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OZET
Yiksek Lisans Tezi

BOR KATKILI LiMn,04 SPINEL KATOT MALZEMELERININ FiziKSEL OZELLIKLERININ VE PiL
PERFORMANSLARININ INCELENMESI

Deran TURAN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Malzeme Bilimi ve Mihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Sevda AVCI

Bu arastirmada, LiMn,0,; spinel katot malzemesine yapilan bor katkilamasinin bu
malzemenin fiziksel 6zelliklerine ve bu katot malzemesi kullanilarak imal edilen pillerin

performansina etkisi incelemistir.

Bu kapsamda LiMn,0g, Li(Mng.9875B0.0125)20a, Li(Mno.9750B0.0250)204,
Li(Mno.9500Bo.0500)204, katot malzemeleri kati hal reaksiyon ydntemiyle UGretilmis ve

uygun kosullar altinda elektrokimyasal testleri yapiimistir.

Cahsmanin  sonucunda bor katkist  yapilmis  olan  Li(Mngog75B0.0125)204,
Li(Mng.9750B0.0250)204, Li(Mng.g500Bo.0500)204 pillerin katkisiz LiMn,04 katot malzemesi
kullanilarak Uretilmis olan pillere gore ozellikle uzun gevrimler (sarj/desarj) sonucu

daha az kapasite kaybina ugradigi gozlemlenmistir.

2015, x + 64 sayfa

Anahtar Kelimeler: Lityum iyon Piller, Spinel LiMn,0., Kati Hal Reaksiyonu, Bor

Katkilama, Cevrim Performansi



ABSTRACT
M.Sc Thesis

INVESTIGATION OF BORON DOPED LiMn,04 SPINEL CATHODE MATERIALS” PHYSICAL
PROPERTIES AND BATTERY PERFORMANCE

Deran TURAN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Materials Science and Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Sevda AVCI

In this research, effect of boron doping on physical properties and battery

performance of LiMn,04 spinel cathode material are investigated.

In this scope LiMn;04, Li(Mng.9875B0.0125)204, Li(MnNg.9750B0.0250)204, Li(Mng.9500B0.0500)204,
cathode materials are synthesized via solid state reaction method and electrochemical

tests were carried under appropriate conditions.

According to the results of this study boron doped Li(Mnggs75B0.0125)204,

Li(Mno.9750B0.0250)204, Li(Mng.9500Bo.0s00)204 cathodes are suffer less capacity loss

compared to the pristine LiMn,0,4 especially on long cycles.

2015, x + 64 pages

Key Words: Lithium lon Batteries, Spinel LiMn,04, Solid State Reaction, Boron Doping,

Cycle Performance
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1. GIRIS

Modern uygarlik, farkli problemlere yol agan, limitli hammaddesi olan ve kiiresel olarak
diizensiz dagilim gosteren fosil yakitlara bagiml hale gelmistir. Fosil yakitlarin yol actigi

bu problemler;

1. Devletlerin fosil yakita bagimhligi,
2. Dogal dengeye zarar veren, kiresel isinmaya neden olan CO, emisyonudur

(Goodenough 2013).

CO, emisyonu son 30 yilda carpici sekilde neredeyse iki katina cikmistir. Bunun
sonucunda da global 1sinmada ¢ok ciddi bir artis ve buna bagh olarak da énemli iklim

degisiklikleri meydana gelmistir (Scrosati et al. 2010).

M Toplam [WlGaz BEsiv B Kat Cimento Yama Gaz
8,000
6,000
4,000

2,000

Yilhk Karbon Salimim (Milyon Ton)

/

0 = —
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Sekil 1.1 Yillara Gére CO, Salinim Degerleri (Boden et al. 2010).

Enerjinin yenilenmesine ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina olan ihtiyac
her zamankinden daha glcludir. Blylksehirlerdeki CO, emisyonu sorunu ve buna
bagh hava kirliligi problemi sadece icten yanmali motorlarin - fosil yakit kullanan - sifir
emisyon degerlerine sahip araclarla ( elektrikli ara¢ vb.) veya en azindan kontrol

edilebilir emisyon degerlerine sahip araclarla ( hibrid veya plug-in hibrid) ikame



edilmesi ile olabilir (Scrosati et al. 2010).
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Sekil 1.2 Otomobil Satislarinin Yillara Gore Dagilimi (Tanaka 2010).

Elektrikli araglara olan ihtiyacin yaninda getirdigi onemli bir gereklilik, elektrigin
depolanmasi konusudur. Glinlimiuzdeki projeksiyonlara gore elektrikli araglarin 10 yil
icerisinde yillik 60 milyonluk satis rakamlarina ulagsmasi beklenmektedir (Etacheri et al.

2011).
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Sekil 1.3 Sektérlere Gore ihtiyag Olan Lityum Iyon Pil Adedi (Tanaka 2010).

Bu baglamda diinyada farklh ve daha temiz enerji kaynaklarina yonelim s6z konusudur.



Yenilenebilir enerji olarak da adlandirilan gevreye duyarli enerji sistemlerine yonelim
ve yenilenebilir enerjinin elektrik Uretiminde kullanimi; buna uygun bir ener;ji

depolama teknolojisinin kullanimini gerekli kilar, yani pillerin (Etacheri et al. 2011).



2. ELEKTROKiIMYASAL ENERJi GERECLERI

Elektrokimyasal giic kaynaklari Sekil 2.1’de de gorildigli Uzere, kimyasal enerijiyi
elektrik enerjisine gevirir. Bu islem en az iki reaktifin kimyasal tepkime vermesiyle
gerceklesir. Bu reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan enerji belirli bir gerilim ve zamana

bagl olarak elektrik akimidir (Daniel at al. 2011).

Elektriksel = Kimyasal Kimyasal Depolama Kimyasal > Elektriksel
Dénigim Déndgim
> : r
Elektraoliz Yakit Hicresi //

b

Birincil Batarya )
S, I ‘w\
Sarj Ikincil Batarya Desarj /\»

Sekil 2.1 Kimyasal-Elektriksel Donlisim Aygitlari (Daniel et al. 2011).

Mevcut elektrokimyasal depolama sistemleri kimyasal reaksiyonun dogasina, yapisal

ozelliklerine ve tasarimina gore farklilik gosterirler (Daniel et al. 2011).

En basit sistem, bir elektrokimyasal (galvanik) hiicreden olusur. Elektrokimyasal
reaksiyonlarin elektrik enerjisi sebebiyle olusmasi veya elektrik enerjisinin kimyasal
reaksiyon sonucu olusmasina gore hiicreler isimlendirilir. Birinci durumda hiicreye

elektroliz hicresi ikinci durumunda ise galvanik hiicre adi verilir (Linden et al. 2002).

Bu hicre genel olarak 0.5-5 V arasinda degisebilen gorece disik voltaj verir Daha
ylksek voltaj degerleri icin hicreler seri olarak; daha yuksek kapasite icin ise paralel
olarak baglanir. Her iki durumda da bu hiicrelerin baglanmasi ile meydana gelen yapiya

“pil” denir (Daniel et al. 2011).



3. PIiLLER

En basit sekliyle, bir elektrokimyasal hiicre, biri pozitif digeri negatif olmak lzere iki
elektrottan, bu iki elektrotu birbirinden ayiran ve iyonik olarak iletken, elektriksel
acidan yalitkan bir elektrolitten olusur. Bu elektrolit sivi, gozenekli matris icine

emdirilmis sivi, iyonomerik polimer veya kati olabilir (Scrosati et al. 2013).

3.1 Pillerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Bir elektrokimyasal hiicrenin karakteristik ozelligi elbette elektrotlardaki prosesler
sayesinde elde edilen iyonlarin elektrolit Gzerinden akisidir. Bu iyonlar yani anyon veya
katyonlar, anot veya katot lizerinden bir digerine dogru akar. Bunun sebebi iki elektrot

arasindaki potansiyel farktir.

1
1
1
katyonlar:
n
1
1
1

®®

-
“ T
L8 i e
eler(t'rolit

Sekil 3.1 Basit Bir Pil Semasi.

Yukarida sarj ve desarj durumuna gore elektrokimyasal hiicrelerin ¢alisma prensipleri
verilmistir. Basitce bir elektrokimyasal hiicrede, iyon akisi negatif elektrottan, elektron

yogunlugu daha fazla olan pozitif elektrota dogru olur.

Elektrokimyasal bir hicrede sirasiyla anottaki, katottaki ve toplamdaki reaksiyon

asagidaki gibidir.



Cizelge 3.1 Elektrokimyasal Bir Hlicrede Reaksiyonlar.

Negatif Elektrot: A-> AT +e”
Pozitif Elektrot: B*+e - B
Toplam Hiicre Reaksiyonu: A+B* > B+ A"

iki elektrotta gerceklesen elektrokimyasal tepkimelerin arasindaki potansiyel fark bir

pilin teorik standart potansiyelini (Eo) verir.

Eo = Exator — Eanot (3.1)

Bu sekilde ifade edilen bir hiicre potansiyeli ancak katot ve anottaki reaksiyonlarin
bilinmesi ile hesaplanabilir. Her metalin 1M ¢6zeltilerinin degeri normal veya standart
hidrojen sivi ¢cozeltisine goreceli olarak belirlenmistir.

SOY METALLER

— +1.50 AuAu3*t

— +0.86 Hg/Hg2+
— +0.80 Ag/Ag*
— +0.34 Cu/Cu2+

0.00  Hol2H*
-0.12  Pb/Pb2+
Ni/Ni2+
-0.40 Cd/Cd2+
-0.44  FelFe2+

(I
.
p.
N
S

— -0.76  Zn/zn2+
— -1.66  AIAI3*
— -271 Na/Nat
— 292 KK*
— -3.02  LiLi*

TEMEL METALLER

Sekil 3.2 Bazi Elementlerin Elektrolit igerisinde Standart Elektrot Potansiyelleri.

Pilin gercek potansiyel degeri ise, desarj sirasinda cesitli degiskenler nedeniyle sabit

kalmaz. Bu nedenle degisken hiicre potansiyeli Nernst denklemi ile belirlenir.



E = E, — KzTInW (3.2)

Bu denklemde Ey katot veya anot aktif maddesinin standart elektroda karsi sahip
oldugu potansiyel, Kg, Boltzmann sabiti, T, sicaklik ve W elektrottaki aktif maddenin

iyon haline gelmis miktari ile henliz reaksiyona girmemis olan miktarinin oranidir.

A

E (V)

A/

k,TInW

Sekil 3.3 Pil Hiicresi Elektrot Voltajinin Aktif Madde Oranina Gére Degigimi.

Polarizasyon ve direng kaybi gibi nedenlerle gercek hiicre potansiyeli, hesaplanan
teorik hiicre potansiyelinden her zaman dusiik ¢ikar. Bununla beraber sarj durumuna
ve hicre ici kinetikler de bu potansiyel ve teorik kapasite arasinda fark olusumuna

neden olur (Ozawa 2009).

Bir hiicrenin desarj esnasindaki calisma sekli Sekil 3.4 de gosterilmistir. Hiicre disaridan
bir yike baglandiginda, elektronlar oksitlenmis olan anottan, yik Uzerinden gecerek,
elektronlari kabul ederek indirgenen katota dogru akisa gecer. Devre anyonlarin
(negatif iyon) ve katyonlarin (pozitif iyon) elektrolit araciligiyla sirasiyla anot ile katota

akisi ile tamamlanir (Daniel et al. 2011).



Elekiron Akisi
—
= Yikleme |

Sekil 3.4 Desarj Esnasinda Pil (Daniel et al. 2011).

Sarj edilebilir hicrelerde, resarj esnasinda elektrik akimi terse doner ve sekil 3.5’de
gosterildigi gibi oksidasyon pozitif elektrotta; rediiksiyon negatif elektrotta meydana
gelir. Anot, tanimi geregi, oksidasyonun gerceklestigi elektrot; katot ise rediiksiyonun
gerceklestigi elektrottur, dolayisiyla sarj esnasinda desarjin aksine anot pozitif, katot

negatiftir (Daniel et al. 2011).
Elektron Akisi
‘—
Dogru Akim |

Sekil 3.5 Sarj Esnasinda Pil (Daniel et al. 2011).



Bir hiicrede sarj miktari asagidaki formile gére belirlenir.

Q=It=n-F (3.3)

Burada, n, reaksiyonda mol basina gergeklesen elektron transferinin sayisi, F, Faraday

sabitidir. Sarj miktarini hiicrenin hiicre potansiyeli ile carpimi da elektrik enerjisini verir.

AE-Q =AE-n-F (3.4)

Bir hicrenin kapasitesi ise o hiicredeki aktif madde miktarina gore belirlenir. Bu,
elektrokimyasal reaksiyonda yer alan toplam elektrik miktari olarak ifade edilir ve
birimi ise amper saattir (Ah). Dolayisiyla pilin 'amper-saat' kapasitesi dogrudan aktif

maddeden elde edilen elektrik enerjisi miktari ile iliskilidir (Linden et al. 2002).

Teorik olarak 1g esdeger agirlik 26.8Ah kapasiteye sahiptir. Bu degeri formiile etmek
istersek; kapasite Ah/kg olarak da verilir ve boylece terim igerisinde kitle de bulunmus

olur. Genel olarak karakteristik kapasite,

Cp =nF /M, (3.5)
Bu denklemde M, aktif bilesenin molekil kitlesidir.
Bazi piller sarj edilmek suretiyle bircok kez kullanilabilir. Bazilari ise sadece bir kez
desarj olabilir. Bir pil bir kez desarj olmak suretiyle kullanilmak Gzere tasarlanmissa, bu

pil “birincil pil” olarak isimlendirilir. “ikincil pil” ise sarj edilebilir pillerdir (Owens at al.

2009).



3.2 Pillerin Tarihsel Gelisimi

Arkeolojik kazilar sonucu 2000 yil dncesine ait galvanik hiicrelere benzer bazi gizemli pil
benzeri yapilar bulunmussa da gliniimiz modern pillerinin temelleri yani voltaj ireten
sistemlerin bulunusu 18. yy olarak kabul edilir. Bu konudaki ilk calismalari Luigi Galvani

ve Alessandro Volta yapmistir (Kordesch et al. 2009).

Alessandro Volta 1800 yilinda ilk primer pili gelistirmistir. ilk voltaik pil olarak kabul
edilen bu elektrokimyasal hiicre bakir ve ginko diskleri arasina tuzlu su ile islatiimig
karton yerlestirilerek olusturulmustur ve ancak 0.75V voltaj liretebilmistir (Bergveld et

al. 2009).

Farkh metallerin farkh sollisyonlar yani elektrolitler igerisinde farkh voltajlar Urettiginin
bulunmasi ile beraber pil teknolojisi de hizla gelismistir. John Frederic Daniell 1836
yilinda “Daniel Hucresi” adini verdigi ve anot olarak ¢inko, katot olarak da bakir
kullandigi hiicre ile 1.1V lretmeyi basarmistir. Robert Wilhelm Eberhard Bunsen ise
1841 yilinda anot olarak ginko katot olarak ise 6zel hazirlanmis karbon kullanmistir.
Elektrolit olarak basta nitrik asit sonrasinda ise kromik asit kullanan Bunsen ayni
zamanda seperator kavramini da bularak, seramik bir seperator kullanmistir. Bunsen

bu hiicre ile 1.9V’a kadar ¢ikmistir (Kordesch et al. 2009).

Leclanche” hiresi Leclanche” tarafindan 1866 yilinda bulunmustur. Leclanche tek bir

elektrolit ¢ozeltisi kullanirken bu ¢ézelti amonyum klorirdir (Kordesch et al. 2009).

1802-1803 yilinda Alman bir fizik¢i olan Johann Wilhelm Ritter (1776-1859), bakir
diskleri birbirine baglamis ve tuz kullanarak akim vasitasiyla sarj edilebilen; desarj
olurken elektrik akimi Uretebilen ilk yapiyi Gretmistir. ikincil piller bu yapi ile dogmus
olsa da herhangi bir sarj cihazi olmadigindan -akim (retebilecek- ikincil pillerin gercek
anlamda bulunmasi icin 50 yildan fazla beklemek gerekmistir (Kurzweil 2009). Bununla
beraber 1859 yilinda Gaston Plante” Kursun asit teknolojisine sahip olan ilk sarj

edilebilir pili gelistirmistir (Kurzweil 2010).
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Sekil 3.6 Sarj Edilebilir Pil Teknolojisindeki Gelisim (Kurzweil 2009).

Sarj edilebilir pil teknolojisi 1859 yilindan bu yana farkli bircok kola ayrilmis ve
gelismeye devam etmistir. Bazi sarj edilebilir pil tiplerinin gelisimi durmus ve rafa
kaldirilmis olsa da, basta Lityum iyon piller olmak tzere farkh pil teknolojileri tizerine

gelistirme calismalari glinimizde de devam etmektedir (Kurzweil 2010).

3.3 Birincil Piller

Birincil piller uzaktan kumandali garaj kapisi anahtarlari, otomobil anahtarlari, ev
sistemleri ve tiketici elektronigi Grlnlerinin kumandalari gibi (televizyon, mizik seti
vb.) bircok temel tiketici Grininde kullanilirlar. Eger Grinin pili biterse Griin

calisamaz hale gelir. Ornegin kalp pili veya isitme cihazlari (Owens at al. 2009).

Kimyasal Enerji _ Desarj Elektrik Enerijisi

Sekil 3.7 Birincil Pillerin Calisma Prensibi.
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Birincil pil diye anilan pillerde distan enerji (bir yik) verilerek baslangic maddelerinin
blydk kismi tGrine dontstiigiinde daha fazla elektrik enerjisi Gretemez ve pil 6lir. Bu

pillere primer pil veya tersinmez pil de denir (Goktepe 2003).

Piller elektrolit tiplerine gore ikiye ayrilabilir. Su esasli pillerde, kullanilan elektrolitte
¢Ozlicli su esaslidir. Diger tip pillerde ise kullanilan elektrolit ¢ozlict su disindaki diger

bir ¢ézicuddr.

Gunlimizde mevcut pillerde su esasl ve su esasli olmayan piller arasinda ciddi bir
performans farki mevcuttur (Barsukov 1996). Bu pil tipleri arasindaki karsilagtirma igin

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 incelenebilir.

e Su esasl elektrolit kullanan birincil piller 140 Wh/kg, ikincil piller 80 Wh/kg
kapasiteye sahiptir.
* Su esasl olmayan elektrolit kullanan birincil piller 400 Wh/kg, ikincil piller 180 Wh/kg

kapasiteye sahiptir.

Su esash piller dustik sicakhklarda genellikle limitli bir performans sergilerler. Suyun
parcalanmasi sebebiyle voltaj degerleri distktiir. Bu sebeple de organik veya polimer
elektrolit kullanan lityum iyon piller 4.5V’a kadar potansiyel Gretebildigi icin blyuk ilgi
cekmektedir (Daniel et al. 2011).
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Cizelge 3.2 Su Esasli Birincil Pillerin Genel Ozellikleri (Linden et al. 2002, Owens et al. 2009).

Anot Katot Voltaj Karakteristikleri Kullanim Alanlari
Zn MnO, 1.6 Yaygin Fenerler
) Disik Maliyet Tasinabilir Mizik Calar
Leclanché Farkli Boyutlarda Mevcut Oyuncaklar
Zn 0, 1.4 Yiksek Kapasite (Kiitlece) Ozel Uygulamalar
Diisiik Maliyet isitme Cihazlari
Cevre Sartlarina Karsi Medikal Uriinler
Ginko-Hava Hassasiyet Gagri Cihazlari
Tasinabilir Elektronik
Zn Ag,0 1.6 Maksimum Kapasite isitme Cihazlari
(Kitlece) Fotografgilik
Sabit Desarj Hizi Elektronik Saatler
Gilmis-Oksit Uzun Raf Omrii Fuze, Roket Sistemleri
Yiksek Maliyet Sualti ve Uzay
Uygulamalari
Zn HgO 1.35 Maksimum Kapasite isitme Cihazlar
(Hacimce) Kalp Pili
Sabit Desarj Hizi Medikal Uriinler
Civa Esash Uzun Raf Omrii Fotografcilik
Detektorler
Askeri Cihazlar
Mg MnO, 1.9 Yiksek Kapasite Askeri Alici-Vericiler

Magnezyum Esasli Leclanché

cd

HgO 0.9

MerCad

(Hacimce)

Uzun Raf Omrii

Uzun Raf Omrii
Distk-Yuksek
Sicakliklarda lyi
Performans

Distik Enerji Yogunlugu

Ugaklarda Acil Durum
Vericileri

Yiksek Sicakhk Altindaki
Uygulamalar

Uzun Sireli Uygulamalar
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Cizelge 3.3 Su Esasli Olmayan Birincil Pillerin Genel Ozellikleri (Linden et al. 2002, Owens et al.

2009).
Anot Katot Voltaj Karakteristikleri Kullanim Alanlari
Li S0, 3.0 Yuksek Enerji Yogunlugu Bir¢ok Farkli Alanda
Distik Sicakliklarda Kullanilir.
Yuksek Performans Orani Sayaglar
Uzun Raf Omrii Askeri Uygulamalar
Li socl, 3.6 Yiksek Enerji Yogunlugu Bir¢ok Farkli Alanda
Koruyucu Film Sayesinde Kullanilr.
Uzun Raf Omrii Sayaclar
Askeri Uygulamalar
Li MnO, 3-3.5 Yiksek Enerji Yogunlugu Bir¢ok Farkli Alanda
iyi Diistik Sicakhk, Yiiksek Kullanilir,
Oranh Performans Sayaglar
Uygun Maliyetli Askeri Uygulamalar
Li FeSi12) 1.8 Zn/Mn02 Piller igin Konvensiyonel
Yiiksek Performansli Bataryalarin Kullanildigi
Basarili Alternatif Uygulamalarda ikame
Li I, 2.8 Miikemmel Raf Omrii (15- Medikal Elektronik
20 Yil) Cihazlar
Yiiksek Calisma Aralig Hafiza Devreleri
(200 °C) Sigortalar
3.4 ikincil Piller

Sarj edilebilir piller benzersiz bir elektrokimyasal enerji donlisiim cihazlaridir. Bu piller
kullanildiktan sonra elektrik akiminin yénu tersine gevrilerek orijinal durumuna geri
getirilebilir ve tekrar kullanilabilir. Bu ikincil pilleri birincil pillerden ayiran 6zelliktir

(Brodd 2009).

Desarj

Kimyasal Eneriji Elektrik Enerjisi

Sarj
Sekil 3.8 ikincil Pillerin Calisma Prensibi.

Son zamanlarda, ikincil pillere olan ilgi elektrikli ve hibrid araglarda glic kaynagi olarak
kullanilmasi sebebiyle artmistir. Bu baglamda baslica gelistirme programlari genel
olarak mevcut pil sistemlerinin gelistiriimesine ve araclardaki zorlu kosullari karsilayan

yeni sistemlerin gelistirilmesini amaglamaktadir (Linden et al. 2002).
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Farkh ikincil pillerde kullanilan katot ve anot malzemeleri, karakteristik ozellikleri ve

kullanim alanlari Cizelge 3.3 ve 3.4’te goriilmektedir. Yine bu cizelgelerden goriilecegi

Uzere, Lityum iyon piller 6zellikle yiiksek voltaj degerleri ve sahip oldugu bazi temel

ozellikleri ile 6n plandadir.

Cizelge 3.4 ikincil Pillerin Genel Ozellikleri (Linden et al. 2002, Owens et al. 2009).

Anot Katot Voltaj Karakteristikleri Kullanim Alanlari
Pb PbO, 1.8-2.0 Otomobil
Cim Bigcme Makineleri
Traktorler
Yaygin Havacilik
Disiik Maliyet Deniz Tasitlar
Ortalama Spesifik Enerji Kamyon ve Tirlar
. Distk ve Yuksek Hibrid Araglar
Kursun-Asit Sicakliklarda lyi Denizaltilar
Performans Telefonlar
Bakim Maliyeti Yok Acil Elektrik Araglar
UPS
Aydinlatma
Tasinabilir Elektronik
cd NiOOH 0.85-1.25 iyi Cevrim Performansi
Distk Sicakliklarda
Calisabilme Ugak Pilleri
Tutarli Voltaj Degerleri Enddistriyel ve Acil Durum
Miikemmel Cevrim Omrii iletisim Ekipmanlari
Nikel Kadmiyum Kapali Sistem Demiryolu Ekipmanlari
Bakim Maliyeti Yok Tiketici Elektronigi
Yiiksek ve Duisiik Hafiza Uriinleri
Sicakliklarda lyi
Performans
Fe NiOOH 1.05-1.25 Dayamkll Sabit Uygulamalar
Saglam Yapi )
Nikel-Demir Uzun Omiir Deml'ryolu Araglari
Distik Spesifik Enerji Forklift Araclan
Zn NiOOH 1.4-1.6 Yiksek Spesifik Enerji Bisikletler
) ) Yiksek Cevrim Omri Scooterler
Nikel-Cinko Yiksek Sarj Kabiliyeti Pervaneli Motorlar
Zn AgO 1.3-1.7 Hafif Tasinabilir Cihazlar
Maksimum Spe.z.sifik Eneriji K:aa;zarn Kumandalr
Gimis-Cinko Distk Cevrim Omri Denizaltilar
Yuksek Malivet Bazi Askeri Ekipmanlar
Uzay Endustrisi
cd AgO 1.0-1.4 Yiiksek Spesifik Enerji

GUmuis-Kadmiyum

Uzun Raf Omrii
Ortalama Cevrim Omrii
Yiiksek Maliyet

Hafif Tasinabilir Cihazlar
Uydular
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Cizelge 3.5 ikincil Pillerin Genel Ozellikleri Devami (Linden et al. 2002, Owens et al. 2009).

H, NiOOH 1.15-1.3 e Tutarsiz Akimlar Altinda
Uzun GCevrim Omru e Uzay Endustrisi
Nikel-Hidrojen e Uzun Omiir
MH NiOOH 1.10-1.25 ¢  Kapali Sistem
e  Bakim Maliyeti Yok e Tiketici Elektronigi
Nikel-Metal Hidrir ¢ Nikel-Kadmiyum Pillere e Elektrikli-Hibrid Araclar
Gore Yiksek Kapasite
Zn KOH 1.0-1.3 * Dusik Maliyet
e Uzun Raf Omrii
e Kapali Sistem e Tuketici Elektronigi

Cinko-Mangan e Limitli Cevrim Omrii

Limitli Sarj Kabiliyeti
i - e T bilir Cihazl
¢ LiCoO, 3.0-4.0 *  Yiksek Spesifik Eneriji ?5”1? ,l Iriihaz ir_
. . e Tuketici Elektronigi
. e Yiksek Kapasite .
Lityum-iyon « Uzun Cevrim Omrii e Elektrikli Araglar
e Uzay EnduUstrisi

ikincil piller neredeyse tamamen geri dénistiiriilebilir sekilde sarj ve desarj olabilmeli,
enerji verimliligine sahip olmali ve ¢evrim omrini kisaltabilecek fiziksel ozellikleri
minimum degisiklige ugramalidir. Pilde olusan kimyasal reaksiyonlar hicredeki
bilesenlerin bozunmasina, ¢evrim 6mrinin kisalmasina veya kapasite distsiine neden
olmamalidir. Hiicre, temel karakteristik 6zelliklerini koruyarak istenilen spesifik eneriji
degerlerini, disuk hicre ici direnc degerlerini ve yiksek bir sicakhk araliginda
performans degerlerini korumalidir. iste bu sebepler sarj edilebilir pil sistemlerinde

yeni malzemelerin ikame edilebilmesini kisitlamaktadir (Daniel et al. 2011).
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4. LITYUM iYON PiLLER

Enerji sektoriinde yeni teknolojilerin gelismesiyle beraber sarj edilebilir lityum iyon
piller birgok farkli alanda guivenilir bir glic kaynagi olarak kullanilmistir. Bu kullanim
sebepleri arasinda elbette yiksek calisma voltaji, yiksek enerji yogunlugu, disuk kendi
kendine desarj olma egilimi ve hafiza etkisinin kisith olmasi énemli yer teskil

etmektedir (Scrosati et al. 2010, Mulder et al. 2013, Eddahech et al. 2013).

Ayni zamanda lityum iyon piller sagladiklari enerjiye gore disuk agirliklari ve hafiflikleri
ile diger ikincil pil cesitlerine gore oldukca 6ndedirler (Sadoway et al. 2002, Stura et al.
2006, Kordesch et al. 2009, Zhao et al. 2015). Lityum iyon pillerin temel bazi diger pil

tipleri ile kiyaslamasini Sekil 4.1’de gorebiliriz.

{afiflik 250 b b —t
200 -

)

X~ :

= :

I

< z z

=

-S’_, - NiMI

a Ni/Cd

Kursun Asri
0 — T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Spesifik Enerji Yogunlugu (Whii) Kiiciikdiik
Sekil 4.1 ikincil Pillerin Kapasitelerinin Karsilastiriimasi (Kordesch et al. 2009).
Diger ikincil pillerde oldugu gibi lityum iyon pillerde de elektrik enerjisinin

Uretilmesinden ve depolanmasindan anot, katot ve elektrolit olmak Uzere {i¢c temel

eleman sorumludur (Nazri et al. 2009).

17



Bunun yaninda, elektrotlar arasinda olusabilecek olan kisa devreyi engellemek igin
seperator kullanilir ve bazen hiicredeki dérdiinci eleman olarak bahsedilir (Shin 2003,

Kim 2004, Ozawa 2009).

Lityum iyon pillerde anot tabakali yapida iken katot tabakali veya tiinelli yapiya
sahiptir. Yapilarin bu 6zel sekilleri sayesinde pilin sarji ve desarji esnasinda Li" iyonlari
pozitif ve negatif elektrotlar arasinda karsilikh yer degistirebilmektedir (Ozawa 2009).
Bu reaksiyonlarda aktif maddeler olan anot ve katot lityum icin ev sahipligi gorevini
gorirler. Lityum ise misafir olarak bir elektrottan digerine yer degistirir. Bu, yer
degistirme (topotaktik) reaksiyonu olarak tanimlanir (Yoshio et al. 2009, Hackney et al.

2010, Polat et al. 2012).
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Sekil 4.2 Lityum iyon Pil Yapisi (Scrosati et al. 2013).

En temel konfiglirasyonda, lityum piller grafit bir anoda, gecis metali oksidi olan bir
katota (Ornegin LiCoO,), karbonath bir ¢éziiciiye organik c¢ozeltiye (Ornegin LiPFg)
sahiptir. Sarj esnasinda lityum iyonlari pozitif olan LiCoO, yapisindan koparak elektrolit
icerisinden gecerek negatif kutba giderek, grafit yapinin aralarina yerlesir. iyonik
ylklerin transferini telafi etmek icin, elektronlar devre araciligi ile iki elektrot arasinda

degis tokus edilir. Bu galisma mekanizmasini Sekil 4.2’de gorebiliriz.
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4.1 Lityum iyon Pillerde Anot Malzemeleri

Gunlimuzde lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak genellikle karbon
kullanilmaktadir. Karbon hem disiik kapasitesi hem de ilk ¢evrim itibariyle bozunma
gostermesi nedeniyle, karbonun elektrokimyasal ozellikleri yapisal modifikasyon,
tekstir kontroli, ylizey modifikasyonlari veya diger elementlerle bilesik yaptirma gibi
yollarla gelistiriimeye calisilmis ya da yeni anot malzemeleri Uretilmesi dlistnilmustir

(Fu et al. 2006, Akbulut 2012).

Sarj edilebilir lityum piller icin ideal bir anot malzemesinin asagidaki 6zelliklere sahip

olmasi gerekir:

1- Yiksek Tersinir Kapasite/Disik Tersinmez Kapasite -iyonlarin giris/cikis
reaksiyonlarina tersinir sekilde izin vermelidir-

2- Duzgun Sarj/Desarj Profili

3- Diuizgun Kinetik Mekanizmalari

4- Uzun Raf Omrii

5- Kolay Uretim

6- Guvenli

7- Elektrolit ile Uyumlu -Stabil-

8- Disuk Maliyet (Vaugheya et al. 2002, Patterson 2009).

Bu Ozellikleri saglayacak, yerytziinde bulunabilirligi yiksek, pilin édmri siresince
glvenli sekilde calisabilecek, pilin cevreye olan etkisi diisik (zehirli etkisinin olup
olmadigl, geri donldsim prosesine uygunlugunu), hiicre Gretim maliyeti distk ve
degisik yontemlerle Gretilebilirligi olan alternatif olabilecek malzemeler (izerinde

calismalar vardir (Boudin et al. 1999, Arora et al. 2000, Ward et al. 2006).
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Cizelge 4.1 Lityum iyon Piller icin Anot Malzemeleri (Huggins 2002).

Anot Malzemesi Teorik Kapasite (mAh/g)
Li;TisOq, 160
LizTisOq, 180

Lig 5Ce 185
LiCs 372
MO 700

LiCoN 750
LiAl 780

Lis 4SNP 790

Li»,Sns 990

Liz 4Ge 1600

Li 3700
Lip,Sis 4100
Liy 4Si 4200

4.2 Lityum iyon Pillerde Katot Malzemeleri

Pillerde kullanilacak katot malzemelerin bazi 6zelliklere sahip olmasi ve bazi
beklentilere cevap verebilmesi gerekir. Secilecek veya gelistirilecek malzemede bu

sartlar aranir (Daniel et al. 2011).

Bu 6zelliklerden en 6nemlileri sunlardir:

1- Yiksek Tersinir Kapasite/Disiik Tersinmez Kapasite -iyonlarin giris/cikis
reaksiyonlarina tersinir sekilde izin vermelidir-

2- Lityum Giris/Cikisi icin Uygun Kristal Yapi

3- Hafiflik

4- Yiksek Kapasite

5- Yiksek Diftizyon Hizi

6- Sarj ve Desarj Esnasinda Kararl Bir Kristal Yapiya Sahip Olmali, Yiksek Cevrim
Kapasitesi

7- Elektrolit ile Uyumlu -Stabil-

8- Disiik Maliyet ve Kolay Uretilebilir

9- Cevreye Duyarli

10- Givenli (Fergus 2010, Xua et al. 2013)
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Gunlmuzde bu 6zellikleri saglayan ve yaygin olarak kullanilan LiCoO,, LiNiO,, LiMn,04
ve LiFePO,; olmak Uzere dort onemli katot malzemesi vardir (Annamalai 2007, Jin

2008).

Cizelge 4.2 Lityum iyon Piller icin Katot Malzemeleri (Hong 2011).

LiCoO, LiNiO, LiMn,0, LiFePO,
Teorik Kapasite (mAh/g) 274 274 148 170
Pratik Kapasite (mAh/g) 120-155 135-180 100-130 100-160
Akim Performansi iyi Orta Kotu Kot
Cevrim Omrii iyi yi Orta yi
Calisma Voltaji 3.9 3.8 4.1 3.4
Yiiksek Sicaklik Ozellikleri iyi yi Kot yi
Termal Stabilite Koti Cok Kot yi yi
Yogunluk 5.1 4.8 4.2 3.6
Cevresel Ozellikler Zehirli Zehirli Cevreci Cevreci
Maliyet 25 13 0.5 0.23
Sentez Kolay Zor Zor Zor

Pillerde vyiksek spesifik kapasite ihtiyaci segilebilecek olan bilesikleri periyodik
tablodaki birinci satir gecis metalleri ile kisitlar (Genellikle Mn, Fe, Co ve Ni). Cevresel
ve toksik etkiler, Vanadyum ve krom igeren bilesiklerin gelisimine engel olmustur

(Meyers 2012).

4.2.1 Lityum Kobalt Oksit (LiCoO,)

LiCoO, katmanli yapiya sahip bir gecis elementi oksididir ve ilk ticarilestirilmis katot
malzemesidir. Glinimiizde kapasitesi, giivenli kullanimi ve diger katot malzemelerine
gore kolay Uretilebilmesi arasindaki iyi dengesi sebebiyle en yaygin olarak kullanilan

katot malzemesidir (Awano et al. 2009, Geder et al. 2014).

Geleneksel yiksek sicaklik prosesleri ile Gretilen LiCoO, yapisi Sekil 4.2°te gosterilmistir.
Kibik siki paket oksijen katmanlarina sahip olup, hekzagonal yapinin (R3-m uzay
gurubu) olusmasi icin katmanlh yapidaki kristal (111) diizlemlerinde kusursuz sekilde Li*
ve Co*" iyonlar yerlesmistir. —O—Li~-O-Co—O— seklindeki yerlesim sirasinin kusursuz
olusumunun sebebi Li* ve Co** iyonlarinin sarj potansiyelleri ve boyutlari arasindaki

farktir.
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Bu kusursuz dizilim ylksek lityum iyon hareketi ve elektrokimyasal performans saglar

(Daniel et al. 2011, Meyers 2012). Bu yapiya O3, Oktohedral 3 yapisi adi da verilir.

LiCoO, icin ideal kafes parametreleri a=b=2.837 A ve c=14.167 A’diir (Ning et al. 2014).

Sekil 4.3 LiCoO, Kristal Yapisi (Julien et al. 2014).

LiCoO, yapisinin teorik kapasitesi ~274 mAh/g olsa da pratikte bunun sadece %50
civari (~140 mAh/g) kullanilabilir. Lityum pillerde LiCoO,, sarj esnasinda
elektrokimyasal olarak Li;,CoO, seklinde ayrisir. Bu ayrisma x>0.5 degerlerine
ulastiginda yapisal ve kimyasal olarak kararligini kaybeder (Chebiam et al. 2001,
Venkatraman et al. 2003). Bu degerin Ustlne ¢ikilmasi tek bir kullanim igin faydali olsa
da ¢evrim 6mrini ciddi sekilde disirir (Amatucci et al. 1996, Ven et al 1998, Chen et

al. 2002, Aurbach et al. 2002, Xia et al. 2007).

Bu kararlihgin azalmasinin sebebi ise oktohedral yapidaki co*/* iyonlarinin o*
iyonlarinin yerine yerlesmesi ve dolayisiyla 0% bolgesindeki elektron yogunlugunun
azalmasi; bu elektron yogunlugunun azalmasi nedeniyle de oksijen iyonlari okside

olarak bozulmasidir (Venkatarman et al. 2002).
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4.2.2 Lityum Nikel Oksit (LiNiO,)

LiNiO; katot malzemesi de LiCoO, gibi katmanli yapidadir.

Gunlmuz tlketici Urdnlerinde LiCoO, kullanilsa da, lityum nikel oksit katot
malzemesine daha ylksek teorik ve pratik kapasitesi, disik voltaj degerlerindeki
kararhligi ve kobalta gore ucuzlugu gibi sebeplerle 6nemli bir ilgi vardir (Ohzuku et al.
1993, Kanno et al. 1994, Delmasa et al. 1999). Ancak LiNiO,’yi ideal stokiyometride

tretmek ¢ok zordur ve bu pilin performansi ile dogrudan ilintilidir (Reimers et al. 1992).

Lityum nikel oksit kosullar dogru olmazsa ya stokiyometrik oranlara sahip olmaz ya da
elektrokimyasal performansi dogrudan azaltan, katyonlarda Li;4Ni+QO, (x~0.02)
seklinde karisma olur (Kalyani et al. 2005). LiNiO, Uretimi igin baslangi¢c malzemelerinin
degistirilmesi, 1sil islem sicakhginin ve atmosferinin degistirilmesi gibi uygun sartlarla
ilgili arastirmalar yapilmakta ve basariya ulagilmaktadir (Yamada et al. 1995, Nohma et

al. 1995, Ohzuku et al. 2001).

LiNiO, igin ideal kafes parametreleri a=b=2.878 A ve c=14.19 A’diir (Kalyani et al. 2005).

4.2.3 Lityum Mangan Oksit (LiMn,0,)

LiMn,0,4'lin sarj edilebilir lityum iyon pillerde katot malzemesi olarak kullanilmasi fikri
20 yil 6ncesine dayanmaktadir (Mizushima et al. 1980). Katot malzemelerinden spinel
yapidaki LiMn,0,; gerek akademik camiada gerekse sektorel anlamda avantajlari

sebebiyle dikkat cekmektedir (Koksbang et al. 1980, Kim et al. 2012, Zhang et al. 2014).

LiMn,0,4 katot malzemesi disik maliyet, ¢evreye karsi duyarli olmasi ve glvenli
kullanim sunmasi gibi sebeplerle avantajlidir (Park et al. 2011, Tang et al. 2012,
Ragavendran et al. 2014, Lee et al. 2014). Ornegin katot olarak mangan kullanilan bir
pilin katot olarak kobalt kullanilan bir pile gére Gretim maliyeti %80-90 oraninda daha

duslktir (Hung et al. 2015).
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Sekil 4.4 Spinel Lityum Mangan Oksit (LiMn,0,) Yapisi (Daniel et al. 2011).

LiMn,04 normal sartlarda Li* ve Mn*/* iyonlarinin kibik siki paket oksijen
bolgelerinde sirasiyla 8a tetrahedral ve 16d oktohedral bolgelerini doldurdugu spinel
kristal yapisina sahiptir. Kenarlari paylasan kuvvetli MnO, oktohedral yapi Li*
iyonlarinin yapiyr bozmadan tekrar edilebilir sekilde tetrahedral bélgelere giris ¢ikisina
misaade eder. U¢ boyutlu yapidaki bos 16c oktohedral bélgeler iyi lityum iyon
iletkenligi saglarken Mn-Mn etkilesimi ylksek elektriksel iletkenlik saglar (Linden et al.

2002, Daniel et al. 2011).

Mnd|
R
j

Mn1 -

b

T_.a

Sekil 4.5 Spinel Lityum Mangan Oksit (LiMn,0,) iki Eksen Uzerinde Gériiniimii: Li, Mn ve O
atomlari sirasiyla agik gri siyah ve koyu gri seklindedir (Akimoto et al. 2004).

-
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Lityum iyonlarinin LiMn,0,4'ya hem girisi hem de LiMn,0,4’ten cikisi iki keskin asamada
gergeklesir (Aydinol et al. 1997). Lityumun yaplya 8a tetrahedral bolgesinden giris/cikis
4V civarinda olurken yapi kibik yapisini tamamen korur. Lityumun vyapiya 16c¢
oktohedral bolgelerinden girisi ise 3V civarinda olur ve yapi tetragonal spinel Li,Mn;04

yapisina dénisur (Nazri et al. 2009).

ideal spinel LiMn,04, Fd3m uzay yapisina sahiptir ve a = 8.247A’dir (Jiang et al. 2007).
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Sekil 4.6 Bir LiMn,0, icin Kapasite Egrileri (Delmas et al. 2008).

LiMn,04 bazi dezavantajlara da sahiptir. Dislik cevrim dmriine sahip olup, 6zellikle
uzun cevrimler sonucunda vyiksek kapasite dislst gozlenir. Bu durum ylksek
sicakliklara cikildiginda daha belirgindir. Bu da yiksek cevrim omri gerektiren pratik
uygulamalarda LiMn,04 kullaniminin 6éniinde énemli bir engel teskil eder (Chu et al.

2012).

Bu kapasite duslsunin nedenleri arastirilmis olup, temel sebebinin Jahn-Teller etkisi
oldugu bulunmustur. Ozellikle ticari uygulamalarda LiMn,0,, Jahn-Teller distorsiyonu
mekanizmasi ile agiklanan sebeple koétl ¢evrim émrine ve limitli akim performansina
sahiptir ve kullanimi kisith kalmaktadir (Hirayama et al. 2010). Jahn—Teller distorsiyonu

kristal yapinin kiibik formdan tetragonal forma gegisini tetikler ve lityum diflizyonu
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Uzerinde olumsuz bir etki birakir (Yamaguchi et al. 1998).

Bunun yaninda diger bir 6nemli olumsuz mekanizma manganin ¢6ziinmesidir. Buna
gore, yiksek oranda sarj edilmis haldeyken Mn®*" yapisi bozularak Mn?" yapisina
dontgur. Elektrolitteki HF yapisinin da katkisiyla LiMn,0,4 ylzeyinde elektrolitin
oksidasyonuna neden olur (Malaki et al. 1999, Edstrom et al. 2004, Qui et al. 2014).

Manganin ¢dziinmesi elektrolit yiizeyinden Mn** iyonlarinin fazlaligi sebebiyle baslar ve
elektrolit icerisindeki HF erozyona ugrar (Jang et al. 1996). Bu reaksiyon sonucu spinel
yapinin bozunmasina yol agarak lityum diflizyonuna engel olan Mn%, Li,Mn,0s ve
LisMnsO1, gibi maddeler olusur. Bu ¢oziinme o6zellikle yiiksek sicakliklarda oldukga

onemli bir problem haline gelmektedir (Hangyuan et al. 2015).

Cizelge 4.3 Spinel LiMn,0, Yapisinda Yapisal Kararlilik Bozunmasina ve Kapasite Duslisiine
Neden Olan Olumsuz Etkiler (Xia et al. 2012).

Olumsuz Etki

Olumsuz Etki
Mekanizmasi

Genel CozUm

Gozima
Limitleyen Sebep

Gelistirme Onerisi

Jahn-Teller
Distorsiyonu

Manganin
Cozinmesi

ikincil Kiibik Faz
Olusumu

Kristal Yapi
Bozunmasi

Mikro Gerinim
Olusumu

Hacim Degisimi

Orantisiz
Cozinme
Reaksiyonu
Yapi Kararsizlig

Yapi1 Cozlinmesi

Hacim Degisimi

Stokiyometrik
Olmayan Spinel
Yapi Olusturma,

Metal iyonu
Katkilama
Yuzey
Modifikasyonu

Stokiyometrik
Olmayan Spinel
Yapi Olusturma

Stokiyometrik
Olmayan Spinel
Yapi Olusturma

Metal iyonu
Katkilama

Kapasite Disusu

Kapasite Dususu

Kapasite Dlsusu

Kapasite Disusu

Kapasite Dlsusu

Tane Boyutu
Klgiltme

Kaplama
Malzemesini
Azaltma
Tane Boyutu
Klgilltme

Tane Boyutu
Kigultme

Tane Boyutu
Kigiltme

Bu sorunlarin Ustesinden gelmek igin daha sistematik hazirlama metotlari gelistiriimesi,
katkilama calismalari veya ylzey modifaksyonu gibi farkli arastirma ve gelistirme
galismalari yapilmistir (Xiong et al. 2012, Lee et al. 2013, Yang et al. 2013, Gu et al.
2013, Zhao et al. 2015).
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4.2.4 Lityum Demir Fosfat (LiFePO,)

LiFePO,4 katot malzemesi lityum iyon pillerde ucuz olmasi, toksik 6zellikte olmamasi ve
cevreye duyarli olmasi sebebiyle ilgi ¢ekmektedir (Wan et al. 2002, Li et al. 2006,
Delmas et al. 2008, Zhao et al. 2011, Rao et al. 2015). Ayrica LiFePO4, mikemmel

cevrim dmrine, yiksek sicakliklarda dahi yapisal kararhliga sahiptir (Rao et al. 2015).

LiFePQ,, 6zellikle karbon anotla birlikte kullanildiginda lityum giris ¢ikisina elverigli bir
olivin kristal yapisina sahiptir (Padhi et al. 1997). 3.6V civarinda dizgln bir desarj
gosterirken kapasitesi 160 mAh/g’dir. LiFePO,; olivin kristalinde FeOg'lar, PO,
tetrahedral yapilar ile oktehdral koseleri paylasmaktadir (Padhi et al. 1997, Huang et al.
2001).

Lityum demir fosfat yavas lityum iyon diflizyon hizi ve kot elektronik iletkenligi gibi iki
onemli dezavantaja sahiptir (Andersson et al. 2000, Zhao et al. 2011). LiFePO,’lin

elektriksel iletkenligi 10° S 1/cm gibi dustik bir rakamdir (Chung et al. 2002).

Sekil 4.7 Spinel Lityum Demir Fosfat (LiFePO,) Yapisi (Annamalai 2007).
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Bu dezavantaji karbon kaplama veya katkilama ile ortadan kaldirmak igin birgok
calisma yapilmistir (Yu et al. 2014). Karbon kaplama isleminde temel mantik partikdil
boyutunu distirmek ve bu nano LiFePO,'U karbonla kaplamak suretiyle performansi

artirmaktir (Wu et al. 2009, Adams 2012, Laila et al. 2015).

LiFePO,'lin elektrokimyasal performansi hazirlama metodu ile dogrudan iliskilidir (Rao
et al. 2015). Ayni zamanda sicaklik, sicakhik gradyani veya sinterleme siresi, baslangi¢
hammaddeleri ve bunlarin morfolojisi LiFePO,’lin elektriksel iletkenligini etkilemektedir

(Masquelier et al. 2004).

Olivine yapidaki ideal LiFePO, (in kafes parametreleri sirasiyla, a=10.335 A, b=6.008 A
ve c¢=4.693 A’dir (Uchida et al. 2013).

4.3 Lityum iyon Pillerde Elektrolit Malzemeleri

Elektrolit, pil icerisinde gerceklesen yikseltgenme reaksiyonlari sonucu ortaya cikan
iyonlarin katot ve anot arasinda hareketini saglayan pil bilesenidir. Elektrolit, lityum
iyon pillerde sivi olarak kullanilmakta olup birkag bilesenin bir araya gelmesi ile (¢esitli

¢Ozlicller ve tuzlarla) olusturulmaktadir (Daniel et al. 2011).

Elektrolitin duruma gore iki ya da tg farkh rolt vardir:

1- Elektrotlar arasinda iyonik iletkenligi saglayarak, hicre calisirken devreyi
tamamlar.

2- Elektronik ve fiziki olarak anot ve katodu ayri tutarak herhangi bir kisa devreye
sebep olmamali ayni zamanda dolayl olarak hicrede kendi kendine desarj
olmasina —bazi durumlarda ¢ok belirgin olan ve problem yaratan- engel olur.

3- Elektrokimyasal hiicrede reaksiyona girenlerin sadece elektrotlar olmadigi
durumlarda toplam hiicre igi reaksiyon sonucunda, geri kalan Urlinleri depolar

(Aurbach et al. 2004, Marcinek et al. 2015).
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Gogu durumda ugiincu fonksiyonu saglamasi gerekmez. Baska bir agidan bakildiginda
elektrolit hiicre agirligini dogrudan etkiledigi icin fazla olmasi dezavantajlidir (Marcinek
et al. 2015).

Lityum iyon pillerde elektrokimyasal ¢evrim esnasinda elektrotlar ile temas halinde

olan

¢Ozun

Dolay

Lityum iyonlarini iceren elektrolit inorganik tuzlarin, organik c¢oziicllerde

mesiyle meydana gelmistir (Amartya et al. 2014).

istyla hem tuzlardan hem de ¢éziiciilerden beklenen 6zellikler vardir. ideal bir

¢Ozucunun asagidaki kriterleri saglamasi beklenir:

Lityum tuzlarini yeterince iyi bir konsantrasyonda ¢dzebilmelidir.

Viskozitesinin iyonlari hizli sekilde iletebilecek kadar ve seri liretim esnasinda
hiicreyi yeterince iyi dolduracak sekilde distk olmasi gerekir.

Hiicredeki tim elemanlara karsi, 6zellikle de elektrotlar ile akim toplayicilara
karsi inert olmaldir.

Elektrotlari ve seperatori iyi sekilde islatabilmelidir.

Genis bir sicaklik araliginda sivi olarak kalabilmelidir (Dlsuk ergime sicakligi ve

yuksek kaynama noktasi istenir) (Marcinek et al. 2015).

Cizelge 4.4 Lityum iyon Pillerde Kullanilan Céziiciiler (McEwen et al. 1997, McEwen et al.

1999).
Cozlcu Kaynama Ergime Yogunluk Viskozite Dielektrik Mol
Noktasi Noktasi Sabiti Agirhg
Etilen Karbonat 248 39 1.41 1.86 89.6 88.1
Polipropilen 242 -49 1.27 2.5 64.4 102.1
Karbonat
Dimetil Karbonat 90 4 1.07 0.59 3.12 90.1
Etil Metil 109 -55 1.0 0.65 2.9 104.1
Karbonat
Dietil Karbonat 126 -43 0.97 0.75 2.82 118.1
Dimetil Ether 84 -58 0.87 0.455 7.2 90.1
Aseto Nitril 81 -46 0.78 0.34 38.8 41
Tetrahidrofuran 66 -108 0.89 0.48 7.75 72.1
y-Bitirolaktan 206 -43 1.13 1.75 39 86.1
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Pil uygulamalarinda kullanilan ideal bir tuzun asagidaki kriterleri saglamasi beklenir:

1- Cozicu igerisinde lityum iyonlarini transfer edebilecek sekilde tamamen
¢Ozliinmelidir.

2- Her iki elektrotun oksidasyon ve rediiksiyon sonrasi bilesiklerine karsi kararli
olmalidir.

3- Hiucre elemanlarina karsi inert olmalidir.

4- Toksik ozellikte olmamali ve pilin calisma kosullarinda termal olarak stabil
olmalidir.

5- iyonik transfere katkida bulunmali ve elektrot-elektrolit ara yiizeylerinde stabil
olmalidir.

6- Ucuz ve yiksek miktarlarda sentezi kolay olmahdir.

7- Suda kararl olmalidir (Marcinek et al. 2015).

Cizelge 4.5 Lityum iyon Pillerde Kullanilan Tuzlar (Linden et al. 2002).

Tuz Mol Agirhg Ozellik

LiPFg 151.9 En yaygin kullanilan Tuz

LiBF, 93.74 LiPFs'dan daha az higroskopik

LiClO, 106.39 Kurudugunda digerlerinden daha az stabil

LiAsFg 195.85 Arsenik icerir

LiSO;CF; 156.01 2.8V lzerinde Aliminyumun korozyonune
neden olur, suya karsi kararh

LiN(SO,C,Fs), 387 4.4V altinda Aliminyuma karsi pasiftir, suya
karsi kararli

4.4 Lityum iyon Pillerde Seperatdr Malzemeleri

Pildeki farkli bilesenlerle beraber, seperator de dnemli bir rol oynar. Pilde elektroliti
kendi bolgesinde tutarak kisa devreyi engellerken, iyonlarin transferinin elektrotlar

arasinda hizl bir sekilde gergeklesmesini saglar (Arora et al. 2004).

Seperatérin oOzellikleri pilin i¢ direncinde, ¢evrim prosesinde, kapasitede ve glivenlik

ozelliklerinde cok etkilidir (Lee et al. 2014).
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Yapilarina ve kompozisyonlarina gore seperatorler tge ayrilir.

1- Mikroporoz polimer membranlar
2- Dokuma olmayan kumaslar

3- inorganik kompozit membranlar (Zhang 2007).

GUnumuzde mikroporoz polyelefin membranlar ticari lityum iyon pillerde Ustin
performanslari, gilivenlikli olmalari ve maliyetleri dolayisiyla c¢cok yaygin olarak

kullanilmaktadir (Arora et al. 2004, Zhang 2007, Lee et al. 2014).

Lityum iyon pillerde kullanilan neredeyse tiim mikroporoz membranlar giinimizde
polietilen (PE), polipropilen (PP) ve bunlarin karisimlari (PE-PP) ile bunlarin yaninda
yiksek yogunluklu polietilen (HDPE) veya yiliksek molekil agirlhikh polietilendir
(UHMWPE) (Jacoby et al. 1990, Jacoby et al. 1993, Jacoby et al. 1994, Higuchi et al.
1995, Sogo et al. 1997, Kaimai et al. 2000, Fisher et al. 2002, Ihm et al. 2002, Lee et al.
2004).

Bu Ustilin Ozelliklerle beraber ne yazik ki polyelefin membranlar hala disuk islatma
kabiliyeti, kotl termal kararliik ve bazi gilvenlik sorunlarina yol agabilecek dusuk

elektrolit tutuculugu gibi dezavantajlara sahiptir (Li et al. 2015).

Bu nedenle bu dezavantajlarin 6niine gecebilmek icin kompozit seperator Uretimi,
polyelefin seperatérlere modifikasyon uygulanmasi veya seperatérler igin tamamen
yeni malzemelerin Uretilmesi gibi calismalar yapilmaktadir (Fang et al. 2013, Shi et al.

2013).
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5. DENEYSEL METOT

Bu c¢alismada LiMn,04 spinel yapisina farkh oranlardaki bor katkisinin pilin g¢evrim

omriine ve spesifik kapasiteye olan etkisi, incelenmistir.

Sirasiyla saf LiMn,0s; ve Li(Mnog75B0.025)204, Li(MnNg.950B0.050)204, Li(Mng900Bo.100)204,
oranlarinda katot malzemeleri hazirlanmis ve bu katotlar kullanilarak piller tretilerek,

testleri gerceklestirilmistir.

+ Li0
6.25°C/dk « 625°C/dk +* XRD
* MnO y + LiMn
. B;O,: + 750°C-16 Saat 704 + 750°C-16 Saat * SEM
xuumA MALZEME
> » IKINCI OGUTME » IKINCI ISIL iSLEM —— KARAKTERIZASYO!
B ISIL ISLEM |
TESTLERI
SEKILLENDIRME | YAYMA KATOT CAMURU
HiL, CREThL KESME R . SURME "_| HAZIRLAMA
« CR2032 +« Makinede . 15um *  Aktif Malzeme
Model Pil Uygun Sekilde « 135°C Aluminyum Folyc * Karbon Siyah
imalat Kesme + 24 Saat . 250um * PVDF
Sekillendirme Katot Camuru ¢ NMP

Sekil 5.1 Pil Uretim Akis Semasi.

5.1 Katot Malzemesi Uretimi

Yapilan calismada katkili ve katkisiz LiMn,04 spinel yapilari kati hal reaksiyon yontemi
ile Uretilmistir. Baslangic malzemeleri olarak %99.5 saflikta 100 mesh alti lityum oksit
(Li,O) (Alfa Aesar), %98 saflikta mangan dioksit (MnO,) ve katkilama durumuna goére
%99.999 saflikta bor oksit (B,O3) kullaniimistir.

Uygun stokiyometrik oranlarda alinan baslangic malzemelerine Lityumun buharlagmasi
g6z oninde bulundurularak %7 fazlalikta Li,O eklenmistir. Havanda yaklasik olarak 1-

1.5 saat 6gutillen ve karistirilan baslangi¢c malzemeleri aliimina kayikgiklara alinarak kil
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firinda, hava ortaminda 16 saat siireyle 750°C’de isil isleme tabi tutulmustur.

800

700
600
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400

Steaklik (°C)

300
200

100

0 5 10 15 20 25
Stire (Saat)

Sekil 5.2 Firinin Birinci ve ikinci Isil islem icin Sicaklik Rejimi.

Numuneler firindan cikarihp o6gutildikten sonra ikinci kez ayni 1sil isleme tabi

tutulmusgtur. Bu ikincil isil islemde firin parametreleri birebir ayni tutulmustur.

Elde edilen nihai tozlar karakterizasyon testlerine tabi tutulmustur.

5.2 Karakterizasyon Testleri

Aktif madde hazirlanmasi ve pil yapimi oncesi, isil islem sonucu elde edilen tozlar

karakterizasyon islemleri kapsaminda XRD ve SEM analizlerine tabi tutulmustur.

5.2.1 X-lIsinlari Difraksiyonu (XRD)

Uretilen LiMn,0s tozlarinin safliginin incelenmesi, olusan fazlarin o6zelliklerinin
belirlenmesi, kafes dizlemlerinin ve parametrelerinin bulunmasi gibi 6zelliklerin tayini
icin Bruker Marka D8 Advance cihazi ile Cu-Kq 1sini ile 10<268<80 derece araliginda test

edilmistir. Alinan datalarin faz analizi “Match!” programi ile Rietveld analizi ise
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“Fullprof” programi ile yapilmistir.

5.2.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Elde edilen LiMn,0,4 katot malzemesi tozlarin tane boyutu ve morfolojisi malzemenin
elektrokimyasal Ozelliklerini ve performansini dogrudan etkiledigi icin SEM ile analizi

zorunludur. Bu kapsamda SEM gorintileri LEO 1430 VP model SEM cihazi ile alinmistir.

5.3 Aktif Madde (Elektrot) Uretimi

Aktif maddeyi hazirlamak amaciyla, %80 oraninda LiMn,04; %10 oraninda karbon
siyahi, %10 oraninda da baglayici olarak kullanilan Polivinilidin Florir (PVDF)
karistirilmistir. Bu hazirlanan karisima uygun bir akiskanlik saglayincaya kadar 1-Metil-

2-Pirolidon (NMP) ilave edilmistir.

Elde edilen karisim 15 pum kalinligindaki aliminyum folyo Uzerine ayarlanabilir film
uygulama aparati ile kalinhigi 250um olacak sekilde homojen olarak siriilmustiir. Elde

edilen Urinler etlivde 135°C’de 24 saat sureyle kurutulmustur.

5.4 Pil Uretimi

Uretilen piller digme tipi olup, CR2032 modelidir. Bu tip pillerde kullanilan kapaklar
304 paslanmaz celiktir. Pillerde kullanilan katkili ve katkisiz LiMn,O,4 katotlari hassas
kesme aleti (MSK-T-07) ile 15mm ¢apinda kesilmistir. Kullanilan anot malzemesi ise
yine 15mm capinda saf lityum plakadir. Pillerde elektrolit olarak hacimce 1:1 oraninda
EC:DMC ¢Ozlich karisimina LiPFg tuzu eklenerek elde edilmis 1M’lik ¢ozelti
kullanilmistir. Bu elektrolit siringa vasitasiyla, katot-seperator, seperator-anot arasinda
siringa vasitasiyla uygun miktarlarda enjekte edilmistir. Yine pillerde seperator olarak
Cellgrad firmasina ait 3 katmanh (PP-PE-PP) mikroporoz polyelefin membran

kullanilmistir.



Piller yiksek saflikta argon igeren glovebox igerisinde el degmeden hazirlanmistir.
Glovebox icerisinde pil elemanlari sirasiyla yerlestirildikten sonra hidrolik pres (MSK-

110) ile preslenmistir.

ST KAPAK

YAY

SPACER

ANOT g ;

SEPERATOR

KATOT

ALT KAPAK

Sekil 5.3 Pil Elemanlari ve Sekli.

5.5 Pillerin Elektrokimyasal Testleri

GCevrimsel voltaj testleri ise MTI BST8-STAT-LD cihaziyla yapilmistir. Testler 2.8-4.7V
araliginda dért farkli numune icin de 0.02 mV s tarama hizinda birer déngu elde

edilecek sekilde gergeklestirilmistir. Tiim testler oda sicakliginda (24°C) yapiimistir.

imal edilen pillerin kapasitesi MTI BST-8 cihazinda 3.0-4.3V araliginda test edilmistir.

Cevrim sayisi ozellikle LiMn,0O4 yapisinin bozunma Ozelliklerinin incelenmesi, hizh
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sekilde disen kapasite degerlerinin bor katkisi ile nasil degistiginin daha iyi

degerlendirilebilmesi icin 100 olarak belirlenmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan analiz ve test sonuclari asagida yorumlanmistir.

6.1 X-Isinlari Difraksiyonu (XRD) Analizi

Yapilan XRD analizlerinin sonuglari Sekil 6.1’de gosterilmistir. Sonuglara gore; katkisiz
LiMn,0,4 spinel yapisi 26=18.58°, 36.06°, 37.74°, 43.88°, 48.00°, 58.02°, 63.78° ve
67.12°de sirasiyla (111), (311), (222), (400), (331), (511), (440), (531) karakteristik XRD
piklerini vermistir (JCPDS No. 35-0782). LiMn,0,’liin vermis oldugu bu piklere bakarak
yapida ana faz olarak olustugunu soyleyebiliriz. Elde edilen XRD datasi literatlirdeki
datalarla uyusmaktadir (Wan et al. 2002, Zhou et al. 2013, Zhou et al. 2014, Cai et al.
2014). Bunun yaninda 32.9%deki pik ise Mn,03 (JCPDS No. 41-1442) empdritesine aittir
(Zhou et al. 2013, Zhou et al. 2014). Bununla beraber artan bor katkisi ile beraber

Mn,0s fazinin kayboldugu gozlemlenmistir.

Karkisiz

— 0.025 Bor Katkli
— (.05 Bor Katlali
— 0.4 Bor Katlidr

# Mn 0O,

(111

Sicldet

|
o (=] fe‘ =] =] o o
B e B D Py 8o Ry
= = b o= = = e
o W e =] ] e b
- R =t D
28 Krrrmm Agrsy

Sekil 6.1 Katkisiz LiMn,0,4, 0.025 Bor Katkili LiMn,0,4, 0.05 Bor Katkil LiMn,0, ve 0.1 Bor Katkili
LiMn,0, Spinel Katot Malzemelerinin XRD Datalarinin Karsilastirilmasi.
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Yine XRD datalarina bakildiginda, 0.025, 0.050, 0.100 oranindaki katkilamalar

sonucunda kristal yapinin korundugu gézlemlenmistir.

Literatiirde LiMn,O, spinel vyapisinin kafes parametresinin a=8.247A oldugu
belirtiimektedir (Jiang et al. 2007). Yapilan Rietveld analizlerine gbre Uretmis
oldugumuz saf LiMn,O, spinel yapisinin kafes parametresinin a=8.263 A oldugu
bulunmustur. Borun iyonik ¢apinin (B** = 41 pm), mangandan (Mn*" = 72 pm, Mn*" =
67 pm) ve lityumdan (Li* = 90 pm) diisiik olmasi sebebiyle, artan bor katkisiyla beraber,
kafes parametresinin diismesi beklenmektedir (Ebin et al. 2015). Yapilan analizlerde
genel olarak artan bor katkisiyla kafes parametresinin distigu gézlemlenmistir. Bor

katkisinin kafes parametresi lizerine olan etkisi cizelge 6.1’de gorilmektedir.

Cizelge 6.1 Katkil ve Katksiz LiMn,0, Spinel Katot Malzemelerinin Kafes Parametreleri.

Katot Malzemesi  Kafes Parametresi (A)  Hata Payi

Li(Mno.9875B0.0125)204 8.26301 0.000225
Li(Mng 9575B0.0125)204 8.25683 0.000274
Li(Mng.0575B0.0125)204 8.2574 0.000295
Li(Mng 9875B0.0125)204 8.23674 0.00016

XRD datasi Uzerinden kristal boyutu hesaplamalari yapilabilmektedir. Bunun icin de

Scherrer Fomula kullanilir. Scherrer Fomuili agagidaki gibidir.

B(26) = Lcoso (6.1)

Burada, K Scherrer sabiti, A deneyde kullanilan X-Isinin dalga boyu, 8 pik agisinin % si ve
L'de pik yari genisliginin radyan biriminden 6l¢lsiidir. Scherrer sabiti kiiresel tanelere
sahip, kibik formdaki yapilar igin 0.94 alinir. Kullanilan X-Isini dalga boyu ise 0.15418
nm’dir (Cu Kg).

Yukaridaki bilgiler esliginde yapilan analiz sonucunda ortalama kristal boyutu katkili ve

katkisiz malzemeler igin gizelge 6.2’deki gibi bulunmustur.
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Cizelge 6.2 Scherrer Formiiliine Goére Katkilh ve Katksiz LiMn,0, Spinel Katot Malzemelerinin
Ortalama Kristal Boyutlari.

. Ortalama Kristal
Katot Malzemesi

Boyutu(nm)
Li(Mno.9875B0.0125)204 27.01
Li(Mno.9875B0.0125)204 29.65
Li(Mno.9875B0.0125)204 28.87
Li(Mno,9875B0.0125)204 30.26

6.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali elektron mikroskobu ile elde edilmis morfoloji gorintileri Sekil 6.3’de
verilmistir. Kati hal ydéntemi ile Uretilmis katkili ve katkisiz LiMn,0,4 tozlarinin homojen

yapida oldugu ve tane boyutlarinin birbirine yakin oldugu gorilmektedir.

Detector = SE1 Mag= 5.00KX EHT=20.00 kV LiMn204 n Detector = SE1 Mag= 500KX EHT=20.00kV
AKU TUAM i AKU TUAM

Detector=SE1  Mag= 5.00KX EHT=20.00 kv LiMn204-0.05 apm etector=SE1  Mag= 5.00KX EHT=20.00 kv LiMn204-0.18
AKU TUAM UAM

Sekil 6.2 (a) Katkisiz LiMn,0,4 (b) 0.025 Bor Katkili LiMn,0, (c) 0.05 Bor Katkili LiMn,0, (d) 0.1
Bor Katkili LiMn,0, Katot Malzemelerinin SEM Datalarinin Karsilastirilmasi.
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Tane boyutu igin SEM goriintliisii Uzerinden yapilan incelemelerde, ortalama tane
boyutunun katkisiz LiMn,04 icin yaklasik 0.8 um oldugu gorilmustiir. Ancak yapida

fazlaca aglomerasyon mevcuttur.

Bunun yaninda, ortalama tane boyutu artan bor katkisi ile beraber artmaktadir. Bor
sebebiyle kiimelenmenin arttigi gorilmektedir. Sunu biliyoruz ki daha biylk tane
boyutlarina sahip yapilar, daha disik yizey alanina sahiptir (Dou et al. 2012).
Dolayisiyla, artan miktarlardaki bor katkisi sebebiyle biylyen tane boyutlari, elektrot-

elektrolit ara ylizeyinin kiiglilmesine ve dolayisiyla kapasite dlstsline sebep olabilir.

6.3 Elektrokimyasal Analizler
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Sekil 6.3 (a) Katkisiz LiMn,0, (b) 0.025 Bor Katkili LiMn,0, (c) 0.05 Bor Katkili LiMn,0, (d) 0.1
Bor Katkili LiMn,0, Pillerinin Cevrimsel Voltaj Test Sonuclarinin Karsilastiriimasi.
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Katkisiz LiMn,04, 0.025 Bor Katkili LiMn,0,4, 0.05 Bor Katkili LiMn,04, 0.1 Bor Katkili
LiMn,O, pillerinin 2.8-4.7 V arasinda 0.2 mV'* tarama hizi ile gerceklestirilen gevrimsel
voltaj (CV) testlerinin sonuglari Sekil 6.3'de gorilmektedir. Hem birinci hem de ikinci
cevrimler sonucu elde edilen anodik ve katodik pikler Cizelge 6.3’de gosterilmistir. Elde
edilen sonuclar, LiMn,04 yapisindan once Li\Mn,.»,04’e, ardindan da A-MnO,’ya gecisi
ve dolayisiyla iki asamal Li* iyonu giris cikisini acikca gdstermektedir. Bu sonuclar

literatir ile uygunluk gostermistir (Miura et al. 1996, Zhou et al. 2013, Ebin et al. 2015).

Cevrimsel voltaj testlerinin sonuclari incelendiginde, artan bor katkisiyla beraber, hem
anodik hem de katodik pik noktalarinin belirginliginin azaldigi, tersinir iki asamali Li*
iyonu giris cikisinin bozuldugu gorilmektedir, bu tersinmez reaksiyon oldugunu
gosterir (Zhou et al. 2014). Bunun yaninda artan bor katkisi ile beraber yapida camsi
faz (0.5 LiMn,04 - 0.5 B,03) artisi oldugu soylenebilir. Clinkli elektrokimyasal olarak
pasif olan bu faz, Li+ iyonlarinin giris cikisini engellemekte ve hiicre igi direnci
artirmaktadir. Bu sebeplerle de pik degerlerini diisirmektedir (Wang et al. 2000).
Bunun yaninda B iyonlari lityum giris ¢ikisinda yer almamakta, bu da ayni sekilde pik

degerleri Gzerinde olumsuz etki etmektedir(Julien et al. 2011).

Cizelge 6.3 Katkisiz LiMn,0,4, 0.025 Bor Katkili LiMn,0,4, 0.05 Bor Katkili LiMn,0,4 0.1 Bor Katkili
LiMn,0, Pillerinin Anodik ve Katodik Pik Noktalari.

Pil Anodik Pik Katodik Pik
LiMn;0, "10 pp 201 87
Li(Mng 9875B0.0125)204 jig j:i igg 32421
Li(Mno.9750B0.0250)204 iig j:zll 32(2) izi
Li(Mno.9500B0.0500)204 22(5) j:; igg i:g

Anodik ve katodik pikler arasindaki simetri yani iki tir pik arasindaki voltaj degerlerinin
birbirine yakinligi reaksiyonlarin tersinirligi hakkinda bilgi verir (Wan et al. 2013). Bu
durumda, pikler arasindaki voltaj degeri distikce tersinmezlik arttigindan, bor

katkisinin reaksiyonun tersinirligi tGzerinde ilk cevrim icin olumsuz etkisi olsa da ikinci

41



gevrim igin olumlu etkisi oldugunu sdyleyebiliriz.

ilk cevrimde en iyi performansi gésteren pil, katkisiz LiMn,0, katodu kullanilan pildir.
En yiksek anodik ve katodik pikleri vermektedir, dolayisiyla bu en dislik i¢ dirence

sahip ve en iyi elektrokimyasal performansa sahip oldugunu gosterir (Zhou et al. 2013).

Bu noktada da borun etkisi su sekilde aciklanabilir. Bor katkisiyla beraber ilk cevrim icin
kapasite ve Li+ iyonlarinin giris cikisinin tersinebilirligi Gzerinde olumsuz etkisi olsa da,
daha sonraki cevrimler icin yapiyi gliclendirerek, toplam kapasite kaybi, yani verimlilik
Uzerinde olumlu etkisi vardir. Artan bor katkisi ile beraber yapinin bozunmasi
yavaslamaktadir. Sekil 6.4’deki birinci ve ikinci ¢evrimlerdeki pik noktalarinda akim

yogunlugu arasindaki farkin azalmasi bunu ispatlar.
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Sekil 6.4 (a) Katkisiz LiMn,0,4 (b) 0.025 Bor Katkili LiMn,0, (c) 0.05 Bor Katkili LiMn,0, (d) 0.1
Bor Katkili LiMn,O, Pillerinin Sarj Desarj Egrilerinin Karsilastiriimasi.
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Pillere 3.0 - 4.3V arasinda uygulanan c¢evrimsel sarj/desarj testlerinin sonuglari Sekil
6.4’de goriilmektedir. Elde edilen sonuglar diger datalarla uyumludur ve bor katkisinin
kapasiteyi duslrdiglu rahatga gorilmektedir. Artan bor katkisi ile kapasite dislsu
Borun +3 degerlilikte inert olarak kalmasi ve lityum giris cikis prosesinde vyer

almamasidir (Julien et al. 2011).

Artan bor katkisinin yapinin kristal kafesini kiigtlttigiini XRD datalarindan gérmustik,
dolayisiyla bunun Li+ iyonu giris/cikis prosesinde, iyonlarin hareket ettigi tiinel
yapilarini da kiclltmis olabileceginden o0zellikle baslangic kapasite degerlerinin

diiststine neden olmus olabilir (Feng et al. 2009).

Pillerin gevrimsel kapasite duslsleri incelendiginde bor katkisinin  6zellikle
Li(Mng.9500B0.0500)204 icin verimliligi artirdigi gozlemlenmistir. Bunun sebebi iki farkl

etkiden dolayi olmus olabilir.

1- Bor katkili spinel yapinin, katkisiz spinel yapiya goére daha iyi kararlilik
gostermesinin sebebi, 298°K’de B,05'tin (-1192 kJ mol’l), Mn,05’e (-881 k) mol’
') goére daha yiksek kismi molar Gibbs enerjisine(AGs°) sahip olmasi olabilir

(Veluchamy et al. 2001).
2- Daha iyi ¢evrim o6zelligi saglamanin birincil yolu olan kristal yapidaki metal-
oksijen baglarini giclendirmektir ve bor, mangana gore oksijen atomlari ile

daha gliclt bag yapar. (Veluchamy et al. 2001).

Dort farkh pilin de birinci, besinci, onuncu ve yiziincu gevrimler sonucunda sarj ve

desarj kapasiteleri cizelge 6.4'de detayl olarak verilmistir.
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Cizelge 6.4 Katkisiz LiMn,0,4, 0.025 Bor Katkil LiMn,0,4, 0.05 Bor Katkili LiMn,0,4 0.1 Bor Katkili
LiMn,0, pillerinin 1, 5, 20 ve 100. Cevrimler Sonucu Kapasitesi.

1. Cevrim 5. Cevrim 20. Cevrim 100. Cevrim
Sarj Degsarj Sarj Degsarj Sarj Degsarj Sarj Degarj
LiMn,0, 110.4 106.0 89.6 84.8 71.7 64.4 65.2 57.3
Li(Mnoos7sBooizs),0a  96.5 99.2 76.5 77.8 53.1 54.1 49.0 49.2
Li(Mng.9750B0.0250)204 93.4 89.4 73.3 71.3 65.7 63.5 56.1 45.2
Li(Mng.9500B0.0500)204 69.9 69.9 67.7 59.8 60.2 52.7 48.9 37.0

Yine Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6’da birinci, besinci, onuncu ve yizinci cevrimler

sonucunda sarj ve desarj kapasite kayip ytzdeleri verilmistir.

Cizelge 6.5 Katkisiz LiMn,0,4, 0.025 Bor Katkili LiMn,0,4, 0.05 Bor Katkili LiMn,0,4 0.1 Bor Katkili
LiMn,0, pillerinin 1, 5, 20 ve 100. Cevrimler Sonucu Desarj Kapasite Kayiplari.

1. Cevrim 5. Cevrim 20. Cevrim 100. Cevrim
LiMn,0, 110.4 89.6 %18.8 71.7 %35.1 65.2 %40.9
Li(Mng 9875B0.0125)204 96.5 76.5 %20.7 53.1 %44.9 49.0 %49.2
Li(Mng 9750B0.0250)204 89.4 71.3 %20.2 63.5 %29.0 45.2 %49.5
Li(Mng.9500B0.0500)204 69.9 67.7 %3.1 60.2 %13.8 48.9 %30.0

Cizelge 6.6 Katkisiz LiMn,0,4, 0.025 Bor Katkil LiMn,0,4, 0.05 Bor Katkili LiMn,0,4 0.1 Bor Katkili
LiMn,0, pillerinin 1, 5, 20 ve 100. Cevrimler Sonucu Sarj Kapasite Kayiplari.

1. Cevrim 5. Cevrim 20. Cevrim 100. Cevrim
LiMn,0,4 106.0 84.8 %20.7 64.4 %39.2 57.3 %45.9
Li(Mng 9875B0.0125)204 99.2 77.8 %21.6 54.1 %45.4 49.2 %50.4
Li(Mng 9750B0.0250)204 93.4 73.3 %21.5 65.7 %29.7 56.1 %40.0
Li(Mng.9500B0.0500)204 69.9 59.8 %14.4 52.7 %24.6 37.0 %47.1

Bu kapasite korunumlarini grafiksel olarak incelemek istersek, Sekil 6.5’e bakabiliriz.
Burada Li(Mngg500Bo.0500)204 icin 0Ozellikle ilk 20 cevrim icin kapasite kayiplarinin
minimum seviyede oldugunu gorebiliriz. Ancak Li(Mng.gg75Bo.0125)204 icin 20-100

arasindaki cevrimlerde kapasite kaybinin minimuma indigini gorebiliriz.
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Sekil 6.5 Katkisiz LiMn,0,4, 0.025 Bor Katkili LiMn,0,4, 0.05 Bor Katkili LiMn,0, 0.1 Bor Katkili
LiMn,0, Pillerinin 1, 5, 20 ve 100. Cevrimler Sonucu (a) Desarj; (b) Sarj Kapasitelerindeki
Disusler.

Kapasite korunumlarini ylizde cinsinden karsilastirmak istersek Sekil 6.6’ya bakabiliriz.
Yizdesel korunum olarak Li(Mnggs00Bo.0s00)204 nin desarj kapasite korunumu diger
katkili pillere gore daha iyi olmakla beraber, sarj kapasitesinde saf pille ayni
performansi gostermektedir. Uzun c¢evrimlerde yine Li(Mngg750Bo.0250)204’nin iyi

performans gosterdigi soylenebilir.
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Sekil 6.6 Katkisiz LiMn,0,4, 0.025 Bor Katkili LiMn,0,4, 0.05 Bor Katkili LiMn,0, 0.1 Bor Katkili
LiMn,0, Pillerinin 1, 5, 20 ve 100. Cevrimler sonucu (a) Desarj; (b) Sarj Kapasitelerindeki
Yiizdesel Dususler.
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6.4 Bulgular, Tartisma ve Oneriler

1-

LiMn204,  Li(Mno.9875B0.0125)204, Li(MnN0.9750B0.0250)204, Li(Mno9500Bo.0s00)204, katot
malzemeleri kati hal reaksiyon yontemiyle basariyla Gretilmistir. Bor katkilamasi
basariyla gergeklestirilmis ve B3* iyonlari kristal yapida dogru noktalara yerlesmis ve
kristal yapinin bozulmasina neden olmamistir. Yapilarda ¢ok diisiik miktarda Mn,03

empiritesi mevcuttur. XRD datalari bunu géstermektedir.

Bor iyonlarinin mangan iyonlarina gore gorece daha disik iyon capina sahip
olmasindan 6tlirt kristal yapinin kafes parametresi artan bor miktarina bagli olarak

genel anlamda diismektedir. XRD datalari bunu gostermektedir.

Pil performansi ile tane boyutu arasinda goz ardi edilemez bir iliski vardir. Tane
boyutu arttikca, pilin performansi diismektedir. Artan bor katkisinin tane boyutunu
artirdigi ayni zamanda blylk oranda aglomerasyona neden oldugu SEM
gorintilerinden anlagilmaktadir.  Pil performansinin artirillmasi  adina bu
aglomerasyona engel olacak isil islem sartlarinin degistiriimesi, mimkinse tane
boyutunun nano seviyelere disurilmesi dislintlmelidir. Bunun ig¢in kati hal
reaksiyonu yéntemi yerine, sol jel veya hidrotermal yontem iyi birer alternatiftir.
Nano tel seklinde LiMn,0, lretimi denemeleri literatiirde mevcuttur ve basarili
olmustur. Bazi durumlarda kati hal reaksiyonu ydntemi ile de basariyla nano
parcaciklar Uretilebildigi literatirde gecse de tam reaksiyon sartlarinin nasil olmasi

gerektigi heniiz bilinmemektedir ve reaksiyonlar tekrarlanabilir degildir.

Cevrimsel voltaj testleri sonuglari gostermektedir ki, artan bor katkisi baslangig
kapasitesini distirmekte, iki asamali lityum iyonu giris/cikis sistemini bozmaktadir.
Ayni sekilde sarj ve desarj icin pik noktalarinin simetrisini bozmakta ve sarj/desar;j
verimliligini distrmektedir. Ancak IV-Egrileri ayni zamanda, bir ve ikinci donguler
arasindaki farkin azalmasindan o6tiri, yapida kararliligin arttigini géstermektedir.

Bu yapi kararliligi yapilarin Gibbs enerjisine ve borun bag kuvvetinin yiksekligine
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6-

baglh olabilir.

Sarj/Desarj cevrimleri incelendiginde sarj/desarj voltaj test sonuclari ile uyumlu
oldugu gozlemlenmistir. Baslangic kapasitesi ile artan bor miktari arasinda ters
oranti oldugu acik¢a gorilmektedir. Bunun sebepleri borun lityum iyon giris/cikis
reaksiyonun yer almamasi ile yapida camsi faz (0.5 LiMn,04 - 0.5 B,03) olusmasi
olabilir. Yapilan testler sonucunda kapasite korunumlarina bakildiginda,
Li(Mno.9500B0.0500)204 kisa gevrimlerde, Li(Mno.9750Bo.0250)204 Ve Li(Mng.eg75B0.0125)204
ise uzun cevrimlerde basarih sonuglar vermistir. Ozellikle Li(Mno.s500Bo.0500)204
spinel yapisinin tane boyutunun duisurilmesi, yapidaki empiritelerin giderilmesi ile

kayda deger bir katot malzemesi olabilecegi beklentisi olusmustur.

Yapilan tim calismalar gostermektedir ki pil Gretimi ¢cok hassas bir calismadir.
Dolayisiyla da insan faktorinin minimuma duisirilmesi hem pillerin performansi
hem de deneylerin tekrarlanabilirligi agisindan 6nemlidir. Yapilan calismalarda
kullanilan malzemelerin en ufak bir hataya sahip olmamasi gerekmistir. Bu da

calismalarin zorlasmasina neden olmaktadir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar, daha sonra yapilabilecek galismalar igin nemli
bir basamak olusturmustur. insan faktoriiniin azaltilabilecegi techizatlarin elde
edilmesi ve Uretimdeki parametrelerin degistirilmesi ile ¢ok daha basarili ve

alternatif katot malzemelerini Gretmek olasidir.
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