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SOL-JEL YONTEMI UYGULANARAK ZrO: iLE YUZEY
MODIFIKASYONU YAPILMIS LiMn20s YAPISININ SENTEZLENMESI VE
KATOT AKTiF MALZEMESI OLARAK INCELENMESI

OZET

Giliniimiizde enerji depolama sistemlerine artan ihtiya¢ nedeniyle yiiksek enerji
yogunluguna sahip, glivenli, uzun dmiirlii, bakimi kolay, kisa siirede sarj edilebilen ve
cevreye zarar vermeyen enerji kaynagi alternatifleri olusturulmaya g¢alisilmaktadir.
Gilnliik yagsantimizda ihtiyaca gore her biiyiikliikte ve sekilde iiretilebildiklerinden
farkli alanlardaki (askeri, saglik, tiiketici elektronigi, elektrikli araglar vb.)
uygulamalariyla bataryalar yaygin olarak kullanilmaya baglamistir.

Bataryalar, kimyasal enerjiyi depolayip istege gore elektrik enerjisine g¢eviren
sistemlerdir. Ikincil bataryalar tekrar sarj edilip kullanilabilme o6zelligine sahip
elektrokimyasal hiicrelerdir. Lityum iyon bataryalarda ikincil batarya grubuna
girmekte olup, caligma prensibi lityum iyonlarinin sarj-desarj sirasinda elektrotlar
(anot ve katot) arasinda hareket etmesine dayanmaktadir. Yiiksek 6zgiil enerji ile
yiiksek enerji verimine sahip olusu, uzun émiirlii olmas1 ve hafiza etkisinin olmamasi
lityum iyon bataryalarin en énemli avantajlaridir. Bu bataryalarin katot ve anot aktif
malzemeleri ilizerine yapilan arastirma gelistirme ¢alismalar elektrik ve elektronik
cihazlara artan talebin yani sira elektrikli arabalarin 6neminin artmasiyla da giin
gectikce deger kazanmaktadir.

Lityum iyon bataryalarin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar anot, katot ve elektrolit
tizerinde ayr1 ayri ele alindig1 gibi tiim sistemi ele alan ¢aligmalar da yliriitiilmektedir.
Bu c¢aligmaya da konu olan lityum iyon bataryalarin katot aktif malzemesi kolay
hazirlanmali (seri liretime uygun olmali), yliksek ¢aligma voltajina, yiliksek kapasiteye,
uzun ¢evrim Omriine ve kimyasal kararliliga sahip olmalidir.

Lityum iyon bataryalarda katot aktif malzemesi olarak LiMO: tiiriindeki yapilar (M:
Co, Ni, Mn, V) kullanilmaktadir. Yapilan c¢aligmalar neticesinde giiniimiizde
kullanilan ticari katotlar arasinda en uygun yapinin LiCoO2 oldugu gézlenmistir; ancak
Co’1n pahali olmasi ve toksik etkisi gostermesi nedeniyle farkli metal oksit yapilarin
lizerine yapilan ¢alismalar biiyiik bir 6nem kazanmaya baslamistir.

LiMn204 ucuz ve giivenli olmasi, yiiksek ¢aligma potansiyeline sahip olmasi, toksik
etkisinin olmamasi, Mn’nin bol bulunmasi agisindan daha avantajli ve cezbedici bir
malzeme olarak goriilmektedir. Temin edilmesi kolay olan ucuz ve cevre dostu
LiMn20Os katot aktif malzemesi ticari olarak giinlimiizde kullanilmakta olup,
elektrokimyasal performansinin arttirtlmasti i¢in yogun bir ¢aba harcanmaktadir.

Lityum iyon bataryalarda goriilen baslangi¢ kapasitesindeki kayip, diisiik sarj hizi ve
giivenlik problemleri ¢ogu zaman elektrotlarda kullanilan aktif malzemelerden
kaynaklanmaktadir. Bu durum arastirmacilar1 daha giivenilir, yiiksek 6zgiil kapasite
ve kapasite tutma oranina sahip yeni aktif malzemeleri gelistirmeye ve ayn1 zamanda
hali hazirda kullanilan elektrot malzemelerine de ¢esitli modifikasyonlar (farkl katki
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malzemeleri ekleme, yilizey kaplama gibi) uygulayarak elektrokimyasal performansi
arttirmaya ve kararliliin1 stirdiirebilmesini saglamaya yoneltmistir.

Katot malzemelerinin elektrokimyasal performanslarinin gelistirilmesinde anyonik ve
katyonik doplamalar ile yiizey modifikasyonlar1 uygulanan en énemli yontemlerdir.
Doplama yontemiyle yapisal kararliligin arttirilmasi amaglanmaktadir. Yiizey
modifikasyonlarinda ise aktif malzemenin elektrolitte olusan asir1 reaktif HF ¢ozeltisi
ile olan reaksiyonlar1 azaltilmasi amaglanmakta olup koruyucu bir tabaka
olusturularak aktif malzeme igerisindeki metallerin tersinir olmayan reaksiyonlar ile
katot yapisindan ¢ikmasi Onlenmeye c¢alisilmaktadir. Ayrica bu yiizey
modifikasyonlariyla akim toplayici {iizerindeki film tabakasinin mekanik
biitiinliigliniin korunmasi ve elektrot-elektrolit araylizeyindeki iyon transfer direncini
azaltarak ytiksek sarj/desarj hizlarinda yiiksek kapasite tutma oranlarinin elde edilmesi
de saglanmaya calisilmaktadir.

LiMn204 kati-hal reaksiyonlari, Pechini ve Sol-Jel yontemi gibi farkli iiretim
yontemleri ile iiretilebilmektedir. Ozellikle Sol-Jel ydéntemi ucuz bir iiretim ydntem
olmasi, ¢evre sorunu teskil etmemesi, kolay miidahale edilebilmesi ve mikron alti
boyutta malzeme iiretilebilmesinden Otiirii sik¢a tercih edilen bir {iretim yontemi
haline gelmistir. Bu yontem sadece iiretim degil ayni zamanda bir malzemenin
yiizeyinde farkli bir malzemenin ¢ekirdeklenmesine olanak taniyacak bir metot olup,
bu tez kapsaminda da bu iretim yontemi uygulanmistir.

Bu ¢alismada Sol-Jel yontemi ile LiMn2O4 bilesimi tiretilmis olup ardindan ayni
yontem ile ZrO, malzemesi LiMn2Os yiizeyinde c¢ekirdeklendirilerek yiizeye
kaplanmistir. LiMn204 tozu igin sol hazirlanarak 200 dev/dk karistirma hizinda ve 80
°C’de 4 saat boyunca karistirtlip jel yapisi elde edilmistir. Elde edilen jel 100 °C
sicaklikta 24 saat kurutulmaya birakilmig, ardindan 1 °C/dk 1sitma hiziyla nce 500
°C’de 5 saat, sonrasinda ise 850 °C’de 5 saat tutularak 1s1l islem uygulanmustir. Yapilan
bu 1s1l iglemler sonucu jel dnciillerinin yapisindaki asetatlar ugurulup LiMn2O4 kristal
yapisina sahip tozlar elde edilmistir.

Yiizey modifikasyonu i¢in yapilan ¢aligmada bir 6nceki islemde elde edilen LiMn20O4
tozlart ZrO i¢in hazirlanan soliin igine atilmistir. ZrO2 tozu ig¢in ise 15 ml sol
hazirlanarak ultrasonik karistirict i¢inde karistiricinin % 15, % 30 ve % 45 giicii
kullanilarak 60 °C’de 2 saat tutulup LiMn2O34 tozlarini i¢inde hapseden jel yapisi elde
edilmistir. Elde edilen bu yapiya ZrO2’nin kristalizasyonu i¢in 500 °C’de 5 saat 1sil
islem uygulanmistir. ZrO2’nin yiizey modifikasyonunda se¢ilmesinin sebebi elektrolit
igerisindeki tuzlara ve kimyasal olarak reaktif bilesiklere gdsterdigi yiliksek direngtir.
Sonikasyon igleminde farkli gli¢c parametrelerinin denenmesinin amact ise ZrO2’nin
LiMn20g4 yiizeyindeki dagilimini ve buna bagli olarak LiMn204’in elektrokimyasal
performansina olan etkilerinin incelenmesidir.

Yapilan ylizey modifikasyon iglemlerinin LiMn2O4 ¢evrim performansina olan etkisini
degerlendirmek i¢in SEM, XRD ve EDS tekniklerinden yararlanilmistir. XRD verileri
incelendiginde hem LiMn2O4, hem de ZrO; i¢in kapasite diisiisiine neden olacak
empirite fazlart igermedigi, LiMn2O4 i¢in spinel fazin ve ZrO; igin tetragonal ve
monoklinik fazlarin elde edildigi goriilmiistir. LiMn2O4’in latis parametresi a=8.214
A olarak bulunmustur. SEM goriintiilerine bakildiginda ise iiretilen LiMn204 tozunun
keskin koseli ve diiz yiizeye sahip oldugu, ylizey modifikasyonu uygulanmis
numunelerde ise yapilan kaplama nedeniyle yiizeylerin piiriizlii oldugu ve partikiillerin
keskin koseli yapisini kaybettigi goriilmustiir. Partikiil boyutunun da 0,75um — 1,5um
arasinda degismekte oldugu belirlenmistir.
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Uretilen tozlara %10 baglayict (PVDF) ve %10 karbon siyahi eklenerek %80 aktif
malzeme igeren toz ¢amuru haline getirilmistir. Bu toz ¢amuru laminasyon (doctor
blade) yontemi ile akim toplayici olarak kullanilan 13 pm kalinligindaki aliiminyum
folyo tizerine kaplanmistir. Yapilan kaplamalarda bigak (doctor blade) araligi 150 um
olarak ayarlanmis olup kurutma islemi sonrasi 45-50 um kalinlikta kaplamalar elde
edilmigtir. Partikiiller arasindaki elektriksel kontagin arttirlmasi adina iretilen
kaplamalar iki defa haddeleme islemine tabi tutulmus olup kaplama kalinliklari
yaklasik %30 oraninda diistiriilmiistiir.

Hazirlanan elektrotlar CR2032 standartlarinda olacak sekilde 1,6 cm’lik capta
kesilmiglerdir ve farkli akim yogunluklarinda galvanostatik ve potansiyostatik
Olctimleri  yapilmistir. Yapilan analizlerde 100 c¢evrim sonunda yiizey
modifikasyonunun yapilmadigi numunede % 41,66 oraninda kapasite tutma orani elde
edilmistir. Manyetik karigtiricinin kullanildigi ZrO, modifikasyonunuda bu oran
% 45,9’a ¢cikartilmistir. ZrO2 dagiliminin daha yiiksek oldugu ultrasonik karistiricinin
kullanildigi numunelerde ise kapasite tutma oran1 % 57,06’ya kadar ¢ikartilabilmistir.
Bu denli yiiksek degerlerin elde edilmesinde ki sebep sonikasyon kuvvetinin
artmasiyla LiMn204 yiizeyinin elektrolit ile daha az temas etmesi, buna bagl olarak
da manganezin elektrolit igerisinde ¢éziinmesinin dniine gegilmesidir.

Elektrotlarin elektrokimyasal performanslarinin detayli olarak incelenmesi i¢in CV ve
EIS analiz tekniklerinden faydalanilmigtir. Ayrica pillere 2 C hizina kadar ulagan hiz
testi uygulanarak EIS sonnuglari ile veriler kiyaslanmistir. Ik dért gevrimdeki CV
analizleri incelendiginde yapilan ZrO, modifikasyonu ile beraber LiMn204 yiizeyinde
polarizasyonun artmasina bagl olarak anodik ve katodik piklerde bir miktar kayma
olustupu tespit edilmistir. EIS sonuclarinda ise yiizeyde olusan bu polarizasyonun
genel empedans degerlerini ¢ok fazla etkilemedigi ve artan sonikasyon giicline bagh
olarak yiik transfer direncinin azaldigi tespit edilimistir. Empedans sonuglarin
destekler nitelikteki hiz testlerinde ise 2C hizinda diisiik empedans degerine (yiiksek
sonikasyon giicli uygulanan) sahip numunelerin daha yiiksek elektrokimyasal
performans sergiledigi goriilmiistiir.

Yapilan 100 ¢evrimin ardindan numunelerin SEM goriintiileri ise tekrar alinmustir.
Elde edilen sonuglarda kaplama yiizeyinde catlaklar olugsmadig1 goriilmiistiir. Jahn-
Teller etkisinin yap1 igerisinde fazla miktarda bulunan diisiik spin durumundaki Mn*®
iyonlar1 nedeni ile azaldig1 ve bu nedenle catlaklarin olusmad: diisiiniilmektedir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZrO2 SURFACE MODIFIED
LiMn20s AS A CATHODE MATERIAL IN LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

At present time, the most of the individual and massive requirements are met by using
advanced energy storage devices. There is an increasing demand on portable electrical
and electronic equipment in markets due to these requirements. The basic terms to
sustain the functionality and high efficiency of these devices are having a safe energy
storage with high energy density, long lasting, easily maintained, enviromentally
benign and charged at short time. Thus, in recent years in order to meet the individual
and massive requirements, research and development activities relative to lithium ion
batteries have become crucial.

A lithium ion cell basiclly consists of anode, cathode and electrolyte. The working
principle of lithium-ion batteries is the movement of lithium ions between anode and
cathode through an electrolyte.

Lithium-ion is a low maintenance battery, an advantage that most other chemistries
can not claim. There is no memory effect and no scheduled cycling is required to
prolong the battery's life, performs high specific and volumetric energy density. In
addition, the self-discharge is less than half compared to nickel-cadmium. Because of
its advantages lithium ion batteries has become primary energy sources for consumer
electronics and EVs. With the increasing demand in those applications R&D studies
for LIBs has been accelarated to meet the requirements.

LiMn2Os is ideal as a high-capacity Li-ion battery cathode material by virtue of its low
toxicity, low cost, and the high natural abundance of Mn. The architecture forms a
three-dimensional spinel structure that improves ion flow on the electrode, which
results in lower internal resistance and improved current handling. A further advantage
of spinel is high thermal stability and enhanced safety, but the cycle and calendar life
are limited.

Initial capacity lost and low rate performance are most crucial drawbacks for LIBs.
There are lots of researches continues to commercialize new active materials and also
improve the electrochemical performance of commercial active materials. Surface
modification, doping using different additives are some of these techniques for
enhancement.

Anionic and cationic dopings and surface modifications are one of the most important
methods to improve the electrochemical performance of cathodes. By doping
structural stability can be increased and with surface modifications active material can
be protected from the highly reactive hydrofluoric acid which improves the cyclability.
As the solid electrolyte interface (SEI) of cathode is far thinner than anode SEI there
should be an extra passivation film at the surface of cathodes to prevent the irreversible
reactions that causes loss of active material.
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Furthermore, surface modification can preserve the electrode integrity and it can also
decrase the charge transfer resistance that enhances the rate performance of electrode.

LiMn2O4 can be synthesized by different methods like solid-state reactions, pechini
and sol-gel methods. Among these methods sol-gel offers low cost, less toxicity and
sub-micron particle size. This method not only for material production but also for
surface modifications. To this respect in this study that production method was chosen.

In the scope of this thesis LiMn,O4 active material is synthesized and it was modified
by nucleating the ZrO> particles at surface of LiMn2Oa4. Gel precursors is dissolved in
distilled water and stirred at 200 rpm and 80 °C temperature for 4 hours until the gel
structure attained. After that, obtained gel dried at 100 °C for 24 hours and than heat
treatment is applied. First treatment was for removing organic compounds from gel
(500 °C) and the second heat treatment for crystallization of LiMn204 (850 °C) in order
to obtain fine LiMn2O4 powders.

Surface modification of LiMn20Os is started by adding LiMn2O4 powders in to zirconia
sol. Than, sonication was started and three different sonication powers were tested
(10%, 30%, 50%). After the second gel is obtained, last heat treatment for ZrO;
crystallization was done at 500 °C for 5 hours.

For surface modification ZrO is chosen due to its excellent corrosive resistance
against reactive compounds and the reason to test different sonication parameters was
to observe the distribution of ZrO, particles at LiMn2O4 surface and its effects at
electrochemical performance of LiMn2Oa.

After surface modification, powder mix is obtained (which contains 80% of active
powder, %10 carbon black, %10 binder) by adding binder polymer and carbon black.
Than this powder mix is laminated on 12 um aluminium foil. Each coating thickness
is adjusted to 150 um by Doctor Blade gauge.

XRD, SEM techniques are used to observe the effect of surface morfology to
charge/discharge performances. XRD values show that active powders do not contain
any impurity phases which have negative effect on capacity values, instead powders
contain LiMn2Os spinel phase primarily. In SEM images, powder particle size vary
between 750 nm-1500 nm. Particles are sharp edged and have smooth surface. After
ZrO- coating particles have soft edges with rough surface.

For galvanostatic and potentiostatic analyzes electrodes are punched and tested with
different current densities. After 100 cycle 46.66 % capacity retention is obtained from
bare LiMn204. ZrO> coated sample with magnetic stirring is showed 45.9 % capacity
retention and this ratio is increased by using ultrasonic stirring.

The sample that has the highest sonication power achieved 57.06 % capacity retention.
This shows that with the increase of sonication power ZrO» particles distributed at
LiMn20g4 surface more homogenously and by this way Mn dissolution is restrained.

CV and EIS analyzes are performed for further information of cathode structure. In
CV graphs, polarization at the surface of LiMn2O4 can be seen by comparing bare
LiMn2O4 and ZrO. coated LiMn2O4 due to shift at cathodic and anodic peaks.
However, in EIS results this polarization that occurs beacause of the low conductivity
of ZrO> did not effect the overall empedance and the charge transfer resistance is
decreased with the increase of sonication power.

C-rate tests also proofed the EIS results. At 2C charge/discharge rate best performance
is achieved from the highest sonication speed performed sample.

XXIV



SEM analyses performed again after 100 cycles. There is no crack observed at the
surface of samples. This shows there is a low Jahn-Teller effect inside the structure
due to low spin Mn*? ions.
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1. GIRIS

Sarj edilebilir bataryalar igerisinde en ¢ok bilineni 1859 yilinda Plante tarafindan
gelistirilen kursun asit bataryalar olup daha sonra nikel-demir (1908) ve nikel-
kadmiyum takip etmistir. Artan gereksinimler ve teknoloji nikel-hidrojen, nikel-¢inko,
giimiis-¢inko ve lityum iyon gibi yeni nesil bataryalarin gelistirilmesine yol agmigtir
[1].

Lityum bataryalarla ilgili ilk ¢calisma 1912 yilinda G. N. Lewis tarafindan yapilmistir.
Buna ragmen ilk ticari lityum birincil batarya (sarj edilemeyen) 1970’11 yillarda
piyasaya siiriilebilmistir. Sarj edilebilir lityum bataryalarla ilgili aragtirma-gelistirme
caligmalar1 1980°1i yillarda hiz kazanmistir, ancak lityum alkali metalinin hava veya
nem ile temasi sonucu olusan ekzotermik reaksiyona bagli olusan kazalar sonucunda
artan giivenlik hassasiyetleri nedeniyle bu ¢alismalar aksamistir. Lityum bataryalar
ilgili yapilan arastirmalar neticesinde lityum metalik halde elektrot malzemesi olarak
kullanildiginda ilerleyen g¢evrimlerle beraber termal kararlilifinin azalarak termal
bozunmaya ugradigint ortaya koymustur. Meydana gelen bu degisme sonucu,
bataryanin sicakligimin hizlica lityumun ergime noktasma (180 °C) ulastigi ve
bataryada siddetli tepkimeler meydana geldigi saptanmistir. Nitekim cep
telefonlarinda kullanilmak iizere iiretilen lityum bataryalarda gaz sikismasindan dolay1
kullaniciya zarar veren ani patlamalar ger¢eklesmis ve bu durum bataryalarin 1991
yilinda piyasadan geri c¢ekilmesine sebebiyet vermistir. Lityum bataryalardaki bu
problemi agmak i¢in dogal haliyle stabil olmayan metalik lityum yerine zamanla yeni
malzemeler gelistirilmistir. Katot i¢in gelistirilen lityum metal oksitler ve anot i¢in
gelistirilen karbon bazli aktif malzemeler saglayabilecegi enerji yogunlugu
bakimindan metalik lityumdan diisiik olsa bile bu bataryalarda ciddi bir giivenlik
problemi kalmamustir [2]. Yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek desarj voltajma (3,7
volt) sahip ilk ticari lityum iyon bataryalar ise 1991 yilinda Japon Sony firmasi
tarafindan gelistirilerek piyasaya siiriilmiistiir. ilk yillarda silindirik sekilli bataryalar
kullanilmasina ragmen cep telefonlarinin yayginlagsmasiyla birlikte prizmatik ve kare

sekilli farkl tasarimlarda piyasada yer almaya baslamistir [3].



1991 yilinda ticarilesmelerinden beri lityum iyon bataryalar sahip olduklar1 yiiksek
enerji yogunlugu ile cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, dijital kameralar ve fotograf
makineleri ve diger kablosuz, tasmabilir elektronik cihazlar i¢in gii¢ kaynagi olarak
yaygin sekilde tercih edilmektedirler. Ayrica askeri uygulamalarda ve havacilik
alaninda lityum iyon bataryalar kullanilmaktadir. Ote yandan son yillarda lityum iyon
batarya teknolojisindeki biiyiik gelismeler bu bataryalarin elektrikli araglarda, giines
ve riizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji tiirlerinin depolanmas1 amacli sabit enerji
depolama sistemlerinde ve akilli sebekelerde kullanimini miimkiin hale getirmistir [4].
Siirekli biliyliyen ve biiyiik potansiyele sahip bu sektorde 2013 yili itibariyle 17,5
milyar dolar olan lityum iyon batarya pazar1 2015 yilinda 23,5 milyar dolara ulagsmustir.
Bu pazarin 2011 yilindan bu yana %10 ile %13 oraninda biiyiime gosterdigi
goriilmektedir [5]. Ancak elektrikli araglarin kullaniminin 2020 yilina dogru artis
gosterecegi tahmin edilerek 2020 de pazar biiyiikliigiiniin 76,4 milyar dolara ulagmasi
ongoriilmektedir. Elektrikli ve hibrit araglarda da lityum iyon bataryalarin tercih
edilmesi nedeniyle diger batarya teknolojileri ile kiyaslandiginda lityum iyon batarya
teknolojisi diinyada en ¢ok biitce ayrilan enerji depolama teknolojileri arasinda yer

almaktadir [6].



2. LITERATUR CALISMASI

2.1 Lityum Iyon Bataryalar

Tekrar sarj edilebilir ikincil bataryalar grubunun bir {iyesi olan lityum iyon bataryalar
giintimiizde, hacim ve agirliklarina oranla saglayabildikleri yiiksek enerji miktarlar
sebebiyle basta tliketici elektronigi olmak iizere bir¢ok alanda tercih edilmektedirler.
En hafif ve yiikseltgenme potansiyeli en yiiksek metal olan lityum, bu bataryalara katk1
saglayarak onlarin en yiiksek gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluguna sahip

olmasini saglamaktadir (Bknz. Sekil 2.1) [8].
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Sekil 2.1: Ikincil batarya tiirlerinin gravimetrik ve volumetrik enerji
yogunluklarinin karsilastirilmasi [7].

Cizelge 2.1°de de goriildiigii gibi diger ikincil batarya tiirlerinden olan Ni-Cd ve Ni-
MH’nin aksine lityum iyon bataryalar hafiza etkisi gostermezler yani tamamen desarj
olmadiklarinda sarj islemi uygulanmasi sonucu ciddi bir kapasite kaybina ugramazlar.
Hizli sarj olabilirler ve kullanim halinde degil iken sarj kayiplan diisiik ve yavastir.
Calisma sicaklik araliklar1 genistir. Kapali hiicre olmalar1 nedeniyle bakim
gerektirmezler ve uzun raf dmriine sahiptirler. Yiiksek maliyet, agir1 sarja ya da yliksek
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sicakliklara maruz kalma durumunda termal bozunma ve kapasite kaybina ugrama,
koruyucu devre ihtiyaci gerektirmesi ise lityum iyon bataryalarin var olan

dezavantajlar olarak soylenebilir [1].

Cizelge 2.1 : Sarj edilebilir lityum iyon bataryalarin avantaj ve dezavantajlart [1].

Avantajlar Dezavantajlar
Kapali hiicre olup, bakim gerektirmez Sarf malzemeleri ucuz degil
. Yiiksek sicakliklarda bozunma
Uzun ¢evrim Omri ..
gostermekte
Genis ¢alisma sicaklik aralig Koruyucu devre gerektirmekte
Uzun raf 6mrii Asirt sarj durumunda kapasite kaybi

Kullanilmadiginda diisiik kapasite kaybi1
Hizli sarj olabilme
Yiiksek gii¢c yogunlugu
Yiiksek kulombik verimlilik
Yiiksek 6zgiil enerji ve enerji yogunlugu
Hafiza etkisi gostermez

2.1.1 Kullanim alanlar:

1991 yilinda ticarilesmelerinden beri lityum iyon bataryalar sahip olduklar: yiiksek
enerji yogunlugu ile cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, dijital kameralar ve fotograf
makineleri ve diger kablosuz, tasinabilir elektronik cihazlar i¢in giic kaynagi olarak

yaygin sekilde tercih edilmektedirler.

Sekil 2.2 : Lityum iyon bataryalarin kullanim alanlar [9].



Askeri uygulamalarda ve havacilik alanlarinda da lityum iyon bataryalar
kullanilmaktadir. Ote yandan son yillarda lityum iyon batarya teknolojisindeki biiyiik
gelismeler bu bataryalar elektrikli araglarda, giines ve riizgar enerjisi gibi yenilenebilir
enerji tlirlerinin depolanmasi1 amacli sabit enerji depolama sistemlerinde ve akilli

sebekelerde kullanimini miimkiin hale getirmistir (Bknz. Sekil 2.2) [4].

2.1.2 Bilesenleri

Elektrokimyasal bir hiicre olan bataryanin temel bilesenleri Sekil 2.3’de de goriildigi

gibi anot, katot, elektrolit ve seperatordiir.
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Sekil 2.3 : Lityum iyon batarya bilesenleri [2].

2.1.2.1 Anot (Negatif elektrot)

Sony Energytech firmasi tarafindan 1980’lerin sonunda lityum iyon bataryalarm ilk
defa ticari olarak kullanilmasindan bu yana, batarya performansinin artirilmasi i¢in
basta grafitik karbon olmak iizere karbon temelli malzemeler, Si, SnSb gibi alasimlar,
Cr.03 ve MnO gibi birgok malzeme ve malzeme grubu anot malzemesi olarak
calisilmaktadir. Karbon bazli anotlar ucuz olmalari, lityumun yapiya tersinir olarak
katilmasi ve yapidan kolay ayrilabilmesi, birgok elektrolit ¢ozeltisi ile koruyucu kati
elektrolit ara yiizeyi (KEY) olusturmasi nedeniyle ticari uygulamalarda basariyla
kullanilmaktadir. Bu nedenle karbon esasli anot malzemeleri c¢alismalarin odak
merkezi olmustur. Bununla birlikte teknolojilerin gelismesine paralel olarak dnemli
modifikasyonlar yapilarak karbon anot malzemelerin hazirlandigr goriilmektedir.
Karbon malzemeler igerisinde en ¢ok grafit, grafit oksit, sert (hard) karbon, karbon

nanotiip ile karbon esasli malzemelerin kompozite doniistiiriilmesi ile elde edilen



malzemelerin lityum iyon bataryalarda kullanilabilir potansiyele sahip oldugu
goriilmektedir [8-11].

Bir anot malzemesinden beklenen 6zellikler asagida siralanmistir:
1. Lityum ile tersinir olarak reaksiyona girebiliyor olmasi

2. Lityumun yapiya girmesi ile meydana gelen hacimsel genislemenin tolere

edilebilmesi

3. Yiiksek baslangi¢ kapasitesi,

4. Yiiksek tersinir kapasite,

5. Uzun ¢evrimler sonrasi diisiik kapasite kaybu,

6. Kolay prosesleme,

7. Kalm kaplanabilmesi (cm? basina diisen aktif malzeme agirligin fazla olmasi)
8. Ucuz olmasi

Mevcut lityum iyon batarya teknolojilerinde kullanilan karbon temelli anotlarin biiyiik
cogunlugunu grafit olusturur. Grafitin teorik kapasitesi 372 mAh/g civarinda olup,
tersinir kapasitesi ~330 mAh/g’dir. Grafite gore daha ucuz olan sert karbon
malzemeler 1000 mAh/g seviyelerine kadar c¢ikan kapasite degerleri ile One
cikmaktadir. Teorik kapasitesinin yiliksek olmast bir¢ok arastirmacinin ilgisini
cekmekte fakat hizli sarj/desarj sonucunda cevrimleri esnasinda fiziksel olarak
bozunmaya ugrayarak bataryanin performansimi olumsuz etkiledigi bilinmektedir.
Gilinlimiizde ticari olarak kullanilan batarya hiicrelerinde grafitin yani sira yumusgak ve

sert karbon diye adlandirilan karbon malzemeleri de kullanilmaktadir [12,13].

Dogal veya sentetik olarak iiretilmis grafit

Istiflenmis grafen tabakalarindan olusmakta olup, kristal yapida ve anizotropiktir.
Diizlemler aras1 mesafesi 0,335 nm’dir ve lityum yer degistirme reaksiyonu sonucu
hacimsel genislemesi yaklasik %10’dur. Teorik maksimum kapasitesi ise 372 mAh/g
(LiCe)’dir [12].
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Sekil 2.4 : ABA tabaka istif sirasina ve hekzagonal kristal yapisina sahip grafitik
karbonun sematik olarak gésterimi [12].

Yumusak karbon

Yumusak karbonlar piroliz olmadan Once eriyen baglaticilardan hazirlanir. Bu
malzemede grafen tabakalar istiflenmis durumdadir. Ancak katmanlar arasi mesafe
daha diisiiktiir ve her bir tabaka arasindaki mesafe 0,375 nm’dir. Bu durum da daha

kisa uzun mesafeli dizilis diizenine sahip olduklarini gosterir [2].

Sert karbon

Sert karbonlar organik piroliz ile karbona donilisen organik Onciillerden hazirlanir,
karbon atomlar1 yapida diizenli olarak dagilmamistir ve kristal yapida degildirler.
Karbon atom tabakalar1 amorf ve makroskopik izotropik yapida istiflenmistir.
Tabakalar arasi mesafe 0.38 nm’den biiyiiktiir. Bu da neredeyse yerdegistirme

(interkelasyon) sirasinda hacmin hi¢ degismedigi anlamindadir.

Ticari olarak kullanilan lityum iyon bataryalarda yaklasik olarak % 43 oraninda grafit,
% 5 oraninda yumusak (soft) karbon, %52 oraninda sert (hard) karbon
kullanilmaktadir. Burada sert karbonun fazla kullanilmasindaki en énemli etken sert

karbonun tersinir lityum kapasitesinin grafitten yiiksek olmasidir [14].

Yeni nesil anotlar

Lityum iyonlar ile daha yiiksek kapasitede tersinir bag olusturabilecek malzemelerin
varlig1 bilinmektedir. Bu malzemelerin baginda silisyum (Si, 4200 mAh/g), kalay (Sn,
994 mAh/g) ve germanyum (Ge, 1600 mAh/g) gelmektedir. Bu metallerin bugiine
kadar lityum iyon bataryalarinda etkili bir bicimde kullanilamamalarinin sebebi sahip

olduklar diisiik elektriksel iletkenlik ve daha da 6nemlisi lityum ile girdikleri tersinir



reaksiyonlar esnasinda ugradiklar asir1 hacimsel degisiklige tolerans gosterebilecek
bir yapilarinin olmamasidir. Bu sebeplerden dolay1 bilimsel ¢alismalar her ne kadar bu
metallerin farkli boyut ve sekildeki nano-pargaciklarinin hacimsel degisimlerine
miisaade edecek yeni anot yapilarinin gelistirilmesi iizerine yogunlagsmissa da heniiz

etkin bir ¢6ziim gelistirilememistir [15].

2.1.2.2 Katot (Pozitif elektrot)

Giiniimiizde kullanilan ticari katotlarda katot aktif malzemesi olarak katmanli, spinel
ve olivine yapiya sahip LiMOz tiirlindeki yapilar (M: Co, Ni, Mn, V) kullanilmaktadir.
Katmanli yapida olan LiCoO2 kullanilan ilk ticari katottur. Ancak kobaltin pahali ve
toksik etkisinin olmasi bataryalardaki Co kullanimin azaltilmasina veya tamamen
degistirilmesine sebebiyet vermistir. Bu dogrultuda yapilan calismalar sonucunda
giiniimiizde ticari olarak kullanilan 5 farkli katot bulunmaktadir. Bu katotlarin
bilesenleri, yapisal ve elektrokimyasal performanslari1 Cizelge 2.2’de belirtilmistir. Bu
degerler giinlimiizde tiiketici elektroniginde kullanilan cihazlarin ihtiyaglarini kismen
karsilasa da elektrikli araglar gibi yliksek gii¢ isteyen durumlarda yetersiz kalmaktadir.
Bu nedenle daha yiiksek voltaj degerlerinde c¢alisabilecek ve yliksek kapasite
degerlerine ulagacak katot malzemelerinin gelistirilmesi biiylik bir O6nem arz
etmektedir [4].

Cizelge 2.2 : Ticari olarak kullanilan katotlarin yapisal ve elektrokimyasal
performanslarinin kiyaslamasi [4].

Li/Li*’ya kars1 Ozgiil Ozgiil
Malzeme Yap1 potansiyel, kapasite, enerji,
ortalama Vv mAh/g Wh/kg
LiCoO2 Katmanlh 3,9 140 546
LiNio.8C00.15Al0.0502
Katmanl 3,8 180-200 680-760
(NCA)
LiNi13C013Mn1302
Katmanlh 3,8 160-170 610-650
(NMC)
LiMn20g4 ve tiirevleri ]
Spinel 4,1 100-135 410-492
(LMO)
LiFePO4 (LFP) Olivin 3,45 150-170 518-587




Gecmiste yapilan caligmalar g6z Oniine alindiginda, katot malzemesi olarak

kullanilacak malzemeden beklenen 6zellikler asagida verilmistir:

. Yiiksek baslangic kapasitesi,

. Redoks reaksiyonlarinda yiiksek enerji saglayabilmesi

. Kristal yapisinin yiiksek miktarda lityum adsorbe edebilmesi

. Diistik maliyetler ile hazirlanmasi, giivenli ve ¢evre dostu olmasi
. Yiiksek baglangic kapasitesi,

. Yiksek tersinir kapasite,

. Uzun ¢evrimler sonrasi diislik kapasite kayb1

. Kolay prosesleme,

© 00 N oo o A W N -

. Kali kaplanabilmesi (cm? basina diisen agirligin fazla olmasi)

10. Ucuz olmasi
Laminer yapih katotlar

Ik olarak kullanilan ticari katot malzemesi a-NaFeO; tipi katmanli yaprya sahip
LiCoOy’dir ve gliniimiizde de hala yaygin olarak tercih edilmektedir. Diger katot
malzemeleri olan LiNiO2, LiCrO2ve LiVO;’de LiCoOz2ile ayni kristal yapiya sahiptir.
LiNiO2, LiCoO2’ den yiiksek 6zgiil kapasiteye ve diisilk maliyete sahip olmasina
ragmen zayif termal kararliliga sahip oldugu igin ticari olarak fazla tercih

edilmemektedir [2].

LiCoOz

Sekil 2.5: LiCoO2’nin katmanli yapisi [1].
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Spinel yapili katot malzemeler

Spinel yapidaki LiMn2O4 ve tiirevleri; Mn, Li ve bagka metal tuzlarinin stokiyometrik
orandaki karisimlarinin yiiksek sicaklikta kristalizasyon islemi ile hazirlanir. Bu
yapida dortyiizlii 8a konumlarinda Li, sekizyiizlii 16d konumlarinda Mn atomlar1
bulunurken sekizyiizlii 16¢ konumu bostur. Oksijen yiizey merkezli kiibik (YMK)
diizende istiflenmistir. Diflizyon yolu (8a-16c-8a) olan Li* iyonu, difiizyon sirasinda
dortylizlii 8a konumundan komsu konum olan bos sekizyiizlii 16¢ konuma oradan da
dortylizlii 8a konumuna gecer. Kiibik spinel yapi lityum iyonlarmin 3 boyutlu
diflizyonunu miimkiin kilmasma olanak tanidig: i¢in diger katot yapilarina gore en

yiiksek iyon difiizyon hizina sahiptir [2].
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Sekil 2.6: Kiibik spinel yapr [1].

Manganh spinel katot malzemeleri katmanli yapidaki bilesiklere gore daha diisiik
kapasiteye sahip olmalarina ragmen daha ucuz ve bol bulunmalari, giivenli ve ¢evre
dostu olduklari i¢in lityum iyon bataryalarin biiyiik 6l¢ekte kullanimi i¢in daha uygun
olarak goriilmektedirler [16].

Nano yapili metal oksit katot malzemeler

Lityum iyon bataryalarda kullanilan diger bir katot malzeme tipi tek boyutlu
nanoyapilt metal oksitlerdir. Nanogubuk ve nanotel gibi bircok nanoyapili katot aktif
malzemeler sol-jel sentezi ya da hidrotermal sentez gibi diisik sicaklikta

gergeklestirilen yontemler ile iiretilebilmektedir [11].
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Sekil 2.7°de ideal model ve gergek yapi olmak iizere LiFePOs’in kristal yapist
gosterilmektedir. LiFePOs’tiin  iskelet yapisi FeOs-oktahedrast ve POus-
tetrahedrasindan  olusmaktadir. FeOs-oktahedras1i ve  POas-tetrahedrasi  b-C
diizlemindeki oksijenin oldugu kdseleri paylasarak birbirlerine temas etmektedir. PO4-

tetrahedralarinin higbiri birbiri ile temas etmemektedir [17].

D Hé

Sekil 2.7: LiFePO4’ nin kristal yapist: (a) ideal model (b) gergek yapr [8].

LiFePO4 katot malzemesi, 6zellikle siirekli sarj ve desarj durumlarinda, kararli yapiya
sahip oldugundan LiCoO2 ve LiMn204 gibi diger katot malzemelerine gore ¢ok daha
uzun ¢evrimler boyunca yiiksek kapasite tutma oranlari ile ¢aligirlar. Yiiksek sicaklikta
kapasite kaybina ugramadan calisabilmesi ve iyi depolama performansindan dolay1
lityum iyon bataryalarin katodu i¢in LiFePOs uygun bir malzeme olarak

gortilmektedir.

LiFePO4, 170mAh ‘lik yiiksek kapasitesine karsin diisiik ¢alisma voltajina (plato
bolgesi 3,4V) sahiptir bu sebeple bataryadan alinan gii¢ diger katot tiirlerine gore daha
diisiiktiir. Cevrim dmrii 1000°den fazladir, Fe ile P malzemeleri kaynaklarin bollugu
acisindan bulunmasi kolaydir ve bu nedenle de diisiik maliyetlidir. Giiniimiizde
elektrikli araglarda, hibrit aracglarda, baz istasyonlarinda ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmin depolanmasinda sahip oldugu bu avantajlardan dolay: siklikla tercih

edilmektedir [17].

Yukarida alt basliklar halinde belirtilen ticari katotlarin performans ve c¢alisma

ozelliklerinin kiyaslamas kiyaslamasi Cizelge 2.3 te belirtilmistir.
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Cizelge 2.3 : Tek boyutlu, laminer ve spinel yapilarda olan katot malzemelerinin
ozelliklerinin karsilagtirilmasi [18].

Liytum iyon Bataryalar
Ozellikler
LiFePOu4 (1D) LiCoO:z2 (2D) LiMn204 (3D)
Enerji
Yogunlugu 135 150 - 170 140
(Wh/kg)
i¢ Diren¢ (mQ) 25-50/Hiicre 75-150/Hiicre 25-—75/ Hiicre
¢ Lireng Basima Basina Basima
Cevrim Omrii
1500 - 2000 500 - 1000 500 - 1000

(80 % desarjda)

1 saat veya daha 1 saat veya daha

Hizh Sarj Siiresi a7 2 — 4 saat a7
Nominal Voltaj 3,3V 3,6V 3,8V
Sarj Kesim
Voltaji (V/cell) 3,60 4,20
Desarj Kesim
Voltaji 2,80 2,50 — 3,00
(Vlcell, 1C)
Cahsma Sicakhg -20 ile 60°C aras1
Bakim .
Gereksinimi Gerekmiyor
Giivenlik .
Kosullar: Koruyucu Devre Gerekli
i1k Kullanim Yih 1999 1991 1996

Yeni nesil katotlar

Anot alaninda farkli malzemeler denendigi gibi katot icin de farkli malzemeler ve
yapilar {lizerine ¢alisilmaktadir. Lityumca zengin katot malzemeler bu c¢alismalarin

basinda gelmektedir.
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1991 yillinda Rossouw ve Thackeray Li2MnOg’ine asit ile li¢ islemi uygulayarak
stekiometrik oranlarda lityum icermeyen katmanli yapidaki Li1+xMni1xO2 fazim
onermislerdir [19]. Thackeray vd. yaptiklar1 ¢caligmalarda iki farkli katmanli yapinin
birbirine gegmesiyle olusan yeni bir yap1 olusturduklarini belirtmislerdir [20,21]. Bu
yapmin sagladigi en biiyilk avantaj daha once NCA veya NMC bataryalarinin
ulasamadig1 200 mAh/g degerinde kapasitelere ulasmasi olmustur. Son senelerde
katmanli yapilar iizerine yapilan ¢alismalar oda sicaklifinda 250 mAh/g ve yiiksek
sicaklikta (55°C) elde edilen 300 mAh/g kapasite degerleri nedeniyle biiyiik bir 6nem
kazanmistir. Lityumca zenginlestirilmis oksitli yapilar olarak tabir edilen yeni nesil bu
katotlarin yapisi incelendiginde iki katmanli bilesenden olustugu goriilmektedir. Bu
katmanli yapilardan ilki C/2m uzay grubundaki LizMnQOgs fazidir. Ikinci katmanli yapi
ise rombohedral R-3m uzay grubundaki LiMO2 (M=geg¢is metallerini belirtmektedir)
fazidir. Li2MnO3 fazinin diizenli bir bigimde LiM O matrisi i¢inde dagilmasi ile olusan
bu elektrot yapisi katotun elektrokimyasal performansini dnemli 6lglide arttirmaktadir

[22].

Lityumca =zenginlestirilmis bu katmanli yapilarda elektrotun sarj1 esnasinda
LiMOz’den lityum iyon ¢ikist potansiyel 4,5 V’un altinda iken gerceklesmektedir.
Ancak Li2MnO3 yapisinda potansiyel 4,5 V’un iizerine ¢iktiginda dahi O2p bandinda
oksidasyon sonucunda lityum iyonlarinin ¢ikisinin siirmesi bu yapilarda ¢ok yiiksek
kapasite degerlerinin elde edilmesinin sebebidir. Ancak ilk ¢cevrimde yiiksek kapasite
kaybi, gerilim azalisi, diisiik yapisal kararlilik ve sarj/desarj hizi nedeniyle giinlimiizde

ticari olarak kullanilamaktadirlar [23].

2.1.2.3 Elektrolit

Katot ve anot arasinda tasiyici gorevi goren elektrolit Li* iyonlarini taginiminda gorev
alir. Elektrolitin lityum ile tepkime vermeyecek ve yiiksek iletkenlige sahip olacak
sekilde olmast istenir. Yiiksek lityum iyon iletkenligi ve yiiksek elektrokimyasal
kararlilik elektrolit igin gok dnemlidir [8].

Lityum iyon bataryalarda sivi elektrolitler, jel elektrolitler, polimer elektrolitler ve
seramik elektrolitler olmak tizere dort tip elektrolit kullanilmaktadir. Stvi elektrolitler
lityum tuzlarinin karbonatlar gibi organik solventlerdeki ¢ozeltileridir. Polimer
elektrolit bir tuzun yiiksek mol agirlikli bir polimer i¢inde ¢oziinerek olusturdugu

iletken, sivi bir malzemedir. Polimer elektrolitler diisiikk uguculuk ve yiiksek
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viskoziteye sahip olduklarindan, yanici solvent bilesenler icermezler ve bu nedenle
giivenlidirler. Jel elektrolitler ise bir tuz ve solventin yiiksek mol agirlikli bir polimer
icinde coziinerek veya onla karistirilarak olusturulan elektrolitlerdir. Tipik olarak
PVDF-HFP, LiPFs ya da LiBFs tuzu ve karbonat solvent karigimlarindan
tiretilmektedir. Glinlimiizde ¢cogu lityum bataryada elektrolit olarak LiPFs tuzu yiiksek
iyonik iletkenlik (>107 S/cm) sagladig1 ve giivenli oldugu igin tercih edilmektedir. Jel
elektrolitli bataryalarda sivi faz polimer i¢inde absorbe oldugundan sivi elektrolit
kullanilan bataryalarin aksine sizinti olma ihtimali olduk¢a disiiktiir. Seramik

elektrolitler ise inorganik, kat1 halli ve iyonik olarak iletken malzemelerdir [1].

2.1.2.4 Seperator

Lityum iyon batarya hiicrelerinde anot ve katodu birbirinden izole etmek, iyon gegisi
strasindaki fiziksel temasi ve dolayisiyla kisa devre olmasini engellemek icin ¢ok ince
(10-30 um), mikro gozenekli seperatorler kullanilmaktadir. Giiniimiizde sivi
elektrolitli bataryalarda yiiksek mekanik 6zellige sahip, kimyasal kararlilik sergileyen
ve diisiik maliyete sahip mikro gozenekli poliolefin grubu (polietilen, polipropilen)
malzemeler kullanilmaktadir. Bunun yaninda separator olarak kegce malzemeler de
geligtirilmistir fakat bunlarin uniform yapida ve saglam olarak ince malzemeler

halinde iiretilmesi zor oldugundan fazla tercih edilmemektedirler [1].

2.1.2.5 Calisma prensibi

Lityum iyon bataryalarin ¢alisma prensibi temelde, sarj ve desarj sirasinda katot veya
anottan ayrilan Li" iyonlariin iletken elektrolit vasitasiyla gog¢ edip diger elektrot
yapisinin i¢ine girmesi bu sirada da akim toplayicilar1 vasitasiyla dig devreden elektron
gecisinin saglanmasima dayanmaktadir. Sarj durumunda lityum iyonlar1 katotun
(pozitif elektrot) yapisindan ayrilir ve anodun (negatif elektrot) yapisina girer. Desarj
olayinda da bu durumun tam tersi gergeklesir. Sekil 2.8’de lityum iyon bataryada
sarj/desar] mekanizmasinin sematik gosterimi verilmis olup sarj/desarj isleminde
elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar ve toplam reaksiyon ise asagida belirtilmistir
[3]:

Katot (Pozitif elektrot) :

Sarj durumunda: LiMO2 — Li1xMOz + XLi* + xe” (2.1)
Desarj durumunda: LiixMO2 + xLi* + xe* — LiMO> (2.2)
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Anot (Negatif elektrot) :

Sarj durumunda: C + xLi* + xe" — LixC (2.3)

Desarj durumunda: LixC — C + xLi* + xe’ (2.4)
Toplam reaksiyon:

Sarj durumunda: LiMO2 + C — LixC + Li1xMO> (2.5)
Desarj durumunda: LixC + Li1zxMO2 — LiMO2 + C (2.6)

+ :

e” Li* e’

. - A o —

a- N Q — e-

. Li*

- Li* -

S -~ N Q = <€
Bakir Elektrolit w “ & Alaminyum
akim akim
toplayic Grafit Anot Lityum Metal toplayic

Oksit Katot

Sekil 2.8: Lityum Iyon Bataryada Sarj / Desarj Mekanizmasi [24].
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3. SPINEL LiMn204

Lityum iyon bataryalarda genellikle katot malzemesi olarak lityum kobalt oksit, lityum
mangan oksit ve lityum demir fosfat kullanilmaktadir. Spinel LiMn,QOg4 ise lityum iyon
bataryalarda kullanilan diger pozitif elektrot malzemelerine kiyasla gelecek i¢in daha
fazla iimit vermektedir. Diger ticari olarak kullanilan katotlarla (lityum kobalt oksit ve
lityum demir fosfat gibi) karsilastirildiginda lityum mangan oksitin en dnemli artilar
tic boyutlu bir yapiya sahip olmasindan dolayr lityum iyonlarinin yapi igerisine
difiizyonunun daha kolay olmasina bagli olarak kisa siirede sarj olabilmesi ve yiiksek
potansiyellerde manganin redoks reaksiyonlarinda yer alabilmesinden otiirii yliksek
nominal voltaj degerine sahip olmasidir. Sahip oldugu yiiksek nominal voltaj
sayesinde daha fazla gii¢ agiga ¢ikarabilmesidir (Cizelge 3.1) [1].

Cizelge 3.1 : Lityum mangan oksit, lityum kobalt oksit ve lityum demir fosfat katot
malzemelerinin elektrokimyasal performanslarinin kiyaslamasi [18].

Lityum Iyon Bataryalar
Ozellikler
Kobalt Manganez Fosfat
Ozgiil Enerji i
Yogunlugu (Wh/kg) 150-170 140 135
Sarj Siiresi (saat) 2-4 1 veya daha az 2-4
Nominal Pil Voltaj 36 38 33

V)

Spinel yapiya sahip farkli stokiyometrik oranlarda katot malzemeleri bulunmaktadir.
Bunlarin kiyaslamas1 Cizelge 3.2’de verilmistir. Bu ¢izelgeye bakildiginda
LiMn204’in en yiiksek baslangi¢ kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun yani
sira artan latis parametresi ile de kapasitenin arttig1 belirtilmistir. Bu durumun sebebi
artan latis parametresi degeri ile yapiya daha fazla lityum iyonunun adsorbe
olabilmesinden kaynaklanmaktadir. Cizelge 3.2’e¢ bakildiginda LiMn204’in latis

parametresinin diger yapilara kiyasla yliksek oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 3.2: Spinel yapiya sahip katot malzemlerinin kiyaslanmasi [25].

) Mn Latis Baslangic Mn
Ornek Bilesim Birlesme Parametresi Kapasitesi Coziinmesi
Degeri (A) mAh/g (%)
1 LiMn204 3,5 8,2451 119 3,2
2 LiMn203.92F0.08 3,46 8,2497 119 2,6
3 LiMny.sLio.204 3,78 8,2002 78 1,5
4 LiMn1.sLio203.88F0.12 3,71 8,2034 86 1
5 Mnz.gLio.20379F0.21 3,66 8,2113 100 1,1
6 LiMnygLioaTio.104 3,61 8,2142 103 2,5
7 LiMniglio1Tio1039F01 3,56 8,2191 109 1,9
8 LiMnzgLio.1Cu0.104 3,72 8,2069 86 2
9  LiMnggLio1Cuo1039F01 3,67 8,2087 93 1,7
10 LiMnzgLio.1Nio.104 3,72 8,2091 82 1,1
11  LiMnggLio.tNio1Oz9F01 3,67 8,2138 90 0,6
12 LiMnggLioiNio1038Fo2 3,61 8,2252 10 0,8

3.1 LiMn204 Yapisi

Spinel yapimin genel kimyasal bilesim formiilii AB204 olup 6nemli bir metal oksit
sinifidir. Yapisi, tek bir birim hiicrede bos 64 tetrahedral, 32 oktahedral konumdan ve

32 oksijen iyonunun kiibik siki istifli diziliminden olusmaktadir.

Sekil 3.1°deki Li-Mn-O faz diyagraminda goriildiigii gibi, Mn nin dogasindan ve farkl
oksidasyon durumlar sergileyebilme kabiliyetinden dolay: bir¢ok yap1 ve bag cizgisi
bulunmaktadir. Mn’nin yiikseltgenme durumlari II, IV ve VII olup en kararli olani
I’dir. LiMn2Og4 spinel yapisi Li atomlarinin 4 tane oksijen atomuyla tetrahedral olarak,
Mn atomlarinin 6 tane oksijen atomuyla oktahedral olarak baglanmasindan

olusmaktadir.

Genellikle IT ve IV yiikseltgenme durumu olan Mn bilesikleri oktahedral koordinasyon
sergilemektedir. Ayrica spinel LiMn204 yapisi, katmanli ve olivine yapinin aksine {i¢

eksenden lityum iyonunun bilesik yapisinin i¢ine ve disina diflize etmesine olanak
tanir [26].

Sekil 3.1’de lityum, mangan ve oksijenin olusturdugu fglii faz diyagramlar

gosterilmistir.
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Sekil 3.1: a) Li-Mn-O faz diyagrami. (b) Li-Mn-O faz diyagraminin Li2MnOQO3 -
LiMNnO2 — A —MnO> kismi [26].

Sekil 3.2°de spinel LiMn20s birim hiicre yapis1 gosterilmektedir. Mn iyonlari
oksijenlerle oktahedral koordinasyonda bulunur ve ii¢ boyutlu bir yapida MnOs
oktahedrasi Li* iyonlar igin paylagimli durumdadir. Mn-O baglar kalin diiz ¢izgi ile
temsil edilmekte ve kenar paylasimi komsu oktahedralde bulunan dogrusal mangan

iyonlarinin zincirleri kesik ¢izgi ile goriillmektedir [27].

) oxygen
(300)
manganese

© {1E|::|?

@ lithium
i8a)

Sekil 3.2: LiMn2O4 birim hiicresinin bir kisminda oktahedral olarak baglanmis
mangan etrafindaki lokal yap1. [27].
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3.2 Spinel LiMn204 Tozunun Uretim Yontemleri

Spinel yapida LiMn204 ¢ok farkli yontemlerle iretilebilmektedir, ancak degisen
yontemler sonucu elde edilen yapilarda saflik, partikiil boyutu, latis parametresi,

partikiil boyut dagilimi gibi parametreler degiskenlik gostermektedir.

3.2.1 Pechini iiretim yontemi

Pechini methodu ilk olarak 1967 yilinda kapasitorlerde kullanilan kursunlarin ve alkali
elementlerin yalitkan titanat filmlerinin tiretiminde kullanilmistir. Sonraki donemlerde
metot ince homojen dagilimli mikro yapiya sahip oksitli malzemelerin liretim ig¢in
Ozellestirilmistir. Glinlimiizde Pechini yontemi yaygmn olarak metal oksit
malzemelerin sentezinde, floresan ve manyetik malzemeler ile yiiksek sicakliga

dayanikli siiper iletkenlerin iiretiminde kullanilmaktadir.

Yontemin avantajlar1 diger metotlara gore basitligi, proses sartlarinin hemen hemen
tam bagimsiz olmasi sayesinde metal oksitlerin tozlarinin sinterlenmesine gerek
olmayisidir. Pechini yontemin dezavantajlari ise sentez sirasinda toksik etilen glikol
kullanimi, bazi elementlerin stabil sitrik komplekslerinin olmamasi (bizmut, silisyum

vb) olarak belirtilebilir .

Pechini metodu; ¢ozeltide pozitif yiikli iyonlarin yogun olarak karistirilmas,
cozeltideki polimerlerin kontrollii bir sekilde ¢apraz bag yapmasiyla jele doniismesi
ve Onclillerinin yliksek sicaklik degerlerinde kristal yapiyr olusturmasi esasina
dayanmaktadir. Islem boyunca, metal tuzlar1 veya alkoksitler, etilen glikol ile bir sitrik
asit ¢ozeltisi i¢ine eklenir. Sitrik yapilarin olusumu ile sonraki siireglerde ¢ozeltinin
homojen iyon dagiliminin olmasi saglanir. Polimer sitrat olusumu, etilen glikol ve
sitrik asitin 100°C iizerinde yogunlagmasi ile baglamaktadir. Isitma sicakligi
400°C’nin lizerine ¢iktiginda oksidasyon ve polimer matriksin pirolizi baslar. Piroliz

amorf oksit ve karbonatlarin 6nciillerinin olusumunu saglar [28].

3.2.2. Yanma sentez yontemi

Yanma sentez yontemi yiiksek ekzotermik 6zellik gosteren redoks reaksiyonlarinin,
metal ve metal olmayan malzemeler arasinda veya reaktif bilesenler arasindaki
metatetik reaksiyonlarin  vuku bulmasiyla meydana gelmektedir. Yontemin

uygulamasinda, kullanilacak reaktanlar ilk olarak karistirilir, ardindan soguk presleme
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yapilir. Daha sonra hazirlanan numune tutusturularak yanma reaksiyonlari baslatilir ve
reaksiyonlar sonunda son iiriin elde edilir. Bu yontemin sematik gosterimi Sekil 3.3°te

verilmistir.

Reoclaont A

e g 2R F=00A
v Mixing N

Reccla B .

| |

1 a 2 . ? I
r <~ ' ’;I ~ ’ I ‘ .,f‘-:'.'? Cold
rs w2 = pressing
Fnol Combustion Ignition

froduct

Sekil 3.3 : SHS (Self Propagating High Temperature Synthesis) yonteminin
adimlarini1 gosteren sematik bir gosterim [29].

Yanma sentez yontemi ile cok sayida oksit ( manyetik, dielektrik, yar1 iletken, yalitkan,
katalist, refrakter oksitleri ) ve oksit olmayan (karbiirler, boriirler, silisyiirler, nitriirler)
malzemeler lretilebilmektedir. Yanma sentez yontemine son yillarda ilgi biiyiik
oranda artmaktadir. Bunun nedeni bu yontemin basit, hizli, enerji agisindan ekonomik
olmasi ve bilinen yollara kiyasla yiiksek saflikta {iriin tiretilebilmesidir. Bunun yani
sira hizli 1sinma ve soguma hizi sayesinde yeni ve 6zgiin 6zelliklerde yar1 kararl
malzemeler de iiretilebilir; ancak bu bir yiiksek sicaklik prosesi oldugu i¢in sadece

termodinamik olarak stabil olan fazlar hazirlanabilir [30].

3.2.3 Kat1 hal reaksiyonlari ile sentez

1912 yilindan itibaren, 6zellikle A. Hedvall, G. Tammann ve W. Jander tarafindan,
kat1 maddelerin toz karigimlar1 arasindaki reaksiyonlar incelenmeye baslanmistir. Bu
incelemeler sonucu biitlin metallerin ve anorganik tuzlarin, uygun sicakliklarda ve her
bir maddenin erime noktasinin c¢ok altinda, kati faz reaksiyonuna girebilme

yeteneginde olduklar1 anlasilmistir [31].

Kati-hal reaksiyonlarin1 gergeklestirmek, sivi ve gaz fazindaki reaksiyonlarini
gerceklestirmekten daha zordur. Genellikle ekzotermik reaksiyonlar olup, bu
reaksiyonlardaki baslangi¢ kimyasallar1 ve iiriinler arasindaki Gibbs enerjisinin farkli
olmasindan dolay1 meydana gelir ve reaksiyon boyunca malzeme sicakligi, agiga ¢ikan
1s1 ile artar.
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Diisiik sicakliklarda reaksiyonlarin olmasi ve iiretilen partikiillerin ylizey alaninin
fazla olmasindan Gtiirli metal oksitlerin tiretiminde sik¢a kullanilmaktadir; ancak bu
yontemde stokiometri kontrolii zor oldugundan, iiretilecek bilesiklere yapilacak diisiik

oranlardaki doplamalarda istenilen sonuglar alinamayabilmektedir [31].

3.2.4 Mikrodalga sentez yontemi

Mikrodalga 300 MHz ile 300 GHz frekansa sahip iyonize olmamis elektromanyetik
radyasyon olarak tanimlanmaktadir. Son yillarda daha hizli, daha basit ve enerji
verimli bir sentez yolu olan mikrodalga sentez gittikce dnem kazanmaktadir. Daha
Onceleri sadece organik reaksiyonlar i¢in kullanilan mikrodalga sentez yontemi artik
birgok inorganik bilesigin sentezlenmesinde de kullanilmaktadir. Maddelerin bu
mikrodalgalar ile etkilesmesi sonucunda maddenin i¢ enerjisi hizla yiikselmekte ve bu
i¢ enerji sayesinde kati-kat1 kimyasal reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir. Materyallerin
sentezi siiresince baglangic kimyasallar1 ile mikrodalga etkilesiminin dogasi oldukga
zor anlagilir ve spekiilatiftir. Bununla beraber mikrodalgalardan materyale enerji
transferinin, hizli 1sinma ile sonuglanan hem rezonans hem de relaksasyon (rahatlama,
gevseme) sayesinde meydana geldigi diisiiniilmektedir. Mikrodalga uygulamalarinin
en biiyiik dezavantaji tiretilen madde miktarinin sentez bagina ¢ok az olmasidir. Sonug
olarak mikro dalga sentez yonteminin teknolojik yeterliliklerdeki kisitlamalara baglh
yiikksek miktarlarda (ton) ve wuygun maliyetlerle iiretim gergeklestrilmesinin
zorlugundan dolayr bu ydntemin seri tiretime uygulanabilirlidi su asamada

zorlagmaktadir [32].

3.2.5 Emiilsiyon kurutma yontemi

Emiilsiyon, birbiri igerisinde ¢oziinmeyen ve termodinamik olarak stabil olmayan bir
karisima emiilsiyon yapici ajan eklenmesi sonucunda, kiirecikler seklinde disperse
olmus fazin diger faz igerisinde homojen sekilde dagilmasinin saglandigi,

termodinamik olarak stabil olan bir sistemdir [34].

Emiilsiyon kurutma yontemi, emiilsiyon hazirlama ve kurutma olmak tizere temel
olarak iki kademeden olusmaktadir. Emiilsiyon kurutma ydnteminin avantajlar kiiciik

partikiil boyutu ve homojen partikiil boyut dagilimi elde edilebilmesidir.
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Sekil 3.4 : Emiilsiyon olusum agamalari [33].

Sekil 3.4’te goriildiigii gibi A kademesinde birbirine karismayan iki faz
bulunmaktadir. B kademesinde, B fazinin A fazi igerisinde disperse oldugu
goriilmektedir. C kademesinde, disperse olan fazin, stabil olmayan bir sistem
olusturacak sekilde yukarida toplandigi goriilmektedir. D kademesinde, emiilsiyon
yapict ajanin eklenmesiyle disperse olan fazin stabil bir sistem olusturacak sekilde

diger faz igerisinde dagildig1 goriilmektedir.

Emiilsiyonlagma teorisine gore, disperse olan fazin ylizey alan1 ve dolayisiyla ylizey
serbest enerjisi artmaktadir. Bu nedenle, disperse olan faz tekrardan birlesme
egilimindedir. Emiilsiyon yapici bir ajan eklenerek disperse olan fazin yiizey gerilimi

azaltilir ve stabil bir sistem elde edilir [34].

3.2.6 Sol - jel yontemi

500 nm ve daha altindaki biiyiikliige sahip, lizerinde Van der Waals kuvvetlerinin etkili
oldugu kat1 tanecikleri igceren kolloidal siispansiyona sol denir. Bu kat1 taneciklerin bir
takim reaksiyonlar sonucunda ¢6zelti icerisinde ii¢ boyutlu kat1 inorganik ag yapilarini
olusturmasi, yani katilarin makro boyuta ulastigi hal ise jel olarak anilir [35]. Sekil
3.5°de Sol — Jel yonteminin iiretim kademeleri ve iiretilebilecek malzeme cesitleri

belirtilmistir.
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Sekil 3.5: Sol jel yontemi ile tiretilebilecek malzeme ¢esitlerini ve kademelerini
genel olarak belirten sematik bir gosterim [36].

3.2.6.1 Sol-Jel yonteminin temel bilesenleri
Sol-jel yonteminde kullanilan temel bilesenler:

1. Baslangic Malzemeleri

a) Metalik Tuzlar MmX,

b) Alkoksitler M(OR),

2. Coziiciiler

a) Su

b) Alkol

c) Alkil Halojentirler

3. Katalizorler

a) Asidik

b) Bazik

Sol veya Jel’deki M katyonunu iceren kimyasal reaktan “kimyasal baslangic
malzemesi” olarak adlandirilmaktadir. Metalik tuzlarin Sol-Jel metodu ile iiretiminde,
reaksiyon kontrolii zor oldugu i¢in baslangic malzemesi olarak alkoksitler tercih
edilmektedir. Metalik tuzlardaki “X” anyonik grubu, “m ve n” ise stokiyometrik

katsayilar1 belirtmektedir. Alkoksitlerdeki “R” ise alkil grubunu temsil etmektedir.
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Baslangi¢ malzemelerinin sahip olduklar1 farkli kimyasal yapilar Sol-Jel isleminde
kullanilacak ¢oziiclinlin tliriinli belirlemektedir. Bu ¢oziiciiler su, alkol veya alkil
halojentirler olabilir. Seramiklerin ve bazi oksitlerin iiretiminde ¢6ziicti olarak su,

metal alkoksitlerde ¢oziicii olarak ise alkoller kullanilmaktadir.

Sol-Jel yontemindeki {igiincii bilesen ise reaksiyonu hizlandirmak igin kullanilan
katalizorlerdir. Asidik ve bazik karakterli katalizorlerin olusturdugu Sol’lerin
Ozellikleri farklilik gostermektedir. Asidik katalizorlerle tiretilen Sol’ler rastgele
dallanmis polimer olustururken, bazik katalizorlerle tiretilen Sol’ler de ise yiiksek

oranda dallanmis ve kiime bi¢iminde polimerler elde edilmektedir [35].

RO OR OR

H ® / ®
" FROH+H

> \ /\\ o/ \ /
\&— /O Royﬁ_o\ - / 05 .0\ - \O_Sim“"OR
‘ H H \ R \
RO R

R
RO

Sekil 3.6: Asidik katalizor kullanimi neticesi ile elde edilen jel yapisi ve hidroliz
reaksiyonu [37].

0R

OR
? RO O0R
0 \ 0 0
<L H ! R -
H—0 q\\Si—OR _ \O"-"--"\\\SI """" 0 —_— H\O—Si,‘/,h' RO
RO‘/ .
RO RO OR

OR

Sekil 3.7: Bazik katalizor kullanim1 neticesi ile elde edilen jel yapist ve hidroliz
reaksiyonu [37].

Sol-Jel prosesinde metal tozunun tiretimi igin gerek jel 6nciilleri (nitratlar, hidroksitler,
asetatlar vb.) belirli bir oranda katalizor ve ¢oziicii ile karistirarak soliisyon elde
edilmektedir. Elde edilen soliisyon karistirilarak polimer zincirleri arasinda ¢apraz
baglanmalarin olmasi saglanir. Reaksiyonlar neticesinde bir ag yapist meydana gelir
ve agin biiyliyerek sistem i¢indeki tiim noktalara ulasmasi neticesinde biitiin yap1 elde

edilir.

3.2.6.2 Sol - Jel yonteminin kademeleri
Sol- Jel yonetimi dort adimda toplamak miimkiindiir:

1. Hidroliz

2. Yogunlagma
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3. Polimerizasyon

4. Jellesme

Cozelti

(metal alkoksitlerin)

hidroliz ve
kondenzasyon

Sol

(polimer molekiilleri
igeren ¢ozelti)

jellesme
(viskozitenin artmasi)

2| polimer molekiilleri
oty arasmnda kovalent
4| baglanma

"Polimerik" Jel

jelin kurutulmasi

Kurutulmus Jel

1s1l iglem

Yogun Malzeme

Sekil 3.8: Sol-Jel yonteminin ara kademelerini belirten sematik bir gosterim [37].

[lk olarak hidroliz reaksiyonlar1 gerceklesir. Bu reaksiyonlar su ilavesi ile asidik, bazik

veya notr ortamlarda olabilir. Hidroliz reaksiyonun basamaklar1 asagidadir.

M(OR)s + H20 <> HO-M(OR)n1 + R-OH (3.1)
HO-M(OR)n.1 + H20 <> (HO)2-M-(OR)p.2 + R-OH (3.2)
(HO)2-M-(OR)n-2 <> (HO)n-M (3.3)

Bu reaksiyonlardaki OR gruplarinin OH gruplarina doniisiimii su ve alkol miktarina
baghdir ve uygun sartlarda tim OR gruplari OH olana kadar devam edebilir. Bu
hidroliz reaksiyonlarina etki eden faktorler: su miktari, katalizor tipi, ¢ozilicii derisimi,

pH degeri ve sicakliktir.

Bu hidrolize ugrayan iki malzemenin birbirleriyle oksijen kopriisiiyle baglanmasina

da yogunlagsma reaksiyonu denir. Bu baglanma asagidaki gibidir.
(OR)3M-OH + HO-M(OR)3 — (OR)3sM-O-M(OR)3z + H20 (3.4)
Bilesenlerden biri hidrolize ugramamis ise reaksiyon agagidaki gibi olusur.

(OR)3M-OR + HO-M(OR)3 — (OR)sM-O-M(OR)s + ROH (3.5)
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Bu tiir durumlarda yogunlagma reaksiyonlar: tirlinlerin tekrar hidrolize ugramasi ve
birlesmesi ile gergeklesir. Monomerlerden elde edilen bu biiyiikk ¢apli molekiillere
polimer, bu polimerlerin olusumuna da polimerizasyon denir. Sol-Jel teknigiyle olan
polimerizasyon 3 kisimdan olusur:

1. Monomerlerin polimerizasyonu sonucu taneciklerin meydana gelmesi

2. Bu taneciklerin biiytimeleri

3. Sivi igerisinde bir zincir igerisinde tanelerin baglanarak ag yapisini olusturup
kalinlasarak jellesmesi

Bu adimlar etkileyen parametreler: pH, sicaklik, konsantrasyon, reaksiyon stiresi ve

kataliz6r miktaridir.

Polimerizasyon yonteminin son kademesi ise jel salkimlariin, yogunlasan
polimerlerin kiimelesmesi ile biiyiimesidir ve bu adima da jellesme denir. Jeller
viskoelastik yapidadir, gozeneklere sahip ve birbirleriyle mikron boyutta bag kurarlar.

Bu baglar, zayif veya kuvvetli baglar olabilmektedir.

Sol-jel yontemini Ozetlemek gerekirse; ilk olarak yogunlastirma siiresinde karisim
¢ozeltisi sole dontisiir. Burada olusan ilk baglanmalar yogunlagmanin devam etmesiyle
beraber diger taneciklerle de baglanarak polimerleri olustururlar. Bu olusumlar biiyiik
polimerlerin tesekkiil etmesi ile tiim ¢ozeltinin kati aglar ile kaplanmasina kadar stirer
ve olusan bu yapiya jel denir. Sol-Jel tekniginin baglica avantajlar1 ve dezavantajlari

ise Cizelge 3.3’ te belirtilmistir [35].

3.2.6.3 Sol Jel yontemine etki eden parametreler

Sol-Jel prosesi uygulanarak elde edilecek tozlarin yiiksek homojenlikte, diisiik partikiil
boyutunda, segregasyonsuz ve kristal yapisinin kuvvetli olmasi1 beklenmektedir. Bu
ozelliklere Sol-Jel sonrasi yapilan 1sil isleminde etkisi olsada dogrudan jel tiretim
sirasinda da uygulanan {iretim parametrelerinin de etkisi bulunmaktadir. Bu
beklentilerin karsilanabilmesi i¢in dikkat edilmesi gereken parametreler Sekil 3.9’da

balik kil¢ig1 yontemi ile belirlenmistir.

Sekil 3.9°daki balik kil¢ig1 diagrami incelendiginde proses sonucu elde edilecek
malzemeyi etkileyen en Onemli parametrelerin kullanilan Onciillerin bileseni,

selatlastiricilarin orani, proses siiresi, sicaklik ve pH belirlenmistir.
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Cizelge 3.3: Sol jel yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlari [35].

AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
Yontemin kimyasal yoniiniin kontrol Baslangi¢c malzemelerinin pahali
edilebilir olmasi olmasi
Hammaddelere nazaran daha homojen Malzeme kaybinin uygulamada fazla
olmasi olmasi
Mikronun altinda toz boyutlar1 elde Kullanilan kimyasallarin sagliga
edilebilmesi zararli olmasi
Hazirlanan filmlerin saf olmasi Yapida kahnt_l karl?onun yer
alabilmesi
Enerji tasarrufu saglamasi Yapida kahn‘_u hldyoksﬂ yer
alabilmesi
Diisiik sicakliklarda islem yapilabilmesi Uzun islem siiresi

Yeni 6zellikler ve malzemeler elde etmenin
miimkiin olmasi
Ince filmler gibi 6zel mamiillerin {iretimine
miisait olmasi

Sol’lin yaslaniyor olmasi

Havay1 daha az kirletmesi

Basit bir proses olmasi

Metal katkilamalarina olanak vermesi

Cinsi Sicakhk  Isitma Hiz
Cinsi EKI lat Aj Sol-Jel
enen Selat Ajani Isitma Hiksitma Ortamm

Coziicit
Malzemeler /"
Saflik Yiizdesi

Doniisiimii
fhik Yiizdesi

Saflile Yizdest Isitirken Karistirma

Cinsi Olup Olmadig1

pH Ayarlamak Sicaklik

i¢cin Eklenen

Kurutma

Sicakhk Siire

Cinsi

Baslangic \\4 Madde Sinterleme Steakhk
Malzemeleri - Saflik Yiizdesi Siive Sogutma
icerdigi Saflik Yiizdesi .
Su Miktari ogutma Hizi
/ > Sol-Jel Prosesi
Yontemi  Sicakhig Siirekliligi  Hizi Sicakhk e Yiikseck Homojenite
\ \ \ e e Dar Partikiil Boyut Dagilim1
Karigtirma /" /" / e Mikroyap1 ve Morfoloji
Karistirllan Hacim ~ Siiresi Ortam K?mrolfl o
Viskozite e Yiiksek Oranda Kristalin
Eklenen Madde Miktar: Yap1
\ e Yiiksek Reaktiviteye Sahip
pH Malzeme Uretimi
Basl Mal leri K Miktar:
Su Miktari N Bilesenlerin Molar Oram
Cozelti Hacmi / & »/ Coziicii Malzemelerin Kullamm MiktarEklenen Selat Ajam1 Kullammm Miktar:

Kullanilan Diger
Mal lerin Miktary

Cozelti
Sekil 3.9: Sol jel prosesine etki eden parametreler.

3.2.7 Spinel LiMn204 Uretim Yontemlerinin Kiyaslamasi

Mn’li spinel yapinin iiretilmesi icin farkli yontemler olup bu yontemlerle iiretilen
LiMn20g4 tozlariin her biri uygulanan iiretim yonteminin karakteristik 6zelliklerini

sergilemektedir. Bu durumda dogrudan iretilen tozlarin Li-iyon pillerdeki
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elektrokimyasal performansina yansimaktadir. Bu tez kapsaminda belirtilen iiretim

yontemleri  uygulanarak  hazirlanan ~ LiMn2Oq4’lerin  literatiirde — goriilmiis
elektrokimyasal performanslarinin kiyaslamasi Cizelge 3.4’te belirtilmistir.
Cizelge 3.4: Spinel LiMn0;4 iiretim yontemlerinin kiyaslanmasi.
YONTEM MAKALELER AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
Kullanilan etilen
LiMn20s ‘in glikoliin toksit etkiye
iiretiminde selatlagtirict  sahip olmasi1 yontemin
. olarak sitrik asit ve en onemli
Synthesis of iten alikol .
LiMn20s by etilen gliko dezavantajlarindandir.
o kullanilmaktadir.
modified .
- Bilhassa kullanilan
.. Pechini method : o
Pechini and etilen glikoliin molar
Uretim characterization orani arttikca Uriin kiitlesinde birim
Y Ontemi bataryanin basina organik
as a cathode for 4 i .
rechargeable performansini reaktiflerin 6nemli
LiMn g cells etkileyen latis miktarda kullanimi
[38] parametresi nedeniyle maliyetin
' biliylimekte, kristal artmasi s6z konusudur
yapidaki homojenlik ve [28].
devir kapasitesi
artmaktadir.
Yanma sentez Uretilen malzemenin
. . . 0zgil kapasitesi diger
yonteminde 1s1l isleme - .
ihtiyac duymadan yontemlerle tUretilen
Combustion  oldukg¢a homojen ve iyi malz?.m.?lere }( 1yas1g
. . daha diisiik degerdedir.
Yanma synthesis of tanimlanmis spinel
Sentez spinel LiMn20Os  LiMn204 yapist elde .
Yontemi  cathode edilmektedir. Bilinen e o on ane
materials [30].  yollara kiyasla yiiksek 00y Hm
saflikta katot civarindadir ve bu
malzemesi yontemle mikron alt
tiretilebilmektedir seviyede iretim :
ger¢eklesememektedir.
Bu yontem ile saf
Synthesis of LiMn204 spinel yapist
Katt Hal ~ spinel LiMn2Os  elde edilebilmektedir. Diisiik partikiil viize
Reaksiyonla  using direct Elde edilen yap1 ¢evrim uasﬁ nﬁla atllli 3&; Y
r1ile Sentez solid state ozellikleri agisindan iyi SapHt.

reaction [39].

performans
sergilemektedir.
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Cizelge 3.4 (Devam): Spinel LiMn2Og tiretim yontemlerinin kiyaslanmasi.

Microwave
Mikrodalga  synthesis of
Sentez LiMn204
Y Ontemi cathode

material [40].

Citric acid-
Sol Jel assisted spl—gel
R synthesis of
Uretim nanocrystalline
Yontemi y

Tek fazli ve yiiksek
elektrokimyasal
kapasiteye sahip spinel
LiMn204 basariyla
iiretilebilmektedir.

Yiiksek safliga sahip
LiMn204 nano
partikiilleri basariyla
tiretilebilmektedir.

Uretilen toz spinel yapili
malzemenin partikiil
sekli ve boyutu biiyiik
Olciide baslangic
malzemesi MnOz’ye
bagli oldugundan
sentezlenen LiMn204
tozun tane boyutu tane
boyutu 1040 um
arasindadir.

Sol jel yonteminde
baslangi¢ malzemeleri
pahal1 olabilmektedir ve
iiretim siireleri uzundur.

LiMn204 spinel
as cathode
material [41].

3.3 Spinel LiMn204 Filmin Uretim Yéntemleri

LiMn204
kaplanabilmektedir. Bu kaplama teknikleri [42-46]:

tozlar1 veya jelleri cam, seramik, metal ve plastik altliklara

1. Dondiirme Kaplama Y ontemi (Spin Coating)

2. Laminer Kaplama Yo6ntemi (Laminar Coating)

3. Laminasyon Kaplama Y6ntemi (Doctor Blade Coating)

4. Daldirmali1 Kaplama Y ontemi (Dip coating)

5. Piskiirtme Kaplama Yontemi (Spray Coating)

6. Merdaneli Kaplama Y 6ntemi (Roll Coating)

7. Baski Kaplama Yontemi (Printing) seklindedir.

Bu kaplama tekniklerinden gilinlimiizde LiMn2Q; liretimi i¢in en yaygin kullanilanlari;
dondiirmeli, laminer, laminasyon ve daldirmali kaplama yontemleri olup bu

yontemlerin aciklamalari asagida alt bagliklar halinde belirtilmistir.

3.3.1 Dondiirme kaplama teknigi

Dondiirme Kaplama Yontemi ince filmlerin {iretiminde kullanilmaktadir. Yontem bir

¢ozelti damlasinin, bir altligin merkezine damlatilmasi ve sonra altligin yliksek donme
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hizlarinda (tipik olarak 3000 dev/dak) dondiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Kaplama

islemi dort adimdan olugmaktadir. Sekil 3.10°da da sematik olarak gosterilmistir.

Hazirlanan althik {izerine ¢6zelti damlatilmasi ile baglayan islem yiiksek hizlarda
dondiirme ile fazla ¢oziicliniin yayilmasi ve uzaklastirilmasi ile devam eder. Son

asamada ¢ozeltinin buharlastirilmasi ile kaplama iglemi tamamlanir.

[k asama olan ¢dzeltiyi damlatma asamasinda, fazla miktardaki ¢ozeltinin sabit veya
yavas donmekte olan althiga yayilmasi gerceklesir. Kaplamada meydana gelebilecek

diizensizlikleri 6nlemek icin fazla miktarda ¢ozelti kullanilir.

N

) | 3%

Cizeltivi damlatma Dindiirme

% >/

Cizeltinin vayilmasi Buharlastirma

Sekil 3.10: Dondiirmeli kaplama yontemi agamalari.

Ikinci asamada altlik en son seviyede dondiirme hizina ulasacak sekilde ivmelendirilir.
Donme kuvveti sivinin {ist kisimlarina aktarildiginda, merkezkag¢ kuvveti tarafindan

stv1 diizgiin bir dagilima ulasacak sekilde altlig: terk eder.

Merkezi hizlandirma islemi, ikinci asamada meydana gelen dondiirme isleminden
sonra belli bir siire boyunca uygulanir. Merkezi hizlandirma 2000-8000 devir/dk’da
yapilarak fazla ¢6zeltinin uzaklastirilmasina ve kalan ¢6zeltinin ise altlik yiizeyine ince

film seklinde yayilmasina neden olur [42].

Dondiirmeli kaplama prosesinde, buharlastirma asamasi ise film kalinliginin
ayarlanmasi acisindan olduk¢a onemlidir. Eger buharlasma erken gerceklesirse
¢Oziiciinliin buharlasmasina engel olan kat1 tabakasi olusumu gozlenir; bu da

kaplamada hataya yol acar.

Cozelti sirasinda dinamik veya statik dagitim kullanilir:
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a) Statik dagitim, ¢ozelti damlasini althigin merkezine veya merkezine yakin bolgeye
damlatilmasidir. Althigin boyutlarina ve ¢ozelti viskozitesine bagli olarak gerekli
¢ozelti miktar1 1-10 um arasinda degisir. Yiiksek viskozitelerde veya biiyiik altliklarda
yiiksek donme hizlarinda altligin yiizeyini tamamen kaplamasi i¢in daha fazla ¢ozelti

damlatilmasi gerekir [42].

b) Dinamik dagitim, ise altlik diisiikk hizlarda donerken ¢ozeltinin damlatilmasidir. Bu
proseste yaklasik 500 devir/dk doniis hizlari kullanilir. Bu hizlar sivinin tiim altlik
boyunca dagilmasini ve daha az ¢ozelti kullanilmasini saglar. Altlik veya ¢6zelti zayif
1slatma 6zelligine sahip oldugunda ve bir avantaj saglar ve filmde bosluk olusmasin

engeller [42].

Olusan film kalinligi iki parametreye baglidir: viskozite ve dondiirme hizi (Sekil 3.11).
Dondiirmeli kaplamada elde edilecek kaplama kalinligi araligi 1-200mm’dir. Daha
ince film kalinlik degerleri i¢in yiliksek viskoziteli malzemeler, diisiikk dondiirme hizi,

kisa dondiirme stireleri gerekmektedir.

a)

O
N
—p

Film kalinhg
Film kalinhg:

Diindiirme i s— Dondirme siiresi ﬂ'

Sekil 3.11: Dondiirmeli kaplama yonteminde film kalinligina a) dondiirme hiz1
b) dondiirme siiresi etkisi [42].

3.3.2 Laminer kaplama yontemi

Laminer kaplamada yonteminde dondiirme ve sprey kaplama tekniklerinde kaplanan
miktardan daha fazla kaplama malzemesi kullanilmaktadir. Daldirma ve akis kaplama
teknikleri genellikle kaplama malzemesinin raf Omriine bagli olup, optik
uygulamalarda laminer kaplama tekniginde kaplama sivisinin sadece % 10-20 kismi
kaplama {iretimi i¢in kullanilabilmektedir. Tiim bu problemlerin ¢oziilebilmesi i¢in

kilcal (kapiler veya laminer) akis prosesi gelistirilmistir [43].
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Boru seklindeki dagitim iinitesi altligin ylizeyinin altinda fiziksel temas olmadan
hareket ettirilir. Gozenekli silindir merdane ve altlik yiizeyi arasinda bulunan ¢ozelti
ile kilcal yigma kosullar1 gerceklestiginde yiiksek derecede tek diize bir kaplama

olusturulur. Laminer Kaplama Yonteminin asamalar1 sekilde sematik olarak

gosterilmistir.
Tasiyicr
Q Althik Bicak
Destek plakasi 1
COZELTI 2 COZELTI 1 .
Yarik Tip
> >

Sekil 3.12: Laminer Kaplama Y 6nteminin asamalarin1 gésteren sematik bir gosterim.

Bu tiir kaplamalarda ¢ok katmanli kaplama uygulamalari yapmak da miimkiindiir.
Sekilde gosterildigi gibi biri digerini takip eden iki ayr1 hat kullanilarak cok katmanli
kaplamalar tiretilebilir [43].

3.3.3 Laminasyon kaplama yontemi

Laminasyon, bir malzemeye baglayici bir ajan ekleyerek olusturulan karisimin, bir
althk malzemesi lizerine kaplanmasi seklinde uygulanan bir kaplama yontemdir.
Yontem, kaplanmasi istenen toz malzemenin bir ¢ozelti icerisinde ¢dziilmesi ve
baglayici bir ajan eklenmesi ile elde edilen karisimin, laminasyon makinesi ile altlik
malzemesi lizerine kaplanmasi seklinde uygulanir. Laminasyon yontemi temel olarak
tic kademede uygulanir. ilk olarak atlik malzemesi temizlenir ve hazirlanir. Sonra, toz
malzeme, baglayic1 ve ¢oziicii miktarlart optimum olacak sekilde karisim hazirlanir.
Son kademede hazirlanan karigim ve altlik malzemesi, laminasyon makinasina konur
ve kaplama iglemi gergeklestirilir. Farkli tiplerde makinalar olmakla birlikte en temel

laminasyon makinast Sekil 3.13’te verilmistir [44].

Laminasyon ile kaplama yonteminin Onemli kriterleri: alth@in ylizeyinin 1iyi
temizlenmesi ve hazirlanmasi, uygun baglayict ajanin se¢ilmesi ve laminasyon
kosullarinin (kaplama sicakligi, kaplama hizi, dokiilen toz ¢camurunun viskozitesi)

optimize edilmesidir. Altlik malzemesinin 6zellikleri de kaplanan filmin kalitesini
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onemli derece etkilemektedir. Altlik malzemesinin yiizeyindeki nem orani % 6-8’ den
daha fazla olmamalidir [43]. Laminasyon prosesinin iki tiirli vardir: kuru laminasyon

ve 1slak laminasyon.

Avarlanabilir Merdane

~ Baglavier Ajan

Althl Mal=emesi

Gririz '—"'I . -

Sekil 3.13: Laminasyon cihazinin sematik gosterimi [45].

Laminasyon prosesinin avantajlari: diisiik proses maliyeti, kaplanmak istenen filmin
althk malzemesinin yiizeyini uniform olarak Ortmesi, istendiginde yliksek
transparanliga sahip kaplamalarin elde edilebilmesi ve seri iiretime uygun olmasidir.
Laminasyon yonteminin en 0nemli dezavantaji, kaplanan film tabakasinda, proses

kosullarina bagli olarak dalgalanma probleminin ortaya ¢ikabilmesidir [43].

Laminasyon prosesi, elektronik sanayinde kullanilan esnek malzemeli devreler, hava
filtreleri, polarize film kapli malzemelerin iiretiminde siklikla kullanilmaktadir. Ayrica
son yillarda, laminasyon yontemi ile ¢esitli malzemelerin {lizerine ¢esitli 6zelliklerdeki

ince film tabakasi kaplama ile ilgili calismalar hiz kazanmistir [44].
3.3.4 Daldirmah kaplama

Daldirmal1 kaplama, malzemelerin yilizeyinde ince film tabakas1 olugturmak amaciyla
uygulanan en genel yontemlerden biridir. Sol-Jel ile kaplama yontemleri arasinda
uygulama kolayligi ve tekrarlanabilir olmasi nedeniyle en c¢ok tercih edilen
yontemlerdendir. Kullanilacak ¢ozeltinin konsantrasyon ve viskozite farkliliklarinin
kurutma ile zaman bagli olarak degisimine dayanan dinamik bir prosestir. Daldirmali
kaplama yontemiyle olusturulan homojen ince filmler, diiz veya silindirik sekilli nihai
tirlinlere uygulanabilir. Genellikle bu ince filmlerin kimyasal bilesimi malzemenin

uzun Omiirlii olmasini saglar [46].
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Daldirmali kaplama yontemi ii¢c temel kademede yapilir. ilk olarak iiriin tamamen
temizlenir ve igerisinde kaplama malzemesi bulunan potaya daldirilir (Bknz. Sekil
3.14). Kaplanacak malzemenin daldirilmasi ile {iriintin biitiin ylizeyi boyunca esit bir
kaplama elde edilir. Sonraki kademede tiriiniin ne kadar siire potada kalacagi belirlenir.
Bu siire, {iriiniin yapisina ve kaplama malzemesine gore degisir. Son kademe ise iiriin
sabit bir hareketle potadan ¢ikarilir. Sabit hareketle ¢ikarilmasinin nedeni malzemenin
kaplama yiizeyinde olusabilecek homojensizlikleri minimize etmektir. Uriiniin

potadan ¢ikarilma hizi kaplama kalinligini belirleyen bir parametredir [46].

T

ANRARANNY {M‘g

Daldirma Yukar cekme Kaplama Siiziilme Buharlasma

T
AL
e
Les

-
o o o o e o et ot A,

AL

Sekil 3.14: Daldirmali kaplama yonteminin asamalari.
Cozeltinin yiizeye tutunmasinda etkili olan kuvvetler:
1. Yercekimi kuvveti
2. Sol ile tasiyict arasindaki siirtlinme kuvveti
3. Soliin tagtyiciya tutunmasindan olusan ylizey gerilimi kuvvetidir

Stiziilme asamasinda bahsedilen kuvvetlerin etkisi altindaki fazla ¢ozelti
damlaciklar1 tasiyicinin kenarlarindan stiziilerek yiizeyi terk eder. Buharlasma
asamasinda ise; siiziilme asamasinda siiziilemeyen sol damlaciklar1 buharlagarak
ucar. En son olarak tastyici iizerinde kalan sol, 1s1l islem sonucu film haline doniisiir.
Filmin tabakasinin olusumuna ait kademeleri iceren gorsel Sekil 3.15te belirtilmistir
[46].
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Kaplama Filmi

Alkol/5u
Buharlagmasi

# Siziilme & Buharlasma

k= (U F3 1y 18 (p g) 12

L F Cozelti/Banyo Yizeyi

Seyreltik Cozelti

Sekil 3.15: Film tabakasinin olusumu [46].
3.4 LiMn204 Yapisimin Sorunlari ve Coziimleri

Lityum iyon bataryalarda katot aktif malzemesi i¢in 6nemli bir aday olan LiMn2Qg,
3-D konak yapisina sahip olmasina ve 4V platosunda ¢aligabilmesine ragmen ilerleyen
cevirimlerle beraber cesitli sorunlar nedeniyle kapasite diisiisii sergilemektedir.

LiMn204 yapisinda meydana gelen bu sorunlar asagida belirtilmistir.

1. 1981 yilinda Hunter’in kesfettigi ii¢ degerlikli Mn’nin kimyasal reaksiyon sonucu

yapidan ayrilmasi [47].

2Mn "2 an) > Mn™ any + MN*2 (goger) (3.2)

Yukarida belirtilen reaksiyon kullanilan elektrolitin asitlik derecesine bagli olmakta
olup, elektrolitte kullanilan solvent ve tuz biiyilkk dnem arz etmektedir. Yapilan
arastirmalarda Mn’nin ¢6ziinme orani asagida belirtilen tuzlarin siralamasina gore

azalmaktadir.
LiCF3SOs3 > LiPFg > LiClO4 > LiAsFs > LiBF4 (3.2)

Iki degerlikli Mn nin elektrolit i¢inde ¢dziinmesi sadece katot aktif malzemesini degil
aym zamanda anotuda etkilemektedir. Coziinmiis Mn*? elektrolit sayesinde anoaa

taginir ve anot {izerine yerlesir. Bu duruma bagli olarak rediiklenmis Mn anottaki
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lityum ile tekrar oksidasyona ugrar ve anot igerisindeki lityumu tiiketmeye baslar.

Mn*2 + 2 LiCs > Mn + 2 Li* + grafit (3.3)

2. Mn*3 konsantrasyonu arttiginda Jahn Teller bozulmasimin yasanmast.

Es enerjili elektronik hallerdeki dogrusal olmayan molekiillerin daha diisiik bir enerji
diizeyine varabilmesi i¢in diizenli yapilarini bozarak es enerjililiginin kalkmasi
gerekmektedir. Diisiik spinli d3 iyonunda Eg diizeyinde 1 elektron vardir. Bu elektron
es enerjili iki orbitalden birinde bulunabilir. Tek bulunan bu elektron kendi bulundugu
diizlemdeki (x, y veya z) elektronlar1 itmeye baslar. Elektronun bulunmadigr diger
orbitalde ise herhangi bir itme yasanmaz. Buna bagli olarak bu elektron kendi
eksenindeki ligantlari merkez atomdan uzaklastirirken herhangi bir itmenin
yasanmnadigi diger eksenlerdeki ligantlar merkez atoma kolaylikla yaklagabilir. Mn
atomumda ele alindiginda bu durumda kristal simetri azalir ve yapi kiibikten (c/a =1.0)
tetragonale (c/a = 1.16) geger. Bu degisim sonucu spinel partikiiller i¢erisinde biiyiik
bir gerilme meydana gelir ve sonunda mekanik bozulmalar olur. Tersinir olmayan bu

faz dontisimii 6nemli Sl¢iide kapasite kaybina yol agar [48].

Li2MnyO4

> Li,MnOs + MnO (3.4)

Yukaridaki formiilde Jahn Teller bozulmasi olarak belirtilen tetragonal LioMn2O4

fazindan MnO’un ayrigmasi sonucu Li2MnO3 olusumu gosterilmektedir.

3. Lityum cikis1 (delithiasyon) sonrast A-MnQO; fazinin stabil olmamasi ve yiiksek
potansiyel plato bolgesinde elektroliti olusturan ¢oziiciiniin oksidasyonu sonucu konak

yapida meydana gelen oksjien kaybi [49-51].

4. Cevrim sirasinda iki fazli bolgedeki (Lio.sMn204 - A-MnOy>) yiiksek voltaj platosuna
cikildiginda yapisal degradasyonun yaganmasi [52].

3.4.1 Katyon doplama

Oda sicakliginda meydana gelen kapasite azaligt sorununa ¢oziim olarak katyon
doplama en 6nemli yontemlerden biridir. Bir, iki veya ti¢ degerlikli katyonlarin Mn
yerine doplanmasiyla Mn’nin ortalama oksidasyon basamagi artar. Boylece stabil

olmayan Mn®" katyonlarinin azalmasi saglanir [53-55].

Al doplama bu ¢6ziim i¢in 6rneklerden biridir [56]. Sadece spinel yap1 degil ayni

zamanda katmanli 2D yapili katot malzemelerinde de Al doplama performansi
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arttirmistir. Anyonik doplama ise gene spinel yapimin gelistirilmesinde kullanilan

baska bir yontemdir [57].

3.4.2 Yiizey modifikasyonu

Sicaklik artisina bagli olarak da LiMn2Os yapisindaki kapasite diisiisii artmaktadir.
Lityum iyon bataryalarin kullanildig1 cihazlar (cep telefonlari, diz stii bilgisayarlar
vb.) elektronik devreler igerdigi igin 1s1 agiga ¢ikarirlar bu nedenle bu kapasite kaybi

¢Oziilmesi gereken sorunlar arasinda yer almaktadir.

Tarascon ve arkadaslar1 sicaklik artisinin sebep oldugu sorunlar iizerine galismalar
yapmustir [56,58-60]. Yaptiklar1 arastirmalar sonucunda sicaklik artigindan dolay1
kaynaklanan kapasite diisiisiindeki mekanizmanin oda sicakliginda yasanan Mn’nin
elektrolit i¢erisinde ¢6ziinmesi ile ayn1 mekanizma oldugunu belirtmislerdir. Elektrolit
icerisinde nemden kaynakli olusan asir1 reaktif HF asidi mangan ¢6ziinmesinin nedeni
olup sicaklik artigiyla beraber ¢oziinme oraninin artmasi kapasite diisiisiiniin daha
fazla olmasina neden olmaktadir. Bu soruna etki eden diger bir durum ise malzemenin
yiizey alanidir. Artan yiizey alani ile beraber elektrolit ile temas eden ylizey

artacagindan dolay1 daha fazla Mn ¢oziinerek kapasite tutma orani azalacaktir.

Mn’nin elektrolit igerisinde ¢dziinmesini engellemek ve diisiik partikiil boyutuna sahip
LioMn204 kullanimina olanak taniyip, ¢evrim performansini arttirmak amaciyla
uygulanan diger bir yontem ise yiizey koruyucu kaplamlardir [59]. Bu yontemin amact
HF ile Li2Mn204’in yiizey temasini engellemek ve HF asitin kaplanacak anorganik
bilesik ile reaksiyona girerek elektrolit igerisindeki HF konsantrasyonunu diigiirmesini

saglamaktir.

Aziz ve arkadaslarmin yaptigi calismada Li2Mn20s’in ylizeyi ALD ydntemi
uygulanarak ZnO ile kaplanmistir. Yapilan bu modifikasyon ile 100. ¢evrim sonunda

kapasite tutma orani % 80’den % 91’¢ ¢ikmustir [61].

Diger bir ¢calismada Zhao ve arkadaslar1 LizMn2O4’1 iridyum nitrat ve amonyum fosfat
iceren sulu ¢ozelti igerisinde 5 saat boyunca karistirip, 400°C’de 1s1l islem uygulayarak
LaFs ile modifiye etmiglerdir. Bu calisma sonrasinda yiiksek sicakliktaki kapasite
tutma oranlar1 incelenmis olup 55°C’de yapilan galvanostatik testler sonucunda 100

¢evrim sonra kapasite tutma oranit % 37°den % 66 seviyesine yiikselmistir [62].
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Yapilan farkli bir arastirmada ise Waller ve arkadaglart ALD yontemini kullanarak
Al>O3 ile Li2Mn204’in yiizeyini kaplamislardir. Elde edilen sonuglar incelendiginde
ilerleyen c¢evrimler sonrasi elektrolit — elektrot etkilesiminden kaynaklanan Mn’nin
elektrolit igerisinde ¢ozlinme orani diisiiriilmiis olup kapasite tutma orani 500 ¢evrim

sonunda % 31’den % 61°e artmistir [63].

Yukarida belirtilen ylizey modifikasyonu ile ilgili yapilmig ¢aligmalarda goriildiigii
gibi elektrot — elektrolit ara yilizeyi arasindaki etkilesim azaltiginda ilerleyen
cevrimlerle beraber goriilen kapasite kayiplarinin azaltildigi goriilmiistiir. Cizelge
3.3’de ise LiMn20s4’in yiizeyine uygulanmis farkli kaplama orneklerinin
elektrokimyasal performansa etkileri belirtilmektedir.

Cizelge 3.5: LiMn204’e uygulanmis farkli yiizey modifikasyonlarinin
elektrokimyasal performanslarinin kiyaslamasi [64-68].

Yapilan Uygulanan Elektrokimyasal

Makale Ady Kaplama  Yontem Performans

Gradient V205 surface-coated
LiMn.O, cathode towards enhanced

200 gevrim sonrasi

Sulu ¢ozelti o/ 58" apasite tutma

performance in Li-ion battery VaOs K i¢inde orant, 98 mAsa/g
. arigtirma . . .
applications [64]. Ozglil kapasite
Structure and electrochemical '
performance of surface modified _ 100 gevrim sonras
LaPO, coated LiMn,0, cathode LaPO, Soljel 9% 82 kapasite tutma
materials for rechargeable lithium yontemi orant, 84 mAsa/g
batteries [65]. 0zgiil kapasite
Improvement of capacity a_md 50 gevrim sonunda
cycling performance of spinel Sivi faz % 91 kapasite tutma
LiMn,O4 cathode materials with TiO2-B karigtirma granl 1%8 mAsa/
TiO-B nanobelts [66]. yontemi ’ g

0zgiil kapasite

Improving the high-temperature

performance of LiMn;O4 spinel

electrodes by coating the active MgO
mass with MgO via a sonochemical

method [67].

100 ¢evrim sonrasi
Sol jel % 57 kapasite tutma
yontemi orani, 73 mAsa/g
0zgiil kapasite

3000 ¢evrim sonrast
Sol jel % 80 kapasite tutma
yontemi orani, 102 mAsa/g
0zgiil kapasite

Superior electrochemical properties

of porous Mn,Os-coated Mn,03
LiMn,0O4 thin-film cathodes for Li-

ion microbatteries [68].
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3.4.2.1 ZrO2 yiizey modifikasyonu

Yukarida belirtilen farkli kaplama malzemelerinin yan1 sira ZrOz’de koruyucu yiizey
olusturma amagh kullanilmaktadir. ZrOz’nin yiizeyinde olusan reaksiyonlardan dnce
kullanilan elektrolitin igindeki reaksiyonlara bakmak gerekmektedir. Katot, anot veya
seperatorde nem kalmasi; bataryalarin kapatilmasi sirasinda kapatma yapilan kuru oda
veya kontrollii hava ortaminda nem bulunmasi; kullanilan elektrolitin disardan nem
cekmesi elektrolit icerisinde istenmeyen reaksiyonlarin olmasina neden olmaktadir.

LiPFe elektrolitinde nem sonucu olusan reaksiyonlar asagida belirtilmistir [69].
LiPFs + H2O@mem) S LiF + PFs (3.5)
PFs + H20O — POF3 + 2HF (3.6)

Reaksiyonlar sonucunda kimyasal olarak asir1 aktif HF elde edilmekte olup katot aktif
malzemesindeki gecis metalleri elektrolit igerisinde ¢oziinmeye baglamaktadir.
Yapilan yiizey ZrO; yiizey modifikasyonu sonucunda HF’in ZrO: ile tepkimeye

girmesi saglanmakta olup olusan reaksiyonlar agagida beliritilmistir.
ZrOz + 4HF — ZrF4 + 2H20 (3.7)

Yiizeyde olusturulan bu koruyucu katman sayesinde Mn’in LiMn204 yapisi

igerisinden ¢6ziinmesi engellenebilmektedir.

Zirkonya (ZrO3) yapisi

ZrO; refrakter bir malzeme olup kimyasal ver korozif inertligi ¢ok yiiksektir. Bu

nedenle ylizey koruyucu kaplama olarak sik¢a tercih edilmektedir.

Sekil 3.16’da da gosterildigi gibi ZrOz’nin farkli sicakliklarda 3 kristal fazi
bulunmaktadir. Yiiksek sicakliklarda (>2370°C) malzeme kiibik yapida
bulunmaktadir. 1170 den 2370 °C araliginda tetragonal yapiya sahiptir. 1170 °C’nin
altindaki sicakliklarda ise malzeme monoklinik faza doniismektedir. Bu tez
kapsaminda LiMn2O4 yilizeyinde ZrO: ¢ekirdeklendirildigi i¢in LiMn204’lin
kristalizasyon sicakliginin (850 °C) altinda galisilmis olup monoklinik ZrO; fazi elde
edilmistir [70].
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Sekil 3.16: ZrO.’in faz diagrami ve kristal yapilarinin gosterimi [70].

Monoklinik ZrO: (Badeleyit)

Monoklinik zirkonya P2:/c uzay simetri gurubuna sahip olup birim hiicre igerisinde 4
adet ZrO, bulunmaktadir. Latis icerisindeki tiim esdeger olmayan 4e pozisyonlari Zr**
katyonlar1 ve O anyonlar tarafindan tutulmustur. Zirkonyanin kristal yapisi sekil

3.17°de belirtilmis olup, zirkonyumun etrafi 3 O; anyonu ve 4 Oy, anyonu ile sarilmistir

[71].

Sekil 3.17: Monoklinik ZrOz’nin kristal yapisi. Kirmizi kiireler ve kiigiik gri kiireler

Monoklinik

sirastyla O ve Zr atomlarini temsil etmektedir [72].
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ZrOz2 ile yapilan calismalar

ZrO2’nin sahip oldugu iistlin kimyasal inertlik nedeni ile bu malzemenin lityum iyon
bataryalarda kullilmakta olup Liu ve arkadaslar1 2010’da yaptiklar1 calismada
impregnasyon yontemini ultrasonik karistirici kullanarak uygulayip ile LiCoO2’i ZrO>
ile kaplamislardir. Elde ettikleri sonuglarda Co’in elektrolit icerisinde ¢oziinmesini
azaltip 40 ¢evrim sonunda 96 mAsa/g 6zgiil kapasite ve % 71 kapasite tutma orani
elde etmislerdir [73]. Bir baska ¢alismada Huang ve arkadaslar1 Li(Ni13C013Mny3)O2
katot aktif malzemesini ZrO(NO3)2 ¢ozeltisinde manyetik karistirici kullanarak ZrO»
ile kaplamislardir. 100 ¢evrim sonunda 164 mAsa/g 6zgiil kapasiteye ve %97 oraninda
kapasite tutma oranina ulasmay1 basarmislardir [74]. Zhao ve arkadaslarinin yaptiklari
calismada ise LiMn2Os lizerine ZrO: yilizey modifikasyonunu ALD ydntemi
uygulayarak yapmis olup 100 ¢evrim sonunda 111 mAsa/g 6zgiil kapasite degerine ve

% 79 kapasite tutma oranina ulasmislardir [75].

ZrO2’nin katot aktif malzemeleri iizerinde koruyucu katman olarak kullanildiginda
lityum tuzlaria karg1 inert bir metal olmasi sebebiyle sergiledigi iistiin performans
neticesinde bu tez kapsaminda da LiMn204 tizerine olan etkileri incelenmistir. Sol jel
yontemi kullanilarak yapilan tiretim ve kaplama islemlerinde ultrasonik karistirict
kullanilarak kaplama isleminde farkli sonikasyon degerlerinin yiizey ¢ekirdeklenmesi
tizerine etkileri gézlemlenmistir. Boylece LiMn20O4 lizerinde ZrO tanelerinin daha
homojen ve ince bir katman olarak dagilmasi saglanarak kapasite tutma oranina

etkileri analiz edilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde ¢alismada gergeklestirilen deneylerin yapilisi, deney parametreleri, deney

sirasinda  kullanilan malzemeler ve karakterizasyon ¢aligmalar1 detayli olarak

verilecektir. Calisma siirecinde gergeklestirilem islemlerin akis semasi1 Sekil 4.1°de

verilmistir.

Mangan(Il) asestat
(C4HsMnO,)

Lityum asetat dihidrat
(LIOOCCH3 2H,0)

-

Polimerizasyon

*Cozucu: distile su
(toplam hacim: 100 ml)

*Strik asit

*Sicaklik 85 °C
*4saat
*Karigtirma hizi: 250 rpm

*Sicaklik 105 °C
*24 saat

*Sicaklik 500 ve 800 °C
*5'ersaat
*Isitma Hiz1 1 °C/dak

Zirkonya
n-Propoksil

Polimerizasyon

ZrO, kaplanmis
LiMn,0, tozu

*Karbon siyah

Sekil 4.1: Deney akis semasi.

o]
=
-

*Cozucu: N-propanol
ve distile su
(toplam hacim: 15 ml)

*Glukoz ve
Fruktoz

*Sicaklik 85 °C
*4saat
*Karistirma hizi: 250 rpm

*Sicakhk 105 °C
*24 saat

*Sicaklik 500 ve 800 °C
*5'er saat
*Isitma Hizi 1 °C/dak




Dugme Pil *CR2032 Standarti

Hazirlama

Cevrimsel
\oltametri

Empedans
Analizi

Katot Malzemesi 50
¢evrim Sonrasi

Sekil 4.1 (Devam): Deney akis semasi.

Tez kapsaminda bes farkli parametre ¢alismasi yapilmistir. Yapilan deneylerde sabit

tutulan parametreler Cizelge 4.1°de belirtilmistir.

Cizelge 4.1: Calismalar kapsaminda yapilan deneylerde sabit tutulan parametreler.

Sol-Jel LiMn20s iiretimi  Sol-Jel ZrO: iiretimi

Ph 8 9
Sicaklik 80 °C 60 °C
Karistirma Hiz 200 rpm -
Coziicii miktar 100 ml 15 ml
S‘?latlastlrICI Sitrik Asit Glukoz ve Fruktoz
Ajan
Karistirma 4 saat 2 saat
Siiresi

LiMn204 181l islem ZrO21s1l islem
Kurutma 0 0
Sicakhg 120 °C 120 °C
Kyru?uma 24 saat 24 saat
Surgs1
Isil Islem 500 ve 850 °C 500 ve 700 °C
Sicakhigr
Isil islem Siiresi S'er saat S'er saat

1°C/dk 1°C/dk

Isitma hizi
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Yapilan 5 deneyin degisken parametreleri ise Cizelge 4.2°de belirtilmistir.

Cizelge 4.2: Yapilan deneylerdeki degisken parametreler.

Deney Yiizey Karistiric Sonikasyon
No Modifikasyonu Tiirii Siddeti
1 Yok Manyetik -
2 ZrO; Manyetik -
3 ZrO; Ultrasonik 10% (2 kHz)
4 ZrO; Ultrasonik 30% (6 kHz)
5 ZrO; Ultrasonik 50% (10 kHz)

4.1. LiMn204 Uretimi

4.1.1 Sol-Jel

Yapilan deneysel ¢alismalarda jel onciilii olarak lityum asetat (LIOOCCH3 2H20, Alfa
Aeser) ve manganez(1l) asetat (CsaHsMnOas, Alfa Aeser), selatlastirici ajan olarak sitrik
asit (CeHsOy7, Alfa Aeser), hazirlanan Sol’de ¢okelme olmamasi i¢in pH diizenleyici
olarak ise %30’luk amonyum hidroksit (NH4OH) kullanilmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2: Kullanilan jel onciilleri a) Lityum asetat b) Manganez asetat c¢) Sitrik asit.

Lityum ve mangan asetatlar 1:2 stokiometrik oranlarda 100 ml distile su igerisinde
¢Oziilmiistiir. Toplam mol orani miktarinda sitrik asit ilavesi yapilmistir. Cozelti

igerisine amonyum hidroksit eklenerek pH 8’de sabitlenmistir.

Cozeltinin pH degeri olgtimleri pH metre (Inolab WTW masa tipi) ile yapilmistir.
Jellesme tamamlanana kadar sicaklik sabitleyicisi bulunan, 1siticili manyetik
karigtiricida (Heidolpn MR HEI) 4 saat boyunca karistirma islemi 80 °C’de devam
etmistir. Sol eldesinde gerceklesen reaksiyonlar Sekil 4.3°de belirtilmistir.
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Mn?* + H,0 —> MnOH* + H*

a)
7 190
b) Ho—c—clz—c—o * MnOH* —> Ho—c—(I:—c—OH
_C pH=3 CH
0~ “OH o Yo
«r
I\Illn
OH

Sekil 4.3 : Sol eldesinde gergeklesen reaksiyonlar a) Mn’nin hidroliz reaksiyonu
b) Sitrik asit ile mangan hidroksitin selasyonu.

Sol elde edildikten sonra hemen jellesme baslamaktadir ve gerceklesen jellesme

reaksiyonlart da sekil 4.4°te , elde edilen jel sekil 4.5°te verilmistir.

0 OHO 0 OHO 0 OHO 0 OHO .
11 011 [ ]l 11 Li ;
n HO—C—(lt—C—OH + N Ho—c—clz—c—OH — +o—c—?—c—o—c—?—c—o+ —> LiMn,0,
n
CH CH CH CH
Q‘/ \,0 Q‘/ \Q Q‘/ \p 0‘/ \Q
W F LW LN/
I\llln I\llln I\llln I\llln
OH OH OH OH

Sekil 4.4 : Jel eldesinde gerceklesen reaksiyonlar

Sekil 4.5 : Jel onciilleri, selatlastirict ve distile su kullanilarak elde edilen jel
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4.1.2 Kurutma

Beher icerisinde jel yapisi elde edildikten sonra 120 °C sicaklikta, 24 saat boyunca
kurutma islemi uygulanmistir. Kurutma islemi Binder marka ED 53 model etiiviin

igerisinde yapilmustir.

4.1.3 Isil islemler

Kurutma islemi tamamlandiktan sonra elde edilen jel aliimina krozelere konularak
Nabertherm marka kiil firinina konulmustur. Birinci 1s1] islemde sicaklik 500 °C’de
tutulmus olup 5 saat boyunca siirdiiriilmiistiir. Bu kademede jel yapisindaki asetatlarin
ucurulmas: saglanmugtir. ikinci 1s1l islemde ise istenilen kristal yapinin elde
edilebilmesi igin sicaklik 850 °C’de sabitlenmis ve 5 saat boyunca 1sil islem

stirdiirtilmistiir. Ttim 1s1l islemlerde sicaklik artis1 1 °C/dk olarak ayarlanmustir.

4.2 ZrO2 Kaplanmis LiMn204 Uretimi

4.2.1 Sol-jel

Yapilan deneysel ¢alismalarda jel Onciilii olarak agirlik¢a %70’lik zirkonyum n-
propoksil (Alfa Aeser), selatlastirici ajan olarak glukoz (CeH120s, Alfa Aeser) ve
frikktoz (CeH1206, Alfa Aeser), hazirlanan sol’de ¢okelme olmamasi icin pH

diizenleyici olarak ise %30’luk amonyum hidroksit (NH4OH) kullanilmistir.

Zirkonyum n-proksil igerisine tekrar n-propanol ilave edilerek agirlik¢a zirkonyum
orani %30’a diisliriilmiistiir. N-propanole hacimsel olarak 1:4 oraninda distile su ilave
edilmistir. Tlave edilen suya agirlikga 1:15 oraninda glukoz ve friiktoz (kendi iginde
1:1 oraninda) eklenmistir. Ardindan pH 9’a sabitlenip LiMn2O4 tozlari ¢ozeltiye ilave
edilmistir. Ultrasonik karistiricida Cizelge 4.1 ve 4.2°de belirtilen sonikasyon

parametrelerinde islem siirdiiriilmiistiir.

Sol-jel reaksiyonlarinin basamaklar1 Sekil 4.6’da belirtilmistir.

Hidroliz
Zr (OCgHy)y + NH;OH  ——— Zr(OH), + 4 C3H;0H + 4 NH;
Glukoz + Fruktoz
Zr(OH)y (soiy »  [Glukoz (Zr(OH),) Fruktoz]

Polimerizasyon

[Glukoz Zr(OH), Fruktoz] (5o} =——— [Glukoz (Zr(OH),) Fruktoz].H,0.C;H;0H )

Sekil 4.6: ZrO> Sol-Jel reaksiyonlari.
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4.2.2 Kurutma

Beher icerisinde jel yapisi elde edildikten sonra 120 °C sicaklikta, 24 saat boyunca

kurutma islemi uygulanmstir.

4.2.3 Isil islemler

Birinci 1s1l islemde sicaklik 500 °C’de tutulmus olup 5 saat boyunca siirdiiriilmiistiir.
Bu kademede jel yapisindaki organiklerin ugurulmasi saglanmistir. ikinci 1s1l islemde
ise istenilen kristal yapinin elde edilebilmesi igin sicaklik 700 °C’de sabitlenmistir.

Tiim 181l islemlerde sicaklik artis1 1 °C/dk olarak ayarlanmustir.

4.3 Toz Karisimimin Hazirlanmasi

Kristalizasyon sonucu elde edilen tozlardan laminasyon yontemi ile kaplama
yapabilmek icin aktif malzemeye iletkenlik icin karbon siyah1 (Alfa Aesar), ve
baglayicilik 6zelligi katmasi icin PVDF (-CH2CF,, Alfa Aesar) tozlar1 katilmis ve
karistirilmistir. Tozlarin oranlart aktif malzeme/karbon siyahi/PVDEF: 80/10/10 olarak
ayarlanmigtir. %10’un altinda baglayict kullanilmasi laminasyon prosesinin efektif
olarak gergeklesmesini engellemektedir. Karigtirtlan tim tozlar Sekil 3.4’de
verilmistir. Hazirlanan toz karisiminda aktif malzeme agirlig1 0,75 mg olup 2 ml NMP
(Alfa Aesar) damlatilarak toz karisimi toz camuru haline getirilmistir. Hazirlanan toz
camuru 1 giin boyunca manyetik karistirict igerisinde 1000 rpm’de karistirilmaya

birakilmustir.

4.4 Laminasyon ve Kurutma

Toz ¢amuruna uygulanan 1 giinliik karistirma igsleminin ardindan 12 pm kalinligindaki
aliminyum akim toplayicilar lizerine kaplanmistir. Doktor blade yardim ile yapilan

kaplamada bigak aralig1 150 pm ve kaplama hizi ise 0,3 m/dk olarak ayarlanmigtir.

Kaplama islemi tamamlandiktan sonra elektrotlar igcerisindeki nemin ugurulmasi i¢in
120 °C’de 5 saat tutulup, ardindan gece boyu vakum altinda birakilmiglardir. Kurutma
islemi biten numuneler ardindan kesilerek CR2032 pil standartlarinda 1,6 cm ¢apa

sahip daireler seklinde kesilmislerdir.
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4.5 Pilin kapatilmasi

Elektrokimyasal teslerin yapilabilmesi i¢in 0,01 ppm’in altinda oksijen ve nem igceren
glove-box igerisinde CR2032 standartina uygun yar1 hiicre seklinde diigme piller
kapatilmistir. Pil elemanlari: 1) pozitif elektrot, i1) akim toplayici aliiminyum altlik, iii)
1M LiPFs in etilen karbonat-dimetil karbonat, EC:DMC 1:1 igeren elektrolit, iv)
separator (Celgrad 2400), v) karsi elektrot olarak metalik lityumdur. Sekil 4.7°de pil

bilesenleri verilmistir.

@000

alt kapak yay  spacer

Sekil 4.7: Kapatilan pilin bilesenleri.
4.6. Analiz ve Karakterizasyon Yontemleri

4.6.1 Galvanostatik Testler

Tiim elektrokimyasal testler MTI marka BST8-WA model Pil Analiz Cihaz ile oda
sicakliginda, 3-4,3 V voltaj araliginda yapilmistir. Cevrim testleri i¢in uygulanan akim
degerleri formasyon esnasinda ilk 2 ¢evrim boyunca 5 mA/g, sonrasinda ise sabit
olarak 14 mA/g’dir. Hiz testlerinde uygulanan akim degerleri ise sirasiyla 7 mA/g, 14
mA/g, 28 mA/g, 70 mA/g, 140 mA/g, 280 mA/g, 14 mA/g’dir (Teorik kapasite 140
mAsa/g olarak alinmistir), her bir akim degeri ise iliger c¢evrim boyunca

stirdiirilmiistiir.

4.6.2 XRD analizi

LiMn204 ve ZrOz tozlar1 Rigaku Miniflex marka XRD cihazi ile analiz edilmistir.
XRD analizleri 20 = 15°-70° araliginda ve 2°/dk tarama hizinda yapilmistir. Cu K,
radyasyonu kullanilmistir (A=1,54056 A).

4.6.3. SEM goriintiileri ve EDS analizi

Elde edilen tozlarin boyut ve morfolojini incelemek kaplama islemi tamamlanan
numunelerin (Cizelge 4.2°de belirtilen) SEM goriintiileri ¢ekilmis ve EDS haritalart
cikartilmigtir. Ayrica elektrokimyasal testleri yapilan 5 adet katotun yiizey
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goriintiilerini elde etmek icin, sarj/desarj cevrimleri sonucunda diigme pil hiicreleri
acilarak katot malzemesi disartya ¢ikarilmistir. Disartya ¢ikarilan katotlarin tizerindeki
elektrolit temizlenmesi i¢in DMC ¢ozeltisi ile yikanmistir ve bir giin kurumaya
birakilmistir. Daha sonrasinda bu katot malzemelerinin SEM goriintiileri tekrar

alimmustr.

SEM analizleri JEOL-JSM-5410LV ile 15kV’da yapilmistir. Analiz sonucu elde
edilen goriintiiler ve kantitatif veriler ile pil ¢evrim 6mrii ve kapasitesi anlaminda
iliskilendirme yapilmistir. Burada elde edilen sonuglarla denenen farkli karistirma

parametreleri sonucu ZrOz’nin LiMn204 ylizeyeyindeki dagilimi incelenmistir.

4.6.4. Cevrimsel voltametri analizi

Cevrimsel voltametri analizleri Gamry Insturements marka Interface 1000 model
galvanostat/potensiyostat ile 0,03 mV/sn’lik tarama hizlarinda ve 25 °C ortam
sicakliginda yapilmistir. Voltaj aralig1 olarak LiMn204’in ¢alisma araligt alinmistir (3-

4,3 V). Tim cevrimsel voltametri verileri 3 ¢evrim i¢in kaydedilmistir.

4.6.5. Empedans analizi

Empedans analizleri Gamry Insturements marka Interface 1000 model
galvanostat/potensiyostat ile 10 mHz — 100 kHz araliginda 3 V potansiyel degeri
(lityumun katot yapisini tamamen terk ettigi durum) igin yapilmistir. Analizler 25 °C

ortam sicakliginda uygulanmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Tozlarin Yapisal Karakterizasyon Sonuglari

Bu ¢alismada sol-jel teknigi ile iiretilen LiMn;Os ve ZrO sirasiyla katot aktif
malzemesi ve ylizey modifikasyon malzemesi olarak kullanilmistir. Kristalizasyon
icin yapilan 1sil islemin ardindan sentezleri tamamlanan tozlar XRD teknigi

kullanilarak analiz edilmistir.

LiMn,0,
450 ® Casno: 00-018-0736

_ w | e gan
400
400 ® 311 8

350 - ¢
300 -

250 —
] 440
200 - L4
] ‘ 622
150 - ‘ 21l .
|
|

Siddet (a.u.)

531

100

50 +

Rp———

-50 +

‘100 T T T T :| T T I: | :l :| T | "ll I: T T |

2 teta

Sekil 5.1: LiMn204 tozuna ait (500 °C-5saat, 700 °C-5 saat 1s1l islem) XRD verileri.

Sekil 5.1’de LiMn204 tozuna ait XRD grafigi verilmistir. LiMn204 tozunun
kristalizasyon 1s1l islemi sonucunda (500 °C-5sa, 700 °C-5 sa 1s1l islem) kiibik spinel

kristal yapist elde edilmistir. Analiz sonucu herhangi bir empiirite belirlenmemistir.
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Latis parametresinin bulunmasi i¢in X’pert Highscore programi kullanilmistir.

Program yardimiyla (111) i¢in diizlemler aras1 mesafe 4,74256 A olarak belirlenmistir.

Denklem 5.1 de belirtilen kiibik kristal yapi i¢in latis parametre hesab1 kullanilarak
iiretilen LiMn204’in latis parametresi a=8.214 A olarak bulunmustur.
27,272
1 _ Rk (5.1)
drr a?

Cas numaras1 Sekil 5.1°de verilen LiMn204 referans paterninde ise latis parametresi
a=8,24 A olarak belirtilmistir. LiMn204 spinel bir yap1 oldugu i¢in 32 adet oktahedral
bosluk icermekte olup bunlarin yarisinda Mn iyonlar1 yer almaktadir. Yapi igerisindeki
Mn iyonlarinin valans degerligi ise Mn®** ve Mn*"tiir. Bu nedenle her bir valans
degerligindeki iyonlar sekizer adet oktahedral yer tutmaktadir. Mn** iyonlarinin iyonik
yar1 cap1 0,54 A olup Mn®" iyonlarmin iyonik yar1 ¢ap1 ise diisiik yada yiiksek spin

durumuna gore degismektedir [76].

Diisiik spin halinde Mn®" iyonik yar1 ¢ap1 0,58 A iken yiiksek spin halinde ise iyonik
yar1 ¢ap1 0,65 A’tur. Bu durumda Mn** ve diisiik spin durumundaki Mn®" arasindaki

3+

iyonik yaricap farki 0.04 A iken Mn*" ve yiiksek spin halindeki Mn®**’nin iyonik yari
caplar arasindaki fark 0.11 A olmaktadir. Bundan dolay: diisiik spin halindeki Mn®*

iyonlarinin artmasi latis parametresinin azalmasina neden olmaktadir.

Tez kapsaminda iiretilen LiMn2O4’in diisiik latis parametresine sahip olmasinin
sebebinin 1s1l islem sicakliginin diisiik ve 1s1l islem siiresinin az olmasina bagli olarak

artan diisiik spin halindeki Mn®" iyonlarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Hoon-Taek Chung ve arkadaslari LiMn2O4’in 1s1l islem sicakligi ve siiresi lizerine
calismalar yapmis olup yaptiklari analizlerde 10 saatin altinda 700 °C’de uygulanan
1s11 islemin sonucunda latis parametresinin 8,22 A’ nin altinda olcagimi belirtmis olup

elde ettigimiz sonuglar bu veriler ile 6rtiismektedir [77].

Sekil 5.2°de ZrOz2 tozuna ait XRD grafigi verilmistir. 500 °C’de 5 saat siireyle yapilan
kristalizasyon 1s1l islemi sonucu monoklinik ve tetragonal kristal yapilarinda ZrO> elde
edilmis olup herhangi bir empiirite belirlenmemistir. Diisiik sicakliklarda (T<400 °C)
monoklinik fazinda olan ZrOz2, sicakligin 400 °C’nin {izerine ¢ikmasiyla birlikte amorf
Zr(OH)s jelinde OH™ iyonlarmin kaybi sonucu yari kararli tetragonal faz
dontismektedir [78].
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ZrO,
® Monoklinik (Cas no: 00-001-0750)
®  Tetragonal (Casno:00-024-1164

500 - oo .
400 | lo
300 -

200 -

Siddet (a.u.)

100

2 teta

Sekil 5.2: ZrO; tozuna ait (500 °C-5saat 1s1l islem) XRD verileri.

Elde edilen bu fazlarda tetragonal igin karakteristik pik 2 6 = 30,5° (111) yansimasinda
ve monoklinik faz1 i¢in karakteristik pikler ise 2 6 = 28,4° ve 31,6° (111) yansimasinda
bulunmaktadir (Monollinik Cas No. 00-001-0750, Tetragonal Cas No. 00-024-1164).

5.2. Tozlarm Boyut ve Morfolojileri

LiMn204 ve LiMn204 tizerine ZrO; yiizey modifikasyonu yapilmis 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu
tozlarmin morfolojisi SEM ile incelenmistir. Isil islem sonrasi elde edilen LiMn2O4

tozunun SEM goriintiileri Sekil 5.3°de gosterilmistir.

Sekil 5.3: LiMn>0O4 tozuna ait elektrokimyasal deneyler oncesi SEM goriintiileri a)
Genel goriintii b) Yiiksek biiyiitmede alinan goriintii.
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Elde edilen sonuglarda iiretilen LiMn204 tozlarinin 0,75um — 1,5um arasinda oldugu,
tam kiiresel bir morfoloji sergilemeyip keskin koseli ve diiz yiizeye sahip formda
oldugu goriilmektedir. Bu morfoloji Sen Zhao ve arkadaslarinin yaptiklar
calismalarda elde ettikleri ylizey morfolojisi ile benzerlik gostermektedir [79]. Sekil
5.4’de ise farkli karigtirma yontemi ve parametreleri kullanilarak hazirlanan ZrO:
yiizey modifikasyona sahip LiMn204 tozlarinin SEM goriintiileri karsilagtirmali olarak

verilmistir.

Sekil 5.4: ZrO; yiizey modifikasyonu gerceklestirilmis LiMn204 tozlarinin SEM
goriintiileri a) 2 nolu numune genel goriintli b) 2 nolu numune yiiksek biiylitmede
alinan goriintii ¢) 3 nolu numune genel goriintii d) 3 nolu numune yiiksek biiylitmede
alinan goriintli €) 4 nolu numune genel goriintii f) 4 nolu numune yiiksek biiylitmede
alinan goriintii g) 5 nolu numune genel goriintii h) 5 nolu numune yiiksek
biiytitmede alinan goriintii.
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Sekil 5.4 (devam): ZrO> yilizey modifikasyonu gerceklestirilmis LiMn20O4 tozlarinin
SEM goriintiileri a) 2 nolu numune genel goriintii b) 2 nolu numune yiiksek
biiylitmede alinan goriintii ¢) 3 nolu numune genel goriintii d) 3 nolu numune yiiksek
bliylitmede alinan goriintii €) 4 nolu numune genel goriintii f) 4 nolu numune yiiksek
biiyiitmede alinan goriintii g) 5 nolu numune genel gériintii h) 5 nolu numune
yiiksek biiyiitmede alinan goriintii.

Yapilan yiizey modifikasyonlari neticesinde Zhiyuan Wang ve arkadaglarinin yaptigi
calismada da oldugu gibi ZrO2 nano partikiillerinin katot yilizeyine adsorbe olmasindan

dolay1 katot partikiil yiizeylerinin piiriizlii oldugu goriilmektedir [80].

Numunelerin ylizey piiriizliikleri kiyaslandiginda ise manyetik karistirict ve % 10
sonikasyon giiciiniin kullanildig1 sartlarda partikiil yiizeylerinin daha diizgiin oldugu,
sonikasyon giicli arttik¢a ise yiizeydeki piiriizliligiin arttig1 tespit edilmistir. Katot
partikiillerinin  yiizey modifikasyonu yapilmadan Onceki morfolojileri ve
modifikasyon sonrast morfolojileri kiyaslandiginda LiMn20s partikiillerinin yiizey

modifikasyonu ile keskin koseli yapisini kaybettigi gozlemlenmistir.

LiMn20g yiizeyindeki ZrO, dagilimini incelemek amaciyla elektrokimyasal test dncesi
farkli yiizey modifikasyon parametreleri uygulanmis numunelere EDS haritalama
yapilmustir. Yapilan analizde 10.000 biiylitmede Zr elementi taratilmis olup elde edilen
sonuclar Sekil 5.5’te belirtilmistir.

EDS haritalama songlarina bakildiginda tiim numunelerde ZrO2’nin LiMn204
partikiillerinin ylizeyini homojen bir sekilde kapladigi goriilmektedir. Yapilan
kaplamalarin ise LiMn20O4 yiizeyini ne kadar ¢ok ortebildigi elde edilen galvanostatik

ve potansiyostatik test sonuglari ile anlagilmaya galisilmistir.
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Sekil 5.5: ZrO; ylizey modifikasyona sahip LiMn204 tozlarinin elektrokimyasal
deneyler 6ncesi EDS haritalama goriintiileri a) M.K. 500 rpm EDS haritalama
gortintiisti b) U.K % 10 sonikasyon giicii EDS haritalama goriintiisii ¢) U.K % 30
sonikasyon giicii EDS haritalama goriintiisii d) U.K % 50 sonikasyon giicii EDS
haritalama goriintiisii.

5.3. Elektrokimyasal Test Sonuclari

Aliminyum akim toplayici {izerine lamine edilen tozlarin elektrotkimyasal testleri
2032 diigme pil standartinda kapatilan yar1 hiicrelerde gerceklestirilmistir. LiMn204
katot aktif malzemesine yapilan yilizey modifikasyonlarinin kapasite degerlerine ve
bataryanin ¢evrim dmriine etkisini incelemek icin farkli iiretim parametreleri denenmis

dort adet katot 3-4,3 V aralifinda ¢esitli akim yogunluklarinda teste tabi tutulmustur.

Sonikasyon ve manyetik karistiricinin elektrokimyasal performansa olan etkisini
incelemek i¢in 1, 2, 3, 4, 5 nolu numuneler kendi icerisinde karsilagtirilmistir. Yapilan
galvanostatik testlerde kapasite tutma oranmin analiz edilebilmesi i¢in 30 ¢evrim
boyunca pillere 14 mA/g sabit akim uygulanmistir. Ayrica yapilan ylizey
modifikasyonlarinin hiz testine olan etkilerinin analiz etmek i¢in her bir akim
degerinden tiger ¢evrim yaptirilarak sirasiyla 7, 14, 28, 70, 140, 280 ve tekrar 14 mA/g

degerlerinde akim uygulanmaistir.
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Lamine edilmis tozlara verilen akim degerleri ile 6zgiil kapasite hesaplamalarinda aktif
malzeme agirliklart kullanilmig olup numuneler i¢in hesaplanan aktif malzeme
agirliklar1 Cizelge 5.1°de belirtilmistir.
Cizelge 5.1. Lamine edilmis folyoda yer alan malzemelerin agirliklari (g) ve
uygulanan akim degerleri (mA).

Toz Aktif
Karisim Malzeme

Katot Al Folyo

Numune Ag(lr;lgl Ag(ll‘)llgl Agirh@ Agirhi Akim (mA)
g J (9) (%80)
1 (Cevrim 0,0142 00091 000728 0,102
Testi)
0,096 - 0,192 -
1 (Hiz Testi) 0,0137 00086  0,00688 01’39824_'30;3946_'
0,192
2 (Gevrim 0,0134 00083 000664 0,093
Testi)
0,094 - 0,188 -
2 (Hiz Testi) 0,0135 00084  0,00672 01’38786_'30’7964_'
0,188
3 (Cevrim 0,0129 00078 000624 0,087
Testi)
0,0051 0,085-0,17 -
3 (Hiz Testi) 0,0127 00076 000608 034-085-17
-34-017
4 (Cevrim 0,0139 00088 000704 0,099
Testi)
0,093 - 0,186 -
4 (Hiz Testi) 0,0134 00083 000664 oi3g62_-30%3_-
0,186
5 (Cevrim 0,0142 00091 000728 0,102
Testi)
0,096 - 0,192 -
5 (Hiz Testi) 0,0137 00086  0,00688 01’39824_'30;3946_'
0,192

Sekil 5.6’da 1, 2, 3, 4, 5 nolu numunelere ait sarj 6zgil kapasite-cevrim egrileri
karsilagtirilmali olarak verilmistir. Yapilan bu karsilastirmada LiMn2Os ylizeyine
yapilan ZrO; modifikasyonu sirasinda denenen karistirma parametrelerinin
elektrokimyasal performansa etkisi incelenmistir. 1, 2, 3, 4, 5 numunelerinden ilk

cevrimde sirasiyla 130,8, 136,9, 134 , 134,6, 133,7 mAsa/g 100 ¢evrim sonunda
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strastyla 54,5, 62,9, 69,7, 73,1, 76,3 mAsa/g’lik 6zgiil sarj kapasite degeri ve %41,66,
%45,9, %52,01, %54,3, %57,06 kapasite tutma oranlar1 elde edilmistir.

* Ultrasonik karistirici %50 giig
140 - * Ultrasonik karistirici %30 gig
130.] ! 4 Ultrasonik karistirict %10 glg
@ ] ¥ Manyetik karistirici (500 dev/dk)
g %7 * LiMn,0,
£ '110—_
= 1004 K
'E 90-_ .
m B80S
N ]
= 704 ‘*'%-m......_
m 4
604 ' u
= J
B 50
© 4]
30
20
10 4
0 I ' I ! I ' T ' I ' I
0 20 40 60 80 100

GCevrim

Sekil 5.6: 1 (LiMn20a), 2 (LiMNn204 — ZrO, (Manyetik karistirict)), 3 (LIMn204 —
ZrO2 (Ultrasonik karistirici %10 sonikasyon giicii)), 4 (LiMn2O4 — ZrO> (Ultrasonik
karistirict %20 sonikasyon giicii)), 5 (LiMNn204 — ZrO2 (Ultrasonik karistirict %30
sonikasyon giicli)) numunelerine ait 6zgiil kapasite- gevrim verilerinin
karsilastirilmast (farkli karistirma parametrelerinin etkisi).

Uretim parametresi fark etmeksizin yapilan tiim ZrO, modifikasyonlarinda kapasite
tutma oranlart modifikasyon yapilmamis LiMn2Os’e gore daha yiiksek c¢iktig
goriilmektedir. Bu durumun sebebi Shao-Kang Hu ve arkadaslarinin yaptiklar
calismada da belirttikleri gibi elektrokimyasal reaksiyonlarin genelde elektrotun
yilizeyinde olmasi ve bu nedenle elektrotun elektrolit ile temas etmesi sonucunda
kaynaklanir. Elektrolit icerisinde olusan HF katot aktif malzemesi igerisindeki gegis
metallerini ¢ozerek kapasite diisiisiine neden olmaktadir [81]. Literatiir kisminda
denklem 3.7°de de belirtildigi gibi yapilan ZrO: yiizey modifikasyonu sayesinde
olusan HF’in biiylik miktar1 ZrO; tarafindan tutulup elektrolit i¢erisinde Mn’nin
¢Oziinmesine bagli olarak meydana gelen kapasite diisiisiiniin belli bir oranda

engellendigi goriilmektedir.

LiMn204 ylizeyindeki ZrO2 dagilimmin devamliligi ve partikiil yiizeyini ne oranda
kapladigi dogrudan Mn’nin ¢éziinme miktarina etki etmektedir. Buna bagli olarak

kapasite tutma oranmin artmasi, ZrO’in LiMn204 partikiillerinin yiizeylerini daha

58



fazla oranda kapladigin1 gostermektedir. Sekil 5.6’da verilen grafikten elde edilen
kapasite tutma oranlari 1s18inda manyetik karigtirma sonucu en diigiikk ZrO2 ylizey
dagiliminin elde edildigi goriillmektedir. Ultrasonik karistiricinin etkisine bakildiginda
ise en diisiik sonikasyon seviyesinde karistirma yapildiginda dahi kapasite tutma
oraninin manyetik karistiriciya gére %10 daha fazla oldugu belirlenmistir. Sonikasyon
giicii arttikca kapasite tutma oranin arttigi dolayistyla ZrOz’nin LiMn204 yiizeyinde

dagiliminin da arttig1 soylenebilir.

Sekil 5.6 incelendiginde dikkat ¢eken bir diger nokta ise ZrO2 modifikasyonu yapilmis
numunelerde kapasite degerlerinin altinci veya yedinci ¢evrimden sonra bir artig
gostermesi olmustur. Bu durum G.Q. Liu ve arkadaslari tarafindan da incelenmis olup
ilk ¢evrimlerde ZrO; filminden Li" iyonlarmin gegisinin daha zor oldugunu ve
ilerleyen c¢evirimler sonucunda kapasitenin tekrardan bir miktar arttigim

belirtmislerdir [82].

5.4. Cevrimsel Voltametri Sonuclari

5 farkli numunenin c¢evrimsel voltametri testleri yapilarak sonuclar sarj/desarj
reaksiyonlar1 ve kapasite tutma oranlan ile iliskilendirilmistir. CV grafiklerinde
belirtilen anodik ve katodik pikler, bataryanin sarj/desarj ¢evrimleri sirasinda elektrot
yapisinda meydana gelen reaksiyonlar1 temsil etmektedir. Batarya ¢alisma prensibi
lityum iyonlarinin katot yapisina interkalasyonunu ve deinterkalasyonunu igermekte
olup bu tersinir reaksiyonlar CV grafiklerinde genellikle bir interkele pikinin
karsihiginda bir deinterkele piki halinde goriilmektedir. Sekil 5.7°de LiMn20O4 katot

malzemesine ait CV grafigi verilmistir.

1 nolu numunenin CV piklerine bakildiginda anodik (desarj sirasinda) ve katodik (sarj
sirasinda) bolgede ikiser adet pik goriilmekte olup bunlar tersinir olan oksidasyon ve
rediiksiyon reaksiyonlarini gostermektedir. Her bir bolgede ikiser pikin bulunmasi
lityumun interkele ve deinterkele reaksiyonlariin iki agsamali olarak ger¢eklestigini

belirtmektedir.

Kiibik siki paket dizilimindeki LiMn2QO4 yapis1 icerisinde lityum iyonlar: tetrahedral
(8a) bolgeleri, mangan iyonlar1 oktahedral (16d) bolgeleri, oksijen iyonlar ise 32e
bolgelerinde yer almaktadir. Yapi igerisinde bulunan bos oktohedral (16c¢) bolgeleri

ise lityum iyonlarinin difiizyonuna olanak tanimakta olup tetrahedral bolgedeki lityum
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iyonlart bu bosluklar aracilig1 ile hareket etmektedir [83]. Katodik bdlgede yer alan ilk
pik (4,13 V) tetrahedral bolgelerdeki Li* iyonlarinin yariya yakinin yapidan ¢ikmasini
ikinci pik (4,24 V) ise tetrahedral bolgelerde geriye kalan Li* iyonlarinin yapidan
ctkmasini temsil etmektedir. Anodik bélgede 3,89 V ve 4,04 V’°de goriilen pikler de
lityumlarin yap1 igerisine girerek tetrahedral bosluklar1 tekrar doldurmasini

belirtmektedir. [83-85].

1500
——— 1. gevrim
2. cevrim
1000 - — 3.¢evrim
500
@ \\K
—
* ~
L -
-500
-1000 T T T T T T T T T T T

—
30 32 34 36 38 40 42 44 46
Voltaj (V)

Sekil 5.7: LiMn204 (1 nolu) numunesine ait CV grafigi.

Grafikte belirtilen anodik ve katodik piklerin farkli voltaj degerlerinde gerceklesmesi
katot yapisi igerisindeki direncin yiiksek olmasi anlamina gelmektedir [84,86]. Ayrica
ilerleyen cevrimlerle beraber pik akim siddetlerinde diisiis goriilmektedir. Gozlenen
bu diisiis kapasite degerinin azalma gdstermesi anlamina gelmekte olup iki ayr1 temel
sebebe dayanabilmektedir. 1lki Jahn-Teller distorsiyonu sonucu yapida meydana gelen
catlaklar sebebiyle elektriksel kontaktin azalmasi, ikincisi ise elektrolit igerisinde
Mn’nin ¢6ziinmesidir [87]. Bu numunede goriilen diisiis ise ¢ogunlukla Mn
¢oziinmesine bagli olmakta olup bu durumun nedeni ayrintili oalrak elektrokimyasal

testler sonrasi yapilan morfolojik analizlerde agiklanmistir.

Sekil 5.8’de ZrO; yiizey modifikasyonu uygulanmis 2, 3, 4 ve 5 nolu numunelerin CV

grafikleri karsilastirilmali olarak verilmistir.
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ZrO2 modifikasyonu yapilan numuneler incelendiginde reaksiyonlar sirasinda bir
gecikme yasandig1 ve pik potansiyellerinin kaydigi goriilmektedir. Katodik pikler
incelendiginde reaksiyonlarin iki agsamali olarak gerceklestigi goriilmekte olup 2, 3, 4
ve 5 nolu numunelerin pik potansiyelleri sirasiyla 4,06 V—4,17 V, 4,05V - 4,17 V,
406 V — 417 V, 404 — 4,17 V’dur. 1 nolu numune ile pik potansiyelleri
kiyaslandiginda yaklasik 0,06 V’luk bir fark oldugu goriilmektedir. Bu farkin ZrO2’nin
diisiik iletkenlik 6zelligi nedeniyle LiMn2O4 yiizeyindeki polarizasyonun artmasina
bagli olarak meydana geldigi diisiiniilmekte olup bu etki Lin ve arkadaslarinin yaptigi

ZrO2 modifikasyonlu ¢alismada da goriilmiistiir [88].
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Sekil 5.8: Manyetik ve ultrasonik karigtirmanin kullanildigi numunelere ait CV
grafikleri a) 2 nolu numune b) 3 nolu numune c) 4 nolu numune d) 5 nolu numune.

Anodik pikler incelendiginde ise reaksiyonlarin {i¢ asamali olarak gergeklestigi
goriilmektedir. Tersinir olarak olmasi beklenen pikler 3,96 V ve 4,09 V degerlerindeki
pikler olup 3,89 V’da da diisiik siddetli piklerin olustugu goriilmiistiir. Olusan bu
ticlincti pikin (3,89 V) sebebinin yiizeyi ZrO: ile kaplanmamis boélgelerdeki lityum
interkelasyonu sonucu oldugu tahmin edilmekte olup bu pik ZrO, modifikasyonu

yapilmamis LiMn20s’in verdigi anodik pikin potansiyeli ile Ortiigmektedir. Pik
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potansiyellerinde goriilen bu farkliliklar Qing ve arkadaslarinin LiMn2O4 yiizeyine
yaptiklari ylizey modifikasyonu ¢alismalari ile de benzerlik gostermektedir [89].

3,89 V’da bulunan bu pikin 2 nolu numunede en belirgin halde oldugu ve 3, 4, 5 nolu
numunelerde sirasiyla belirginligi azalarak diizlesmeye basladigi tespit edilmistir.
Gozlemlenen bu olay sonikasyon giiciiniin azalmasi sonucu ZrO2’nin kaplanmadigi
LiMn20g4 yiizeylerinin arttigin1 gostermekte olup kapasite tutma oranlarindan yola

¢ikarak ZrOz’nin yiizey dagilimu ile ilgili yaptigimiz yorumlar1 destekler niteliktedir.

Pik siddetlerindeki azalmalar irdelendiginde 1 numarali numunenin diger numunelere
kiyasla pik siddetinin hizl1 diisiis gosterdigi goriilmektedir. 1 numarali numunede ZrO2
modifikasyonunun olmadigir géz Oniine alindiginda bu azalisin en biiyiik nedenin

elektrolit icerisinde ¢dziinen Mn’nin sebep oldugu sdylenebilir.

5.5 Empedans Analizi ve Hiz Testi Sonugclari

5 farkli numunenin empedans analizleri yapilarak sonuglar hiz testleri ve yapilan
yiizey modifikasyonlart ile iliskilendirilmistir. Sekil 5.9’da 1 nolu numunenin 3 V’daki
Nyquist grafikleri belirtilmis olup yiliksek frekans bolgesinde partikiillerin yiizey
direncini atfeden bir yar1 ¢ember ve diisiik frekans bolgesinde ise Li* difiizyonunu

temsil eden bir egim bulunmaktadir.
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Sekil 5.9: LiMn204 (1 nolu) numunesine ait nyquist grafigi.
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2, 3, 4 ve 5 nolu numunelerin 3 V’da yapilan empedans analizleri sonucunda elde
edilen Nyquist grafikleri Sekil 5.10°da belirtilmistir. 1 nolu numunedeki Nyquist
grafiginde oldugu gibi bir yarim ¢ember ve takiben gelen e§im bu numunelerde de
goriilmekte olup yliksek frekansta yer alan yarim ¢ember LiMn2Os4 partikiillerinin
yiizeyindeki dirence ek olarak ZrO: ile kaplanmis bolgelerdeki direnci de
icermektedir. 1 numarali numune ile yiizeyi ZrOz ile kaplanmis numuneler
kiyaslandiginda yiik transfer direncinin 4-5 kat daha diisiik oldugu goriilmektedir. Lin
ve arkadaslarinin yaptig1 calismada da LiMn2O4 yiizeyine yaptiklar1 ZrO; kaplamasi
sonucunda sarj transfer direncinde yaklasik 4-6 kat diisiis gdzlemlenmekte olup elde
edilen sonuclar bu c¢alisma ile ortiismektedir. Cevrimsel voltametri sonucunda ZrO>
kaplamasinin yiizeyde polarizasyonu arttirmasina bagli olarak reaksiyon voltajlarinda
kayma oldugu belirtilmis olsa da empedans analizleri incelendiginde az miktarda
(agirlikga % 5) bulunan yalitkan ZrO> yiizeyinin toplam direnci arttirmadigi aksine
yiiksek voltajda LiMn2O4 yiizeyinde meydana gelen yan reaksiyonlari engelledigi i¢in
hiicrenin empedansini diistirdiigi goriilmektedir [90].
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Sekil 5.10: Manyetik ve ultrasonik karistirmanin kullanildigi numunelere ait nyquis
grafikleri a) 2 nolu numune b) 3 nolu numune c) 4 nolu numune d) 5 nolu numune.
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Sonikasyon giiciiniin artmasina bagli olarak ZrO2’nin yiizeydeki dagilimimin arttig1
kapasite tutma ve ¢evrimsel voltametri sonuglarinda gézlemlenmis olup ve bu durum
Sekil 5.10°da verilen Nyquist grafikleri ile ortiismektedir. Yik transfer direnci 2 nolu
numunede daha fazla olup sonikasyon sonucu elde edilen 3, 4 ve 5 nolu numunelerde
ise yaklasik yarisi kadardir. 3, 4 ve 5 nolu numuneler birbiri i¢inde kiyaslandiginda ise
yik transfer direncinin artan sonikasyon giicii ile bir miktarda daha azaldigi
sOylenebilir. Yilk transfer direncideki bu azalisin temel sebebi ise Machida ve
arkadaglarinin da yapmis olduklar1 calismada belirttikleri gibi katot yiizeyinde
tamamen yalitkan olan SEI tabakasinin olusmasini azaltilmasindan kaynaklanmaktadir

[91].

600
u LiMn,0, katotun nyquist datalan
LiMn,0, katotun modelleme datalan
500 | | %50 sonikasyon yapilmis ZrO, - LiMn,0, katotun nyquist datalan
%50 sonikasyon yapilmig ZrO, - LiMn,0, katotun modelleme datalar
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Sekil 5.11: 1 ve 5 nolu numunelerin empedans modelleme sonucu elde edilen
datalarinin nyuist datalari ile kiyaslamasi.

Sekil 5.11’e bakildiginda empedans analizi sonucunda elde edilen datalarin
modelleme sonrasi elde edilen datalar ile oOrtiistiigi goriilmektedir. Modelleme
sonucunda da sarj transfer direncinin yapilan ZrO, modifikasyonu sonucu azaldig:

anlasilmaktadir.

Yukarida belirtilen empedans analizi sonuglarmin etkileri yapilan hiz testi

analizlerinde de dogrudan goriilebilmektedir (Bknz. Sekil 5.12). 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu
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numunelerin 2C degerindeki 6zgiil desarj kapasite degerlerine bakildiginda sirasiyla
50, 66, 71,8, 72,9, 75,3 mAsa/g degerleri elde edilmektedir. C/20 ile 2C arasinda
yapilan hiz testlerinde yiiksek yiik transfer direncine sahip 1 nolu numune 2C hizinda
yilizey modifikasyonu yapilmis numunelere kiyasla yaklasik 1,5 kat daha diisiik 6zgtil
desarj kapasitesi sergilemektedir. Manyetik karigtiricinin kullanildigt 2 nolu numune
ise sonikasyonun uygulandigi numunelere kiyasla daha yiiksek i¢ dirence sahip
olmasindan &tiiri 6 ile 9 mAsa/g araliginda daha az 0Ozgiil desarj kapasitesi
gOstermistir. 3, 4 ve 5 nolu numunelerde ise yiik transfer direncinin birbirlerine ¢ok
yakin olmasina bagli olarak 2C deki elektrokimyasal performanslari birbirlerine ¢ok

yakin bulunmustur.
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100 - !. / ® 1nolunumune

o] *eslgesy Cf5 /10
- $.% ‘s
90 _"eetiss 2 i
85 - .....l.l. ,
80 > T .eecedl
75 - ' 4
70 -
65 -
60 -
55 -
50 - ev0e
45 ]

2 °
eee
(1 1)

L L Nl

Ozgiil Desarj Kapasitesi (mAsa/g)

1 J I ¥ I L4 I L, 1 = 1 L I
0 5 10 15 20 25 30
Cevrim Sayisi

Sekil 5.12: 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu numunelerin hiz testi kapasite-¢evrim grafigi.
5.6. Elektrokimyasal Deneyler Sonrasi Toz Morfolojileri

LiMn204 tizerine ZrO; yiizey modifikasyonu yapilmig 2, 3, 4 ve 5 nolu tozlarinin
morfolojisi 100 ¢evrim sonrasinda SEM ile tekrar incelenmistir. Sekil 5.13’de bu

numunelerim SEM goriintiileri bulunmaktadir.

SEM goriintiileri incelendiginde numunelerin yiizeyinde 100 ¢evrim sonunda herhangi
bir ¢atlak goriillmemektedir. Bu sonug Jahn-Teller etkisinin bu numunelerde ¢ok az
goriilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu etkinin az goériilmesin sebebi uygulanan 1s1l

islemler sonucu yapi igerisinde diisiik spin durumundaki Mn*2 iyonlarinin daha yogun
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bulunmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bu durum yapilan XRD analizleri ile

de desteklenmektedir.

Sekil 5.13: ZrO; ylizey modifikasyonu gergeklestirilmis LiMn20O4 tozlarinin 100
¢evrim sonrast SEM goriintiileri a) 1 nolu numune b) 2 nolu numune c¢) 3 nolu
numune d) 4 nolu numune e) 5 nolu numune.

Cizelge 5.2: D orbitalindeki elektron sayisinin Jahn-Teller bozulmasina olan

etkisi [92].
JAHN - TELLER ETKIiSi
D

orbitallerindeki 1 2 3 4 5 6 7 8 9
elektron sayisi

Yﬁksg';/i]:ﬁsﬁk YS DS YS DS YS DS YS DS

J-T Etkisinin

giicii (z=zayf, z z y z z z z Yy y

y=yiiksek)
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Cizelge 5.2 incelendiginde Jahn-Teller bozulmasinin d orbitalindeki elektron sayisina
gore etkileri verilmekte olup Mn*? iyonunun elektron konfigrasyonuna bakildiginda d
orbitalinde 4 adet elektron oldugu goriilmektedir. Bu elektronlarin ise yiiksek spin
durumda olmas1 Jahn-Teller etkisini arttiriken diigiik spin durumda oldugunda zayif
bir etki gostermektedir. Uretilen LiMn204 yapisinda Mn*? diisiik spin durumundaki
iyonlarin daha fazla bulunmasi elektrokimyasal testler sonunda c¢ekilen SEM

gorintiilerinde neden ¢atlak olusmadigin1 gostermektedir [92].
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6. GENEL SONUCLAR

Bu tez kapsaminda Sol-Jel yontemi kullanilarak LiMn2O4 ve ZrO- tozlar1 iiretilmistir.
ZrO> iiretim kademesinde hazirlanan Sol’e iiretilen LiMn2O4 tozu eklendikten sonra
ZrO2’nin LiMn204 yiizeyindeki dagilimina olan etkisini incelemek igin elde edilen
karisim, ultrasonik ve manyetik karistiricilar ile farkli karigtirma parametreleri
uygulanarak karistirnlmigtir.  Manyetik karigtirma esnasinda i¢in 500 devir/dk,
ultrasonik karistirma prosesinde ise %10 (2 kHz), %30 (6 kHz) ve %50 (10 kHz)
sonikasyon giicli uygulanmistir. Tiim tozlarin Sol-Jel ve 1s1l islem parametreleri ayni
tutulmus olup ayni mikroyapr Ozelligi sergileyen nihai tozlarin sentezlenmesi

hedeflenmistir.

Tozlarin karakterizasyonlart XRD, SEM ve EDS haritalama ile yapilmistir. LiMn204
icin 700 °C’de yapilan kristalizasyon 1s1l igslemi sonucunda empiirite igermeyen a=
a=8.214 A latis parametresine sahip kiibik spinel kristal yapisi elde edilmistir. ZrO-
icin ise 500 °C’de kristalizasyon 1s1l islemi uygulanmis olup monoklinik ve tetragonal
kristal yapida ve empiirite igermeyen tozlar elde edilmistir. Uretilen LiMn2Oa
tozlarinin 0,75um — 1,5um arasinda; keskin kdseli ve diiz ylizeye sahip formda oldugu
goriilmiistiir. ZrO2 modifikasyonu sonucunda ZrOz nano partikiillerinin katot yilizeyine
adsorbe olmasindan dolay1 katot partikiil yiizeylerinin piiriizlii oldugu belirlenmistir.
Yapilan EDS haritalama analizlerinde tiim numunelerde ZrO2’in LiMn2QO4 partikiilleri

tizerinde homojen olarak dagildig1 goriilmiistiir.

Elde edilen tozlar kaplama islemi Oncesi organik solvent yardimiyla ¢amur haline
getirilip, icerisine iletkenlik arttirici ve baglayict katki malzemeleri eklenmistir.
Manyetik karistirict yardimiyla camur homojen bir hale getirilmistir. Kaplama sonrasi
partikiiller aras1 elektriksel kontagi arttirmak adina iki kere haddeleme islemi

uygulanmigtir.

Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal performansinin incelenmesi i¢in 3-4,3 V

araliginda cesitli akim yougunluklarinda sarj/desarj cevrim testleri uygulanmistir.
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Sarj/desarj ¢cevrim sonuglarini desteklemek icin elektrokimyasal testler sonrasi SEM

goriintlileri alinmig, ayrica tiim numunelere CV ve EIS analizleri yapilmistir.

1,2, 3,4, 5 numunelerinden ilk ¢evrimlerinde sirasiyla 130,8, 136,9, 134, 134,6, 133,7
mAsa/g 6zgiil sarj kapasite degeri elde edilmistir. LiMn2O4 katotu 100 ¢evrim sonunda
%41,6 kapasite tutma orani sergilemis olup manyetik karistirict kullanilarak yapilan
ZrO> modifikasyonunda bu oran sadece %4,3 oraninda arttirilabilmistir. Ancak
sonikasyon ile yapilan yiizey modifikasyonlarinda kapasite tutma orani %57,06
degerlerine cikartilarak 100. ¢evrim sonunda 76,3 mAsa/g 0zgiil sarj kapasitesine
ulagilmistir. Bu oran, yapilan deneyler igerisindeki en yliksek kapasite tutma orani ve
kapasite degeri olup %50 sonikasyon giiciiniin uygulandigi numunede elde edilmistir.
Sonikasyon giicliniin %10’dan %50’ye ¢ikartilmasi sonucu kapasite tutma orani ise

%5,05 oraninda yiikseltilebilmistir.

Yapilan CV analizlerinde uygulanan yiizey modifikasyonu sonucu anodik ve katotdik
piklerde kayma oldugu, bu kaymanin sebebinin ise LiMn2Os yiizeyindeki
polarizasyonun artmasindan meydana geldigi tespit edilmistir. Ancak, EIS analizinden
elde edilen yiik transfer diren¢ degerlerine bakildiginda, yiizeyde olusan bu
polarizasyonun pilin toplam empedansinda kayda deger bir etki gostermedigi
goriilmiistiir. Artan ZrOz dagilim oranlarina bagli olarak direncin azaldigi ve hiz
testlerinde daha yiiksek performans elde edildigi belirlenmistir. CV analizlerinde
dikkat ¢eken bir diger nokta ise lityumun katot yapisina li¢ kademede girmis olmasidir.
Fazladan olusan 3,89 V’daki pikin yiizeyi ZrO:z ile kaplanmamis bolgelerdeki
lityumun interkelasyonu sonucu oldugu tahmin edilmekte olup bu pik ZrO:
modifikasyonu yapilmamis LiMn204’in verdigi anodik pik potansiyeli ile benzerlik
gostermistir. Olusan bu tgiincli pik sonikasyon siddetinin artmasina bagl olarak
kaybolmakta olup bu durum artan sonikasyon siddeti ile yiizeyi ZrO: ile kaplanmayan
LiMn204 partikiillerinin azaldigin1 gostermistir. Sonug¢ olarak %350 sonikasyon
giiciiniin kullanildig1 katot en 1yi elektrokimyasal performansi sergilemistir. Ancak
sonikasyon giicliniin %30’un {izerine ¢ikildiginda kayda deger bir artis gostermedigi

de yapilan analizler sonucunda gézlemlenmistir.
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7. ONERILEN CALISMALAR

Yapilan ¢alismada ZrO2’nin kristalizasyon 1s1l islem sicakligi 500 °C’de yapilmis olup
hem monoklinik hem de tetragonal fazlar elde edilmistir. ZrO; tiretiminde 400 °C’nin
altinda kristalizasyon 1s1l islemi uygulanarak sadece monoklinik kristal yapiya sahip
ZrO3 tozu ile ylizey modifikasyonu yapilip elektrokimyasal performansi incelenebilir.

Boylece farkli fazlarin elektrolit i¢erisinde olusacak HF kars1 direnci arastirilabilir.

Yapilan yiizey modifikasyonlarinda kullanilan ZrO; orani agirlik¢a % 5 oranindadir.
ZrO2’nin katki oraninin diisiiriiliip agirlikca %1 ile %3 arasinda ZrO; kullanilarak
yiizey modifikasyonu uygulanip ZrO: ylizey dagilim oranlar1 ve neticesinde elde

edilecek elektrokimyasal performanslar incelenebilir.
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