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ÖZET

LiMn2O4, LiCoO2 ve LiNiO2 arj edilebilir lityum iyon pillerde katot aktif maddesi olarak

kullan lmaktad r. Spinel LiMn2O4 bile i tabakal  yap ya sahip LiCoO2 ve LiNiO2

bile ikleriyle k yasland nda, bol bulunan, ucuz, çevre dostu ve üretimi daha kolay olan bir

katot aktif maddedir. Ancak spinel LiMn2O4, arj/de arj s ras nda kapasite kayb na

ramaktad r. Bu çal mada kapasite kayb  önlemek için mangan iyonunun bir k sm n

yerine baz  metal iyonlar  katk land . Bu amaçla metal iyonu katk lanm  LiM0.10Mn1.90O4 ve

LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) bile ikleri sentezlendi.

Sentezlenen bile ikler elementel analiz, X- nlar  toz k  (XRD), taramal  elektron

mikroskobu (SEM) ve dört uçlu iletkenlik ölçümleri ile karakterize edildi. Metal katk laman n

spinel LiMn2O4 bile inin arj/de arj döngü performans na etkisi 1C (148 mA g-1) ak m

yo unlu unda ve 3.5 - 4.5 V aral nda incelendi. Elde edilen elektrokimyasal sonuçlara göre,

LiMn2O4 bile indeki Mn3+ yerine metal iyonlar  katk lama ile spinel LiMn2O4 bile inin

kapasite kayb n azald  buna kar n ba lang ç kapasitesinin dü tü ü bulundu. Anaç bile ik

LiMn2O4,  1C  (148  mA  g-1) ak m yo unlu u ve 50 arj/de arj döngüsünde %22 kapasite

kayb na u rarken ayn artlarda, LiMn1.90Al0.1O4, LiMn1.90Ti0.1O4, LiMn1.90Cr0.1O4,

LiMn1.90Al0.05Si0.05O4, LiMn1.90Al0.05Cr0.05O4 ve  LiMn1.90Si0.05Ti0.05O4 bile iklerinin s ras yla

%5, %11, %7, %2, %7 ve %13 gibi dü ük kapasite kayb na u rad  bulunmu tur. Bu sonuç,

LiMn2O4 bile ini lityum iyon piller için ilgi çekici yapmaktad r.

Anahtar Kelimeler: Lityum yon Piller, LiMn2O4, Katyon Katk lama, Elektrokimya
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Thesis Supervisor: Prof. Dr. aban PATAT

ABSTRACT

LiMn2O4, LiCoO2 and LiNiO2, have been used as cathode materials for Li-ion rechargeable

batteries. Compared with layered LiCoO2 and LiNiO2 intercalation compounds, spinel

LiMn2O4 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 LiMn2O4 fades rapidly on charge-dicharge

cycling. In this study, to avoid the loss of capacity a small amount of Mn ions is substituted

by various dopant ions. For this purpose, metal ion doped insertion compounds

LiM0.10Mn1.90O4 and LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M and M’ = Al, Si, Ti and Cr) are prepared.

The spinel materials are characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron

microscopy (SEM) and four probe DC electrical measurement methods. The effect of the

cation-substituting on the charge-discharge cycling performance of the spinel LiMn2O4 is

investigated in the range of 3.5 - 4.5 V at 1 C (148mA g-1). The electrochemical results

indicate  that  the  chemical  substitution  of  some  metal  ions  for  Mn3+ in LiMn2O4 lead to

decrease of the initial capacity but improve the cycling performance.  LiMn1.90Al0.1O4,

LiMn1.90Ti0.1O4, LiMn1.90Cr0.1O4, LiMn1.90Al0.05Si0.05O4, LiMn1.90Al0.05Cr0.05O4 and

LiMn1.90Si0.05Ti0.05O4 show  a  low  capacity  loss  of  %5,  %11,  %7,  %2,  %7  and  %13  per  50

cycles at 1 C-rate (148mA g-1) respectively, as compared to 22% for pristine LiMn2O4. This

advantage makes LiMn2O4 attractive particularly for lithium ion battery applications.

Keywords: Lithium on Batteries, LiMn2O4, Cation Doping, Electrochemistry
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1.  BÖLÜM

 VE ÇALI MANIN AMACI

Enerji konular n çok önemli oldu u günümüzde modern teknolojiye ilave olarak enerji

kullan m ve yönetiminin de ak lc  bilimsel yakla mlarla gerçekle tirilmesi gerekmektedir.

Enerji kaynaklar  bak ndan çe itlilik arz eden ülkemiz bu kaynaklar n en iyi biçimde

kullan lmas  için güncel, uluslararas , ulusal ve yerel bilgi ve yöntemlerin kullan lmas  ile

daha da verimli hale getirebilir.

Ekonominin geli mesi ve nüfusun artmas ndan dolay  enerji depolama ve çevre kirlili i

önemli bir hal ald . Günümüzde dünyan n enerji ihtiyac  büyük oranda fosil yak tlardan

(kömür, petrol ve do algaz vb.) kar lanmaktad r. Araba kullan rken,  açarken ya da

elektrikli bir araç kullan rken asl nda fosil kaynakl  enerjiler kullanm  oluruz. Fosil yak tlar

kolayl kla harcayabilmemize kar n petrolün bir damlas n, do algaz n bir santimetre

küpünün ya da kömürün bir parças n olu mas  milyonlarca y l alm r. Üstelik belki de

petrol bu yüzy n sonu gelmeden tükenecektir. Enerji elde etmek için fosil yak tlar n

yak lmas  sonucu olu an at klar çevreye yay lmaktad r. Bu at klar solunum yolu hastal klar na

ve asit ya murlar na neden olmaktad r. Ayr ca fosil yak tlar n yak lmas  sonucu aç a ç kan

karbondioksit gaz  sera etkisi yaparak küresel nmaya neden olmaktad r. Bu nedenle

alternatif enerji kaynaklar na ilgi artm r. Son zamanlarda güne  enerjisi ve rüzgar enerjisi

gibi yenilenebilir enerji kaynaklar na odaklan lm r. Fakat bu yenilenebilir kaynaklar

zamana ve mevsimlere ba r. Bundan dolay  enerji depolama sistemlerine ihtiyaç

duyulmaktad r. Enerji depolama ve dönü türme sistemleri insan varl n devam etmesi için

büyük öneme sahiptir [1].

Bugün yüksek enerji yo unlu una ihtiyaç duyulan birçok uygulamada lityum iyon piller

tercih edilmektedir. arj edilebilir lityum iyon piller yüksek çal ma voltaj , yüksek enerji

yo unlu u ve uzun ömründen dolay  ba ca; dijital kameralar, laptoplar, bilgisayarlar, hesap

makineleri ve cep telefonlar  gibi ta nabilir elektronik cihazlarda
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kullan lmaktad r [2]. Lityum iyon pillerde kullan lan anot ve katot aktif maddeler

genelde metal oksit türü lityum içerme bile ikleridir. Ticari lityum iyon bataryalarda

katot aktif madde olarak LiCoO2, LiNiO2, LiFePO4, LiMn2O4 ve anot aktif madde

olarak da ço unlukla grafit, metal ala mlar  ve içerme bile ikleri kullan lmaktad r.

Spinel LiMn2O4 bile i; kolay haz rlanan, ucuz, bol bulunan ve çevre dostu olmas yla

ön plana ç km r [1-3]. Bütün avantajlara ra men LiCoO2 bile inden daha dü ük

kapasiteye sahip olmas  ve arj/de arj döngüsü s ras nda kapasite kayb na u ramas

LiMn2O4 bile inin ticari lityum iyon pillerde etkin olarak kullan  engellemektedir.

Kapasite kayb  birkaç faktöre ba r; a)Mn+3 iyonlar ndan dolay  Jahn-Teller

bozulmas , b)mangan iyonlar n elektrolit içinde çözünmesi, c)döngü boyunca kristal

yap n de mesi ve d)yüksek potansiyelde elektrolitin bozulmas r [3].

Kapasite kayb  ortadan kald rmak için katyon ve anyon katk lama, dü ük s cakl kta

sentezleme ve spinel taneciklerinin yüzeyinin metal oksit veya benzeri maddelerle

kaplanmas  yöntemleri kullan lmaktad r. Ancak imdiye kadar yap lan çal malarda

LiMn2O4 bile inin kullan ld  lityum iyon pillerde kapasite kayb  tamamen yok

edilememi tir.

Bu çal man n amac ;

i) De ik metal katk  spinel LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve

M’ = Al, Si, Ti ve Cr) bile iklerini sentezlemek

ii) Sentezlenen bile ikleri X- nlar  toz k  (XRD), taramal  elektron

mikroskobu (SEM) ve dört nokta iletkenlik ölçüm metodlar  ile karakterize

etmek

iii) Li/LiMn2O4 pilini sabit ak mda 50 defa arj/de arj ederek katk laman n

spinel LiMn2O4 bile inin kapasite kayb na olan etkisini incelemektir.



2. BÖLÜM

2.1.Piller
Kimyasal enerjiyi bünyesinde depolayan ve depolad  enerjiyi elektrik enerjisine

dönü türebilen cihazlard r. Bu dönü üm tek yönlü ise doldurulamaz (primer) pil,

dönü üm her iki yönde olabiliyorsa, yani elektrik enerjisi tekrar kimyasal enerjiye

çevrilebiliyorsa doldurulabilir (seconder) pil ismini al r. Doldurulamaz piller dü ük

maliyete, uzun raf ömrüne, yüksek enerji yo unlu una ve kullan m kolayl na sahiptir

ve bu yüzden çe itli elektronik ve elektrikli cihazlarda kullan lmaktad r. Bu pillerin arj

elektrokimyasal yan reaksiyonlara yol açabilir ve pilin patlamas na neden olabilir [4].

Doldurulabilir piller ise en az ortalama 1000 defa arj edilerek yeniden kullan labilir

olmas  nedeniyle çevre aç ndan avantajl r.

Yüksek enerji yo unlu u nedeniyle lityum iyon ve lityum iyon polimer pillere olan

talep giderek h zla artmaktad r. arjl  pil sistemleri aras nda lityum iyon pilleri a rl k

ve hacim esas na göre en yüksek enerji yo unluklar na sahip olan sistemdir. Örne in bu

enerji yo unlu u standart NiCd pillerine nazaran 2 mislidir. Ayr ca lityum iyon

pillerinin mevcut enerji kapasitelerini ileride daha da artt rmak mümkün görülmektedir.

Pil geriliminin 3,6 volt olmas  çok önemli bir avantajd r. Cep telefonlar  genellikle tek

bir lityum iyon pili ile çal r. Buna kar k ayn  görevi 1,2 volt gerilime sahip 3 adet

nikel esasl  pil yapmaktad r. ekil 2.1’ de görüldü ü gibi doldurulabilir piller aras nda

spesifik enerji (150 Wh kg-1) ve enerji yo unlu u (400 Wh L-1) en yüksek olan lityum

iyon pillerdir [5].
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ekil 2.1 Doldurulabilir pillerin gravimetrik ve volumetrik enerji yo unluklar n
kar la lmas [5].

2.2. Pillerin s fland lmas

Piller; birincil piller, ikincil piller ve yak t pilleri olmak üzere üç s fa ayr r.

2.2.1 Birincil (Primer) Piller

2.2.1.1. Çinko Karbon Piller

1870-90’l  y llarda ilk geli tirilen kuru pildir. Elektrolit, sulu amonyum klorür veya

çinko klorürdür. Elektrolite ineert bir metal oksit ilave edilerek peltele mesi sa lan r. Pil

hücresinde gerçekle en reaksiyon,

Zn + 2MnO
2
+ 2H

2
O + ZnCl

2
2MnOOH + 2Zn(OH)Cl

er elektrolit olarak NH
4
CI kullan rsa,

Zn + MnO
2
+ 2NH

4
Cl        Zn(NH

3
)

2
Cl

2
+ 2 MnOOH

Çinko karbon pillerin ömrü alkali pillerden daha k sa ve daha dü ük güce sahiptir.

Çinko karbon pillerde s nt  s kça görülür. Anodun yap ndan dolay  çinko-karbon

piller alkali pillerden daha az c va içerir. Korozyon kontrolü ve hidrojen gaz n serbest

hale geçmesini önlemek için c vaya ilaveten çinko karbon pilleri, kur un, kadmiyum,
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arsenik, krom, bak r, demir, mangan, nikel, çinko ve kalay gibi metaller içerir. Çinko –

karbon pillerde %0.01’in alt nda c va bulunmal r.

Kullan lmayan alkali piller kuru ve so uk yerde depolanmal . Çinko karbon pil

kullan lan cihazlar 30 günden fazla çal lm yorsa pili cihazda tutup kendili inden

de arj olmas na neden olunmamal r. Pilden s zan amonyum klorür gözle temas

etti inde ciddi sulanmaya neden olur. Çinko klorür çok korrozif bir maddedir. Çinko

karbon piller 54
o
C üzerinde depoland  zaman hidrojen gaz  ç  olabilir [6].

2.2.1.2. Çinko Hava Pilleri

Katot olarak havadan elde edilen oksijen gaz  kullan r.

Çinko anotta oksitlenerek çinko okside dönü ürken katotta a daki tepkime

gerçekle ir.

O
2

+  H
2
O +  4e

-
   2OH

-

Elektrolit, %20 – 40 oran nda potasyum hidroksit çözeltisi içerir. Potasyum hidroksit’i

elektrolit çözeltisi olarak kullanmakta büyük problem var. Havan n oksijeni

kullan rken havada bulunan karbondioksit potasyum hidroksitle reaksiyona girerek

potasyum karbonat olu ur. Dolay yla bu reaksiyonlar pillerin kullan m ömrünü

salt r. Bu sebepten dolay  bu tür piller genelde i itme cihazlar nda kullan r.

Hem çok az nemli hem de çok fazla nemli ortamlar çinko hava pillerin ömrünü k salt r.

Çinko – hava pillerde gaz n serbest hale geçmesini önlemek için %5 oran nda c va

kullan r. Bu piller sürekli kullan m için uygun de ildir. Kesikli enerji tüketimi

gerektiren cihazlarda kullan labilir [7].

2.2.1.3. Alkali Piller

Alkali pillerin anodunda yüksek-yüzey alanl  çinko tozu, katodunda ise mangan dioksit

(MnO
2
) bulunmaktad r. Elektroliti peltele tirmek için bir selüloz türevi kullan r.
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Elektrolit, potasyum hidroksittir. Alkali pillerde, katot aktif maddesi olarak c va oksit

(HgO) veya gümü  oksit (Ag
2
O) gibi maddeler de kullan r.

Pilde a daki tepkime gerçekle ir.

Zn  +  2MnO
2

+  H
2
O    Zn(OH)

2
+  Mn

2
O

3

Alkali pillerde 1985 y nda pilin a rl n %1’i oran nda c va bulunurken bugün bu

de er %0.025-0.0001 oran na dü ürülmü tür. Alkali pillerde 25 mg’dan fazla c va

olmas  istenmez. C vaya ilaveten alkali piller kur un, kadmiyum, arsenik, krom, bak r,

indiyum, demir, nikel, kalay, çinko ve magnezyum gibi metalleri de içermektedir.

Kullan lmayan alkali piller kuru ve so uk yerde depolanmal r. Alkali pil kullan lan

cihaz 30 günden fazla çal lm yorsa pili cihazda tutup de arj olmas na neden

olunmamal r [7].

2.2.1.4. C va Oksit Piller

Bu pillerin üretimi baz  ülkelerde durdurulmu tur. Genelde dü me tipinde üretilip

kullan lmaktad r. C va oksit piller; çinko/c va oksit ve kadmiyum/c va oksit olmak

üzere iki gruba ayr r.

Pil hücresindeki reaksiyonlar;

Çinko-c va oksit piller için:

 Zn+HgO > ZnO +Hg

Kadmiyum/c va oksit piller için:

 Cd + HgO + H
2
O > Cd (OH)

2
+ Hg
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va oksit piller yerine, teknoloji geli tikçe daha az c va içeren gümü  oksit ve çinko-

hava dü me piller kullan lmaktad r.  Bu pillerin kullan  sürekli azalmaktad r. Dü me

pil eklinde üretilmektedir. A rl n 3/2’si (%20-40) c va oksittir. Kullan lm  c va

oksit piller tehlikeli at klar s na girer. Bir dü me c va oksit pili 800.000 litre içme

suyunu kirletir. Yani 800.000 litre içme suyunu c va kirleticisi bak ndan standartlar n

üzerine ç kart r.  Çöp depolama alanlar ndaki c va kayna n %88’ni piller

olu turmaktad r [7].

2.2.1.5. Gümü  Oksit Piller

Gümü  oksit piller çok az miktarda kullan r. Bu piller dü me eklinde çe itli

boyutlarda üretilir. Alkali veya çinko-karbon dü me pillerden daha fazla sabit voltaja

sahiptirler. itme cihazlar nda ve saatlerde kullan lmaktad r.

va Oksit pillere göre gümü  oksit piller genelde çok daha pahal r. Gümü  oksit

piller %1 oran nda c va içerir. Bu piller ayr ca gümü  de içerir.  Gümü  oksit pillerde

gaz olu umunu önlemek için c va kullan r. Gümü  oksit piller, di er dü me pillere çok

benzedi inden di erlerinden ay rmak oldukça zordur.  Bu pillerde c va miktar  %0.025

fazla olmamal r.  Gümü  oksit piller tehlikeli at klar s na girmektedir [7].

2.2.2. kincil (Seconder) Piller

2.2.2.1. Kur un-Asit Piller (Aküler)

Kur un-asit aküler slak piller olarak bilinir. Kur un asit piller (aküler) otomobillerde,

motosikletlerde, botlarda ve çe itli di er endüstrilerde, çal ma, ayd nlatma ve ba latma

amac  ile kullan r. Kur un asit pilleri (aküler), sülfürik asit elektrolitleri içine

dald lm  kur un ve kur un oksit elektrotlar  içerir. Bir otomobil kur un-asit aküsü

ortalama 8 kg kur un ve 0.454 kg sülfürik asit içerir. Katotta kur un oksit, anotta ise

kur un bulunmaktad r[7]. Kur un-asit akünün % 64’n  Pb, %5’n  polipropilen, %28.3’n

H
2
SO

4
 ve %2.7’n  di er maddeler olu turmaktad r. Aküde gerçekle en de arj ve arj

reaksiyonlar  a daki gibidir.

De arj reaksiyonu;
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PbO
2
+   2H

2
SO

4
+   Pb   2PbSO

4
+2H

2
O

arj reaksiyonu;

2PbSO
4
+  2H

2
O    PbO

2
+  2H

2
SO

4
+   Pb

2.2.2.2. Nikel Kadmiyum Piller

Nikel kadmiyum pillerin pozitif elektrotunda nikel hidroksit, negatif elektrotunda

kadmiyum bile i ve elektrolit olarak potasyum hidroksit kullan lmaktad r.

Bu pillerdeki reaksiyon,

2NiOOH + 2H
2
O + Cd  2Ni (OH)

2
+ Cd (OH)

2

arj, kadmiyum hidroksitin elektrotu pasifle tirilmesine neden olur.  Bu pillerde

kadmiyum miktar  %11-20 aras nda de ir. Kullan lm  Nikel-kadmiyum piller

tehlikeli at klar s na girer.  Dünyada son 30 y lda Ni-Cd pili üretiminde 16.000-

18.000 ton kadmiyum tüketilmi tir. Ev aletlerinde, güç aletlerinde ve ayd nlatmada

kullan lmaktad r. Üretimin %25 kadar  endüstriyel tipte büyük bataryalar eklindedir.

Nikel kadmiyum pillerin yerine mümkünse kadmiyum içermeyen nikel metal hidrür ve

lityum pilleri gibi alternatifleri kullan lmal r [8].

2.2.2.3. Nikel Metal Hidrür (Ni-MH veya NiMH)

Nikel metal hidrür hücrelerde (Ni-MH veya NiMH), anot metal hidrür elektrottur ve

hidrojen kayna  olarak görev yapar.
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Bu pillerdeki reaksiyon;

NiOOH + MH  Ni (OH)
2
+M

Anot olarak, hidrojen depolama kapasitesine sahip metal ala  kullan r. Kullan lan

metaller, V, Ti, Zr, Cr, Co ve Fe’dir. Ticari olarak en çok kullan lan metal ala  Li

Ni5’dir. Bu ala n her bir atomu 6 adet hidrojen atomunu LaNi5H6 depolayabilir.

Ticari Ni-MH pillerinde kullan lan elektrolit, 6M KOH çözeltisidir.  Ni-MH pilleri

kendili inden bo alma h zlar  yüksek olan pillerdir. Ayda %20-25 oran nda kendi

kendine bo al r.  Ni-Cad pillerinin aksine Ni-MH pilleri toksik metaller içermez. Özel

olarak bertaraf edilmesine gerek yoktur.  Ni-MH pilleri Ni-Cad pillere göre daha büyük

kapasiteye sahiptir. Ni-MH piller ayr  boyuttaki Ni-Cd’dan %40 daha yüksek ömre

sahiptir.

2.2.3. Yak t pilleri

Yak t pilleri, yak t ile oksijenin elektro-kimyasal reaksiyonu sonucunda enerji üreten bir

tür bataryad r. Yak t pilinde hidrojence zengin herhangi bir madde potansiyel bir yak t

kayna  olabilir. Bunlar; do al gaz, petrol türevleri, s  propan ve gazla lm  kömür

gibi fosil kökenli yak tlar veya etanol, metanol ya da hidrojen gibi yenilenebilir yak tlar

olabilir. Oksijenle hidrojenin reaksiyonu su üretti inden dolay , bu reaksiyondan

kirletici ürün ç  söz konusu de ildir [9]. Pilde gerçekle en reaksiyonlar;

Hidrojen elektrotunda gerçekle en reaksiyon;

H2 + 2OH-  2H2O + 2e-

Oksijen elektrotunda gerçekle en reaksiyon;

½O2  +  2H2O  +  2e-   OH-

Toplam reaksiyon;

H2  +  ½O2   H2O

2.3. Lityum yon Pilleri
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Geçen yüzy l boyunca ara rmac lar çok çe itli elektrot ve elektrolit maddelerini

deneyerek çe itli pil sistemleri üzerinde incelemeler yapm lar ve bu arada lityum

metali negatif elektrot olarak daima ilgi çekmi tir.

ema 2.1. Lityum pil sisteminde anot, katot ve elektrolit türlerinin kombinasyonu [10].

Yap lan pek çok bilimsel ara rma sonucunda lityum metalinin arj edilebilir pillerde

elektrot olarak uygun olmad  görülmü tür. arj boyunca lityum anot yüzeyinde

birikerek dentritik (dall  büyüme) büyümeye sebep olmaktad r. Lityumun dall

büyümesi genellikle pozitif elektrota ula r ve bir k sa devre meydana gelir [11].



11

ekil 2.2 (a) Metalik lityum ve (b) Grafit veya bir içerme bile inin anot olarak

kullan ld  doldurulabilir pillerin 100 döngüden sonra anot yap ndaki de me

Cep telefonlar nda kullan lmak üzere üretilen lityum pillerinde gaz s mas ndan dolay

kullan ya zarar veren ani patlamalar gerçekle mi  ve bunlar n 1991 y nda piyasadan

geri çekilmesine neden olmu tur. Lityum pillerindeki bu problemi a maya yönelik

çal malarda metalik lityum yerine yeni anot aktif maddeler (grafit, metalik ala mlar ve

içerme bile ikleri) geli tirilmi tir. Yeni geli tirilen anot aktif maddelerin enerji

yo unlu u metalik lityumdan dü ük olsa bile pillerde güvenlik problemi kalmam  ve

azalt lm r. Metalik lityumun anot olarak kullan ld  doldurulabilir lityum pillerde

100 döngüden sonra dall  büyümenin oldu u buna kar n grafit veya içerme

bile iklerinin kullan ld  pillerde ise böyle bir büyümenin olmad ekil 2.2‘de

ematik olarak gösterilmi tir. Yüksek enerji yo unlu u ve yüksek bo alma voltaj na
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(3,7 volt) sahip ilk ticari lityum iyon piller 1991 y nda Japon Sony Firmas  taraf ndan

geli tirilerek piyasaya sürüldü. Japon firmalar  günümüzde dünya pil pazar nda bulunan

pillerin %90’n  kar lamaktad r. lk y llarda silindirik piller kullan lmas na ra men

günümüzde cep telefonlar n yayg nla mas yla birlikte prizmatik ve kare ekilli piller

pazarda yerini almaktad r [12].

Kur un-asit, nikel-kadmiyum ve nikel-metal hidrür bataryalar gibi di er arj edilebilir

pil sistemleriyle kar la ld nda, lityum iyon piller daha yüksek gravimetrik ve

volumetrik enerji sa lar. Lityum iyon pillerin çal ma gerilimi 3,7 V olup di er pillerin

(Ni-MH ve Ni-Cd) yakla k 3 kat r [13]. Lityum iyon pillerin yüksek çal ma gerilimi,

anot ve katot aktif madde ile lityum aras ndaki içerme tepkimesinden

kaynaklanmaktad r.

 Lityum iyonlar  dolma-bo alma tepkimesi s ras nda sürekli olarak anot-katot aras nda

gidip gelmektedir. arj esnas nda katot aktif maddenin kristal örgüsünün uygun

bo luklar na yerle mi olan lityum iyonlar  anoda göç ederken, de arj esnas nda ise bu

olay n tam tersi durum meydana gelmektedir. Hem bo alma hem de dolma s ras nda d

devreden lityum iyon geçi ini kar layacak miktarda ak m geçer.

ekil 2.3. arj edilebilir lityum iyon bataryalarda arj-de arj olay n ematik gösterimi
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Dolma ve bo alma s ras nda lityum iyonlar n elektrolit içinde anot ve katot aras nda

iki yonlu haraketinden dolay  lityum iyon pillerine sal ncak sandalye pili (rocking chair

battery) veya sal ncak pil (swing battery) de denir [14].

Bir lityum iyon pilde dolma ve bo alma s ras nda gerçekle en elektrokimyasal de im

ekil 2.3’de görüldü ü gibi içerme (konak-konuk) tepkimesi eklinde yürümektedir.

çerme bile ikleri (konak-konuk), konak ad  verilen bir kristalin örgü bo lu una konuk

ad  verilen uygun büyüklükteki bir atom ya da atom grubunun yerle mesiyle olu an

bile iklerdir. Konuk atom veya atom gurubunun konak türün kristal örgü bo lu una

yerle mesi sonucunda konak türün elektronik özelliklerinde önemli de iklik olurken

kristal yap nda çok az de iklik meydana gelir. Kristal yap n çok az de mesi

tepkimenin tersinir olmas na neden olmaktad r. Örne in;

tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WO3’den ayn  kristal yap ya sahip koyu

mavi renkli HxWO3 içerme bile i olu maktad r [15]. çerme bile ikleri, tersinir

indirgenme-yükseltgenme tepkimesi vermeleri nedeniyle doldurulabilir pillerde anot

veya katot aktif madde olarak kullan lmaktad r.

Ticari lityum iyon pilleri genel olarak anot, katot, elektrolit, ay raç ve emniyet

cihaz ndan olu maktad r ve ekil 2.4’de görüldü ü gibi silindir, dü me, prizmatik ve

ince film olmak üzere dört farkl  tipte üretilmektedir.
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ekil 2.4. a) Silindir, b) Dü me, c) Prizmatik ve d) nce film lityum iyon pilleri [5].

2.3.1. Katot Aktif Maddeler

Lityum iyon pillerin performans  büyük oranda kullan lan katot aktif maddenin

özelli ine ba r. Kimyasal potansiyel ve lityum iyon miktar , bir pilin s ras yla

voltaj  ve arj kapasitesini belirler. Kullan lan katot aktif maddelerin artan kimyasal ve

mekanik kararl , pillerin döngü say  art r. çerme bile iklerinin katot aktif

madde olarak kullan labilmesi için baz  kriterleri kar lamas  gerekmektedir [16];

1- Kristal örgüsü, lityum iyonlar n yerle mesine olanak verecek ekilde uygun

büyüklükte bo luklar içermeli

2- Aç k devre potansiyelinin yüksek olmas  için Fermi düzeyi enerjisi ve Li+

iyonlar n konum enerjisi dü ük olmal

3- Elektrot potansiyeli, lityum miktar  ile az de meli.

4- Yüksek kapasiteye ula mak için formül birimi ba na katk lanan lityum miktar

büyük olmal

5- Spesifik enerjinin büyük olmas  için formül a rl  küçük olmal .

6- Enerji yo unlu unun büyük olmas  için molar hacim küçük olmal .

7- arj/de arj h n büyük olmas  için lityumun örgüden ayr lma ve örgüye giri

difüzyon h  yüksek olmal .

8- arj/de arj (dolma-bo alma) döngü say n büyük olmas  için lityum içerme

tepkimesi yeteri kadar tersinir olmal
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9- Kristal örgüsünde çözücü türlerin yerle ebilece i boyutta bo luk olmamal

10- Elektrolit içinde kararl  olmal

11- Elektronik iletkenli i yeteri kadar büyük olmal

12- Ucuz olmal , kolay bulunabilmeli ve çevre dostu olmal

13- Kolay i lenebilmeli

LiCoO2, sentezi kolay, döngü ömrü uzun ve 140 mAh g-1 gibi yeterince büyük

kapasiteye sahip olmas  nedeniyle lityum iyon pillerde en çok kullan lan maddedir.

Ancak LiCoO2 toksik, maliyeti yüksek ve teorik kapasitesinin yakla k %50 kadar n

kullan labilmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu yüzden yeni katot aktif maddelerin

geli tirilmesine yönelik çal malar yap lmaktad r.

Bu çal malar aras nda en çok tabakal  yap da LiNiO2 [17] ve LiNi1-xMxO2 [18–19], (M

= geçi  metali), üç boyutlu yap da LiMn2O4 [20,21] ve olivin yap da olan LiFePO4

[22,23] bile ikleri yer almaktad r.

2.3.1.1. Tabakal  Yap

Genel formulü LiMO2 (M = V, Mn, Co ve Ni) olan tabakal  yap lar, oksijenin kübik s k

istiflenmeyle olu turdu u örgünün alternatif (111) düzlemlerindeki sekizyüzlü

konumlara Li+ ve M3+ iyonlar n yerle mesiyle olu an yap lard r

                   ekil 2.5. Tabakal  LiMO2 bile iklerinin yap
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ki boyutlu tabakal  yap , Li+ ve  M3+ iyonlar n yar çap ve yükleri aras ndaki fark n

büyük olmas  sonucu olu mu tur ve uzay grubu R3m olan trigonal simetriye sahiptir.

Yükler ve yar çaplar aras ndaki fark azald kça Li+ ve M3+ tabakalar  aras ndaki katyon

düzensizli i artmaktad r [24].

i) LiCoO2
Tabakal  yap da olan LiCoO2, Li+ ve Co3+ iyonlar n iyonik yar çaplar  aras ndaki

fark n büyük olmas  nedeniyle iki boyutlu Li+ iyon yoluna ve kenarlar  ortak olan CoO6

sekizyüzlülerin kobalt atomlar  aras ndaki etkile im nedeniyle de elektronik iletkenli e

sahiptir. LiCoO2 uygun elektrokimyasal özelliklerinden dolay  ticari olarak pek çok

lityum iyon bataryada katot aktif maddesi olarak kullan lmaktad r [25]. Tabakal

yap daki LiCoO2 bile i sentezinin kolay, döngü ömrünün uzun ve 140 mAh g-1 gibi

yeterince büyük olan kapasiteye sahip olmas  nedeniyle ticari lityum iyon pillerde

kullan lmaktad r. Ancak toksik ve maliyetinin yüksek olmas  ve teorik kapasitesinin

yakla k %50 kadar n kullan labilmesi gibi eksik yönleri bulunmaktad r. Teorik arj

kapasitesinin yar ndan fazlas  kullan ld nda, O2-: 2p band nda bulunan elektronlar n

uzakla mas  sonucu bile ik kimyasal olarak karars z hale gelmektedir. LiCoO2

bile inin kimyasal olarak karars z olmas n nedeni, yüksek potansiyelde Co4+

iyonunun elektrolit içinde çözünmesidir [26].

Li2CO3,  MgO,  Al2O3, AlPO4, SiO2, SnO2, ZrO2 ve karbon gibi maddeler ile yap lan

kaplaman n LiCoO2 bile inin yüksek potansiyelde kapasite kayb  azaltt

bulunmu tur. Ayr ca Co3+ iyonunun bir k sm  yerine Ni3+, Fe3+, Mn4+, Al3+,Ga3+, Mg2+

ve Ti4+ gibi iyonlar  katk laman n yüksek potansiyelde kapasite kayb  azaltt  ve

kapasiteyi art rd  bulunmu tur [40–41].

ii) LiNiO2
LiNiO2 bile i, LiCoO2 bile inden daha ucuz ve kapasitesi (200 mAh g-1) daha

büyüktür. Ni3+/4+:  eg band  O2-: 2p band n yukar nda bulunmaktad r. Lityumun

kristal örgüden ayr lmas , O2-: 2p band ndan elektronun uzakla mas na neden olmaz. Bu

da LiCoO2 bile ine göre daha fazla lityumun kullan lmas  demektir [42].

Ancak düzenli tabakal  yap ya sahip LiNiO2 bile inin büyük miktarda üretimi zordur

ve döngü s ras nda tersinmez faz dönü ümü nedeniyle kapasite kayb  olmaktad r.

Sentezin zor olmas n nedeni, Ni2+ iyonunun Ni3+ iyonuna güçlükle yükseltgenmesi ve

yüksek s cakl kta LixNiO2-x (0< x <1) formülüne sahip bile e dönü mesidir. Kapasite
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kayb  azaltmak ve termal kararl  art rmak için metal oksit kaplama ve de ik

metal katk lama yöntemleri kullan lmaktad r. Li2O.2B2O3 [43], MgO [44], AlPO4 [45],

SiO2 [46], TiO2 [47] ve ZrO2 [48] kaplanm  LiNiO2 ve çe itli metal katk lanm  LiNi1-

xMxO2 (M=Al, Mn, Co, Mg,Ca, Ga, Ti ve Nb) bile iklerinin elektrolit içinde daha

kararl  ve kapasite kayb n daha az oldu u bulunmu tur.

iii) LiMnO2

LiMnO2, formülü LiMO2 olan tabakal  yap daki maddeler aras nda ekolojik ve

ekonomik bak mdan en fazla ilgi çeken madde olmu tur. LiMnO2, lityuma kar  2.0-

4.25 V aral nda 190 mAh g-1 gibi büyük spesifik kapasiteye sahiptir. Ancak arj/de arj

döngüsü s ras nda tabakal  yap dan spinel yap ya tersinmez olarak dönü mesi nedeniyle

zl ekilde kapasite kayb na u ramaktad r. Tabakal  yap  kararl  hale getirerek

kapasite kayb  önlemek için mangan n bir k sm  yerine de ik metal katk lama

yap lmaktad r. Bu amaçla Al, Cr, Ni ve Co katk lanm s LiMnO2 bile inin kapasite

kayb n azald  bulunmu tur [49]. Ayr ca Al2O3 ve CoO gibi metal oksit kaplanm

LiMnO2 bile inin kapasite kayb n azald  bulunmu tur [50,51].

2.3.1.2. Olivin Yap , LiFePO4

LiFePO4 bile i metalik lityuma kar  3.4 V de arj potansiyeline ve 170 mAh g-1 gibi

yüksek teorik kapasiteye sahiptir. Ayr ca ucuz, çevre dostu, yüksek enerji yo unlu u,

arj-de arj esnas nda termal olarak kararl r ve bu yüzden katot aktif madde olarak

büyük ilgi çekmektedir [52,53]. Ancak LiFePO4 bile inin lityum iyonik iletkenli i ve

elektronik iletkenli inin (10-9-10-10 S cm-1) dü ük olmas  bu bile in ticari lityum iyon

pillerinde katot aktif madde olarak kullan  engellemektedir. letkenli inin dü ük

olmas n nedeni bile in ekil 2.6’da görüldü ü gibi düzenli olivin yap na sahip

olmas ndan kaynaklanmaktad r. Olivin yap da Li atomlar  sekizyüzlü 4a, Fe atomlar

sekizyüzlü 4c ve P atomlar  ise dörtyüzlü 4c konumlar nda bulunmaktad r. LiFePO4

elektrotlar  elektronik iletkenli i dü ük olan FePO4 ve LiFePO4 fazlar ndan olu ur.

Elektronik iletkenli in dü ük olmas n nedeni demirin FePO4 ve LiFePO4 fazlar nda

ras yla +3 ve +2 olmak üzere tek bir yükseltgenme basama nda olmas r. Elektronik

olarak izole edilmi  olan alanlar n elektrotta inaktif olarak kalmas  nedeniyle pratikte

maddenin teorik kapasitesine ula lamaz. Bile in iyonik ve elektronik iletkenli ini
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art rmak için karbon veya iletken kaplama ve nano boyutlu tanecik üretim yöntemleri

kullan lmaktad r [54].

                        ekil 2.6. LiFePO4 bile inin kristal yap

2.3.1.3. Spinel Yap

LiMn2O4 spinel bile inin katot aktif madde özelli i ilk defa Thackeray ve arkada lar

taraf ndan rapor edildikten sonra yo un ekilde ara lm r [20]. LiMn2O4 spinel

bile i; ucuz, bol bulunan, termal olarak kararl  ve çevre dostu olmas  nedeniyle

elektrikli araçlar (EV) ve melez elektrikli araçlar (HEV) bak ndan ilgi çekmektedir.

Ancak LiMn2O4 özellikle yüksek s cakl kta kapasite kayb na u ramakta ve de eri 120

mAh  g-1 olan dü ük kapasiteye sahiptir. LiMn2O4 bu çal man n konusudur ve daha

sonraki bölümlerde detayl  olarak anlat lacakt r.

2.3.2. Anot Aktif Maddeler

Metalik lityum yüksek spesifik kapasiteye (3860 mAh g-1) ve dü ük elektrot

potansiyeline (standart hidrojen elektroda kar  -3.045 V) sahip olmas na ra men anot

aktif madde olarak kullan ld  pillerde uzun süreli doldurma/bo alma i lemi, lityum
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metalinin dallanmal  büyümesine ve dall  büyümeyle olu an k sa devre, pilin yanmas

ve patlamas na neden olmaktad r [5]. Yo un çal malar sonucu ticari lityum iyon

pillerde lityum metalinden daha güvenli olan karbonlu maddeler anot aktif maddesi

olarak kullan lmaya ba lanm r. Karbonlu maddelerin anot olarak kullan lmas

lityumdan kaynaklanan güvenlik probleminin k smen çözülmesine ve lityum iyon pil

teknolojisinin büyük oranda ticarile mesine neden oldu. Lityum iyonlar , karbonlu

maddelerle lityuma kar  0.05 V olan dü ük potansiyel de erlerinde içerme tepkimesi

vermektedir. Grafit, oda s cakl nda lityum ile konak-konuk tepkimesi vererek spesifik

kapasitesi 372 mAh g-1 olan LiC6 bile ini olu turur.

Ço u elektrolit bu potansiyel de erlerinde (0.05V) karars z olup elektrot yüzeyinde

bozunmaktad r. Karbonlu anodun yüzeyinde elektrolit bozunarak kat -elektrolit ara

yüzey (SEI) tabakas  olarak adland lan pasivasyon tabakas  olu maktad r. Olu an bu

tabaka elektrolitin daha fazla bozunmas na ve lityum iyonunun ba ka türlerle birlikte

karbonun örgü bo lu una girmesine engel olmaktad r. Ancak pilin fazla arj edilmesi

sonucu karbon anotta biriken metalik lityum çözücü ile tepkime vererek yan  gaz

kar n olu mas na neden olabilir. Baz  durumlarda a  lityum ile yüklenmi  olan

karbonlu anot yan  patlamaya neden olabilir. Bu yüzden büyük kazalar n önlenmesi

için arj i leminin kontrol edilmesi gerekmektedir. Güvenlik kayg lar  azaltmak için

iki yol izlenmektedir. Bunlar, i) yüksek voltajl  anot aktif maddesi ve ii) s

elektrolitlerden daha yüksek kararl a sahip olan kat  elektrolitlerin kullan lmas r.

Dü ük buhar bas nc na sahip ve çözücü içermeyen kat  elektrolitlerin kullan lmas

bataryalar n uzay arac  gibi özel dizayn ve dikkat gerektiren araçlarda kullan

mümkün k lmaktad r.

Anot aktif madde olarak ticari lityum iyon bataryalarda kullan lan karbonun yerine

geçebilecek daha güvenli, yüksek spesifik kapasiteye ve güç yo unlu una sahip

alternatif maddelerin sentezlenmesi ve geli tirilmesi ilgili çal malar yap lmaktad r [55].

Li4Ti5O12 [56] ,kalay oksit [57] ve metal ala mlar  [58] gibi baz  alternatif anot aktif

maddelerin özellikleri Tablo 2.1’de verilmi tir. Li4Ti5O12 bile inin potansiyelinin

yüksek olmas  (lityuma kar  1.5 V), SnO2 bile inin önemli oranda tersinmez

kapasiteye sahip olmas  ve metal ala mlar n döngü s ras nda büyük hacim de imine

ramas  gibi nedenler bu maddelerin karbonun yerini almalar nda önemli engel

olu turmaktad r. Elektronik ve iyonik iletkenli i dü ük olan Li4Ti5O12 bile i dü ük

ak m yo unlu una sahiptir. Li4Ti5O12 bile inin iletkenli ini art rmak için metal
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katk lama, karbon ve iletken bir fazla kaplama ve tanecik boyutunu küçültme gibi

yöntemler kullan lmaktad r. Son y llarda Sony firmas , karbondan daha büyük enerji

yo unlu una sahip olan kalay esasl  nano tanecikleri lityum iyon pillerde anot olarak

kullanmaya ba lam r [59].

Tablo 2.1. Lityum iyon pillerde kullan lan anot aktif maddeler

Anot aktif
madde

  Lityum
  katk lanm  anot
  aktif madde

Teorik
kapasite
(mAh g-1)

Grafit    LiC6   372

Kok    Li0.5C6   185

Li4Ti5O12     Li7Ti5O12   160

Al    LiAl   800

Sn    Li4.4Sn   790

SnO    Li4.4Sn/Li2O   658

SnO2    Li4.4Sn/Li2O   564

Sn2Fe    Li4.4Sn/Fe   666

2.3.3. Elektrolitler

Lityum iyon pillerin çal ma aral  (~3V) suyun elektrokimyasal kararl k

penceresinden daha geni  oldu u için sulu elektrolitler kullan lamaz. Elektrolit olarak

elektrokimyasal kararl k penceresi daha geni  olan lityum tuzlar n organik

çözücülerdeki çözeltileri kullan r. yi bir elektrolit; ucuz, güvenli, kimyasal olarak

kararl  ve geni  bir s cakl k aral nda iletken (iyonik) olmal , 4.5 V’dan daha büyük

elektrokimyasal kararl k penceresi, dü ük buhar bas nc , dü ük toksik özellik ve dü ük

viskozite s cakl k katsay na sahip olmal r. ekil 2.7’de baz  organik çözücülerin

kimyasal formülleri verilmektedir [60].

Lityum iyon pillerinin çal ma s cakl k aral  genelde -20 ile +60 oC aras nda oldu u

için dü ük erime noktas , yüksek kaynama noktas  ve dü ük buhar bas nc na sahip olan
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çözücüler tercih edilmektedir. yonik iletkenlik, hareketlili e (mobilite) ve iyonik yük

ta lar n say na ba r. yonik yük ta lar n say  ve hareketlilik,

çözücünün viskozitesi ve dielektrik sabiti ile ili kilidir ve çözücü seçimi, pilin

elektrokimyasal performans nda önemli rol oynaktad r [60].

               ekil 2.7. Baz  önemli organik çözücülerin kimyasal formülleri

Baz  çözücülerin fiziksel özelli i Tablo 2.2’de verilmi tir. stenen özellikte elektrolit

elde edilmesi için pratikte iki veya daha fazla çözücü kar larak kullan r. Etilen

karbonat (EC) oda s cakl nda kat  ve viskoz oldu u için viskozitesi daha dü ük olan

dimetil karbonat (DMC) veya dietil karbonat (DEC) gibi çözücülerle kar larak

kullan lmaktad r. Organik çözücülerin su içeri i metalik lityumla istenmeyen kimyasal

tepkimeleri önlemek için 20 ppm’den dü ük olmal r. Genellikle elektrolitler uygun

özellikteki lityum tuzlar n uygun çözücülerde çözünmesi ile haz rlan rlar. Tablo

2.3’de lityum pillerde yayg n olarak kullan lan baz  lityum tuzlar  verilmi tir. çinde

LiPF6 tuzu çözünmü  olan etilen karbonat (EC) temelli elektrolitler 5V üzerinde

kararl r ve lityum iyon pillerde yayg n olarak kullan lmaktad r [61]. Lityum tuzlar n

yüksek molekül a rl kl  polimerlerdeki çözeltileri veya polimer yap  içine lityum

çözeltilerinin absorbe edildi i polipropilen (PP) veya polietilen (PE) gibi polimerik
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membranlar kullan labilir. Elektrolit olarak kullan labilen bu membranlar pilin daha

ince tasarlanmas na olanak sa lar.

Tablo 2.2.Elektrolitlerde kullan lan baz  çözücülerin fiziksel özellikleri
Çözücü Ba l

dielektrik
sabiti

Viskozite
(cp)

Erime
Noktas
(oC)

Kaynama
noktas
(oC)

ndirgenme
potansiyeli

Yükseltgenme
potansiyeli

Dönor
say

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 15.1

Etil asetat (ES) 6.0 0.43 -84 77 17.1

Tablo 2.3. Susuz elektrolitlerde kullan lan baz  lityum tuzlar

2.3.4. Ay raç (Separator)

Halojenürler LiCl, LiBr, LiI

Florür bile ikleri LiBF4, LiPF6, LiAsF6, LiSbF6

Klorür bile ikleri LiAlCl4, LiGaCl4

Oksitli bile ikler LiClO4, LiCF3SO3, LiN(CF3SO2)2, LiC(CF3SO2)3, LiCF3CO2
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Pillerde anot ve katodun do rudan temas  engellemek ve iyon ta nmas  sa lamak

için ay raç kullan r [62,63]. Organik elektrolitten kaynaklanan dü ük iyonik iletkenlik

nedeniyle ay raç elektrolite kar  kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararl  olmal ,

mikrometre düzeyinde bir kal nl a sahip olmal  ve mekanik olarak dayan kl  olmal r.

Ayr ca ay raç; pilin d ar dan k sa devre olmas , fazla arj olmas  ve fazla de arj olmas

durumlar nda, eriyerek büyük ak m geçi ini engelleyen bir emniyet arac  olarak rol

oynamal r. Bu amaçla ticari lityum iyon pillerinde polietilen (PE) ve polipropilen (PP)

filmler ay raç olarak kullan lmaktad r.

2.3.5. Emniyet Araçlar

Lityum iyon pilleri lityum metalinin anot olarak kullan ld  lityum pillerden daha

kararl  olmas na ra men yükseltgenmi  olan katotlar ve uçucu organik elektrolitler

nedeniyle güvenlik hala önemini koruyan bir konudur [60,61]. Fazla arj ve fazla de arj

nedeniyle olu an termal nma ve k sa devreyi önlemek için emniyet valf , pozitif

termal katsay  (PTC) eleman  ve d  devre eleman  gibi maliyeti art ran baz  emniyet

araçlar  kullan lmaktad r. Güvenlik valf , a arj nedeniyle pil içinde olu an gaz

bas nc nda, kendili inden y rt larak arj ak  keser. PTC, pil s cakl  normal

çal ma s cakl  a nda direnci artarak ak m geçi ini durdurur.

2.4. Katot Aktif Spinel Lityum Mangan Oksit Bile ikleri

Kapasitesi yüksek (140 mAh g-1) ve kapasite kayb  dü ük olmas  nedeniyle ticari lityum

iyon pillerde katot aktif madde olarak kullan lan LiCoO2, pahal , toksik ve ak m

yo unlu u dü ük olan bir maddedir. Elektrikli (EV) ve hibrid elektrikli (HEV) araçlarda

ucuz, çevre dostu ve ak m yo unlu u yüksek olan katot aktif maddelere gerek

duyulmaktad r. Ucuz, bol bulunan ve çevre dostu olan bir k m katot aktif mangan ve

demir bile ikleri ile ilgili yo un ara rmalar yap lmaktad r. Bunlardan en çok ilgi

çekenlerden biri ucuz, bol bulunan, çevre dostu ve çal ma voltaj  LiCoO2 bile ine

yak n olan spinel LiMn2O4 bile idir [64]. Ancak, LiMn2O4 bile i dü ük kapasiteye

(120 mAh g-1) sahip ve yüksek kapasite kayb na u ramaktad r. Nissan firmas , 2000

nda yapt  pilot araç üretiminde spinel LiMn2O4 maddesini (Shin-Kobe Electric 20

Machinery Company) içeren lityum iyon pilleri kullanm r. Bu durum, lityum iyon

pillerinin EV ve HEV uygulamalar nda kullan labilece ini göstermektedir [65].
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2.4.1. Spinel Yap

Ad  MgAl2O4 mineralinden alan ve AB2X4 genel formülü ile gösterilen spinel yap , X

anyonunun olu turdu u yüzey merkezli kübik örgüde, sekizyüzlü bo luklar n yar n

B katyonu ve dörtyüzlü bo luklar n sekizde birinin A katyonunun doldurmas  ile olu an

yap lar olarak tan mlan r [66]. ekil 2,8’de LiMn2O4 spinel bile inin yap

görülmektedir. Birim hücrede 8 tane LiMn2O4 (AB2X4) formül birimi bulunmaktad r.

Oksijen olu turdu u kübik s k istiflenmi  örgüde, 64 dörtyüzlü bo lu un (8a, 8b ve 48

f) sekizde biri olan 8a konumlar na lityum iyonlar  ve 32 sekizyüzlü bo lu un (16c ve

16d) yar  olan 16d konumlar na da Mn3+ ve Mn4+ iyonlar  yerle mi tir. Bo  olan

dörtyüzlü 8b ve 48f ile sekizyüzlü 16c konumlar , lityum iyonu için 3 boyutlu difüzyon

yolu olu turur. Kenarlar  ortak olan MnO6 sekizyüzlülerdeki metal atomlar  aras nda

gerçekle en Mn-Mn etkile imi de elektrik iletkenlik sa lar. Dörtyüzlü A atomu (8a) ve

sekizyüzlü B atomu konumlar  (16d) ile bunlara en yak n kom u konumlar ekil 2.9’ da

ve Li, Mn ve O atomlar n birim hücredeki istiflenmi  hali ekil 2.10’da

görülmektedir.
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ekil 2.8. LiMn2O4 spinel bile inin a) birim hücresi, b) lityum iyonu difüzyon yolu ve

c) ematik yap  [67].
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ekil 2.9. a) dörtyüzlü A atomunun konumu (8a) ve b) Sekizyüzlü B atomunun konumu

(16d) ile bunlara en yak n kom u konumlar [67].
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ekil 2.10. Kübik spinel LiMn2O4 birim hücresinde Li, Mn ve O atomlar n
istiflenmesi [67]

2.4.2. Li-Mn-O Faz Diyagram

Li-Mn-O sistemindeki fazlar farkl  Li/Mn oran  ve mangan de erli ine sahiptir [68]. Li-

Mn-O sistemi faz diyagram n bir parças ekil 2.11’de görülmektedir [68]. Faz

diyagram n -MnO2-Li2Mn2O4-Li2MnO3 üçgen bölgesinde bulunan fazlar spinel veya
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kaya tuzu yap na sahiptir. Stokiyometrik spinel fazlar Mn3O4-Li4Mn5O12 faz çizgisi

üzerinde ve stokiyometrik kaya tuzu fazlar  ise MnO-Li2MnO3 faz çizgisi üzerinde

bulunmaktad r. Spinel ve kaya tuzu fazlardan lityum ekstraksiyonu ve lityum katk lama

ras nda gerçekle en faz bile imindeki de im kesikli çizgiler ile gösterilmi tir.

Lityum iyon piller için önemli olan stokiyometrik spinel fazlar, faz diyagram nda

LiMn2O4-Li4Mn5O12 aras nda kat  çözelti olu tururlar. Bunlar Li1+ Mn2- O4 veya

Li[Mn2- Li  ]O4 (0  0.33) genel formülü ile gösterilirler. Lityum katk land nda

LiMnO2 - Li7Mn5O12 faz çizgisi üzerinde bulunan stokiyometrik kaya tuzu bile imine

dönü ürler. Katk lanan lityumun stokiyometrik bile imden daha az olmas  durumunda,

spinel faz dörtyüzlü konumda bulunan lityum iyonlar n sekizyüzlü konuma geçmesi

sonucu bile imi LiMn2O4 - Li4Mn5O12 - Li7Mn5O12 -  LiMnO2 alan  içinde bulunan

kusurlu kaya tuzu faz na dönü ür. Dörtyüzlü konumdaki lityum ekstrakte edildi inde

ise, Li[Mn2- Li  ]O4 faz n bile imi MnO2 - Li4Mn5O12 faz çizgisine do ru kayarak

MnO2 - Li4Mn5O12 - LiMn2O4 faz bölgesinde kalan kusurlu spinel faza dönü ür. Li-Mn-

O sisteminde lityum iyon piller bak ndan önemli olan spinel yap lar, faz

diyagram nda MnO2-LiMn2O4-Li4Mn5O12 üçgeni ile tan mlanabilir. Bunlar (i)

Lix[Mn2]O4 (0  x  1), (ii) Li[Mn2- Li  ]O4 (0  0.33) ve (iii) Li2O.yMnO2 (y  2.5)

sistemleri ile temsil edilirler [68].

.

ekil 2.11. Li-Mn-O sistemi faz diyagram  [67].
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2.4.3. Lix[Mn2]O4 (0 2) Sistemi

Lix[Mn2]O4 bile i ekiller 2.8, 2.9 ve 2.10’de görüldü ü gibi uzay grubu Fd3m olan

kübik spinel yap ya sahiptir. Lityum iyonlar  dört yüzlü 8a, Mn iyonlar  sekiz yüzlü 16d

ve oksijen iyonlar  32e konumlar na yerle irken, dörtyüzlü 48f ve sekizyüzlü 16c

konumlar  bo tur. ekil 2.8.(b)’de görüldü ü gibi kenarlar  ortak olan MnO6

sekizyüzlülerinin kübik geometride üç boyutlu olarak dizilmesi, [Mn2]O4 spinel

iskeletini kararl  ve sa lam yapmaktad r. Dörtyüzlü konumlar aras nda (8a, 8b ve 48f)

lityum iyonunun bulundu u 8a konumu, mangan n bulundu u 16d konumuna en uzak

olan konumdur. 8a dörtyüzlüsü ve 16d sekizyüzlüsü yüzeyleri ile bo  olan kom u 16c

sekizyüzlüsünün yüzeyleri ortakt r. Bu yap sal özellikler nedeniyle stokiyometrik spinel

bile ikler oldukça kararl r. Spinel LixMn2O4 (0  x  2), ekil 2.13’de görüldü ü gibi

metalik lityuma kar  biri 3V di eri 4V olmak üzere iki voltaj platosuna sahiptir. 4V

civar ndaki voltaj platosu, 8a konumundaki lityum iyonlar n yap dan ayr lmas  ve ayn

anda Mn3+ iyonunun Mn4+ iyonuna yükseltgenmesine kar k gelmektedir. Lityum

iyonlar n tamam n dörtyüzlü konumdan ayr lmas  durumunda, yar çap  büyük olan

Mn3+ iyonlar n yar çap  daha küçük olan Mn4+ iyonlar na dönü mesi nedeniyle, birim

hücre boyutu daha küçük olan spinel -MnO2 bile i olu ur. ekil 2.12’de verilen

metalik lityuma kar  LiMn2O4 spinel bile inin dönü ümlü voltamogram nda, 3V

civar nda bir pik ile Li0.5[Mn2]O4 bile imine kar k gelen ve birbirinden yakla k 100

mV kadar ayr lm  olan 4V civar nda iki pik görülmektedir. 4V civar ndaki iki pik,

lityum iyonlar n dörtyüzlü konumlar n yar nda düzenlenmesi ile ilgilidir. Yüksek

voltaj, ekil 2.15 (a)’da görüldü ü gibi lityum iyonlar n bulundu u derin enerji

çukuru ve 8a konumundaki lityum iyonunun bo  16c konumdan geçerek ba ka bir 8a

konuma geçi  için gerekli olan büyük aktivasyon enerjisinden kaynaklanmaktad r [68].
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ekil 2.12. Li/Lix[Mn2]O4 pilinin 0 <x < 2 aral nda ve sabit ak mda x de erine kar
voltaj e risi [68].

ekil 2.13. Li/Lix[Mn2]O4 pilinin dönü ümlü voltamogram  [68].
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ekil 2.14. (a) Spinel Li[Mn2]O4 ve (b) kaya tuzu yap na sahip Li2[Mn2]O4

bile iklerinin dörtyüzlü 8a ve sekizyüzlü 16c konum enerjilerinin ematik gösterimi

[68].

3V civar ndaki voltaj platosu, Li[Mn2]O4 örgüsünün 16c konumuna lityum iyonunun

girmesi ve ayn  anda Mn4+ iyonunun Mn3+ iyonuna indirgenmesi sürecine kar k gelir.

16c konumuna giren lityum iyonlar  ile 8a konumundaki lityum iyonlar  aras nda

elektrostatik etkile imin minimum olmas  için 8a konumundaki lityum iyonlar  16c

konumuna geçerek tetragonal bozunmu  kaya tuzu yap na sahip [Li2]16c[Mn2]16dO4

bile i olu ur. Kübik yap n tetragonal bozunmas , eg düzeyinde tek elektron

bulunduran yüksek spin Mn3+:3d4 iyonuna ait Jahn-Teller etkisinden

kaynaklanmaktad r. Kaya tuzu yap nda, ekil 2.14.(b)’de görüldü ü gibi sekizyüzlü

16c konumu dörtyüzlü 8a konumundan daha dü ük enerjilidir. Kaya tuzu faz n

sekizyüzlü konumundan 16c lityum iyonunu uzakla rmak için gerekli enerji, spinel

faz n dörtyüzlü 8a konumundan uzakla rmak için gerekli olan enerjiden daha

dü üktür. Li2[Mn2]O4 bile inin nötron k  ile yap lan yap  analizinde lityum

iyonlar n, 16c konumunda daha fazla olmak üzere, hem 8a ve hem de 16c

konumlar na yerle ti i bulunmu tur. Bu durum, Li2[Mn2]O4 bile inde dörtyüzlü ve

sekizyüzlü konum enerjileri fark n az oldu unu göstermektedir. Sonuç olarak kaya

tuzu yap nda lityum iyonunun difüzyon aktivasyon enerjisinin spinel yap ya göre daha

dü ük oldu u söylenebilir. Lityum iyonu katk lama ve ekstraksiyon i leminin her
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ikisinin de Mn3+/Mn4+ redoks çiftiyle ilgili olmas na ra men, tek plato yerine aralar nda

1 V fark olan iki platonun gözlenmesinin nedeni dörtyüzlü 8a ve sekizyüzlü 16c konum

enerjilerinin farkl  olmas r [68].

Lityum katk lama s ras nda Lix[Mn2]O4 faz , Jahn-Teller etkisi nedeniyle kübik

simetriden (c/a = 1.0) tetragonal simetriye (c/a = 1.16) dönü ür. Lix[Mn2]O4 faz nda  x

de eri artt kça Mn3+ iyonu miktar  artar ve buna ba  olarak da kübik simetriden

tetragonal simetriye olan dönü üm artar. Lix[Mn2]O4 faz n kristalografik

parametrelerindeki de me, X- nlar  k  toz deseninden (XRD) anla labilir.

ekil 2.15’de -MnO2, LiMn2O4 (x = 1) ve Li2Mn2O4 (x = 2) bile iklerinin XRD toz

deseni görülmektedir. XRD toz desenlerindeki pikler katk lanan lityum miktar na ba

olarak daha küçük aç  de erlerine do ru kaymakta ve yar lmaktad r. Lityum

katk land nda -MnO2 faz n k m pikleri ( ekil 2.15.(a)) daha küçük aç

de erlerine kayarak LiMn2O4 faz n k m piklerine ( ekil 2.15.(b)) dönü mü tür.

Katk lanma miktar  x = 2 de erine ula nda, -MnO2 faz n k m pikleri, daha

küçük aç  de erlerine kaymakta ve kübik simetriden tetragonal simetriye olan dönü üm

nedeniyle yar larak Li2Mn2O4 faz n k m piklerine ( ekil 2.15 (c)) dönü mektedir.

Örne in kübik spinel LiMn2O4 faz n (311) ve (400) pikleri tetragonal Li2Mn2O4

faz n (113), (311), (004) ve (400) piklerine dönü mü tür [68].

ekil 2.15. (a) -MnO2, (b) Li[Mn2]O4 ve (c) Li2[Mn2]O4 fazlar na ait XRD toz
desenleri [68].
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2.4.4. Li[Mn2- Li  ]O4 (0  0.33) Sistemi

Li[Mn2- Li  ]O4 (0  0.33) sistemi, Li[Mn2]O4 bile inde  kadar Mn3+ iyonunun

yerine  kadar lityum iyonunun geçmesiyle olu mu  spinel fazlardan olu ur ve faz

diyagram nda LiMn2O4-Li4Mn5O12 faz  çizgisi  üzerinde  bulunur.    kadar  Mn3+ iyonu

yerine  kadar lityum iyonu geçti inde, 2   kadar Mn3+ iyonu Mn4+ iyonuna

yükseltgenir ve formül birimi ba na toplam Mn3+ iyonu miktar  3  kadar azal r. Mn3+

iyonu miktar ndaki bu azalma, lityum metaline kar  4V de erindeki kapasiteyi dü ürür.

Örne in Li[Mn1.9Li0.1 ]O4 faz , Li[Mn2]O4 faz ndan formül birimi ba na 0.1 mol Mn3+

iyonu yerine 0.1 mol Li+ iyonunun geçmesiyle olu mu tur. Bu spinelin lityum metaline

kars  4V’da olan teorik kapasitesi (106 mAh g-1), türetildi i LiMn2O4 faz n

kapasitesinden (148 mAh g-1) daha dü üktür. Bu faz, tam olarak arj ve de arj

oldu unda Li0.3[Mn1.9Li0.1 ]O4 ve Li2[Mn1.9Li0.1 ]O4 fazlar na  dönü ür.  Li0.3[Mn1.9Li0.1

]O4 faz nda mangan iyonlar n tamam  Mn4+ iyonu eklinde bulunmaktad r ve

dörtyüzlü konumda lityum bulunmas na ra men lityum metaline kars  4V’da Mn4+

iyonu Mn5+ iyonuna yükseltgenemez ve bu nedenle de lityum uzakla lamaz. Mn4+,5+:

3d redoks çiftine ait bant O2-: 2p band  düzeyinde bulunmakta olup Mn4+ iyonu ancak

4.5V ve üzeri de erlerde Mn5+ iyonuna yükseltgenebilir ve ayn  anda dörtyüzlü

konumdan lityum uzakla labilir [68].

Bu  sistemin  s nda  bulunan  Li4Mn5O12 (Li[Mn1.67Li0.33 ]O4) faz nda mangan

iyonlar n tamam  Mn4+ eklinde bulunmaktad r ve dörtyüzl konumda lityum

bulunmas na ra men 4V düzeyinde lityum uzakla lamaz. Li1+x[Mn1.67Li0.33]O4

faz n 16c konumuna lityum katk lanmas  ise lityum metaline kar  3V civar nda

gerçekle ir. Bu faz n kübik simetrisi x = 2.5 de erine kadar korunmaktad r ve bundan

büyük de erlerde ise Mn3+ iyonundan kaynaklanan Jahn-Teller etkisiyle tetragonal

bozulma olmaktad r. Li4Mn5O12 tam olarak de arj oldu unda, mangan n ortalama

yükseltgenme basama n 3.4 ve bile imi kaya tuzu yap  bile iminde olan  tetragonal

Li7Mn5O12 faz na dönü ür. Li7Mn5O12 faz nda Mn3+ deri iminin daha az olmas

nedeniyle Li7Mn5O12 faz nda olan tetragonal bozunma (c/a = 1.108), Li2Mn2O4 faz ndan

(c/a = 1.16) daha küçüktür [68].

2.4.5. Li2O.yMnO2 (y  2.5) Spinel Sistemi

Bu sistem, faz diyagram n Li4Mn5O12 -MnO2 faz çizgisi üzerinde bulunan ve spinel

yap ya sahip fazlardan olu maktad r. Sistemde mangan iyonlar n tamam  Mn4+
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eklinde bulunmaktad r ve dörtyüzlü konumda lityum bulunmas na ra men 4V

düzeyinde lityum uzakla lamaz. Bu sistemde bulunan Li2Mn4O9 faz n 16c

konumuna lityum katk lanmas , lityum metaline kar  3V civar nda gerçekle mektedir.

Li2Mn4O9 tam olarak de arj oldu unda ise, mangan n yükseltgenme basama n 3.25

ve bile imi kaya tuzu yap  bile iminde olan tetragonal Li5Mn4O9 faz na (c/a = 1.14)

dönü mektedir [68].

2.4.6. Yüksek Voltajl  LiMn2-xMxO4 Spinel Sistemi

Lityum iyon pillerinin enerji ve güç yo unlu unu art rmak için çal ma voltaj  yüksek

olan katot aktif maddelerin kullan lmas  gerekmektedir. Yüksek voltajl  (> 4.5V) katot

aktif maddelerin ço u, genel formülü LiMn2-xMxO4 (M= Cr3+, Fe3+, Co3+, Ni2+ ve Cu2+)

olan spinel yap ya sahiptir [69,70]. Yüksek voltajl  LiCoPO4 bile i ise olivin yap na

sahiptir. Baz  LiMn2-xMxO4 spinel bile iklerin voltaj ve bile im de erleri Tablo 2.4’de

verilmi tir. Bu bile iklerin de arj e rilerinde lityuma kar  biri 4V ve di eri 5V olmak

üzere iki plato bulunmaktad r. 5V civar ndaki de arj voltaj de eri ve kapasite,

katk lanan geçi  metal iyonunun (Mn+) miktar  ve türüne göre de ir. Mangan

iyonlar n bir k sm n yerine Mn+ (n = 2 ve 3) iyonlar n geçmesiyle elde edilen

LiMn2-xMxO4 bile inde yük dengesinin korunmas  için mangan n ortalama de erli i

artar.  Örne in  LiMn1.5Ni0.5O4 spinel bile inde mangan n tamam  Mn4+ eklinde

bulunur. Mangan n tamam n Mn4+ eklinde oldu u di er Li2Mn4O9 ve Li4Mn5O12

bile iklerinin aksine lityumun LiMn1.5Ni0.5O4 spinel bile inden ayr lmas  ve ayn  anda

Ni2+ iyonlar n Ni3+ ve Ni4+ iyonlar na yükseltgenmesi 5V civar nda gerçekle ir. Dahn

ve arkada lar , foto elektron spektroskopisi verilerine dayanarak LiMn2-xCrxO4 ve

LiMn2-xNixO4 bile iklerinde yüksek voltaj de erinin Ni2+/3+/4+ ve Cr3+/4+ enerji

düzeylerinin ba l konumundan kaynakland  bildirmi lerdir [71]. Foto elektron

spektroskopisi verisine göre Ni2+:eg ve Cr3+:t2g enerji düzeylerinin Mn3+: eg ve Mn4+: t2g

enerji düzeyleri aras nda oldu u bulunmu tur
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Tablo 2.4. Yüksek voltajl  (> 4.5 V) spinel LiMn2-yMyO4 (M= Mn veya V) oksitlerin

özeklikleri

2.4.7. Birim Hücre Boyutunun letkenli e Etkisi

Lityum iyon pillerde iletkenlik, lityum iyonlar n iyonik iletkenli i ve elektronik

iletkenli in toplam ndan olu ur. yonik iletkenlik, lityum iyonlar n örgüdeki bir

konumdan di erine geçmesi ve elektronik iletkenlik ise elektronlar n farkl

yükseltgenme basma nda bulunan mangan iyonlar  aras nda atlama mekanizmas  ile

sa lan r. Birim hücre sabiti büyüdü ünde, lityum ve oksijen atomlar  aras ndaki kuvvet

azal rken lityum iyonlar n örgü içindeki hareketine kar k gelen aktivasyon enerjisi

dü mesi sonucu iyonik iletkenlik artar. Buna kar k elektronik iletkenlik azal r. Birim

hücre boyutu artt kça farkl  de erli e sahip kom u mangan atomlar n dalga

fonksiyonlar  aras nda örtü menin azalmas  sonucu elektronik iletkenlik dü er.

daki e itlikte elektronik iletkenlik için kritik olan katyonlar aras  mesafe

verilmi tir [72].

Rc = 3.20- 0.05 m - 0.03 (Z - ZTi) - 0.04 S (S + 1)

Burada m mangan n ortalama de erli i (3.5), Z mangan n atom numaras  (25), ZTi

referans olarak titanyumun atom numaras  (22) ve S Mn3+/Mn4+ için etkin spindir.

LiMn2O4 spinel yap da, sekizyüzlü 16d konumlar n yar  Mn3+ ve  yar  da  Mn4+



36

iyonlar  taraf ndan dolduruldu u için etkin spin a daki e itli e göre hesaplanabilir

[72]:

S = 0.5 (0.5 * 4 + 0.5 * 3) = 1.75

LiMn2O4 için hesaplanan Rc de eri 2.743 Å’dur. LiMn2O4 bu de erin alt ndaki

de erlerde metalik özellik gösterirken üstündeki de erlerde ise yar  iletken veya

yal tkan özellik gösterir.

LiMn2O4 bile inde ortalama Mn-Mn ve Mn-O mesafesi a daki e itliklerle

hesaplanabilir:

RMn-Mn = (a* 2) / 4

RMn-0 = a (3u2 - 2u + 0.375)0.5

yonik iletkenlik ile elektronik iletkenlik ars nda bir denge vard r. Birim hücre boyutu

büyüdükçe iyonik iletkenlik artmakta buna kar k elektronik iletkenlik dü mektedir.

2.4.8. Katot Aktif LiMn2O4 Spinel Bile inin Kapasite Kay p Nedenleri

LiMn2O4 spinel bile i; ucuz, bol bulunan, termal olarak kararl  ve çevre dostu olmas

nedeniyle elektrikli araçlar ve melez elektrikli araçlar bak ndan ilgi çekmektedir.

Ancak LiMn2O4, özellikle yüksek s cakl kta kapasite kayb na u ramakta ve de eri 120

mAh/ g olan dü ük kapasiteye sahiptir. A da kapasite kayb n nedenleri maddeler

halinde verilmi tir.

1) Katot aktif maddenin çözünmesi [73,74].

Katot aktif maddenin çözünmesi kapasite kayb n en önemli nedenlerinden biri olup

elektrolitin asidik etkisi ve Mn3+ iyonunun verdi i oto indirgenme-yükseltgenme

tepkimesi olmak üzere iki ekilde gerçekle mektedir [75] .

2 Mn3+ (LiMn2O4, kat )  Mn2+ (MnO, çözelti) + Mn4+ ( -MnO2, kat )
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Katot aktif madde kayb , tepkimede olu an MnO bile inin elektrolitte çözünmesi

sonucu meydana gelir. Oto indirgenme-yükseltgenme tepkimesi, eser miktarda HF asidi

ile katalizlenir. HF asidi ise elektrolitte bulunan eser miktarda suyun LiPF6 ile tepkimesi

ile olu ur.

LiPF6 + H2O  LiF (çözelti) + 2HF(çözelti) + POF3(kat )

Çözünmenin bir ba ka olumsuz etkisi, çözünmü  mangan iyonlar n anot bölgesine

ta narak grafit/elektrolit ara yüzeyinde indirgenmesi sonucu lityum iyon pillerde yük

aktar m impedans n artmas na neden olmaktad r [76-77].

2) Jahn-Teller etkisi,

ekil 2.16. Mangan oksitlerde Jahn-Teller etkisi
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LiMn2O4’ deki mangan iyonlar , %50 Mn3+ ve %50 Mn4+’ dan olu an iki yükseltgenme

basama nda bulunur. Mn3+ n miktar  %50’ den daha fazla oldu unda spinel LiMn2O4

de Jahn-Teller etkisi meydana gelir. Özellikle yüksek ak m yo unlu unda yap lan de arj

boyunca lityum iyonlar n elektrolit içindeki difüzyonu spinel LiMn2O4’in

gövdesindekinden çok daha h zl r. Böylece lityum iyonlar  spinel LiMn2O4’ in

yüzeyinde birikir ve zengin bir Mn3+ bölgesi ekillenir. arj-de arj s ras nda Jahn-Teller

bozulmas , spinelin kübik fazdan tetragonal faza geçmesine sebep olur.[78]

ekil 2.17’de görüldü ü gibi, yüksek spin Mn3+:3d4 iyonunun eg düzeyinde bulunan tek

elektrondan kaynaklanmaktad r. Bu etki ile Mn3+ iyonunun çevresinde bulunan kübik

simetrili alan (MnO6) daha dü ük enerjili olan tetragonal simetrili alana dönü mektedir.

Jahn-Teller etkisi, genelde mangan n ortalama yükseltgenme basama  3.5 de erinin

alt na dü tü ünde meydana gelir. 4V bölgesinde mangan n ortalama yükseltgenme

basama n 3.5 de erinin üstünde olmas  nedeniyle Jahn-Teller etkisinin olmas

beklenmez. [79].

3) Lityum miktar  oldukça az olan LixMn2O4 spinelinin termodinamik olarak karars z

olmas ,

arj i lemi ile lityum miktar  oldukça azalm  olan LixMn2O4 spineli, termodinamik

olarak karars z olup 4V bölgesinde oksijen aç a ç karken e  zamanl  olarak Mn3+ iyonu

Mn4+ iyonuna dönü mektedir. Oksijen aç a ç kmas  ve Mn3+ iyonunun Mn4+ iyonuna

dönü mesi, spinelin çözünmesi ve elektrolitin katalitik olarak yükseltgenmesi ile

ili kilidir [80].

4) arj/de arj döngüsü artt kça aktif madde ve iletken (ak m ta ) aras ndaki

elektronik temas n kaybolmas  [81].

5) arj nedeniyle elektrolitin bozunmas  [80,82]

6) arj/de arj i lemi s ras nda gerçekle en faz dönü ümü [83-84]

7) Katot aktif madeninin arj/de arj döngüsü ile kristal özelli ini kaybetmesi [85,86]
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8) Katot aktif maddenin arj/de arj i lemi s ras nda hacminin de mesi [87].

arj i lemi s ras nda lityum iyonlar  katot aktif madde örgüsünden ayr larak hacmin

küçülmesine ve de arj i lemi s ras nda ise örgüye girerek hacmin büyümesine neden

olmaktad r. Hacim de imi her döngüde tekrarlanmaktad r ve tekrarlanan hac m

de imi, elektrotta bulunan tanecikler aras  elektronik temas n kaybolmas na neden

olmaktad r.

Kapasite kayb  ortadan kald rmak için katyon ve anyon katk lama, dü ük s cakl kta

sentezleme ve spinel taneciklerinin yüzeyinin metal oksit veya benzeri maddelerle

kaplanmas  yöntemleri kullan lmaktad r [88–89].



                                                             3. BÖLÜM

                                                        DENEL BÖLÜM

3.1. Metal Katk  Spinel LiM0.10Mn1.90O4 ve  LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 Bile iklerinin

Sentezlenmesi

Pillerde kullan lan elektro aktif maddelerin tek fazl , tanecik boyutunun küçük, tanecik

boyutu da n homojen ve yüzey alan n büyük olmas , k sa sürede ve dü ük

cakl kta sentezlenmesi istenir. Spinel LiMn2O4 bile i genellikle lityum ve mangan

tuzlar ndan kat  hal tepkimesi ile sentezlenmektedir [90-91]. Kat  hal tepkimesi ile

yap lan sentezde; düzensiz yüzey morfolojisi, büyük tanecik boyutu, heterojen tanecik

boyutu da , kontrol edilemeyen stokiyometri, uzun süreli ö ütme ve l i leme

ihtiyaç duyulmas  gibi olumsuzluklar bulunmaktad r [92]. Bu olumsuzluklar  gidermek

için Pechini [93], sitrik asit [94], birlikte çöktürme [95], sol-jel [96,97], tartarik asit jel

[98], ultrasonik sprey piroliz [99], emülsiyon metodu [100] ve glisin-nitrat yakma

prosesi [101] gibi çe itli sentez teknikleri geli tirilmi tir.

Geli tirilen bu metotlar aras nda glisin-nitrat yakma yönteminin; l i lem s cakl n

dü ük, sentez süresinin k sa, tanecik boyutunun küçük ve tanecik boyutu da n

homojen olmas  nedeniyle daha avantajl  oldu u bulunmu tur [102]. Bu çal mada

spinel LiMn2O4, LiM0.10Mn1.90O4 ve  LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (  M:Al,  Si,  Ti  ve  Cr)

bile iklerinin sentezinde glisin nitrat metodu kullan ld .

Stokiyometrik oranda analitik safl kta LiNO3 (Riedel  de  Haan),  Mn(CH3COO)2.4H2O

(Sigma),  C8H20O4Si(Merck), TiO2 (Merck), M(NO3)2 (M:  Cr)  ve  M(NO3)3 (M:  Al)

tuzlar n saf suda doygun çözeltisi haz rland . Olu an çözeltiye mol say lar  asetat

anyonlar  ile ayn  olacak ekilde deri ik nitrik asit ve asetat anyonlar n 1/4 kadar olan

glisin eklendi. Burada glisin hem yak t olarak görev yapmakta hem de metal
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katyonlar  kompleks eklinde ba layarak çökmelerine engel olmaktad r. Nitrat ve

asetat iyonlar  ise, glisinin yanmas  s ras nda oksijen sa lamaktad r. Elde edilen çözelti,

çözücünün fazlas  uzakla ana kadar manyetik kar  ile kar rarak kontrollü

bir ekilde ld . Çözücünün fazlas  uzakla nda olu an viskoz kahverengi

görünümdeki köpük, tmaya devam edildi inde kendili inden yanarak süngerimsi kül

görünümde kat  maddeye dönü tü. Kat  madde aral klarla ö ütülüp bir kül f nda 800

°C’da 12 saat süre ile ld .[103]

3.2. Sentezlenen Bile iklerin Karakterizasyonu

3.2.1. X-I  Toz K  Çal malar  (XRD)

Sentezlenen bile iklerin safl  kontrol etmek ve birim hücre parametrelerini bulmak

için Bruker marka AXS D8 model X- nlar  toz difraktometresi cihaz  ile X- nlar  toz

m (XRD) deseni ölçüldü. Ölçümlerde bak r X- nlar  tüpü, NaI tipi sintilasyon

say  dedektörü ve grafit monokromator kullan ld . XRD toz deseni ölçümleri 0,02o

ad m aç  kullan larak 2  =10-90o aç  aral nda, 40 kV ve 40 mA de erlerinde yap ld .

DiffracPlus ve Win-Metric programlar  ile bile iklerin XRD toz deseni indislenip birim

hücre parametreleri hesapland .

3.2.2. Taramal  Elektron Mikroskobu Ölçümleri

Bile iklerin tanecik boyutu, tanecik boyutu da  ve yüzey morfolojisini incelemek

için 20 kV gerilim de erinde çal an LEO marka 440 model taramal  elektron

mikroskobu (SEM) kullan ld . Numuneler, ölçüm yapmadan önce karbon bant üzerine

serilip yüksek vakum alt nda Au-Pd ala  ile kapland .

3.2.3. letkenlik Ölçümü

Katk laman n iletkenli e olan etkisini incelemek için dört uçlu iletkenlik ölçüm cihaz

kullan larak bile iklerin iletkenlikleri oda s cakl nda ölçüldü. Toz halindeki bile ikler

yakla k 9 ton bas nç alt nda 13 mm çap nda disk haline getirilerek iletkenlikleri

ölçüldü. Ölçümler, sabit ak m veya sabit potansiyelde yap ld .
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3.3. Elektrokimyasal Çal malar

3.3.1 Elektrolitin Haz rlanmas

Haz rlanan elektrolitin elektrokimyasal kararl k penceresini bulmak için elektrolit

kullanarak haz rlanm  olan bir pil 0,1 mA/cm2 ak m yo unlu unda doldurulup

bo alt ld .

          ekil 3.1.  1 M LiPF6 elektrolitinin elektrokimyasal kararl k penceresi

Pilde anot olarak metalik lityum, katot olarak elektro aktif madde d nda di er

bile enleri içeren kar mdan (13 mm çap nda çelik örgü + asetilen siyah  +

polivinilidenflorür) haz rlanm  olan bir disk ve ay  olarak da elektrolit emdirilmi

cam süzgeç ka  kullan ld . Elde edilen elektrokimyasal pencere ekil 3.1’de

görülmektedir. Elektrolit çözeltisi olarak LiPF6 n etilen karbonat (EC) ve dietil

karbonat n (DEC) hacimce 1:1 kar mdaki 1 M çözeltisi kullan ld .

3.3.1.1. Etilen Karbonat n Safla lmas [104]

Etilen karbonat (EC) bir gece fosfor pentoksit (P2O5) üzerinde kurutulduktan sonra

dinamik vakum alt nda fraksiyonlu destilasyona tabi tutulup hava ile temas ettirilmeden
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argon kabinine al nd . Destilat, eser düzeyde bulunan su miktar  minimuma indirmek

için daha önceden kurutulan Linda 5A tipi moleküler elek üzerinde bir gece bekletildi.

3.3.1.2. Dietil Karbonat n Safla lmas [105]

Dietil karbonat n (DEC) 100 mL’si s ras  ile 20 mL %10’luk Na2CO3, 20 mL doygun

CaCl2 ve son olarak 30 mL su ile y kand . Daha sonra 5 g susuz CaCl2 ile 2 saat

kar p süzüldükten sonra tekrar ayn  miktar susuz CaCl2 ile 1 saat kar p

süzüldü. Son olarak fraksiyonlu destilasyona tabi tutularak hava ile temas ettirilmeden

argon kabinine al nd . Su içeri inin minimuma inmesi için daha önce kurutulan Linda

5A tipi moleküler elek üzerinde bekletildi.

3.3.2. Anot ve Katodun Haz rlanmas

3.3.2.1. Anotun Haz rlanmas

Anot olarak 10 mm çap ndaki lityum çubuktan (Merck) kesilerek haz rlanm  olan 13

mm çap ndaki lityum disk kullan ld . Anot haz rlama i lemi argon kabininde

gerçekle tirildi.

3.3.2.2. Katotun Haz rlanmas

rl kca %86 elektroaktif madde (LiMn2O4 ve türev bile ikleri), %9 asetilen siyah  ve

%5 polivinilidenflorür (PVDF) den olu an 3-4 mg kar m agat havanda ö ütüldükten

sonra üzerine N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenerek süspansiyon haline getirildi.

Burada asetilen siyah  elektronik iletken, PVDF ba lay  ve NMP ise çözücü olarak

kullan ld . Elde edilen süspansiyon 13 mm çap nda alüminyum sar  paslanmaz çelik

zgara üzerine s vanarak çözücüyü (NMP) uzakla rmak için vakumlu etüvde bir gece

120oC’de bekletildi ve 2 ton bas nç alt nda preslendi. Haz rlanan disk, içinde

bulunabilecek nem ve havay  uzakla rmak amac yla ekil 3,2’de görülen Schlenk hatt

kullan larak gliserin banyosunda dinamik vakum alt nda 120oC’de 4 saat bekletildikten

sonra hava ile temas ettirmeden ekil 3,3’de görülen argon kabinine (glove box) al nd .

Pil yap n bütün basamaklar ekil 3,4’de görülmektedir.
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ekil 3.2. Gaz manifold hatt  (Schlenk hatt )

ekil 3.3.  Argon kabini (Glove box)

ekil 3.3 Argon Gaz Kabini (Glove box)
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                                                 ekil 3.4.  Pil yap m basamaklar
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3.3.3. Kronopotansiyometrik Ölçümler

Pilin yap  ve ölçüm i lemleri argon kabininde gerçekle tirildi. Kronopotansiyometrik

ölçümler için ekil 3.5’de görülen ve içinde ak m ta  olarak 13 mm çap nda

paslanmaz çelikten yap lm  vidal  çubuk bulunan teflon gövdeli iki elektrotlu pil

düzene i kullan ld .

                                                  ekil 3.5.   Pil düzene i

Anot ve katot aras na birbiriyle do rudan temas  engellemek için elektrolit emdirilmi

13 mm çap nda gözenek çap  125 m olan Glasfaser Rnfilter No:6 marka cam süzgeç

ka  yerle tirildi. Anot, katot ve elektrolitin yerle tirilmesinden sonra pilin dengeye

ula mas  için 24 saat bekletildi. Dengeye gelmi  olan pil, AMETEK Princeton Applied

Research marka VersaSTAT MC model çok kanall  galvanostat/potansiyostat cihaz  ile

Li+/Li elektroda kars  3.4 - 4.5V potansiyel aral nda, 1 C (= 148 mA g-1) ak m

yo unlu unda doldurulup-bo alt ld . Pilin kapasitesinin dolma-bo alma çevrim say

ile de imini bulmak için bu i lem 50 kez tekrarland . Elde edilen verilerden

kapasite/voltaj grafi i ve arj/de arj döngü say na kar  kapasite grafikleri çizildi. Bu
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grafiklerden yararlanarak elektrokimyasal tepkime mekanizmas , faz de imi, kapasite

kayb  ve bu kayb n türü (tersinir veya tersinmez) incelendi.



4.BÖLÜM

BULGULAR VE TARTI MA

4.1. Metal Katk  Spinel LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 Bile ikleri

Bu çal mada sentezlenen LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al, Si,

Ti ve Cr) bile iklerin kimyasal bile imi Tablo 4.1’ de ve XRD toz desenleri ekil 4.1 ve

4.2’de verilmi tir. XRD toz desenlerine göre ürünlerin safs zl k içermedikleri ve uzay

grubu Fd3m olan kübik spinel yap ya sahip oldu u bulunmu tur. LiMn2O4 bile inin

kristal yap nda Li atomlar  dörtyüzlü 8a konumunda, Mn atomlar  16d konumunda ve

O atomlar  ise 32e konumunda bulunmaktad r [68]. LiTi0.10Mn1.90O4 hariç

LiM0.10Mn1.90O4 ve  LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 bile iklerinde safs zl n bulunmamas ,

mangan n Al, Si ve Cr ile yer de tirdi ini ve ba ka bir faz n olu mad

göstermektedir. Mangan atomlar n yerine geçen metal atomlar n, LiMn2O4

bile inin kristal yap  de tirmedi i anla lmaktad r. LiTi0.10Mn1.90O4 bile inin

XRD toz desenindeki piklerin yar lmas  maddenin kristal yap lar  birbirine benzer

birden fazla fazdan olu an kar m eklinde oldu unu göstermektedir.

Diffrac Plus ve Win-Metric programlar  kullan larak XRD toz desenlerinden hesaplanan

kübik birim hücre boyutu de erleri Tablo 4.1’ de ve iyon yar çap , koordinasyon say ,

metal oksitlerin olu um serbest entalpisi de erleri ise Tablo 4.2. ’de verilmi tir.
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Tablo 4.1.  LiMn2O4, LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al,  Si,  Ti

ve Cr) bile iklerinin birim hücre boyutu de erleri

Bile im Birim hücre boyutu (Å)

LiMn2O4 8.241

LiMn1.90Al0.1O4 8.224

LiMn1.90Ti0.1O4 8.249

LiMn1.90Cr0.1O4 8.235

LiMn1.90Al0.05Si0.05O4 8.222

LiMn1.90Al0.05Cr0.05O4 8.213

LiMn1.90Si0.05Ti0.05O4 8.236

Tablo 4.2. Baz  iyonlar n koordinasyon say , iyon yar çap , ba  enerjisi ve oksitlerin
serbest olu um entalpisi de erleri (aBorn-Haber döngüsünden hesaplanm r)

yon Kordinasyon
say

yon
yar çap (Å)

Metal atomu
bas na olu um

serbest entalpisi
G(kJ.mol-1)

[128]

aMetal-oksijen
ba  enerjisi
(kJ.mol-1)

[122]

Li+ 4 0.59 281.1

Mn3+ 6 0.65 441.0 946

Mn4+ 6 0.53

Al3+ 6 0.54 786.5

Si4+ 4 0.26

Ti4+ 6 0.61 944,7

Cr3+ 6 0.61 1142

LiMn2O4 anaç bile inin birim hücre parametresinin, literatür de eri ile uyumlu oldu u

bulunmu tur[109]. Tek ba na titanyum katk lanm  türev bile ik d nda

LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M  ve  M’  =  Al,  Si,  Ti  ve  Cr)  türev

bile iklerin birim hücre boyutunun anaç (katk lanmam ) bile in birim hücre

boyutundan daha küçük oldu u görülmektedir. Bu durum Tablo 4.2’ de verilen iyon

yar çap  ve M-O (M: metal) ba  enerjisi de erleri ile aç klanabilir. LiMn2O4

bile indeki mangan atomlar  ile iyon yar çap  daha küçük ve M-O ba  enerjisi daha
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büyük olan atomlar yer de ti inde birim hücre boyutunun küçüldü ü bilinmektedir

[82].

ekil 4.1. LiMn2O4 ve LiM0,10Mn1,90O4 (M  =  Al,  Ti  ve  Cr)  bile iklerinin  XRD  toz

desenleri

ekil 4.2. LiMn2O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) bile iklerinin

XRD toz desenleri
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Tablo 4.3. LiMn2O4, LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al,  Si,  Ti
ve Cr) bile iklerinin DC iletkenlik de erleri, kristal boyutu, tanecik boyutu, ba lang ç
de arj kapasitesi ve kapasite kay p oranlar

LiMn2O4, LiM0.10Mn1.90O4 ve  LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M  ve  M’  =  Al,  Si,  Ti  ve  Cr)

bile iklerinin kristal boyutu ve DC iletkenlik de erleri Tablo 4.3’ da verilmi tir. Tablo

4,3’da kristal boyutu de erlerinin birbirine yak n oldu u görülmektedir. Kristal boyutu

de erlerinin birbirine yak n olmas , katk laman n kristal boyutunu de tirmedi ini

göstermektedir. Kristal boyutu, Scherer formülü kullan larak hesapland .

cos.
94.0D

Burada x- n dalga boyu (Å), yar  pik iddeti geni li i ve ise pikin olu tu u

m aç r. Yar  pik iddeti geni li i de eri, , XRD deseninden Topas program

yard  ile hesapland . Katk  bile iklerin, DC iletkenlik de erlerinin anaç bile in,

LiMn2O4, iletkenlik de erinden daha büyük oldu u Tablo 4,3’de görülmektedir. Katk

bile iklerin iletkenli inin anaç bile in iletkenli inden daha büyük olmas n nedeni,

katk  bile in birim hücre boyutunun daha küçük olmas r. Bilindi i gibi LiMn2O4

spinel bile inin birim hücre boyutu küçüldü ünde elektronik iletkenli i artmaktad r

[66].

Bile im

DC
iletkenlik
de erleri
(S cm-1)

Kristal
boyutu
(nm)

Tanecik
boyutu
(nm)

Ba lang ç
de arj
kapasitesi
(mAh g-1)

50.
döngüde
de arj
kapasitesi
(mAh g-1)

50.
döngüde
kapasite
kayb
(%)

LiMn2O4 1.73x10-6 96 204 115,6 89,7 22

LiMn1.90Al0.1O4 2.86x10-4 58 207 94,8 89,7 5

LiMn1.90Ti0.1O4 1.07x10-4 76 186 94,4 84,3 11

LiMn1.90Cr0.1O4 1.24x10-5 105 160 99.6 92.7 7

LiMn1.90Al0.05Si0.05O4 2.16x10-4 113 190 96,1 94,6 2

LiMn1.90Al0.05Cr0.05O4 1.22x10-5 120 196 98,6 91,6 7

LiMn1.90Si0.05Ti0.05O4 4.98x10-5 121 198 103,6 90,6 13
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LiMn2O4, LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M  ve  M’  =  Al,  Si,  Ti  ve  Cr)

bile iklerinin SEM görüntüleri ekil 4,3’ de verilmi tir. Katk  bile iklerin SEM

görüntüleri ile anaç bile in SEM görüntüleri aras nda önemli bir fark n olmad

anla lmaktad r. SEM görüntüleri kullan larak Image-Pro Plus 5.0 program  yard  ile

hesaplanan tanecik boyutu de erlerinin (Tablo 4.3) birbirine yak n oldu u

görülmektedir. Tanecik boyutu de erlerinin birbirine yak n olmas , katk laman n

tanecik boyutunu de tirmedi ini göstermektedir.

ekil 4.3. a) LiMn2O4, b) LiMn1.9Al0.1O4, c) LiMn1.9Ti0.1O4 ve d) LiMn1.9Cr0.1O4

bile iklerinin SEM görüntüleri
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ekil 4.4 a) LiMn2O4, b) LiMn1.9Al0.05Si0.05O4, c) LiMn1.9Al0.05Cr0.05O4 ve

d) LiMn1.9Si0.05Ti0.05O4 bile iklerinin SEM görüntüleri

Li|1 M LiPF6 (EC-DEC)| LiMn2O4 veya LiM0.10Mn1.90O4 veya LiM0.05M’0.05Mn1.90O4

(M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) pilinin 148 mA g-1 (= 1 C) ak m yo unlu u ve 3.5 - 4.5 V

potansiyel aral nda dolma ve bo alma e rileri ekil 4.4’de verilmi tir. ekil 4.4’de

Mn3/4+ redoks çiftine ait yakla k 4.0 V ve 4.1 V de erlerinde iki voltaj platosu oldu u

ve iki platolu yap n tüm bile ikler için 50 döngü boyunca korundu u görülmektedir.

ki voltaj platosu, lityum ile LiMn2O4 aras nda gerçekle en içerme tepkimesinin iki

basamakl  oldu unu göstermektedir [105]. 4.0 V civar ndaki ilk plato tek fazl  LiMn2O4

 Li0.5Mn2O4 + 0.5 Li tepkimesine ait, 4.1 V civar ndaki ikinci plato ise iki fazl

Li0.5Mn2O4  Mn2O4 + 0.5 Li tepkimesine aittir. ekil 4.5 ’de görüldü ü gibi metal

katk  bile iklerin birinci arj ve de arj kapasitelerinin anaç bile in arj-de arj

kapasitesinden daha dü ük oldu u bulunmu tur. Bu durum, Mn3+ deri imi ile

aç klanabilir. Spinel yap dan lityum iyonu ayr rken yük dengesi, sadece Mn3+

Mn4++  e- dönü ümü ile sa land  için kapasite Mn3+ deri imine ba r [103,104].

Katk lama s ras nda metal iyonlar  ile Mn3+ iyonunun yer de tirmesi nedeniyle Mn3+
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deri imi azalmaktad r. Bu yüzden metal katk  LiM0.10Mn1.90O4 ve

LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) bile iklerinin ba lang ç kapasitesi

16d konumundaki Mn3+ miktar  ile s rl r [107-108].

ekil 4.5. Li|1MLiPF6(EC-DEC)|LiMn2O4 veya LiM0.10Mn1.90O4 veya

LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) pilinin 148 mA.g-1 (=1C) ak m

yo unlu u ve 3.5-4.5 V potansiyel aral nda dolma ve bo alma e rileri
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LiMn2O4, LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M  ve  M’  =  Al,  Si,  Ti  ve  Cr)

bile iklerin de arj kapasitesinin döngü say  ile de imi ekil 4.6.(a) ve ekil

4.6.(b)’de verilmi tir. Tablo 4.3’de ise ba lang ç kapasitesi, 50 döngü sonundaki de arj

kapasitesi ve 50. döngüdeki kapasite kayb  de erleri verilmi tir. ekil 4.6 ve Tablo

4.3’de görüldü ü gibi, LiMn2O4 anaç bile in ba lang ç kapasitesi 115.6 mAh.g-1 iken

50 döngü sonunda %22 kay pla 89.7 mAh.g-1 de erine dü mü tür.

Di er yandan metal katk  LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve  M’  =  Al,

Si, Ti ve Cr) bile iklerin kapasite kayb n anaç bile e k yasla çok daha dü ük oldu u

görülmektedir. Bunlardan LiMn1.90Al0.05Si0.05O4 bile inin kapasite kayb  en dü ük

düzeyde olup %2’dir. Katk lanm  bile iklerde kapasite kayb n daha dü ük olmas ,

Jahn-Teller etkisinin azalmas  ve kristal yap n daha kararl  hale gelmesi ile

aç klanabilir. d4 elektron dizili ine sahip Mn3+ iyonlar  sekizyüzlü kristal alanda Jahn-

Teller bozulmas na neden olmaktad r. Katk lama sonucu M2,3+ iyonlar  Mn3+ iyonlar

yerine geçerek Jahn-Teller etkisine neden olan Mn3+ miktar  azalmaktad r. Di er

yandan Al-O, Si-O, Ti-O ve Cr-O’ in sekizyüzlü konumdaki ba  enerjisi de erleri Mn-

O ba  enerjisi de erinden daha büyüktür ve Al, Si, Ti ve Cr katk lama ile kristal yap

daha kararl  hale gelmi tir [106–107].
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ekil 4.6. a) LiMn2O4 ve LiM0.10Mn1.90O4 (M ve M’ = Al, Ti ve Cr) bile iklerin de arj

kapasitesinin döngü say  ile de imi
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ekil 4.6. b) LiMn2O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr))

bile iklerin de arj kapasitesinin döngü say  ile de imi



5.BÖLÜM

SONUÇLAR

5.1. Metal Katk  Spinel LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 Bile ikleri

Bu çal mada anaç bile ik LiMn2O4 ve metal katk  LiM0.10Mn1.90O4 ve

LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) bile ikleri glisin nitrat yakma

yöntemi ile ba ar  bir ekilde sentezlendi.

Sentezlenen bile iklerin deneysel bile imlerinin teorik bile ime yak n olduklar

bulundu. Bile iklerin (LiTi0.10Mn1.90O4 hariç)  XRD  toz  desenlerine  göre  safs zl k

içermedikleri ve uzay grubu Fd3m olan kübik spinel yap ya sahip oldu u bulundu. XRD

toz desenlerinden hesaplanan kübik birim hücre boyutu de erlerine göre metal katk

bile iklerin birim hücre boyutlar n anaç bile in birim hücre boyutuna göre daha

küçük oldu u bulundu.

Dört uçlu iletkenlik ölçüm cihaz  (dört nokta DC) ile oda s cakl nda yap lan iletkenlik

ölçümlerine göre katk  bile iklerin iletkenliklerinin anaç bile e göre daha büyük

oldu u bulundu. Metal katk lama ile elektronik iletkenlikteki art , birim hücre

boyutunun küçülmenin bir sonucudur.

Anaç ve metal katk  bile iklerin SEM görüntüleri incelendi inde tanecik boyutlar nda

ve yüzey morfolojisinde önemli bir de ikli in olmad  görüldü.

Li|1 M LiPF6 (EC-DEC)| LiMn2O4 veya LiM0.10Mn1.90O4 veya LiM0.05M’0.05Mn1.90O4

(M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) pilinin 148 mA g-1 (= 1 C) ak m yo unlu u ve 3.5 - 4.5 V

potansiyel aral nda dolma ve bo alma e rileri incelendi inde Mn3+/4+  redoks  çiftine

ait yakla k 4.0 V ve 4.1 V de erlerinde iki voltaj platosu oldu u ve iki platolu yap n

tüm bile ikler için 50 döngü boyunca korundu u bulunmu tur.

Elektrokimyasal ölçümler sonucunda elde edilen verilerden anaç ve metal katk

bile iklerin ba lang ç de arj kapasitesi, döngü sonundaki de arj kapasiteleri ve kapasite

kay p oranlar  Tablo 5.1’de verilmi tir. Katk  bile iklerin ba lang ç de arj kapasiteleri



58

anaç bile inkine göre daha küçüktür. Buna ra men katk  bile iklerin 50 döngü

sonundaki kapasite kay plar  anaç bile inkine k yasla daha küçüktür.

Tablo 5.1. LiMn2O4, LiM0.10Mn1.90O4 ve LiM0.05M’0.05Mn1.90O4 (M ve M’ = Al,  Si,  Ti
ve Cr) bile iklerinin ba lang ç de arj kapasitesi, 50. döngüdeki de arj kapasitesi ve
kapasite kay p oranlar

Bile im

Ba lang ç
de arj

kapasitesi
(mAh g-1)

50. döngüde
de arj

kapasitesi
(mAh g-1)

50 döngüde
kapasite kayb

(%)

LiMn2O4 115.6 89.7 22

LiMn1.90Al0.1O4 94.8 89.7 5

LiMn1.90Ti0.1O4 94.4 84.3 11

LiMn1.90Cr0.1O4 99.6 92.7 7

LiMn1.90Al0.05Si0.05O4 96.1 94.6 2

LiMn1.90Al0.05Cr0.05O4 98.6 91.6 7

LiMn1.90Si0.05Ti0.05O4 103.6 90.6 13

Katk lanm  bile iklerde kapasite kayb n daha dü ük olmas , Jahn-Teller etkisinin

azalmas  ve kristal yap n daha kararl  hale gelmesi ile aç klanabilir. d4 elektron 110

dizili ine sahip Mn3+ iyonlar  sekizyüzlü kristal alanda Jahn-Teller bozulmas na neden

olmaktad r. Katk lama sonucu M2,3+ iyonlar  Mn3+ iyonlar  yerine geçerek Jahn-Teller

etkisine neden olan Mn3+ miktar  azalmaktad r. Di er yandan Al-O, Si-O, Ti-O ve Cr-O

ba lar n sekizyüzlü konumdaki ba  enerjisi de erleri Mn-O ba  enerjisi de erinden

daha büyüktür ve Al, Si, Ti ve Cr katk lama ile kristal yap  daha kararl  hale gelmi tir.
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