pilin gerilimi 3.6
volt iken, sulu pillerin gerilimi 1.2 - 2 volt gerilime sahiptir. Ayrica lityum iyon pil
240 Wh/ kg enerji yogunluguna sahip iken, kursun-asit pil 40 Wh/ kg enerji
yogunluguna sahiptir. Lityum iyon pillerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 2.2’ de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.2: Lityum iyon pilin avantajlar1 ve dezavantajlari.

ﬁ Avantajlar1

* Yiiksek spesifik kapasite ve enerji yogunlugu.

* Pilin rafta kaldig: siire i¢inde diisiik desarj.

* Uzun ¢evrim 6mrii.

* Bakim gerektirmez.

» Hafiza etkisi yok.

* Calisma sicakligi arahgi iyi.

* Yiiksek hizli sarj-desarj kabiliyeti.

» Farkl geometrilerde Kkiigiiltiilebilme ya da biiyiitiilebilme.

Dezavantajlar1

* Yiiksek baglangi¢ maliyeti

» Koruma devresi ile yiiksek elektriksel yiiklemenin engellenmesi
* Cok diistik elektriksel yiiklere indiginde tamamen desarj olma.
» Cok yiiksek sicakliklarda kimyasal ¢oziilmelerin olmasi

* Ni-Cd ya da Ni-MH'den daha az gii¢ ¢iktis1 olmasi
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Lityum iyon piller Li* iyonunu kristal yapis1 icerisine yerlesebilen iki elektrot
icerir. Yerlesme (Insertion) terimi tek ve ii¢ boyutlu yapilar1 igerir. Tek boyutlu
yapilar tabakali oldugu igin ve Li" bu tabakalarm arasma yerlesir.1970’lerin sonunda
Oxford Universitesi’nde lityum iyonunun kristal kafeslerin igine yerlestigi tespit
edilmistir. LiC0oO;, yapis1 bu tespit sonucu olusturulmus ve SONY tarafindan ticari
hale getirilmistir. LiCoO; yapisi, siki paket-ylizey merkezli kiibik oksit iyonlarinin
tabakalar1 arasma Co®*, Li* yerlesmesi ile olusmustur. Oksit iyonlarmm 111
diizlemindeki siki pakette katyon iyonlar1 bulunur. Bu nedenle bu kristal kafes yapis1
basit kiibik kristal yap1 olarak tanimlanmaz ve tabakali yapi1 olarak adlandirilir. Buna
ragmen ti¢ degerlikli katyon ile tek degerlikli katyonun baglanma enerjilerinin farkh
olmasi nedeniyle lityum iyonu hareketlidir.

1999 yilinda lityum polimer pillerin kullanimmma kadar gecen siirede lityum
iyon pillerde bircok giivenlik problemi goriilmiistiir. Bu amacla sivi elektrolitli
sistemlerin yerine polimer elektrolitli sistemler gelistirilmistir. Bu tiir piller, sizint1
yapmayan, esnek film tipi pillerin iiretimine olanak saglarken, diger taraftan polimer
elektrolitlerin oda sicaklifinda iletkenligin diismesi gibi problemler yasanmaya
baslanmistir. Polimer elektrolitlerdeki iletkenlik problemi sivi elektrolitin bir polimer
icine hapsedilerek jel tipi polimer elektrolit {iretimi ile ¢Ozililmiistiir. Lityum iyon
polimer piller 3-4 mm hatta 2 mm incelige kadar ulasabilmektedir [Pistoia, 2005].

Bugiin diinya ¢apindaki lityum iyon pil sektorii yillik 10.000 milyar $' lik
potansiyele sahiptir ve bu potansiyel ilerleyen yillarda gittik¢e artacaktir [Xia, 2012].

Lityum iyon piller sekil 2.2°de gorildigi gibi farkli geometrilerde
iretilebilmektedir. Sahip oldugu bu esneklik kullanim alaninin artarak devam
etmesini saglamistir. Sekil’de a olarak isaretlenen pil silindirik, b’de diigme pil, c’de
prizmatik, d’de ise diiz ve ince pil tasarimlar1 gériilmektedir [ Tarasacon and Armand,
2001].
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Sekil 2. 2: Uretimi yapilan lityum iyon pillerin farkli geometrik sekilleri.
a) Silindirik pil, b) diigme pil, c¢) prizmatik pil, d) diiz ve ince pil.

Lityum iyon piller Sekil 2.3 te [Endo et al., 2000] goriildiigii sekilde sarj
sirasinda lityum iyonunun anot tarafina tasinmasi ve desarj sirasinda katot tarafina

tasinmasi 6zelligi nedeniyle sarj edilebilir pil olarak adlandirilir.
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Sekil 2. 3: Lityum iyon pilin genel mekanizmasi.
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2.3.3. Katot Aktif Maddeler

Katot aktif maddeler birden fazla elementin, degisik sentez yontemleri ile
kompozit haline getirilmesiyle elde edilmektedir. Mevcut kimyasal sistemler
lizerinde arastirmalar hizla devam etmektedir. Asagidaki alt konu basliklarinda
izerinde ¢aligilan kimyasal sistemler detayli olarak incelenmistir. Ayrica sekil 2. 4’te

bu katot malzemelerinin kapasiteleri 6zetlenmistir.
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Sekil 2. 4: Katot aktif maddelerin kiyaslanmasi.

Su an 4 V gerilimde calisan katot, anot ve elektrolit sistemleri piyasada
bulunmaktadir. Daha yiiksek kapasiteye ulasan pillerin liretimi ve elektrikli arag
bataryasi olarak kullanilmasi 6ngoriilmektedir. Bu nedenle ilerleyen yillarda, 5 V
katot sistemleri bugiinkii 4 V sistemlerin yerini alarak, daha yiiksek ener;ji
yogunluguna sahip pilleri olusturacaktir. Sadece katotun 5 V gerilimde calisiyor
olmas1 bunun i¢in yeterli degildir. Ayn1 zamanda elektrolit, elektrolit katkilar1 ve
anot malzemelerinin de bu gerilimde ¢alisabiliyor olmas: gereklidir. Tablo 2. 3’te 5

V gerilimde ¢alisan katot kompozitleri [Hu et al., 2013] gosterilmistir.
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Tablo 2. 3: Yiiksek voltajda calisan katot kompozitlerin elektrokimyasal verileri.

Ortalama Degarj Redoks Cifti Teorik Kapasite Gerilim Aralif1
Gerilimi [V (vs. Li/Li*)] [mAhg™"] [V (vs. LifLi")]
LiCoPO4 48 CoeBr 167 30-5.1
LiNiPO,4 ~51 Ni2+3+ 167 30-55
LizV5(POg)3 3.8 V3HAH5+ 197 30-4.8
Li2CoP,07 49 Co?*P+ 109 20-5.5
Li,MnP,0; 445 Mn2+3+ 110 20-4.7
LioCoPOSF ~49 Co?+h+ 143 30-5.5
LipNiPOSF ~5.1 NiZ+tP+ 143 30-55
LiCoSO4F 4,7-49 Co2+B3+ 149 -
LiNiSO4F 5.2-54 NiZ+HP+ 149 -
LiCuSOF 5.1 Cu?H3+ 145 -
LiCo0SO4 5.1 Co>H4+ 152 -
LiNiOSO,4 5.0 Ni3+4+ 152 -
LipNiSiOs 48 NiZ+HP+ 163 -
LiNigsMn 504 47 Ni2+3+4+ 147 35-49
LiCr,Mn,_y04 (05 <y < 1) ~45-48 Co3+a, Mp+HA+ ~151 34-54
LiCo,Mn2_y04 (05 <y < 1) ~45-49 Co?+4+, M4+ ~145 30-5.3
LiFegsMny 504 45 Fed+/4+ Mn3+/4+ 148 30-53
LiCup sMn1504 ~43 CuPH3t: M4 145 33-5.1
xLi,MnO3+(1 — x)LiMeO, 3.5 NiZH3+H4+ Co+4, Mn3+4+ ~314 20-48
(0 < x < 1, Me = Ni, Co, Mn)
LiNiVO, 48 Ni2+3+ 148 30-53

2.3.3.1. Tabakal ve burgulu yapida metal oksitler

Katot i¢in kullanilan malzemeler tipik olarak gecis metallerinin oksitleridir.
Bu metaller yapidan lityum ayrildiginda yiikseltgenirler. Yiikseltgenme sirasinda
malzemenin yiikii sifirlanabilir ve kristal yap1 degisime ugrayarak bozulabilir. Bu
nedenle kristal yapmin kararli hale getirilmesi 6nemlidir. Lityum iyonunun yapiya
yerlesmesi ve ayrilmasi elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde gerceklesmektedir. Bu
nedenle katot malzemesinin mikro yapis1 ve morfolojisi, sahip oldugu dogal
elektrokimyasal 6zellikler kadar kapasiteyi etkileyen kritik konulardir.

Katot malzemesi olarak genelde licoo; kullanilir. LiCoO; bozulmus kaya tuzu
kristal yapis1 olan a-NaFeO, gibi ( 111) diizleminde katyonlarin birbirini takip ettigi
bir kristal yapidir. Bu diizenlenmis tabakali trigonal (r3m) yap1 lityum iyonlarmin
yerlesmesi ve ayrilmasini saglar. LiCoO; basarili bir katot malzemesi olmasina
ragmen daha kararli ve ucuz maliyetli katot malzemeleri gelistirilmeye devam
etmektedir. Ciinkii kobalt rezervleri smirlidir ve nikel, mangan veya demir gibi diger
toprak elementlerine gore daha pahalidir. Ayrica diger elektrot malzemeleri kadar
kararli degildir, asir1 yiiklenme durumlarinda elektrolitte ¢oziinmeye basladigi i¢in
performans kayiplar1 gézlenir.

LiNiO; tabakali diger bir a-NaFeO, yapisinda katot malzemesidir. Kapasitesi
LiCoO;'e gore daha fazla olmasina karsin daha kararsiz ve daha diizensiz bir Kristal

yapidir. LiNi;xC0xO; igeren kati ¢ozeltiler nikelin ve kobaltin avantajlarini bir araya
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getirmek i¢in sentezlenir. Bu malzemelerde nikel igerigi arttik¢a katot malzemesi
ucuzlar. LiMnO; rombohedral degil monoklinik yap1 olusturur. Monoklinik yap1 sarj
desarj ¢evrimi boyunca tabakali hekzagonal yapiya doniisiir. LiMnO3, igerisine kobalt
ve nikel eklendiginde yine a-NaFeO, yapisi olusur. a-NaFeO, yapist sekil 2.5’te
goriilmektedir [Whittingam, 2004].

Tabakal1 bir bagka yap1 ise vanadyum oksitlerdir. Vanadyum birden fazla
degerlige sahiptir. Bu nedenle elektrot malzemesi gelistirme ¢aligmalarinda
kullanilmistir. Ortorombik V,0s5 ve monoklinik V3;0g katot malzemesi olarak
kullanilmistir. Bu malzemeler yiiksek kapasiteye sahiptir, ancak gerilim degeri 3 V

veya altindadir [Fergus, 2010].

Sekil 2.5: LiCoO,, LiNiO,, LiNiyMnyCo1.2yO; tabakali yapis.

LiMn,O4 umut veren ayri bir katot aktif malzemesidir. Bu yap1 literatiirde
burgulu kristal yap1 (spinel) olarak tanimlanmistir. Mangan sekiz yiizlii boliimlerde
yer alirken, lityum dort yiizli boliime yerlesir. Bu nedenle lityum iyonunun
yerlesmesi ve ayrilmasi sirasinda diizlemsel boliimlerden degil, 3 boyutlu ag orgiisii
seklindeki kanallardan gecer. LiMn,O4, LiC0O; ile kiyaslandiginda daha ucuz ve
kararli bir kimyasal yapidir. LiMn,O4 sarj-desarj cevrimleri boyunca yapisindaki
oksijeni kaybetmesi ve manganin elektrolit icerisinde ¢Oziinmesi nedeniyle faz
degisimine ugrar. Bu durum kapasite kayiplarina yol agar. Sekil 2.5' te LiMn,O, 'e ait
tiinelli kristal yap1 tanimlanmustir [Fergus, 2010].
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Sekil 2. 6: Burgulu kristal yap1 LiM20..

2.3.3.2. Olivin Yapisindaki Fosfatlar ve Tavoritler

Diger umut veren katot grubu ise olivin yapi olarak adlandirilan fosfath
malzemelerdir. Bu yapilarda fosfor dort yiizlii bolimlerde bulunurken, metal
atomlar1 sekizylizlii boliimlerde yer alir ve lityum (010) yoniinde tek boyutlu
zincirler olusturur. En iyi bilinen olivin malzeme LiFePO, 'tiir [Fergus, 2010]. Sekil

2. 7’ de olivine ait kristal yap1 gosterilmistir [ Xu, 2012].

Sekil 2. 7: Olivin kristal yapis.

Tavorit, olarak adlandirilan malzemeler ise olivin yapilarin 6zelliklerini
paylasan sistemlerdir. Tavorit sistemlerinde ge¢is metallerinin atomlar1 sekiz yiizlii
boliimlerde bulunur. Fosfat atomlar1 ise dortyiizlii boliimlerde bulur. Bu sekizytizlii
ve dortylizlii boliimlerin ortasina ise lityum yerlesir. Tavoritler, fosfor ve oksijen
atomlarmin arasindaki giiclii kimyasal baglar nedeniyle metal oksit tiirii katot

malzemelerine gore daha kararli yapilardir. Yapidaki flor atomlarinin gorevi ise,
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lityum iyonlarinin difiizyon yolunu tek boyutludan ¢ok boyutluya ¢ikararak
kolaylastirmasidir. LiVPO4F iizerinde ¢aligmalar yapilan tipik bir tavorit tiirii katot
aktif malzemesidir. Bu malzemenin ilk desarj kapasitesi 140 mAh g'1 'dir. Bu
kapasite ile 400 ¢evrim boyunca %90 'lik performansini korudugu gézlenmistir. Bu
%10'luk kapasite kaybi, malzemenin kararli kimyasal yapisini gostermektedir.
Ayrica LiVPO4F 175 °c'ye kadar bozulmayan bir kimyasal kararliliga sahiptir [Xu et
al., 2012].

Sekil 2. 8: Tavorit kristal yapisi.

2.3.3.3. Silikatlar

Silikatlar tabakali yapilara gore yeni sayilabilecek malzemelerdir. Bu
malzemeler her bir metal katyonu basina iki lityum iyonu tutabilmektedir. Li,MSiO4
genel formiiliine sahip olan bu malzemelerde formiilde M olarak gosterilen metaller,
Fe, Mn, V, Ni gibi gecis metallerinden olugabilmektedir. Anton Nytén 2005 yilinda
Li,FeSiO, malzemesini gelistirmistir. Gegis metali ve silikat atomlar1 dortyiizlii
yapmin koselerini paylagmiglardir. Bu yap1 iki boyutlu yilankavi bir difiizyon yolunu
olusturur. Silikat malzemeleri tek lityum iyonunun difiizyonu ile 166 mah g™ 'lik
kapasiteye, iki lityum iyonunun difiizyonu ile 333 mAh g™ 'lik kapasiteye ulasabilir
[Xu et al., 2012].
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Sekil 2. 9: Silikat kristal yapisi.

2.3.3.4. Boratlar

Boratlar en hafif polianyonik katot aktif maddeleridir. Bu malzemelerin en
dikkat c¢ekici 6zelligi ise en yiiksek teorik kapasiteye sahip polianyonik malzemeler
olmalaridir. Legagneur ilk kez LiMBO3; (M=Co, Mn, Fe ) malzemeler iizerinde
calismistir. LiFeBO3; malzemesine ait kristal yap1 incelendiginde ti¢ boyutlu FeBO3
yapilar1 FeOs ikili piramitleri ile BOj3 trigonal diizlemlerden olustugu goriiliir. FeOs
ikili piramitleri (101) yoniinde koseleri tekli zincirleri olarak yerlesmistir. Bu ii¢
boyutlu cerceve iginde (001) boyunca zincirler olusturan lityum iki dort yiizli
boliimlerin kdselerine yerlesir. 2010 yilinda Yamada tarafindan yapilan ¢alismalara
kadar 220 mAh g™ olan teorik kapasiteye yaklasilamamustir. Yamada, katot iizerine
yerlesen ve havadan gelen nemin kapasiteyi diisiirdiigiinii tespit etmistir. Boratlarda
nem ve kinetik polarizasyonun yeterli olmayis1 kapasiteyi sinirlandiran etkenlerdir

[Xu et al., 2012].

Sekil 2.10: Borat kristal yapist.
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2.3.3.5. Pirosfosfatlar

Lityum iyon pil teknolojisinde yeni ve ucuz malzemeler gelistirilmesi
olduk¢a onemli bir konudur. Bu nedenle, fosfatlar, florlanmis fosfatlar, boratlar ve
florlanmis siilfatlar katot malzemesi olarak iizerinde ¢alisilan alternatif malzeme
gruplaridir. Bu malzemelerden farkli bir grup olarak tanimlanan pirofosfatlar ise,
Li;MP,0; (M=Fe, Mn, V, Co, Ni) formiilii ile tanimlanir. Bu malzemeler nano
Olgekte malzeme sentezi yapilmadan ve karbon eklenmeden 3.5 volt gerilim degeri
elde edilebilir. Tek bir lityum iyonunun yapidan ayrilmasi ile Li;FeP,07, 110 mAh g°
! kapasiteye ulasir. Yapisinda tuttugu iki lityum iyonunu da hareketli hale getirmek
miimkiin oldugunda ise teorik kapasite 220 mAh g™e c¢ikabilmektedir. Ayrica
yiiksek giicte lityum iyon pil liretiminde bu malzemenin kullanilmasi 5 voltluk bir
hiicre gerilimine ulasilmasini saglayacagi igin gelecek vaat eden bir malzemedir.
Polianyonik malzemelerde oksijen ile fosfat arasindaki kimyasal baglarin ¢cok giiclii
olmas1 yapiy1 kararli hale getirdigi i¢in giivenlik 6zellikleri artirilmis bir malzeme
elde edilmis olacaktir [Clark et al., 2012]. Sekil 2.11°de pirofosfatlarin kristal
yapilar1 goriilmektedir [Zhou et al., 2010].

Sekil 2.11: Pirofosfat kristal yapisi.
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2.3.4. Anot Aktif Maddeler

Lityum metali, 1980'lerin sonuna dogru lityum iyon pillerde anot malzemesi
olarak kullanilmistir. Lityumun sarj-desarj ¢evrimleri sliresince yapisinin bozulmasi
ve elektrolit ile girdigi etkilesim sonucunda dentritler olusturmasi pilde giivenlik
problemlerine yol ac¢mustir. Dendrit olusumu lityumun ylizey morfolojisinin
bozulmasi nedeniyle gergeklestigi i¢in, yerine karbon gibi ylizey morfolojisi kararli
olan bir malzeme tercih edilmistir. Diisiik yiizey alanina sahip ve kendi kendine daha
az 1sman karbonun, anot olarak kullanilmasi giivenlik problemlerini ¢ézmiistiir.
SONY tarafindan piyasaya siiriilen ilk ticari pil petrol kokundan iiretilmis karbon
elektrot icermektedir [Reddy and Linden, 2010].

Ilerleyen anot calismalar1 sirasinda karbon iizerinde arastirmalar devam
etmistir. Karbon yapilar, grafit haline getirilebilen yani kristallesebilen yumusak
karbonlar ile amorf yapida olan sert karbonlar ve grafit olarak
smiflandirilabilmektedir. Lityumun tabakali karbon igerisine yerlesebilmesi icin iki
tabaka arasinda 0,372 nm' lik bir mesafe olmasi gereklidir. Bu grafitte 0,335 nm
oldugu i¢in, lityum iyonunun yerlesmesi sirasinda aradaki mesafe 0,372 nm 'ye kadar
biliylimekte, lityum iyonu tabakalar arasindan ayrildiginda ise tekrar 0,335 nm' ye
kadar kiigiilmektedir. Bu biliylime ve kiicliilme zaman i¢inde yapiy1r bozmaktadir.
Amorf karbonlar ise 0,372 nm'lik tabakalara aras1 mesafeye sahip oldugu i¢in lityum
yerlesmesi ve ayrilmasi sirasinda yapilari bozulmadan kalabilmektedir [Nishi, 2001].

Son yillarda karbon nanotiipler, nanofiberler ve grafen anot olarak iizerinde
calisilan diger karbon tiirevi malzemelerdir. Nanotiipler ve nanofiberler olduke¢a iyi
cevrim kapasitesine sahiptirler. Karbon nanotiiplerde 100 kWh g™ kadar yiiksek bir
enerji yogunlugu ve binlerce ¢evrim yapabilecek bir yapisal kararlilik goriiliir. 30-
240 nm ¢aplarinda ve 1000°C" de 1s1] isleme tabi tutulmus karbon nanotiiplerde ise
oldukga etkileyici bir sarj-desarj hizi goriilmiistir. 2A g” gibi yiiksek akim
yogunlugunda bile 30 ¢evrim boyunca 100 mAh g gibi bir kapasite elde
edilebilmektedir. Diger taraftan en etkileyici karbon tiirevi olan grafenin lityum
tutma kabiliyeti ¢ok yiiksektir. Grafit lityum iyonu ile LiCs bilesigini
olusturabiliyorken, grafen Li,Cg bilesigini olusturabilmektedir. Sarj-desarj ¢evrimi
boyunca 784 mAh g™k bir kapasite goriilebilmektedir. Ancak lityum iyonunun

ayrilma sirasinda grafen tabakalar1 arasinda y1gi1lmasi kapasiteyi smirlandirmaktadir.
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Son bir karbon bazli malzeme ¢aligmasi piiskiirtme yontemiyle amorf karbonun 1pm
kalinliginda kaplanmasiyla elde edilen malzemedir. Bu malzeme yiiksek c¢evrim
kabiliyetine ve mitkkemmel bir iletkenlige sahiptir [Mukherjee et al., 2012].

Karbon tiirevi malzemelerin disinda anot malzemesi elde etmek i¢in Tablo
2.4’ teki [Zhang, 2011] elementler kullanilmaktadir. Bu malzemeler her bir atom
basma daha fazla lityum iyonu tutabilmektedir. Hacim degisikligi ¢ok fazla oldugu
icin g¢evrim Ozellikleri zayiftir. Lityumun anot tarafindan ayrilmasi sirasinda ¢ekme
gerilimi olusmakta ve bu gerilim yapida catlaklarin olusmasina sebep olmaktadir.
Lityum iyonunun yapiya kolayca yerlesmesi ve ayrilmasi i¢in yapmin mezoporoz
olmas1 onemlidir. Bu nedenle alasim malzemelerinin sentezlenmesi i¢in yontem
se¢imi ve tane boyutu 6nemlidir [Braun et al., 2012].

Son anot grubu ise doniisiim tepkimeleri ile lityum iyonunu tutabilen metal
oksitlerdir. Bu oksitler NiO, CoO, CuO, FeO v.d. olabilmektedir. Bu sistemler ikili
metal oksitlerden olugsmaktadir ve lityumu tutacak bir yapiya sahip degildir. Genel
olarak mekanizmasi asagida goriilmektedir. Bu tepkimenin kinetigi oldukca yavastir
ve sarj-desarj esnasinda histerisis gerceklesir. Lityum iyonunun anot tarafina hizli
ilerlemesi i¢in zorlanmasi durumunda ise anot lityum ile kaplanir. Bu durum sivi

elektrolitli sistemlerde pilin giivenli ¢alismasini tehlikeye sokar [Braun et al., 2012].

MO +2Li"+2e” — Li;O+M, (2.1)

Tablo 2.4: Anot alasimlarinda kullanilan baz1 malzemelerin 6zellikleri.

Malzeme Yogunluk Lityumlandirilmis  Teorik  Teorik Sarj  Hacim Li

Adi (g/cm?) Formiil Ozgiin  Yogunlugu Degisimi  Kars

Kapasite mAhcm? % gerilim
mAh g* \Y

Li 0,53 Li 3862 2047 100 0

C 2,25 LiCg 372 837 12 0,05

LisTisO1, 3,5 Li;TisO1, 175 613 1 1,6

Si 2,33 Lis 4Si 4200 9786 320 0,4

Sn 7,29 Lis4Sn 994 7246 260 0,6

Sh 6,7 LisSb 660 4422 200 0,9

Al 2,7 Lial 993 2681 96 0,3

Mg 1,3 LisMg 3350 4355 100 0,1

Bi 9,78 LisBi 385 3765 215 0,8
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2.3.5. Elektrolitler

Lityum 1iyon pillerde iki ana grupta elektrolit kullanilmaktadir. Bu
elektrolitler susuz sivi elektrolitler ile polimer elektrolitlerdir. Stvi elektrolitler
lityum tuzlarmin bir veya iki organik ¢dziiciide uygun oranlarda ¢éziinmesiyle elde
edilir. Bu organik ¢oziicliler genel olarak karbonatlardir. Coziicii olarak kullanilacak
karbonatlar aprotik, polar ve yiiksek dielektrik sabiti olan karbonatlar olarak segilir.
Ciinkii bu karbonatlar ile an az 1M' lik bir lityum tuzu ¢6zeltisi hazirlanabilmektedir.
Ayrica bu karbonatlar elektrot malzemeleri ile genis bir voltaj araliginda uyumlu
olarak c¢alismaktadirlar. Ilk olarak endiistriyel iiretimde propilen karbonat (PC)
kullanilmigtir. Ancak mevcut formiilasyonlar etilen karbonat (EC) ve dimetil
karbonat (DMC), etil metil karbonat (EMC) ve dietil karbonat (DEC) {izerine
kurulmustur. Genel olarak kullanilan lityum tuzlar1 asagidaki tablo 2. 5’te [Reddy
and Linden, 2010] 6zetlenmistir.

Karbonatlar, asetatlar ve eterler elektrolit olarak denenmistir. Ancak
karbonatlar, miikemmel kimyasal kararliliga, cok genis sicaklik araliinda calisma
ozelligine ve elektrot malzemeleri ile uyumlu bir yapiya sahiptir. Bu nedenle endiistri
bu malzemeler tizerine odaklanmistir. Tablo 2. 6’ da kullanilan organik ¢oziiciilerin
ozellikleri ozetlenmistir. Bu 06zellikler pilin ¢alisma sicakligina gore tasarim
yapilirken hangi organik c¢oziiciilerin  karistirilmast  gerektigi ile ilgili
kullanilmaktadir. Ayrica bir lityum iyon pilde organik c¢oziicii ile hazirlanmis
elektrolit kullaniliyorsa en az 3 karbonat istenen calisma sicakligi ve iletkenlik
ozelligine gore uygun oranda karistirilmaktadir. Ornegin etilen karbonat tek basina
¢oziicii olarak kullanildiginda, diisiik geri doniisiim kapasitesine sahiptir. Bu da pilin
kapasitesini olumsuz etkilemektedir. Buna ragmen endiistriyel bir¢ok elektrolitte

etilen karbonat bulunmaktadir [Reddy and Linden, 2010].
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Tablo 2. 5: Lityum iyon pilde elektrolit i¢in kullanilan tuzlar.

Adi Formiilii Molekiiler Tipik Notlar
Agirhg: Safsizhiklar
(g/mol)
Lityum LiPFs 151.9 H.O,HF En yaygin tuz.
hekzaflorofosfat
Lityum LiBF4 93.74 H.O,HF LiPFs'dan
Tetrafloroborat daha az
higoroskopik
Lityum LiB(C204)2 193.7 H,O Elektrot-
Bisokzalatoborat elektrolit
arayiizeyinin
olusumuna
yardim eder.
Lityum LIN(CF3SOy), 286.9 H.0 Gaz

Bistriflorometan

Siulfonimid

olusumunu
engeller
yiiksek
sicaklikta
cevrim
Omruni uzatir.

ve

Tablo 2. 6: Organik ¢6ziiciilerin karakteristik 6zellikleri.

Adx

Etilen
Karbonat
Propilen
Karbonat
Dimetil
Karbonat
Etil Metil
Karbonat
Dietil
Karbonat
1,2-Dimetil
Eter
Asetonitril
Tetra
Hidrofuran
1"-
biitirolakton

Kaynama

Eogés
ESc2e
|
Z Z
248 39
242 -48
90 4
109 -55
126 -43
84 -58
81 -46
66 -108
206 -43

o
= o
253 &=
)= é > S o
£>8 23
> S
141 1,86
1,21 2,5
1,07 0,59
1,0 0,65
097 0,75
0,87 0,455
078 0,34
089 0,48
1,13 1,75

Dielektrik
Sabiti

89,6
64,4
3,02
2,9
2,82

7,2
38,8
7,75

e

5
gz B2
g 2 5 =
c S _— 00
ML o«

=
16,4 88,1
15 102,1

7
8’07 90,1

7
6’05 104,1
8% 1181
- 90,1
140 41,0
- 72,1
- 86,1
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Elektrolitlerin, glivenlik ve kimyasal kararlilig1 ile iyon aktarim 6zelliklerini
gelistiren bir takim katki maddeleri mevcuttur. Bu katki maddeleri gelistirilmek
istenen 6zellige gore degismektedir ve hepsi ticari iirlinlerde kullanilan elektrolitlere
en fazla %10 olacak sekilde ilave edilmektedir. Cogu ticari sir olma 6zelligini diisiik
miktarlarda kullanimlarindan dolay1 korumaktadir [Reddy and Linden, 2010]. Daha
iyi bir pil performansi elde etmek i¢in bu katkilar; elektrot- elektolit ara
yiizeyinin/ara fazinin olusumunu kolaylastirmak, elektrot-elektrolit ara yilizeyinde
(EEAY) gaz olusumunu engellemek, geri doniisii olmayan kapasite kayiplarini
azaltmak, organik ¢6ziicli igerisindeki LiPFg'nin 1s1l kararliligini artirmak, katot aktif
maddesini fazla yiiklere karsi ve elektrolit igerisinde ¢oziinmeye karst korumak,
elektrolitin iyonik iletkenligini ve viskozitesini artirmay1 saglar. Daha iyi giivenlik
ozellikleri acisindan degerlendirdigimizde ise; organik ¢dziiclilerin alevlenmesini
engellemek, fazla yiikklenmeye karsi korumak ya da fazla yiiklenme toleransini
artirmak  ve pilin ¢alismasint olumsuz kosullarda durdurmak gibi etkileri
olabilmektedir. Ornegin vinilen karbonat, vinilen etilen karbonat, vinil asetat ve
divniliadipat gibi katkilar EEAY olusumunda bu yiizeyi koruyup, kararli hale
getirerek gaz olusumunu engeller. EEAY olusumunda radikal anyonlar
olusabilmektedir. Bu radikal anyonlar maleik anhidrit, saksinimid ve tiirevleri gibi
katkilar kullanilarak reaksiyon ortamindan uzaklastirilabilirler. EEAY morfolojisini
diizelten bor bazli bir takim katkilar bulunmaktadir. EEAY olusumunda lif gibi
istenmeyen bir takim kati maddeler kimyasal kararliligi azaltmaktadir.
Tripentaflorofenil boran, maddesi elektrolite katkilandiginda giiglii bir anyon
reseptOrii olarak gorev yapar ve lif gibi malzemelerin ¢éziinmesini saglar. Hiicre
icerisinde asidik safsizliklarin ve suyun olusumunu engelleyen katot koruyucu
ajanlar katki malzemesi olarak kullanilmaktadir. Biitilamin, asidik safsizliklar
temizlemek icin, N,N'-disiklohekzilkarbodi-imid olusan suyu tutmak ve asidik
olusumlar1 engellemek igin elektrolit ¢ozeltisine ilave edilmektedir.1-metil-2-
pirolidon, florlanmigkarbamat ve hekzametilfosforamid LiPFg tuzunu kararli hale
getiren katkilara ornek olarak verilebilir. Glivenligi saglayan katkilar iki farkli gorev
istlenir. Bir grup redoks reaksiyonlarmi fazla yiliklenme s6z konusu oldugunda
diizenler. Bu kimyasallar genel olarak, monometoksi benzen smnifi bilesikler,
perfloroboran tuzlar1 ve metalosenlerdir. Diger grup ise fazla yiikklenme oldugunda
anot ya da katotu kaplayip inaktif hale getiren pili durduran kimyasallardir. Ksilen
gibi aromatik bilesikler pili durduran elektrolit katkilaridir. Ayrica yanmayi
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geciktiren florlu, fosfath bir takim bilesikler elektrolite ilave edilebilmektedir. Bir
diger grup Li birikmesini artiran ve ¢evrim verimini pozitif etkileyen katkilar
olabilmektedir. Yine bu grupta 2-metiltetrahidrofuran, polisiilfitler ve nitrometan gibi
organik bilesikler kullanilmaktadir. Bu katkilarin disinda elektrolitin iyonik 6zelligini
giiclendiren ve Li" iyon aktarimini olumlu etkileyen, aliiminyum akim toplayicilarin
korozyonunun engelleyen, elektrolit- seperatdr arasinda i1slanmayi artiran ve
viskoziteyi disliren katkilar kullanilmaktadir. Her bir katki 6zel bir gorevi yerine
getirmek i¢in elektrolite ilave edilir. Ancak fazla ya da az eklendiginde amaglanan
performans gelisimi goriilmeyebilir. Hatta olumsuz etkiler tespit edilir [Zhang,
2006].

Susuz elektrolitler disinda polimer elektrolitlerde bulunmaktadir. Gelistirilen
polimer elektrolitler, oda sicakliginda yiiksek iyonik iletkenlige, iyi mekanik
dayanima, kayda deger bir aktarim katsayisina, 1s1l ve elektrokimyasal kararliliga ve
elektrotlarla kimyasal uyuma sahip olmalidir. Polimer elektrolitler kuru kat1 formda
polimerler, jel/ plastiklestirilmis polimer elektrolit sistemleri ve polimer kompozitler
mevcut ¢aligmalar esas alinarak smiflandirilabilir. Ik olarak polietilen oksit (PEO)
kuru kat1 polimer olarak kullanilmistir. Oda sicakliginda diisiik iyonik iletkenlige
sahip olan bu polimerin ¢evrim performansi da 200-300 ¢evrimden sonra ¢ok diisiik
bir seviyeye ulagmaktadir. Jel tipi ya da plastiklestirilmis polimer elektrolitler ise ne
sividir ne de tam olarak kati formdadir. Jeller, katilar gibi yigin halinde bulunan,
stvilar gibi difiizyon 6zelliklerine sahiptir. Bu 6zel durum bir¢cok uygulama i¢in jel ya
da plastiklestirilmis bu elektrolit sistemlerini tercih edilmesine sebep olmustur. Jel
elektrolit sistemleri i¢in kullanilan polimerler; polietilen oksit (PEO), Poliakrilonitril
(PAN), Polimetilmetakrilat (PMMA), Polivinil Kloriir (PVC), Polivinil Kloriir ile
Polimetilmetakrilat ~ karisimi,  Poliviniliden  Florit,  Poliviniliden  Florit-
Hekzafloropropilen, lityum tuzlar1 ve diger performans artirict kimyasallarla
karistirilarak elde edilir. Bu karistirma islemi polimerin 6zelligine gore degisir.
Kompozit ya da kompozit seramik elektrolitler polimer matris igerisine ZrO3, TiO,,
Al,O; ve hidrofobik pirojenik silika gibi yiizey alani yiikksek dolgu maddeleri
eklenerek olusturulur [Stephan, 2006].
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2.3.6. Seperatorler

Seperatdr anot ve katot arasina yerlestirilir. Tyi bir seperatdr yiiksek iyonik
iletkenlige, ihmal edilebilecek kadar kiiciik elektriksel iletkenlige ve elektrolit
icerisinde ¢oziinmeyecek kadar kararl bir kimyasal yapiya sahip olmalidir. Lityum
iyon pilde kisa devre oldugunda, seperator, olas1 ani sicaklik artigindan kaynaklanan
yanmalar1 Onlemek i¢in, ¢alismayr durdurabilecegi sekilde tasarlanmalidir.
Seperatorler genellikle dokusuz tekstil ya da mikro gozenekli polimerik filmlerden
yapilir. Dokusuz tekstiller genellikle tek bir poliolefin ya da birden fazla poliolefinin
karigtirilmasiyla elde edilir. Ancak bu poliolefinleri istenen fiziksel 6zelliklerde ve
25um kalinlikta tiretmek zor olur. Bu nedenle polietilen ya da polipropilenden imal
edilen mikro gézenekli polimerik filmler ticari pillerin tiretiminde kullanilir [Li et al.,
2011].

Ancak polietilen ve polipropilenden imal edilen seperatorlerin bir takim
dezavantajlar1 vardir. Bunlar; fazla gozenekli ve yeterli 1s1l kararlilia sahip
olmamalar1 ile elektrolit tarafindan yeterince 1slatilamamasi seklinde siralanabilir.
Bahsi gecen dezavantajlar hiicre performansini sinirlar ve diistiriir. Bu nedenle fiber
yapiya sahip dokusuz tekstil sinifinda olan PVDF seperatorler gelistirilmistir. PVDF
icerigindeki flor atomlar1 sayesinde, miilkemmel anodik kararliliga, yiiksek dielektrik
katsaytya ( €= 8,6 ) sahiptir. Bu Ozellikleri sayesinde elektrolit i¢indeki lityum
tuzlarmin iyonizasyonuna yardimci olur. Ancak mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi
gereklidir. Ciinkii lityum iyon pil iretiminde kullanilacak seperatorlerin, tiretim
sirasinda olusan gerilmelere dayanikli olmasi istenmektedir [Lianga et al., 2013].

Son olarak inorganik kompozit seperatorler seramik kompozitler olarak
tanimlanmaktadir. Bu malzemeler kiicliik bir miktarda baglayici kimyasal ile bir
araya getirilerek film halini alir. Bu malzemelerin iistiin 6zellikleri yiiksek sicaklikta
biizisme goriilmemesi ve c¢ok gozenekli yapilarin elde edilmesi seklinde
siralanabilir. Sicaklik ylikselmesinden kaynaklanan seperator biizligmeleri veya
coziinmeleri biiyiik ¢apli lityum iyon pildeki patlamalarin 6nde gelen sebebidir. Bu
nedenle Ozellikle elektrikli araglarda kullanilacak lityum iyon sistemlerinde bu tiir
inorganik ya da seramik seperatorler giivenlik agisindan 6nemlidir. Al,Os, TiO,
MgO, SiO, gozenekli yapilar PVDF ya da PET gibi baglayicilarla bir araya
getirilerek seperator film elde edilebilmektedir [Zhang, 2007]. Tablo 2. 7°de ticari
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olarak iretilen seperatorlerin iiretim yontemleri, kalinliklar1 ve hangi firma

tarafindan tretildikleri 6zetlenmistir [Orendorf, 2012].

Tablo 2.7: Ticari seperatorlerin kiyaslanmasi.

Firma Entek Exxon Degussa Celgard

Kalnhk 25 25 25 25

Bilesim PE PE Seramik- PP-PE-PP
PET-
Seramik

Gozeneklilik 38 36 >40 41
(%)
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2.4. Lityum Iyon Pilin Karakterizasyonu

2.4.1. Elektrokimyasal Karakteziasyon

2.4.1.1. Dongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri kalitatif olarak elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda
bilgi edinmeyi saglayan bir yontemdir. Elektro aktif malzemelerin indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyellerini noktasal olarak gosteren bir tarama yOntemidir.
Voltametride, uygulanan gerilimin etkisi ve redox ile olusan akiminin davranisi ¢cok
1yi bilinen bir¢ok yasa ile tanimlanmistir. Uygulanan gerilim malzemelerin elektrot
yiizeyindeki konsantrasyonunu ( C,° ve Cr° ) ve reaksiyon hizin1 (k°) kontrol eder.

Bu olay Nernst esitligi ile agiklanabilir.

O0+ne 2R gibi tersinir elektrokimyasal tepkimeler icin elektrot
yiizeyindeki O ve R konsantrasyonlar1 uygulanan E gerilimi ile baglantilidir. Bu

baglant1 Nernst esitligi ile agiklanir.

RT Cg° (2.2)

e R = Gaz sabiti (8,3144J mol*K™)
e T=Mutlak Sicaklik (K)

e N= Tagman elektron sayisi

e F=Faraday sabiti (96,485 °C)

e E°=Standart indirgeme potansiyeli

Eger elektrota bir gerilim uygulaniyorsa ylizeydeki Co,° ve Cg°
konsantrasyonlar1 degisir. Uygulanan gerilim negatif ise “O” indirgendigi i¢in Cr°
/Co° oran1 bityiir. Uygulanan gerilim pozitif ise R yiikseltgendigi i¢in orani kiigiiliir.

Dongiisel voltametri yonteminde, belirli bir hizda degisen gerilimin elektrota
ileri ve geri yonde uygulanmasiyla elektrotun iirettigi akim degerleri takip edilir. Bu

yontemde onemli parametreler u¢ gerilimler ve u¢ akim degerleridir. Eger elektron
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transferi, diflizyon gibi diger olaylardan daha hizli ise reaksiyon tersinirdir. Bu
nedenle AEp = |Epa — Epk|= 2,303% esitligi ile anot ile katot arasindaki ug

gerilim degerleri farki hesaplanabilir. Diger bir deyisle 25 °C' de tersinir bir redox
tepkimesinde u¢ anodik ve katodik gerilim farki 0,0592 mV ya da kabaca bir
elektron i¢cin 60 mV olmalidir. Ancak uygulamada bu degere ulagmak hiicre direnci
gibi nedenlerden dolay1 zordur. Tamamryla tersinir elektrokimyasal reaksiyonlarda

indirgenme gerilimi E°=( Epa+Epk)/2 formiiliiyle hesaplanir [Settle, 1997].
2.4.1.2. Kronopotansiyometri

Farkli “C” degerlerinde lityum iyon pilin sarj ve desarj edilmesi ile elektrot
iindeki aktif malzemenin mag™ cinsinden kapasitesinin tayini i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu yontem elektrot icerinde depo edilen yiikiin birden fazla ¢evrim
boyunca 06l¢iilmesi ile uygulanir. Deney birden farkli yontemle kontrol edilebilir.
Galvanostatik yontemde belirlenen akimlarda gerilim degisimi izlenebilirken,
potansiyotatik yontemde gerilim sabit tutulup akim degisimi izlenebilmektedir.
Ozgiin akim “ i aktif malzemenin kiitlesine baghdr ve genelde mAg™ olarak
tanimlanir. “C hiz1” olarak farkli bir sekilde 6zgiin akim degeri ifade edilebilir ve 1
saatte mevcut aktif malzemeden elde edilebilecek yiik miktarimi verir.

Ticari olarak {iretilen LiMn,0y i¢in uygulanan C hiz1 testi asagidaki sekilde
gosterilmistir. Bu sekil 6zgiin kapasite degerinin, ¢evrim sayismna gore ¢izilmis
grafigidir. Sarj boyunca C hizlar1 0,5 C ile 50 C arasinda degismekte ve her hizda 10
cevrim ger¢eklesmektedir.

Grafikte gorildiigii gibi C hiz1 arttikga kapasite diismektedir. Potensiyotatik
basamaklar, galvanostatik basamaklarin her birinden sonra 60 mA g™ akim smniri
konularak gergeklesmistir. Lityum iyonlarmnin sarj sirasinda katottan anoda ilerlemesi
sirasinda galvonostatik katki yiiksek C hizlarinda azaliyor. Bu duruma parcacik capi,
karbon miktari, baglayict miktar1 elektrot malzemesinin gozenekliligi gibi bircok
etmen sebep olmaktadir. Lityum iyonlarmnimn elektrotun aktif boliimlerinden limn,04
mikropartikiillerinin i¢ine difiize olmasi nedeniyle 50 C’de galvonostatik sarj
kapasitesinin diismesi muhtemeldir. Bu o6rnek farkli C hizlarinda sarj-desar]

kapasitesinin nasil test edilecegini gostermektedir [Patey, 2009].
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Sekil 2.12: Galvanostatik ve potansiyotatik sarj desarj ¢evrim grafigi.

2.4.1.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Devre elemanlar1 gegen elektrik akimma (i) karsi bir direng ( R ) gosterirler.
Bu durum Ohm Kanunu ile agiklanir ve R = V/I olarak formiiliize edilir. Bu kanun
sadece ideal bir direng i¢in gegerlidir. Gergek bir devrenin direnci, ideal bir devrede
oldugu gibi frekanstan bagimsiz degildir. Gerilim uygulandiginda alternatif akimin
degeri fazda degildir. Bu nedenle empedans gercek devrelerin alternatif akim
nedeniyle gosterdigi direngtir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi, genellikle alternatif akima ait
kiigiik sintizoidal gerilim sinyali U(t) ile 6l¢iiliir. Alternatif akimin cevabi, I(t), farkli
fazda ayni1 frekansin siniizoidal egrisi olarak elde edilir. Alternatif akimin gerilimi

U(T)=Ujgsin(wt) olarak agiklanir.

e Up= sinyalin genligi
e W= radyal frekans W=2nf
¢ Olusan sinyal ise I(t)=lpsin(wt+ @) olarak a¢iklanir.

e |p=cevap olarak olusan sinyalin genligi ¢ ise faz kaymasidir.
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Ohm Kanunu ile ayn1 sekilde empedansi (Z) ifade ettigimizde;

:@: Upsin(wt) —7 Sin(wt)

() ILsin(wtte) ~° Sin(wttg) denklemi ortaya gikar.

e Euler bagmtismi da verdigimizde Exp(jp) = Cos(¢) + jsin(¢g) olur.

Sonug¢ta Empedans karmasik bir formiil ile tanimlanar.

7=7, 2 _7 Exp(Jp) =Zo( Cos(®) +Sin(Jo) ) (2.3)

2sin(wt+@)

Bu aciklama gercek ve zahiri kisimlar icerir. Gergek kismi x eksenine
cizildiginde, zahiri kismi1 ise y eksenine ¢izildiginde Nyquist egrisi Sekil 2.13 b’de
goriildiigii gibi elde edilir. Bu egri iizerindeki her nokta o frekanstaki empedansi
gosterir. Sekil 2.13 a’da gosterilen devrede oldugu gibi bir dirence paralel kapasitif
bir devre elemani bulundugunda Nyquist egrisi b’de gosterildigi gibi olusur. Bu
egride, diisiik frekanstaki veriler sag tarafta, yliksek frekanstaki veriler sol tarafta yer

alir. Vektor Z ile x ekseni arasinda ac1 ise faz agis1 olarak bilinir.

a) b)
Kapasimf devre elemam A
| 1
Z
Drweng ReZ =

Sekil 2.13: a) Basit devre, b) Nyquist devre

Verileri bu sekildeki anlatmanin dezavantaji frekansin bilinmemesidir, buna
ragmen Bode egrisinin kullanilmas1 ve dnemli frekans noktalarmin isaretlenmesi bu
amagla kullanilabilir.

Genel olarak lineer olmayan sistemler, cevap sinyalinin (t) tanimlanmastyla
karigtirilan uyumlu bir uyarilma frekansi olusturur. Empedans uygulamalarinda bu

zorluk kiigiik gerilimlerin uygulanmas1 ve sistemin lineerlestirilmesiyle yapilir.
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Uygulamada yeni kimyasallarin olugmasi, safsizliklarin yiizeye tutunmasi, sicaklik
degisimleri gibi nedenlerle disarida ki elektrik sinyalinde oldugu gibi zor olabilir ve
Olctimiim kalitesini karistirabilir. Frekans taramasi bazen saatlerce siirebilir, bu

nedenle empedans sistemleri hatalara kars1 oldukca hassastir.

Firdkczel Eleltrokem icmde Vitk aktarsms Kan hal difryoms
Olagum difiiryon

i QO 9L

Frekans Arabs High Mid Low

~>105Hz ~ 100 - 10%Hz ~ <100 Hz
Zaman Arakda

~ =10 ps ~10ps-1s ~=15
Myquist Efrisd
Malroskepk oy
Olpelae h .

0
z[

Sekil 2.14: Lityum iyonunun kiitle transferi sirasinda olusan Nyquist egrisi.

Sekil 2.14’te lityum iyonlarmin organik ligantlarla etkilesimi ve diflizyonu
anlatilmistir. Kabaca 10° Hz’ den daha biiyiik olan alternatif akim sinyali bu
reaksiyonlarm 10us’den daha az zaman aldigini gosterir. Nyquist egrisi ile gosterilen
empedans lityum iyonunun aktarimi olaymmda kapasitif bir devre elemaninin
olmadigi, gercek bir bileseni gosterir. Bu nedenle burada elde edilen empedans
tamamen diren¢ 6zelligi gosterir. Lityum iyonunun elektrolit i¢erisinde difiizyonu
sirasmnda goriilen direng gercek bilesenin ilk sinyal noktasi ile yarim dairenin
bitisinin y eksenindeki noktasi arasindaki uzaklikla hesaplanir. Bu uzaklik yarim
dairenin tam bir daire haline getirilmesi elde edilen ¢apin biiytlikliigiidiir. Elektrot ile
etrafin1 gevreleyen elektrolit arasinda yiik aktarimi yarim daire ile anlatilir. Bu
olayda yiik transferi sirasinda gergeklesen elektrot elektrolit arayiizeyi hem kapasitif
hem de resistif etki yapar. 10° ve 10° Hz orta frekans aralignda 10 ps zaman

araliginda yiik aktarim meydana gelir. 10° Hz gibi diisiik frekans arahiginda Nyquist
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egrisi genellikle 45 © a¢1 yapar. Empedans kati halde meydana gelen difiizyonu
gosterir. Daha disiik frekanslarda ise empedans tamamiyla kapasitif 6zelliktedir.
Ciinkii lityum malzeme icinde daha fazla difiize olamaz ve iyonlar etrafini

cevreleyen malzemeler tarafindan kapasitif bir 6zellik gosterirler [Patey, 2009 ].

2.4.2. Malzeme Karakteziasyonu

2.4.2.1.X Ismlar1 Kirininm

X Ismlar1 Kirmim yontemi 1912 yilinda tek kristalli yapilarda denenmis bir
yontemdir. Bu yontem atomik Olgekte kristal yapmin tayin edilmesini saglar. X-
Isinlari, atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlarin elektronik gecisi yada yiiksek
enerjili elektronlarin yavaslamasi ile olusan kisa dalga boylu, yiliksek frekansh
elektromanyetik radyasyon olarak tanimlanabilir. X Isinlar1 Kirmimi, numuneye tek
renkli X Isinlarinin carparak, farkli acilarla yansimasidir. Kristal kafes icerisindeki
atomlarin X 1ginlarini yansitmasindan ve bu 1silarm dalga boyunun, kati i¢erisindeki
atomlar aras1 mesafedeki biiyiikliik sirasi ile aym1 olmasindan dolay1r her bir
malzemenin yapisina Ozgin X i1smlart girisimi olusur. X Isinlart Kirinim
desenlerinden elde edilen veriler, kafes yapisini agiklayacak sekilde analiz edilir.
Bragg Kanunu, X Isinlarinin kirmima ile kristal yapinin arastirilmasinda kullanilan en

onemli ve temel olarak kabul edilen bir kanundur. Asagidaki formiil ile agiklanir.

N A=2d sin0 (2.4)

Gelen ag¢1 ayni diizlemde yansiyan agiya esit oldugunda, X isinlar1 demeti
komsu diizlemlerden yansitilabilir. Asagidaki sekilde “Bragg Kanunun” aciklamasi
gosterilmistir. A dalga boyu ile gelen 151n numunenin kristal diizlemlerine 0 agis1
carpar ve yine ayni 0 agisi ile yansir. Asagida sar1 renkte taranmis {icgen bagintilari
kullanildiginda iki diizlem arasindaki mesafenin (d) , 0 agisinin siniisii ile
carpilmasiyla iki X 1sminimn kristal kafes igerisinde aldig1 mesafe farki hesaplanir.
Yol farki dalga boyunun tam katlar1 seklinde oldugundan yapici girisim meydana

gelir. Bu duruma Bragg Yasasi denir.
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Sekil 2.15: Bragg kanunu.

X- 1simlar1 kirmiminda, dalga boyu 0,5 A - 2 A araliginda olan x 1sinlar1 numune
iizerine gonderilir, kristal fazlardan Bragg kanununa gore kirmima ugrayan x 1gilar1
bir desen olusturur. Bu kirinim desenleri ile kristal malzemenin fazlari, yapisal

ozellikleri (boyut ve oryantasyonlari) ve derigim profili belirlenebilir.

2.4.2.2. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu

SEM cihazindan oldugu gibi tek renkli 151k kaynagi olan elektron demeti bu
yontemde de kullanilir. Elde edilen goriintii gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
oldugu i¢in hem gergektir hem de ¢6ziiniirliigii daha yiiksektir. Gergek goriintii, nano
kristal yapida atomlarm dagilimmi gosterir. Bugilinlin TEM cihazlar1 ¢ok yonli
oldugu i¢in hem kristal yapida 1 nm 6lgekte kimyasal bilesim analizi yapabiliyorken,
ayni zamanda atomik Olgekte kristal kafesi de gorintiileyebilmektedir. Cok iyi
odaklanmig bir elektron kaynagi ile tek bir nano kristalin yapisi tamamiyla analiz

edilebilmektedir.
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Sekil 2.16: TEM boliimleri ve ¢alisma prensibi.

Sekilde goriildiigii gibi calisan geg¢irimli elektron mikroskobu; aydinlatma
sistemi, objektif lens sistemi, numune bdlgesi, veri kayit sistemi ve kimyasal analiz
sisteminden olusmaktadir. TEM cihazinda kullanilan elektron tabancasi isitilabilen
katot icerir ve bu katot elektron kaynagidir, boylece tek renkli elektron demeti
olusturur. Elektronlar 1sitilmig filamentin (LaBg) olusturdugu termo iyonik salinim
ile ya da tungsten ug tarafindan tiretilen alan salim tabancasi ile iiretilir ve anoda
dogru ivmelendirilir. Olusan elektron demeti kii¢iik, ince, birbirine uyumlu olan bir
demet seklinde iki adet yogunlastirict elektromanyetik lens tarafindan odaklanir.
Elektron demeti numuneye ¢arpar. Elektronlar numune tarafindan emilme, elastik ya
da elastik olmayan sagilma ve kirmim seklinde farkli etkilesimlere girer. Sagilma,
numune atomlarmin ¢ekirdekleri ile elektronlarin etkilesimi sirasinda gerceklesir.
Agir elementlerde sagilma daha ¢ok olur ve ¢ok az elektron goriintii ekranina
ulasabilir. Bu nedenle agir elementlerin bulundugu bdlgeler daha koyu renkli
goriiniir. Tam tersi hafif elementlerin oldugu numunelerde, organik malzemeler gibi,
bu elementlerin oldugu bolgeler parlak goriiniir.

SEM analizlerinde oldugu gibi yine numuneye c¢arpan elektronlar X 1s1n1
olustururlar. Bu 1smlar yine bir dedektdr tarafindan analiz edilerek kimyasal bilesim

ile ilgili sonug elde edilir.
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2.4.2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Optik mikroskobun yetersiz kaldig1 biiyiitmelerde dogrudan basvurulan
inceleme yontemidir. Taramali elektron mikroskobunda numune {izerine génderilen
elektron demeti numune ile etkilesime girerek degisik sinyaller olusturur. Bu
sinyaller (ikincil elektronlar, geri yansiyan elektronlar, x igmlar1 v.b.) uygun
detektorlerle toplanarak, yiizey morfolojisinin incelenebilmesinin yani1 sira
malzemenin bilesimi ve pargacik c¢api ile ilgili bilgi vermektedir.

Bu yontemde elektronlar, yiiksek vakumlu ortamda manyetik lenslerle ile
stirekli dogrultularak bir elektrik alan igerisinde, dikey bir sekilde numuneye
gonderilir. Elektron bombardimaniyla incelenen malzemeden kaynaklanan ikincil
elektronlar ve geri sagilmis elektronlar kullanilarak incelenen malzemeye ait ii¢
boyutlu goriintii elde edilmektedir. Bu tiir incelemeler, tozlarin belirli bir 6lgekte
seklinin ve dokusunun incelenmesinde olduk¢a kullanishdir. Ornegin, 0.01 pm
cOziinlirliikli, diger bir ifadeyle ilgili objeleri 100.000 misli biiyiitme kapasitesine
sahiptir.

Bir elektron kaynagi tarafindan belirli bir ivmelendirme geriliminde
(polimerik malzemeler igin kii¢iik ivmelendirme gerilimi, metalik ve seramik
malzemeler icin yiksek ivmelendirme gerilimlerinde) elektronlar numuneye
carptirilarak geri sagilmis elektronlar (BSE), ikincil elektronlar (SE) ve x 1sinlar1 elde
edilir. Ikincil elektronlar numunenin yiizeyinden koparilan elektronlar olup,
numunenin yiizeyi (morfolojisi) hakkinda bilgi verir. Ikincil elektronlar koselerde ve
i¢ biikey yiizeylerde daha az toplanabildigi i¢in bu yiizeyler karanlik, diiz ylizeyler
ise daha ¢ok ikincil elektron koparilabilen alanlar oldugu i¢in parlak goriiniir. Bu fark
yiizeyin yapisini ve topolojisini goriintiilemeyi saglar.

Elektronlarn bir kism1 numune elektronlar1 ile girisim yapar ve atomlarin
cekirdekleri tarafindan uygulanan ¢ekim kuvveti nedeniyle geri sacilirlar. Bu geri
sagilmig (back scattered) elektronlar objektif mercegin altinda yer alan {i¢ adet 6zel
silikon detektorde toplanarak goriintii olusturur. Olusan goriintiiye geri sag¢ilmis
elektron goriintiisii denir. Geri sagilmis elektronlardan elde edilen goriintii, ikincil
elektronlara goére numunenin daha derin bdlgesinden geldigi i¢in net olmamaktadir.
Bu nedenle geri sagilmis elektron goriintiileri en fazla 2000 kat civarinda biiylitmeye

kadar olan incelemelerde kullanilmaktadir
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Numuneden koparilarak goriintii olusturan elektronlarin yani sira, gonderilen

elektronlarmn, numune elektronlar: ile etkilesiminde X isinlart olusur. Bu isinlar

enerji dagilimli X 1snlar1 spektroskopisi (EDX) ile dl¢iiliir. Bu yontemle yiizeydeki

kimyasal bilesim farkli noktalarda tespit edilir.

SE (Secondary electrons)

Ikincil elektronlar

Elektron BSE(Back-scattered electrons)

I

bombardimani Geri sacilmis elektronlar

Altin kaplama

vapilmis Oornek

Sekil 2.17: SEM c¢aligsma prensibi.

2.5. Lityum Iyon Pillerle Ilgili Baz1 Genel Kavramlar

2.5.1. Sarj

Sarj islemi sadece ikincil pillere uygulanabilir. Ciinkli ikincil pillerdeki

tepkimeler tersinirdir. Sarj islemi sirasinda anot indirgenir, katot tarafi ise

yiikseltgenir.
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2.5.2. Desarj ve Teorik Kapasite

Kapasite genel olarak pillerden elde edilen elektrik enerjisi miktarint Ah
cinsinden tanimlayan bir terimdir. Zaman igerisinde pil desarj edilirken elde edilen

akim miktaridir ve asagidaki esitlikle matematiksel olarak hesaplanir [Kiehne, 2003].
CAh=l.At / Ah (2.5)

Daha genel bir ifadesi ise asagidaki esitlikte verilmistir.
t
(2.6)
CAh= f I(t).dt
0

Desarj boyunca elektronlar katottan anot tarafina dogru hareket eder ve
anottaki aktif malzeme yiikseltgenir. Ayni zamanda katot malzemesi verdigi
elektronlar nedeniyle indirgenir. Elektron akisi anot ile katot arasinda kurulan bir
baglanti ile saglanir ve dogru akim gecisi gerceklesir.

Baslangicta anoda baktigimizda, elektrik akimai (I) ile aktif madde miktar1 (m)
arasinda bir iliski vardir. Bu iligki Faraday’ m birinci kanunu ile tanimlanir

[Basenhard, 2009 ].

M 1 (2.7)

e M= Aktif madde miktari

e M= Molekiiler agirlik

e 7= Tasman elektron sayis1

e F= Faraday sabiti (96 485 C mol™) ya da (26. 8 Ah mol™)

e t= Zaman

Faraday sabiti birim elektronun yiikii e ( 1.602 x 10™ ) ile Avagadro sayismin Na
(6.023x 10%*) carpimu ile bulunur.
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Lt (2.8)

¢ Q = Elektrik yiikiiniin miktar1

e N= Tasinan elektronlarin mol degeri

Faraday sabiti kullanilarak maksimum teorik kapasite sentezlenen ya da
kullanilan kimyasalin baglayici ve iletkenligi artirici katkilari ¢ikarildiktan sonra
kalan aktif madde agrhiginin Faraday Kanunu esitliginde yerine konularak

hesaplanir.

2.5.3. Acik Hiicre Gerilimi

Elektrokimyasal hiicreler yani piller bir gerilime sahiptir. Bu gerilim iki
elektrot arasindaki potansiyel fark ile hesaplanir. Elektrotlarin ayr1 ayr1 gerilimlerini
O0lcmek s6z konusu degildir. Genel olarak, elementlerin hidrojene karsi gerilimi
Slciiliir, bu potansiyel degeri standart E° olarak kabul edilir ve literatiirde bu sekilde
yer alir. Hiicrenin tersinir gerilimi ya da agik devre gerilimi asagidaki denklemde

goriildiigi gibi hesaplanir [Pistoia, 2005].
Ehiicre= Epozitif' Enegatif (2-9)

2.5.4. Teorik Gerilim

Malzemeye goére Lityum iyonunun yapidan ayrilmasi i¢in gerekli ortalama

gerilim asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.

G [LiXZ konak] -G [Lixlkonak] - (XQ—XI ) G[Ll] (2 10)

(X2-X1)

39



Burada G olarak ifade edilen deger bilesigin Gibbs serbest enerjisidir. Tipik
olarak lityumun yerlestigi malzemelerin i¢cindeki denge gerilimi “Lixkonak”” X degerine
gore degisir. Yukaridaki esitlik x1 ve x2 malzemeleri arasindaki ortalama denge
potansiyelini vermektedir. Bilesigin stokiyometrik oranlar1 {izerinde yapilan
caligmalarda, ortalama gerilim hesabi ile malzemenin sarj edilebilir lityum pillerde
kullanilmast ile ilgili yeterli bilgiye ulasilabilir. Burada Gibbs Serbest Enerjisi yerine
Temel Enerji Seviyesi (Ground state energy) verileri kullanildiginda da ¢ok kii¢iik
bir hata ile ortalama gerilim degeri hesaplanabilir. Bundan dolay1 Lixikonak, Lix2konak
ve metalik lityumun enerjilerinin belirlenmesi ile ortalama gerilim hesabi1 yapilir
[Zhou et al., 2004].
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3.NANO YAPILI KATOT AKTIF MADDESININ

SENTEZLENMESI

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar, alindiklar1 firma ve safliklar1 Tablo

3.1’ de listelenmistir.

Tablo 3.1: Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Ahndig
Firma

Nikel (I1) asetat tetrahidrat ( 98+ ) Alfa Aesar
Mangan (1) asetat tetrahidrat (% 22 Mn) Alfa Aesar
Lityum asetat dihidrat (%99) Alfa Aesar

Sitrik Asit (%99) ABCR
Lityum Hidroksit (susuz) (%98) Alfa Aesar

Lityum Nitrat (98+) Merck

Mangan ( 1) Nitrat tetrahidrat (+98,5) Merck
Nikel ( 1) Nitrat hekzahidrat (%98) Alfa Aesar
Siikroz Carlo Erba

1 metil 2 prolidon Merck

Amonyak ( %28-30) Merck

Etanol (99.9%) Merck
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3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Ekipmanlar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlar ile bu ekimanlarin markasi ve modelleri

Tablo 3.2’ de listelenmistir.

Tablo 3. 2: Deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlar.

Ekipman Marka/Model
Kiil Firi Carbolite
Etiiv Heraeus
Vakumlu etiiv Binder
Isiticili manyetik karistirict Heidolph

Bilyali Degirmen Fritsch Pulverisette 6
Dijital hassas terazi Acculab
Potansiyotat Parstat Verstat 4

Ph Metre

Fisher Scientific Accumet

Eldivenli Kabin

Vigor
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3.3. Sol —Jel Yontemi (SG)

Sol Jel yontemi, yiiksek saflikta malzemelerin, belli bir sekle sahip tozlarm,
tek parga ve kendi kendine desteklenmis yapilarin sentezi i¢in yaygm bir sekilde
kullanilan yontemdir. Sol jel yonteminin diger sentez yontemlerine gore bircok
avantaji vardir. Bu avantajlar; ¢ok saf ve homejen malzeme eldesi, stokiyometrik
kontroliin miimkiin olmasi, hazirlanmasinin ve farkli malzemelerin eklenmesinin
kolaylilig1 ve hem toz hem de ince fil kaplama i¢in kullanilabiliyor olmas1 seklinde
siralanabilir. Alkoksi ve alkoksi olmayan baslangic malzemeleri kullanilarak yapilan
sentezleme yontemleri mevcuttur. Alkoksi olmayan yontemin baslangic malzemeleri
inorganik tuzlardir. Bu tuzlar halojen icermeyen tuzlar olursa anyonlarin
uzaklastirilmasi kolaylasir.

Sol Jel Yontemi 1846 yilinda J.J. Ebelenen silikon etoksi ¢ozeltisinin
hidrolizi ile saglanmistir. Basitce baslangic malzemeleri ¢oziiliir, hidroliz reaksiyonu
gerceklesir. Reaktif monomerler olusur, ¢dziicii uzaklastirilir ve Ingilizce “solution”

(13

kelimesinin kisaltmasi olan “sol” jel haline gelir. Genel olarak kurutma ve
kalsinasyon gibi ileri islemler uygulanir. Bu sentez yonteminde, baslangi¢
malzemeleri, ¢oziiciiler, ligantlar, malzemelerin farkli ekleme sirasi ile ¢oziilmesi ve
kurutma dahil olmak {izere uygulanacak ileri islemlerin degisiklik gdstermesi
seramiklerin, camlarin, inorganik dolgularin ve kaplamalarin iiretilmesi i¢in yogun
bir sekilde iizerinde calisilan konular olmustur. 1990 yilinda lityum iyon pilin
ticarilesmesinden sonra bu yontem malzeme sentezi i¢in kullanilmigtir. Nitrat, asetat
gibi holojen igermeyen gecis metallerinin tuzlarmin uygun ¢6ziicii igerisinde
coziilmesi ve icerisine selatlayict olarak sitrik asit, maleik asit, adipik asit, askorbik
asit gibi organik asitlerin yani sira poliakrilik asit gibi polimerik bazli asitlerin ¢ozelti
icindeki katyonlar1 tutarak kompleks olusturmasi ile sol elde edilir. Coziicii bu
komplekslesmis c¢ozelti olustuktan sonra belli bir sicaklikta ucurularak jel
olugturulur. Jel ileri kurutma, kalsinasyon ve sinterleme islemleri ile istenen

kristalizasyon derecesine ulastirilir [Fu et al., 2005].
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Sekil 3. 1: Sitrik asitin selatlayic etkisi.

Sol Jel yonteminde kullanilan o hidroksi karboksilik asitler metal iyonlarmin
kararlihgmin artirrken etilen glikol gibi polihidroksi alkoller poliesterlerin
olusmasini yani polimerik re¢ine olusmasini saglar. Etilen glikol metal katyonlarini
immobilize eder ve kismi ayrigmasmi engeller. Boylece homojen bir yapiya
ulagilmasini saglar. Etilen glikol ve sitrik asit ilavesi ile elde edilen polimerik
reginenin 1s1l igleme tabi tutulmasi sonucunda yiiksek saflikta metal oksitlerin
olusmasi saglanabilir [Mariappan et al., 2006].

Lityum, mangan ve nikelin asetat tuzlar1 mol oran1 6:3:1 olacak sekilde tartilir
ve saf su icerisinde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Toplam metal iyonlarmim agirliklar1 hesaplandi
ve ayni agirlikta sitrik asit tartilarak saf su icerisinde ¢oziildii. Daha sonra tuz
coOzeltisi ve sitrik asit c¢ozeltisi ayarlanmis 1siticili manyetik karistirict {lizerine
konulan beherde bir araya getirildi. Sonugta elde edilen ¢ozeltinin ph degeri 4,6
olarak kaydedildi. Daha sonra amonyak damlalik yardimiyla ¢6zelti ortamina ve pH
7-8 araligina ulasilana kadar ilave edildi. Isiticilt manyetik karistiricida, 500 rpm’ de
80°C’de c¢ozelti koyu bir jele doniisiine kadar karstirildi. Elde edilen jel 24 saat
120°C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Kurutulan malzeme havan yardimiyla ezildi ve
toz haline getirildi. Elde edilen toz 6nce 480°C’de 10 saat kadar kalsine edildi. Daha
sonra 900°C’de 3 saat sinterlenerek kristal haline gelmesi saglandi. Bu ¢aliymadan

sol jel ile sentezlenen malzeme SG 9003 olarak kodlanmaistir.
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3.4. Birlikte Coktiirme Yontemi (CP)

Birlikte c¢oktiirme olaymnin mekanizmasi genellikle karisik kristal olusumu,
hapsetme ve adsorpsiyon ile agiklanmaktadir.

Karigik kristal olusumu (inclusion), birlikte ¢Oken iyonlarin, toplayict
cokelegin kristal orgiisiinde bulunan iyonlarla yer degistirmesi seklinde aciklanir.
MR ve TR bilesiklerinin izomorf ve kristal yap1 sabitleri (veya M ve t’nin iyon
yaricaplar1) birbirinden ¢ok farkli olmadig1 zaman, matriks ¢cokelegi MR nin iyonik
kristal yapisindaki M matriks iyonu (M, T) R karisik kristalini olusturmak tizere ayni
isaretli T iyonu ile yer degistirir. Karisik kristaller oldukca farkli boyutlardaki iyonlar
ile de olusturulabilir. Fakat bu durumda birlikte c¢oktiiriilen iyonlarin miktari
smirlhidir. Bu karisik kristallerden birinci tiirdekiler “izomorf karisik kristaller”, ikinci
tirdekiler ise, “anormal karisik kristaller” olarak adlandirilirlar. M ve t’nin
yiiklerinde bir farklilik oldugu zaman karigik kristal olusumu i¢in 6rgii bosluklar1
veya zit yiiklii iyonlarin es zamanl yer degistirmesi s6z konusu olmaktadir. Karigik
kristal olusumuna bir 6rnek BaSO, toplayici ¢okelegi ile eser Pb’ un birlikte
¢Oktiiriilmesi verilebilir.

Hapsetme (occulusion), birlikte ¢oktiirme olayinda yer alan toplayici ¢okelek
kristalinin hizl1 biiylimesi sirasinda ¢okelek yiizeyinde ve ¢cokelek tabakalar1 arasinda
eser iyonlarin adsorplanmasi veya hapsedilmesi ile meydana gelir. Bazen ¢oziicii
molekiilleri de ¢okelek i¢inde mekanik olarak yakalanir. Hapsetme olusumu i¢in
biiytik kristal ¢okeleklerden ¢ok kolloidal ¢okelekler ve yavas ¢oktiirmelerden ¢ok da
hizli ¢oktirmeler daha uygundur. Aksi takdirde yavas ¢oktiirmeler genellikle
hapsetmeyi Onler ve saf ¢okeleklerin olusumuna izin verir.

Yiizey adsorpsiyonu, zit yiiklii iyonlar tarafindan tamamen sarilmayan kristal
yiizeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar sebebiyle, yiizeyin yiiklii olmasina
dayanir. Yiizeydeki bu yiik, ¢ozeltideki zit yiiklii iyonlari, 6zellikle de kristal iyonlar1
ceker. Eger ¢ozeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa, bununla zit yiikli safsizlik
iyonlar1 elektriksel notraliteyi saglamak i¢in de adsorplanir. Ornegin; PbSO, eser

iyonlari casos Kristal yiizeyinde adsorplanirlar [Kamalak, 2006].

45



Nikel (1) asetat tetrahidrat ve mangan (Il) asetat tetrahidrat molce 3:1
oraninda tartild1 ve saf su icerisinde ayr1 ayri toplam molarite 2M olacak sekilde
¢oziildii. 2 M’ lik lityum hidroksit ¢ozeltisi hazirlandi. Isiticili manyetik karistirict
iizerine yerlestirilen balon joje i¢cinde azot atmosferi olusturuldu ve iki ¢ozelti bu
ortamda bir araya getirildi ve 500 rpm’de 60 °C’de karistirilmaya baslandi. Lityum
hidroksit ¢6zeltisi pH 10 olana kadar ¢ozelti ortamina ilave edildi. Amonyak ¢ozeltisi
selatlayici ajan olarak istenildigi kadar ilave edildi. Elde edilen yesilimsi ¢okelek 12
saat bekletildikten sonra siiziildii. Siiziilen ¢okelege Li:Mn:Ni mol oran1 6:3:1 olacak
sekilde lityum hidroksit eklenerek, etil alkol ile islatilip bilyali degirmende 240
rpm’de 1 saat 6giitiildii. Karigan malzeme 480 °C’de 10 saat kalsine edildi. Daha
sonra 900 °C’de 3 saat sinterlendi. Bu calismadan ¢oktiirme ile sentezlenen malzeme

CP 9003 olarak kodlanmastir.

3.5. Siikroz Yakma Yontemi (SC)

Bu yontem esnek, basit ve hizli bir proses oldugu i¢in ¢ok fakl bilesimlerdeki
nano malzemelerin sentezlenmesini saglar. Metal nitrat tuzlar1 gibi oksitleyiciler ve
yakit karigimi ile yapilir. Kullanilan baglangic malzemesine ve sentez sartlarma bagl
olarak, yanma hacimce ya da tabaka tabaka yayilarak gerceklesir. Cozelti yakma
yontemi sadece homojen metal oksitlerin nano Ol¢ekte sentezlenmesini degil, ayni
zamanda tek basamakta katkilanmis malzemelerin homojen bir sekilde tiretilmesini
saglar [Aruna ve Mukasyan, 2008].

Lityum nitrat, mangan (I1) nitrat tetrahidrat ve nikel (1) nitrat hekzahidrat
molce 6:3:1 oraninda karistirilacak sekilde tartildi. Nitrat tuzlar1 ayri1 ayr1 en az
miktarda saf su kullanilarak ¢oziildii. Uygun miktarda siikroz tartildi ve saf suda
¢oziildii. Biitiin ¢ozeltiler biiylik bir beherin i¢inde birlestirildi ve 1siticili manyetik
karistiricinin iizerinde 500 rpm’de 100 °C’de 1 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik
200 °C’ye ayarland1 ve suyun tamamiin ugmasi saglandi. Su uctuktan sonra elde
edilen malzeme hacimli bir kdpiik haline geldi. Daha sonra sicaklik 300°C’ye
cikarildiginda hacimli kopiik kendi kendine yandi ve ¢ok ince toz halinde malzeme
elde edildi. Elde edilen malzeme 480°C’de 10 saat kalsine edildi ve 900°C’de 3 saat
sinterlendi. Bu ¢alismadan siikroz yakma ile sentezlenen malzeme SC 9003 olarak

kodlanmustir.
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Siikroz miktarinin hesab1 asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi her bir mol
LiNOj; i¢in yarim mol siikroz ilave edilecek sekilde hesaplandi.

LiNO, + (2 — »)Mn(NO,),-4H,0 + yNi(NO,),"6H,0 + %4C ,H,,0,, + %0, —>

127722 711
LiNi Mn, _ O, + 5/2N,+ 6CO, + 15.5H,0 (3.1)

3.6. Katotun Hazirlanmasi

Sentezlenen nano yapili aktif madde agirlikga %80, %12 Karbon Siiper P ve
%8 PVDF (Poliviniliden Florit, Alfa Aeser) ile dnce kuru olarak degirmende 10 dk.
120 rpm’ de karistirilir. Kuru karisim {izerine 1-2 damla ilave edilerek degirmende
tekrar ayni siire ve hizda karistirilir. Koyu ¢amur kivamma gelen malzemenin
tizerine yeterli miktarda NMP ( N-metil -2-pirolidon, Merck) eklenir ve degirmende
tekrar 10 dk. 120 rpm’ de karistirilir. Daire seklinde dnceden hazirlanmis ve ylizeyi
temizlenmis aliiminyum plakalarin lizerine karisim siiriiliir. Hazirlanan numuneler
115 °C’de sicakliktaki etiivde (Thermo Heraeus UT 6060) bir giin boyunca kurutulur.
Kuruyan numuneler 500 kg/cm? basing ve 90 °C’de preslendi ( Carver Auto M-NE,
H 3891). Numuneler tartilir ve iizerine yiliklenen aktif madde miktar1 kaydedilir.
Tekrar etiivde bir siire daha kurutulur ve nem almamasi i¢in dikkatle eldivenli kabine
(Vigor SG 2400/1000) alinir ve Sekil 3. 2° de gosterildigi gibi diigme pil haline
getirilir. Elektrolit olarak agirlikga 1:1 EC (etilen karbonat) —DEC (di metil karbonat)
karisimindan 1m’lik LiPFg hazirlanir. Anot ve referans elektrot olarak lityum metali

kullanildi.
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Sekil 3. 2: Lityum iyon diigme pil bilesenlerinin sematik gdsterimi.
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4. SAYISAL ORNEK ve SONUCLAR

4.1. Sol — Jel Yontemi ve Sonuclari

4.1.1. Dongiisel VVoltametri Sonucu

0,1 mV sn™ tarama hizi ile 2 V - 4,8 V araliginda dongiisel voltametri testi
yapildi. Dongiisel voltametri grafiginde goriilecegi tlizere ilk ¢evrimde 4,65 volt
noktasinda goriilen yiikseltgenme 2. Cevrimde kayboldu. Bu basamagm yok
olmasimin sebebi Li,MnO; fazinin ¢6ziinmesi ve MnO, ile Li,O haline doniismesidir.
Bu ayrismadan sonra nikel ve manganin indirgenme ve yiikseltgenme pikleri grafikte
daha da belirginlesmeye basladi. Birinci ¢evrimde hi¢ gdriinmeyen mangan piki,
ikinci gevrimde 3,17 volt civarinda gériildii. Tkinci ¢cevrimden besinci ¢evrime kadar
olan asamada ise indirgenme ve yiikseltgenme pikleri hafifce sola dogru kaydi. Ayni
zamanda manganim indirgenme ve yiikseltgenme degeri ile nikelin indirgenme ve
yiikseltgenme degeri arasinda fark sirasiyla 0,09 volt ile 0,18 volt olarak tespit edildi.
Bu fark 0,6 volt degerinden daha az oldugu i¢in redoks tepkimelerinin tersinirliginin
veriminin iyi oldugu sonucuna varildi. Ayrica yapiya ilave edilen nikelin kapasite
kaybmin ve mangan ¢dziinmesinin oniine gectigi goriildii. Literatiirde yer alan diger
caligmalarda [Kim et al.,, 2013] elde edilen deneysel veriler bu sonuglari
desteklemektedir. Diger taraftan ayni ¢alismada manganin pikinin otuzuncu
cevrimden sonra 2,8 volta kaydigini gostermektedir. Bu gerilim spinel yapisindaki
mangan bazli katotun lityum iyonunu kabul ettigi degerdir. Buradan tabakal1 yapinin

giderek burgulu( spinel) yapiya doniistiigii sonucu ¢ikmaktadir.
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0,0012
0,0009 -
0,0006 -

0,0003 -

Akim/ Amper

-0,0003 -~

-0,0006 -~

3.83 volt 3,86 volt

3,17 volt

3,26 volt 3,68 volt

5.¢evrim
— 4. Gevrim
3.¢evrim
—2.CEVIim
—].CEVIIM

4,65 volt

Li,MnO, Li,0+Mno,

-0,0009

Gerilim / volt

3 4

Sekil 4.1: SG 9003 Numarali numunenin dongiisel voltametri grafigi.

Tablo 4.1: SG 9003 Numunesinin indirgenme ve ylikseltgenme degerleri.

-+ -+ o+
Ni**>Ni®—Ni*

Mn** >Mn"3iyonu

: iyonu . .

(evrim Indirgenme/Yiikseltgenme Indlrgenme/ﬁ_(l_lks_eltgenme
Numarasi e Gerilimi

Gerilimi V)

V)

1.Cevrim -14,0V -14,0V
2.¢evrim 3,67 /3,81 3,25/ 3,16
3.¢evrim 3,68/3,81 3,26 /3,12
4.¢cevrim 3,66 /3,81 3,25/3,12
5.cevrim 3,66 /3,81 3,25/3,12
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4.1.2. Kronopotansiyometrik Ol¢iim Sonugclar

Sol jel ile sentezlenen malzemenin sarj ve desarj grafigi incelendiginde ilk
sarjda; 3,6 voltta yani nikelin yiikseltgenmeye basladigi noktadan itibaren bir
kapasite artig1 goriilmektedir. 3,8 V degerinden sonra manganin yiikseltgenmesinden
kaynakli kapasite artis1 ve son olarak 4,5 V’tan sonra Li;MnO3 fazinin etkisi 4,8 V’ a
kadar devam eden kapasite artigini plato seklinde gostermektedir. Yapilan
caligmalarda [Johson et al., 2007] tabakali mangan igeren benzer kompozit
malzemelerde ayni plato goriilmiistiir.

Ancak ilk sarjdan sonra ilk desarjda yine Li;MnOj3 fazmnin ¢dziinmesinden
kaynakli bir kapasite diisiisii goriilmiistiir. 0,1C’de yapilan sarj ve desarj egrilerinde
dikkat ceken diger bir nokta ise ¢éziinmeden kaynaklanan kapasite diisiisiintin ilk
desarjda goriilmesidir. ikinci desarjda kismi bir kapasite artis1 olmus, iiciincii
desarjda artis devam etmis dordiincii ve besinci desarjda ise yine sinirh bir artis ile

sabitlenmistir. Tiim bu veriler sekil 4. 2 *de goriilen grafikte 6zetlenmistir

81 __/_/
i ——1.cevrim
o 42 ——2.¢evrim
e ] 3.¢evrim
~ / ——4.¢evrim
E 36 \ 5.cevrim
oy
R |
3,0 1 .
| \
2,4 -
118 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Kapasite / mAh/g

Sekil 4.2: 0,1 C hizda SG9003 numarali numunenin sarj-desarj grafigi.
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Sol jel yontemiyle sentezlenen malzemeye ait 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C’de ki
desarj kapasiteleri Sekil 4. 3’ te gosterilmistir. Hiz arttikca kapasite diigmektedir.
Hizin artmasi desarj olma siirelerinin azalmasi ile ilgilidir ve 10 saat (0,1 C), 5 saat
(0,2 C), 2,5 saat (0,5 C) ve 1 saat (1 C) olarak belirlenmistir. 0,1 C’de 230 mAh .g™
civarinda kapasite goriiliirken 0,2 C’de sabit ve 225 mAh .g™, 0,5 C’ de 190 mAh .g"
! 1C’de ise 180 mAh .g™ desarj kapasitesine ulagilmustir.

@® 0.1C
% 0.2C
le®®®® xxxnx 05C

250
200 A
Doooo

150 +

100

Kapasite / mAh/g
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LI BN SR DL L B BN BN BN DL L BN BN B S BN B B B
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Cevrim

Sekil 4.3: 0,1-0,2-0,5 ve 1 C hizda SG9003 numarali numunenin desarj kapasitesi.

4.1.3. X Isinlar1 Kirinim Deseni

Sekil 4. 4’te goriilen X 1ginlar1 kirmim deseninde Li;MnOs, Lij 15(MnxNi;-
x)0,850, ve Li;ggs(MnyNiix)11203 kat1 fazlarini i¢eren bir kompozit yap1 oldugunu
kanitlamaktadir. Sekil tizerinde mavi ile isaretlenen dogrultular monoklinik yapidaki
Li;MnO; fazina ait hkl diizlemlerinin oryantasyonu, yesil ile gosterilen dogrultular
ise yine ayni diizlemlerdeki rombohedral Lij15(MnyNiix)ogsO2 fazma ait hkl
diizlemlerinin oryantasyonunu gostermektedir. Li; gg(mMnyNii-x)11203 fazi ise Li,MnO3
faz1 gibi monklinik yapida aynmi diizlemlere sahiptir. Lij 15(MnyNi1-)0 8502 fazinda
kafes parametreleri a=2,877, b=2,877 ve c=14,22 kafes agilar1 ise 90 °, 90 ° ve 120 °
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olmustur. Li2MnO3 igin kafes parametreleri a= 4,928, b=8,533 ve ¢=9,604 kafes
acilart ise 90 °, 90 ° ve 99,5 ° olarak Ol¢iilmiistiir.

Tablo 4.2 de belirtildigi gibi kristal cap1 480°C” de 10 saat kalsine edilen
malzemede 14,6 nm iken, 900°C’de 3 saat sinterlendiginde 25,1 nanometreye
cikmistir. Yapida topaklanma olmadigi TEM analizlerinde goriilmektedir. Ayrica ii¢

fazda yapi igerisindeki varligini sinterlemeden sonra da korumustur.

002

04
135

o
©
=]

900 C 3 saat sinterlenmis
ot U e

012 200
2

NWMMWJ LMW“ Wwfww

480 C 10 saat kalsine edilmis

20 40 60 80
20

Sekil 4.4: 480 °C 10 saat ve 900°C 3 saat 1s1l islem gérmiis malzemelerin X
1smnlar1 kirmim deseni.

Tablo 4.2: X isinlar1 kirinim desenine gore kristal ¢ap1 ve kati ¢ozelti fazlar1.

Kristal Fazlar
capi

480 °C 10 saat 14,6 nm Li1,15(MnXNi1_X)0,3302 LizMnO3 Lil_gg(Manil_x)l,lzog
900 °C 3 saat 25,1 nm Li1.15(M anil_x)o,ggoz LIzM nO; Lil,gg(Manil_x)]ﬁlgOg
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4.1.4. Gecirimli Elektron Mikroskobu Goriintiileri

Sekil 4.5 te a) olarak ayrilan boliimde 480 °C’de kalsine edilen malzemeye
ait TEM sonuglar1 goriilmektedir. b) olarak ayrilan boliimde ise 900° C’de 3 saat
sinterlenen malzemeye ait goriintiiler yer almaktadir. Kalsinasyon isleminden sonra
sinterlenen malzemeye gore daha gdzenekli ve amorf bolgeleri olan taneler igceren bir
yap1 ortaya ¢ikmistir. Sinterleme isleminde hem gozenekler kiigiilmiis ve hem de
taneler birbirine yaklagsmis ve bliyiimiistiir. Amorf bolgeler ise 20 nm’ lik goriintiide
sadece uglarda goze c¢arpmaktadir. Ayrica tabakali bir kristal yapt 20 nm’ lik

goriintiide net bir sekilde ¢ikmistir.

Sekil 4. 5: a) 480 °C 10 saat ve b) 900°C 3 saat 1s1l islem gérmiis
malzemelerin TEM goriintiisii.
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4.1.5. Taramal Elektron Mikroskobu Goriintiileri

Sekil 4. 6’ da sol jel ile sentezlenen malzemelerin SEM goriintiileri
mevcuttur. 480°C’de kalsine (a) edilen malzemede daha gozenekli bir yapi elde
edilmigken, 900°C’de (b) sinterlenen malzemede gozeneklerin azaldigi malzemede
daha siki bir yapinin olustugu goriilmektedir. Ayrica Tablo 4.3’te elde edilen
elemental analiz sonuglarma gore kalsinasyon sonrasi ve sinterleme sonrasi
malzemede mangan ve nikel igeriginin ¢ok degismedigi ve homojen oldugu

gorilmektedir.

Sekil 4.6: a) 480 °C 10 saat ve b) 900°C 3 saat 1s1l islem gérmiis malzemelerin SEM
goriintiisii ve EDAX analizleri.

Tablo 4.3: Sol Jel ile sentezlenen malzemelerin elementel analiz degerleri.

Malzeme Mn Ni O
(Wt%) (Wt%) (Wt%)

480 °C 10 saat 48,31 19,1 32,59

900 °C 3 saat 47,9 19,39 32,71
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4.2. Siikroz Yakma Yontemi ve Sonuclari

4.2.1. Dongiisel Voltametri Sonucu

Sekil 4. 7° de dongiisel voltametri sonucu goriilmektedir. 4,7 volt civarinda
bir yiikseltgenme piki olusmustur. Bu pik Li;MnO; fazina aittir. 4 V civarinda
goriilen pik ise mangan degil Ni**’nin Ni**’e yiikseltgendigi pik olarak literatiirde
[Jonhson et al., 2008] yer almistir.4,6 - 4,7 V araliginda ise Li;MnO3 fazmin
tersinmeyen ¢dziinme reaksiyonundan kaynakl bir yiikseltgenme s6z konusudur. Bu
faz ilk ¢evrimden sonra kaybolur ve nikel 4,8 - 3,8 V araliginda Ni**'ten Ni*%’e, 3,8-
3,4 V araliginda ise Ni**’ten Ni*?ye indirgenme pikleri belirginlesir. 3,4 V-2 V
araligmda ise Mn™*ten Mn"*’e indirgeniyor. [Zheng et al., 2013] .Sekil 4.7° de

indirgenme tarafinda 3 basamak indirgenme goriinmektedir. Yiikseltgenme tarafinda

ise sadece iki basamakta yiikseltgenme gerceklesmistir.

— 1.¢cevrim

0,0012 + —— 2.cevrim
3.cevrim
—— 4.¢evrim
5.cevrim

4,7 volt

0,0006 4
3.86 volt 20 VoIt

0,0000 - J /

_—

Akim/ Amper

329volt 369 volt

2 3 4 5
Gerilim / Volt

Sekil 4.7: SC 9003 numarali numunenin dongiisel voltametri grafigi.
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Tablo 4. 4: SC 9003 numarali numunenin indirgenme ve yiikseltgenme degerleri.

-+4 +3 +7
NI iy—0>rll\lljl —Ni . Mn™ —>Mn+3iyonu
Cevrim indirgenme/Yikseltgenme Indlrgenme/ﬁ_(l_lks_eltgenme
Numarasi I Gerilimi
Gerilimi V)
V)
1.¢evrim -14,0 -
2.cevrim 3,70/ 3,86 3,25/ -
3.¢evrim 3,66/3,86 3,23/ -
4.cevrim 3,66/3,86 3,23/ -
5.¢evrim 3,66/3,86 3,23/ -

4.2.2. Kronopotansiyometrik Ol¢iim Sonuclar

Sekil 4. 8 de 0,1C’de elde edilen sarj ve desarj kapasiteleri goriilmektedir.

Ayni sekilde Li;MnOgs’ten kaynakli 4,5 V’ tan baslayan plato birinci sarjda dikkat

cekmektedir. 371 mAh.g” kapasiteye ulasmis olmasmin iki sebebi vardir. Birincisi

yakma ile elde edilen malzemenin gozenekli bir yapiya sahip olmasidir. Ikinci sebep

ise, siikrozun yanma sirasinda yapida karbon olarak eser miktarda kalmasi ve bunun

sonucunda elektron iletkenliginin diger sentez yontemlerine gore daha yiiksek

olmasidir. Sol Jel yonteminde oldugu gibi birinci desarjda kapasite dramatik olarak

diismiistiir. Ikinci desarjda ise daha diismiis ve her desarj basamaginda diismeye

devam etmistir.

Sekil 4. 9° da ise ayn1 malzemenin 0,1 C, 0,2 C, 0,5 C ve 1 C’deki desarj

kapasiteleri goriilmektedir. Kapasite ¢evrim sayis1 arttikca ve sarj-desarj hizi arttikca

literatiirdeki [Park et al., 2004] diger ¢alismalarda oldugu gibi hizlica diismektedir.
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Sekil 4. 8: 0,1 C hizda SC 9003 numarali numunenin sarj desarj grafigi.
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Sekil 4.9: 0,1-0,2-0,5 ve 1C hizlarinda SC 9003 numarali numunenin desarj

grafigi.
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4.2.3. X Isinlar1 Kirinim Deseni

Sekil 4.10°da yakma ile sentezlenen malzemelerin kalsinasyon ve sinterleme
sonrasindaki x i1ginlart kirmim deseni mevcuttur. Kalsinasyon isleminde (480°C’de
10 saat) kristal yapinin kismen olustugu TEM analizlerinde de goriilmektedir.
Kalsinasyon sonrast 10,1 nm olan kristal ¢api, sinterleme sonrasi 40 nm’ye
yikselmistir. Kristal ¢apmnmn dort kat bliyimesi TEM ve SEM gorintiileri
kiimelenme oldugunu gostermistir.

Ayrica kalsinasyon sonrasi MnsOg fazi olugmasina ragmen, sinterleme
sonrast bu fazin diger fazlarin i¢ine diflize olmasi nedeniyle kayboldugu
anlasilmigtr. 18,75° ‘de  (002), 20,835° (020), 21,765° (-111), 36,804° (200),
37,901° (113), 38,460 ° (131), 44,560° (202), 48,740° (133), 64,401° (135), 65,297 °
(060), 68,597° (062) dogrultusuna sahip olan Li;MnO; fazina aittir. Kafes
parametreleri a= 4,928, b=8,533 ve ¢=9,604, acilar1 ise 90°, 99,5° ve 90°’dir. Bu
ozelliklerinden dolay1 monoklinik yapidadir. Diger faz ise yine monoklinik yapida ve
44,560° (-133), 48,740° (133), 58,739° (204), 64,401° (-314), 68,597° (-333)

dogrultusunda yonelime sahiptir.

i MQOOQC 3 saat
St o/
480°C 10 saat
"y AN A, e A " P
T T T T T
40 60

T
20 80

26

Sekil 4.10: 480 °C 10 saat ve 900°C 3 saat 1s1l islem gormiis malzemelerin X
1smlar1 kirmim deseni.
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Tablo 4. 5: X 1ginlar1 kirmnim desenine gore kristal ¢ap1 ve kat1 ¢ozelti fazlart.

Kristal Cap1 Fazlar
480°C 10 saat 10,4 nm Lil_gg(Manil.x)l_lzog LigMnO;g Mnsog
900°C 3 saat 41,4 nm Lillgg(M nXNil.X)1_1203 LizMﬂOg -

4.2.4. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu Goriintiileri

Sekil 4.11°de yakma yontemiyle elde edilen malzemelere ait TEM goriintiisii
yer almaktadir. Kalsinasyon sonrasi (a) elde edilen goriintiilerde 20 nm’ den daha
kiigiik partikiiller elde edilmigken, sinterleme sonrasi kiimelenme meydana gelmis ve

100 nm’lik partikiil capina ulagilmistir.

Sekil 4.11: a) 480 °C 10 saat ve b) 900°C 3 saat 1s1l islem gérmiis malzemelerin
TEM goriintiisii.
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4.2.5. Taramal Elektron Mikroskobu Goriintiileri

Sekil 4.12 ‘de SEM goriintiileri ve EDAX sonuglar1 bulunmaktadir. 480
°C’de 10 saat kalsine edilen numunenin (a) gdézenekli ve olduk¢a kiigiik taneli
oldugu, 900°C’de 3 saat (b) sinterlendikten sonra kiimelenmenin gergeklestigi ve
tanelerin biiyiidiigi goriilmektedir. Ayrica serbets halde bulunan MnsOg fazinin diger
fazlarin i¢cine diflize olmas1 sebebiyle kalsinasyon sonrast mangan igerigi agirlikca
yiizde 36,43 iken, sinterleme sonrasit %47,87 olmustur. Nikelin agirlik¢a yiizdesi
artarken, oksijenin yiizdesinin azalmast MnsOg fazinin diger fazlarin icine diflize

oldugunu kanitlamaktadir.

e«
352K ».28x (M ko]
308K 287%

Mn K
2 64 246K

2.20K; 2055

176K 1.64K

132K} 1.25%

082K

Sekil 4.12: a) 480 °C 10 saat ve b) 900°C 3 saat 1s1l iglem gormiis
malzemelerin SEM goriintiisti.
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Tablo 4. 6: Siikkroz yakma ile sentezlenen malzemelerin elementel analiz degerleri.

Mn Ni @)
Malzeme (Wi%) (W1%) (Wt%)
480 °C 10 saat 36,43 17.96 39,59
900 °C 3 saat 47.87 20,06 32,7

4.3. Birlikte Coktiirme Yontemi ve Sonuclari

4.3.1. Dongiisel Voltametri Sonucu

Sekil 4.9’ da birlikte ¢coktiirme yontemiyle elde edilen malzemenin dongiisel
voltametri grafigi goriilmektedir. 2 - 4,8 V arahgmnda 0,1mVs™ hizda tarama
yapilmistir.4,6 - 4,7 V araliginda beklenen ayrisma 4,79 V ‘ta ger¢eklesmistir.
Ayrica Li;MnO3 ayrigmasi 5 ¢evrim boyunca yavasca devam etmistir. Sekil 4.10°da
ise nikel ve manganin indirgenme ve yiikseltgenme basamaklar1 6zetlenmistir. Bu
malzemede nikel ve manganin indirgenme ve yiikseltgenme pikleri diger
yontemlerde oldugu gibi kesin bir sekilde ayrisamamistir.

Burada manganin indirgenme ve yiikseltgenme pikinin goriillmemesinin
sebebi literatiirde [Choa et al., 2005] su sekilde agiklanmistir. Hidroksit ¢oktlirmesi
yapildiginda mangan ¢ozeltide ilk énce Mn*? olarak ¢oziiniir. Ancak c¢oktiirme
reaksiyonu boyunca énce Mn** iyonuna sonra da Mn** iyonuna déniisiir ve kararl

hale gelir. Bu nedenle de yapida redoks tepkimesi vermez.
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Sekil 4.13: CP 9003 numarali numunenin dongiisel voltametri grafigi.

Tablo 4.7: CP 9003 numarali numunenin indirgenme ve yiikseltgenme

degerleri.

Ni**—Ni*—-Ni* Mn**

Cevrim iyonu —Mn*3iyonu
N Indirgenme/Yiikseltgen | Indirgenme/Yiikseltgen

Numarasi A e
me Gerilimi me Gerilimi

(V) (V)

1.¢evrim 4,06/4,19 -

2.¢evrim 3,95/4,17 3,17/ -
3.¢evrim 3,89/4,15 3,15/ -
4.¢evrim 3,89/4,15 3,12 /-
5.¢evrim 3,89/4,15 3,12 /-
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4.3.2. Kronopotansiyometrik Ol¢iim Sonuclar

Sekil 4.14° te ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis malzemenin 0,1C’de sarj ve
desarj grafigi goriilmektedir. Bu grafikte birinci sarj sirasinda yine 4,5 V’ tan sonra
Li;MnOs’ ¢ ait kapasiteden kaynaklanan plato yer almakta ve kapasite 290 mAh.g™’e
kadar ¢ikmaktadir. Ancak ilk desarjda diger yontemlerden ¢ok daha dramatik bir
kapasite diisiisii gerceklesmekte ve kapasite 125 mAh. g™’a kadar diismektedir.

Sekil 4.15” te 0,1 C, 0,2 C, 0,5 C ve 1C’de malzemenin desarj kapasitesi
6zetlenmistir. Desarj siiresi kisaldik¢a, kapasite 70-80 mAh.g™’e kadar diismiistiir.

5,0 1
4541 k"/
4,0 7 — l.cevrim
S 1 — 2.¢cevrim
2 351 \ 3.cevrim
£ ] —— 4.gevrim
g 3,0 1 | 5.cevrim
11
25| \
2,0 |
T T T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Kapasite / mAh/g

Sekil 4.14: 0,1 C hizda CP 9003 numarali numunenin sarj desarj grafigi.
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Sekil 4.15: 0,1-0,2-0,5 ve 1 C hizlarinda CP 9003 numarali numunenin desarj grafigi.

4.3.3. X Isinlar1 Kirinim Deseni

Sekil 4.16’da ¢oktliirme yontemiyle sentezlenmis malzemeye ait x 1gmlari
kirmim deseni goriilmektedir. Yakma yonteminde elde edilen fazlarla ayni fazlar
olustugu i¢in, kafes parametreleri ile acilar1 da ayni1 degerlere sahiptir. MnsOg fazi
yine ayni sekilde diger fazlarin igine difiize olmus ve sinterlendikten sonra
kaybolmustur. Kristal ¢ap1 kalsinasyon sonrasi (480°C’de 10 saat) 9,2 nm’ ye
ulagmis. Sinterlendikten sonra ise (900°C’de 3 saat) kiimelenme goriilmiis ve kristal

cap1 4 kat artmis ve 43,3 nm olmustur.
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900°C 3 saat

f f\ 480°C 10 saat
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Sekil 4.16: 480 °C 10 saat ve 900°C 3 saat 1s1l islem gérmiis malzemelerin X 1ginlar
kirinim deseni.

Tablo 4. 8 X 1ginlar1 kirinim desenine gore kistal ¢ap1 ve kati ¢ozelti fazlari.

Kristal Cap1 Fazlar
480 °C 10 saat 9,2 nm Lil,gg(Manil.x)1,1203 Li,MnO4 MnsOg
900 °C 3 saat 43,3 nm Lillgg(M nXNil_X)l,leg Li,MnO, -
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4.3.4. Ge¢irimli Elektron Mikroskobu

Sekil 4.13’te ¢Oktiirme yontemiyle sentezlenen malzemelere ait TEM
goriintiileri yer almaktadir. 480 °C’de 10 saat kalsine edilen malzemenin (a) igne
seklinde ve ¢ok kiiciik partikiillere sahip oldugu 50 nm o6lgekli goriintiiden
anlasilmaktadir. Ancak 900 °C’de 3 saat sinterlendikten (b) sonra kiimelenme

olusmus ve 100 nm ile 200 nm boyutunda partikiiller haline gelmistir.

Sekil 4.17: a) 480 °C 10 saat ve b) 900°C 3 saat 1s1l islem gérmiis
malzemelerin TEM goriintiisii.
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4.3.5. Taramal Elektron Mikroskobu Goriintiisu

Sekil 4. 14’te ise ¢oktiirme yontemiyle elde edilen malzemelere ait SEM
goriintiileri mevcuttur. 480 °C’de 10 saat kalsine edilen malzemenin (a) daha kiigiik
taneli ve gozenekli oldugu goriilmektedir. Ancak 900 °C’de 3 saat sinterlendikten (b)
sonra kiimelenme oldugu ve kiiresel olmayan rastgele sekillere sahip partikiiller
olustugu anlagilmaktadir.

Tablo 4.9’ da ise elementel analiz degerleri goriilmektedir. Bu analiz
degerlerine gére mangan igerigi sinterlemeden sonra artmig goriinmektedir. MnsOg

fazmin diger fazlara diflize olmasindan kaynaklanmasi muhtemeldir.

Magn  Det WD ————f fm
20000x, BSE60 GYTE

Sekil 4.18: a) 480 °C 10 saat ve b) 900°C 3 saat 1s1l islem gdrmiis
malzemelerin SEM goriintiisti.
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Tablo 4.9: Coktlirme ile sentezlenen tozlarin elementel analiz degerleri.

Mn Ni O
Malzeme (Wt%) (Wt%) (Wt%)
480 °C 10 saat 42,95 17,12 39,93
900 °C 3 saat 49,15 17,02 33,83

4.4. ki Elektrot ile Yapilan Empedans Ol¢iimleri

Sekil 4.19 ‘da sol jel (SG), siikroz yakma (SC) ve birlikte ¢oktiirme (CP)
yontemleri ile elde edilmis malzemelerin Nyquist egrileri kiyaslamali bir sekilde
ozetlenmistir. Empedans Olctimleri iki elektrotlu diigme hiicrelerle yapilmistir. Bu
sistemlerden elde edilen diren¢ degerleri belirleyici olmamasi nedeniyle detayl
olarak irdelenmemistir. Ancak sol jel, ¢oktlirme ve slikroz yakma yontemiyle {iretilen
malzemelerin direng degeri karsilastirildiginda en diisiik direncin siikroz yakma
metoduyla elde edildigi, en yiiksek direncin ise ¢Oktiirme ile elde edilen malzemede
Olciildiigii goriilmiistiir. Bu farkin yakmada elde edilen gozenekli yapidan ve
siikrozdan kalan karbondan kaynaklanmasi miimkiindiir. Gozenekli yap1 farki SEM
goriintiilerinden anlagilmaktadir.

Ug elektrotlu sistemler, ¢alisan, referans ve sayici elektrottan olusur. Burada
sistemden kaynakli olmayan direnglerde hesaplanabildigi i¢in sonug iki elektrotlu
sistemlere gore daha dogru ve belirleyici olur.

Gegmis c¢alismalarda [Song et al., 2002] iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu
sistemler kiyaslanmis ve 1i¢ elektrotlu sistemlerin farki matematiksel olarak
modellenmistir. Hiicrenin toplam direnci 4.2 esitliginde gosterildigi gibi

tanimlanmuistir.

Z hiicre™ Zsistem+zsistemd1§1 (41)
Z anot— Zan0t+zsistemdl§1 (42)
Z katot— Zkat0t+zsistemd1§1 (43)
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Burada Z anot Ve Z katt anot Ve katotun lgiilen empedansidir. Z anot Ve Z katot iS€
gercek empedans degerlerini verir. Bu esitliklerin yardimiyla toplam empedans

degeri asagidaki gibi hesaplanir.

Zioplam= Z*anot‘*' Z*katot (4.4)

Ztoplam :( ZanOt+ZSiStemd1$1)+ (Zkat0t+zsistemd1s1) (4-5)
Ztoplam = (Zanot+ Zkatot +Zsistemdlsl)+ Zsistemdlsl (4-6)
Ztoplam :( Lsistem™ Zsistemdlsl)+ Zsistemdlsl (4-7)

(4.8)

*
Ztoplam =Z hiicre T Zsistemdlsl

Sonug olarak Z hicre toplam hiicrenin empdans degerini verirken, Zgisemdis:

Olciim cihazindan kaynaklanan direncleri gosterir.

300
200 +
IS
=
S
£ 100+
N Yarim daire capi :
SG9003 60,5 0hm
SC9003 44 ohm
CP9003 900ohm
0-
T T T T T
0 100 200
Zre/ ohm

Sekil 4.19: Sentezlenen aktif maddelerin empedans karsilastirmasi.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu calismada nano Ol¢ekte katot aktif maddesi sentezlenmesi igin segilen
Li1 2MnogNio 20, kompoziti, sol-jel, siikroz yakma ve ¢oktiirme yontemleri ile elde
edilmistir. Bu yap1 Li,MnOs ve Li(MnyNi;)yO, olugmaktadir. Literatiirde lityumca
zengin diye tabir edilen bu yapilar Li,MnOs icerdigi icin yiiksek kapasiteye (458
mAh g™) 200 mAh g™ degerinden daha yiiksek kapasiteye ulasabilmektedirler. Bu
maddelerin olustugu x 1smlar1 kirmim desenlerinin analiz edilmesi ile kanitlanmistir.
Malzemelerin yiizey morfolojisini ve elementel analizini gormek i¢in SEM, tanecik
boyutunu gérmek icin x 1smlart kirmim deseni ve TEM goriintiileri kullanilmastir.
Ayrica kristal yapidaki diizlemlerin yonelimini ve yapmin tiirlinii belirlemek ic¢in x
1smlar1 kirmim deseni analizleri yapilmistir. Tiim malzemeler 6nce 480°C’de 10 saat
kalsine edilmis ve daha sonra 900 °C’de 3 saat sinterlenmistir. Daha sonra once
iletkenlik degerini Olgmek igin iki elektrotlu empedans Ol¢limii, yilikseltgenme,
indirgenme karakteristikleri i¢cin dongilisel voltametri ve sarj-desarj kapasitelerini
gormek i¢in kronopotansiyometri gibi elektrokimyasal teknikler kullanilmistir.
Sonucta agagidaki bulgulara ulasilmistir.

Sol Jel ile sentezlenen malzemede 50 nm boyutunda parcacik olusumu TEM
goriintiileri ile anlagilmistir. SEM goriintiileri ile hem mangan ve nikelin homojen bir
sekilde yapida dagildigr hem de gozenekli bir yapiya ulasildigir anlagilmistir. 900
°C’de 3 saat sinterlenen malzemenin empedans 6l¢iimii yapilmis ve diisiik bir dirence
sahip oldugu oOl¢iilmiistiir. Dongiisel voltametri testinde ise istenen fazlarmn diizgiin
dagildigi, yiikseltgenme ve indirgenme gerilimlerini birbirine yakin olmasi ve
basamaklarin net bir sekilde goriilmesiyle ortaya ¢ikmustir. Kapasite testinde ise
farkli C hizlarinda bu yontem ile en yiiksek kapasiteyi veren malzemenin elde
edildigi goriilmiistiir.

Yakma yontemiyle baslangigta sol jele gore daha kiiciik taneli bir malzeme elde
edilmesine ragmen sinterleme sonrasi kiimelenme olustugu i¢in kristal ¢ap1 4 kat
biiytidiigiinden kapasite kayiplar1 goriilmistiir. Ayrica, kapasite kaybmimn bu
yontemle elde edilen malzemelerde artan ¢evrim sayisina ve C hizina bagl olarak
gerceklestigi literatiirde de belirtilmistir. En diisiik empedans degeri yakma
yontemiyle elde edilen malzemede Olclilmiistiir. Bu malzemede, siikroz kaynakl

karbon yapida sinterlemeye ragmen kalmis olabilecegi i¢in elektron iletkenligi diger
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malzemelere gore yiiksek ¢ikmustir. Ayrica dongiisel voltametri testinde mangana ait
yiikseltgenme pikleri ayrigmamistir. Kapasite kaybinin ek bir nedenin de bu
olabilecegi anlasilmistir.

Coktiirme yontemiyle elde edilen malzemede dongiisel voltametri deneyinin ilk
cevriminde ve 0,1C’de yapilan ilk sarjda Li;MnOj3 yapisinin olustugunu gosteren
karakteristik bulgular gorilmiistiir. Bu bulgular x isinlart kirinim deseni ile de
kanitlanmistir. Malzemenin elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde
kalsinasyon sonrast 10 nm boyutunda olan malzemenin sinterlendikten sonra
kiimelenme sonucu 43 nm boyutuna ulastigi goriilmiistiir. Ancak malzemenin ikinci
dongiisel voltametri ¢evriminden itibaren nikel ve mangana ait indirgenme ve
yiikseltgenme pikleri net bir sekilde goriilmemistir. Bu nedenle kapasitesi en diisiik
olan malzeme hidroksit ¢oktiirme yontemiyle elde edilen bu malzeme olmustur.
Mangan igeren bir malzeme ile ¢oktiirme yapildiginda secilen atmosfer oldukga pasif
bir atmosfer olmalidir ve ¢okme tepkimesinin gerceklesecegi pH iyi ayarlanmalidir.
Bu iki parametre elde edilen malzemenin yiikseltgenme ve indirgenme 6zelliklerini
dogrudan etkilemektedir. Kontrolii zor olan bu yontemle ilgili deneylerin daha
kontrollii bir sekilde ya da karbonat coktiirmesi yontemiyle yapilmasi gerektigi

sonucuna ulagilmustir.
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