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OZET

Lityum iyon piller, cep telefonlar1 ve laptop bilgisayarlarda yaygin olarak kullanilmakta ve son
zamanlarda hibrid elektrikli araclar ve enerji depolama sistemleri gibi biiyiik o6lgekli
uygulamalar i¢in ilgi ¢cekmektedir. Biiyiik olgekli lityum bataryalarin ticari olarak kullanimi
giivenlik, maliyet, kapasite kaybr ve akim yogunlugu ile ilgili problemler nedeniyle siirlidir.
Ticari lityum iyon bataryalarin ¢ogunda yiiksek pil voltajina ulagsmak icin grafit esash karbon
anotlar kullanilmaktadir. Grafit esasli karbon anot, diisiik voltaj degerinde (Li/Li*’a kars1
<0.2V) elektrot yiizeyinde kati/elektrolit arayiiz tabakasinin olusmasi sirasinda elektron ve Li*
iyonlarinin tersinmez olarak harcanmasi, lityumun dalli biiyiliyerek kisa devre olusturmasi ve
tam sarj/desarj sirasinda gerceklesen %9-13 hacim degisiminin tanecikler arasindaki temasi
kesmesi ve bununla birlikte kapasite kaybinin olmasindan dolayr yiiksek akim yogunlugu
uygulamalari i¢in uygun degildir.

Grafit temelli karbon anotlara alternatif olan Li4TisO12, sarj/desarj sirasinda sifira yakin hacim
degisimi, yiiksek lityum iyon mobilitesi, yiiksek sicakliklarda gozlenen termal kararlilik ve
kati/elektrolit arayiiz tabakasi olusumu ile elektrolitin bozunmasim1 6nleyen yiiksek voltaja
(Li/Li+’a kars1 1.5V) sahip olmasi nedeniyle lityum iyon piller i¢in en iimit verici anot
maddelerinden biridir. Li4TisO12 enerji yogunlugu diisiik olmasina ragmen yiiksek giivenlige,
uzun sarj/desarj dongii Omiiriine, yiiksek akim yogunluguna ve diisiik tersinmez kapasiteye
sahiptir. Ancak Li4TisO12 maddesi, genis bir enerji band araligi (2-3 eV) ve bos bir Ti 3d
bandi bulundurmasi nedeniyle diisiik elektronik iletkenlige sahiptir. Diisiik olan elektronik
iletkenlik ise diisiik akim yogunluguna neden olmaktadir. LisTisO12 maddesinin
elektrokimyasal performansini artirmak icin en ¢ok kullamilan yontemler, tanecik boyutunu
nanometre dl¢ekli bir boyuta diisiirerek lityum difiizyon yolunun kisaltilmasi, lityum, titanyum
ve oksijeni bir metal veya ametal ile yer degistirerek ve taneciklerin ylizeyini iletken bir
madde ile kaplayarak elektronik iletkenligi artirmaktir.

Bu calismada, LisTisO12 maddesi kati-hal, sol-jel ve hidrotermal metotlar kullanarak
sentezlendi. Sentezlenen maddelerin kristal yapisi, kristal boyutu ve orgii parametreleri X-151m1
toz kirmim metodu, yiizey morfolojisi ve tanecik boyutu taramali elektron mikroskobu ve
iletkenligi dogrusal taramali voltametri metodu ile Olctimleri ile belirlendi. Sentezlenen
maddelerin elektrokimyasal oOzelliklerini O6l¢gmek icin sentezlenen bilesiklerin c¢alisma
elektrodu, lityum metalinin karsit ve referans elektrot ve 1M LiPF¢’1n agirlik¢a 1:1 oraninda
etilen karbonat-dietil karbonat (EC-DEC) karisimindaki c¢ozeltisinin elektrolit olarak
kullanildig: elektrokimyasal hiicreler kullanildi.

Karbon kaplama, metal (Ca ve Nb) katkilma ve bilyal1 degirmen ile 6giitmenin LisTisO12
maddesinin sarj/desarj performansina olan etkisi 1.0-2.8V voltaj araligr ve 1C (175mAh.g-1)
akim yogunlugunda arastirildi. Elektrokimyasal 6l¢iim sonuglari, karbon kaplama, metal (Ca
ve Nb) katkilma ve bilyali1 degirmen ile oglitmenin LisTisO12 maddesinin baslangic desar;j
kapasitesi ve dongii peformansini artirdigi bulunmustur. Hidrotermal metot ile sentezlenen
LisTis012 anot maddesinin en yiiksek baslangic kapasitesi (176 mAh.g-1) ve 30 sarj/desarj
dongiisii sonunda en diisiik kapasite kayb1 (%7) gosterdigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Karbon kaplama, metal katkilma, LisTisO12, lityum iyon bataryalarV



ABSTRACT

Lithium ion batteries have been widely used in mobile phones and laptops. Recently, Li-ion
batteries have received great attention for large-scale applications such as hybrid electric
vehicles and energy storage system. Commercial use of large scale Li-ion batteries is still
limited due to major issues in safety, cost, cyclability, and rate performance. Most
commercially available Li-ion batteries are formulated with graphite-based anodes for a large
cell voltage. Graphitic carbon anode are however not suitable for high rate applications due to
the formation of a solid electrolyte interphase layer on the electrode at low lithiation potential
(<0.2 V versus Li/Li*) , which irreversibly consumes both electrons and Li*, development of
lithium dendrites under high rate conditions causing internal shorts and a volume change of 9-
13% between full charge/discharge leading to a gradual loss of interparticle electrical contact
and consequently cycle stability.

As the alternative to the commonly used graphitic carbon, LisTisO12 is one of the most
promising anode materials for Li-ion batteries because of near-zero volume change during
charging and discharging process, the high lithium-ion mobility in the charge/discharge
process, a high thermal stability, especially at elevated temperatures and the higher lithium
intercalation potential (1.55 V vs Li*/Li) to avoid the electrolyte decomposition and the
formation of a solid electrolyte interface on the surface of the anode leading to a safer battery
operation. Therefore, LisTisO12 provide a safety, a long cyclic life, high rate capability, low
irreversible capacity in spite of its low energy. However, LisTisO12 has a poor electronic
conductivity, approximately 10713 S cm™' because of empty Ti 3d states with a band gap
energy of 2—3 eV which may give a moderate rate performance for high-power batteries. The
most common methods used to improve the electronic and ionic conductivity of LisTisO12 are
reducing the particle-size to the nanometer scale to shorten the lithium-ion diffusion length,
doping with metal or nonmetal ions in the lithium, titanium, or oxygen sites, and coating the
surface of particles with electronic conductive materials to reduce the resistance.

In this study, LisTisO12 was prepared by solid state, sol-gel and hydrothermal methods. The
lattice parameters and the structure of the synthesized materials were determined by XRD
analysis. The grain morphology and particle size was determined by the scanning electron
microscope. The conductivity of the products was measured by linear potential sweep
voltammetry method. To measure the electrochemical properties of synthesized materials, the
electrochemical cells were consisted of the synthesized compound as a working electrode, Li
metal as the counter and referance electrodes, and 1M LiPFg in ethylene carbonate and diethyl
carbonate (EC-DEC 1:1, w/w) as the electrolyte.

The effect of the carbon coating, metal (Ca and Nb) doping and ball milling on the charge-
discharge rate performance of LisTisO12 was investigated in the range of 1.0-2.8 V at 1C (175 mA g
1 rate. The electrochemical results indicate that the carbon coating, metal (Ca and Nb) doping and
ball milling lead to increase the initial capacity and cycling performance of the LisTisO12. The
LisTisO12, synthesized by hydrothermal method showed the highest dicharge capacity of 176 mAh.g™!
and the capacity retention of 93 % for 30 charge/discharge cycles.

Keywords: Carbon coating, metal doping, LisTisO12, lithium ion batteries



1.GIiRiS / AMAC VE KAPSAM

Giiniimiizde diinya, enerji ihtiyacin1 biiyiikk oranda fosil yakitlardan karsilamaktadir. Fosil
yakitlar hizla tilkenmekte ve cevre i¢in Onemli bir kirlilik unsuru olusturmaktadir. Fosil
yakitlarin yanma iiriinii olarak acia cikan SOx, COx ve NOx gibi gazlarin atmosferdeki
miktarinin artmasi; asit yagmurlarina, ozon tabakasinin zarar gérmesine, sera etkisine ve
atmosferdeki ucucu organik bilesiklerin miktarinin artmasina sebep olmaktadir. Yanma
tiriinleri kadar 6nemli olan diger bir unsur da 1s1 kirliligidir. Her tiir yanma sonucu aciga ¢ikan
151 kiiresel 1sinmayi tetiklemektedir. Fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikenecek olmasi, artan
enerji talebi, kiiresel 1sinma ve cevre kirliligi gibi faktorler enerji depolama ve yenilenebilir
enerjinin doniistimii ile ilgili arastirmalar1 artirmistir. Giines, riizgar, deniz dalgasi ve su gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin zaman, yer ve mevsime gore degiskenlik gOstermesi
bunlardan iiretilen enerjinin depolanmasini zorunlu kilmaktadir. En verimli enerji depolama
sistemlerinden biri elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Elektrokimyasal enerji
depolama sistemleri, spesifik enerji ve spesifik giic degerlerine gore sarj edilebilir piller
(enerji cihazlar1) ve siiperkapasitorler (gii¢ cihazlar1) olmak {iizere iki gruba ayrilirlar.
Bataryalar yiiksek spesifik enerji (100-150 Wh/kg) ve diisiik spesifik giice (100-1000 W/kg)
sahip olan enerji depolama araglaridir. Sarj edilebilir pillerden calisma voltaji, enerji
yogunlugu ve omrii en fazla olan lityum iyon pillerdir. Lityum iyon piller; dijital kameralar,
laptoplar, bilgisayarlar, hesap makineleri ve cep telefonlar1 gibi tasinabilir elektronik
cihazlarda yaygin olarak kullanilmakta ve sarj edilebilir pil pazarinin biiyiik bir kisminm

olusturmaktadir.

Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler genelde metal oksit tiirii lityum
icerme bilesikleridir. Ticari lityum iyon pillerde katot aktif madde olarak LiCoO2, LiNiO2,
LiFePO4, LiMn204, xLioMnO3.(1-x)LiMO> (M=Ni, Co ve Mn) ve anot aktif madde olarak da
grafit, metal alasimlar1 ve icerme bilesikleri kullanilmaktadir. Ticari olarak en ¢ok kullanilan
anot aktif maddelerden biri karbondur. Ancak karbonun elektrot potansiyelinin lityumun
elektrot potansiyeline yakin olmasi nedeniyle karbon anot kullanan pillerde, dalli lityum
biiylimesi ile olusan kisa devre, pilin 1sitnmast ile birlikte gaz olusumuna ve patlamalara neden
olmaktadir. Ayrica karbonun yiizeyinde olusan kati-elektrolit yiizey filmi (SEI) elektrolitin
harcanmasina neden olmaktadir. LisTisO12 bilesigi, yiiksek elektrot voltaji (Li/Li* elektroda
karst 1.55V) ve hacim degisiminin sarj-desarj sirasinda ¢ok kiiciik olmasi gibi cesitli

avantajlar1 nedeniyle karbonun yerine gecebilecek durumdadir. Fakat LisTisO12 bilesiginin



cok diisiik iletkenlige sahip olmasi, akim yogunlugu kapasitesinin diisiik olmasina neden
olmaktadir. Bu durum bilesigin ticari olarak kullanimini engellemektedir. iletkenligi artirmak
icin metal katkilama, karbon kaplama ve tanecik boyutunun Kkiiciiltiilmesi gibi c¢esitli
yontemler uygulanmaktadir. Uygulanan biitiin bu yontemler, su ana kadar arzu edilen sonucu
vermemistir.

Bu ¢alismada;

i)Yeni hidro(solvo)termal, kat1 hal ve c¢ozelti metotlar1 kullanarak karbon kaplama, metal
katkilama ve tanecik boyutunu kiiciiltme ile Li4TisO12 bilesiginin iletkenliginin ve sarj-desarj
kapasitesinin artirilmasi

ii)lletkenligi artirilmis olan LisTisO1> spinel bilesiginin ticari olarak batarya iireticileri
tarafindan sarj edilebilir lityum bataryalarda anot aktif madde olarak kullanilmast,
iii)Ulkemizde sarj edilebilir bataryalar konusunda lisansiistii 6grencilerin akademik kariyer
yapmasi temin edilmesi ve bu konuda yetersiz olan bilim insan alt yapisinin hazirlanmasi,
iv)Ulkemizde iiretimi yapilmayan sarj edilebilir lityum bataryalarin iiretimi konusunda
goniillii sirketler bilgi paylasimi yolu ile tesvik edilmesi ve

v)Calisma sonuglar1 uluslararas1 bir dergide yayinlanarak tilkemizin bilimsel sayginligina

katki saglanmas1 amaglanmistir.
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2.GENEL BiLGILER

2.1 Enerji Depolama Sistemleri

Fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikkenecek olmasi ve artan cevre problemleri, yiiksek gii¢c ve
enerji yogunluguna sahip enerji depolama ve doniisiim sistemlerinin gelistirilmesi ile ilgili
cabalar1 artirmistir. Sekil 2.1. de goriildiigii gibi en verimli enerji depolama ve doniisiim
sistemleri, elektrokimyasal sistemlerdir [1]. Elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiim
sistemleri, Carnot c¢evrimi smirlamasindan kaynaklanan enerji kaybi olmaksizin
elektrokimyasal bir tepkimenin serbest enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren

sistemlerdir.

sivi hidrojen: %400 =
basingh hidrojen: %312 = '

yenilenebilir enerji

basingh hava: %156 _

basingh su: %130 g faydal enerji
kursun asit pili: %116 —i
lityum iyon pili: %6116~ - = 100% =
siper kapasitdrler: %109 ' ideal depolama

sitis (kayipsiz) cikis

=

1 0%

Sekil 2.1. Enerji depolama sistemlerinin verimlerinin karsilastirilmast

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri; piller, yakit hiicreleri ve siiperkapasitorler olmak
tizere ii¢ gruba ayrilir. Piller, bir tepkimenin kimyasal enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren

sistemlerdir.

Yakit hiicreleri, pillere benzer bir mekanizmaya gore calisir ancak, tepkenler pillerde oldugu
gibi depolanmayip disaridan hiicreye beslenirler. Yakit hiicresinin calismasi sirasinda yakitlar
anoda (negatif elektrot) ve yiikseltgenler katoda (pozitif elektrot) beslenir ve elektrotlarda
indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi sonucu elektrik enerjisi olusur.

Siiperkapasitorler, pillerde oldugu gibi elektro aktif maddeler iceren iki elektrot (biri negatif,
digeri pozitif) ile bunlar arasinda yer alan bir elektrolitten olusur. Siiperkapasitorler, yiik

biriktirme araclaridir ve hizli bir sekilde sarj/desarj olurlar.
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Enerji depolama sistemlerinin spesifik enerji ve spesifik giic degerleri bakimindan
karsilastirllmasinda Sekil 2.2.°deki Ragone diyagrami kullanilmaktadir [2]. Diyagramda
gortildiigii gibi piller yiiksek spesifik enerjiye (100-150Wh/kg) sahip olmasina ragmen
spesifik giicii kiiciik (100-1000 W/kg) olan enerji depolama araglaridir. Siiperkapasitorler;
uzun raf ve dongii omrii, diisiik bakim masrafi, yiiksek spesifik giic (-10kW/kg) ve diisiik
spesifik enerjiye (-SWh/kg) sahip ve spesifik enerjisi klasik dielektrik kapasitorler ile
bataryalar arasinda yer alan sistemlerdir. Bu yilizden elektrikli arag, hibrid elektrikli ara¢ ve
gii¢ santralleri gibi yiiksek spesifik enerji ve gii¢ gerektiren uygulamalarda yiiksek giice sahip

stiperkapasitorler ile yiiksek spesifik enerjiye sahip piller birlikte kullanilmaktadir.

10% - —
f Kapasitorler
2.6 ms
0.36 s
104 8 E - 3.6s
B - Elsictrotiar - . L
—— I.’ " }f - .
'_"un 103 T /lf X . i
:__k'd S Sapaf;[ér o NI . 1h
C%’" W ’ . - Ea Sarj edilemez Li pili .~
H g0 . ) -
[ F) - s
=" - -
b » -
r 10 h
10 &
i ; PhO...
Tk e e e LR PO, TR W ..
10-2 101 1 10 102 103

Spesifikk Enerfi (Wh kg’ )

Sekil 2.2. Ragone diyagramai: enerji depolama sistemlerinin karsilastirilmasi

2.2 Piller

Piller, kimyasal enerjiyi depolayan ve ihtiya¢c duyuldugunda elektrik enerjisine doniistiiren
araglardir. Bir pil anot, katot ve elektrolitten olusur. Anot elektrokimyasal tepkime sirasinda
yiikseltgenerek dis devreye elektron veren negatif bir elektrot, katot indirgenerek elektron alan
pozitif elektrot ve elektrolit ise anot ve katot arasinda iyon transferini saglayan bir ortamdir.
Kat1 veya siv1 seklinde olabilen elektrolitin, iyonik bakimdan iletken ve elektronik bakimdan

yalitkan olmasi istenir.
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Bir pil elektrotu aktif madde, iletken ve baglayicidan olusmaktadir. Uciiniin karisimi1 akim
tasiyici gorevi yapan bir metal folyo {izerine kaplanir. Burada baglayicinin gorevi iletken, aktif
madde ve akim tasiyicinin bir biitiin olarak bir arada tutunmasini ve iletkenin gorevi ise aktif
madde ile akim tasiyici arasinda elektronik iletkenligi saglamaktir. Elektron transfer
direncinin azalmasi icin elektronlar aktif maddenin tepkime merkezine homojen olarak
dagilmalidir. Homojen elektron dagilimi icin de aktif madde ile iletken arasindaki temasin ¢cok
iyi olmas1 gerekmektedir. Tepkime sirasinda aktif madde hacminin 6nemli 6l¢iide degismesi
veya aktif madde taneciklerinin catlamasi sonucu meydana gelen iletkenlik kaybi, bir kisim

aktif madde taneciklerine elektron transferini engeller ve kapasite kaybina neden olur.

Iyonik difiizyon direncinin kiiciilmesi, iyonlarmn aktif madde yiizeyine kolayca ulagmasina

baglidir. Bu ise yiizey alaninin biiyiik oldugu gézenekli bir elektrot yapisi ile miimkiindiir.

Piller elektrokimyasal tepkimenin tersinir olup olmamasina gore 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.
Doldurulamaz piller diisiik maliyete, uzun raf 6mriine, yiliksek enerji yogunluguna ve kullanim
kolayligina sahiptir ve bu yiizden ¢esitli elektronik ve elektrikli cihazlarda kullanilmaktadir.
Doldurulabilir piller ise en az ortalama 1000 defa sarj edilerek yeniden kullanilabilir olmasi
nedeniyle cevre acisindan avantajlidir. Yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle lityum iyon ve
lityum iyon polimer pillere olan talep giderek hizla artmaktadir. Sekil 2.3 de goriildiigii gibi
kursun-asit ve nikel-metal hidriir sarj edilebilir piller ile karsilastirnldiginda doldurulabilir
piller arasinda kiitlesel (150 Wh.kg™") ve hacimsel enerji yogunlugu (400 Wh.L'") en yiiksek
olan lityum iyon pillerdir [3]. Lityum iyon pillerin elektromotor kuvveti 3,7 V olup diger

pillerin (Ni-MH ve Ni-Cd) yaklasik 3 katidir.
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Sekil 2.3. Doldurulabilir pillerin kiitlesel ve hacimsel enerji yogunluklari

2.3. Lityum Iyon Pilleri

13

Metallerin en hafifi olan lityum; yiiksek enerji yogunlugu, spesifik kapasite ve yiikseltgenme

potansiyeline, genis calisma sicakligi araligima ve diisiikk kendiliginden bosalma oranina

sahiptir. Bu Ozellikleri nedeniyle metalik lityumun, doldurulabilir lityum pillerde anot aktif

madde olarak kullanilmasi avantajli goriinmektedir. Ancak dongii sayisi arttikca metalik

lityumun katoda dogru dentritik (dalli) biiylimesi sonucu olusan kisa devre, pilin kisa surede

yiiksek sicakliga ¢cikmasi ve patlamaya neden olmaktadir. Lityumun anot aktif madde olarak

kullanildig1 doldurulabilir lityum piller, olusan bu giivenlik problemi nedeniyle 1991 yilinda

piyasadan geri ¢ekilmistir [3].
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Sekil 2.4 (a) Metalik lityum ve (b) Grafit veya bir icerme bilesiginin anot olarak
kullanildig1 doldurulabilir pillerin 100 dongiiden sonra anot yapisindaki

degisme

Lityum pillerindeki bu problemi agmaya yonelik calismalarda metalik lityum yerine yeni anot
aktif maddeler (grafit, metalik alasimlar ve icerme bilesikleri) gelistirilmistir. Yeni gelistirilen
anot aktif maddelerin enerji yogunlugu metalik lityumdan diisiik olmasina karsin pillerde
giivenlik problemi azalmistir. Metalik lityumun anot olarak kullanildigi doldurulabilir lityum
pillerde 100 dongiiden sonra dalli biiyimenin oldugu buna karsin grafit veya icerme
bilesiklerinin kullanildig1 pillerde ise bdyle bir biiyiimenin olmadig Sekil 2.4‘de sematik

olarak gosterilmistir.

[k ticari lityum iyon pili 1991 yilinda Japon Sony firmasi tarafindan gelistirilerek piyasaya

siriilmiistiir[4,5]. Sony tarafindan gelistirilen lityum iyon pili yiiksek enerji yogunlugu ve
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yiiksek desarj voltaj degerine (3.7V) sahip olup anot aktif madde olarak grafit ve katot aktif
madde olarak da tabakali yapiya sahip LiCoO; icerme bilesiginin kullanildig: bir pildir. Sekil
2.5’de goriildiigii gibi bir lityum iyon pilinde lityum iyonlar1 ve elektronlar sarj sirasinda
katottan anoda dogru ve desarj sirasinda ise anottan katoda dogru go¢ eder. Bu go¢ sirasinda
elektronlar dis devrede lityum iyonlar1 ise elektrolit icinde hareket eder. Dolma ve bosalma
sirasinda lityum iyonlarinin elektrolit i¢inde anot ve katot arasinda iki yonlii hareketinden
dolay1 lityum iyon pillerine salincak sandalye pili (rocking chair battery) veya salincak pil

(swing battery) de denir [6].

Anot — + Katot

D U —

Li*
(= L

LixCs Li1xCoO2
Sarj
LiCoO2 + Cs . Li1xCoO2 + LiyCs

Desarj

Sekil 2.5. Sarj edilebilir lityum iyon bataryalarda sarj/desarj olayinin

sematik gosterimi

Bir lityum iyon pilde dolma ve bosalma sirasinda gerceklesen elektrokimyasal degisim Sekil
2.5°de goriildiigii gibi icerme (konak-konuk) tepkimesi seklinde yiiriimektedir. 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 orgii bosluguna yerlesmesi sonucunda konak
tiriin elektronik Ozelliklerinde dnemli degisiklik olurken kristal yapisinda ¢ok az degisiklik
meydana gelir. Kristal yapinin ¢ok az degismesi tepkimenin tersinir olmasina neden

olmaktadir. Ornegin;



16

H +e +1/x WO; 1/x HWO; x=0.3

Renksiz Koyu mavi

tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WO3’den aymi kristal yapiya sahip koyu mavi
renkli HxWOs icerme bilesigi olusmaktadir [7]. Icerme bilesikleri, tersinir
indirgenme/ylikseltgenme tepkimesi vermeleri nedeniyle doldurulabilir pillerde anot veya

katot aktif madde olarak kullanilmaktadir.

Ticari lityum iyon pilleri genel olarak anot, katot, elektrolit, ayiragc ve emniyet cihazindan
olusmaktadir ve Sekil 2.6’da goriildiigii gibi silindir, diigme, prizmatik ve ince film olmak

tizere dort farkl tipte tiretilmektedir.

a Brva eleltrolit c
oo
Oy Pil kutusu
Seperatir
Liy M0 a =2 )
Seperatér —i= St elektrolit
Eathon-——H=

<+ Pil kutusu
M
o AN
I Earbon Ly, g0y
Seperatir
o AlEl:k
b / + Plastik elektrot
Brve eleltrolit N Kato)
Kathon * o FPlastik elektrolit

Separator "“::_— Péf:.‘oﬁt;lektmt
’ R 4 Bakir Elek

'\ Liz,Mnz0, . 0.58 Ah -

Fil katusu

Sekil 2.6. a) Silindir, b) Diigme, ¢) Prizmatik ve d) Ince film lityum iyon pilleri [3].

2.3.1. Katot Aktif Maddeler

Lityum iyon pillerin performansi biiyiikk oranda kullanilan katot aktif maddenin 6zelligine

baghdir. Kimyasal potansiyel ve lityum iyon miktari, bir pilin sirasiyla voltajim ve sarj
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kapasitesini belirler. Kullanilan katot aktif maddelerin artan kimyasal ve mekanik kararliligi,
pillerin dongii sayisini artirir. Icerme bilesiklerinin katot aktif madde olarak kullanilabilmesi
icin bazi kriterleri karsilamas1 gerekmektedir [8];

1- Kiristal orgiisii, lityum iyonlarinin yerlesmesine olanak verecek sekilde uygun biiyiikliikte
bosluklar icermeli

2- Acik devre elektromotor kuvvetin yiiksek olmasi i¢cin Fermi diizeyi enerjisi ve Li*
iyonlarinin konum enerjisi diisiik olmal1

3- Elektrot potansiyeli, lityum miktar1 ile az degismeli.

4-Yiiksek kapasiteye ulasmak ic¢in formiil birimi basina katkilanan lityum miktar1 biiyiik
olmal

5- Kiitlesel enerji yogunlugunun biiyiik olmasi i¢in formiil agirhig kiiciik olmali.

6- Hacimsel enerji yogunlugunun biiyiik olmasi i¢in molar hacim kiiciik olmali.

7-Sarj/desarj hizinin biiyiik olmas1 icin lityumun 6rgiiden ayrilma ve orgiiye giris difiizyon
hiz1 yiiksek olmali.

8- Sarj/desarj dongii sayisinin biiyiik olmasi i¢in lityum icerme tepkimesi yeteri kadar tersinir
olmal

9- Kiristal orgiisiinde ¢oziicii tiirlerin yerlesebilecegi boyutta bosluk olmamali

10- Elektrolit i¢inde kararli olmali

11- Elektronik iletkenligi yeteri kadar biiyiik olmali

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

13- Kolay islenebilmeli

LiCoO», sentezi kolay, dongii oémrii uzun ve 274 mAh g' gibi yeterince biiyiik teorik
kapasiteye sahip olmasi nedeniyle lityum iyon pillerde en ¢ok kullanilan maddedir. Ancak
LiCoO> toksik, maliyeti yiiksek ve teorik kapasitesinin yaklagik %50 kadarinin (140 mAh g!)
kullanilabilmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu yiizden yeni katot aktif maddelerin
gelistirilmesine yonelik caligmalar yapilmaktadir. Bunlardan tabakali yapida LiNiO: [9] ve
xLioMnO3.(1-x)LiMO, [10,11], (M = Mn, Co ve Ni gibi gec¢is metali), ii¢ boyutlu yapida
LiMn,04 [12,13] ve olivin yapida olan LiFePOg4 [14,15] gibi katot aktif maddeler Sekil 2.7 de

verilmistir.



18

I

Li-iyon piller i¢in lcatot alctif maddeler F,
LiNiPO,
5- . "
LiMn, Ni, .0, LiCoPO,
Br,

@ a
g 44 Lianolg LiMnPO, o
= LiCo0, lL1N1xCD‘rMn — O
- LiFePO,

34 e s |

24 Li-iyon piller icin anot altif madeler

] l Metal olsitler
Li,Ti,Q,,
14 2
g Allovs&S1/'C
o Composites
0 : -
Kriztal Si
T T Ll L] II L L]
0 100 200 300 400 1,000 3,000 5,000
Kapasite (mAh/g)

Sekil 2.7 Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler
2.3.2. Elektrolitler

Lityum iyon pillerin ¢alisma araligl (~3.6V) suyun elektrokimyasal kararlilik penceresinden
daha genis oldugu ic¢in sulu elektrolitler kullanilamaz. Elektrolit olarak elektrokimyasal
kararlilik penceresi daha genis olan lityum tuzlarinin organik c¢oziiciilerdeki c¢ozeltileri
kullamilir. 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 bazi organik ¢oziiciilerin kimyasal formiilleri verilmektedir [16].

Lityum iyon pillerinin ¢alisma sicaklik aralifn genelde -20 ile +60°C arasinda oldugu igin
diisiik erime noktasi, yiiksek kaynama noktas1 ve diisiikk buhar basincina sahip olan ¢oziiciiler
tercih edilmektedir. Iyonik iletkenlik, hareketlilige (mobilite) ve iyonik yiik tastyicilarinin
sayisina baghdir. Iyonik yiik tasiyicilarin sayis1 ve hareketlilik, ¢oziiciiniin viskozitesi ve
dielektrik sabiti ile iliskilidir ve ¢oziicii se¢imi, pilin elektrokimyasal performansinda 6nemli

rol oynaktadir [16].
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Sekil 2.8. Bazi Onemli organik

coziiciilerin kimyasal formiilleri

Baz1 coziiciilerin fiziksel 6zelligi Tablo 2.1°de verilmistir. Istenen 6zellikte elektrolit elde
edilmesi icin pratikte iki veya daha fazla c¢oziicii karistirilarak kullanilir. Etilen karbonat (EC)
oda sicakliginda kati ve viskoz oldugu i¢in viskozitesi daha diisiik olan dimetil karbonat
(DMC) veya dietil karbonat (DEC) gibi ¢oziiciilerle karistirilarak kullanilmaktadir. Organik
coziiciilerin su igerigi metalik lityumla istenmeyen kimyasal tepkimeleri onlemek icin 20
ppm’den diisiik olmalidir. Genellikle elektrolitler uygun 6zellikteki lityum tuzlarinin uygun
coziiciilerde ¢oziinmesi ile hazirlanirlar. Tablo 2.2°de lityum pillerde yaygin olarak kullanilan
baz1 lityum tuzlar1 verilmistir. icinde LiPFs tuzu ¢oziinmiis olan etilen karbonat (EC) esash
elektrolitler 5V iizerinde kararlidir ve lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir [17].
Lityum tuzlarinin yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdeki ¢ozeltileri veya polimer yapi igine
lityum c¢ozeltilerinin absorbe edildigi polipropilen (PP) veya polietilen (PE) gibi polimerik
membranlar kullanilabilir. Elektrolit olarak kullanilabilen bu membranlar pilin daha ince

tasarlanmasina olanak saglar.



Tablo 2.1.Elektrolitlerde kullanilan bazi1 ¢6ziiciilerin fiziksel 6zellikleri
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Coziicti Bagil Viskozite | Erime Kaynama | Indirgenme Yiikseltgenme | Donor
dielektrik | (cp) Noktas1 | noktast potansiyeli potansiyeli say1st
sabiti 0 0

Etilen karbonat | 90 1.9 37 238 -3.0 +3.2 16.4

(EC)

Propilen karbonat | 65 2.5 -49 242 -0.3 +3.6 15.1

PO

1,2 dimetiloksietan | 7.2 0.46 -58 84 -3.0 +2.1 20.0

(DME)

Tetrahidrofuran 7.4 0.46 -109 66 -3.0 +2.2

(THF)

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 | 3.1 0.59 3 90

(DMC)

Etil metil karbonat | 2.9 0.65 -55 108 -3.0 3.7

(EMC)

Dietil karbonat | 2.8 0.75 -43 127 15.1

(DEC)

Etil asetat (ES) 6.0 0.43 -84 77 17.1
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Tablo 2.2. Susuz elektrolitlerde kullanilan bazi lityum tuzlar

Halojeniirler LiCl, LiBr, Lil

Floriir bilesikleri LiBF4, LiPFe, LiAsFs, LiSbFs

Kloriir bilesikleri LiAICly, LiGaCly

Oksitli bilesikler LiClO4, LiCF3S0O3, LiN(CF3S02),, LiC(CF3S03)s,
LiCFsCO;

2.3.3. Ayirag (Separator)

Pillerde anot ve katodun dogrudan temasii engellemek ve iyon taginmasini saglamak i¢in
ayira¢ kullanilir. Organik elektrolitten kaynaklanan diisiik iyonik iletkenlik nedeniyle ayirag
elektrolite kars1 kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmali, mikrometre diizeyinde bir
kalinliga sahip olmali ve mekanik olarak dayanikli olmalidir. Ayrica ayirac; pilin disaridan
kisa devre olmasi, fazla sarj olmasi ve fazla desarj olmasi1 durumlarinda, eriyerek biiyiik akim
gecisini engelleyen bir emniyet araci olarak rol oynamalidir. Bu amagla ticari lityum iyon

pillerinde polietilen (PE) ve polipropilen (PP) filmler ayira¢ olarak kullanilmaktadir.

2.3.4. Emniyet Araclar:

Lityum iyon pilleri lityum metalinin anot olarak kullanildigi lityum pillerden daha kararh
olmasmna ragmen yiikseltgenmis olan katotlar ve ucucu organik elektrolitler nedeniyle
giivenlik hala 6nemini koruyan bir konudur [16,17]. Fazla sarj ve fazla desarj nedeniyle
olusan termal 1sinma ve kisa devreyi onlemek i¢in emniyet valfi, pozitif termal katsayr (PTC)
eleman1 ve dis devre elemani gibi maliyeti artiran bazi emniyet araclar1 kullanilmaktadir.
Giivenlik valfi, asirt sarj nedeniyle pil i¢inde olusan gaz basincinda, kendiliginden yirtilarak
sarj akimini keser. PTC, pil sicakligi normal ¢alisma sicakligini astiginda direnci artarak akim

gecisini durdurur.

2.3.5 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
kullanildig1r pillerde uzun siireli doldurma/bosalma islemi, lityum metalinin dallanmali
biiyiimesine ve dalli biiyiimeyle olusan kisa devre, pilin yanmasi ve patlamasina neden

olmaktadir [3]. Yogun ¢alismalar sonucu ticari lityum iyon pillerde lityum metalinden daha
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giivenli olan karbonlu maddeler anot aktif maddesi olarak kullanilmaya baglanmstir.
Karbonlu maddelerin anot olarak kullanilmasi lityumdan kaynaklanan giivenlik probleminin
kismen c¢oziilmesine ve lityum iyon pil teknolojisinin biiyiik oranda ticarilesmesine neden
oldu. Lityum iyonlari, karbonlu maddelerle lityuma karsi 0.05 V olan diisiikk potansiyel
degerlerinde icerme tepkimesi vermektedir. Grafit, oda sicakliginda lityum ile konak-konuk
tepkimesi vererek spesifik kapasitesi 372 mAh g*!' olan LiCs bilesigini olusturur.

Cogu elektrolit bu potansiyel degerlerinde (0.05V) kararsiz olup elektrot yiizeyinde
bozunmaktadir. Karbonlu anodun yiizeyinde elektrolit bozunarak kati-elektrolit ara yiizey
(SEI) tabakasi olarak adlandirilan pasivasyon tabakasi olusmaktadir. Olusan bu tabaka
elektrolitin daha fazla bozunmasina ve lityum iyonunun baska tiirlerle birlikte karbonun 6rgii
bosluguna girmesine engel olmaktadir. Ancak pilin fazla sarj edilmesi sonucu karbon anotta
biriken metalik lityum ¢6ziicii ile tepkime vererek yanici gaz karisiminin olusmasina neden
olabilir. Bazi durumlarda asir1 lityum birikmis olan karbonlu anot yanici patlamaya neden
olabilir. Bu yiizden biiyiik kazalarin Onlenmesi i¢in sarj isleminin kontrol edilmesi
gerekmektedir. Giivenlik kaygilarini azaltmak icin iki yol izlenmektedir. Bunlar, i) yiiksek
voltajli anot aktif maddesi ve ii) sivi elektrolitlerden daha yiiksek kararliliga sahip olan kati
elektrolitlerin kullanilmasidir. Diisiik buhar basincina sahip ve ¢oziicii icermeyen kati
elektrolitlerin kullanilmasi1 bataryalarin uzay araci gibi 6zel dizayn ve dikkat gerektiren
araclarda kullaniminit miimkiin kilmaktadir.

Anot aktif madde olarak ticari lityum iyon bataryalarda kullanilan karbonun yerine
gecebilecek daha giivenli, yiiksek spesifik kapasiteye ve giic yogunluguna sahip alternatif
maddelerin sentezlenmesi ve gelistirilmesi ilgili calismalar yapilmaktadir[18]. LisTisO12 [19],
kalay oksit [20] ve metal alasimlar1 [21] gibi baz1 alternatif anot aktif maddeler Sekil 2.7’ de
verilmistir. SnO» bilesiginin onemli oranda tersinmez kapasiteye sahip olmasi ve metal
alagimlarinin dongii sirasinda biiyiik hacim degisimine ugramasi gibi nedenler bu maddelerin
karbonun yerini almalarinda 6nemli engel olusturmaktadir.

LisTisO12, ticari anot aktif madde olarak kullanilan karbona kars1 sarj-desarj sirasinda hacim
degisiminin ¢ok kiiciik olmasi, elektrot potansiyelinin elektrolitin indirgenme potansiyeli ve
lityumun elektrot potansiyelinden yiiksek olmasi (1.55 V) ve sarj-desarj egrisinin 1.55V
civarinda diiz bir platoya sahip olmasi gibi bir¢ok iistiin 6zelliklere sahiptir [22]. Ancak
titanyumun bos 3d orbitallerinin olusturdugu ve yasak bant araligi 2-3 eV olan bant
yapisindan kaynaklanan yalitkan ozelligi nedeniyle LisTisO12, diisiik sarj-desarj akim
yogunluguna (gii¢ yogunlugu) sahiptir [23,24]. LisTisO12 anot aktif maddesinin elektronik ve
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iyonik iletkenligini artirmak i¢in yeni sentez yonteminin gelistirilmesi, O, Ti ve Li yerine bazi
ametal ve metal iyonlarinin katkilanmasi, karbon ve iletken bir fazla kaplama ve tanecik
boyutunu kiiciiltme gibi yontemler kullanilmaktadir [25,26,27,28,29,30,31].

Bu calismada, anot aktif LisTisO12 maddesinin iletkenligini artirmak icin cesitli metal ve
ametal katkilama, metal oksit ve karbon kaplama ve tanecik boyutunun kiiciiltecek yeni sentez

yontemlerinin gelistirilmesine ¢alisilacaktir.
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3.GEREC VE YONTEM

3.1. Giris

Pillerde kullanilan elektro aktif maddelerin tek fazli, tanecik boyutunun kiiciik, tanecik boyutu
dagiliminin homojen ve yiizey alaninin biiyiilk olmasi, kisa surede ve diisiik sicaklikta
sentezlenmesi istenir. Bu c¢alismada Lis2sTisO12 bilesigi kat1 hal, sol-jel ve hidrotermal
metotlar kullanilarak sentezlendi. Iletkenligi artirmak igin sentez sirasinda grafen gibi iletken
maddeler kullanildi. Sentezlenen maddeler, degisik metotlar ile karakterize edildikten sonra
sarj/desarj kapasitesi, akim yogunluguna gore kapasite degisimi ve dongii sayisi ile sarj/desarj

kapasite kaybi gibi elektrokimyasal 6zellikler incelendi.

3.2. Lis25Tis012 Bilesiginin Sentezi

3.2.1 Kat1 Hal Yontemi ile Sentez

Lis25Ti5012, Lis25.xCaxTis-yNbyO12 (x ve y=0.05) ve Lis25Tis012/C kompoziti kat1 hal yontemi
ile sentezlendi. Lis25TisO12 ve Lis2sxCaxTisyNbyO12 maddelerini sentezlemek igin
stokiyometrik oranda alinan Li>COsz(Merck), TiO> (Merck), NbOs (Merck) ve CaCOs3
(Riedel de Han) karistirilip agat havanda veya bilyali degirmende 400 rpm'de 2 saat 6giitiildii.
Elde edilen karisim kiil firinda ve havada 800°C de 12 saat 1sitilip 6giitiildiikten sonra tekrar
800°C’de 12 saat 1sitildi. Lis25TisO12/C kompozitini sentezlemek icin ise stokiyometrik
oranda alinan Li>COs3(Merck), TiO> (Merck) ve grafen (iiriine gore agirlikca %5 ve %10)
karistirilip bilyalr degirmende 400 rpm'de 2 saat 6giitiildii. Elde edilen karisim tiip firinda ve
argon atmosferinde 800°C’de 12 saat 1sitilip ogiitiildiikten sonra tekrar 800°C’de 12 saat
1s1tildu.

3.2.2. Sol- Gel Yontemi Ile Sentez

Lis25TisO12 sol-jel yontemiyle sentezlemek icin 50 ml mutlak etanol (MERCK) igine
stokiyometrik oranda Ti[O(C4Ho)4] (Sigma Aldrich) ve lityum asetat (Acros) ilave edilerek
oda sicakliginda 24 saat karistirildiktan sonra 1siticili manyetik karistiricida 80°C'de ¢oziicii
(alkol) buharlasana kadar 1sitildi. Elde edilen jelimsi madde etiivde 12 saat 100°C'de
kurutuldu. Beyaz pudra sekeri kivamindaki kuru madde tiip firinda ve argon atmosferinde
800°C'de 10 saat 1s1t1ld1. Sentez islemi, baslangigta setil trimetil amonyum bromiiriin (CTAB,
Sekil 3.1) 50 mL alkoldeki doygun ¢ozeltisi kullanarak tekrarland.
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Sekil 3.1. Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB)

3.2.3. Hidrotermal Yontem ile Sentez

Lis25TisO12 maddesi hidrotermal metot ile sentezlendi. Sentez icin 20 ml sicak etilen glikol
icine bir miktar Ti[O(CsHo)4] ve 2 ml amonyak (pH ayarlamak i¢in) ekledikten sonra iizerine
karigtirarak stokiyometrik oranda ve 5 ml suda ¢oziinmiis LiOH.H>O eklendi. Olusan berrak
cozelti reaktore aktarilarak 170°C'de 36 saat 1sitildi. Elde edilen beyaz renkli ¢okelek santrifiij
ile ayrilip vakumlu etiivde 100°C'de 2 saat kurutulduktan sonra 500°C'de 2 saat kiil firininda

havada 1s1t1ldu.

3.3. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

3.3.1. X-Isim Toz Kirmnimi Calismalar: (XRD)

Sentezlenen bilesiklerin safligini kontrol etmek ve birim hiicre parametrelerini belirlemek i¢in
X-1sinlart toz kirmmim (XRD) deseni 6lgiildii. Olgiimlerde bakir X-igmlart tiipii, Nal tipi
sintilasyon sayic1 dedektorii ve grafit monokromator iceren Bruker marka AXS D8 model X-
1sinlant toz difraktometresi cihazi kullanildi. XRD toz deseni olciimleri 0,02° adim agisi
kullanilarak 20 =10-70° ac1 araliginda, 40 kV ve 40 mA degerlerinde yapildi. DiffracPlus ve
Win-Metric programlart kullanilarak XRD toz deseni indislendi ve birim hiicre parametreleri
hesaplandi. Bilesiklerin kristal biiyiikliigli, XRD toz deseni kullanilarak Sherer formiiliine
gore hesaplandi.

094
B.cosb

3.1

Burada A kullanilan x-151ninin dalga boyu, 8 x-131m1 kirmim agisi ve 3 radyan cinsinden yari
pik yiiksekligi genisligidir. Yar1 pik yliksekligi genisligi degeri B, Topas programi kullanarak
XRD deseninden hesaplandi.

3.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu Olciimleri
Bilesiklerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve yilizey morfolojisini incelemek i¢in 20

kV gerilim degerinde calisan LEO marka 440 model taramali elektron mikroskobu (SEM)
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kullanildi. Numuneler, 6l¢iim yapmadan once karbon bant iizerine serilip yiiksek vakum

altinda Au-Pd alagim ile kaplanda.

3.3.3. Elementel Analiz

Sentezlenen bilesiklerin kimyasal bilesimini bulmak icin Perkin Elmer marka 3110 model
atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ve Jenway marka PFP7 model alev fotometresi
(FP)) cihazlan kullanildi. Yaklasik 40 mg sentezlenmis kati madde kral suyunda c¢oziildiikten
sonra hacmi %2 lik HNO; c¢ozeltisi ile 100 mL’e tamamlandi. Elde edilen bu cozelti her
elementin olcum araligina gore seyreltildikten sonra uygun standart ¢ozeltiler kullanilarak

demir miktar1 AAS ve lityum miktar: da FP ile dlciildii.

3.3.4. iletkenlik Olciimii

Karbon kaplamanin iletkenlige olan etkisini incelemek i¢in dogrusal taramali voltametri
yontemi ile bilesiklerin iletkenlikleri oda sicakhiginda olgiildii. Olgiim igin toz halindeki
maddeler yaklasik 9 ton basing altinda 13 mm ¢apinda disk haline getirildi. Hazirlanan diskler
Sekil 3.5 de goriilen iki elektrotlu hiicreye yerlestirilerek AMETEK Princeton Applied
Research marka VersaSTAT MC model ¢ok kanalli galvanostat/potansiyostat cihazi ile 5
mV.s! tarama hizinda 0-100 mV potansiyel araliginda potansiyele karsi akim degerleri
olciildii. Olciilen akim degeri potansiyele kars1 grafige gecirilerek elde edilen akim-potansiyel
egrisinin egiminden diskin direnci, R, hesaplandi. Hesaplanan R degeri ve (3.2) esitligi
yardimu ile diskin iletkenligi, ¢ hesaplandi.

o(S.cm™)=1/(R.S) (3.2)
Burada I diskin kalinlig1 ve S diskin yiizey alam

3.3.5 Karbon Miktar1 Tayini
Lis25TisO12/C kompozitinin karbon miktari, 0-750°C arasinda havada termal gravimetrik

analiz (TGA) ol¢iimii yapilarak tayin edildi.

3.4. Elektrokimyasal Calismalar

3.4.1 Elektrolitin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal ol¢iimlerde elektrolit cozeltisi olarak LiPFe¢ 1n etilen karbonat (EC) ve dietil
karbonatin (DEC) hacimce 1:1 karisimdaki 1 M ¢ozeltisi kullanildi. Hazirlanan elektrolitin
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elektrokimyasal kararlilik penceresini bulmak icin elektrolit kullanarak hazirlanmig olan bir

pil 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda doldurulup bosaltildi.

Flektrokimyasal pencere

Potansivel (V'

DU T T T T I
0 5000 10000 13000 20000 23000 30000

Zanmgm (5)

Sekil 3.2. 1 M LiPFs elektrolitinin elektrokimyasal kararlilik

penceresi

Pilde anot olarak metalik lityum, katot olarak elektro aktif madde disinda diger bilesenleri
iceren karisimdan (13 mm capinda celik orgii + asetilen siyahi1 + polivinilidenfloriir)
hazirlanmis olan bir disk ve ayirict olarak da elektrolit emdirilmis cam siizge¢ kagidi
kullanildi. Elde edilen elektrokimyasal pencere Sekil 3.2’de goriilmektedir. Sekilde goriildiigii

gibi elektrolitin elektrokimyasal pencere aralig1 1.5- 4.7 V olarak bulundu.

3.4.1.1. Etilen Karbonatin Saflastirilmasi [33]

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

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

3.4.1.2. Dietil Karbonatin Saflastirilmasi [33]
Dietil karbonatin (DEC) 100 mL’si siras1 ile 20 mL %10’luk Na>xCO3, 20 mL doygun CaCl,
ve son olarak 30 mL su ile yikandi. Daha sonra 5 g susuz CaCl; ile 2 saat karistirilip

stizlildiikten sonra tekrar ayni1 miktar susuz CaCl; ile 1 saat karistirilip siiziildii. Son olarak
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fraksiyonlu destilasyona tabi tutularak hava ile temas ettirilmeden argon kabinine alindi. Su
iceriginin minimuma inmesi i¢in daha once kurutulan Linda 5A tipi molekiiler elek iizerinde

bekletildi.

3.4.2. Karsit ve Calisma Elektrodun Hazirlanmasi
3.4.2.1. Karsit Elektrodun Hazirlanmasi
Anot olarak 10 mm capindaki lityum ¢ubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan 13 mm

capindaki lityum disk kullanildi. Anot hazirlama islemi argon kabininde gergeklestirildi.

3.4.2.2. Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

Agirlikca %85 elektroaktif madde (LisTisO12 ve LisTisO12/C), %10 asetilen siyah1 ve %5
polivinilidenfloriir (PVDF) den olusan 3-4 mg karisim agat havanda ogiitiildiikten sonra
tizerine N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenerek siispansiyon haline getirildi. Burada asetilen
siyah1 elektronik iletken, PVDF baglayici ve NMP ise ¢oziicii olarak kullanildi. Elde edilen
siispansiyon 13 mm capinda aliiminyum sarili paslanmaz celik 1zgara {izerine sivanarak
coziiciiyii (NMP) uzaklastirmak icin vakumlu etiivde bir gece 120°C’de bekletildi ve 2 ton
basing altinda preslendi. Hazirlanan disk, icinde bulunabilecek nem ve havay1 uzaklagtirmak
amactyla Sekil 3.3’de goriilen Schlenk hatti kullanilarak gliserin banyosunda dinamik vakum
altinda 120°C’de 4 saat bekletildikten sonra hava ile temas ettirmeden Sekil 3.4’de goriilen
argon kabinine (glove box) alindi. Pil yapimimin biitiin basamaklar1 Sekil 3.5’de

goriilmektedir.

3.4.2.2.1 Asetilen Siyahinin Saflastirilmasi [33]

Asetilen siyahinda (karbon siyahi) bulunan yagi uzaklastirmak icin ilizerine agirlikga 1:1
oraninda derisik HCl ilave edilerek 24 saat karistirildi. Karisim siiziildiikten sonra kalan HCI’i
uzaklastirmak i¢in bir ka¢ kez saf su ile yikandi. Oda sicakliginda havada kurutulduktan sonra
bir giin sure ile benzen ve aseton ile karistirildi. Tekrar oda sicakliginda kurutulan madde,

adsorbe olan gazlarin uzaklastirilmasi i¢in vakumlu firinda 600°C’da 24 saat 1s1tildi.

3.4.3. Kronopotansiyometrik Olciimler

Pilin yapimi ve Olciim islemleri argon kabininde gerceklestirildi. Kronopotansiyometrik
Olctimler i¢in Sekil 3.6’de goriilen ve icinde akim tasiyict olarak 13 mm capinda paslanmaz

celikten yapilmis vidali cubuk bulunan teflon govdeli iki elektrotlu pil diizenegi kullanildi
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Sekil 3.6. Pil diizenegi

Anot ve katot arasina birbiriyle dogrudan temasini engellemek icin elektrolit emdirilmis 13
mm c¢apinda gozenek capr 125 um olan Glasfaser Rnfilter No:6 marka cam siizgec kagidi
yerlestirildi. Anot, katot ve elektrolitin yerlestirilmesinden sonra pilin dengeye ulagmasi i¢in
12 saat bekletildi. Dengeye gelmis olan pil, AMETEK Princeton Applied Research marka
VersaSTAT MC model cok kanalli galvanostat/potansiyostat cihazi ile Li*/Li elektroda karsi
1.0-2.8V potansiyel araliginda, 1C (= 175 mA g!) akim yogunlugunda sarj/desarj edildi. Pilin
kapasitesinin sarj/desarj ¢cevrim sayisi ile degisimini bulmak i¢in bu islem 30 kez tekrarlandi.
Elde edilen verilerden kapasite/voltaj grafigi ve sarj/desarj dongii sayisina karsi 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

4.1 Yapisal Karakterizasyon

4.1.1 X-Ismm Toz Kirinimu Calismalar: (XRD)

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Lis+xTisO12 (x=0, 0.05, 0.15, 0.25) bilesiklerin XRD toz
desenleri Sekil 4.1°de verilmistir. XRD toz desenlerine gore LisTisO12 bilesiginin x=0.0,
0.05 ve 0.15 degerlerinde safsizlik piki icerdigi x=0.25 degerinde ise safsizlik piki icermedigi
goriilmektedir. Safsizlik piklerinin goriilmesinin nedeni, sentez sirasinda yliksek sicaklikta
lityumun bir kisminin buharlasarak stokiyometrik oraninin bozulmasidir. Bundan sonraki
Lis+xTi5s012 sentezinde buharlagma yolu ile azalan lityum miktarin1 karsilamak i¢in x degeri
0.25 olarak secildi.

Ogiitme icin bilyali degirmen, baslangi¢c maddesi olarak rutil ve anataz ve karbon kaynag
olarak grafen ve seker kullanilarak kat1 hal yontemiyle sentezlenen Lis.25TisO12,
Lis 20Ca0.0sTi4.95Nb0.05O12, Lis20Ca0.05Tis.9sNb0.0sO12/C ve Lis2sTisO12/C kompozitinin XRD
desenleri Sekiller 4.2-4.10’de goriilmektedir. XRD toz desenlerine gore sentezlenen
Lis25TisO12,  Lia20Ca0.05Tis.9sNbo.0sO12,  Lis20Ca0.0sTia.9sNbo.0sO12/C  ve  Lia25TisO12/C
kompozitinin safsizlik piki icermedigi goriilmektedir.

Hidrotermal, sol-jel ve CTAB destekli sol-jel yontemiyle sentezlenen Lis25TisO12 bilesiginin
XRD desenleri Sekil 4.11 ve 4.12°de goriilmektedir. XRD toz desenlerine gore sentezlenen

Lis25Ti5012 bilesiginin safsizlik piki icermedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Lis+xTi5012 bilesiklerinin XRD toz desenleri a)x=0,

b) x=0.05, ¢)x=0.15 ve d)x=0.25
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Sekil 4.2. Ogiitme igin bilyali degirmen ve rutil baslangi¢c maddesi kullanilarak sentezlenen

Lis25Ti 5012 bilesiginin XRD deseni
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Sekil 4.3. Ogiitme icin bilyal1 degirmen ve anataz baslangi¢c maddesi kullanilarak sentezlenen

Lis25Ti 5012 bilesiginin XRD deseni
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Sekil 4.4 6giitme icin bilyali degirmen kullanarak kati hal yontemiyle sentezlenmis olan

Lis20Ca0.05Ti4.95Nb.05012 bilesiginin XRD toz deseni
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Sekil 4.5 ogiitme icin bilyali degirmen ve anataz baslangic maddesi kullanarak kati hal

yontemiyle

sentezlenmis

Ve

%1 seker kullanarak karbon kaplanmis

Lis20Ca0.05Ti4.95Nbo.0s012/C kompozitinin XRD toz deseni
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Sekil 4.6 ogiitme icin bilyali degirmen ve anataz baslangic maddesi kullanarak kati hal
yontemiyle sentezlenmis ve %2 seker kullanarak karbon kaplanmis

Lis20Ca0.05Ti4.95Nb0.0s012/C kompozitinin XRD toz deseni

o
o
=)
I e b 1 ] A
10 20 30 40 =0 50 70 S0 an
el=]

Sekil 4.7. Ogiitme icin bilyal1 degirmen, baslangic maddesi olarak anataz ve karbon kaynagi
olarak %5 grafen kullanilarak kat1 hal yontemiyle sentezlenen Lis2sTi 5012/C kompozitinin

XRD toz deseni
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Sekil 4.8. Ogiitme icin bilyali degirmen, baslangic maddesi olarak anataz ve karbon kaynagi
olarak %10 grafen kullanilarak kati hal yontemiyle sentezlenen Lis2s5Ti s012/C kompozitinin

XRD toz deseni
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Sekil 4.9. Ogiitme igin bilyal1 degirmen, baslangic maddesi olarak rutil ve karbon kaynagi
olarak %5 grafen kullanilarak kat1 hal yontemiyle sentezlenen Lis2sTi 5012/C kompozitinin

XRD toz deseni
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Sekil 4.10. Ogiitme icin bilyali degirmen, baslangic maddesi olarak rutil ve karbon kaynag
olarak %10 grafen kullanilarak kati1 hal yontemiyle sentezlenen Lis25Ti 5012/C kompozitinin

XRD toz deseni
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Sekil 4.11 a) sol-jel yontemi ve b) CTAB destekli sol-jel yontemi ile sentezlenen Lis25Ti 5012

bilesiginin XRD deseni



40

210
200
190
180
170
160
150
140
130
120
110
100
=1}
a0
o
B0
a0
40
30
20
10

Sekil 4.12 Hidrotermal metot ile sentezlenen Lis25TisO12 bilesiginin XRD toz deseni a)
500°C’de 3 saat ve b) 500°C’de 5 saat

Lis25TisO12, Lis20Ca0.05Ti4.95Nbo.05sO12 ve Lis25TisO12/C kompozitinin XRD toz deseninden
hesaplanan birim hiicre boyutu degerleri Tablo 4.1°de ve Debye-Sherrer formiilii kullanarak
hesaplanan kristal boyutu degerleri Tablo 4.2°’de verilmistir. Tablo 4.1’e gore sentezlenen
bilesiklerin birim hiicre boyutu degerlerinin literatiir degerlerine yakin oldugu bulunmustur.
Tablo 4.2’de kat1 hal sentez yonteminde baslangic maddesi olarak rutil yerine anatazin
kullanilmasi, grafen ve metal (Ca ve Nb) katkilama, seker kullanarak karbon ile kaplama ve
bilyali degirmen ile 6giitme islemlerinin kristal boyutunu kiiciiltme yoniinde etki ettigi
goriilmektedir. Ayrica en kiigiik kristal boyutunun hidrotermal metot ile en biiyiik kristal

boyutunun ise kat1 hal metodu ile elde edildigi goriilmektedir.
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Tablo 4.1 Kati hal metodu ile sentezlenen Lis25TisO12, Lis20Ca0.05Ti4.9sNbo.0sO12 ve ve
Lis25TisO12/C kompozitinin birim hiicre parametreleri ve iletkenlik degerleri (R rutil ve A

anatazi gostermektedir)

Birim hiicre Tletkenlik
parametresi
(10&) (S.cm})

Lis2sTisOn R 8.351 3.31x 107
Lis2sTisO12 R (bilyalt degirmen) 8.349 3.84x10°8
Lis25TisO12/C R (bilyali degirmen +%35 grafen) 8.342 2.28x10°
Lis25TisO12/C R (bilyali degirmen+%10 grafen) | 8.338 3.26x10
Lis2sTisOn A 8.342 4.22x 10°
Lis2sTisO12 A (bilyali degirmen) 8.336 4.72x10°8
Lis2sTisOr2 A(bilyalt degirmen +%5 grafen) 8.332 492x107
Lis2sTisO12 A(bilyali degirmen+%10 grafen) 8.330 6.72x10°
Lis.20Ca005Tis05Nbo.0sO12 A(bilyalt degirmen) 8.345 3.36x10
Li420Ca0.05Ti4.95Nbo.0sO12/C A 8.348 4.32x10*
(bilyal1 degirmen+%1 seker)
Lis.20Ca0.05Ti4.95Nbg.05s012/C A 8.352 4.56x10*
(bilyal1 degirmen+%?2 seker)
Lis25TisO12 (hidrotermal) 8.331 4.18x107”
LissTisO12 (sol-jel) 8.334 6.82x1077
Lis2sTisO12 (CTAB ile sol-jel) 8.338 5.22x1077
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Tablo 4.2 Kat1 hal metodu ile sentezlenen Lis25TisO12, Lis20Ca0.05Ti4.95Nbo.0sO12 ve ve
Lis25TisO12/C kompozitinin kristal boyutu, tanrcik boyutu ve BET yiizey alant (R rutil ve A

anatazi gostermektedir)

Kristal Tanecik Yiizey

boyutu boyutu alam

(nm) (nm) (m%g)

] ) 0.93
Lis25Ti5012 R 195 270-300

Lis25TisO12 R (bilyal degirmen) 156 220-240 1.27

Lis25TisO12/C R (bilyali degirmen +%35 grafen) 142 | 200-220 | 2-38

Lis2sTisO12/C R (bilyali degirmen+%10 grafen) | 124 | 180-200 | 292

Lis2sTisO12 A 145 | 200250 | 187
LissTisO12 A (bilyalt degirmen) 122 | 150-170 | 2.92
Lis2sTisO12 A(bilyalt degirmen +%5 grafen) 104 | 120-150 | 442
Lis2sTisO12 A(bilyalt degirmen+%10 grafen) 98 80-120 | 295
Lis20Ca0.05Ti4.05Nbo.0sO12 A(bilyal1 degirmen) 90 120-130 4.06
Lis20Ca0.05T14.95Nbo.0sO12/C A 86 100-110 7.09
(bilyal1 degirmen+%1 seker)

Liz20Ca0.05Ti2.95Nb0.0sO12/C A 80 | 100-105 | 8.41
(bilyal1 degirmen+%?2 seker)

Lis25TisO12 (hidrotermal) 76 | 120-140 | 27.0
Lis25TisO12 (sol-jel) 124 - 8.06
Lis25TisO12 (CTAB ile sol-jel) 110 |90-100 | 3029

4.1.2 Taramah Elektron Mikroskobu Olciimleri

Degisik  metotlar kullanilarak  sentezlenen  Lis25TisO12,  Lis.20Ca0.05Ti4.95Nbo.0sO12,
Lis20Ca0.05Ti4.95Nb0.0sO12/C ve Lis2s5TisO12/C maddelerinin SEM goriintiileri Sekil 4.13 ve
SEM goriintiilerinden hesaplanan tanecik boyutlari Tablo 4.2°de’de verilmistir. SEM
goriintiileri ve Tablo 4.2’e gore kat1 hal sentez yonteminde baslangi¢ maddesi olarak rutil
yerine anatazin kullanilmasi, grafen ve metal (Ca ve Nb) katkilama, seker kullanarak karbon

ile kaplama ve bilyal1 degirmen ile 6giitme islemlerinin tanecik boyutunu kii¢iiltme yoniinde
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etki ettigi goriilmektedir. Sekil 4.13 (k)’de goriilen SEM fotografina gore sol-jel metot ile

sentezlenen Lis25TisO12 bilesiginin tanecikli yapida olmadigr anlasilmaktadir.
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a) Lis25Ti5012 (rutil) a) Lis2sTi5012 (anataz)

Mag = 20.00 K X Detector = SE1 Mag = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :13 Dec 2011 EHT = 20.00 kV Date :13 Dec 2011

¢) Liss5Ti5012 (rutil, bilyali degirmen) d) Lis»5TisO12 (anataz, bilyali degirmen)

Detector = SE1 Mag = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :13 Dec 2011 EHT = 20.00 kv Date :13 Dec 2011

e)Lis25TisO12 (rutil, bilyali degirmen+%S5 grafen) f)Lis2sTisO2 (anataz, bilyali degirmen+%35 grafen)
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Date :13 Dec 2011

Detector = SE1
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l) Li4,20Cao,osTi4A95Nb0405012 (anataz, bilyah degirmen) i) Li4420Ca0405Ti4,95Nb0,05012/ C

Mag = 20.00 KX
EHT =20.00 kV

J) Lis20Ca0.05Ti4.9s5Nbg.05012/C

(anataz, bilyali degirmen+%?2 seker)

e
Detector = SE1
Date 17 May 2012
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i TaXs ‘ \ g ® LR ' ‘ : ¢
Mag = 20.00 KX Detector = SE1 Mag = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00kV Date 17 May 2012 EHT =20.00 kv Date :17 May 2012

G

{
d L i

Mag = 20.00 KX Detector = SE1 Mag= 2000KX Detector = SE1

EHT =20.00 kv Date :17 May 2012 EHT =20.00 kv Date :17 May 2012

n) Lis»sTisOj2 (hidrotermal, 500°C’de 4 saat) 0) Lis25TisO12 (hidrotermal, 500°C’de 5 saat)

Sekil 4.13.  Lis2s5TisO12, Lis20Ca0.05Ti4.905Nbo.05sO12,  Lis20Ca0.05Ti4.95Nbo.0sO12/C  ve
Lis25Ti5012/C maddelerinin SEM goriintiileri

4.1.3 N2 Adsorpsiyon-Dersorpsiyon Ol¢iimleri

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin N> absorpsiyon/desorpsiyon egrileri Sekiller 4.14-4.27
ve bu egrilerden BET yontemiyle hesaplanan yiizey alan degerleri Tablo 4.2’de verilmistir.
Tablo 4.2’de kat1 hal sentez yonteminde baslangic maddesi olarak rutil yerine anatazin
kullanilmasi, grafen ve metal (Ca ve Nb) katkilama, seker kullanarak karbon ile kaplama ve

bilyal1 degirmen ile Ogiitme islemlerinin yiizey alam1 biiylitme yoOniinde etki ettigi
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goriilmektedir. Ayrica en biiyiik yiizey alan degerinin hidrotermal ve CTAB’1n kullanildig

sol-jel metodu ile elde edildigi anlasiimaktadir.

Quantity Adsorbed (crfg STP)

Quantity Adsorhed {crig STP)

\
\
\

LN R B

Isotherm Linear Plot
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Sekil 4.14. Rutil baslangic maddesi kullanarak kat1 hal yontemiyle sentezlenen
Lis25Ti 5012 bilesiginin N> adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri

Isotherm Linear Plot

e onataz - Adsorption
o onataz- Desorption
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Relative Pressure ip/p™

Sekil 4.15. Anataz baglangi¢c maddesi kullanarak kati hal yontemiyle sentezlenen

Lis25Ti 5012 bilesiginin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri
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Isotherm Linear Plot
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Sekil 4.16. Ogiitme icin bilyal1 degirmen ve rutil baslangic maddesi kullanarak kat: hal

yontemiyle sentezlenen Lis25Ti 5012 bilesiginin N> adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri

Isotherm Linear Plot

o 3| il anataz- Adsorption
affm hall mill anataz- Desorption
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Sekil 4.17. Ogiitme igin bilyal: degirmen ve anataz baslangic maddesi kullanarak kat: hal

yontemiyle sentezlenen Lis25Ti 5012 bilesiginin N> adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri
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Isotherm Linear Plot
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Sekil 4.18. Ogiitme icin bilyali degirmen, rutil baslangi¢ maddesi ve %5 grafen kullanarak

kat1 hal yontemiyle sentezlenen Lis.25Ti 5012/C bilesiginin N> adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri

Isotherm Linear Plot

g 510 grafen nutil- Adsorption
ol 510 grafen rutil- Desomption
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Sekil 4.19. Ogiitme icin bilyali degirmen, rutil baslangic maddesi ve %10 grafen kullanarak

kat1 hal yontemiyle sentezlenen Lis.25Ti 5012/C bilesiginin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri



wfm nataz % 5 grafen - Adsorption
o :nataz % 5 grafen - Desorption

Isotherm Linear Plot

49

&
E B
[ix]
=
5
s
=
@
2 ]
o
Z 4
<
= A
IS
m
|
° -
N
I o o o o e o o e L L.t o s e e o
000 005 010 015 020 025 030 035 040 045 050 055 2 0B0 065 070 075 080 085 090 095

Relative Pressure (pip®

Sekil 4.20. Ogiitme igin bilyali degirmen, anataz baslangic maddesi ve %5 grafen kullanarak

kat1 hal yontemiyle sentezlenen Lis25Ti 50O12/C bilesiginin N> adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri

g 510 grafen nutil- Adsorption
ol 510 grafen rutil- Desomption

Isotherm Linear Plot
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Sekil 4.21. Ogiitme icin bilyal1 degirmen, anataz baslangi¢c maddesi ve %10 grafen kullanarak

kat1 hal yontemiyle sentezlenen Lis.25Ti 5012/C bilesiginin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri
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Isotherm Linear Plot
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Sekil 4.22. Ogiitme igin bilyali degirmen ve anataz baslangi¢c maddesi kullanarak kat1 hal
yontemiyle sentezlenen Lis20Cao.05Tis.905ND0.0sO12 bilesiginin N> adsorpsiyon/desorpsiyon
egrileri

Isotherm Linear Plot

afm Caklh % 15 adsorbsiyon
s Coib % 1 desorbsivon

&0

. GO

o

=

o4

F=

't i

=

=

et}

2

2 40

=

=z 4

=

t

fug

=

< -

20
| L e
i e L L B B I I I
o.0o 003 010 013 020 023 030 033 040 043 050 053 060 063 ofo 0ys oso 0.8s 0.90 083

Relative Pressure (pip®

Sekil 4.23. Ogiitme icin bilyali degirmen, anataz baslangic maddesi ve karbon kaplama icin
%1 seker kullanarak kati hal yontemiyle sentezlenen Lis 20Cao.05 Tis.95Nbo.05012/C bilesiginin Na

adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri
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Isotherm Linear Plot
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Sekil 4.24. Ogiitme icin bilyal: degirmen, anataz baslangic maddesi ve karbon kaplama igin

%?2 seker kullanarak kati hal yontemiyle sentezlenen Lis.20Cao.05Ti4.95Nb0.0sO12/C bilesiginin N»

adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri
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Isotherm Linear Plot
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Sekil  4.26. Hidrotermal yontemle sentezlenen  Lis25TisOi2  bilesiginin Nz

adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri (500°Cde 4 saat 1s1tma)

Isotherm Linear Plot
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Sekil ~ 4.27 Hidrotermal  yontemle  sentezlenen  Lis2sTisO12  bilesiginin =~ N>

adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri (500°Cde 5 saat 1s1tma)
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4.2 Elektriksel iletkenlik

Sentezlenen bilesiklerin Ol¢iilen elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo
4.1’de karbon ve metal (Nb ve Ca) katkilama ve karbon kaplamanin iletkenligi artirdigi
goriilmektedir. Ayrica Tablo 4.1°deki degerler karilastirildiginda hidrotermal metot ile
sentezlenen Lis2s5TisO12 bilesiginin iletkenliginin diger metotlara gore daha biiyiik oldugu

goriilmektedir.

4.3 Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.3.1 Kronopotansiyometrik Olciimler

Lill M LiPFs (EC-DEC)ILis25TisO12 (veya LisosTisO12/C, Lis20Cag.05Ti4.95Nbo.05O12,
Lis 20Ca0,05Ti4.95Nbg 05012/C) pilinin 175 mA g! (= 1 C) akim yogunlugu ve 1.0 — 2.8 V
potansiyel araliginda sarj/desarj egrileri Sekiller 4.28-4.34 ve kapasite kaybi ile dongii sayisi
arasindaki iligki Sekiller 4.35-4.37 ve Tablo 4.3’de verilmistir. Sekiller 4.28-4.34’de 1.5V
civarinda gozlenen voltaj platosu, asagidaki esitlige gore icerme tepkimesinin iki fazli

yiirtidiigiinii gostermektedir.

LiSa (Li0.33Til.67 )léd (04 )32e te + Ll+ And (LZZ )l6c (Li0.33Ti1.67 )16d (04)32e

Tablo 4.3’de goriildiigii gibi karbon katkilama ve kaplama, Ogiitme ve baslangic maddesi
olarak rutil yerine anataz kullanilmas1 baslangi¢c desarj kapasitesini artirmakta ve hidrotermal
metot ile sentezlenen bilesiklerin en yiiksek desarj kapasitesi ve en diisiik kapasite kaybim
verdigi anlasilmaktadir. Hidrotermal metot ile sentezlenen Lis25TisOi2 bilesiginin desarj
kapasitesinin yiiksek ve kapasite kaybinin diisiik olmasi, tanecik ve kristal boyutunun kiigiik,

yiizey alaninin biiyiik ve tanecik boyutu dagiliminin homojen olmasi ile aciklanabilir.
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Sekil 4.28 Lis20Cao.05Ti4.95Nbo.0s012 bilesiginin 1C akim yogunlugunda sarj/desarj egrileri
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Sekil 4.29 Lis20Ca0.05Tis.95Nbo.0sO12/C (karbon kaplamada %1 seker kullanildi) bilesiginin1C

akim yogunlugunda sarj/desarj egrileri
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Sekil 4.30 Lis20Ca0.05Ti4.95Nbo.0sO12/C (karbon kaplamada %2

yogunlugunda sarj/desarj egrileri
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Sekil 4.31 CTAB kullanarak sol-gel yontemi ile sentezlenen Lis25TisO12 bilesiginin1C akim

yogunlugunda sarj/desarj egrileri
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Sekil 4.32 Hidrotermal yontem ile 500°C’de 2 saat 1sitarak sentezlenen Lis25TisO12
bilesiginin1C akim yogunlugunda sarj/desarj egrileri
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Sekil 4.33 Hidrotermal yontem ile 500°C’de 4 saat 1sitarak sentezlenen Lis25TisO12

bilesiginin1C akim yogunlugunda sarj/desarj egrileri
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Sekil 4.34 Hidrotermal yontem ile 500°C’de 5 saat 1sitarak sentezlenen Lis25TisO12

bilesiginin1C akim yogunlugunda sarj/desarj egrileri
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Sekil 4.35 Rutil ve anataz baslangic maddesi kullanarak kat1 hal yontemiyle sentezlenen

Lis25TisO12 bilesiginin kapasitesinin sarj/desarj dongii sayist ile degisimi
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Sekil 4.36 Ogiitme icin bilyal: degirmen, rutil ve anataz baslangic maddesi kullanarak kat1 hal

yontemiyle sentezlenen Lis2sTisOi2 bilesiginin kapasitesinin sarj/desarj dongii sayisi ile

degisimi
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Sekil 4.36 Ogiitme icin bilyali degirmen, baslangi¢c maddesi olarak rutil ve anataz ve karbon

kaynag olarak %35 grafen kullanarak kat1 hal yontemiyle sentezlenen Li425TisO12 bilesiginin

kapasitesinin sarj/desarj dongii sayisi ile degisimi
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Ligy 25712012 (Bilvah degirmen ve %10 grafen)
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Sekil 4.37 Ogiitme icin bilyali degirmen, baslangi¢c maddesi olarak rutil ve anataz ve karbon
kaynagi olarak %10 grafen kullanarak kati hal yontemiyle sentezlenen Lis25TisO12 bilesiginin

kapasitesinin sarj/desarj dongii sayisi ile degisimi

Tablo 4.3 Lill M LiPF¢ (EC—DEC)|Li4,25TisOlz (Veya Li4_25Ti5012/C, Li4_20Ca0_05Ti4,95Nb0,05O12,
Li420Ca0.05Ti4.95Nbg.05012/C) pilinin 175 mA g' (= 1 C) akim yogunlugu ve 1.0 — 2.8 V potansiyel

araliginda birinci ve ikinci dongii desarj kapasitesi ve 30 dongii sonunda % kapasite kayb1 degerleri

Bilesik 1. ve 2: dongii 3(')'.Sa.1.',]/de§ar,]
desarj dongii sonrasi
kapasitesi kapasite kaybi
(mAh.g") (%)

Lis2sTisOn R 140.0(1) 31.6
128.3(2) 25.0
Lis2sTisO12 R (bilyali degirmen) 146.3(1) 18.9
137.6(2) 12.4
LissTis012/C R (bilyali degirmen +%5 grafen) 155.6(1) 29.1
145.8(2) 24.3
LissTisO12/C R (bilyali degirmen+%10 grafen) 153.1(1) 20.3
141.42) 13.7
Lis2sTisOr A 145.4(1) 17.1
142.4(2) 15.4
Lis25TisO12 A (bilyali degirmen) 146.8(1) 16.6
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138.5(2) 11.6
LissTisOr A(bilyalt degirmen +%5 grafen) 155.6(1) 21.6
138.6(2) 1.9
LissTisO12 A(bilyali degirmen+%10 grafen) 154.6(1) 17.9
143.9(2) 11.8
Lis20Ca0.05T14.9s5Nbg.0sO12 A(bilyal1 degirmen) 137.6 6.8
Lis20Ca005 Ti.95Nbo 0sO12/C A
(bilyal1 degirmen+%1 seker) 149.2 8.4
Lis20Ca005 Ti95Nbo0sO12/C A
(bilyal1 degirmen+%?2 seker) 161.9 15.9
Lis25Ti5012 (hidrotermal) 176.2 7.1
LissTisO12 (sol-jel) 148.8 17.6
LissTisO12 (CTAB ile sol-jel) 161.9 152
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5.TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu calismada Lis.25TisO12, Lis2sTisO12/C, Lis20Cao.05Tis.0sNbo.osO12 ve Lis20Cao.05Tis.05Nbo,0sO12/C
bilesikleri kati hal, sol-jel ve hidrotermal metotlari ile basarili bir sekilde sentezlenmistir,
Baslangi¢ maddesi olarak rutil yerine anatazin kullanilmasi, karbon ve metal (Ca ve Nb)
katkilama, seker kullanarak karbon ile kaplama ve bilyali degirmen ile 6giitme islemlerinin
kristal ve tanecik boyutunu kiiciiltme yoniinde etki ettigi bulunmustur. Ayrica en kiigiik kristal
boyutu hidrotermal metot ile en biiyiikk kristal boyutunun ise kati hal metodu ile elde
edilmistir. SEM fotografina gore sol-jel metodu ile sentezlenen Lis25TisO12 bilesiginin
tanecikli yapida olmadigi bulunmustur.

Oda sicakliginda yapilan iletkenlik 6l¢iimlerine gore 6giitiilmiis, metal (Ca ve Nb) ve karbon
katkilanmis ve karbon kaplanmis bilesiklerin iletkenliklerinin anag bilesige gore daha biiytik
oldugu bulunmustur. Karbon katkilama ve kaplama ile iletkenligin artmasi karbonun iletken
olmasi, metal (Ca ve Nb) katkilama ile iletkenlikteki artis ise Ti** derisiminin artmasinin bir
sonucudur.

Lill M LiPFs (EC-DEC)ILis25TisO12 (veya Lis2sTisO12/C, Lis20Cag.05Ti4.95Nbo.05O12,
Lis 20Ca0.05Tia.95Nb.05012/C) pilinin 175 mA g' (= 1 C) akim yogunlugu ve 1.0 — 2.8 V
potansiyel araliginda elde edilen sarj/desarj egrilerinde 1.5V civarinda gozlenen voltaj platosu,
asagidaki esitlige gore icerme tepkimesinin iki fazli yiiriidiigiinii gostermektedir.

LiSa (Li0.33Til.67 )léd (04 )32e te + Ll+ And (LZZ )l6c (Li0.33Ti1.67 )16d (04)32e

Karbon katkilama ve kaplama, 0giitme ve baslangic maddesi olarak rutil yerine anatazin
kullanilmasi, Lis2s5TisO12 bilesiginin baslangic desarj kapasitesini artirdigi bulunmustur.
Lis25TisO12 bilesiginin desarj kapasitesinin biiyilk olmasi, lityum difiizyon yolunun kisa
olmasi, yiiksek iletkenlik ve yiiksek yiizey alandan kaynaklanmaktadir. Hidrotermal metot ile
sentezlenen Lis2sTisO12 bilesiginin en yiiksek desarj kapasitesi (176.2 mAh.g') ve 30
sarj/desarj dongii sonunda en diisiik kapasite kaybina (%7.1) sahip oldugu bulunmustur.

Sonug olarak 6giitme, metal (Ca ve Nb) ve karbon katkilama ve karbon kaplama; Lis25Ti5s012

bilesiginin desarj kapasitesini artirmaktadir.
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EKLER

BAZI PIL TANIMLARI

1. Bir Pilin Elektromotor Kuvveti, Kapasitesi ve Enerjisi

Bir pilin agik devre elektromotor kuvveti, teorik kapasitesi ve enerjisi anot ve katot aktif
maddelere gore degisir.

1.1. Serbest Enerji Degisimi ve Elektromotor Kuvvet

Bir reaksiyon meydana geldiginde sistemin serbest enerjisinde bir azalma olur. Pilde

0
pil »

gerceklesen tepkimenin standart serbest enerji degisimi, AG®, pilin elektromotor kuvveti, E
ile iligkilidir:

AG°=-nFE,
Burada, F = Faraday sabiti olarak bilinir (96500 C)

n = tepkimede alinan/verilen elektron sayisi

1.2. Elektromotor Kuvvet
Bir pilin elektromotor kuvveti, pilde bulunan aktif maddelerin tiirtine baghdir. Bir pilin acik
devre elektromotor kuvveti (denge elektromotor kuvveti) dis devreden akim gecmeksizin
Olciilen elektromotor kuvvettir. Standart acik devre elektromotor kuvveti, yukaridaki formiil
kullanilarak serbest enerji degisiminden hesaplanabilir veya standart hidrojen elektrotuna gore
diizenlenmis olan standart indirgenme potansiyellerinden hesaplanabilir.
E°

pil

- E;
Burada, E; ve E| sirasiyla katot ve anodun standart indirgenme potansiyelleri

Ornegin Zn(k) + Cla(g) — ZnCla(su) tepkimesinin standart elektromotor kuvveti;

Zn %*(su) +2e — Zn (k) E;=-0.76 V
Clx(g)+2e—2Cl(su) E; =136V
E° =2.12 V bulunur.

pil
Standart halde olmayan bir pilin elektromotor kuvveti, Epi, Nernst esitliginde belirtilen
derisim ve sicaklik gibi faktorlere de baglidir.

2.303RT
E i = ESU —TIOgQ

pi
Burada R gaz sabiti, T Kelvin cinsinden sicaklik ve Q pilde gerceklesen aA+bB—cC+dD

c d
tepkimesi i¢in Q= w

dir.
[A]'[BY
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1.3. Teorik Kapasite

Bir pilin kulon (C) veya amper-saat (Ah) cinsinden teorik kapasitesi pilde bulunan aktif
madde miktar1 ve tiirline baghdir. Faraday, 1833 ve 1834 yillarinda bir ¢ozeltiden gecen yiik
miktar ile elektrotlarda ayrisan madde miktar1 arasinda bir iliskinin oldugunu acikladi;

a)Belli miktardaki akim uygulanarak elektrotlarda toplanan madde miktari, elektrolit i¢inden
gecen yiik miktari ile orantilidir.

b) Bir Faraday’lik yiik miktar1 (96500C), bir esdeger gram madde ayristirir.

Q

nFm nm ’
= =F. —— =F.esdeger gram sayisi(egs) = | i.dt
oy = o =Fesdeger g yisi(egs) {

Burada Q yiik miktari, i amper cinsinden akim, t saniye cinsinden zaman, F kulon/mol
cinsinden Faraday sabiti, m madde miktari, n alinan/verilen elektron sayis1 ve MA formiil
agirhigidir.

Akim sabitse yukaridaki esitlik su sekilde yazilabilir:

Q=1.t=Fegs

Bir elektrokimyasal pilin teorik spesifik kapasitesi, tepkimeye girenlerin formiil agirhgindan
hesaplanabilir. Spesifik kapasite genelde mAh.g"' cinsinden verilir. 1Ah=3600C veya
1mAh=3600mC olarak alinirsa;

_nF.1000  nF

Spesifik kapasite (mAh.g!), SK= =
P pasite (MAR.g). SK=2 200 = MA36

Ornegin Zn/Cl, pilinin teorik spesifik kapasitesi su sekilde hesaplanabilir;

Zn + Ch — ZnCl,
820 mAh.g! 760 mAh.g! 394mAh.g’!
SK(ZnCl,) = nfk = nk
MA(ZnCl,).3,6  [MA(CL) + MA(Zn)]3,6
1 _[MACL) + MA(Zn)]3.6 ~ MA(ZnCl,).36 1 L1
SK (ZnCl,) nF nF SK(CL,)  SK(Zn)
1 11

=1,315.107+1,219.10°3=2,534.10" g.mAh'!

SK(znCl,) 760 ' 820
SK(ZnCl»)=1/(2,534.107 g.mAh")=394 mAh.g"!

Grafitin anot aktif madde ve LiFePO4’1n katot aktif madde olarak kullanildig: bir lityum iyon
pilde gerceklesen toplam tepkime su sekilde yazilabilir.

at]

LiFePO.+ Cg Li, FePO, + Li_Cg

Degary
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LiFePO4’1n teorik spesifik kapasitesi hesaplanirken n=x=1 alinir;

SK(LiFePOs)=—2000 179 mAh.g!
157,8.3,6

Pratikte x degeri genelde 1°den kiiciiktiir ve degeri sarj/desarj sirasinda uygulanan akim

yogunlugu ile ters orantilidir.

1.4. Teorik Enerji

Bir pilin enerjisi, W (Wh), pilin elektromotor kuvveti ve elektrik yiikiinden hesaplanabilir;

W (Wh) = Epii (V) = Q (Ah)

Pilin teorik enerjisi, pilin sahip oldugu maksimum enerjidir ve acik devre elektromotor
kuvveti degerinden hesaplanir. Ornegin C/LiFePOu pilinin acik devre elektromotor kuvveti
3.6V ve teorik kapasitesi 170 mAh.g™! olarak alinirsa, teorik spesifik enerjisi (kiitlece teorik
enerji yogunlugu);

W=170.3,6=612 Wh.kg"! bulunur.

Pilden akim ge¢mesi durumunda, spesifik kapasite ve elektromotor kuvvetinin teorik
degerden daha kii¢iik olmasi nedeniyle pratik spesifik enerji, teorik degerden daha diisiiktiir.
1.5. Sarj/Desarj Hiz1-(C oram)

Bir pilin saat olarak sarj/desarj siiresi n olmak iizere sarj/desarj hizi C/n olarak tanimlanabilir.
Toplam kapasiteye; 1 saatlik desarj ile ulasilmasi icin uygulanmasi gereken akima C, yarim
saatlik desarj ile gereken akima 2 C vb denir.

SK(mAh.g").3600.m(g)=3600.SK .m(mC)=I(mA).3600s

Bu esitlikten,

SK (mAh.g").3600.m(g) _ SK.3600.m(mC) _ SK.m

C/n=I(mA)=
n.3600(s) n.3600(s) n

Madde miktari, m, gram olarak alinirsa uygulanmasi gereken sarj/desarj akimi mA ve kg
olarak alinirsa A olur.

1.6 Elektrot Kinetigi

Bir pilden elde edilen elektrik enerjisi pilin elektromotor kuvvetine baglidir. Elektromotor
kuvveti, acik devre elektromotor kuvveti (denge elektromotor kuvveti) degerine esit
oldugunda pilin maksimum (teorik) elektrik enerjisi degerine ulasilir. Desarj olan bir pilde,
akim gecisi ile olusan polarizasyon (asir1 gerilim) nedeniyle pilin Olgiilen elektromotor
kuvveti, acik devre elektromotor kuvvetinden ve elde edilen elektrik enerjisi teorik enerji

degerinden daha diisiik olur. Sarj olan bir pilde ise polarizasyon nedeniyle uygulanan
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elektromotor kuvveti, acik devre elektromotor kuvvetinden ve harcanan elektrik enerjisi pilin
teorik enerji degerinden daha biiyiiktiir. Pilin teorik enerjisi ve sarj sirasinda pile verilen veya
desarj sirasinda pilden elde edilen enerji degeri arasindaki fark 1s1 olarak yayimlanir.
Polarizasyon miktar1 ve elektrik enerjisi kaybi (yayimlanan 1s1) Sekil 1 de goriildiigii gibi
pilden gecen akim yogunlugunun bir fonksiyonudur [34]. Akim yogunlugu arttikca asiri
gerilim artmaktadir. Polarizasyon; yiilk aktariminin yavas olmasindan kaynaklanan yiik
aktarim (aktivasyon) asir1 gerilimi, kiitle aktariminin yavas olmasindan kaynaklanan kiitle
aktarim (derisim) asir1 gerilimi ve pilin i¢ direncinden kaynaklanan ohmik agir1 gerilim olmak
tizere iic terimden olusur. Desarj olan bir pilin Olciilen elektromotor kuvveti, denge

elektromotor kuvveti ve asir1 gerilim arasinda bir iliski vardir;

Epii= E7;, -[Mct(@)+Mmi(@)]- [Mee(€)+Mme(c)]-Nr

pil ~
Burada Mc(a) ve Nmd(@) anodun yiik aktarim ve kiitle aktarim asir1 gerilimi, Me(C) ve MNme(c)

katodun yiik aktarim ve kiitle aktarim asir1 gerilimi, Mk i¢ direng asir1 gerilimi (ohmik agir

gerilim) ve E7; agik devre elektromotor kuvvetini gostermektedir.

r N

Acik Devre Voltaji

l IR Kayip

n @k (©)
Aktivasyon Polarizasyonu
n_(arn (c)
mt_ mt
Derisim Polarizasyonu

Voltaj ——

-~
Olgiilen Voltaj

AR —

N

Sekil 1 Polarizasyonun akimla degisimi [34]

Aktivasyon asir gerilimi, elektrot/elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen yiik aktariminin yavas

olmasindan kaynaklanir. Aktivasyon asirt gerilimini diisiirmek i¢in yiizey alani biiyiikk olan
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elektrotlar kullanilmalidir. Elektrotlarin yiizey alaninin biiyiik olmasi, gozenekli ve kiigiik

tanecik boyutlu katot ve anot aktif maddelerin kullanilmasi ile miimkiindiir.

Icerme bilesigi elektrotlarinda, elektrot yiizeyine ulasan lityum iyonlari kademeli olarak
elektro aktif maddenin i¢ kismia dogru hareket ederler. Orgiiniin yiik dengesinin saglanmasi
icin aym1 anda dis devreden elektroda dogru elektron gocii gerceklesir. Baska bir ifade ile
lityum iyonu difiizyonu, elektron aktarimi ile birlikte gerceklesmektedir. Lityum iyonu
difiizyonu ve elektron gociinii birlikte iceren boyle bir siirece kimyasal difiizyon siireci denir.
Lityum iyon difiizyonu ve elektron gociiniin birlikte gergceklesmesi, icerme elektrotunun
yiiksek iyonik ve elektronik iletkenlige sahip olan karigik bir iletken olmasi ile miimkiindiir.
Kimyasal difiizyon katsayis1 ile iyonik ve elektronik iletkenlik arasindaki iliski bir esitlikle
ifade edilebilir [35],

D =k(Gi. G.)/(Ci+0.)

Burada, G; ve Ge sirasiyla elektrotun iyonik ve elektronik iletkenligi ve D kimyasal difiizyon
katsayisidir. Bu esitlige gore lityum iyonlarinin kimyasal diflizyon katsayisi, iyonik ve
elektronik iletkenlik degerleri kullanilarak hesaplanabilir. Derisim asir1 gerilimi, kiitle
aktariminin yavas olmasindan kaynaklanan bir asir1 gerilim tiiriidiir. Derisim asir1 gerilimini
distirmek icin gozenekli ve tanecik boyutu kiiciik olan katot ve anot aktif maddeler
kullanilmalidir. Kiitle aktarimi, elektrik alan farkiyla olusan go¢, derisim farkiyla olusan
difizyon ve yercekimi farkinin neden oldugu konveksiyon olmak iizere iic yolla
gerceklesmektedir [36]. Konveksiyonun ¢ok diisiik olmasi durumunda; kiitle aktarimi, iyon
gocili ve diflizyon yolu ile gerceklesir. Pillerde elektrolitin genelde iyon derisiminin yiiksek
olmas1 nedeniyle derisim gradienti ve buna bagh olarak difiizyon hiz1 diisiiktiir. Elektrolitlerde
iyon tasinmasi sadece go¢ yolu ile gerceklesir. Icerme bilesigi elektrotlarinda ise durum
bunun tam tersidir. Bu tiir elektrotlarda elektrot ici elektrik alaniin kiigiik ve iyon derisim
gradientinin biiyiik olmasi nedeniyle iyon tasinmasi genel olarak difiizyon yolu ile

gerceklesmektedir [37].

Ohmik asir1 gerilimi, pilin i¢ direncinden kaynaklanmaktadir. I¢ direnc elektrolitin iyonik
direnci, aktif madde, akim tasiyici ve kutup ucunun elektronik direnci ve akim tasiyici ile
elektro aktif madde arasindaki direncten olusmaktadir [38]. Bu direncler akim ile voltaj

arasindaki dogrusal iliskiyi gosteren Ohm kanununa uyarlar.

T]0=iRt=i(Rint+Relt+Rellc)
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Burada R; toplam i¢ direnci, Rin elektrolit/elektrot ara ylizey direncini, Reie elektrolitin

direncini ve Reyc elektrot ile akim tasiyict arasindaki direnci gostermektedir.

Elektrolitin direnci, Rer; elektrolitin iyonik iletkenligi, i, elektrotun yiizey alanmi, A, ve

elektrotlar arasi uzaklik, L, ile iligkilidir;
Ren=L/( Gi.A)

I¢ direncin ana kaynag elektrolit/elektrot ara yiizey direncidir, Rin. Elektrotun ara yiizey alani
ve geometrisi ara yiizey direncine etki etmektedir. Ara ylizey direncinin diismesi i¢in elektrot
yiizey alaninin bilyiik olmasi gerekmektedir. Biiyiik yiizey alani, gbzenekli ve tanecik boyutu
kiiciik olan katot ve anot aktif maddelerin kullanilmasi ile miimkiindiir. Elektrotun teorik
kapasitesine ulagsmak ve kapasite kaybin1 6nlemek icin sarj/desarj sirasinda elektrotun yiizey
alaninin  biiylik kisminin kullanilmasi, elektrot tanecikleri arasinda elektronik temasin
kurulmas1 ve bu temasin korunmasi gerekmektedir. Taneciklerin ¢atlamasi veya tanecikler
arasi elektronik temasin ortadan kalkmasi, akim tasiyiciyla aktif madde arasindaki elektronik
bagin kopmasina ve tersinmez kapasite kaybina neden olmaktadir. Akim tasiyici/elektrot
arasindaki direng, Reyc; akim tasiyicinin elektronik iletkenligi, owm, elektrotun yiizey alani, A,
elektrotun iletkenligi, G., elektronun elektrot/akim tasiyicisi arasinda aldigr yolun ortalama

uzunlugu, 1, ve geometrik parametre, d, ile iliskilidir;



