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OZET

Spinel LiMn,O4 bilesigi tabakali yapiya sahip LiCoO; ve LINiO, bilesikleriyle
kiyaslandiginda, bol bulunan, ucuz, ¢evre dostu ve iiretimi daha kolay olan bir katot aktif
maddedir. Ancak spinel LiMn,QO4, Jahn-Teller etkisi ve manganin elektrolitte ¢oziinmesi
nedeniyle sarj/desarj sirasinda kapasite kaybina ugramaktadir. Bu ¢alismada kapasite kaybini
onlemek i¢in anag bilesik LiMn,0O4 kiitlece degisik oranlarda Cr,Oj ile kaplandi.

Sentezlenen bilesikler elementel analiz, X-1ginlar1 toz kirinimi (XRD), taramali elektron
mikroskopu (SEM), termal gravimetrik (TG) analiz, X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ve zeta potansiyeli 0l¢limii metotlar1 ile karakterize edildi. Yiizey kaplamanin spinel
LiMn,Oy4 bilesiginin sarj/desarj dongii performansma etkisi 1 C (148 mA g™") akim
yogunlugunda ve 3.5 - 4.5 V aralifinda incelendi. Bulunan elektrokimyasal sonuglara gore,
Cr,03 kaplama ile spinel LiMn,0O4 bilesiginin kapasite kaybinin azaldigi buna karsin baslangig
kapasitesinin diistiigii bulundu. Anag bilesik LiMn,O4, 1 C (148 mA g*) akim yogunlugu ve
70 dongii sonucu, %15.5 kapasite kaybina ugrarken ayni sartlarda %0.5, %1.0, %2.0 ve %3.0
Cr,03 kaplanmig LiMn,O4 bilesigi sadece % 8.3, %5.4, %7.5 ve %5.4 gibi diisiik kapasite
kaybina ugramaktadir. Bu sonug, Cr,03 ile kaplamanin LiMn,04 bilesiginin kapsite kaybini

azaltmada etkili bir yol oldugunu géstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Lityum Iyon Piller, LiMn,0O4, Metal Oksit Kaplama



ABSTRACT

Compared with layered LiCoO; and LiNiO; intercalation compounds, spinel LiMn,O, has the
advantages of naturally abundant, low cost, less toxic and facile preparation, and has attracted
great attentions as an alternative positive electrode material for lithium ion batteries.
However, the capacity of spinel LiMn,O, fades rapidly on charge-dicharge cycling due to
Jahn—Teller distortion and manganese dissolution into electrolyte. In the present work, the
spinel LiMn,O, is coated with various amounts of Cr,Oz in order to improve the cycling

performance.

The spinel materials are characterized by elemental analysis, X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), the differential thermogravimetric analysis (TGA), X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) and zeta potential techniques. The effect of surface
coating on the charge-discharge cycling performance of the spinel LiMn,Oy is investigated in
the range of 3.5 - 4.5 V at 1 C (148 mA g™). The electrochemical results indicate that the
metal oxide coating leads to decrease of the initial capacity but improve the cycling
performance. %0.5, %1.0, %2.0 and %3.0 Cr,O3 coated LiMn,0O,4 show a low capacity loss of
8.3%, 5.4%, 7.5% and 5.4% respectively, after 70 cycles at 1 C-rate (148mA g) as compared
to 15.5% for pristine LiMn,O4. This result shows that the cycling performance of LiMn,0,
spinel electrode is significantly improved by surface coating of Cr,O3. Therefore, to improve

the electrochemical performance of LiMn,QO,. the Cr,0O3 coating is an effective way.

Keywords: Lithium lon Batteries, LiMn,O4 Metal Oxide Coating
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1.GIRIS / AMAC VE KAPSAM

Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismi komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Fosil yakitlar; endiistri, gli¢ liretimi ve otomobillerde olmak ii¢ alanda
tikketilmektedir. Bu ii¢ alanin fosil yakit tiiketim orani birbiriyle aynmidir. Fosil yakit
kullanimindaki en dnemli olumsuzluk, enerji déniisiim veriminin diisiik olmasidir. Ornegin,
fosil yakitlar kullanarak yapilan gii¢ iiretiminde toplam enerjinin yaklasik %30 kadar elektrik
enerjisine doniistiiriilebilmektedir. Geri kalan enerji ise kullanilmadan harcanmakta ve yanma
sonucu olusan CO; emisyonu c¢evre kirliligine neden olmaktadir. Otomobillerdeki enerji
kullanim verimi ise daha diigiik diizeydedir.

Fosil yakit tiiketimini azaltacak ve bunlarin daha verimli kullanilmalarini saglayacak
teknolojilerin  gelistirilmesi i¢in yogun arastirmalar yiiritilmektedir. Bunlardan biri
otomobillerde benzin ve dizel kullanimint minimum diizeye diisiirecek olan hibrit elektrikli
arag ve elektrikli arag teknolojisinin gelistirilmesidir. Elektrikli arag ve hibrit elektrikli
araglarda yakit hiicreleri ve doldurulabilir piller kullanilmaktadir. Yakit hiicresi sabit gii¢
uygulamalarinda ve biiyiik elektronik cihazlarda kullanilan elektrokimyasal giic kaynagidir.
Sehirlerin hava kalitesini iyilestirmek i¢in gelecegin elektrikli araclarinda 6nemli rol
oynayabilir. Diger yandan yiiksek enerji yogunluguna sahip doldurulabilir piller, elektronik

cihazlarda ve melez otomobillerde kullanilmaktadir.

Doldurulabilir piller arasinda enerji yogunlugu en yiiksek olan lityum iyon pillerdir. Lityum
iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilan madde bir igerme bilesigidir ve bir pilin gii¢
ve enerji yogunlugunu belirleyen en 6nemli bilesenidir. Ikincil lityum pillerde elektroaktif
madde olarak icerme bilesikleri kullanilmaktadir. Icerme bilesikleri, konak adi verilen bir
kristalin 6rgii bosluguna konuk ad1 verilen uygun biiyiikliikteki bir atom ya da atom grubunun
yerlesmesiyle olusan bilesiklerdir. Konuk atom ya da atom grubunun konak tiiriin kristal orgii
bosluguna yerlesmesi sonucunda konak tiiriin elektronik o6zelliklerinde onemli degisiklik
olurken kristal yapisinda ¢ok az degisiklik meydana gelir. Kristal yapinin ¢ok az degismesi

tepkimenin tersinir olmasina neden olmaktadir. Ornegin:

H"+e +1/x WO3 =—= 1/x HYWO; x=0.3

Renksiz Koyu mavi

tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WO3’den ayn1 kristal yapiya sahip koyu mavi
renkli HYWO3 igerme bilesigi olusmaktadir [1]. Tersinir redoks tepkimesi vermeleri nedeniyle

icerme bilesikleri ikincil pillerde anot ya da katot aktif maddesi olarak kullanilmaktadir.



Katot aktif madde olarak LiCoO,, LiNiO,, LiMn,O,4 ve LiFePOy bilesikleri kullanilmaktadir.
Bunlardan LiCoO,, ticari lityum iyon pillerde en ¢ok kullanilan maddedir. Ancak diisiik gii¢
yogunluguna sahip olmasi, pahali, toksik ve kobalt rezervinin az olmasi gibi nedenler LiCoO
bilesiginin elektrikli ara¢ ve hibrit elektrikli araglarda kullanimi giiglestirmektedir. LiMn,O4
bilesigi; ucuz, bol bulunan ve ¢evre dostu olan bir madde olmasi nedeniyle en ¢ok arastirilan
katot aktif madde olmustur [2-4]. Biitiin avantajlara ragmen LiCoO; bilesiginden daha diisiik
kapasiteye sahip olmasi ve sarj/desarj dongiisii sirasinda kapasite kaybina ugramasi LiMn,04
bilesiginin ticari lityum iyon pillerde etkin olarak kullanimini engellemektedir. Kapasite
kaybinin en 6nemli nedeni bilesigin elektrolit iginde ¢oziinmesi ve Mn*" iyonu nedeniyle olan
Jahn-Teller etkisidir [5-9].

Kapasite kaybini ortadan kaldirmak i¢in katyon ve anyon katkilama, diisiik sicaklikta
sentezleme ve spinel taneciklerinin yiizeyinin metal oksit veya benzeri maddelerle kaplanmasi
yontemleri kullanilmaktadir [10-19]. Ancak simdiye kadar yapilan caligmalarda LiMn,O4

bilesiginin kullanildig1 lityum iyon pillerde kapasite kayb1 tamamen yok edilememistir.

Bu calismanin amaci;

-Spinel LiMn,04 bilesigini sentezlemek.
-LiMn,04 spinel bilesigini; Cr,03 ile kaplamak.

-Sentezlenen bilesikleri X-1ginlar1 toz kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), alev forometresi (FP), indiiktif eslemeli plazma-
atomik emisyon spektrometresi (ICP-OES), termal gravimetrik analiz (TGA) yontemleri ile

karakterize etmek.

-Li/LiMn,O, pilini sabit akimda en az 30 defa sarj/desarj ederek kaplamanin spinel LiMn,0O4

bilesiginin kapasite kaybina olan etkisini incelemektir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Piller

Piller, kimyasal enerjiyi depolayan ve ihtiya¢ duyuldugunda elektrik enerjisine doniistiiren
araglardir. Piller elektrokimyasal tepkimenin tersinir olup olmamasina gére doldurulamaz
(birincil) ve doldurulabilir (ikincil) piller olmak iizere iki gruba ayrilir. Elektrokimyasal
tepkimenin tersinmez oldugu pillere doldurulamaz pil, tersinir oldugu pillere de doldurulabilir
pil denir [20,21]. Doldurulamaz piller diisiik maliyete, uzun raf 6mriine, yiiksek enerji
yogunluguna ve kullanim kolayligina sahiptir ve bu yilizden c¢esitli elektronik ve elektrikli
cihazlarda kullanilmaktadir. Doldurulabilir piller ise en az ortalama 1000 defa sarj edilerek
yeniden kullanilabilir olmasi nedeniyle ¢evre agisindan avantajlidir. Yiiksek enerji yogunlugu
nedeniyle lityum iyon ve lityum iyon polimer pillere olan talep giderek hizla artmaktadir.
Sekil 2.1°de goriildiigii gibi doldurulabilir piller arasinda spesifik enerji (150 Wh kg™) ve
enerji yogunlugu (400 Wh L) en yiiksek olan lityum iyon pillerdir [22].
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Sekil 2.1. Doldurulabilir pillerin gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluklari [22]

2.2. Lityum Iyon Pilleri

Metallerin en hafifi olan lityum; yiiksek enerji yogunlugu, spesifik kapasite ve yiikseltgenme
potansiyeline, genis calisma sicakligi araligima ve diisiilk kendiliginden bosalma oranina
sahiptir. Bu 6zellikleri nedeniyle metalik lityumun, doldurulabilir lityum pillerde anot aktif

madde olarak kullanilmas1 avantajl goériinmektedir.



Ancak dongii sayisi arttikga metalik lityumun katoda dogru dalli biiyiimesi sonucu olusan kisa

devre, pilin kisa siirede yiiksek sicakliga ¢ikmasi ve patlamaya neden olmaktadir.

a
+
Pozitif
(Lityum igerme bilegigi)
100 déngiden sonra
b (v)
Y
+ =7 .
Pozitif Negatif .
(Lityum igerme bilegii) (Susuz stv1 elektrolif) (Lityum igerme bilegigh

Sekil 2.2. (a) Metalik lityum ve (b) Grafit veya bir igerme bilesiginin anot olarak kullanildig1

doldurulabilir pillerin 100 dongiiden sonra anot yapisindaki degisme

Lityumun anot aktif madde olarak kullanildigi doldurulabilir lityum piller, olusan bu giivenlik
problemi nedeniyle 1991 yilinda piyasadan geri ¢ekilmistir [22]. Lityum pillerde bu problemi
asmaya yonelik calismalarda metalik lityum yerine gecen yeni anot aktif maddeler (grafit,
metal alasimlar1 ve icerme bilesikleri) gelistirilmistir. Yeni gelistirilen anot aktif maddelerin
enerji yogunlugu metalik lityumdan diisiik olmasina karsin bunlarin kullanildigi pillerde
giivenlik problemi ortadan kalkmigtir. Metalik lityumun anot olarak kullanildig: doldurulabilir

lityum pillerde 100 dongiiden sonra dalli biiylimenin oldugu buna karsin grafit veya icerme



bilesiklerinin kullanildig1 pillerde ise bdyle bir biiyiimenin olmadigi Sekil 2.2’de Sematik

olarak gosterilmistir.

[k ticari lityum iyon pili 1991 yilinda Japon Sony firmas: tarafindan gelistirilerek piyasaya
stiriilmiistiir [23,24]. Sony tarafindan gelistirilen lityum iyon pili yiiksek enerji yogunlugu ve
yiiksek voltaj degerine sahip olup anot aktif madde olarak grafit ve katot aktif madde olarak
da tabakali yapiya sahip LiCoO; icerme bilesiginin kullanildig1r bir pildir. Sekil 2.3’de
goriildiigli gibi bir lityum iyon pilinde lityum iyonlar1 ve elektronlar sarj sirasinda katottan
anoda dogru ve desarj sirasinda ise anottan katoda dogru goc eder. Bu gbc¢ sirasinda
elektronlar dig devrede lityum iyonlar ise elektrolit i¢inde hareket eder.

Desan Sar

€ Yiik

il —

y B

Katot Desarj

Katot: LiCo0; «— Li,CoO;+xLi +xe”
Anot - Cs+xLi +xe” = LiCs

Sekil 2.3. Bir lityum iyon pilinde dolma ve bosalma islemlerinin sematik gosterimi [25]

Dolma ve bosalma sirasinda lityum iyonlarinin elektrolit icinde anot ve katot arasinda iki
yonlii haraketinden dolay1 lityum iyon pillerine salincak sandalye pili (rocking chair battery)
veya salincak pil (swing battery) de denir [26].

Bir lityum iyon pilde dolma ve bosalma sirasinda gerceklesen elektrokimyasal degisim Sekil

2.3’de goriildiigii gibi icerme (konak-konuk) tepkimesi seklinde yiiriimektedir.



par]
Dezary

Zg + Lildn, Oy LiyCs + LipMdn, Oy

Dolma sirasinda lityum iyonlar1 LiMn,O, gibi katot aktif maddenin kristal Orgii
bosluklarindan ayrilarak elektrolit i¢inden gectikten sonra anot aktif maddenin (grafit gibi)
kristal orgiisiine katkilanirken, bosalma sirasinda bunun tam tersi olmaktadir. Dis devreden ise
dolma ve bosalma sirasinda lityum iyon akisini karsilayacak miktarda akim gecer. Icerme
bilesikleri (konak-konuk), konak adi verilen bir kristalin 6rgii bosluguna konuk adi verilen
uygun biiyiikliikteki bir atom ya da atom grubunun yerlesmesiyle olusan bilesiklerdir. Konuk
atom veya atom gurubunun konak tiiriin kristal 6rgii bosluguna yerlesmesi sonucunda konak
tiirlin elektronik 6zelliklerinde 6nemli degisiklik olurken kristal yapisinda ¢ok az degisiklik
meydana gelir. Kristal yapmin ¢ok az degismesi tepkimenin tersinir olmasina neden

olmaktadir. Ornegin:

H* + e +1/x WO;

1/x HYWO; x=0,3

Renksiz Koyu mavi
tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WO3’den ayni kristal yapiya sahip koyu mavi
renkli HYWO3 icerme bilesigi olusmaktadir [27]. Icerme bilesikleri, tersinir indirgenme-
yiikseltgenme tepkimesi vermeleri nedeniyle doldurulabilir pillerde anot veya katot aktif

madde olarak kullanilmaktadirlar.

Liy_ M. MO, .
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: {0 Limetali =
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H 3 amgy
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Sekil 2.4. Li/Li" ciftine gore baz1 lityum icerme bilesiklerinin elektrot potansiyelleri [22]



Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler genelde metal oksit tiirli lityum
icerme bilesikleridir. Katot aktif madde olarak LiCoO; [28], LiNiO;[29], LiMn,0,4[30-35] ve
LiFePO, [36] anot aktif madde olarak da g¢ogunlukla karbon kullanilmaktadir. Lityum

metaline gore lityum igerme bilesiklerinin voltaj degerleri Sekil 2.4’ de goriilmektedir.

Ticari lityum iyon pilleri genel olarak anot, katot, elektrolit, ayirag ve emniyet cihazindan
olusmaktadir ve Sekil 2.5’de goriildiigii gibi silindir, prizmatik, diigme ve ince film olmak

tizere dort farkli tipte liretilmektedir.

a B eleldrolit ]
—
N Pil lastusu
+ Seperatir —
Li;, Mn —
% ey Al S elektrolit
peratir — = o
Kabon~ U=
< Pil kutusu
340w
38V 1 \\_ 1.1 Ah ) A
150 g LM,
Seperatdr
AlElek
b d .
) + Plastik elektrot
Arv elektrolit (Katot)

Kathon o Plastik elektrolit

- Plastik elektrot

e, (Anof)

+  BalarElek

Separatar

Liy,Mn,0y

Pil kutusu

Sekil 2.5. a) Silindir, b) Polimer, c¢) Diigme ve d) Ince film lityum iyon pilleri [22]

2.2.1. Katot Aktif Maddeler

Lityum iyon pillerin performansi biiylik oranda kullanilan katot aktif maddenin 6zelligine
baghdir. Kimyasal potansiyel ve lityum iyonu miktari, bir pilin sirasiyla voltajim ve sarj
kapasitesini belirler. Kullanilan katot aktif maddelerin artan kimyasal ve mekanik kararliligi,
pillerin déngii sayisim artirir. Igerme bilesiklerinin katot aktif madde olarak kullanilabilmesi

i¢in bazi kriterleri karsilamasi gerekmektedir [37];



1- Kiristal orgiisii, lityum iyonlarin yerlesmesine olanak verecek sekilde uygun biiyiikliikte
bosluklar igermeli

2- Acgik devre potansiyelinin yiiksek olmasi i¢in Fermi diizeyi enerjisi ve Li" iyonlarmin
konum enerjisi diisiik olmali

3- Elektrot potansiyeli, lityum miktar1 ile az degismeli.

4- Yiksek kapasiteye ulagsmak i¢in formiil birimi bagina katkilanan lityum miktar1 biiyiik
olmali

5- Spesifik enerjinin biiyiik olmasi i¢in formiil agirlig: kiigtik olmali.

6- Enerji yogunlugunun biiyiik olmasi i¢in molar hacim kii¢iik olmali.

7- Sarj/desarj hizinin biiylik olmasi i¢in lityumun Orgiiden ayrilma ve orgiliye giris difiizyon
hiz1 yliksek olmali.

8- Sarj/desarj (dolma-bosalma) dongili sayisinin biiylik olmasi i¢in lityum icerme tepkimesi
yeteri kadar tersinir olmali

9- Kristal orgiisiinde ¢oziicii tlirlerin yerlesebilecegi boyutta bosluk olmamali

10- Elektrolit i¢cinde kararl1 olmali

11- Elektronik iletkenligi yeteri kadar biiyiik olmali

12- Ucuz olmali, kolay bulunabilmeli ve ¢evre dostu olmali

13- Kolay islenebilmeli

Katot aktif madde 6zelliklerinin pil davranigina olan etkileri Sema 2.1° de goriilmektedir [38].
LiCoO,, sentezi kolay, dongii omrii uzun ve 140 mAh g™ gibi yeterince biiyiik kapasiteye
sahip olmasi nedeniyle lityum iyon pillerde en ¢ok kullanilan maddedir. Ancak LiCoO,
toksik, maliyeti yiiksek ve teorik kapasitesinin yaklasik %50 kadarmin kullanilabilmesi gibi
dezavantajlara sahiptir. Bu ylizden yeni katot aktif maddelerin gelistirilmesine yonelik
calismalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalar arasinda en ¢ok tabakali yapida LiNiO, [39] ve LiNi;-
xMxO, [40-47], (M = gegis metali), ii¢ boyutlu yapida LiMn,0,4 [48,49] ve olivin yapida
olan LiFePOy [50,51] bilesikleri yer almaktadir.
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Sema 2.1. Katot aktif madde 6zelliklerinin pil davaranisina olan etkisi [38]



2.2.1.1. Tabakal Yapi

Genel formiili LiMO, (M = V, Mn, Co ve Ni) olan tabakali yapilar, oksijenin kiibik sik

istiflenmeyle olusturdugu orgiiniin alternatif (111) diizlemlerindeki sekizyiizlii konumlara Li*

10

ve M* iyonlarinin yerlesmesiyle olusan yapilardir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Tabakal1 LiMO; bilesiklerinin yapis1

iki boyutlu tabakali yap1, Li* ve M3* iyonlarinin yarigap ve yiikleri arasindaki farkin biiytlik
olmas1 sonucu olugsmustur ve uzay grubu R3m olan trigonal simetriye sahiptir. Yiikler ve

yarigaplar arasindaki fark azaldik¢a Li* ve M3 tabakalar1 arasindaki katyon diizensizligi

artmaktadir [52] .

1) LiCoO,

Tabakal1 yapida olan LiCoO,, Li" ve Co* iyonlarinin iyonik yarigaplar1 arasindaki farkin
biiyiik olmasi nedeniyle iki boyutlu Li* iyon yoluna ve kenarlar1 ortak olan CoOg
sekizyiizliilerin kobalt atomlar1 arasindaki etkilesim nedeniyle de elektronik iletkenlige
sahiptir. Tabakal1 yapidaki LiCoO; bilesigi sentezinin kolay, dongii dmriiniin uzun ve 140
mAh g gibi yeterince biiyilk olan kapasiteye sahip olmasi nedeniyle ticari lityum iyon
pillerde kullanilmaktadir. Ancak toksik ve maliyetinin yliksek olmasi ve teorik kapasitesinin
yaklasik %50 kadarinin kullanilabilmesi gibi eksik yonleri bulunmaktadir. Teorik sarj
kapasitesinin yarisindan fazlasi kullanildiginda, 0% 2p bandinda bulunan elektronlarin

uzaklagsmas1 sonucu bilesik kimyasal olarak kararsiz hale gelmektedir. LiCoO; bilesiginin
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kimyasal olarak Kkararsiz olmasinin nedeni, yiiksek potansiyelde Co*" iyonunun elektrolit

icinde ¢oziinmesidir [53-58].

Li,CO3;, MgO, Al,03, AIPO4 SiO,, SnO,, ZrO, ve karbon gibi maddeler ile yapilan
kaplamanin LiCoO; bilesiginin yiliksek potansiyelde kapasite kaybini azalttigi bulunmustur.
Ayrica Co** iyonunun bir kismi1 yerine Ni%*, Fe**, Mn*, AI¥*,Ga*", Mg2+ ve Ti* gibi iyonlar
katkilamanin yiiksek potansiyelde kapasite kaybimi azalttigt ve kapasiteyi artirdigi
bulunmustur [59-67].

i) LiNiO,

LiNiO; bilesigi, LiCoO bilesiginden daha ucuz ve kapasitesi (200 mAh g™) daha biiyiiktiir.
Ni****:e; bandi O?: 2p bandinin yukarisinda bulunmaktadir. Lityumun kristal orgiiden
ayrilmasi, O%: 2p bandindan elektronun uzaklasmasina neden olmaz. Bu da LiCoO bilesigine

gore daha fazla lityumun kullanilmas1 demektir [68].

Ancak diizenli tabakali yapiya sahip LiNiO; bilesiginin biiyiik miktarda iiretimi zordur ve
dongii sirasinda tersinmez faz doniisiimii nedeniyle kapasite kayb1 olmaktadir. Sentezin zor
olmasmin nedeni, Ni** iyonunun Ni** iyonuna giigliikle yiikseltgenmesi ve yiiksek sicaklikta
LixNiOyx (0< x <1) formiiliine sahip bilesige doniismesidir. Kapasite kaybini azaltmak ve
termal kararlilig1 artirmak icin metal oksit kaplama ve degisik metal katkilama yontemleri
kullanilmaktadir. Li,0.2B,03[69], MgO [70], AIPO, [71], SiO, [72], TiO, [73] ve ZrO, [74]
kaplanmis LiNiO; ve ¢esitli metal katkilanmis LiNi;xMxO, (M=Al, Mn, Co, Mg,Ca, Ga, Ti
ve Nb) bilesiklerinin elektrolit iginde daha kararli ve kapasite kaybinin daha az oldugu

bulunmustur.

iii) LiMnO;

LiMnO,, bilesimi LiMO; olan tabakali yapidaki maddeler arasinda ekolojik ve ekonomik
bakimdan en fazla ilgi ¢eken madde olmustur. LiMnO,, lityuma kars1 2.0-4.25 V araliginda
190 mAh g* gibi biiyiik spesifik kapasiteye sahiptir. Ancak sarj/desarj dongiisii sirasinda
tabakali yapidan spinel yapiya tersinmez olarak doniismesi nedeniyle hizli sekilde kapasite
kaybma ugramaktadir. Tabakali yapryr kararli hale getirerek kapasite kaybini dnlemek i¢in
manganin bir kismi1 yerine degisik metal katkilama yapilmaktadir. Bu amagla Al, Cr, Ni ve Co

katkilanmis LiMnO; bilesiginin kapasite kaybinin azaldigi bulunmustur [75]. Ayrica Al,O3 ve
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CoO gibi metal oksit kaplanmis LiMnO; bilesiginin kapasite kaybinin azaldigi bulunmustur
[76,77].

2.2.1.2. Olivin Yapisi, LiFePO4

LiFePO, ucuz, ¢evre dostu, yiiksek enerji yogunlugu, elektrolit iginde ve yiikseltgenmis halde
termal olarak kararlidir ve bu yiizden katot aktif madde olarak biiylik ilgi ¢cekmektedir.
LiFePOy bilesigi metalik lityuma kars1 3.4 V desarj potansiyeline ve 170 mAh g'1 gibi yiiksek
teorik kapasiteye sahiptir [78] .Ancak LiFePO, bilesiginin lityum iyonik iletkenligi ve
elektronik iletkenliginin (10°-10" s cm™) diisik olmasi bu bilesigin ticari lityum iyon
pillerinde katot aktif madde olarak kullanimimi engellemektedir. Iletkenliginin diisiik
olmasinin nedeni bilesigin Sekil 2.7°de goriildiigii gibi diizenli olivin yapisina sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Olivin yapida Li atomlar1 sekizylizlii 4a, Fe atomlari
sekizyiizli 4c ve P atomlar1 ise dortyiizli 4c konumlarinda bulunmaktadir. LiFePO4
elektrotlari elektronik iletkenligi diisiik olan FePO4 ve LiFePO, fazlarindan olusur. Elektronik
iletkenligin diisiik olmasinin nedeni demirin FePO4 ve LiFePO, fazlarinda sirasiyla +3 ve +2
olmak {izere tek bir yiikseltgenme basamaginda olmasidir. Elektronik olarak izole edilmis
olan alanlarin elektrotta inaktif olarak kalmasi nedeniyle pratikte maddenin teorik kapasitesine
ulasilamaz. Bilesigin iyonik ve elektronik iletkenligini artirmak icin karbon veya iletken

kaplama ve nano boyutta tanecik tiretim yontemleri kullanilmaktadir [79].

@ Li

Sekil 2.7. LiFePOq bilesiginin kristal yapisi
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2.2.1.3. Spinel Yap1

LiMn,0O, spinel bilesiginin katot aktif madde 6zelligi ilk defa Thackeray ve arkadaslari
tarafindan rapor edildikten sonra yogun sekilde arastirilmistir [48]. LiMn,O, spinel bilesigi;
ucuz, bol bulunan, termal olarak kararli ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle elektrikli araglar
(EV) ve melez elektrikli araglar (HEV) bakimindan ilgi ¢ekmektedir. Ancak LiMn;0O4
ozellikle yiiksek sicaklikta kapasite kaybina ugramakta ve degeri 120 mAh g'1 olan distk
kapasiteye sahiptir. LiMn,O,4 bu ¢alismanin konusudur ve daha sonraki boliimlerde detayli

olarak anlatilacaktir.

2.2.2. Anot Aktif Maddeler

Metalik lityum yiiksek spesifik kapasiteye (3860 mAh g™) ve diisiik elektrot potansiyeline
(standart hidrojen elektroda kars1 -3.045 V) sahip olmasina ragmen anot aktif madde olarak
kullanildig1 pillerde uzun siireli doldurma/bosalma islemi, lityum metalinin dallanmali
biiyiimesine ve dallantili biiylimeyle olusan kisa devre, pilin yanmasi ve patlamasina neden
olmaktadir [22]. Yogun ¢alismalar sonucu ticari lityum iyon pillerde lityum metalinden daha
giivenli olan karbonlu maddeler anot aktif maddesi olarak kullanilmaya baslanmistir.
Karbonlu maddelerin anot olarak kullanilmasi lityumdan kaynaklanan giivenlik probleminin
kismen ¢oziilmesine ve lityum iyon pil teknolojisinin biiylik oranda ticarilesmesine neden
oldu. Lityum iyonlari, karbonlu maddelerle lityuma karsi 0.05 V olan diisiik potansiyel
degerlerinde icerme tepkimesi vermektedir. Grafit, oda sicakliginda lityum ile konak-konuk

tepkimesi vererek spesifik kapasitesi 372 mAh g™ olan LiCg bilesigini olusturur.

Cogu elektrolit bu potansiyel degerlerinde (0.05V) kararsiz olup elektrot yilizeyinde
bozunmaktadir. Karbonlu anodun yiizeyinde elektrolit bozunarak kati-elektrolit ara ylizey
(SEI) tabakasi olarak adlandirilan pasivasyon tabakasi olugmaktadir. Olusan bu tabaka
elektrolitin daha fazla bozunmasina ve lityum iyonunun bagka tiirlerle birlikte karbonun 6rgii
bosluguna girmesine engel olmaktadir. Ancak pilin fazla sarj edilmesi sonucu karbon anotta
biriken metalik lityum ¢oziicii ile tepkime vererek yanici gaz karigiminin olugmasina neden
olabilir. Bazi durumlarda agir1 lityum ile yiiklenmis olan karbonlu anot yanici patlamaya
neden olabilir. Bu ylizden biiylik kazalarin 6nlenmesi icin sarj isleminin kontrol edilmesi
gerekmektedir. Giivenlik kaygilarin1 azaltmak i¢in iki yol izlenmektedir. Bunlar, 1) Yiiksek

voltajlt anot aktif maddesi ve ii) Siv1 elektrolitlerden daha yiiksek kararliliga sahip olan kati



14

elektrolitlerin kullanilmasidir. Diisiik buhar basincina sahip ve ¢oziicli icermeyen kati
elektrolitlerin kullanilmasi bataryalarin uzay araci gibi 6zel dizayn ve dikkat gerektiren

araglarda kullanimini miimkiin kilmaktadir.

Anot aktif madde olarak ticari lityum iyon bataryalarda kullanilan karbonun yerine
gecebilecek daha giivenli, yiliksek spesifik kapasiteye ve giic yogunluguna sahip alternatif
maddelerin sentezlenmesi ve gelistirilmesi ilgili ¢alismalar yapilmaktadir [80]. LisTisO1, [81]
kalay oksit [82] ve metal alasimlar1 [83] gibi baz1 alternatif anot aktif maddelerin 6zellikleri
Tablo 2.1°de verilmistir. LisTisO12 bilesiginin potansiyelinin yiiksek olmasi (lityuma kars1 1.5
V), SnO; bilesiginin 6nemli oranda tersinmez kapasiteye sahip olmasi ve metal alagimlarinin
dongili sirasinda biiyiik hacim degisimine ugramasi gibi nedenler bu maddelerin karbonun
yerini almalarinda 6nemli engel olusturmaktadir. Elektronik ve iyonik iletkenligi diisiik olan
LisTisO1, bilesigi diisiik akim yogunluguna sahiptir. LisTisO;, bilesiginin iletkenligini
artirmak i¢in metal katkilama, karbon ve iletken bir fazla kaplama ve tanecik boyutunu
kiigliltme gibi yontemler kullanilmaktadir. Son yillarda Sony firmasi, karbondan daha biiyiik
enerji yogunluguna sahip olan kalay esasli nano tanecikleri lityum iyon pillerde anot olarak

kullanmaya baslamistir [84].

Tablo 2.1. Lityum iyon pillerde kullanilan anot aktif maddeler

Anot aktif Lityum Teorik

madde katkilanmig anot kapasite (mAh
aktif madde gh

Grafit LiCs 372

Kok LigsCe 185

LisTisO12 LizTisO12 160

Al LiAl 800

Sn LigsSn 790

SnO Lis4Sn/Li,0O 658

SnO; Lis4Sn/Li,0O 564

SnyFe Li4,4Sn/Fe 666
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2.2.3. Elektrolitler

Lityum iyon pillerin ¢aligma aralifi (~3V) suyun elektrokimyasal kararlilik penceresinden
daha genis oldugu i¢in sulu elektrolitler kullanilamaz. Elektrolit olarak elektrokimyasal
kararlilik penceresi daha genis olan lityum tuzlarinin organik ¢oziiciilerdeki ¢ozeltileri
kullanilir. Iyi bir elektrolit; ucuz, giivenli, kimyasal olarak kararli ve genis bir sicaklik
araliginda iletken (iyonik) olmali, 4.5 V’dan daha biiyiik elektrokimyasal kararlilik penceresi,
diisiik buhar basinci, diisiik toksik Ozellik ve diisiik viskozite sicaklik katsayisina sahip

olmalidir. Sekil 2.8’de baz1 organik ¢oziiciilerin kimyasal formiilleri verilmektedir [85].

Lityum iyon pillerinin calisma sicaklik aralign genelde -20 ile +60 °C arasinda oldugu icin
diisiik erime noktasi, yiiksek kaynama noktasi ve diisiik buhar basincina sahip olan ¢oziiciiler
tercih edilmektedir. Iyonik iletkenlik, hareketlilife (mobilite) ve iyonik yiik tastyicilarmin
sayisina baghdir. Iyonik yiik tastyicilarin sayis1 ve hareketlilik, ¢dziiciiniin viskozitesi ve
dielektrik sabiti ile iligkilidir ve ¢oziicli se¢imi, pilin elektrokimyasal performansinda énemli

rol oynaktadir [85].
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Sekil 2.8. Baz1 6nemli organik ¢dziiciilerin kimyasal formiilleri
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Bazi ¢oziiciilerin fiziksel 6zelligi Tablo 2.2°de verilmistir. istenen 6zellikte elektrolit elde
edilmesi i¢in pratikte iki veya daha fazla ¢6ziicli karistirilarak kullanilir. EC oda sicakliginda
kat1 ve viskoz oldugu i¢in viskozitesi daha diisiik olan dimetil karbonat (DMC) veya dietil
karbonat (DEC) gibi ¢oziiclilerle karistirilarak kullanilmaktadir. Organik ¢oziiciilerin su
icerigi metalik lityumla istenmeyen kimyasal tepkimeleri onlemek i¢in 20 ppm’den diisiik
olmalidir. Genellikle elektrolitler uygun ozellikteki lityum tuzlarinin uygun c¢oziiciilerde
¢Ozilinmesi ile hazirlanirlar. Tablo 2.3°de lityum pillerde yaygin olarak kullanilan bazi lityum
tuzlar1 verilmistir. Icinde LiPFg tuzu ¢dziinmiis olan etilen karbonat (EC) temelli elektrolitler
5V iizerinde kararlidir ve lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir [86]. Lityum
tuzlarinin yliksek molekiil agirlikli polimerlerdeki ¢ozeltileri veya polimer yap1 igine lityum
¢ozeltilerinin absorbe edildigi polipropilen (PP) veya polietilen (PE) gibi polimerik
membranlar kullanilabilir. Elektrolit olarak kullanilabilen bu membranlar pilin daha ince

tasarlanmasina olanak saglar.

2.2.4. Ayirac (Separator)

Pillerde anot ve katodun dogrudan temasini engellemek ve iyon tasinmasini saglamak igin
ayirag kullanilir [20,21]. Organik elektrolitten kaynaklanan diistik iyonik iletkenlik nedeniyle
ayirag elektrolite karst kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmali, mikrometre
diizeyinde bir kalinliga sahip olmali ve mekanik olarak dayanikli olmalidir. Ayrica ayirag;
pilin disaridan kisa devre olmasi, fazla sarj olmasi ve fazla desarj olmasi durumlarinda,
eriyerek biiylik akim gecisini engelleyen bir emniyet araci olarak rol oynamalidir. Bu amagla
ticari lityum iyon pillerinde polietilen (PE) ve polipropilen (PP) filmler ayirag olarak

kullanilmaktadir.

2.2.5. Emniyet Araclan

Lityum iyon pilleri lityum metalinin anot olarak kullanildigi lityum pillerden daha kararlh
olmasma ragmen yiikseltgenmis olan katotlar ve ugucu organik elektrolitler nedeniyle
giivenlik hala 6nemini koruyan bir konudur [21,85]. Fazla sarj ve fazla desarj nedeniyle
olusan termal 1sitnma ve kisa devreyi dnlemek i¢in emniyet valfi, pozitif termal katsay1 (PTC)
eleman1 ve dis devre elemani gibi maliyeti artiran bazi emniyet araglar1 kullanilmaktadir.
Giivenlik valfi, agir1 sarj nedeniyle pil i¢cinde olusan gaz basincinda, kendiliginden yirtilarak
sarj akimini keser. PTC, pil sicakligi normal ¢alisma sicakligini agtifinda direnci artarak akim

gecisini durdurur.
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Tablo 2.2. Elektrolitlerde kullanilan baz1 ¢oziiciilerin fiziksel ozellikleri

Coziicti Bagil Viskozite | Erime Kaynama | Indirgenme | Yiikseltgenme | Donor
dielektrik | (cp) noktast | noktasi potansiyeli potansiyeli saylsl
sabiti (°C) (°C)

Etilen karbonat (EC) 90 1.9 37 238 -3.0 +3.2 16.4

Propilen karbonat (PC) 65 2.5 -49 242 -0.3 +3.6 15.1

1,2 dimetiloksietan (DME) 7.2 0.46 -58 84 -3.0 +2.1 20.0

Tetrahidrofuran (THF) 7.4 0.46 -109 66 -3.0 +2.2

Metil format (MF) 8.5 0.33 -99 32 16.5

Metil asetat (MA) 6.7 0.37 -98 58 -2.9 +3.4

Dimetil karbonat (DMC) 3.1 0.59 3 90

Etil metil karbonat (EMC) 2.9 0.65 -55 108 -3.0 3.7

Dietil karbonat (DEC) 2.8 0.75 -43 127 151

Etil asetat (EA) 6.0 0.43 -84 77 17.1
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Tablo 2.3. Susuz elektrolitlerde kullanilan bazi lityum tuzlart

Halojeniirler LiCl, LiBr, Lil

Floriir bilesikleri LiBF,, LiPFg, LiAsFs, LiSbFg

Kloriir bilesikleri LiAICl,, LiGaCly

Oksitli bilesikleri LiClQOy, LiCF3SOs3, LiN(CF3S0Oy),,
LiC(CF3S0,)s, LICF;CO;

2.3. Katot Aktif Spinel Lityum Mangan Oksit Bilesikleri

Kapasitesi yiiksek (140 mAh g™) ve kapasite kayb: diisiik olmasi nedeniyle ticari lityum iyon
pillerde katot aktif madde olarak kullanilan LiCoO,, pahali, toksik ve akim yogunlugu diisiik
olan bir maddedir. Elektrikli (EV) ve hibrit elektrikli (HEV) araglarda ucuz, ¢evre dostu ve
akim yogunlugu yiiksek olan katot aktif maddelere gerek duyulmaktadir. Ucuz, bol bulunan ve
cevre dostu olan bir kisim katot aktif mangan ve demir bilesikleri ile ilgili yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Bunlardan en c¢ok ilgi ¢ekenlerden biri ucuz, bol bulunan, ¢evre dostu ve
calisma voltaj1 LiCoO; bilesigine yakin olan spinel LiMn,QOy bilesigidir [87]. Ancak, LiMn,04
bilesigi diisiik kapasiteye (120 mAh gh) sahip ve yiiksek kapasite kaybina ugramaktadir.
Nissan firmasi, 2000 yilinda yaptig1 pilot ara¢ iiretiminde spinel LiMn,O4 maddesini (Shin-
Kobe Electric Machinery Company) igeren lityum iyon pilleri kullanmistir. Bu durum, lityum
iyon pillerinin EV ve HEV uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermektedir [25].

2.3.1. Spinel Yapi

Admi MgAl,O4 mineralinden alan ve AB,X; genel formiilii ile gosterilen spinel yapi, X
anyonunun olusturdugu ylizey merkezli kiibik orgiide, sekizylizlii bosluklarin yarisinin B
katyonu ve dortyiizlii bosluklarin sekizde birinin A katyonunun doldurmasi ile olusan yapilar
olarak tanimlanir [88]. Sekil 2.9’da LiMn,O4 spinel bilesiginin yapis1 goriillmektedir. Birim
hiicrede 8 tane LiMn,04 (AB2X,) formiil birimi bulunmaktadir. Oksijen olusturdugu kiibik sik
istiflenmis orgiide, 64 dortyiizli boslugun (8a, 8b ve 48 f) sekizde biri olan 8a konumlarina
lityum iyonlar1 ve 32 sekizylizlii boslugun (16¢ ve 16d) yarist olan 16d konumlarina da Mn**
ve Mn** iyonlar1 yerlesmistir. Bos olan dortylizlii 8b ve 48f ile sekizyiizlii 16¢ konumlari,

lityum iyonu i¢in 3 boyutlu difiizyon yolu olusturur. Kenarlar1 ortak olan MnOg
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sekizyiizliilerdeki metal atomlar1 arasinda gergeklesen Mn-Mn etkilesimi de elektrik iletkenlik
saglar. Dortylizlii A atomu (8a) ve sekizylizlii B atomu konumlari (16d) ile bunlara en yakin

komsu konumlar Sekil 2.10°da ve Li, Mn ve O atomlarinin birim hiicredeki istiflenmis hali

Sekil 2.11°de goriilmektedir.

Vl

0.824 nmm

2
a

(,\/ {

Q A (8a konumlar) . B (32e konumlar)
® B (16d konumlar) g A (16¢ konumlarn)
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Oksijen (32¢)

. Oktahedral konumlardaki B katyonlari (16d)

. Tetrahedral konumlardaki A katyonlar: (8a)

Sekil 2.9. Li[Mn;]O4 spinel bilesiginin a) Birim hiicresi b) Lityum iyonu difiizyon yolu ve
¢) Sematik yapis1 [89]
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100
O A-8a konumnlan

O- 32e konumlan

16¢- Bos oktahedral
Konumlar

(b) .

{32e) ™~

e
. 0-32e komunlan O 16¢c- Bos oktahedral

konunlar
@ A-8a konumlan A Sh-Bos tetrahedral
. B- 16 d konumlan - konumlar

Sekil 2.10. a) Dortyiizlii A atomu konumu (8a) ve b) Sekizyiizlii B atomu konumu (16d)

ile bunlara en yakin komsu konumlar [89]



32e (CS\')

Sekil 2.11. Kiibik spinel LiMn,O4 birim hiicresinde Li, Mn ve O atomlarinin istiflenmesi [89]

2.3.2. Li-Mn-0O Faz Diyagram

Li-Mn-O sistemindeki fazlar farkli Li/Mn orani ve mangan degerligine sahiptir [90]. Li-Mn-O
sistemi faz diyagraminin bir parcast Sekil 2.12°de goriilmektedir [90]. Faz diyagraminin
[JMnO,-Li;Mn,04-Li,MnO; iiggen bolgesinde bulunan fazlar spinel veya kaya tuzu yapisina
sahiptir. Stokiyometrik spinel fazlar Mn3O0,4-LisMnsO;, faz ¢izgisi tizerinde ve stokiyometrik
kaya tuzu fazlar1 ise MnO-Li,MnO3 faz ¢izgisi tizerinde bulunmaktadir. Spinel ve kaya tuzu
fazlardan lityum ekstraksiyonu ve lityum katkilama sirasinda gerceklesen faz bilesimindeki
degisim kesikli ¢izgiler ile gosterilmistir. Lityum iyon piller i¢in 6nemli olan stokiyometrik
spinel fazlar, faz diyagraminda LiMn,0O4-Li4MnsO;, arasinda kat1 ¢ozelti olustururlar. Bunlar

Lij+ Mn,.-O4 veya LilIMny.Li-[104 (0 < [1<0.33) genel formiilii ile gosterilirler. Lityum
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katkilandiginda LiMnO, - Li;MnsO;, faz ¢izgisi lizerinde bulunan stokiyometrik kaya tuzu
bilesimine dontisiirler. Katkilanan lityumun stokiyometrik bilesimden daha az olmasi
durumunda, spinel faz dortyiizli konumda bulunan lityum iyonlarinin sekizyiizlii konuma
gegmesi sonucu bilesimi LiMn,O4 - LigMns01;, - LizMnsO12 - LIMNO, alani iginde bulunan
kusurlu kaya tuzu fazina doniistir. Dortyiizlii konumdaki lityum ekstrakte edildiginde ise,
LilIMny. Li[1O4 fazimin bilesimi MnO; - LisMns01, faz ¢izgisine dogru kayarak MnO -
LizMnsOq, - LiMn,04 faz boélgesinde kalan kusurlu spinel faza doniisiir. Li-Mn-O sisteminde
lityum iyon piller bakimindan 6nemli olan spinel yapilar, faz diyagraminda MnOz-LiMn,0,-
LizMns01; liggeni ile tanimlanabilir. Bunlar (i) Lix[Mn;]O4 (0 < x < 1), (ii) LilIMny. Li;; [104
(0< [J<0.33) ve (iii) Li0.yMnO; (y > 2.5) sistemleri ile temsil edilirler [90].

MnO

E=Eihik
T= Tetragonal LiMn,0, Mn,0,
¥-Mn,0,

Li; sMnyO, 4

A—MnO,

LiMnO,

Lia[Miry elin 1]
LishimOa
Li,Mn,0,,

Li; psMn 450,

Liangou

L[| ' IM“:_&D_‘

Li;MnO, igsMn Oy,

Sekil 2.12. Li-Mn-O sistemi faz diyagrami [90]

2.3.3. Lix\[Mn,]O4 (0=x<2) Sistemi

Lix[Mn;]O4 bilesigi Sekiller 2.9, 2.10 ve 2.11°de goriildiigii gibi uzay grubu Fd3m olan kiibik
spinel yapiya sahiptir. Lityum iyonlart dort yiizlii 8a, Mn iyonlar sekiz yiizlii 16d ve oksijen
iyonlart 32e konumlarina yerlesirken, dortyiizlii 48f ve sekizylizlii 16¢ konumlari bostur. Sekil
2.9.(b)’de goriildiigii gibi kenarlar1 ortak olan MnOs sekizyiizliilerinin kiibik geometride {i¢
boyutlu olarak dizilmesi, [Mn;]O4 spinel iskeletini kararli ve saglam yapmaktadir. Dortytizli

konumlar arasinda (8a, 8b ve 48f) lityum iyonunun bulundugu 8a konumu, manganin
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bulundugu 16d konumuna en uzak olan konumdur. 8a dortyiizliisii ve 16d sekizyiizliisii
yiizeyleri ile bos olan komsu 16¢ sekizyiizliisiiniin ylizeyleri ortaktir. Bu yapisal 6zellikler
nedeniyle stokiyometrik spinel bilesikler oldukca kararhidir. Spinel LixMn,O4 (0 < x < 2),
Sekil 2.13°de goriildiigli gibi metalik lityuma kars1 biri 3V digeri 4V olmak {izere iki voltaj
platosuna sahiptir. 4V civarindaki voltaj platosu, 8a konumundaki lityum iyonlarinin yapidan
ayrilmasi ve ayni anda Mn®" iyonunun Mn*" iyonuna yiikseltgenmesine karsilik gelmektedir.
Lityum iyonlarinin tamaminin dértyiizlii konumdan ayrilmasi durumunda, yarigapi biiyiik olan
Mn®* iyonlarinin yarigap1 daha kiigiik olan Mn** iyonlarina déniismesi nedeniyle, birim hiicre
boyutu daha kiigiik olan spinel [1-MnQO; bilesigi olusur. Sekil 2.14’de verilen metalik lityuma
karst LiMnyO4 spinel bilesiginin doniisiimlii voltamograminda, 3V civarinda bir pik ile
Lips[Mn;]O4 bilesimine karsilik gelen ve birbirinden yaklagik 100 mV kadar ayrilmis olan 4V
civarinda iki pik goriilmektedir. 4V civarindaki iki pik, lityum iyonlarinin dortyiizlii
konumlarin yarisinda diizenlenmesi ile ilgilidir. Yiiksek voltaj, Sekil 2.15 (a)’da gorildiigi
gibi lityum iyonlarmin bulundugu derin enerji ¢ukuru ve 8a konumundaki lityum iyonunun
bos 16¢ konumdan gegerek baska bir 8a konuma gecis i¢in gerekli olan biiyiik aktivasyon
enerjisinden kaynaklanmaktadir [90].

45

s
i

Potansiyel (V)

2

D 02 04 08 08 1 1,2 14 16 18 2

x milctan Ti Mo, Oy

Sekil 2.13. Li/Lix[Mn;]O4 pilinin 0 <x < 2 araliginda ve sabit akimda x degerine kars1 voltaj
egrisi [90]
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-3 1.

| ] |
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Fotansiyel (V)

Sekil 2.14. L/Lix[Mn;]O4 pilinin doniisiimlii voltamogrami [90]

(a)
i6¢c 16¢c 16¢c

8a Ba

(b) 8a 8a

16¢c 16c 16¢c

Sekil 2.15. (a) Spinel Li[Mn;]O4 ve (b) Kaya tuzu yapisina sahip Li;[Mn;]O4 bilesiklerinin

dortytizlii 8a ve sekizylizlii 16¢ konum enerjilerinin sematik gosterimi [90]

3V civarindaki voltaj platosu, Li[Mn2]O4 6rgiisiiniin 16¢ konumuna lityum iyonunun girmesi
ve ayni anda Mn** iyonunun Mn®* iyonuna indirgenmesi siirecine karsilik gelir. 16c¢

konumuna giren lityum iyonlar1 ile 8a konumundaki lityum iyonlar1 arasinda elektrostatik
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etkilesimin minimum olmasi i¢in 8a konumundaki lityum iyonlar1 16c konumuna gegerek
tetragonal bozunmus kaya tuzu yapisina sahip [Liz]i6c[MnN2]16404 bilesigi olusur. Kiibik
yapinin tetragonal bozunmasi, ey diizeyinde tek elektron bulunduran yiiksek spin Mn**:3d*
iyonuna ait Jahn-Teller etkisinden kaynaklanmaktadir. Kaya tuzu yapisinda, Sekil 2.15.(b)’de
goruldiigli gibi sekizyiizlii 16c konumu dortyilizlii 8a konumundan daha diisiik enerjilidir.
Kaya tuzu fazinin sekizyiizlii konumundan 16c¢ lityum iyonunu uzaklagtirmak i¢in gerekli
enerji, spinel fazin dortyiizlii 8a konumundan uzaklastirmak igin gerekli olan enerjiden daha
diisiiktiir. Li[Mnz]O4 bilesiginin  ndtron kirinimi ile yapilan yapi analizinde lityum
iyonlarmin, 16¢ konumunda daha fazla olmak iizere, hem 8a ve hem de 16¢c konumlarina
yerlestigi bulunmustur. Bu durum, Li,[Mn;]O4 bilesiginde dortyiizlii ve sekizyiizlii konum
enerjileri farkinin az oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak kaya tuzu yapisinda lityum
iyonunun difiizyon aktivasyon enerjisinin spinel yapiya gore daha diisiik oldugu sdylenebilir.
Lityum iyonu katkilama ve ekstraksiyon isleminin her ikisinin de Mn**'Mn** redoks ciftiyle
ilgili olmasina ragmen, tek plato yerine aralarinda 1 V fark olan iki platonun gézlenmesinin

nedeni dortyiizlii 8a ve sekizyiizlii 16¢ konum enerjilerinin farkli olmasidir [90] .

Lityum katkilama sirasinda Lix[Mn;]O4 fazi, Jahn-Teller etkisi nedeniyle kiibik simetriden (c/a
= 1.0) tetragonal simetriye (c/a = 1.16) doniisiir. Li[Mn,]O, fazinda x degeri arttikca Mn>*
iyonu miktar1 artar ve buna bagli olarak da kiibik simetriden tetragonal simetriye olan
doniistim artar. Lix[Mny]O4 fazimmin kristalografik parametrelerindeki degisme, X-isinlart
kirinimi toz deseninden (XRD) anlagilabilir. Sekil 2.16’da [1-MnO;, LiMn,O,4 (x = 1) ve
Li;Mn,04 (x = 2) bilesiklerinin XRD toz deseni goriilmektedir. XRD toz desenlerindeki pikler
katkilanan lityum miktarina bagli olarak daha kiiciik ac¢1 degerlerine dogru kaymakta ve
yarilmaktadir. Lityum katkilandiginda [1-MnO, fazinin kirinim pikleri (Sekil 2.16.(a)) daha
kiigiik ac1 degerlerine kayarak LiMnyO4 fazinin kirmim piklerine (Sekil 2.16.(b))
dontigmiistiir. Katkilanma miktar1 x = 2 degerine ulastiginda, [1-MnO, fazinin kirmnim pikleri,
daha kiiciik ac1 degerlerine kaymakta ve kiibik simetriden tetragonal simetriye olan doniisiim
nedeniyle yarilarak Li;Mn;O4 fazinin kirmmim piklerine (Sekil 2.16 (c)) doniismektedir.
Ornegin kiibik spinel LiMn,Oy4 faziin (311) ve (400) pikleri tetragonal LioMn,O4 fazinin
(113), (311), (004) ve (400) piklerine dontismiistiir [90].
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Sekil 2.16. (a) A-MnO,, (b) Li[Mn,]O4 ve (c) Li,[Mn;]O,4 fazlarina ait XRD toz desenleri [90]

2.3.4. Li[lMny_sLi5 ]O4 (0 <6 <0.33) Sistemi

Li[Mn,_sLis ]O4 (0 < & < 0.33) sistemi, Li[Mn,]O4 bilesiginde & kadar Mn®" iyonunun yerine
0 kadar lityum iyonunun ge¢cmesiyle olusmus spinel fazlardan olusur ve faz diyagraminda
LiMn,04-LisMnsOy, faz ¢izgisi iizerinde bulunur. & kadar Mn** iyonu yerine & kadar lityum
iyonu gectiginde, 2 & kadar Mn®** iyonu Mn*" iyonuna yiikseltgenir ve formiil birimi basina
toplam Mn** iyonu miktar1 38 kadar azalir. Mn** iyonu miktarindaki bu azalma, lityum
metaline kars1 4V degerindeki kapasiteyi diisiiriir. Ornegin Li[MnygLig; ]O4 faz1, Li{Mn,]O4
fazindan formiil birimi basina 0.1 mol Mn*" iyonu yerine 0.1 mol Li* iyonunun gegmesiyle
olugsmustur. Bu spinelin lityum metaline kars1 4V’da olan teorik kapasitesi (106 mAh g'l),
tiiretildigi LiMn,0O4 fazinin kapasitesinden (148 mAh g'l) daha diisiiktiir. Bu faz, tam olarak
sarj ve desarj oldugunda Lig3[MnigoLip; ]Os ve Li[Mngglios JO4 fazlarina doniisiir.
Lips[MnygLio; JO4 fazinda mangan iyonlarinin tamami Mn** iyonu seklinde bulunmaktadir
ve dortyiizlii konumda lityum bulunmasina ragmen lityum metaline kars: 4V’da Mn** iyonu
Mn®* iyonuna yiikseltgenemez ve bu nedenle de lityum uzaklastirilamaz. Mn**°*: 3d redoks
ciftine ait bant O%: 2p bandi diizeyinde bulunmakta olup Mn** iyonu ancak 4.5V ve iizeri

degerlerde Mn®* iyonuna yiikseltgenebilir ve aym anda dortyiizlii konumdan lityum
uzaklastirilabilir [90] .
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Bu sistemin sinirinda bulunan LizsMnsOj, (Li[Mnyg7Lig33 ]O4) fazinda mangan iyonlarin
tamami Mn** seklinde bulunmaktadir ve dortyiizlii konumda lityum bulunmasina ragmen 4V
diizeyinde lityum uzaklastirilamaz. Lijsx[Mnyg7Lios; ]JOs4 fazinin 16¢ konumuna lityum
katkilanmasi ise lityum metaline kars1 3V civarinda gergeklesir. Bu fazin kiibik simetrisi x =
2.5 degerine kadar korunmaktadir ve bundan biiyikk degerlerde ise Mn®" iyonundan
kaynaklanan Jahn-Teller etkisiyle tetragonal bozulma olmaktadir. LisMnsOq, tam olarak
desarj oldugunda, manganin ortalama yiikseltgenme basamaginin 3.4 ve bilesimi kaya tuzu
yapist bilesiminde olan tetragonal Li;MnsOi, fazina doniisiir. Li;MnsOj, fazinda Mn®*
derisiminin daha az olmasi nedeniyle Li;MnsO;, fazinda olan tetragonal bozunma (c/a =

1.108), Li,Mn,04 fazindan (c/a = 1.16) daha kiigiiktiir [90] .

2.3.5. Li;0.yMnO; (y = 2.5) Spinel Sistemi

Bu sistem, faz diyagraminin LisMns012-A-MnO; faz ¢izgisi iizerinde bulunan ve spinel yapiya
sahip fazlardan olusmaktadir. Sistemde mangan iyonlarimin tamami Mn** gseklinde
bulunmaktadir ve dortyiizlii konumda lityum bulunmasina ragmen 4V diizeyinde lityum
uzaklagtirilamaz. Bu sistemde bulunan Li,Mn,Og fazinin 16¢ konumuna lityum katkilanmasi,
lityum metaline kars1 3V civarinda gergeklesmektedir. Li,MnsOg tam olarak desarj oldugunda
i1se, manganin ylikseltgenme basamaginin 3.25 ve bilesimi kaya tuzu yapisi bilesiminde olan

tetragonal LisMn,Og fazina (c/a = 1.14) dontismektedir [90] .

2.3.6. Yiiksek Voltajh LiMn,.«MO, Spinel Sistemi

Lityum iyon pillerinin enerji ve gli¢ yogunlugunu artirmak icin ¢alisma voltaj1 yiiksek olan
katot aktif maddelerin kullanilmasi gerekmektedir. Yiiksek voltajli (> 4.5V) katot aktif
maddelerin ¢ogu, genel formiilii LiMny.xMyO4 (M:Cr3+, Fe3+, Co3+, Ni%* ve Cu2+) olan spinel
yapiya sahiptir [91,92]. Yiiksek voltajli LiCoPO, bilesigi ise olivin yapisina sahiptir. Bazi
LiMn,xMyO, spinel bilesiklerin voltaj ve bilesim degerleri Tablo 2.4’de verilmistir. Bu
bilesiklerin desarj egrilerinde lityuma karsi biri 4V ve digeri 5V olmak {izere iki plato
bulunmaktadir. 5V civarindaki desarj voltaj degeri ve kapasite, katkilanan gecis metal
iyonunun (M™) miktar1 ve tiiriine gére degisir. Mangan iyonlarinm bir kisminin yerine M"" (n
= 2 ve 3) iyonlarinin ge¢cmesiyle elde edilen LiMny«MyO, bilesiginde yiik dengesinin
korunmas! i¢in manganin ortalama degerligi artar. Ornegin LiMn; sNigsO4 spinel bilesiginde
manganin tamami Mn** seklinde bulunur. Manganin tamaminin Mn** seklinde oldugu diger

Li,Mn;Og ve LisMnsO;;, bilesiklerinin aksine lityumun LiMn;sNigsO4 spinel bilesiginden
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ayrilmasi ve ayni anda Ni?* iyonlarinin Ni** ve Ni** iyonlarina yiikseltgenmesi 5V civarinda
gerceklesir. Dahn ve arkadaglari, foto elektron spektroskopisi verilerine dayanarak LiMn,.

2+/3+/4+ ve C r3+/4+

xCrO4 ve LiMn,xNixO4 bilesiklerinde yiiksek voltaj degerinin Ni enerji
diizeylerinin bagil konumundan kaynaklandigin1 bildirmislerdir [93]. Foto elektron
spektroskopisi verisine gore Ni**:eq ve Cr**'t,y enerji diizeylerinin Mn**: ey ve Mn*": t,, enerji

diizeyleri arasinda oldugu bulunmustur.

Tablo 2.4. Yiiksek voltajli (> 4.5 V) spinel Lian-yMlyO4 (M= Mn veya V) oksitlerin

ozeklikleri
Voltaj
Katyon dagilim1 y arali1 >45V <45V
(Li)sa[Mn2.yCry]16404 O<y<10 48V 40V
(Li)ga[Mny.yFey]16404 O<y<05 49V 41V
(Li)sa[Mn2.yCo0y]16404 O<y<10 51V 39V
(Li)ga[Mn2.yNiy]16404 O<y<05 47V 40V
(Li)sa[Mn2.yCuy] 16404 O<y<05 49V 41V
(Li)ga[Mna.y(Ni,Cu)y]16¢0s 0<y<05 46-49V 41V
(V)salLiV1yNiy]16404 O<y<10 48V 40V

2.3.7. Birim Hiicre Boyutunun iletkenlige Etkisi

Lityum iyon pillerde iletkenlik, lityum iyonlarinin iletkenligi ve elektronik iletkenligin
toplamindan olusur. Iyonik iletkenlik, lityum iyonlarmin &rgiideki bir konumdan digerine
gecmesi ve elektronik iletkenlik ise elektronlarin farkli yiikseltgenme basmaginda bulunan
mangan iyonlar1 arasinda atlama mekanizmasi ile saglanir. Birim hiicre sabiti bilylidiigiinde,
lityum ve oksijen atomlar1 arasindaki kuvvet azalirken lityum iyonlarinin 6rgii igindeki
hareketine karsilik gelen aktivasyon enerjisi diismesi sonucu iyonik iletkenlik artar. Buna
karsilik elektronik iletkenlik azalir. Birim hiicre boyutu arttik¢a farkli degerlige sahip komsu
mangan atomlarinin dalga fonksiyonlar1 arasinda Ortiismenin azalmasi sonucu elektronik
iletkenlik diiser. Asagidaki esitlikte elektronik iletkenlik i¢in kritik olan katyonlar arasi

mesafe verilmistir [94].
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R¢=23.20-0.05m - 0.03 (Z - Zrj) - 0.04 S (S + 1)

Burada m manganin ortalama degerligi (3.5), Z manganin atom numarasi (25), Z; referans
olarak titanyumun atom numarasi (22) ve S Mn>*/Mn** icin etkin spindir. LiMn,O, spinel
yapida, sekizyiizli 16d konumlarinin yarist Mn®* ve yarist da Mn** iyonlari tarafindan

dolduruldugu i¢in etkin spin asagidaki esitlige gore hesaplanabilir [94]:
S=05(05*4+05*3)=175

LiMn,Oy igin hesaplanan R degeri 2.743 A’dur. LiMn,O4 bu degerin altindaki degerlerde
metalik 6zellik gosterirken tlistiindeki degerlerde ise yari iletken veya yalitkan 6zellik gosterir.

LiMn,0O4 bilesiginde ortalama Mn-Mn ve Mn-O mesafesi asagidaki esitliklerle hesaplanabilir:

Run-mn = (a*V2) / 4
Rwin-o = a (3u?- 2u + 0.375)%°

Iyonik iletkenlik ile elektronik iletkenlik arsinda bir denge vardir. Birim hiicre boyutu
biiyiidiik¢e iyonik iletkenlik artmakta buna karsilik elektronik iletkenlik diismektedir.

2.3.8. Katot Aktif LiMn,O, Spinel Bilesiginin Kapasite Kayip Nedenleri

LiMn,O,4 spinel bilesigi; ucuz, bol bulunan, termal olarak kararli ve ¢evre dostu olmasi
nedeniyle elektrikli araclar ve melez elektrikli araclar bakimindan ilgi ¢ekmektedir. Ancak
LiMn,0,, 6zellikle yiiksek sicaklikta kapasite kaybina ugramakta ve degeri 120 mAh g olan
diisiik kapasiteye sahiptir.

Literatiirde kapasite kaybin1 agiklamak i¢in bircok mekanizma onerilmistir:

1) Katot aktif maddenin ¢éziinmesi [95,96].

Katot aktif maddenin c¢oziinmesi kapasite kaybinin en Onemli nedenlerinden biri olup
elektrolitin asidik etkisi ve Mn®" iyonunun verdigi oto indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi

olmak tizere iki sekilde gergeklesmektedir [97] .

2 Mn®*" (LiMn20,, kat1) — Mn?* (MnO, ¢ozelti) + Mn** (A-MnO,, katr)
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Katot aktif madde kaybi, tepkimede olusan MnO bilesiginin elektrolitte ¢éziinmesi sonucu
meydana gelir. Oto indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi, eser miktarda HF asidi ile
katalizlenir. HF asidi ise elektrolitte bulunan eser miktarda suyun LiPFg ile tepkimesi ile

olusur.

LiPFg + H,O — LiF (¢ozelti) + 2HF (¢ozelti) + POF3(kati)

Coziinmenin bir bagka olumsuz etkisi, ¢6ziinmiis mangan iyonlarinin anot bdlgesine taginarak
grafit/elektrolit ara ylizeyinde indirgenmesi sonucu lityum iyon pillerde yiik aktarim

impedansinin artmasina neden olmaktadir [98-100].

2) Jahn-Teller etkisi,

(a) | —
T
s

Serbest Mn™* Oktahedral alan Tetragonal alan , Jalm-Teller
Mn** Mn3* boznhnas

[Li]] 0

Mn** O Mn** O
Eiihils Tetragonal

Sekil 2.17. Mangan oksitlerde Jahn-Teller etkisi

Jahn-Teller etkisi, kapasite kaybinin bir bagka dnemli nedeni olup Sekil 2.17°de goriildiigii
gibi, yiiksek spin Mn*“3d* iyonunun gy diizeyinde bulunan tek elektrondan
kaynaklanmaktadir. Bu etki ile Mn®" iyonunun ¢evresinde bulunan kiibik simetrili alan
(MnQOg) daha diisiik enerjili olan tetragonal simetrili alana doniismektedir. Jahn-Teller etkisi,

genelde manganm ortalama yiikseltgenme basamagi 3.5" degerinin altma diistiigiinde
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meydana gelir. 4V bolgesinde manganim ortalama yiikseltgenme basamagmm 3.5" degerinin
iistiinde olmasi nedeniyle Jahn-Teller etkisinin olmasi beklenmez. Ancak yiiksek akim
yogunlugunda yapilan desarj islemi sonunda spinel taneciklerin yiizeyinde lityum derisiminin

govdesinden daha fazla olmasi nedeniyle tetragonal faz gézlenmektedir [101-105].

3) Lityum miktar1 oldukg¢a az olan LixMn,0, spinelinin termodinamik olarak kararsiz olmasi,

Sarj islemi ile lityum miktar1 olduk¢a azaltilmis olan LixMn,O, spineli, termodinamik olarak
kararsiz olup 4V bolgesinde oksijen aciga ¢ikarken eszamanli olarak Mn®*" iyonu Mn**
iyonuna dontismektedir. Oksijen agiga ¢ikmasi ve Mn** iyonunun Mn** iyonuna dontligmesi,

spinelin ¢6ziinmesi ve elektrolitin katalitik olarak yiikseltgenmesi ile iligkilidir [106].

4) Sarj/desarj dongiisii arttikca aktif madde ve iletken arasindaki elektronik temasin

kaybolmasi [106]

5) Asiri sarj nedeniyle elektrolitin bozunmasi [107,108]

6) Sarj/desarj islemi sirasinda gerceklesen faz doniistiimii [109-111]

7) Katot aktif madeninin sarj/desarj dongiisii ile kristal 6zelligini kaybetmesi [112, 113]

8) Katot aktif maddenin sarj/desarj islemi sirasinda hacminin degismesi [114],

Sarj islemi sirasinda lityum iyonlar1 katot aktif madde oOrglisiinden ayrilarak hacmin
kiiclilmesine ve desarj islemi sirasinda ise Orgiiye girerek hacmin biiylimesine neden olurlar.
Hacim degisimi her dongilide tekrarlanmaktadir ve tekrarlanan hacim degimi, elektrotta

bulunan tanecikler arasi elektronik temasin kaybolmasina neden olmaktadir.

Kapasite kaybmi ortadan kaldirmak igin katyon ve anyon katkilama, diisiik sicaklikta
sentezleme ve spinel taneciklerinin yiizeyinin metal oksit veya benzeri maddelerle kaplanmasi

yontemleri kullanilmaktadir [115-119].
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Spinel LiMn,0, Bilesiginin Sentezlenmesi

Pillerde kullanilan elektro aktif maddelerin tek fazli, tanecik boyutunun kiiciik, tanecik boyutu
dagiliminin homojen ve ylizey alaninin biiyiikk olmasi, kisa slirede ve diisiik sicaklikta
sentezlenmesi istenir. Spinel LiMn,O4 bilesigi genellikle lityum ve mangan tuzlarindan kati
hal tepkimesi ile sentezlenmektedir [120-123]. Kati1 hal tepkimesi ile yapilan sentezde;
diizensiz ylizey morfolojisi, biiyiik tanecik boyutu, heterojen tanecik boyutu dagilimi, kontrol
edilemeyen stokiyometri, uzun siireli Oglitme ve 1sil isleme ihtiyagc duyulmast gibi
olumsuzluklar bulunmaktadir [124]. Bu olumsuzluklar1 gidermek i¢in Pechini [125], sitrik
asit [126], birlikte ¢oktiirme [127], sol-jel [128,129], tartarik asit jel [130], ultrasonik sprey
piroliz [131], emiilsiyon metodu [132] ve glisin-nitrat yakma prosesi [133] gibi gesitli sentez

teknikleri gelistirilmistir.

Gelistirilen bu metotlar arasinda glisin-nitrat yakma yonteminin; 1sil islem sicakliginin diisiik,
sentez siiresinin kisa, tanecik boyutunun kii¢iik ve tanecik boyutu dagiliminin homojen olmasi
nedeniyle daha avantajli oldugu bulunmustur [134]. Bu ¢alismada spinel LiMn,0, bilesiginin

sentezinde glisin nitrat metodu kullanildi.

Stokiyometrik oranda analitik saflikta LiNO3 (Riedel de Haan) ve Mn(CH3;COO),.4H,0
(Sigma) tuzlarimin saf suda doygun ¢ozeltisi hazirlandi. Olusan ¢ozeltiye mol sayilar1 asetat
anyonlar ile ayni olacak sekilde derisik nitrik asit ve asetat anyonlarinin % kadar olan glisin
eklendi. Burada glisin hem yakit olarak gorev yapmakta hem de metal katyonlarin1 kompleks
seklinde baglayarak cokmelerine engel olmaktadir. Nitrat ve asetat iyonlar1 ise, glisinin
yanmasi sirasinda oksijen saglamaktadir. Elde edilen ¢ozelti, ¢oziiciiniin fazlas1 uzaklasana
kadar manyetik karistiricili 1sitict ile karistirarak kontrollii bir sekilde 1sitildi. Coziiciiniin
fazlas1 uzaklastiginda olusan viskoz kahverengi goriiniimdeki kopiik, 1sitmaya devam
edildiginde kendiliginden yanarak silingerimsi kiil goriinlimde kati maddeye doniistii. Kati

madde araliklarla 6giitiiliip bir kiil firrninda 800 °C’da 12 saat siire ile 1sitild1.
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3.2. Cr,03 Kaplama

Cr,03 miktari, LiMn,O4’e gore agirlikga %1°1 olacak sekilde alinan Cr(NO3)3.9H,0 (Merck)
bir miktar saf suda ¢oziildii. Cozeltiye asidik olmasi nedeniyle LiMn,O4’in ¢dziinmesini
onlemek i¢in pH degeri 6.5 olana kadar NH4CH3COO (Merck) / CH3COOH (Merck) tampon
¢ozeltisi ilave edildi. Uzerine yaklasik 1 g LiMn,O; ilave edilerek elde edilen siispansiyon
kaplamanin homojen dagilmasi i¢in oda sicakliginda bir gece manyetik karigtirict ile
karistirild1 ve sonra ¢oziiciisii uzaklasana kadar bir etiivde 100 °C’de 1sit1ld1. Ele gecen kati bir

firinda 250 °C’de birkag saat 1sitildiktan sonra ogiitiilerek 500 °C’de 11 saat 1sitild1.

3.3. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

3.3.1. X-Ismm1 Toz Kirinimu Cahsmalari (XRD)

Sentezlenen bilesiklerin safligini1 kontrol etmek ve birim hiicre parametrelerini bulmak igin
Bruker marka AXS D8 model X-1sinlar toz difraktometresi cihazi ile X-iginlar1 toz kirmmim
(XRD) deseni dlgiildii. Olgiimlerde bakir X-1sinlar1 tiipii, Nal tipi sintilasyon sayic1 dedektorii
ve grafit monokromator kullanildi. XRD toz deseni dlgiimleri 0,02° adim agis1 kullanilarak 2¢
=10-70° ag1 araliginda, 40 kV ve 40 mA degerlerinde yapildi. DiffracPlus ve Win-Metric

programlari ile bilesiklerin XRD toz deseni indislenip birim hiicre parametreleri hesaplandi.

3.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu Olciimleri

Bilesiklerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve ylizey morfolojisini incelemek i¢in 20
kV gerilim degerinde ¢alisan LEO marka 440 model taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanildi. Numuneler, 6l¢iim yapmadan once karbon bant lizerine serilip yiiksek vakum

altinda Au-Pd alagimu ile kaplandi.

3.3.3. Elementel Analiz
LiMn,0, ve tiirev bilesiklerinin kimyasal bilesimini bulmak i¢in Perkin Elmer marka 3110
model atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), Jenway marka PFP7 model alev fotometresi
(FP) cihazlar1 kullanildi.

Numune hazirlamak i¢in kati maddeden yaklasik 40 mg alinarak iizerine okzalik asit derisimi
0,1 M ve siilflirik asit derisimi 1 M olan ¢ozeltiden 10 mL ilave edildi. Cozlinmenin
tamamlanmasi i¢in manyetik karistiricili 1sitict ile karigtirarak 1sitildi ve son hacim %2 HNO3

cozeltisi ile 100 mL’ye tamamlandi.
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Her element icin hazirlanan uygun standart ¢ozeltiler kullanilarak o6rneklerdeki Mn ve Cr

derisimi AAS ve Li derisimi FP ile oOl¢tildii.

3.3.4. Manganin Ortalama Yiikseltgenme Basamaginin Olciilmesi

LiMn,0, bilesiginde manganin ortalama yiikseltgenme basamagi indirgenme-yiikseltgenme
titrasyonu metodu ile 6lgiildii [25,136]. Olciim igin kat1 drnekten yaklasik 40 mg almarak
tizerine 0,2 N NayC,04 ve 1 M H,SOq iceren ¢ozeltiden 10 mL ilave edildi. Kat1 ¢ozlinene
kadar karistirildiktan sonra elde edilen ¢ozelti, yaklagik 0.1 N KMnQO, ayarli ¢6zeltisi ile titre

edildi. Titrasyon her 6rnek i¢in ii¢ kez tekrarlandi.

2 Mn®™* 4 x C,0,% —2 Mn?* + 2x CO,
5C,045 +2Mn™" — 2 Mn?" + 10 CO,

24 (Na 'Va - Nb Vb) 'lel
YW,

hesaplandi [25,136].

L formiilii kullanilarak manganin ortalama yiikseltgenme basamagi

Burada N, ve V, sirasiyla C2042' derisimi ve hacmini, Ny ve Vj, sirastyla KMnO, derisimi ve
hacmini, Wy, manganin atom agirligmi, Y manganin ornekteki agirlik yiizdesini ve W

ornegin mg olarak agirligin1 simgelemektedir.

3.3.5. Coziinme Deneyi
Kaplamanin spinel LiMn,O; bilesiginin elektolit i¢inde ¢dziinmesini azaltici etkisini bulmak

icin ¢oziinme deneyi yapildi [135].

Bunun igin her biri yaklasik 10 mg olan saf LiMn,O4 ve Cr,03 kaplanmig LiMny04, 10 mL 1
M LiPFs m hacimce 1:1 olan etilen karbonat (EC)/dietil karbonat (DEC) karisimindaki
cozeltisinde 3 giin bekletildikten sonra beyaz bant slizge¢ kagidindan siiziildii. Biitiin bu
islemler argon gaz kabininde gergeklestirildi. Siiziintli argon gaz kabini disina ¢ikarildiktan
sonra bir ayirma hunisinde tizerine 10 mL 0.1 M HCI ilave edilerek ¢alkalamak suretiyle
¢oziinmiis Mn”"’nin sulu fazina gegmesi saglandi. Sudaki Mn?* derisimi atomik absorpsiyon

spektrometresi (AAS) ile ol¢iildii.
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3.3.6. Termal Analiz

Kaplama i¢in kullanilan maddelerin kimyasal doniisiim sicakligini bulmak ic¢in hava
ortaminda, 50-800 °C sicaklik araliginda ve 20 °C/dakika sicaklik artig hizinda termal analiz
(DTA-TGA) olciimleri yapildi. Olgiim igin Perkin-Elmer marka Diamond model cihazi
kullanilda.

3.3.7 Zeta Potansiyeli ve X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Ol¢iimii

Cr;03, LiMn,0,4 ve Cr,03 kapli LiMn,04 taneciklerinin yiizey yiik durumunu belirlemek igin
kapiler zeta potansiyel hiicreleri kullanilarak tanecik boyutu Ol¢im cihazi (Brookhaven
Instruments) ile zeta potansiyeli 6lgiildii. pH titrasyonu 0.05M NaOH ve 0.05M HCI
cozeltiler kullanilarak yapildi.

LiMn,O4 tanecik yiizeyinde Cr,O; kaplanip kaplanmadigini tespit etmek i¢in X-11m1
fotoelektron spektrometresi (XPS) ile derinlige bagh olarak elementel Mn ve Cr analizi
yapildi. XPS 6l¢iimii, Ar iyon bombardiman demeti ve Mg Ko 151k demeti bulunduran SPECS
marka kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) cihazi ile yapildu.

3.4. Elektrokimyasal Calismalar

3.4.1. Elektrolitin Hazirlanmasi

Hazirlanan elektrolitin elektrokimyasal kararlilik penceresini bulmak i¢in elektrolit kullanarak
hazirlanmis olan bir pil 0.1 mA/cm? akim yogunlugunda doldurulup bosaltildi.

Pilde anot olarak metalik lityum, katot olarak elektro aktif madde disinda diger bilesenleri
iceren karigimdan (13 mm g¢apinda celik Orgli + asetilen siyahi + polivinilidenfloriir)
hazirlanmis olan bir disk ve ayirict olarak da elektrolit emdirilmis cam slizge¢ kagidi
kullanild1. Elde edilen elektrokimyasal pencere Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Elektrolit ¢ozeltisi olarak LiPFg’1n etilen karbonat (EC) ve dietil karbonatin (DEC) hacimce
1:1 karisimdaki 1 M ¢ozeltisi kullanildi.
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Elektrokimyasal pencere
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Sekil 3.1. 1 M LiPFg elektrolitinin elektrokimyasal kararlilik penceresi

3.4.1.1. Etilen Karbonatin Saflastirilmasi [137]

Etilen karbonat (EC) bir gece fosfor penta oksit (P,Os) tizerinde kurutulduktan sonra dinamik
vakum altinda fraksiyonlu destilasyona tabi tutulup hava ile temas ettirilmeden argon kabinine
alindi. Destilat, eser diizeyde bulunan su miktarini minimuma indirmek i¢in daha 6nceden

kurutulan Linda 5A tipi molekiiler elek lizerinde bir gece bekletildi.

3.4.1.2. Dietil Karbonatin Saflagtiriimasi [137]

Dietil karbonatin (DEC) 100 mL’si sirasi ile 20 mL %10’luk Na,COs, 20 mL doygun CaCl,
ve son olarak 30 mL su ile yikandi. Daha sonra 5 g susuz CaCl; ile 2 saat karistirilip
stiziildiikten sonra tekrar ayn1 miktar susuz CaCl; ile 1 saat karigtirilip siiziildii. Son olarak
fraksiyonlu destilasyona tabi tutularak hava ile temas ettirilmeden argon kabinine alindi. Su
igeriginin minimuma inmesi i¢in daha dnce kurutulan Linda 5A tipi molekiiler elek iizerinde

bekletildi.

3.4.2. Anot ve Katodun Hazirlanmasi

3.4.2.1. Anotun Hazirlanmasi

Anot olarak 10 mm capindaki lityum cubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan 13 mm
capindaki lityum disk kullanildi. Anot hazirlama islemi argon kabininde gerceklestirildi.
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3.4.2.2. Katotun Hazirlanmasi

Agirlik¢a %86 elektroaktif madde (LiMn,O4 ve metal oksit kaplanmis LiMn,04), %9 asetilen
siyaht1 ve %S5 polivinilidenfloriir (PVDF) den olusan 3-4 mg karisim agat havanda
ogitildikten sonra iizerine N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenerek siispansiyon haline
getirildi. Burada asetilen siyahi elektronik iletken, PVDF baglayici ve NMP ise ¢6zlicii olarak
kullanildi. Elde edilen siispansiyon 13 mm c¢apinda aliiminyum sarili paslanmaz c¢elik 1zgara
lizerine sivanarak ¢oziiciiyii (NMP) uzaklastirmak i¢in vakumlu etiivde bir gece 120 °C’de
bekletildi ve 2 ton basing altinda preslendi. Hazirlanan disk, i¢inde bulunabilecek nem ve
havayr uzaklagtirmak amaciyla Sekil 3.2°de goriilen Schlenk hatti kullanilarak gliserin
banyosunda dinamik vakum altinda 120 °C’de 4 saat bekletildikten sonra hava ile temas
ettirmeden Sekil 3.3’de goriilen argon gaz kabinine (glove box) alindi. Pil yapiminin biitiin

basamaklart Sekil 3.4°de goriilmektedir.

Plastik —
baglantilar

i / Plastik _m uill

-— Ik vollu mushaklar * hortum
WV akum
hatt
Crrall Ivlanormetre
Tuzak
Tepkime
kaplar:

Sekil 3.2. Gaz manifold hatt1 (Schlenk Hatt1)
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Sekil 3.4. Pil yapim basamaklari

3.4.2.3. Asetilen Siyahinin Saflastiriimasi [137]
Asetilen siyahinda (karbon siyahi) bulunan yagi uzaklastirmak icin iizerine agirlikca 1:1
oraninda derisik HCl ilave edilerek 24 saat karistirildi. Karisim siiziildiikten sonra kalan HCI’i

uzaklastirmak i¢in bir kag kez saf su ile yikandi. Oda sicakliginda havada kurutulduktan sonra
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bir giin siire ile benzen ve aseton ile karistirildi. Tekrar oda sicakliginda kurutulan madde,

adsorbe olan gazlarin uzaklastirilmasi i¢in vakumlu firinda 600 °C’da 24 saat 1sitild1.

3.4.3. Kronopotansiyometrik Ol¢iimler
Pilin yapimi ve Ol¢iim islemleri argon kabininde gerceklestirildi. Kronopotansiyometrik
Olctimler i¢in Sekil 3.5°de goriilen ve i¢inde akim tastyict olarak 13 mm c¢apinda paslanmaz

celikten yapilmis vidali cubuk bulunan teflon govdeli iki elektrotlu pil diizenegi kullanildi.

Teflot widals kanals
Teflon géwde
13 roem capli padlanas ] 13 mrm gapl paslanmaz
celile cutnildar gelils pubniddar

\/ |
_/ﬂjlﬂig\t\ |

Y

Srzdinnaz contalar
(Qlring ) / Arzdirtraz contalar
Caligrma eleltr R
15118 ot
{Lilvirg Oy, katot) Earat elektrot
Lty anot)
Eleltrolit erndiniltmg cam
metrbran filtre ladd
Sekil 3.5. Pil diizenegi

Anot ve katot arasina birbiriyle dogrudan temasini engellemek i¢in elektrolit emdirilmis 13
mm c¢apinda gozenek capr 125 pm olan Glasfaser Rnfilter No:6 marka cam silizge¢ kagidi
yerlestirildi. Anot, katot ve elektrolitin yerlestirilmesinden sonra pilin dengeye ulagmasi i¢in
24 saat bekletildi. Dengeye gelmis olan pil, Ametek PAR Marka VeraSTAT MC model 4
(dort) kanalli galvanostat/potansiyostat cihaz1 ile Li*/Li elektroda kars1 3.4 - 4.5V potansiyel
araliginda, 1 C (= 148 mA g'l) akim yogunlugunda doldurulup-bosaltildi. Pilin kapasitesinin
dolma-bosalma ¢evrim sayisi ile degisimini bulmak igin bu islem 30 kez tekrarlandi. Elde
edilen verilerden kapasite/voltaj grafigi ve sarj/desarj dongii sayisina kars1 kapasite grafikleri
cizildi. Bu grafiklerden yararlanarak elektrokimyasal tepkime mekanizmasi, faz degisimi,

kapasite kayb1 ve bu kaybin tiirii (tersinir veya tersinmez) incelendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Metal Oksit Kaplanmis LiMn,0,

LiPFs in kullanildig1 elektrolitlerde kapasite kaybmin nedeni, LiPFg in az miktarda su ile
hidrolizi sonucu olusan HF asidinin LiMn;0, bilesigini ¢dzmesi ve yiiksek potansiyelde
elektrolitin bozunmasi olarak gosterilmektedir. Kapasite kaybini onlemek i¢in kullanilan
metotlardan biri LiMn,O, tanecik ylizeylerinin elektrolit ile dogrudan temasii engelleyecek
olan degisik metal ve metal oksitler ile kaplanmasidir. Bu ¢alismada daha once sentezlenmis
olan LiMn,04 bilesigi Cr,0; ile kaplanarak kaplamanin sarj/desarj kapasite kaybina olan

etkisi incelenmistir.

4.1.1 Cr,03 Kaplanmis LiMn,0,

Elementel analiz sonuglarina gore, ana¢ LiMn,04 ve Cr,03 kaplanmis LiMn,0O;, bilesiklerinin
elementel bilesiminin hedeflenen bilesime yakin oldugu bulunmustur.

Cr,03, anag¢ bilesik LiMn,O; ve %0.5, %1, %2 ve %3 Cr,O3 kaplanmis LiMn,O4
bilesiklerinin XRD toz desenleri sirasiyla Sekil 4.1a-f de verilmistir. Sekil 4.1b deki XRD toz
desenine gore anag bilesik LiMn,O4 nin safsizlik igermedigi ve uzay grubu Fd3m olan kiibik
spinel yapiya sahip oldugu bulunmustur. Ayni sekilde Cr,O3 kaplanmis LiMn,O, bilesiginin
XRD toz deseninin (Sekil 4.1c) safsizlik i¢ermedigi ve anag bilesigin toz desenine ¢ok
benzedigi goriilmektedir. Win-Metric programi kullanarak anag¢ bilesik LiMn,O,4 ve %0.5, %1,
%2 ve %3 Cr,03 kaplanmis LiMn,O;4 bilesiklerinin toz desenlerinden hesaplanan birim hiicre
boyutu degerleri sirasi ile a=8.239(2)A, 8.238(3)A, 8.240(3) A, 8.236(3)A ve 8.236(3)A bulunmus
olup literatiir degeri ile uyumludur [137]. Cr,O3 kaplanmis LiMn,O4 bilesiginin birim hiicre
boyutunun anag¢ bilesik LiMn,O4 nin birim hiicre boyutuna yakin olmasi, Cr,O3 bilesiginin
LiMn,O,4 taneciklerinin yiizeyinde kaldiginm1i ve spinel bilesigin yapisina girmedigini
gostermektedir. Cr®* iyonlar, spinel yapidaki bir kistm Mn®* iyonlari ile yer degistirmis
olsaydi birim hiicre boyutunun 6nemli 6lgiide kiiciilmesi beklenirdi [91]. Zira Cr* iyonunun
cap1 (0.61 A), Mn** iyonunun ¢apindan (0.65 A) daha kiigiiktiir. Ayrica Cr-O bag enerjisi Mn-
O bag enerjisinden daha biiyiiktiir. Cr,O3 kaplanmis LiMn,QO4 bilesiginin toz deseninde Cr,03
pikinin bulunmamasi, kaplamada kullanilan Cr,O3 miktarinin  diisik olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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(111)

(331) (400) .
%3.0 Cr203 kapli LiMNn,04

(511) (440)

(222) (311)
" (531)

%2.0 Cr,03 kapll LiMn204

N I T T e

%71.0 Cr,03 kapll LiMn204

%0.5 Cr203 kaph LiMn204

LiMn20O4

20 [0 ]

Sekil 4.1. (a) Cr,03, (b) anag bilesik LiIMN,0,4, (¢) agirlik¢a %0.5 Cr,Os-kapli LiMn,O4 (d)
agirlikga %1 Cr,0s-kapli LiMn,Qy, (e) agirlikga %2 Cr,Os-kapli LiMn,04 ve () agirlikga %3
Cry03-kapli LiMn,QO, bilesiklerinin XRD toz desenleri
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Kaplama maddesinin olusum sicakligini bulmak i¢in amonyum asetat/asetik asit ¢ozeltisi ile
tamponlanmis Cr(NO3)3.9H,0 sulu ¢ozeltisinin ¢oziiclisii buharlastirilarak elde edilmis olan
katt maddenin termal analizi yapildi. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi 120- 220°C arasindaki
biiytiik kiitle kaybi, kristal suyu ve sogurulan suyun buharlasmasina aittir. 220-500°C sicaklik
araligindaki kiitle kayb1 amonyum asetat, asetik asit ve nitratin yanma ve bozunmasina

karsilik gelmektedir. 5S00°C sicakligin tizerinde herhangi bir kiitle kayb1 gézlenmemistir.

Kaplamanin Cr;03 olup olmadigini anlamak i¢in sirasiyla amonyum asetat/asetik asit ¢ozeltisi
ile tamponlanmis Cr(NO3)3.9H,0 sulu ¢ozeltisinin ¢6ziiclisii buharlastirildi, elde edilen kati
madde 500°C de 4 saat boyunca 1sitild1 ve Sekil 4.1a’da verilen XRD toz deseni alindi. Elde
edilen XRD toz deseninin Cr,03 bilesiginin literatiir degeri [138] ile uyumlu oldugu bulundu.
Bu bilgilerden faydalanarak kaplamada kullanilan isitma isleminin 500°C sicaklikta yapilmasi

kararlastirildi.
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Sekil 4.2. Amonyum asetat/asetik asit ¢ozeltisi ile tamponlanmig Cr(NO3)3.9H,0 sulu

¢oOzeltisinin ¢oziiciisii buharlastirilarak elde edilmis olan kati maddenin termal egrisi



45

LiMn,O, ve Cr,O3; kaplanmis LiMn,O4 bilesiklerinin SEM goériintiileri  Sekil 4.3’de
verilmistir. SEM goriintlilerinden anag bilesik ve Cr,O3 kapli LiMnyO4 bilesiginin tanecik
boyutunun birbirine yakin ve yaklasik 200 nm oldugu goriilmektedir. Kaplamasiz LiMn,O4
bilesiginin SEM goriintiileri (Sekil 4.3 (a,c)) ile Cr,O3 kaplanmis LiMn,0O, bilesiginin SEM
goriintiileri (Sekil 4.3 (b,d,e,f,0)) karsilastirildiginda; kaplamasiz LiMn,O,4 taneciklerinin
birbirinden ayr1 ve ylizeylerinin diiz olmasina karsin, Cr,03 kaplanmis LiMn,QO, taneciklerinin

topaklasmis ve ylizeylerinin piiriizlii oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.4’de %1 Cr,03; kaplanmig LiMn,O,4 bilesiginin SEM-EDX mikroskobu ile alinan
krom haritas1 goriilmektedir. Krom haritasina gore LiMn,O,4 tanecik ylizeylerinde krom
dagiliminin yeteri kadar homojen oldugu ve LiMn,O, taneciklerinin Cr,O3 ile basarili bir

sekilde kaplandig1 anlagilmaktadir.

PH’in fonksiyonu olarak Cr,Osz, ana¢ bilesik LiMn,O4 ve CryOs-kaplanmis LiMn,O4
bilesiginin zeta potansiyelindeki degisim Sekil 5 de verilmistir. Sekilden goriildiigli gibi tim
orneklerin zeta potansiyeli, pH=2.5 dan daha biiyiik degerlerde negatif ve Cr,Os-kaplanmig
LiMn,O4 bilesiginin zeta potansiyeli ise Cr,03 ve anag bilesik LiMn,O4 nin degerlerinden
daha az negatifdir. Bu durum kaplamadan sonra LiMn,0O, taneciklerinin yiizey yiikiiniin

degistigini gostermektedir.

%1 Cry03 kaplanmig LiMny04 bilesiginin Mn 2p ve Cr 2p XPS spektrumu Sekil 4.6a-b de
verilmistir. Ar iyon bombardimanindan 6nceki Mn 2p3/2 piki (Sekil 4.6a da 643.7 eV), 30
dakikalik iyon bombardimanindan sonra elde edilen pike (642.7 eV) gore daha yiiksek
baglanma enerjisine sahiptir. Bu durum, kaplama isleminden sonra LiMn,O, taneciklerinin
yiizeyinde Mn*" derisiminin arttigimni ve Mn** disproporsiyon tepkimesine kars1 spinelin daha
kararli hale geldigini gostermektedir. Mn** derisiminin artmasi ayni zamanda ylizey
isleminden sonra LiMn,0O, taneciklerinin yiizeyinde kat1 ¢ézelti olusumunu da gosterebilir. Ar
iyon bombardimanindan 6nce elde edilen Cr 2p3/2 piki (Sekil 4.6b de, yaklasik 589 eV) 30
dakikalik Ar iyon bombardimanindan sonra kayboldugu goriilmektedir. Bu durum CryO3

bilesiginin kaplama sirasinda LiMn,QO4 taneciklerinin ylizeyinde kaldigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.3. (a,c) anag bilesik LiMn,0,, (b,d) agirlikca %1 Cr,O3-kapli LiMn,O,, (e) agirlikga
%0.5 Cr,O3-kapli LiMn,QOy, () agirlik¢a %2 Cr,Os-kapli LiMn,O4 Ve (g) agirlikga %3 Cr,Os3-
kapli LiMn,0, bilesiklerinin 10.000 ve 50.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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[Cika, 4

Sekil 4.4. % 1 Cr,03 kaplanmis LiMn,0O4 tanecik yiizeyinin krom haritasi
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Sekil 4.5. Cr,03, LiMn,04 ve %1 Cr,03-kaplanmig LiIMn,O4 bilesiklerinin zeta potansiyeli



48

Bombardiman siiresine gére Mn ve Cr derisiminin degisimi Sekil 4.6¢ de verilmistir. Sekilde
goriildiigli gibi Mn derisimi bambardiman siiresiyle artmakta ve 30 dakika sonra sabit degere
ulagsmaktadir. Cr derisimi ise bombardiman siiresiyle azalmakta ve 30 dakika sonra ihmal
edilebilir diizeye diigmektedir. Cr derisiminin bu sekilde degisimi, Cr,O3 bilesiginin kaplama

sirasinda LiMn,QO4 taneciklerinin yiizeyinde kaldigini géstermektedir.
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o Before sputtering
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Sekil 4.6. (a)Mn 2p ve (b) Cr 2p XPS spektrumu ve (c) %1 Cr,03 kaplanmig LiMn,O4
tanecilklerinin derinlik profili

Li | 1M LiPFg(EC-DEC) | LiMn,O,4 ve Cr,03 kaplanmis LiMn,O4 pilinin oda sicakligi, 148
mA.g" (=1C) akim yogunlugu ve 3.5-4.5 V potansiyel araliginda dolma ve bosalma egrileri
Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7°de Mn®*"* redoks ciftine ait yaklasitk 4.0 V ve 4.1 V
degerlerinde iki voltaj platosu oldugu ve iki platolu yapinin tiim bilesikler i¢in 70 dongii
boyunca korundugu goriilmektedir. Sarj/desarj egrileri, kaplanan Cr,O3; miktar1 arttik¢a

baslangic kapasitesinin azaldigin1 gdstermaktedir.
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Sekil 4.7. (a)anag bilesik LiMN,0y, (b) %0.5 Cr,03-kapli LiMn,QOy, (c) %1 Cr,Oz-kapli LiMn,0O,,
(d) %2 Cr,03-kapli LiMn,0O, ve (e) %3 Cr,Oz-kapli LiMn,O, bilesiginin sarj/desar]
egrisi. 148 mAh.g'1 (=1C) akim yogunlugu ve anot olarak lityum metali
kullanildi.
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Anag bilesik LiMn,O4 ve Cr,O3 kaplanmis LiMnyO,4 bilesiginin oda sicaklifinda desarj
kapasitesinin dongii sayisi ile degisimi Sekil 4.8’de verilmistir. Degisik dongii sayilari igin
hesaplanmis olan desarj kapasitesi ve kapasite kayip oranlar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Sekil
4.8 ve Tablo 4.1 da goriildiigli gibi anag bilesik LiMn,O4 nin desarj kapasitesi, 70 dongiiden
sonra, 3.5-4.5V voltaj araliginda ve 1C akim yogunlugunda %15.5 kayipla 118.1 den 99.7
mAh.g™ degerine diismiistiir. Diger yandan ayni sartlar altinda, Cr,O3 kaplanmis LiMn,O,4
bilesiginin desarj kapasite kaybinin anag bilesige kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu bulunmustur.
%0.5, %1, %2 ve %3 Cr,0O3-kapli LiMn,O, bilesiklerinin baslangi¢ desarj kapasitesi sirasiyla
109.5 mAh g*, 107.5 mAh g*, 102.7 mAh g ve 98.2 mAh g™ iken 70 dongii sonunda sadece
% 8.3, %5.4, %7.5 ve %5.4 kapasite kaybiyla 100.4 mAh g, 101.7 mAh g™, 94.9 mAh g™ ve
92.9 mAh g* degerine digmistiir. Bu durum, Cr,O3 kaplamanin oda sicakliginda kapasite

kaybini azalttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.8. (a) anag bilesik LiMn,0,, (b) %0.5 Cr,Oz-kapli LiMn,0y4, (¢) %1 Cr,Oz-kapli LiMn,Oy,, (d)
%2 Cr,03-kapli LiMn,O, ve (e) %3 Cr,0s-kapli LiMn,0, bilesiginin oda sicakligi,

148 mAh.g* (=1C) akim yogunlugu ve 3.5-4.5 V voltaj aralizinda desarj

kapasitesinin dongii sayis1 ile degisimi.
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Tablo 4.1
LiMn,0O4 ve Cr,O3 kaplanmig LiMn,0O4 bilesiklerin desarj degerleri.

Desarj kapasitesi (MAh g™)

Katot aktif madde Kapasite

kayb1
1.dongii 10.dongii 30.dongii 50.dongii 60.dongii 70.dongii

LiMn,0, 118.1 110.8 104.6 99.3 99.5 99.7 15.5%

%0.5 Cr,05 109.5 106.7 104.3 102.5 100.6 100.4 8.3%

kapli LiMn,0O,

%1Cr,03 107.5 106.7 102.9 101.7 101.7 101.7 5.4%

kapli LiMn,O4

%2 Cr,0; 102.7 98.9 96.9 95.3 945 94.9 7.5%

kapli LiMn,O4

%3 Cr,03 98.2 95.8 95.4 94.5 93.7 92.9 5.4%

kapli LiMn,O4

Anag bilesik LiMn,O4 ve %1 Cr,O3 kaplanmis LiMn,O4 bilesikleri ig¢in yapilan ¢oziinme
deneyinde mangan derisimi sirasiyla 12.0 ppm ve 2.93 ppm bulunmustur. Bu sonug, Cr,03
kaplamanin manganin elektrolit i¢inde ¢O6ziinmesini engelleyerek kapasite kaybini

diistirdiiglinii gostermektedir [139,140].

Cr,03 kaplamanin LiMn,0O4 bilesiginin elektrolit i¢inde ¢ozlinmesine olan etkisini 6grenmek
icin ana¢ LiMn,0y bilesigi ve %2 Cr,O3 kaplanmis LiMn,O4 bilesigi, elektrolit (LM LiPFg
tuzunun hacimce 1:1 oraninda olan EC/DEC karisimindaki ¢ozeltisi) i¢inde oda sicakliginda 7
giin bekletildikten sonra SEM goriintiileri alindi. SEM goriintiileri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°de

verilmistir.

Ana¢ LiMn,0O4 bilesigin elektrolitte bekletilmeden oOnceki goriintiisii (Sekil 4.9a ) ile
elektrolitte bekletildikten sonraki goriintiisii (Sekil 4.9b) karsilastirildiginda elektrolitte
beklemis olan taneciklerin kose ve sinirlarinin kayboldugu ve boyutlarinin daha kiigiik oldugu
goriilmektedir. Buna karsilik, Cr,03 kaplanmis LiMnyO4 bilesigin elektrolitte bekletilmeden
onceki gortintiisti (Sekil 4.10a) ile elektrolitte bekletildikten sonraki goriintiisti (Sekil 4.10b)
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karsilastirildiginda aralarinda 6nemli bir farkin olmadigi goriilmektedir. Bu durum, Cr,O3

kaplamasiin LiMn,0, bilesiginin elektrolit i¢inde ¢oziinmesini engelledigini gostermektedir.

X T

MAG= 10.00KX
EHT =20.00kV

MAG= 10.00KX 2 MAG= 10.00KX
EHT =20.00kV EHT =20.00kV

Sekil 4.9. Ana¢ LiMn,0O,4 bilesiginin (a) sentezlendikten sonra (b)oda sicakliginda 7 giin
elektrolitte bekledikten sonra, (c) oda sicakliginda 10.dongili sonunda ve (d) oda sicakliginda

70. dongii sonunda alinmig SEM goriintiileri.

Yine Cr,0O3; kaplamanin LiMn,O4 bilesiginin elektrolit i¢inde ¢dziinmesine olan etkisini
o0grenmek icin ana¢ LiMny04 bilesigi ve %1 CryO3 kaplanmis LiMn,0, bilesiginin 10. ve 70.
dongiiden sonra SEM goriintiileri alinmistir. SEM goriintiileri Sekil 4.9 ve sekil 4.10°de
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verilmistir. Ana¢ LiMny04 bilesiginin elektrokimyasal dongiiden onceki goriintiisii (Sekil
4.9a) ile 10. ve 70. dongiiden sonraki goriintiileri (Sekil 4.9¢c-d) karsilagtirildiginda; dongi

sonrasinda yiizey morfolojisinin tamamen degistigi goriilmektedir.

MAG= 10.00KX

EHT =20.00kV

P
MAG= 10.00KX
=2000kV

Sekil 4.10. %1 Cr,03; kaplanmig LiMn,Oy4 bilesiginin (a) sentezlendikten sonra (b) oda
sicakliginda 7 giin elektrolitte bekledikten sonra, (¢) oda sicakliginda 10.dongii sonunda ve (d)

oda sicakliginda 70. dongii sonunda alinmig SEM goriintiileri.
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Buna karsin, Cr,03 kaplanmis LiMn,QO4 bilesiginin dongiiden 6nceki goriintiisii (Sekil 4.10a )
ile 10. ve 70. dongiiden sonraki goriintiileri (Sekil 4.10c-d) karsilastirildiginda ise; dongii

sonrasinda yiizey morfolojisinin dnemli 6l¢iide degismedigi goriilmektedir.

Anag bilesik LiMn,04 ve %1 Cr,03 kaplanmis LiMn,0O, bilesiginin yiiksek sicaklikta (55°C)
desarj kapasitesinin dongii sayisi ile degisimi Sekil 4.11°de verilmistir. Sekilde goriildiigi gibi
70 dongiiden sonra yiiksek sicaklikta, 3.5-4.5 V voltaj aralifinda ve 1C akim yogunlugunda
anag bilesigin desarj kapasitesi %47.6 kayipla 105 den 55 mAh g™ degerine diismiistiir. Diger
yandan aym sartlar altinda, Cr,O3; kaplanmig LiMnyO, bilesiginin desarj kapasite kaybinin
anag¢ bilesige kiyasla ¢ok daha diisik oldugu bulunmustur. %1 Cr,Os-kapli LiMn,O4
bilesiginin baslangi¢ desarj kapasitesi 105 mAh g™ iken 70 déngii sonunda % 31.4 kapasite
kaybiyla 72 mAh g™ degerine diigmiistir. Bu durum, Cr,O; kaplamanin yiiksek sicaklikta

kapasite kaybini azalttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.11. (a) anag¢ bilesik LiMn,O4 ve (b) %1 Cr,Os-kapli LiMn,O,4 bilesiginin yiiksek
sicaklik (55°C), 148 mAh.g? (=1C) akim yogunlugu ve 3.5-4.5 V voltaj arahiginda desarj

kapasitesinin dongii sayisi ile degisimi.
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Bu ¢alismadan elde edilen elektrokimyasal veriler, LiMn,O, tanecik yiizeylerinin Cr,O3 filmi
ile kaplanmasi sonucu LiMn;O4 spinel bilesiginin kapasite kaybinin énemli dl¢lide azaldigini
gostermistir. Bu azalma, LiMnyO, tanecik ylizeylerine kaplanmis olan Cr,Os filmi ile
saglanmaktadir. Cr,O3 filmi, katot ylizeyindeki HF miktarin1 ve elektrolit ile katot arasindaki

yiizey alanini diistirerek iyilesme gerg¢eklesmektedir.



56

5. SONUC

Bu caligmada daha once sentezlenmis olan LiMn,O4 bilesigi Cr,O3 ile basarili bir sekilde
kaplanmistir.

Elementel analiz sonuglarina gére anag bilesik LiMn,O4 ve metal oksit kaplanmis LiMn,O4
bilesiginin elementel bilesiminin hedeflenen bilesime yakin oldugu bulunmustur.

XRD toz desenine gore LiMny0O4 bilesiginin safsizlik icermedigi ve uzay grubu Fd3m olan
kiibik spinel yapiya sahip oldugu bulunmustur. Ayni sekilde metal oksit kaplanmis bilesigin
XRD toz deseninin safsizlik icermedigi ve anag bilesigin toz desenine benzedigi bulunmustur.
Anag bilesik LiMn,0,4 ve metal oksit kaplanmis LiMn,O4 bilesiginin birim hiicre boyutlarinin
yaklagik ayni oldugu bulunmustur.

Anag bilesik LiMn,O4 ve metal oksit kaplanmig LiMn,O4 bilesiginin SEM goriintiileri
karsilagtirildiginda, kaplamasiz LiMnyO4 taneciklerinin birbirinden ayr1 ve yiizeylerinin diiz
olmasina karsin, metal oksit kaplanmis LiMn,O,4 taneciklerinin topaklagmis ve ylizeylerinin
purtizli oldugu bulunmustur.

Metal oksit kaplanmis LiMn,0, bilesiginin SEM-EDX mikroskobu ile alinan krom haritasina
gore kromun LiMn;O,4 tanecik yiizeylerinde homojen dagildigi ve dolayist ile LiMn,O4
tanecik ylizeylerinin Cr,0O3 maddeleri ile basarili bir sekilde kaplandigi bulunmustur.

Cr,03 kaplamanin LiMn,O, tanecik yiizeyinde Mn* derisimini artirdig1 fakat kristal yapisini
degistirmedigi bulunmustur.

Oda sicaklig1 ve yiiksek sicaklikda gergeklestirilen 70 dongili sonunda Cr,O3 kapli LiMn,0O4
bilesiginin desarj kapasite kaybinin anag bilesige gore ¢ok daha diisiik bulunmustur.

Yiizey kaplama iglemi sonucu kapasite kaybinin azalmasi, LiMn,O4 tanecik yilizeyinde Mn**
derigiminin artmasi ve Cr,O3 kaplamasindan kaynaklanmaktadir. Cr,O3 kaplama, elektrolit ile
LiMn,0, tanecikleri arasinda dogrudan temasi engelleyerek elektrolitin yilikseltgenmesi ve
manganin ¢ézlinmesini azaltmaktadir.

Sonug olarak katot aktif LiMn,O,4 bilesiginin kapasite kaybimmi 6nlemek igin Cr;O3 ile

kaplamanin etkin bir yontem oldugu anlasilmaktadir.
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