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SARJ EDILEBILIR LITYUM BATARYALARDA KATOT AKTIF MADDE OLARAK
KULLANILAN LiMn,04 BILESIGININ COKLU KATYON KATKILAMA iLE
DONGU PERFORMANSININ IYILESTIRILMESI

Nilay AKKUS
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisu

YUksek Lisans Tezi, Ocak 2011
Tez Danmismani: Prof. Dr. Saban PATAT

OZET

LiMn,O4, LiC0oO, ve LINIO; sarj edilebilir lityum iyon pillerde katot aktif maddesi olarak
kullanilmaktadir. Spinel LiMn,O, bilesigi tabakali yapiya sahip LiCoO, ve LIiNiO;
bilesikleriyle kiyaslandiginda, bol bulunan, ucuz, ¢evre dostu ve Uretimi daha kolay olan bir
katot aktif maddedir. Ancak spinel LiMn,O4, sarj/desarj siwrasinda kapasite kaybina
ugramaktadir. Bu calismada kapasite kaybmi 6nlemek igin mangan iyonunun bir kisminin
yerine bazi metal iyonlar1 katkilandi. Bu amagla metal iyonu katkilanmis LiMg 10Mn; 9004 Ve
LiMoo5sM’0.0sMn1.9004 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) bilesikleri sentezlendi.

Sentezlenen bilesikler elementel analiz, X-isinlar1 toz kirmimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve dort uglu iletkenlik dlcuimleri ile karakterize edildi. Metal katkilamanin
spinel LiMn,0; bilesiginin sarj/desarj déngii performansina etkisi 1C (148 mA g™) akim
yogunlugunda ve 3.5 - 4.5 V araliginda incelendi. Elde edilen elektrokimyasal sonuglara gore,
LiMn,O, bilesigindeki Mn®" yerine metal iyonlar: katkilama ile spinel LiMn,O, bilesiginin
kapasite kaybinin azaldigi buna karsin baslangi¢ kapasitesinin distigu bulundu. Anag bilesik
LiMn,O4, 1C (148 mA g?) akim yogunlugu ve 50 sarj/desarj dongiisinde %22 kapasite
kaybina ugrarken ayni sartlarda, LiMn;goAlp104, LiMnN3goTip104, LiMN1goCrg 104,
LiMn;.90Alp.05Si0.0504, LiMnN1.90Alo05Cro0504 Ve LiMny goSio o5 Tlo 0504 bilesiklerinin sirasiyla
%5, %11, %7, %2, %7 ve %13 gibi disiuk kapasite kaybina ugradigi bulunmustur. Bu sonug,
LiMn,O4 bilesigini lityum iyon piller igin ilgi ¢ekici yapmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Lityum Iyon Piller, LiMn,04, Katyon Katkilama, Elektrokimya



IMPROVING CYCLE PERFORMANCE OF LiMn,0O,AS CATHODE MATERIAL
FOR RECHARGEABLE LITHIUM BATTERIES, BY MULTIPLE CATION DOPING

Nilay AKKUS
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, January 2011
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Saban PATAT

ABSTRACT

LiMn,QO4, LiICoO, and LiNiO,, have been used as cathode materials for Li-ion rechargeable
batteries. Compared with layered LiCoO; and LIiNiO; intercalation compounds, spinel
LiMn,O4 has the advantages of naturally abundant, low cost, less toxic and facile preparation,
and has attracted great attentions as an alternative positive electrode material for lithium ion
batteries. . However, the capacity of spinel LiMn,O, fades rapidly on charge-dicharge
cycling. 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
LiMg 10Mn1.9004 and LiMg 0sM’0.0sMn1.9004 (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 LiMn;O, is
investigated in the range of 3.5 - 4.5 V at 1 C (148mA g™). The electrochemical results
indicate that the chemical substitution of some metal ions for Mn** in LiMn;O,4 lead to
decrease of the initial capacity but improve the cycling performance. LiMn;goAlp10a4,
LiMnygoTip104,  LiMnN3goCrp104,  LiMN1g0Alp05Sio 050,  LiMnNg g0Alp0sCroosOs  and
LiMn; goSio.05Tlp.0s04 Show a low capacity loss of %5, %11, %7, %2, %7 and %13 per 50
cycles at 1 C-rate (148mA g™) respectively, as compared to 22% for pristine LiMn,O4. This

advantage makes LiMn,QOy attractive particularly for lithium ion battery applications.

Keywords: Lithium fon Batteries, LiMn,0O4, Cation Doping, Electrochemistry
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1. BOLUM
GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Enerji konularinin ¢ok 6nemli oldugu ginimizde modern teknolojiye ilave olarak enerji
kullanim ve yOnetiminin de akilci bilimsel yaklasimlarla gerceklestirilmesi gerekmektedir.
Enerji kaynaklari1 bakimindan cesitlilik arz eden tlkemiz bu kaynaklarin en iyi bicimde
kullanilmasi i¢in guncel, uluslararasi, ulusal ve yerel bilgi ve yontemlerin kullanilmasi ile

daha da verimli hale getirebilir.

Ekonominin gelismesi ve nufusun artmasindan dolay: enerji depolama ve cevre Kirliligi
onemli bir hal aldi. Ginimiizde dinyanin enerji ihtiyacini buyuk oranda fosil yakitlardan
(kémur, petrol ve dogalgaz vb.) karsilanmaktadir. Araba kullanirken, is1g1 acarken ya da
elektrikli bir ara¢ kullanirken ashinda fosil kaynakl: enerjiler kullanmis oluruz. Fosil yakitlar:
kolaylikla harcayabilmemize karsin petrolin bir damlasmin, dogalgazin bir santimetre
kilpiiniin ya da komiiriin bir pargasinin olusmas: milyonlarca yil almistir. Ustelik belki de
petrol bu yizyilin sonu gelmeden tiikenecektir. Enerji elde etmek icin fosil yakitlarin
yakilmasi sonucu olusan atiklar ¢evreye yayilmaktadir. Bu atiklar solunum yolu hastaliklarina
ve asit yagmurlarina neden olmaktadir. Ayrica fosil yakitlarin yakilmasi sonucu agiga gikan
karbondioksit gazi sera etkisi yaparak kiresel isinmaya neden olmaktadir. Bu nedenle
alternatif enerji kaynaklarina ilgi artmistir. Son zamanlarda glines enerjisi ve riizgar enerjisi
gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina odaklanilmistir. Fakat bu yenilenebilir kaynaklar:
zamana ve mevsimlere baghdir. Bundan dolay: enerji depolama sistemlerine ihtiyac
duyulmaktadir. Enerji depolama ve doénustirme sistemleri insan varligmin devam etmesi icin
blylk dneme sahiptir [1].

Bugun yilksek enerji yogunluguna ihtiya¢ duyulan bircok uygulamada lityum iyon piller
tercih edilmektedir. Sarj edilebilir lityum iyon piller yiksek calisma voltaji, yiksek enerji
yogunlugu ve uzun 6mrinden dolay: baslica; dijital kameralar, laptoplar, bilgisayarlar, hesap

makineleri ve cep telefonlar: gibi tasinabilir elektronik cihazlarda



kullanilmaktadir [2]. Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler
genelde metal oksit tird lityum icerme bilesikleridir. Ticari lityum iyon bataryalarda
katot aktif madde olarak LiCoO,, LiNiO,, LiFePQO,4, LiMn,O4 ve anot aktif madde
olarak da cogunlukla grafit, metal alasimlari ve icerme bilesikleri kullaniimaktadir.
Spinel LiMn,O4 bilesigi; kolay hazirlanan, ucuz, bol bulunan ve gevre dostu olmasiyla
on plana ¢cikmistir [1-3]. Btln avantajlara ragmen LiCoO; bilesiginden daha duslik
kapasiteye sahip olmas: ve sarj/desarj dongusu sirasinda kapasite kaybina ugramasi
LiMn,O4 bilesiginin ticari lityum iyon pillerde etkin olarak kullanimin1 engellemektedir.
Kapasite kaybi birkac faktdre baghdir; a)Mn*® iyonlarindan dolay: Jahn-Teller
bozulmasi, b)mangan iyonlarmin elektrolit icinde ¢6ziinmesi, c)dongi boyunca kristal
yapmin degismesi ve d)yiksek potansiyelde elektrolitin bozulmasidir [3].
Kapasite kaybmi ortadan kaldirmak icin katyon ve anyon katkilama, disuk sicaklikta
sentezleme ve spinel taneciklerinin yizeyinin metal oksit veya benzeri maddelerle
kaplanmas: yontemleri kullanilmaktadir. Ancak simdiye kadar yapilan caligmalarda
LiMn,O4 bilesiginin kullanildig: lityum iyon pillerde kapasite kaybi tamamen yok
edilememistir.
Bu ¢alismanmn amaci,
) Degisik metal katkili spinel LiMg 10Mn1.90O4 Ve LiMg 0sM’0.0sMny1 9004 (M Ve
M’ = Al, Si, Ti ve Cr) bilesiklerini sentezlemek
i) Sentezlenen bilesikleri X-isinlart toz kirmimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve dort nokta iletkenlik dlciim metodlar: ile karakterize
etmek
i) Li/LiMn,O,4 pilini sabit akimda 50 defa sarj/desarj ederek katkilamanin
spinel LiMn;O, bilesiginin kapasite kaybina olan etkisini incelemektir.



2.BOLUM

2.1.Piller
Kimyasal enerjiyi bunyesinde depolayan ve depoladigi enerjiyi elektrik enerjisine

dondstlrebilen cihazlardir. Bu donusim tek yonli ise doldurulamaz (primer) pil,
dondstim her iki yonde olabiliyorsa, yani elektrik enerjisi tekrar kimyasal enerjiye
cevrilebiliyorsa doldurulabilir (seconder) pil ismini alir. Doldurulamaz piller dislk
maliyete, uzun raf dmrune, yuksek enerji yogunluguna ve kullanim kolayligina sahiptir
ve bu yuzden cesitli elektronik ve elektrikli cihazlarda kullaniimaktadir. Bu pillerin sarji
elektrokimyasal yan reaksiyonlara yol acabilir ve pilin patlamasina neden olabilir [4].
Doldurulabilir piller ise en az ortalama 1000 defa sarj edilerek yeniden kullanilabilir
olmasi nedeniyle cevre agisindan avantajlidir.

Yuksek enerji yogunlugu nedeniyle lityum iyon ve lityum iyon polimer pillere olan
talep giderek hizla artmaktadir. Sarjli pil sistemleri arasinda lityum iyon pilleri agirlik
ve hacim esasina gore en yiiksek enerji yogunluklarina sahip olan sistemdir. Ornegin bu
enerji yogunlugu standart NICd pillerine nazaran 2 mislidir. Ayrica lityum iyon
pillerinin mevcut enerji kapasitelerini ileride daha da arttirmak mimkin gorilmektedir.
Pil geriliminin 3,6 volt olmas: ¢cok 6nemli bir avantajdir. Cep telefonlar1 genellikle tek
bir lityum iyon pili ile ¢alisir. Buna karsilik ayni gorevi 1,2 volt gerilime sahip 3 adet
nikel esasli pil yapmaktadir. Sekil 2.1’ de goruldigi gibi doldurulabilir piller arasinda
spesifik enerji (150 Wh kg™) ve enerji yogunlugu (400 Wh L™) en yiiksek olan lityum
iyon pillerdir [5].
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Sekil 2.1 Doldurulabilir pillerin gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluklarmin
karsilastiriimasi [5].

2.2. Pillerin simiflandirnimasi
Piller; birincil piller, ikincil piller ve yakit pilleri olmak lzere i¢ sinifa ayrilir.

2.2.1 Birincil (Primer) Piller

2.2.1.1. Cinko Karbon Piller

1870-90’h yillarda ilk gelistirilen kuru pildir. Elektrolit, sulu amonyum klorir veya
cinko klorurdur. Elektrolite ineert bir metal oksit ilave edilerek peltelesmesi saglanir. Pil

hlcresinde gerceklesen reaksiyon,

Zn + 2Mn02+ 2H20 + ZnCI2 —  2MnOOH + 2Zn(OH)CI
Eger elektrolit olarak NH4CI kullanilirsa,
Zn + Mn02+ 2NH4CI — Zn(NH3)2CI2+ 2 MnOOH

Cinko karbon pillerin 6mrii alkali pillerden daha kisa ve daha dislk guce sahiptir.
Cinko karbon pillerde sizinti sikga gorulur. Anodun yapisindan dolay: ¢inko-karbon
piller alkali pillerden daha az civa igerir. Korozyon kontrolli ve hidrojen gazinin serbest

hale gecmesini dnlemek icin civaya ilaveten cinko karbon pilleri, kursun, kadmiyum,



arsenik, krom, bakir, demir, mangan, nikel, ¢inko ve kalay gibi metaller icerir. Cinko —
karbon pillerde %0.01’in altinda civa bulunmalidir.

Kullaniimayan alkali piller kuru ve soguk yerde depolanmal. Cinko karbon pil
kullanilan cihazlar 30 ginden fazla calistirilmiyorsa pili cihazda tutup kendiliginden
desarj olmasina neden olunmamalidir. Pilden sizan amonyum Klorir gdézle temas

ettiginde ciddi sulanmaya neden olur. Cinko klorir ¢ok korrozif bir maddedir. Cinko

karbon piller 540C tzerinde depolandigi zaman hidrojen gazi ¢ikisi olabilir [6].

2.2.1.2. Cinko Hava Pilleri

Katot olarak havadan elde edilen oksijen gazi kullanilir.

Cinko anotta oksitlenerek ¢inko okside donuslrken katotta asagidaki tepkime
gerceklesir.

O, +HO+ 4e - 20H

Elektrolit, %20 — 40 oraninda potasyum hidroksit ¢Ozeltisi icerir. Potasyum hidroksit’i
elektrolit cozeltisi olarak kullanmakta blyuk problem var. Havanin oksijeni
kullanilirken havada bulunan karbondioksit potasyum hidroksitle reaksiyona girerek
potasyum karbonat olusur. Dolayisiyla bu reaksiyonlar pillerin kullanim émrini
kisaltir. Bu sebepten dolayi bu tir piller genelde isitme cihazlarinda kullanilir.

Hem ¢ok az nemli hem de ¢ok fazla nemli ortamlar ¢inko hava pillerin 6mriinu kisaltir.
Cinko — hava pillerde gazin serbest hale ge¢mesini 6nlemek igin %5 oraninda civa
kullanilir. Bu piller strekli kullanim ic¢in uygun degildir. Kesikli enerji tuketimi

gerektiren cihazlarda kullanilabilir [7].

2.2.1.3. Alkali Piller

Alkali pillerin anodunda yuksek-ylzey alanli ¢inko tozu, katodunda ise mangan dioksit

(MnOZ) bulunmaktadir. Elektroliti peltelestirmek igin bir seliloz turevi kullanilir.



Elektrolit, potasyum hidroksittir. Alkali pillerde, katot aktif maddesi olarak civa oksit
(HgO) veya gumiis oksit (AgZO) gibi maddeler de kullanilir.

Pilde asagidaki tepkime gercgeklesir.

Zn + 2MnO_+ HO — Zn(OH) + Mn O
2 2 2 2 3

Alkali pillerde 1985 yilinda pilin agirliginin %21’i oraninda civa bulunurken bugin bu
deger 9%0.025-0.0001 oranina dusurulmustur. Alkali pillerde 25 mg’dan fazla civa
olmasi istenmez. Civaya ilaveten alkali piller kursun, kadmiyum, arsenik, krom, bakir,
indiyum, demir, nikel, kalay, c¢inko ve magnezyum gibi metalleri de icermektedir.
Kullaniimayan alkali piller kuru ve soguk yerde depolanmalidir. Alkali pil kullanilan
cihaz 30 gunden fazla calistirilmiyorsa pili cihazda tutup desarj olmasina neden

olunmamahdir [7].

2.2.1.4. Cwa Oksit Piller

Bu pillerin Gretimi bazi Ulkelerde durdurulmustur. Genelde digme tipinde Uretilip
kullaniimaktadir. Civa oksit piller; ¢inko/civa oksit ve kadmiyum/civa oksit olmak

Uzere iki gruba ayrilir.

Pil hiicresindeki reaksiyonlar;

Cinko-civa oksit piller igin:

Zn+HgO —> ZnO +Hg

Kadmiyum/civa oksit piller icin:

Cd + HgO + HZO —> Cd (OH)2+ Hg



Civa oksit piller yerine, teknoloji gelistikce daha az civa iceren glimis oksit ve ¢inko-
hava dugme piller kullanilmaktadir. Bu pillerin kullanimi stirekli azalmaktadir. Digme
pil seklinde Uretilmektedir. Agirligmin 3/2’si (%20-40) civa oksittir. Kullanilmig civa
oksit piller tehlikeli atiklar sinifina girer. Bir digme civa oksit pili 800.000 litre icme
suyunu Kirletir. Yani 800.000 litre igme suyunu civa Kirleticisi bakimindan standartlarin
Uzerine c¢ikartir.  COp depolama alanlarindaki civa kaynagmin %88’ni piller

olusturmaktadir [7].

2.2.1.5. Gumus Oksit Piller

Gumis oksit piller ¢ok az miktarda kullanilir. Bu piller digme seklinde cesitli
boyutlarda dretilir. Alkali veya cinko-karbon dugme pillerden daha fazla sabit voltaja
sahiptirler. Isitme cihazlarinda ve saatlerde kullaniimaktadr.

Civa Oksit pillere gore gimus oksit piller genelde ¢ok daha pahalidir. Gumis oksit
piller %1 oraninda civa icerir. Bu piller ayrica guimis de icerir. Glmdus oksit pillerde
gaz olusumunu 6nlemek igin civa kullanilir. GUmus oksit piller, diger dugme pillere ¢ok
benzediginden digerlerinden ayirmak oldukca zordur. Bu pillerde civa miktar: %0.025
fazla olmamahdir. Gumdas oksit piller tehlikeli atiklar sinifina girmektedir [7].

2.2.2.1kincil (Seconder) Piller
2.2.2.1. Kursun-Asit Piller (Akdler)

Kursun-asit akiler islak piller olarak bilinir. Kursun asit piller (aktler) otomobillerde,
motosikletlerde, botlarda ve gesitli diger endustrilerde, ¢calisma, aydinlatma ve baslatma
amaci ile kullanilir. Kursun asit pilleri (akiler), stlfurik asit elektrolitleri icine
daldirilmis kursun ve kursun oksit elektrotlari igerir. Bir otomobil kursun-asit akisu
ortalama 8 kg kursun ve 0.454 kg sulfurik asit icerir. Katotta kursun oksit, anotta ise
kursun bulunmaktadir[7]. Kursun-asit akiiniin % 64°n1 Pb, %5’ n1 polipropilen, %28.3’n1
HZSO4 ve %2.7°m diger maddeler olusturmaktadir. Akude gerceklesen desarj ve sarj

reaksiyonlari asagidaki gibidir.

Desarj reaksiyonu;



PbO + 2HSO + Pb = 2PbSO +2H O
2 2 4 4 2

Sarj reaksiyonu;

2PbSO + 2H O = PbO + 2H SO + Pb
4 2 2 2774

2.2.2.2. Nikel Kadmiyum Piller

Nikel kadmiyum pillerin pozitif elektrotunda nikel hidroksit, negatif elektrotunda
kadmiyum bilesigi ve elektrolit olarak potasyum hidroksit kullaniimaktadir.

Bu pillerdeki reaksiyon,

2NiOOH +2H 0 + Cd & 2Ni (OH)_+ Cd (OH)_

Asirt sarj, kadmiyum hidroksitin elektrotu pasiflestirilmesine neden olur. Bu pillerde
kadmiyum miktart %211-20 arasinda degisir. Kullanilmis Nikel-kadmiyum piller
tehlikeli atiklar sinifina girer. Diinyada son 30 yilda Ni-Cd pili tretiminde 16.000-
18.000 ton kadmiyum tiketilmistir. Ev aletlerinde, gugc aletlerinde ve aydinlatmada
kullaniimaktadir. Uretimin %25 kadar: endustriyel tipte biyilk bataryalar seklindedir.
Nikel kadmiyum pillerin yerine mimkiinse kadmiyum icermeyen nikel metal hidrir ve

lityum pilleri gibi alternatifleri kullaniimalidir [8].

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

Nikel metal hidrir hicrelerde (Ni-MH veya NiMH), anot metal hidrlr elektrottur ve

hidrojen kaynag1 olarak gorev yapar.



Bu pillerdeki reaksiyon;

NiOOH + MH & Ni (OH)_+M

Anot olarak, hidrojen depolama kapasitesine sahip metal alasimi kullanilir. Kullanilan
metaller, V, Ti, Zr, Cr, Co ve Fe’dir. Ticari olarak en ¢cok kullanilan metal alagim1 Li
Nis’dir. Bu alasimin her bir atomu 6 adet hidrojen atomunu LaNisHg depolayabilir.
Ticari Ni-MH pillerinde kullanilan elektrolit, 6M KOH c¢ozeltisidir. Ni-MH pilleri
kendiliginden bosalma hizlari yliksek olan pillerdir. Ayda %20-25 oraninda kendi
kendine bosalir. Ni-Cad pillerinin aksine Ni-MH pilleri toksik metaller icermez. Ozel
olarak bertaraf edilmesine gerek yoktur. Ni-MH pilleri Ni-Cad pillere gore daha biylk
kapasiteye sahiptir. Ni-MH piller ayr1 boyuttaki Ni-Cd’dan %40 daha ylksek 6mre
sahiptir.

2.2.3. Yakat pilleri

Yakait pilleri, yakit ile oksijenin elektro-kimyasal reaksiyonu sonucunda enerji reten bir
tur bataryadir. Yakit pilinde hidrojence zengin herhangi bir madde potansiyel bir yakit
kaynag1 olabilir. Bunlar; dogal gaz, petrol tirevleri, sivi propan ve gazlastirilmig komar
gibi fosil kokenli yakitlar veya etanol, metanol ya da hidrojen gibi yenilenebilir yakitlar
olabilir. Oksijenle hidrojenin reaksiyonu su Urettiginden dolayi, bu reaksiyondan

kirletici Grtin ¢ikis1 s0z konusu degildir [9]. Pilde gerceklesen reaksiyonlar;

Hidrojen elektrotunda gerceklesen reaksiyon;
H,+ 20H — 2H20 + 2¢°
Oksijen elektrotunda gerceklesen reaksiyon;

0, + 2H,0 + 26" — OH’

Toplam reaksiyon;
H, + 20, — H,0

2.3. Lityum Iyon Pilleri
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Gegen yuzyil boyunca arastirmacilar ¢ok cesitli elektrot ve elektrolit maddelerini

deneyerek cesitli pil sistemleri Gzerinde incelemeler yapmislar ve bu arada lityum

metali negatif elektrot olarak daima ilgi cekmistir.
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Sema 2.1. Lityum pil sisteminde anot, katot ve elektrolit tirlerinin kombinasyonu [10].

Yapilan pek cok bilimsel arastirma sonucunda lityum metalinin sarj edilebilir pillerde

elektrot olarak uygun olmadigi gorulmistir. Sarj boyunca lityum anot yiizeyinde

birikerek dentritik (dalli blyime) blylmeye sebep olmaktadir.

Lityumun dall:

blytmesi genellikle pozitif elektrota ulasir ve bir kisa devre meydana gelir [11].
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Sekil 2.2 (a) Metalik lityum ve (b) Grafit veya bir icerme bilesiginin anot olarak
kullanildig1 doldurulabilir pillerin 100 déngiiden sonra anot yapisindaki degisme

Cep telefonlarinda kullanilmak tizere dretilen lityum pillerinde gaz sikismasindan dolay1
kullaniciya zarar veren ani patlamalar gergeklesmis ve bunlarin 1991 yilinda piyasadan
geri cekilmesine neden olmustur. Lityum pillerindeki bu problemi asmaya yonelik
caligmalarda metalik lityum yerine yeni anot aktif maddeler (grafit, metalik alasimlar ve
icerme bilesikleri) gelistirilmistir. Yeni gelistirilen anot aktif maddelerin enerji
yogunlugu metalik lityumdan disuk olsa bile pillerde glvenlik problemi kalmamis ve
azaltilmistir. Metalik lityumun anot olarak kullanildigi doldurulabilir lityum pillerde
100 dongiden sonra dalli buyimenin oldugu buna karsin grafit veya igerme
bilesiklerinin kullanildig1 pillerde ise boyle bir buyumenin olmadigi Sekil 2.2°de

sematik olarak gosterilmistir. Yiksek enerji yogunlugu ve yuksek bosalma voltajina
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(3,7 volt) sahip ilk ticari lityum iyon piller 1991 yilinda Japon Sony Firmasi tarafindan
gelistirilerek piyasaya siruldi. Japon firmalar: gliniimizde diinya pil pazarinda bulunan
pillerin %90’nin1 Karsilamaktadir. ilk yillarda silindirik piller kullaniimasina ragmen
gunimuzde cep telefonlarmin yayginlagsmasiyla birlikte prizmatik ve kare sekilli piller
pazarda yerini almaktadir [12].

Kursun-asit, nikel-kadmiyum ve nikel-metal hidrur bataryalar gibi diger sarj edilebilir
pil sistemleriyle karsilastirildiginda, lityum iyon piller daha yiksek gravimetrik ve
volumetrik enerji saglar. Lityum iyon pillerin ¢alisma gerilimi 3,7 V olup diger pillerin
(Ni-MH ve Ni-Cd) yaklasik 3 katidir [13]. Lityum iyon pillerin ylksek ¢alisma gerilimi,
anot ve Kkatot aktif madde ile lityum arasindaki icerme tepkimesinden
kaynaklanmaktadir.

Lityum iyonlar1 dolma-bosalma tepkimesi sirasinda sirekli olarak anot-katot arasinda
gidip gelmektedir. Sarj esnasinda katot aktif maddenin kristal 6rgusunin uygun
bosluklarina yerlesmis olan lityum iyonlari anoda go¢ ederken, desarj esnasinda ise bu
olayin tam tersi durum meydana gelmektedir. Hem bosalma hem de dolma sirasinda dis
devreden lityum iyon gecisini karsilayacak miktarda akim gecer.

@
Desarj — 5

O SR

Anot — + Katot

Li*
B A

Li.Cs Li1xCoO2
Sarj
LiCoOz2 + C¢ . LiixCoO2 + LiyCs

Desarj

Sekil 2.3. Sarj edilebilir lityum iyon bataryalarda sarj-desarj olaymin sematik gosterimi
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Dolma ve bosalma sirasinda lityum iyonlarinin elektrolit icinde anot ve katot arasinda
iki yonlu haraketinden dolay: lityum iyon pillerine salincak sandalye pili (rocking chair
battery) veya salincak pil (swing battery) de denir [14].

Bir lityum iyon pilde dolma ve bosalma sirasinda gergeklesen elektrokimyasal degisim

Sekil 2.3°de goruldugt gibi icerme (konak-konuk) tepkimesi seklinde yirtimektedir.

7at]

Zg + Lildrig Oy Ly + Lipblna Oy

Desgan

Icerme bilesikleri (konak-konuk), konak ad: verilen bir kristalin 6rgii bosluguna konuk
ad1 verilen uygun buyuklikteki bir atom ya da atom grubunun yerlesmesiyle olusan
bilesiklerdir. Konuk atom veya atom gurubunun konak turun kristal 6rgu bosluguna
yerlesmesi sonucunda konak turun elektronik 6zelliklerinde 6nemli degisiklik olurken
kristal yapisinda ¢ok az degisiklik meydana gelir. Kristal yapmin ¢cok az degismesi

tepkimenin tersinir olmasina neden olmaktadir. Ornegin;

H +e +1/x WO; I/’x HWO; x=0.3

Renksiz Koyu mavi

tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WO3’den ayni kristal yapiya sahip koyu
mavi renkli HyWOs icerme bilesigi olusmaktadir [15]. icerme bilesikleri, tersinir
indirgenme-ytuikseltgenme tepkimesi vermeleri nedeniyle doldurulabilir pillerde anot
veya katot aktif madde olarak kullaniimaktadir.

Ticari lityum iyon pilleri genel olarak anot, katot, elektrolit, aywra¢ ve emniyet
cihazindan olusmaktadir ve Sekil 2.4’de goraldugt gibi silindir, digme, prizmatik ve
ince film olmak (zere dort farkl tipte Gretilmektedir.
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Sekil 2.4. a) Silindir, b) Digme, ¢) Prizmatik ve d) Ince film lityum iyon pilleri [5].

2.3.1. Katot Aktif Maddeler

Lityum iyon pillerin performans: biyik oranda kullanilan katot aktif maddenin
Ozelligine baghdir. Kimyasal potansiyel ve lityum iyon miktari, bir pilin sirasiyla
voltajini ve sarj kapasitesini belirler. Kullanilan katot aktif maddelerin artan kimyasal ve
mekanik kararhiligi, pillerin dongi sayisini artirr. Icerme bilesiklerinin katot aktif
madde olarak kullanilabilmesi igin bazi kriterleri karsilamasi: gerekmektedir [16];

1- Kiristal orgusd, lityum iyonlarmmin yerlesmesine olanak verecek sekilde uygun
buyuklukte bosluklar icermeli

2- Acik devre potansiyelinin yuksek olmasi i¢in Fermi dizeyi enerjisi ve Li+
iyonlarinin konum enerjisi diistik olmali

3- Elektrot potansiyeli, lityum miktari ile az degismeli.

4- Yiksek kapasiteye ulagsmak icin formdl birimi basina katkilanan lityum miktari
blylk olmal

5- Spesifik enerjinin blytk olmast igin formil agirhig: kiiglik olmals.

6- Enerji yogunlugunun buytk olmasi igin molar hacim ki¢ik olmal:.

7- Sarj/desarj hizinin blylk olmasi icin lityumun Orglden ayrilma ve orguye giris
difiizyon hiz1 yuksek olmal..

8- Sarj/desarj (dolma-bosalma) dongu sayisinin biyik olmas: igin lityum icerme
tepkimesi yeteri kadar tersinir olmalh
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9- Kristal 6rgustinde ¢oziicu turlerin yerlesebilecegi boyutta bosluk olmamal

10- Elektrolit i¢inde kararl olmal

11- Elektronik iletkenligi yeteri kadar buylk olmalt

12- Ucuz olmals, kolay bulunabilmeli ve ¢evre dostu olmal

13- Kolay islenebilmeli

LiCoO,, sentezi kolay, dongii émrii uzun ve 140 mAh g™ gibi yeterince biyik
kapasiteye sahip olmasi nedeniyle lityum iyon pillerde en ¢ok kullanilan maddedir.
Ancak LiCoO; toksik, maliyeti yuksek ve teorik kapasitesinin yaklasik %50 kadarinin
kullanilabilmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu ytizden yeni katot aktif maddelerin
gelistirilmesine yonelik calismalar yapilmaktadir.

Bu calismalar arasinda en ¢ok tabakal: yapida LiNiO, [17] ve LiNi;xMxO, [18-19], (M
= gecis metali), ¢ boyutlu yapida LiMn,O,4 [20,21] ve olivin yapida olan LiFePO,
[22,23] bilesikleri yer almaktadir.

2.3.1.1. Tabakah Yapi
Genel formuli LiMO, (M =V, Mn, Co ve Ni) olan tabakali yapilar, oksijenin kiibik sik
istiflenmeyle olusturdugu o6rgunin alternatif (111) duzlemlerindeki sekizyzli

konumlara Li* ve M*" iyonlarmin yerlesmesiyle olusan yapilardir

Sekil 2.5. Tabakali LiMO, bilesiklerinin yapisi
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iki boyutlu tabakal: yapi, Li* ve M** iyonlarimin yaricap ve yikleri arasindaki farkin
blyik olmasi sonucu olusmustur ve uzay grubu R3m olan trigonal simetriye sahiptir.
Yiikler ve yaricaplar arasindaki fark azaldikca Li* ve M** tabakalar: arasindaki katyon
dizensizligi artmaktadir [24].

1) LiCoO;
Tabakali yapida olan LiCoO,, Li* ve Co*" iyonlarmin iyonik yaricaplar: arasindaki

farkin biyilk olmasi nedeniyle iki boyutlu Li* iyon yoluna ve kenarlar: ortak olan CoOg
sekizyiizlilerin kobalt atomlar: arasindaki etkilesim nedeniyle de elektronik iletkenlige
sahiptir. LiCoO, uygun elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay: ticari olarak pek ¢ok
lityum iyon bataryada katot aktif maddesi olarak kullanilmaktadir [25]. Tabakal
yapidaki LiCoO, bilesigi sentezinin kolay, déngii dmriiniin uzun ve 140 mAh g™ gibi
yeterince blylk olan kapasiteye sahip olmasi: nedeniyle ticari lityum iyon pillerde
kullaniimaktadir. Ancak toksik ve maliyetinin yiksek olmasi ve teorik kapasitesinin
yaklasik %50 kadarmin kullanilabilmesi gibi eksik yonleri bulunmaktadir. Teorik sarj
kapasitesinin yarisindan fazlas: kullanildiginda, O%: 2p bandinda bulunan elektronlarin
uzaklasmas: sonucu bilesik kimyasal olarak kararsiz hale gelmektedir. LiCoO;
bilesiginin kimyasal olarak kararsiz olmasmin nedeni, yiiksek potansiyelde Co**
iyonunun elektrolit icinde ¢oziinmesidir [26].

Li,COs3, MgO, Al,O3, AIPO,, SiO,, SnO,, ZrO, ve karbon gibi maddeler ile yapilan
kaplamanin LiCoO; bilesiginin yiksek potansiyelde kapasite kaybini azalttig:
bulunmustur. Ayrica Co®" iyonunun bir kismz yerine Ni®*, Fe**, Mn**, APF*,Ga*", Mg**
ve Ti*" gibi iyonlar katkilamanin yiiksek potansiyelde kapasite kaybi azalttig: ve

kapasiteyi artirdigi bulunmustur [40-41].

:_I)il\ll_il(l)\lzl%ilesigi, LiCoO, bilesiginden daha ucuz ve kapasitesi (200 mAh g*) daha
bitytiktir. Ni****: e, bandi O°: 2p bandmn yukarisinda bulunmaktadir. Lityumun
kristal rgiiden ayrilmasi, O*: 2p bandindan elektronun uzaklasmasina neden olmaz. Bu
da LiCoO;, bilesigine gore daha fazla lityumun kullanilmas: demektir [42].

Ancak duzenli tabakali yapiya sahip LiNiO; bilesiginin blylik miktarda tretimi zordur
ve dongl sirasinda tersinmez faz donusimi nedeniyle kapasite kaybi olmaktadir.
Sentezin zor olmasinin nedeni, Ni** iyonunun Ni** iyonuna giiclikle yiikseltgenmesi ve

yuksek sicaklikta LixNiO,. (0< x <1) formiline sahip bilesige dontsmesidir. Kapasite
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kaybin1 azaltmak ve termal kararliligi artirmak icin metal oksit kaplama ve degisik
metal katkilama yontemleri kullaniimaktadir. Li,0.2B,03 [43], MgO [44], AIPO, [45],
SiO;, [46], TiO; [47] ve ZrO, [48] kaplanmis LiNiO- ve cesitli metal katkilanmis LiNi;-
MO, (M=Al, Mn, Co, Mg,Ca, Ga, Ti ve Nb) bilesiklerinin elektrolit icinde daha

kararl: ve kapasite kaybinin daha az oldugu bulunmustur.

iii) LiIMnO;

LiMnO,, formilu LiMO, olan tabakali yapidaki maddeler arasinda ekolojik ve
ekonomik bakimdan en fazla ilgi ¢ceken madde olmustur. LiMnO, lityuma kars1 2.0-
4.25 V arahiginda 190 mAh g™ gibi biyiik spesifik kapasiteye sahiptir. Ancak sarj/desarj
dongusu sirasinda tabakali yapidan spinel yapiya tersinmez olarak donusmesi nedeniyle
hizli sekilde kapasite kaybina ugramaktadir. Tabakali yapiy:r kararli hale getirerek
kapasite kaybini onlemek icin manganin bir kismi yerine degisik metal katkilama
yapilmaktadir. Bu amagla Al, Cr, Ni ve Co katkilanmis LiMnO; bilesiginin kapasite
kaybinin azaldigi bulunmustur [49]. Ayrica Al,O3; ve CoO gibi metal oksit kaplanmis
LiMnO;, bilesiginin kapasite kaybmnin azaldig: bulunmustur [50,51].

2.3.1.2. Olivin Yapusi, LiFePO,

LiFePO, bilesigi metalik lityuma kars: 3.4 V desarj potansiyeline ve 170 mAh g* gibi
yuksek teorik kapasiteye sahiptir. Ayrica ucuz, ¢cevre dostu, yiksek enerji yogunlugu,
sarj-desarj esnasinda termal olarak kararhdir ve bu ylzden katot aktif madde olarak
blyuk ilgi cekmektedir [52,53]. Ancak LiFePO, bilesiginin lityum iyonik iletkenligi ve
elektronik iletkenliginin (10°-10° S cm™) diisiik olmasi bu bilesigin ticari lityum iyon
pillerinde katot aktif madde olarak kullanimimi engellemektedir. iletkenliginin diisiik
olmasinin nedeni bilesigin Sekil 2.6’da goruldugl gibi dizenli olivin yapisina sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Olivin yapida Li atomlar1 sekizyuzll 4a, Fe atomlari
sekizyuzli 4c ve P atomlar1 ise dortylzli 4c konumlarinda bulunmaktadir. LiFePO4
elektrotlar1 elektronik iletkenligi distk olan FePO, ve LiFePO, fazlarindan olusur.
Elektronik iletkenligin disuk olmasmin nedeni demirin FePO, ve LiFePO, fazlarinda
sirasiyla +3 ve +2 olmak Uzere tek bir ylkseltgenme basamaginda olmasidir. Elektronik
olarak izole edilmis olan alanlarin elektrotta inaktif olarak kalmasi nedeniyle pratikte

maddenin teorik kapasitesine ulasilamaz. Bilesigin iyonik ve elektronik iletkenligini
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artirmak icin karbon veya iletken kaplama ve nano boyutlu tanecik tretim yontemleri
kullaniimaktadir [54].

Sekil 2.6. LiFePO4 bilesiginin kristal yapist

2.3.1.3. Spinel Yap1

LiMn,O4 spinel bilesiginin katot aktif madde 6zelligi ilk defa Thackeray ve arkadaslari
tarafindan rapor edildikten sonra yogun sekilde arastirilmistir [20]. LiMn,O4 spinel
bilesigi; ucuz, bol bulunan, termal olarak kararli ve gevre dostu olmasi nedeniyle
elektrikli araclar (EV) ve melez elektrikli araglar (HEV) bakimindan ilgi cekmektedir.
Ancak LiMn,O4 Ozellikle yiksek sicakhikta kapasite kaybina ugramakta ve degeri 120
mAh g* olan disik kapasiteye sahiptir. LiMn,O4 bu gahsmanin konusudur ve daha
sonraki bolimlerde detayl olarak anlatilacaktir.

2.3.2. Anot Aktif Maddeler

Metalik lityum yiiksek spesifik kapasiteye (3860 mAh g™) ve disik elektrot
potansiyeline (standart hidrojen elektroda karsi -3.045 V) sahip olmasina ragmen anot
aktif madde olarak kullanildigi pillerde uzun sireli doldurma/bosalma islemi, lityum
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metalinin dallanmal: blylimesine ve dalli biylimeyle olusan kisa devre, pilin yanmasi
ve patlamasina neden olmaktadir [5]. Yogun caligmalar sonucu ticari lityum iyon
pillerde lityum metalinden daha guvenli olan karbonlu maddeler anot aktif maddesi
olarak kullanilmaya baslanmigtir. Karbonlu maddelerin anot olarak kullanilmasi
lityumdan kaynaklanan guvenlik probleminin kismen ¢ozilmesine ve lityum iyon pil
teknolojisinin buyuk oranda ticarilesmesine neden oldu. Lityum iyonlari, karbonlu
maddelerle lityuma karsi 0.05 V olan disuk potansiyel degerlerinde icerme tepkimesi
vermektedir. Grafit, oda sicaklhiginda lityum ile konak-konuk tepkimesi vererek spesifik
kapasitesi 372 mAh g™ olan LiCs bilesigini olusturur.

Gogu elektrolit bu potansiyel degerlerinde (0.05V) kararsiz olup elektrot yiizeyinde
bozunmaktadir. Karbonlu anodun yuzeyinde elektrolit bozunarak kati-elektrolit ara
yuzey (SEI) tabakasi olarak adlandirilan pasivasyon tabakas: olusmaktadir. Olusan bu
tabaka elektrolitin daha fazla bozunmasina ve lityum iyonunun baska tirlerle birlikte
karbonun 6rgu bosluguna girmesine engel olmaktadir. Ancak pilin fazla sarj edilmesi
sonucu karbon anotta biriken metalik lityum ¢ozlcu ile tepkime vererek yanici gaz
karisimmin olusmasina neden olabilir. Bazi durumlarda asir1 lityum ile yuklenmis olan
karbonlu anot yanic1 patlamaya neden olabilir. Bu yuzden biylk kazalarin énlenmesi
icin sarj isleminin kontrol edilmesi gerekmektedir. Glvenlik kaygilarini azaltmak igin
iki yol izlenmektedir. Bunlar, i) yuksek voltajli anot aktif maddesi ve ii) sivi
elektrolitlerden daha yuksek kararliliga sahip olan kati elektrolitlerin kullaniimasidir.
Dilsuk buhar basincina sahip ve ¢Oziicu igermeyen kati elektrolitlerin kullaniimasi
bataryalarin uzay araci gibi 6zel dizayn ve dikkat gerektiren araclarda kullanimini
mumkin kilmaktadir.

Anot aktif madde olarak ticari lityum iyon bataryalarda kullanilan karbonun yerine
gecebilecek daha gulvenli, yiksek spesifik kapasiteye ve gi¢ yogunluguna sahip
alternatif maddelerin sentezlenmesi ve gelistirilmesi ilgili calismalar yapilmaktadir [55].
LisTisO12 [56] ,kalay oksit [57] ve metal alasimlar1 [58] gibi bazi alternatif anot aktif
maddelerin 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir. LisTisO12 bilesiginin potansiyelinin
yuksek olmas: (lityuma karst 1.5 V), SnO; bilesiginin 6nemli oranda tersinmez
kapasiteye sahip olmasi ve metal alasimlarinin déngt sirasinda buyuk hacim degisimine
ugramast gibi nedenler bu maddelerin karbonun yerini almalarinda 6nemli engel
olusturmaktadir. Elektronik ve iyonik iletkenligi dustk olan LisTisO1, bilesigi dustk

akim yogunluguna sahiptir. LisTisO12 bilesiginin iletkenligini artirmak icin metal
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katkilama, karbon ve iletken bir fazla kaplama ve tanecik boyutunu kugiltme gibi
yontemler kullanilmaktadir. Son yillarda Sony firmasi, karbondan daha biyik enerji
yogunluguna sahip olan kalay esasli nano tanecikleri lityum iyon pillerde anot olarak
kullanmaya baslamistir [59].

Tablo 2.1. Lityum iyon pillerde kullanilan anot aktif maddeler

Anot aktif Lityum Teorik
madde katkilanmis anot kapasite
aktif madde (mAhg?)

Grafit LiCs 372
Kok Lio_5C6 185
Li4Ti5012 Li7Ti5012 160
Al LiAl 800
Sn Li4_4Sn 790
SnO Li4_4Sﬂ/Li20 658
SnOz Li4.4Sﬂ/Li20 564
SnyFe Li4_4Sn/Fe 666

2.3.3. Elektrolitler

Lityum iyon pillerin c¢alhsma araligi (~3V) suyun elektrokimyasal kararlilik
penceresinden daha genis oldugu igin sulu elektrolitler kullanilamaz. Elektrolit olarak
elektrokimyasal kararlilik penceresi daha genis olan lityum tuzlarmin organik
coziicilerdeki ¢ozeltileri kullanilir. 1yi bir elektrolit; ucuz, giivenli, kimyasal olarak
kararl: ve genis bir sicaklik arahginda iletken (iyonik) olmali, 4.5 V’dan daha blyuk
elektrokimyasal kararlilik penceresi, dustik buhar basinci, disuk toksik 6zellik ve duslik
viskozite sicaklik katsayisina sahip olmalidir. Sekil 2.7°de bazi organik ¢oziculerin
kimyasal formalleri verilmektedir [60].

Lityum iyon pillerinin calisma sicakhik araligi genelde -20 ile +60 °C arasinda oldugu

icin dustk erime noktasi, yiksek kaynama noktas: ve distik buhar basincina sahip olan
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coziiculer tercih edilmektedir. Tyonik iletkenlik, hareketlilige (mobilite) ve iyonik yiik
tagtyicilarinin - sayisina  baghdir. Iyonik yik tasiyicilarin sayis1 ve hareketlilik,
¢ozlcunln viskozitesi ve dielektrik sabiti ile iligkilidir ve ¢0zuct secimi, pilin

elektrokimyasal performansinda 6nemli rol oynaktadir [60].

O

L

HsCO™ “OCH;

Dimetil karbonat

O
f,ﬁxD/”\DfH

Dietil karbonat

O

GJ\D

Etilen karbonat

Sekil 2.7. Baz1 6nemli organik ¢ozuctilerin kimyasal formilleri

Baz1 ¢oziicllerin fiziksel 6zelligi Tablo 2.2°de verilmistir. Istenen 6zellikte elektrolit
elde edilmesi igin pratikte iki veya daha fazla ¢6zlcu karistirilarak kullanilir. Etilen
karbonat (EC) oda sicakliginda kat1 ve viskoz oldugu icin viskozitesi daha disik olan
dimetil karbonat (DMC) veya dietil karbonat (DEC) gibi ¢Ozuctllerle karistirilarak
kullaniimaktadir. Organik ¢ozicilerin su igerigi metalik lityumla istenmeyen kimyasal
tepkimeleri 6nlemek igin 20 ppm’den distk olmalidir. Genellikle elektrolitler uygun
Ozellikteki lityum tuzlarmin uygun c¢ozlculerde ¢ozinmesi ile hazirlanirlar. Tablo
2.3’de lityum pillerde yaygin olarak kullanilan bazi lityum tuzlar: verilmistir. icinde
LiPFs tuzu ¢Ozunmus olan etilen karbonat (EC) temelli elektrolitler 5V (izerinde
kararlidir ve lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir [61]. Lityum tuzlarinin
yuksek molekil agirlikli polimerlerdeki ¢Ozeltileri veya polimer yapi icine lityum
cOzeltilerinin absorbe edildigi polipropilen (PP) veya polietilen (PE) gibi polimerik
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membranlar kullanilabilir. Elektrolit olarak kullanilabilen bu membranlar pilin daha

ince tasarlanmasina olanak saglar.

Tablo 2.2.Elektrolitlerde kullanilan bazi ¢ozlculerin fiziksel 6zellikleri

Cozicu Bagil Viskozite | Erime | Kaynama | indirgenme | Yiikseltgenme Donor
dielektrik (cp) Noktas: | noktasi potansiyeli potansiyeli sayist
sabiti (°C) (°C)

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

(EC)

Propilen 65 2.5 -49 242 -0.3 +3.6 151

karbonat (PC)

1.2 7.2 0.46 -58 84 -3.0 +2.1 20.0

dimetiloksietan

(DME)

Tetrahidrofuran | 7.4 0.46 -109 66 -3.0 +2.2

(THF)

Metil format 8.5 0.33 -99 32 16.5

(MF)

Metil asetat 6.7 0.37 -98 58 -2.9 +3.4

(MA)

Dimetil 3.1 0.59 3 90

karbonat (DMC)

Etil metil 2.9 0.65 -55 108 -3.0 3.7

karbonat (EMC)

Dietil karbonat | 2.8 0.75 -43 127 15.1

(DEC)

Etil asetat (ES) 6.0 0.43 -84 77 171

Tablo 2.3. Susuz elektrolitlerde kullanilan bazi lityum tuzlar:

Halojendrler LiCl, LiBr, Lil

Florur bilesikleri LiBF,, LiPFg, LiAsFg, LiSbFg

Klorr bilesikleri LiAICl,, LiGaCl,

Oksitli bilesikler LiClO4, LICF3S0s, LIN(CF3S0,),, LIC(CF3S0O2)s, LICF;CO,

2.3.4. Ayrrag (Separator)
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Pillerde anot ve katodun dogrudan temasmi engellemek ve iyon taginmasini saglamak
icin ayira¢ kullanilir [62,63]. Organik elektrolitten kaynaklanan distk iyonik iletkenlik
nedeniyle ayira¢ elektrolite karsi kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmali,
mikrometre dlzeyinde bir kalinliga sahip olmali ve mekanik olarak dayanikli olmalidir.
Ayrica ayirag; pilin digsaridan kisa devre olmasi, fazla sarj olmasi ve fazla desarj olmasi
durumlarinda, eriyerek buyik akim gecisini engelleyen bir emniyet araci olarak rol
oynamalidir. Bu amagla ticari lityum iyon pillerinde polietilen (PE) ve polipropilen (PP)

filmler aywrag olarak kullaniimaktadir.

2.3.5. Emniyet Araclan

Lityum iyon pilleri lityum metalinin anot olarak kullanildigi lityum pillerden daha
kararli olmasina ragmen yikseltgenmis olan katotlar ve ucgucu organik elektrolitler
nedeniyle givenlik hala 6nemini koruyan bir konudur [60,61]. Fazla sarj ve fazla desarj
nedeniyle olusan termal isinma ve kisa devreyi onlemek igin emniyet valfi, pozitif
termal katsay1 (PTC) eleman: ve dig devre eleman: gibi maliyeti artiran bazi emniyet
araclar1 kullanilmaktadir. Guvenlik valfi, asir1 sarj nedeniyle pil icinde olusan gaz
basincinda, kendiliginden yirtilarak sarj akimmi keser. PTC, pil sicakligi normal

calisma sicakligini astiginda direnci artarak akim gecisini durdurur.

2.4. Katot Aktif Spinel Lityum Mangan Oksit Bilesikleri

Kapasitesi yiiksek (140 mAh g™) ve kapasite kaybi diisiik olmas: nedeniyle ticari lityum
iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilan LiCoO,, pahali, toksik ve akim
yogunlugu disuk olan bir maddedir. Elektrikli (EV) ve hibrid elektrikli (HEV) araglarda
ucuz, cevre dostu ve akim yogunlugu yiiksek olan katot aktif maddelere gerek
duyulmaktadir. Ucuz, bol bulunan ve gevre dostu olan bir kisim katot aktif mangan ve
demir bilesikleri ile ilgili yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bunlardan en c¢ok ilgi
cekenlerden biri ucuz, bol bulunan, gevre dostu ve calisma voltaji LiCoO, bilesigine
yakin olan spinel LiMn,O4 bilesigidir [64]. Ancak, LiMn,O4 bilesigi disik kapasiteye
(120 mAh g™) sahip ve yiiksek kapasite kaybina ugramaktadir. Nissan firmasi, 2000
yilinda yaptig: pilot arag¢ tretiminde spinel LiMn,O, maddesini (Shin-Kobe Electric 20
Machinery Company) iceren lityum iyon pilleri kullanmistir. Bu durum, lityum iyon

pillerinin EV ve HEV uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermektedir [65].
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2.4.1. Spinel Yap

Adin1 MgAl,O4 mineralinden alan ve AB,X, genel formili ile gosterilen spinel yap1, X
anyonunun olusturdugu yiizey merkezli kibik orgude, sekizyizli bosluklarin yarisinin
B katyonu ve dortylzIli bosluklarin sekizde birinin A katyonunun doldurmasi ile olusan
yapilar olarak tamimlanir [66]. Sekil 2,8’de LiMn,O4 spinel bilesiginin yapisi
gorulmektedir. Birim hiucrede 8 tane LiMn,O4 (AB2X4) formil birimi bulunmaktadir.
Oksijen olusturdugu kubik sik istiflenmis 6rgude, 64 dortytzIi boslugun (8a, 8b ve 48
f) sekizde biri olan 8a konumlarina lityum iyonlari ve 32 sekizylzIi boslugun (16¢ ve
16d) yaris1 olan 16d konumlarina da Mn®*" ve Mn** iyonlar: yerlesmistir. Bos olan
dortytizli 8b ve 48f ile sekizyuizli 16¢ konumlari, lityum iyonu i¢in 3 boyutlu difuizyon
yolu olusturur. Kenarlar1 ortak olan MnQOg sekizytizlilerdeki metal atomlar: arasinda
gerceklesen Mn-Mn etkilesimi de elektrik iletkenlik saglar. DortytzIi A atomu (8a) ve
sekizyiizl( B atomu konumlar1 (16d) ile bunlara en yakin komsu konumlar Sekil 2.9’ da
ve Li, Mn ve O atomlarmin birim hicredeki istiflenmis hali Sekil 2.10’da

gorilmektedir.

>

(a)

a = ULELA mm

Q A (%a konumlan) . B (32e kenumlar)
® B (16d konumlar) O Ailoe konumlar)
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Oksijen (32e)

. Oktahedral konumlardaki B katyonlar: (16d)
. Tetrahedral konumlardaki A katyonlari (8a)

Sekil 2.8. LiMn,O4 spinel bilesiginin a) birim hiicresi, b) lityum iyonu diflizyon yolu ve
c) sematik yapisi [67].
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(a) P

[e10]

O A-8a konumlan

O- 32e konumlan

16¢c- Bos oktahedral
konumlar

(D) .

ZALL]
. 0-32e konumlan O 16¢- Bos oktahedral

Konumlar
@ A-8a konumlan A 8b-Bos tetrahedral
@ B- 16 d konumlan - konumlar

Sekil 2.9. a) dortyuzlt A atomunun konumu (8a) ve b) Sekizyuzli B atomunun konumu
(16d) ile bunlara en yakin komsu konumlar [67].
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Kiibik spinel, Fd3m (O)))

32e (Csv)

Sekil 2.10. Kubik spinel LiMn,O, birim hicresinde Li, Mn ve O atomlarinin
istiflenmesi [67]

2.4.2. Li-Mn-O Faz Diyagram
Li-Mn-O sistemindeki fazlar farkli Li/Mn oran: ve mangan degerligine sahiptir [68]. Li-

Mn-O sistemi faz diyagrammin bir pargast Sekil 2.11°de gorilmektedir [68]. Faz
diyagrammin A-MnOz-Li,Mn;04-Li,MnOs3 liggen bodlgesinde bulunan fazlar spinel veya
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kaya tuzu yapisina sahiptir. Stokiyometrik spinel fazlar MnzO4-LisMnsO;, faz ¢izgisi
Uzerinde ve stokiyometrik kaya tuzu fazlari ise MnO-Li;MnOg3 faz ¢izgisi Uzerinde
bulunmaktadir. Spinel ve kaya tuzu fazlardan lityum ekstraksiyonu ve lityum katkilama
sirasinda gerceklesen faz bilesimindeki degisim kesikli c¢izgiler ile gosterilmistir.
Lityum iyon piller i¢in 6énemli olan stokiyometrik spinel fazlar, faz diyagraminda
LiMn,O4-LisMns01, arasinda kati ¢Ozelti olustururlar. Bunlar Lij+sMn,504 veya
Li[Mna;sLis ]O4 (0 < 6 < 0.33) genel formilu ile gosterilirler. Lityum katkilandiginda
LiMnO; - LizMnsO;, faz cizgisi Uzerinde bulunan stokiyometrik kaya tuzu bilesimine
dondsdrler. Katkilanan lityumun stokiyometrik bilesimden daha az olmas: durumunda,
spinel faz dortylzli konumda bulunan lityum iyonlarin sekizyiizIi konuma ge¢cmesi
sonucu bilesimi LiMn;O4 - LisMnsO12 - LizMnsO12 - LIMNO; alant iginde bulunan
kusurlu kaya tuzu fazina donlstr. Dortyuzlt konumdaki lityum ekstrakte edildiginde
ise, Li[MnysLis ]O4 fazinin bilesimi MnO, - LisMnsO1, faz gizgisine dogru kayarak
MnO; - LisMnsO1; - LiMn,O4 faz bolgesinde kalan kusurlu spinel faza donisur. Li-Mn-
O sisteminde lityum iyon piller bakimindan 6nemli olan spinel yapilar, faz
diyagraminda MnO,-LiMn;04-LisMnsO1,  Uggeni  ile  tamimlanabilir.  Bunlar (i)
Lix[Mnz]O4 (0 <x < 1), (ii) Li[Mn2.sLi5 ]O4 (0< 6 < 0.33) ve (iii) Li;0.yMnO, (y > 2.5)

sistemleri ile temsil edilirler [68].

MnO

E=EKibik Ma.O
T=Tetragonal LiMn,0, Mt
¥-Mn,0,

Li; ;Mn,0, o35

LiMnO,
Lia[Mrslin 1]04

Li,Mn, O,
LishituOo Li - Mn. .0
Li,Mn,0,, ot 103 1astly

’f' Liy,sMn, 40,
g sMn, 0,5

Sekil 2.11. Li-Mn-O sistemi faz diyagram: [67].

Li;Mn0O,
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2.4.3. Li\[Mn2]O4 (0<x<2) Sistemi

Lix[Mn2]O4 bilesigi Sekiller 2.8, 2.9 ve 2.10°de goruldugi gibi uzay grubu Fd3m olan
kiibik spinel yapiya sahiptir. Lityum iyonlar1 dort yizli 8a, Mn iyonlar: sekiz yizIi 16d
ve oksijen iyonlart 32e konumlarina yerlesirken, dortyuzli 48f ve sekizylzli 16c
konumlar: bostur. Sekil 2.8.(b)’de gorildigu gibi kenarlari ortak olan MnOg
sekizyiizlilerinin kibik geometride Uc¢ boyutlu olarak dizilmesi, [Mn;]O4 spinel
iskeletini kararh ve saglam yapmaktadir. Dortylizli konumlar arasinda (8a, 8b ve 48f)
lityum iyonunun bulundugu 8a konumu, manganin bulundugu 16d konumuna en uzak
olan konumdur. 8a dortyuzlisi ve 16d sekizyuzlisi yizeyleri ile bos olan komsu 16¢
sekizyiizltsunun yiizeyleri ortaktir. Bu yapisal 6zellikler nedeniyle stokiyometrik spinel
bilesikler oldukca kararlidir. Spinel LixMn;O4 (0 < x < 2), Sekil 2.13’de goruldugu gibi
metalik lityuma karst biri 3V digeri 4V olmak Uzere iki voltaj platosuna sahiptir. 4V
civarindaki voltaj platosu, 8a konumundaki lityum iyonlarinin yapidan ayrilmasi ve ayni
anda Mn** iyonunun Mn** iyonuna yiikseltgenmesine karsilik gelmektedir. Lityum
iyonlarinin tamaminin dortyizli konumdan ayrilmas: durumunda, yarigap: buyuk olan
Mn®* iyonlarmin yaricap: daha kiigiik olan Mn** iyonlarina doniismesi nedeniyle, birim
hiicre boyutu daha kuclk olan spinel A-MnO- bilesigi olusur. Sekil 2.12’de verilen
metalik lityuma karst LiMn,O,4 spinel bilesiginin donistimli voltamograminda, 3V
civarinda bir pik ile Lios[Mnz]O4 bilesimine karsilik gelen ve birbirinden yaklasik 100
mV kadar ayrilmis olan 4V civarinda iki pik gorilmektedir. 4V civarindaki iki pik,
lityum iyonlarinin dortyzli konumlarin yarisinda dizenlenmesi ile ilgilidir. Yiksek
voltaj, Sekil 2.15 (a)’da goruldigld gibi lityum iyonlarmin bulundugu derin enerji
cukuru ve 8a konumundaki lityum iyonunun bos 16¢ konumdan gegerek baska bir 8a

konuma gecis icin gerekli olan buyik aktivasyon enerjisinden kaynaklanmaktadir [68].
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% tikctart T4, o0,

Sekil 2.12. Li/Lix[Mn,]O4 pilinin 0 <x < 2 arahginda ve sabit akimda x degerine karsi
voltaj egrisi [68].

Al (mA)

-3 1.

L ! }
2.0 3.0 4.0

Potansiyel (V)
Sekil 2.13. Li/Lix[Mn;]O4 pilinin donlsumli voltamogram [68].




31

(a)
16¢ 16c 16¢

Ba 8a

(b) 8a 8a

16c 16c 16¢

Sekil 2.14. (a) Spinel Li[Mn2]Os ve (b) kaya tuzu yapisina sahip Lix[Mnz]O4
bilesiklerinin dortylzli 8a ve sekizyizli 16¢ konum enerjilerinin sematik gosterimi
[68].

3V civarindaki voltaj platosu, Li[Mn;]O4 6rgusinin 16¢ konumuna lityum iyonunun
girmesi ve ayn: anda Mn** iyonunun Mn** iyonuna indirgenmesi siirecine karsilik gelir.
16¢ konumuna giren lityum iyonlar: ile 8a konumundaki lityum iyonlar1 arasinda
elektrostatik etkilesimin minimum olmasi i¢in 8a konumundaki lityum iyonlar1 16¢
konumuna gegerek tetragonal bozunmus kaya tuzu yapisina sahip [Li»]16¢c[Mn;]16dO4
bilesigi olusur. Kubik yapmin tetragonal bozunmasi, e, diizeyinde tek elektron
bulunduran  yilksek spin  Mn*:3d* iyonuna ait Jahn-Teller etkisinden
kaynaklanmaktadir. Kaya tuzu yapisinda, Sekil 2.14.(b)’de goraldugu gibi sekizytzli
16¢c konumu dortytzli 8a konumundan daha dusik enerjilidir. Kaya tuzu fazmin
sekizyiizli konumundan 16c¢ lityum iyonunu uzaklastirmak igin gerekli enerji, spinel
fazin dortylzli 8a konumundan uzaklastirmak icin gerekli olan enerjiden daha
dustktdr. Lio[Mnz]O4 bilesiginin nétron kirinimi ile yapilan yapi analizinde lityum
iyonlarinin, 16¢ konumunda daha fazla olmak (zere, hem 8a ve hem de 16¢
konumlarina yerlestigi bulunmustur. Bu durum, Li;[Mn;]O4 bilesiginde dortylzliu ve
sekizytizli konum enerjileri farkinin az oldugunu gostermektedir. Sonug olarak kaya
tuzu yapisinda lityum iyonunun diflizyon aktivasyon enerjisinin spinel yapiya gore daha

distik oldugu soylenebilir. Lityum iyonu katkilama ve ekstraksiyon isleminin her
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ikisinin de Mn**/Mn*" redoks ciftiyle ilgili olmasina ragmen, tek plato yerine aralarinda
1V fark olan iki platonun gézlenmesinin nedeni dortyizIi 8a ve sekizylzli 16¢c konum
enerjilerinin farkli olmasidir [68].

Lityum katkilama sirasinda Lix[Mn;]O, fazi, Jahn-Teller etkisi nedeniyle kibik
simetriden (c/a = 1.0) tetragonal simetriye (c/a = 1.16) donuslr. Lix[Mn,]O, fazinda x
degeri arttikca Mn** iyonu miktar: artar ve buna bagl olarak da kiibik simetriden
tetragonal simetriye olan dontdsum artar. Lix[Mn;]JOs fazmin kristalografik
parametrelerindeki degisme, X-iginlar1 kirinimi toz deseninden (XRD) anlasilabilir.
Sekil 2.15’de A-MnO,, LiMn;04 (x = 1) ve LiuMnyO4 (X = 2) bilesiklerinin XRD toz
deseni gorilmektedir. XRD toz desenlerindeki pikler katkilanan lityum miktarina bagl
olarak daha kicuk aci degerlerine dogru kaymakta ve yarilmaktadir. Lityum
katkilandiginda A-MnO, fazinin kirmim pikleri (Sekil 2.15.(a)) daha kicuk aci
degerlerine kayarak LiMn,O, fazmin kirmim piklerine (Sekil 2.15.(b)) donusmdistur.
Katkilanma miktar1 x = 2 degerine ulastiginda, A-MnQO; fazinin kirinim pikleri, daha
kicuk aci1 degerlerine kaymakta ve kiibik simetriden tetragonal simetriye olan dontsim
nedeniyle yarilarak Li;Mn,;O4 fazinin kirmim piklerine (Sekil 2.15 (c)) dénusmektedir.
Ornegin kibik spinel LiMn,O4 fazmin (311) ve (400) pikleri tetragonal Li;Mn,O,
fazinin (113), (311), (004) ve (400) piklerine donusmustur [68].

{a) A-MnO,
J -h A _J__A A A~
(11 (b) LiMn,0O,
(3] (404
[42)
(111} (¢) Li,Mn,0,
200§ 4041 1440]
1113531 ioos) !
‘L—.ﬂA: _ﬁ-\_ = — _..!.;  —
el 1} 30 40 E0 (] TO
20

Sekil 2.15. (a) A-MnOg, (b) Li[Mn;]O4 ve (c) Liz[Mn;]O4 fazlarina ait XRD toz
desenleri [68].
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2.4.4. Li[Mny;Lis ]O4 (0 <6 <0.33) Sistemi

Li[Mn2sLis 104 (0 < & < 0.33) sistemi, Li[Mn,]O4 bilesiginde & kadar Mn** iyonunun
yerine o kadar lityum iyonunun ge¢cmesiyle olusmus spinel fazlardan olusur ve faz
diyagraminda LiMn,04-LisMnsOs, faz cizgisi tizerinde bulunur. & kadar Mn** iyonu
yerine & kadar lityum iyonu gectiginde, 26 kadar Mn** iyonu Mn*" iyonuna
yiikseltgenir ve formiil birimi basina toplam Mn** iyonu miktari 38 kadar azalir. Mn**
iyonu miktarindaki bu azalma, lityum metaline karsi 4V degerindeki kapasiteyi disdrdr.
Ornegin Li[Mny.oLio1 ]O4 fazi, Li[Mn2]O4 fazindan formiil birimi basina 0.1 mol Mn®*
iyonu yerine 0.1 mol Li* iyonunun gecmesiyle olusmustur. Bu spinelin lityum metaline
karst 4V'da olan teorik kapasitesi (106 mAh g*), tiretildigi LiMn,O; fazinin
kapasitesinden (148 mAh g?) daha dusiiktir. Bu faz, tam olarak sarj ve desarj
oldugunda Ligp3[MnygLiogs ]O4 Ve Liz[Mn;gLios ]O4 fazlarina donistr. Lips[MnggLioa
104 fazinda mangan iyonlarmin tamami Mn** iyonu seklinde bulunmaktadir ve
dortylizli konumda lityum bulunmasina ragmen lityum metaline kars: 4V’da Mn**
iyonu Mn®* iyonuna yiikseltgenemez ve bu nedenle de lityum uzaklastirilamaz. Mn**°*
3d redoks ciftine ait bant O%: 2p band: diizeyinde bulunmakta olup Mn** iyonu ancak
45V ve Uzeri degerlerde Mn®* iyonuna yiikseltgenebilir ve ayn: anda dortyiizlil
konumdan lityum uzaklastirilabilir [68].

Bu sistemin smirinda bulunan LisMnsOi12 (Li[Mnig7Lioss ]Os) fazinda mangan
iyonlarmin tamam: Mn*" seklinde bulunmaktadir ve dértyiizl konumda lityum
bulunmasina ragmen 4V dizeyinde lityum uzaklastirilamaz. Lij«x[Mn;e7Li033]O4
fazinin 16¢ konumuna lityum katkilanmas: ise lityum metaline karst 3V civarinda
gercgeklesir. Bu fazin kubik simetrisi x = 2.5 degerine kadar korunmaktadir ve bundan
biyik degerlerde ise Mn®*" iyonundan kaynaklanan Jahn-Teller etkisiyle tetragonal
bozulma olmaktadir. LisMnsO;, tam olarak desarj oldugunda, manganin ortalama
yukseltgenme basamaginin 3.4 ve bilesimi kaya tuzu yapist bilesiminde olan tetragonal
Li;MnsOy1, fazina doniisiir. Li;MnsO1. fazinda Mn** derisiminin daha az olmas:
nedeniyle LizMns01, fazinda olan tetragonal bozunma (c/a = 1.108), Li,Mn,0, fazindan
(c/a = 1.16) daha kugukttr [68].

2.4.5. Li,0.yMnO; (y = 2.5) Spinel Sistemi
Bu sistem, faz diyagraminin LisMnsO012-A-MnO,, faz ¢izgisi tizerinde bulunan ve spinel

yapya sahip fazlardan olusmaktadir. Sistemde mangan iyonlarmin tamam: Mn**
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seklinde bulunmaktadir ve dortyuzli konumda lityum bulunmasina ragmen 4V
duzeyinde lityum uzaklastirilamaz. Bu sistemde bulunan Li;MnsOg9 fazmin 16c¢
konumuna lityum katkilanmasi, lityum metaline kars1 3V civarinda gerceklesmektedir.
Li;Mn;Og tam olarak desarj oldugunda ise, manganin yukseltgenme basamagmnin 3.25
ve bilesimi kaya tuzu yapis1 bilesiminde olan tetragonal LisMn,Og fazina (c/a = 1.14)
donismektedir [68].

2.4.6. Yuksek Voltajh LiMn,.xMxO4 Spinel Sistemi

Lityum iyon pillerinin enerji ve gl¢ yogunlugunu artirmak igin ¢alisma voltaji yiksek
olan katot aktif maddelerin kullanilmas: gerekmektedir. Yiksek voltajli (> 4.5V) katot
aktif maddelerin cogu, genel formiilii LiMn,xMxO4 (M= Cr**, Fe**, Co*, Ni** ve Cu®")
olan spinel yapiya sahiptir [69,70]. YUlksek voltajli LiCoPO4 bilesigi ise olivin yapisina
sahiptir. Baz1 LiMn,.xMxQO4 spinel bilesiklerin voltaj ve bilesim degerleri Tablo 2.4°de
verilmistir. Bu bilesiklerin desarj egrilerinde lityuma Kkars1 biri 4V ve digeri 5V olmak
uzere iki plato bulunmaktadir. 5V civarindaki desarj voltaj degeri ve kapasite,
katkilanan gecis metal iyonunun (M™) miktar1 ve tiirine gore degisir. Mangan
iyonlarmin bir kismmin yerine M™ (n = 2 ve 3) iyonlarmin gecmesiyle elde edilen
LiMn,.xMxO4 bilesiginde yik dengesinin korunmas: i¢cin manganin ortalama degerligi
artar. Ornegin LiMnysNiosOs spinel bilesiginde manganin tamam: Mn** seklinde
bulunur. Manganin tamamimin Mn** seklinde oldugu diger Li;MnsOg ve LizMnsO1,
bilesiklerinin aksine lityumun LiMn; sNiys04 spinel bilesiginden ayrilmasi ve ayni anda
Ni** iyonlarinin Ni** ve Ni** iyonlarina yiikseltgenmesi 5V civarinda gerceklesir. Dahn

ve arkadaslari, foto elektron spektroskopisi verilerine dayanarak LiMn,-,CryO4 ve

2+/3+/4+ 3+/4+

LiMn,«NixO4 bilesiklerinde yuksek voltaj degerinin  Ni ve Cr enerji
dizeylerinin bagil konumundan kaynaklandigini bildirmiglerdir [71]. Foto elektron
spektroskopisi verisine gére Ni*":eq ve Cr**:t,q enerji diizeylerinin Mn®*: g5 ve Mn*": ty

enerji diizeyleri arasinda oldugu bulunmustur
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Tablo 2.4. Yuksek voltajl: (> 4.5 V) spinel LiMn,yMyO4 (M= Mn veya V) oksitlerin

Ozeklikleri

Voltaj
Katyon dagilimi y aralifi =435V <45V
(Li)ga[MnayCry]i16aO4 O<y<1.0 48V 4.0V
(Li)ga[MnzyFeyligaOs 0<y<0.5 49V 4.1V
(Li)ga[MnayCoyl16404 O<y<l1l0 51V 390V
(Li)ga[MnayNiy]16aOs O<y<0.5 47V 4.0V
(Li)ga[Mna Cuy 16404 O<y<0.35 49V 4.1V
(Li)ga[ Mns. H{hl Cu) WhedOs  O<y<(5 4649V 41V
(V)gal L1V 1.9Niy]164O4 O<y<1.0 48V 4.0V

2.4.7. Birim Hiicre Boyutunun Tletkenlige Etkisi

Lityum iyon pillerde iletkenlik, lityum iyonlarmin iyonik iletkenligi ve elektronik
iletkenligin toplamindan olusur. Iyonik iletkenlik, lityum iyonlarinin orgiideki bir
konumdan digerine gecmesi ve elektronik iletkenlik ise elektronlarin farklh
yukseltgenme basmaginda bulunan mangan iyonlar: arasinda atlama mekanizmas: ile
saglanir. Birim hiicre sabiti blytddgiinde, lityum ve oksijen atomlari arasindaki kuvvet
azalirken lityum iyonlarinin 0rgl icindeki hareketine karsilik gelen aktivasyon enerjisi
dusmesi sonucu iyonik iletkenlik artar. Buna karsilik elektronik iletkenlik azalir. Birim
hiicre boyutu arttikca farkli degerlige sahip komsu mangan atomlarmin dalga
fonksiyonlar1 arasinda Ortlsmenin azalmas: sonucu elektronik iletkenlik diser.
Asagidaki esitlikte elektronik iletkenlik icin kritik olan katyonlar arasit mesafe

verilmistir [72].
R =3.20- 0.05m-0.03(Z-Z)-0.04S(S+1)

Burada m manganin ortalama degerligi (3.5), Z manganin atom numarasi (25), Zi

3+/Mn4+

referans olarak titanyumun atom numarasi (22) ve S Mn icin etkin spindir.

LiMn,O, spinel yapida, sekizyiizlii 16d konumlarmin yarist Mn** ve yarisi da Mn**
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iyonlar: tarafindan dolduruldugu icin etkin spin asagidaki esitlige gore hesaplanabilir
[72]:

S=05(0.5*4+05%3)=175

LiMn,Oy4 icin hesaplanan R. degeri 2.743 A’dur. LiMn,O, bu degerin altindaki
degerlerde metalik Ozellik gosterirken Ustiindeki degerlerde ise yari iletken veya
yalitkan 6zellik gosterir.

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

hesaplanabilir:

RMn.Mn = (a*\/Z) /4
Rmn-o = @ (3U° - 2u + 0.375)*°

Iyonik iletkenlik ile elektronik iletkenlik arsinda bir denge vardir. Birim hiicre boyutu
blyidukee iyonik iletkenlik artmakta buna karsilik elektronik iletkenlik dismektedir.

2.4.8. Katot Aktif LiMn,O,4 Spinel Bilesiginin Kapasite Kayip Nedenleri

LiMn,O4 spinel bilesigi; ucuz, bol bulunan, termal olarak kararli ve ¢evre dostu olmasi
nedeniyle elektrikli araclar ve melez elektrikli araclar bakimindan ilgi ¢ekmektedir.
Ancak LiMn;O4, 6zellikle yiksek sicaklikta kapasite kaybina ugramakta ve degeri 120
mAh/ g olan distk kapasiteye sahiptir. Asagida kapasite kaybmin nedenleri maddeler

halinde verilmistir.

1) Katot aktif maddenin ¢oztinmesi [73,74].

Katot aktif maddenin ¢oziinmesi kapasite kaybmin en 6nemli nedenlerinden biri olup
elektrolitin asidik etkisi ve Mn** iyonunun verdigi oto indirgenme-ytkseltgenme

tepkimesi olmak (zere iki sekilde gergeklesmektedir [75] .

2 Mn** (LiMn,04, kat)) — Mn** (MnO, ¢ozelti) + Mn** (A-MnO3, kat1)



37

Katot aktif madde kaybi, tepkimede olusan MnO bilesiginin elektrolitte ¢ziinmesi
sonucu meydana gelir. Oto indirgenme-ylkseltgenme tepkimesi, eser miktarda HF asidi
ile katalizlenir. HF asidi ise elektrolitte bulunan eser miktarda suyun LiPFg ile tepkimesi

ile olusur.

LiPFg + H,O — LIiF (¢Ozelti) + 2HF(cOzelti) + POF3(kat1)

COzunmenin bir baska olumsuz etkisi, ¢zinmis mangan iyonlarinin anot bdlgesine
tasinarak grafit/elektrolit ara yiizeyinde indirgenmesi sonucu lityum iyon pillerde yik

aktarim impedansinin artmasina neden olmaktadir [76-77].

2) Jahn-Teller etkisi,
(a) | —
i wm
g
e e 4(

Serbest Mn™ Olktahedral alan Tetragonal alan , Jalm-Teller
Mn** Mn* bozulmas:

Mn* O Mn** O
Eiibik Tetragonal

Sekil 2.16. Mangan oksitlerde Jahn-Teller etkisi
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LiMn,O4” deki mangan iyonlari, %50 Mn** ve %50 Mn*"* dan olusan iki yiikseltgenme

3+¢

basamaginda bulunur. Mn®"“in miktar1 %50° den daha fazla oldugunda spinel LiMn,O4
de Jahn-Teller etkisi meydana gelir. Ozellikle yiiksek akim yogunlugunda yapilan desarj
boyunca lityum iyonlarmin elektrolit icindeki difizyonu spinel LiMn;O4’in
govdesindekinden ¢ok daha hizhidir. Bdylece lityum iyonlart spinel LiMn,O4 in
yiizeyinde birikir ve zengin bir Mn** bélgesi sekillenir. Sarj-desarj sirasinda Jahn-Teller
bozulmasi, spinelin kiibik fazdan tetragonal faza gegmesine sebep olur.[78]

Sekil 2.17°de gériildigi gibi, yiiksek spin Mn**:3d* iyonunun ey diizeyinde bulunan tek
elektrondan kaynaklanmaktadir. Bu etki ile Mn** iyonunun cevresinde bulunan kiibik
simetrili alan (MnOg) daha distk enerjili olan tetragonal simetrili alana dontsmektedir.
Jahn-Teller etkisi, genelde manganin ortalama yikseltgenme basamag: 3.5 degerinin
altina dustigiinde meydana gelir. 4V bolgesinde manganin ortalama yukseltgenme
basamaginin 3.5 degerinin Ustinde olmasi nedeniyle Jahn-Teller etkisinin olmasi

beklenmez. [79].

3) Lityum miktar: oldukca az olan LixMn,O4 spinelinin termodinamik olarak kararsiz
olmasi,

Sarj islemi ile lityum miktar: oldukca azalmig olan LixyMn,O4 spineli, termodinamik
olarak kararsiz olup 4V bélgesinde oksijen aciga cikarken es zamanl: olarak Mn** iyonu
Mn** iyonuna déniismektedir. Oksijen aciga ¢ikmas: ve Mn®* iyonunun Mn** iyonuna
donismesi, spinelin ¢oziinmesi ve elektrolitin katalitik olarak yikseltgenmesi ile
iligkilidir [80].

4) Sarj/desarj dongusu arttikca aktif madde ve iletken (akim tasiyici) arasindaki

elektronik temasin kaybolmasi [81].
5) Asir1 sarj nedeniyle elektrolitin bozunmasi [80,82]
6) Sarj/desarj islemi sirasinda gerceklesen faz donustimu [83-84]

7) Katot aktif madeninin sarj/desarj dongusu ile kristal 6zelligini kaybetmesi [85,86]
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8) Katot aktif maddenin sarj/desarj islemi sirasinda hacminin degismesi [87].

Sarj islemi sirasinda lityum iyonlar1 katot aktif madde Orgusunden ayrilarak hacmin
kiicilmesine ve desarj islemi sirasinda ise 6rguye girerek hacmin blyiimesine neden
olmaktadir. Hacim degisimi her dongude tekrarlanmaktadir ve tekrarlanan hacim
degisimi, elektrotta bulunan tanecikler arasi elektronik temasin kaybolmasina neden
olmaktadir.

Kapasite kaybmi ortadan kaldirmak icin katyon ve anyon katkilama, disuk sicaklikta
sentezleme ve spinel taneciklerinin yizeyinin metal oksit veya benzeri maddelerle

kaplanmasi yontemleri kullaniimaktadir [88—-89].



3.BOLUM
DENEL BOLUM

3.1. Metal Katkili Splnel LiMo_loMn1_9004 ve LiMo_o5M’o_o5Mnllgoo4 Bilesiklerinin

Sentezlenmesi

Pillerde kullanilan elektro aktif maddelerin tek fazli, tanecik boyutunun kiguk, tanecik
boyutu dagilimmin homojen ve yizey alaninin blylik olmasi, kisa strede ve disik
sicaklikta sentezlenmesi istenir. Spinel LiMn,O4 bilesigi genellikle lityum ve mangan
tuzlarindan kat: hal tepkimesi ile sentezlenmektedir [90-91]. Kati hal tepkimesi ile
yapilan sentezde; diizensiz yizey morfolojisi, buytk tanecik boyutu, heterojen tanecik
boyutu dagilimi, kontrol edilemeyen stokiyometri, uzun sureli 6gitme ve sil isleme
ihtiya¢ duyulmast gibi olumsuzluklar bulunmaktadir [92]. Bu olumsuzluklar: gidermek
icin Pechini [93], sitrik asit [94], birlikte ¢Oktlirme [95], sol-jel [96,97], tartarik asit jel
[98], ultrasonik sprey piroliz [99], emilsiyon metodu [100] ve glisin-nitrat yakma
prosesi [101] gibi cesitli sentez teknikleri gelistirilmistir.

Gelistirilen bu metotlar arasinda glisin-nitrat yakma yonteminin; 1sil iglem sicakligmin
disuk, sentez suresinin kisa, tanecik boyutunun kiiciik ve tanecik boyutu dagiliminin
homojen olmasi nedeniyle daha avantajli oldugu bulunmustur [102]. Bu calismada
spinel LiMnyO4, LiMg10Mny 9904 Ve LiMgosM’005Mn19004 ( M:Al, Si, Ti ve Cr)

bilesiklerinin sentezinde glisin nitrat metodu kullanild.

Stokiyometrik oranda analitik saflikta LINO3; (Riedel de Haan), Mn(CH3;COOQ),.4H,0
(Sigma), CgH2004Si(Merck), TiO, (Merck), M(NOs), (M: Cr) ve M(NOs)s (M: Al)
tuzlarmin saf suda doygun cozeltisi hazirlandi. Olusan ¢Ozeltiye mol sayilar1 asetat
anyonlar: ile ayni olacak sekilde derisik nitrik asit ve asetat anyonlarmin 1/4 kadar olan

glisin eklendi. Burada glisin hem yakit olarak goérev yapmakta hem de metal
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katyonlarmi kompleks seklinde baglayarak ¢okmelerine engel olmaktadir. Nitrat ve
asetat iyonlari ise, glisinin yanmas: sirasinda oksijen saglamaktadir. Elde edilen ¢ozelti,
¢ozlcunln fazlasi uzaklasana kadar manyetik karistiricili 1sitict ile karistirarak kontrolli
bir sekilde sitildi. CoOzuclnun fazlasi uzaklastiginda olusan viskoz kahverengi
gorunumdeki kopik, sitmaya devam edildiginde kendiliginden yanarak stingerimsi kil
gorunumde kat: maddeye donistt. Kati madde araliklarla 6gittlip bir kil firininda 800
°C’da 12 saat sure ile 1sit1ld1.[103]

3.2. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

3.2.1. X-lsim Toz Kirmnimi Cahsmalarn (XRD)

Sentezlenen bilesiklerin safligimi kontrol etmek ve birim hticre parametrelerini bulmak
icin Bruker marka AXS D8 model X-isinlar1 toz difraktometresi cihazi ile X-1sinlari toz
kirmim (XRD) deseni 6lciildi. Olglimlerde bakir X-sinlar: tipii, Nal tipi sintilasyon
sayic1 dedektoril ve grafit monokromator kullanildi. XRD toz deseni dlciimleri 0,02°
adim agis1 kullanilarak 20 =10-90° a¢1 arahginda, 40 kV ve 40 mA degerlerinde yapild:.
DiffracPlus ve Win-Metric programlari ile bilesiklerin XRD toz deseni indislenip birim

hiicre parametreleri hesaplandi.

3.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu Olgtimleri

Bilesiklerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve yuzey morfolojisini incelemek
icin 20 kV gerilim degerinde calisan LEO marka 440 model taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi. Numuneler, 6lgcim yapmadan once karbon bant (zerine

serilip yiksek vakum altinda Au-Pd alagimi ile kaplandi.

3.2.3. Iletkenlik Olguimii

Katkilamanin iletkenlige olan etkisini incelemek igin dort uglu iletkenlik 6l¢tim cihaz1
kullanilarak bilesiklerin iletkenlikleri oda sicakliginda 6l¢lildi. Toz halindeki bilesikler
yaklasik 9 ton basing altinda 13 mm c¢apinda disk haline getirilerek iletkenlikleri

olgiildi. Olgtimler, sabit akim veya sabit potansiyelde yapald:.
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3.3. Elektrokimyasal Cahsmalar

3.3.1 Elektrolitin Hazirlanmasi

Hazirlanan elektrolitin elektrokimyasal kararlilik penceresini bulmak icin elektrolit
kullanarak hazirlanmis olan bir pil 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda doldurulup

bosaltild1.
Flektrokimyasal pencere
7.0
6.0 -
£ jD b /
-
= 4.0 f
= ."I
Z 3.0-
= 2.0 -
1.0 1 f’
Lt
I}':I T T T T T
] 5004 10000 13000 20000 23000 30000
Zaman (5)

Sekil 3.1. 1 M LiPFs elektrolitinin elektrokimyasal kararlilik penceresi

Pilde anot olarak metalik lityum, katot olarak elektro aktif madde disinda diger
bilesenleri iceren karigimdan (13 mm c¢apinda celik 6rgi + asetilen siyahi +
polivinilidenflorir) hazirlanmis olan bir disk ve ayirict olarak da elektrolit emdirilmis
cam suzge¢ kagidi kullanildi. Elde edilen elektrokimyasal pencere Sekil 3.1°de
gorulmektedir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak LiPFg’in etilen karbonat (EC) ve dietil
karbonatin (DEC) hacimce 1:1 karisimdaki 1 M ¢0Ozeltisi kullanildi.

3.3.1.1. Etilen Karbonatin Saflastiriimasi [104]

Etilen karbonat (EC) bir gece fosfor pentoksit (P2Os) tzerinde kurutulduktan sonra

dinamik vakum altinda fraksiyonlu destilasyona tabi tutulup hava ile temas ettirilmeden
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argon kabinine alindi. Destilat, eser diizeyde bulunan su miktarint minimuma indirmek

icin daha 6nceden kurutulan Linda 5A tipi molekuler elek tzerinde bir gece bekletildi.

3.3.1.2. Dietil Karbonatin Saflastiriimasi [105]

Dietil karbonatin (DEC) 100 mL’si swras1 ile 20 mL %10’luk Na,COs, 20 mL doygun
CaCl, ve son olarak 30 mL su ile yikandi. Daha sonra 5 g susuz CaCl; ile 2 saat
karstirilip stzdldikten sonra tekrar aym miktar susuz CaCl, ile 1 saat karistirilip
stizuldu. Son olarak fraksiyonlu destilasyona tabi tutularak hava ile temas ettirilmeden
argon kabinine alindi. Su igeriginin minimuma inmesi igin daha 6nce kurutulan Linda

5A tipi molekiler elek tzerinde bekletildi.

3.3.2. Anot ve Katodun Hazirlanmasi

3.3.2.1. Anotun Hazirlanmasi

Anot olarak 10 mm capindaki lityum gubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan 13
mm capindaki lityum disk kullanildi. Anot hazirlama islemi argon kabininde

gerceklestirildi.

3.3.2.2. Katotun Hazirlanmasi

Agirlikca %86 elektroaktif madde (LiMn,O, ve tlrev bilesikleri), %9 asetilen siyahi ve
%5 polivinilidenflorir (PVDF) den olusan 3-4 mg karisim agat havanda 6gutuldikten
sonra uzerine N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenerek suspansiyon haline getirildi.
Burada asetilen siyah: elektronik iletken, PVDF baglayici ve NMP ise ¢0zucu olarak
kullanildi. Elde edilen slispansiyon 13 mm c¢apinda aliiminyum sarili paslanmaz celik
1zgara Uzerine sivanarak ¢oztcuyt (NMP) uzaklastirmak icin vakumlu etiivde bir gece
120°C’de bekletildi ve 2 ton basing altinda preslendi. Hazirlanan disk, iginde
bulunabilecek nem ve havayi uzaklastirmak amaciyla Sekil 3,2’de gorilen Schlenk hatti
kullanilarak gliserin banyosunda dinamik vakum altinda 120°C’de 4 saat bekletildikten
sonra hava ile temas ettirmeden Sekil 3,3’de gortlen argon kabinine (glove box) alindi.

Pil yapmminin buttin basamaklar: Sekil 3,4’de gorulmektedir.
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3.3.3. Kronopotansiyometrik Olguiimler

Pilin yapimi ve Olctim islemleri argon kabininde gerceklestirildi. Kronopotansiyometrik
Olciimler igin Sekil 3.5°de gorulen ve icinde akim tasiyict olarak 13 mm c¢apinda
paslanmaz celikten yapilmis vidali cubuk bulunan teflon govdeli iki elektrotlu pil

diizenegi kullanild.

Teflon widali kanak
Teflon gdwde
13 trem capls paslanras j 13 rm capli paslantraz
pelils cubnddar pelils cubnddar

\/
—_1— HE\t\ .

il /| NN\
mizditnaz cottalar
i \ Sizdirraz contalar
e Cal elé S
1511 otu
{Lilwirg Oy, loatot) Ka_rat eleltrot
(Lityum, anot)

Eleltrolit emdirilmig cam
memmbran fltre lkaguds

Sekil 3.5. Pil dliizenegi

Anot ve katot arasina birbiriyle dogrudan temasini engellemek icin elektrolit emdirilmis
13 mm capinda gozenek ¢ap1 125 um olan Glasfaser Rnfilter No:6 marka cam suzgeg
kagidi yerlestirildi. Anot, katot ve elektrolitin yerlestirilmesinden sonra pilin dengeye
ulasmasi i¢in 24 saat bekletildi. Dengeye gelmis olan pil, AMETEK Princeton Applied
Research marka VersaSTAT MC model ¢cok kanalli1 galvanostat/potansiyostat cihazi ile
Li*/Li elektroda karsi 3.4 - 4.5V potansiyel araliginda, 1 C (= 148 mA g%) akim
yogunlugunda doldurulup-bosaltildi. Pilin kapasitesinin dolma-bosalma ¢evrim sayisi
ile degisimini bulmak igin bu islem 50 kez tekrarlandi. Elde edilen verilerden

kapasite/voltaj grafigi ve sarj/desarj dongu sayisina karsi kapasite grafikleri ¢izildi. Bu
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grafiklerden yararlanarak elektrokimyasal tepkime mekanizmasi, faz degisimi, kapasite

kayb1 ve bu kaybin turi (tersinir veya tersinmez) incelendi.



4.BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Metal Katkili Splnel LiMo_loMn1_9004 ve LiMo_o5M’o_o5Mn1_goO4 Bilesikleri

Bu calismada sentezlenen LiMg 10Mny 9004 Ve LiMg g5sM’0.05Mn1.9004 (M ve M” = Al, Si,
Ti ve Cr) bilesiklerin kimyasal bilesimi Tablo 4.1’ de ve XRD toz desenleri Sekil 4.1 ve
4.2’de verilmistir. XRD toz desenlerine gore Grinlerin safsizlik icermedikleri ve uzay
grubu Fd3m olan kubik spinel yapiya sahip oldugu bulunmustur. LiMn,O, bilesiginin
kristal yapisinda Li atomlar: dortyiizli 8a konumunda, Mn atomlar1 16d konumunda ve
O atomlar1 ise 32e konumunda bulunmaktadir [68]. LiTip10Mn;1g04 harig
LiMg10Mn1.9004 Ve LiMggsM’005sMny9004 Dbilesiklerinde safsizligin - bulunmamas,
manganin Al, Si ve Cr ile yer degistirdigini ve baska bir fazin olusmadigini
gOstermektedir. Mangan atomlarmin yerine gecen metal atomlarinin, LiMn,O4
bilesiginin kristal yapismi degistirmedigi anlagilmaktadir. LiTip10Mn1.9004 bilesiginin
XRD toz desenindeki piklerin yarilmasi maddenin kristal yapilari birbirine benzer

birden fazla fazdan olusan karisim seklinde oldugunu gostermektedir.

Diffrac Plus ve Win-Metric programlari kullanilarak XRD toz desenlerinden hesaplanan
klbik birim hicre boyutu degerleri Tablo 4.1’ de ve iyon yaricapi, koordinasyon sayisi,

metal oksitlerin olusum serbest entalpisi degerleri ise Tablo 4.2. ’de verilmistir.
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Tablo 4.1. LiMn204, LiMo_loMn1_9004 ve LiMo,o5M’o_o5Mn1_goO4 (M ve M’ = Al, SI, Ti
ve Cr) bilesiklerinin birim hticre boyutu degerleri

Bilesim Birim hiicre boyutu (A)
LiMn,04 8.241
LiMny.g0Alp104 8.224
LiMnygoTip104 8.249
LiMn1.90Cro.104 8.235
LiMny.g0Alp.05Si0.0504 8.222
LiMn3.90Al.05Cro.0504 8.213
LiMn3.90Sio.05 Tlp.0504 8.236

Tablo 4.2. Bazi iyonlarin koordinasyon sayisi, iyon yaricapi, bag enerjisi ve oksitlerin
serbest olusum entalpisi degerleri (*Born-Haber dongustinden hesaplanmistir)

bl\/letal a}omu ®Metal-oksijen

' . . asina olusum bag enerjisi

Iyon KOfg;nf‘:lyon arfﬁoq A) serbest entalpisi (kg\]_mo |!1)
y yaricap -AG(kJ.mol™) [122]

[128]

i 1 0.59 281.1

M 6 0.65 441.0 946

Mn4+ 6 053

AT 6 0.54 786.5

Si* 4 0.26

T 6 0.61 9447

o 6 0.61 1142

LiMn,O4 anag bilesiginin birim hiicre parametresinin, literattir degeri ile uyumlu oldugu
bulunmustur[109]. Tek basina titanyum Kkatkilanmis tirev Dbilesik disinda
LiMo10Mn1.9004 Ve LiMoosM’005sMn1 9004 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) tirev
bilesiklerin birim hiicre boyutunun ana¢ (katkilanmamis) bilesigin birim hicre
boyutundan daha kugik oldugu gorilmektedir. Bu durum Tablo 4.2° de verilen iyon
yaricapt ve M-O (M: metal) bag enerjisi degerleri ile aciklanabilir. LiMn;O4

bilesigindeki mangan atomlari ile iyon yarigap: daha kiicik ve M-O bag enerjisi daha
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blyik olan atomlar yer degistiginde birim hiicre boyutunun kiculdigi bilinmektedir
[82].

T [cps]
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Sekil 4.1. LiMn;O4 ve LiMg10Mn19004 (M = Al, Ti ve Cr) bilesiklerinin XRD toz
desenleri
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Sekll 4.2. LiMn204 ve LiMo_o5M’o_o5Mn1_goo4 (M ve M’ = A|, SI, Ti ve Cr) bilesiklerinin
XRD toz desenleri
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Tablo 4.3. LiMn204, LiMo_loMn1_9004 ve LiMo_o5M’o_o5Mn1_goO4 (M ve M’ = Al, SI, Ti
ve Cr) bilesiklerinin DC iletkenlik degerleri, kristal boyutu, tanecik boyutu, baslangic

desarj kapasitesi ve kapasite kayip oranlari

DC Kristal | Tanecik | Baslangi¢ | 50. 50.
iletkenlik | boyutu | boyutu | desarj donglde donglde
Bilesim degerleri | (nm) (nm) kapasitesi | desarj kapasite
(Scm™) (mAh g™V | kapasitesi | kaybi
(mAhg") | (%)
LiMn,04 1.73x10° | 96 204 115,6 89,7 22
LiMny.g0Alg 104 2.86x10"% | 58 207 94,8 89,7 5
LiMny.90Tig104 1.07x10* | 76 186 94,4 84,3 11
LiMnl_gocro_104 1.24X1O-5 105 160 99.6 92.7 7
LiMn1_90A|0_05Sio_o504 2.16X10-4 113 190 96,1 94,6 2
LiMn1_90A|0_05cro_o504 1.22X1O-5 120 196 98,6 91,6 7
LiMnl_goSio_o5Tio_o504 4.98X1O-5 121 198 103,6 90,6 13

LiMn;O4, LiMg10Mn1.9004 Ve LiMggsM’005sMn19004 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr)
bilesiklerinin kristal boyutu ve DC iletkenlik degerleri Tablo 4.3’ da verilmistir. Tablo
4,3’da kristal boyutu degerlerinin birbirine yakin oldugu gortlmektedir. Kristal boyutu
degerlerinin birbirine yakin olmasi, katkilamanin kristal boyutunu degistirmedigini

gostermektedir. Kristal boyutu, Scherer formali kullanilarak hesapland:.

D - 0.941
B.cos@

Burada 4 x-ismmnin dalga boyu (A), £ yar1 pik siddeti genisligi ve 6 ise pikin olustugu
kirmim agisidir. Yari pik siddeti genisligi degeri, B, XRD deseninden Topas programi
yardimu ile hesaplandi. Katkili bilesiklerin, DC iletkenlik degerlerinin ana¢ bilesigin,
LiMn,Oy, iletkenlik degerinden daha buytik oldugu Tablo 4,3 de gorulmektedir. Katkili
bilesiklerin iletkenliginin anac bilesigin iletkenliginden daha blyuk olmasmin nedeni,
katkili bilesigin birim hicre boyutunun daha kicuk olmasidir. Bilindigi gibi LiMn,O4
spinel bilesiginin birim hiicre boyutu kigtldiglinde elektronik iletkenligi artmaktadir
[66].
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LiMny04, LiMg10Mn19904 Ve LiMgosM’90sMnN19004 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr)
bilesiklerinin SEM gorintlleri Sekil 4,3’ de verilmistir. Katkili bilesiklerin SEM
goruntileri ile anag bilesigin SEM gorintuleri arasinda 6nemli bir farkin olmadig:
anlasiimaktadir. SEM gorintuleri kullanilarak 1mage-Pro Plus 5.0 program: yardimu ile
hesaplanan tanecik boyutu degerlerinin (Tablo 4.3) birbirine yakin oldugu
gorulmektedir. Tanecik boyutu degerlerinin birbirine yakin olmasi, katkilamanin

tanecik boyutunu degistirmedigini gostermektedir.

MAG = 20.00 K X

EHT =20.00 kv

Sekll 4.3. a) LiMn204, b) LiMn1_9A|0_104, C) LiMnl_gTio_104 ve d) LiMnl_gCI'o_104

bilesiklerinin SEM goruntuleri
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MAG = 20.00 K X
EHT =20.00 kv

MAG = 20.00 K X 2pm MAG = 20.00 K X

EHT =20.00 kv EHT =20.00 kv

Sekll 4.4 a) LiMn204, b) LiMn1_9A|0.05Sio_o504, C) LiMn1_9A|0.05CI'o_0504 ve
d) LiMny ¢Sip.05Tlo.0504 bilesiklerinin SEM goruntuleri

Li|l1 M LiPFs (EC-DEC)| LiMn,O4 veya LiMg10Mn19004 veya LiMgosM’g05MnN1.9004
(M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) pilinin 148 mA g™ (= 1 C) akim yogunlugu ve 3.5 - 45 V
potansiyel araliginda dolma ve bosalma egrileri Sekil 4.4’de verilmistir. Sekil 4.4’de
Mn*** redoks ciftine ait yaklasik 4.0 V ve 4.1 V degerlerinde iki voltaj platosu oldugu
ve iki platolu yapmnin tim bilesikler i¢in 50 dongu boyunca korundugu gorilmektedir.
iki voltaj platosu, lityum ile LiMn,O, arasinda gerceklesen icerme tepkimesinin iKi
basamakl: oldugunu gostermektedir [105]. 4.0 V civarindaki ilk plato tek fazli LiMn;O4
— LipsMn,04 + 0.5 Li tepkimesine ait, 4.1 V civarindaki ikinci plato ise iki fazli
LipsMn2,04 — Mn;O4 + 0.5 Li tepkimesine aittir. Sekil 4.5 *de goruldigu gibi metal
katkili bilesiklerin birinci sarj ve desarj kapasitelerinin ana¢ bilesigin sarj-desarj
kapasitesinden daha diisik oldugu bulunmustur. Bu durum, Mn** derisimi ile
aciklanabilir. Spinel yapidan lityum iyonu ayrilirken yiik dengesi, sadece Mn** —
Mn**+ e doniisimil ile saglandig: igin kapasite Mn®** derisimine baghdir [103,104].
Katkilama sirasinda metal iyonlar: ile Mn** iyonunun yer degistirmesi nedeniyle Mn**
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LiMo_o5M’o_o5Mn1_goO4 (M ve M’

54

ylizden

metal

katkil LiMo_loM n1_9004 ve

Al, Si, Ti ve Cr) bilesiklerinin baslangi¢ kapasitesi

16d konumundaki Mn** miktari ile smirhdir [107-108].
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Sekll 45. LlllMLIPFG(EC-DEC)lLIMn204 veya LiMo_loMn1_9004 veya

LiMoosM’0.0sMn1.0004 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) pilinin 148 mA.g™ (=1C) akim
yogunlugu ve 3.5-4.5 V potansiyel araliginda dolma ve bosalma egrileri
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LiMn,O4, LiMg10Mn19004 Ve LiMgosM’005MnN19004 (M ve M” = Al, Si, Ti ve Cr)
bilesiklerin desarj kapasitesinin dongu sayisi ile degisimi Sekil 4.6.(a) ve Sekil
4.6.(b)’de verilmistir. Tablo 4.3’de ise baslangi¢ kapasitesi, 50 dongl sonundaki desarj
kapasitesi ve 50. dongudeki kapasite kaybi degerleri verilmistir. Sekil 4.6 ve Tablo
4.3°de goriildugi gibi, LiMn,O,4 ana¢ bilesigin baslangic kapasitesi 115.6 mAh.g™ iken
50 doéngil sonunda %22 kayipla 89.7 mAh.g™ degerine diismiistiir.

Diger yandan metal katkili LiMg 10Mn;9904 Ve LiMg0sM’005Mn1.9004 (M ve M’ = Al
Si, Ti ve Cr) bilesiklerin kapasite kaybinin ana¢ bilesige kiyasla ¢ok daha disuk oldugu
gorulmektedir. Bunlardan LiMn; goAlp0sSio0s04 bilesiginin kapasite kaybi en dustk
dizeyde olup %2’dir. Katkilanmis bilesiklerde kapasite kaybmin daha disik olmast,
Jahn-Teller etkisinin azalmas: ve kristal yapmin daha kararli hale gelmesi ile
aciklanabilir. d* elektron dizilisine sahip Mn** iyonlar: sekizyiizli kristal alanda Jahn-
Teller bozulmasina neden olmaktadir. Katkilama sonucu M?** iyonlart Mn®" iyonlari
yerine gecerek Jahn-Teller etkisine neden olan Mn®*" miktar1 azalmaktadur. Diger
yandan Al-O, Si-O, Ti-O ve Cr-O’ in sekizylzli konumdaki bag enerjisi degerleri Mn-
O bag enerjisi degerinden daha buyuktir ve Al, Si, Ti ve Cr katkilama ile kristal yap1
daha kararli hale gelmistir [106-107].
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5.BOLUM

SONUCLAR
5.1. Metal Katkil Splnel LiMo_loMn1_9004 ve LiMo_o5M’o_o5Mn1_goO4 Bilesikleri

Bu calismada ana¢ bilesik LiMn,Os ve metal katkili LiMo10Mn;igoOs Ve
LiMoosM’0.0sMn1.9004 (M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) bilesikleri glisin nitrat yakma
yontemi ile basarili bir sekilde sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin deneysel bilesimlerinin teorik bilesime yakin olduklari
bulundu. Bilesiklerin (LiTig10Mn;1.9004 harig) XRD toz desenlerine gore safsizlik
icermedikleri ve uzay grubu Fd3m olan kibik spinel yapiya sahip oldugu bulundu. XRD
toz desenlerinden hesaplanan kubik birim hticre boyutu degerlerine gére metal katkili
bilesiklerin birim hiicre boyutlarmin ana¢ bilesigin birim hiicre boyutuna gore daha
kiglk oldugu bulundu.

Dort uclu iletkenlik 6lciim cihazi (dort nokta DC) ile oda sicakhginda yapilan iletkenlik
Olciimlerine gore katkili bilesiklerin iletkenliklerinin ana¢ bilesige gore daha bulyuk
oldugu bulundu. Metal katkilama ile elektronik iletkenlikteki artis, birim hiicre
boyutunun kigulmenin bir sonucudur.

Ana¢ ve metal katkilt bilesiklerin SEM gorunttleri incelendiginde tanecik boyutlarinda
ve yuzey morfolojisinde 6nemli bir degisikligin olmadig: gorilda.

Li|l1 M LiPFs (EC-DEC)| LiMn;O4 veya LiMg10Mn;9004 Veya LiMgosM’p0sMnN1 9004
(M ve M’ = Al, Si, Ti ve Cr) pilinin 148 mA g™ (= 1 C) akim yogunlugu ve 3.5 - 4.5 V

potansiyel araliginda dolma ve bosalma egrileri incelendiginde Mn****

redoks ciftine
ait yaklasik 4.0 V ve 4.1 V degerlerinde iki voltaj platosu oldugu ve iki platolu yapinin
tum bilesikler icin 50 dongu boyunca korundugu bulunmustur.

Elektrokimyasal Olcumler sonucunda elde edilen verilerden ana¢ ve metal katkili
bilesiklerin baslangi¢ desarj kapasitesi, dongu sonundaki desarj kapasiteleri ve kapasite

kayip oranlart Tablo 5.1°de verilmistir. Katkili bilesiklerin baslangi¢ desarj kapasiteleri
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ana¢ bilesiginkine gore daha kuglktir. Buna ragmen katkili bilesiklerin 50 dongu
sonundaki kapasite kayiplari ana¢ bilesiginkine kiyasla daha kuguktr.

Tablo 5.1. LiMn204, LiMo_loMn1_9004 ve LiMo_o5M’o_o5Mn1_goO4 (M ve M’ = Al, SI, Ti
ve Cr) bilesiklerinin baslangi¢ desarj kapasitesi, 50. dongudeki desarj kapasitesi ve
kapasite kayip oranlari

Baslangu; 50. dong_ude 50 dongiide
S desarj desarj )
Bilesim . L kapasite kayb:

kapasitesi kapasitesi (%)

(mAh g?) (mAh g?) 0
LiMn,0O4 115.6 89.7 22
LiMn1_90A|0_104 94.8 89.7 5
LiMnl_goTio_104 94.4 84.3 11
LiMnl_gocro_104 99.6 92.7 7
LiMn1_90A|0_05Sio_o504 96.1 94.6 2
LiMn1_90A|0_05cro_o504 98.6 91.6 7
LiMnl_goSio_o5Tio_o504 103.6 90.6 13

Katkilanmis bilesiklerde kapasite kaybmin daha dusik olmasi, Jahn-Teller etkisinin
azalmas: ve kristal yapmin daha kararl: hale gelmesi ile aciklanabilir. d* elektron 110
dizilisine sahip Mn®* iyonlar: sekizyizlii kristal alanda Jahn-Teller bozulmasina neden
olmaktadir. Katkilama sonucu M?** iyonlar: Mn®* iyonlar: yerine gecerek Jahn-Teller
etkisine neden olan Mn®" miktar1 azalmaktadir. Diger yandan Al-O, Si-O, Ti-O ve Cr-O
baglarmin sekizyuzli konumdaki bag enerjisi degerleri Mn-O bag enerjisi degerinden
daha buyuaktir ve Al, Si, Ti ve Cr katkilama ile kristal yap: daha kararl hale gelmistir.
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