T.C
INONU UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SARJ EDILEBILIR PILLER ICIN LiNigyCo0y.1sMg.0s0:
(M=Al, Si, Ti)
URETIMI VE MANYETIK OZELLIKLERI ILE PiL
PERFORMANSI ARASINDAKi KORELASYONUN
ARASTIRILMASI

EDANUR GOCER

YUKSEK LISANS TEZi
FiZiK ANABILiM DALI

MALATYA
MAYIS 2019



Tezin Bashgi: Sarj edilebilir piller i¢in LixNigg0Co0g.15Mp 0502 (M=Al, Si,
Ti, x=1.03, 1.06, 1.09) iiretimi ve manyetik 6zellikleri ile pil performansi

arasindaki korelasyonun arastirilmast

Tezi Hazirlayan: Edanur GOCER

Sinav Tarihi : 2019

Yukarida adi gegen tez jlirimizce degerlendirilerek Fizik Ana Bilim

Dalinda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Sinav Jiiri Uyeleri:
Tez Damismani: Prof. Dr. Ali BAYRI

Inonii Universitesi

Prof. Dr. Ertan EVIN

Firat Universitesi

Prof. Dr. Serdar ALTIN

Inonti Universitesi

Prof. Dr. H.ibrahim ADIGUZEL

Enstiti Miduri



ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Sarj edilebilir piller ig¢in
LiNip 30C00.15Mp.0502 (M=Al, Si, Ti) iiretimi ve manyetik 6zellikleri ile pil
performansi arasindaki korelasyonun arastirilmasi’ bagliklt bu ¢alismanin
bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin
tarafimdan yazildigim1 ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin
icinde hem de kaynakcada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Edanur GOCER



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SARJ EDILEBILIR PILLER ICIN LiNigoC0¢.15M0502
(M=Al, Si, Ti)
URETIMI VE MANYETIK OZELLIKLERI ILE PIL PERFORMANSI
ARASINDAKI KORELASYONUN ARASTIRILMASI

Edanur GOCER

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Fizik Anabilim Dali

77 + x sayfa

2019

Danisman: Prof. Dr. Ali BAYRI

Bu tez ¢alismasinda kat1 hal reaksiyon yontemiyle ve 750° C 24 saatlik 1s1l
isleme tabi tutulmus LixNipgoCog15sMoos0, (M=Al, Si, Ti, x=1.03, 1.06, 1.09)
orneklerinin analizleri yapilmistir.
LixNip§Co00.15Ti0 0502 (x=1.03, 1.06, 1.09) orneklerinin XRD verilerine gore
Li].ogNi().gCO().15Ti0‘o502 haricinde diger orneklerde saf51zhk, LiXNio.g()CO()_lsM()_()st
(M=Si, Ti, x=1.03, 1.06, 1.09) orneklerinde homojenlesme goriilmiistiir. Dongiisel
voltametri (CV)’de en iyi sonu¢ Lij gsNipgCop15Alp0sO, fazina aittir En iyi sarj
edilebilirlik perforrnanm Li].06Ni0.8C00.15Si0.0502 katodudur ve LixNi0.80COO,15M0,0502
(M=Al, Si, Ti, x=1.03, 1.06, 1.09)’den en iy1 kapasite degeri ise % 98.7 kapasite
tutma oraniyla Li; gsNipgCoq.15Tip.0sO2 0rnegine aittir.

ANAHTAR KELIMELER L1—1yon pll, LixNio,gQCO(),wMo,ost (M=A1, Sl,
Ti, x=1.03, 1.06, 1.09).



ABSTRACT
Master Thesis

INVESTIGATION OF THE CORRELATION BETWEEN PRODUCTION AND
MAGNETIC PROPERTIES AND BATTERY PERFORMANCE FOR
RECHARGEABLE BATTERIES LiNig 30C0¢.15M0,0502 (M = Al, Si, Ti)

Edanur GOCER

Inonu University
Natural Science Institute
Physics Department

77+ X pages

2019

Supervisor: Assoc. Prof. Ali BAYRI

In this thesis, the samples of LixNigg0Coo.15M.0s02 (M = Al, Si, Ti) subjected
to 750-degree 24-hour heat treatment were analyzed.

LixNip§Co00.15Ti005s02 (x = 1.03, 1.06, 1.09) According to the XRD data of the
samples Lij g9NipgCop.15Ti0.0sO2 other than the impurity, LixNig g0Cog.15Mo 050, (M =
Si, Ti, x = 1.03, 1.06, 1.09) showed homogenization. In cyclic voltammetry (CV), the
best result belongs to LijeNipgCog15Alp0sO2 phase. The best rechargeable
performance is the Li; gsNip3Co0p 155100502 cathode and the best capacity value from
LixNig goC00.15M0 50, (M = Al, Si, Ti, x = 1.03, 1.06, 1.09) is 98.7% retention rate
of Lij 06Nig.8C00.15Ti0.050:.

KEY WORDS: Li-ion Battery, LiXNi0.80C00.15M0.0502 (M=A1, Sl, Tl, X=1.03, 106,
1.09).
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1. GIRIS

Son yillarda petrol, gaz ve komiir gibi fosil yakitlardan kaynakli iklim
degisikligi konusundaki kaygilarin artmasi ile birlikte giines ve riizgar enerjisi gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarina gecis yapmak icin enerji sektoriine yogun calismalar
yapilmaktadir. Karbondioksit salinimini azaltmak, riizgar, giines, biokiitle, deniz
dalgasi, jeotermal gibi yenilenebilir enerjileri kullanabilmek gerekmektedir.
Geleneksel enerji kaynaklarinin aksine, yenilenebilir enerjinin iiretimi giin, iklim ve
hava durumuna bagli olarak degisir. Uretilen enerjinin fazlasmin ilerleyen
zamanlarda kullanilabilmesi i¢in depolanabilmesi gerekmektedir [1].

Fosil yakitlarindan dolay1 diinyamizda olusan ¢evre kirliligine engel olmak
ve giivenilir ve ¢evre dostu enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi bu alanda
onemli bir konudur. Sarj ediebilir pillerin kesfinden glinlimiize kadar gegen 30 yildan
fazla siiredir caligilarak farkli elektrot malzemeleri ile lityum iyon piller gelistirilmis
ve artik bir¢ok tasinabilir elektronik cihaz ve elektrikli ara¢ i¢in gili¢ kaynagi olarak
vazgecilmez olmuslardir.

Ik pil galismalar1 karbonlu materyallerin icadi ve 1980'lerin ortasinda bu
malzemelerin katot materyallerinin olarak kullanilmasi ile biiyiik bir adim atilmigstir.
Daha sonra, lityum-iyon pilin ticari iretimi, 1991 yilinda SONY tarafindan
baslatilmis, ardindan elektronik cihazlarin minyatiirlestirilmesi egilimleri, daha 6nce
benzeri goriilmemis lityum-iyon pillerin biiylimesini saglamistir [2].

On yil 6nce nikel kadmiyum ve nikel-metal hidrit sarj edilebilir piller
telefonlarda ve diziistii bilgisayarlarda olduk¢a yayginken, sonrasinda daha hafif,
daha kiiciik mobil iinitelerde daha fazla enerji icin lityum iyon piller yerini alarak
kullanilmaya baglanmistir. Lityum, pazar hakimiyetini ise hafif olmaya borcludur
[2]. Lityum, herhangi bir elementin en diisiik indirgenme potansiyeline sahiptir ve
lityum bazli pillerin miimkiin olan en yiiksek hiicre potansiyeline sahip olmasini
saglar. Ayrica, lityum {i¢iincii en hafif elementtir ve herhangi bir tek yiiklii iyonun en
kiiclik iyonik yaricaplarindan birine sahiptir. Bu faktorler, lityum bazli pillerin
yiikksek gravimetrik ve volumetrik kapasiteye ve giic yogunluguna sahip olmasini
saglar [3].

Sarj edilebilir piller, tek kullanimlik pillerle ayn1 sekilde, pozitif ve negatif
elektrotlardaki kimyasal reaksiyonlarla gii¢ tiiketir. Bu reaksiyonlar, pozitif yiiklii

iyonlarin, bir elektrottan bataryanin i¢indeki bir digerine ge¢mesini ve bir akim
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tireten devre igindeki teller boyunca hareket etmesi i¢in negatif elektronlarin hareket
etmesini saglar. Ancak sarj edilebilir pillerle, sarj cihaziniz1 harici bir gii¢ kaynagina
takmak, bu kimyasal reaksiyonlar1 tersine ¢evirmeye zorlar. Pozitif iyonlar (lityum
iyon pillerdeki Li +), negatif elektrotun ylizeyindeki elektronlarla yeniden

birlestirilir, batarya bir devreye baglandiginda tekrar baglamaya hazirdir [2].

Sekil 1.1 Tipik bir lityum-iyon sarj edilebilir pil. Pil, pozitif bir elektrot (yesil) ve
onlar1 ayiran bir tabaka (sar1) ile bir negatif elektrottan (kirmizi) olusur. Kullanimda,
lityum iyonlar1 (Li +, mavi) negatif elektroddan (anot) pozitif (katot) hareket eder.
Sarj islemi sirasinda siire¢ tersine doner ve lityum iyonlar1 anoda geri transfer edilir
[4].

Son yillarda elektrikli arag teknolojisinin gelismesi ile birlikte bu araglarda

kullanilan pillerde biiyiik ilgi odagi olmustur.

Dolayist ile pillerin her bir bilesenin daha da gelistirilmesi biiylik 6nem arz
etmektedir. Elektrikli ara¢ teknolojisine hakim olan firmalardan birisi olan TESLA
firmas1 maliyet ve performans analizi yapildiginda Ni i¢eren komposit bir yap1 olan
Li-Ni-Co-Al-O bazl1 katot malzemelerini kullanmaktadir. Burada diisiik oranli olarak
kullanilan Al iyonlarinin pillerin yiiksek dongiilerde yapisal kararliligini sagladigi

diistiniilmektedir.



Bu baglamda tez kapsaminda ilk olarak standart LixNiggoCog 15Alp0sO> (burada
x=1.03, 1.06 ve 1.09) kullanilarak tretilmis ve daha sonra LixNijgoC0¢.15Mg.0502
(M=Al, Si, Ti, x=1.03, 1.06 ve 1.09 ) oOrnekleri iiretilerek katot malzemelerinin
yapisal, manyetik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenerek arasindaki korelasyon

incelenmistir.

1.1. Lityum Bazh Pillerin Tarihsel Gelisimi

Lityum, metaller i¢cinden en hafif ve en biiyiik elektrokimyasal potansiyele
sahip olan ayn1 zamanda en biiyiik enerji icerigini saglayan metaldir. Lityum iyonun
gercek potansiyelini ortaya ¢ikarmanin ilk adimi, 1912 yilinda California Berkeley
Universitesi'nde kimya béliimii dekan1 olan G.N Lewis tarafindan baslatilmistir.
1970'lerin baglarina kadar, Li-bazli piller ile ilgili bir ¢alisma yapilmamis fakat daha
sonra ilk olarak Exxon'da M.S. Whittingham tarafindan ilk Li-bazl pil fikri ortaya
atilmistir. Bu piller, katot olarak TiS, ve anot olarak lityum metal ile yapilmis; pozitif
katodu 1iyi ¢alismis, lityum metal anodun ise pilin ¢alismast sirasinda olusan dendrit

bliylimesinden dolay1 beklenilen performansi gostermemistir (Sekill.2)

sulu olmayan
s elektrolit

100 dongii sonra

Sekil 1.2 Lityum anodda dendrit olusumu [5].



1980'lerde sarj edilebilir lityum igeren pillerin gelistirilmesi lizerine ¢alisilmis
ve lityum metal anot kullanilan sarj edilebilir pillerin yiliksek voltaj ile miikemmel bir
kapasite saglayabildigi bulunmustur. Bu ozellikler olaganiistii yiiksek bir enerji
yogunluguna yol agmis, ancak sicaklik degisimlerinden dolayr meydana gelen
siddetli kimyasal reaksiyonlar ve giivenlik kaygilar1 nedeniyle basarisiz olmustur. Bu
nedenle, aragtirma lityum metalden nispeten daha giivenli olan lityum iyonlari
kullanarak, metalik olmayan lityum bataryalara yoneltilmistir.  Lityum pillerin
gelistirilmesindeki 6nemli gelismelerden bir tanesi lityumun sarj edilebilir piller i¢in
ara malzeme olarak kullanildig: interkalasyon materyallerinin kesfidir. 1986'da grafit
icindeki lityum interkalasyonunun elektrokimyasal Ozellikleri hakkinda Rachid
Yazami ve ark. calismalar yapmistir. Bu calismada Sekil 1.3’deki diizenek

hazirlanmstir.

lltvum tabaka

karhon tabaka

Sekil 1.3 Lityum ile interkalasyonlu grafit yapisi.

Burada interkalasyon, metal iyonlarin, ana malzemeye onemli bir yapisal
degisiklik olmaksizin, tersine ¢evrilebilir sekilde cikarildigi veya yerlestirildigi bir
stiregtir. Yazami ve arkadaslari, lityumun bir lityum / polimer elektrolit / grafit yari-
hiicresinde tersinir grafitine doniistiiriildiigiinii gostermistir [6]. Birka¢ yil sonra,
Dr.J. Goodenough, bir katot malzemesi olarak LixMO, (M = Co, Mn veya Ni) ailesi
altindaki materyalleri 6nermis ve ayni zamanda lityum metal anotlari igin bir farklilik

4



bulmak i¢in arastirmalar yapilmistir. Sonunda, John Goodenough’un ekibinin
aragtirmasina dayanarak, ilk ticari lityum iyon batarya, 1991 yilinda Sony tarafindan

piyasaya slriilmistiir [6].

1.2. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

Bir pil depolanmis kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren bir
elektrokimyasal hiicredir. Birincil ve ikincil olmak tlizere iki ana pil tiirii vardir.
Birincil piller, yeniden sarj edilemeyen pillerdir. Bir lityum iyon pil genellikle,
enerjinin pozitif (katot) ve negatif (anot) elektrotlar arasinda lityum interkalasyonu
kullanan redoks reaksiyonlar1 yoluyla kimyasal olarak depolandigi ikincil bir pile
karsilik gelir. Temel olarak, Sekil 1.4.’de goriildiigii gibi, lityum iyon pilin ¢esitli
materyallerin kullanilabilecegi anot, katot, ayirict ve elektrolit olarak dort ana
bileseni vardir: Katot, pozitif bir elektrot gorevi goriirken, anot negatif elektrot
gorevi goriir. Elektrotlar birbirine degmez, ancak elektrolit tarafindan elektriksel
olarak baglanirken, ayirici aralarinda karistirmay: onler ve iyonlarin akmasina izin

Verir.

Dolma Bosaltma

Sarj cihaz s

akim akas yiini( I—{ T l—WV—P:klm akis yonii
Pozitif elektrot | AWIC' | Negatif elektrot Poitif elektrot : A“_,""'c' | Negatif elektrot
| © |

| ©

®

®

Lityum kuliibeleri Elektrolit czeltisi Lityu lektrolit cozeltisi

Sekil 1.4.

Sarj ve bosaltma sirasinda lityum iyon hiicresinin diyagrama.

Bu siireci anlamak igin, bir LiCoO;, pil 6rnegini inceleyebiliriz. Sarj
sirasinda lityum iyonlar1 katottan anoda dogru hareket eder ve elektronlar katottan
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disariya dogru bir alanla ¢ikarildiktan sonra anoda aktarilir. Desarj sirasinda, anot
iyonlar1 elektrolit ve elektronlar1 iyonlar ile katoda sokar ve elektronlar1 yiik
dengelemesi i¢in harici devrelerden gecirir. Bu redox reaksiyon asagida

gosterilmistir [6].

Pozitif LiMO, Sarj Li; xMO,+xLi"+xe”

Desarj

Negatif C+xLi*+xe Sarj Li,C

Desarj

Tumi LiMO+C Sarj LixC+Li1; MO,

Desarj

Burada Li 1yonlar1 LiMO; igerisinden ayrilir ve anottaki karbon iyonlarina

zay1f baglanir ve daha sonra bu iglem tersinir olarak tekrarlanir.

1.3. Pil Hiicresi Dizaym ve Konfigiirasyonu

Lityum iyon pil tasarimlar1 boyut ve uygulamaya gore degisir ve genel
olarak dort temel bicimde mevcuttur. Bunlar: Silindirik, bozuk para, prizmatik ve
keseler bi¢imlerindedir. Ancak kullanilan genel bilesenler aynidir. Sekil 1.5 dort
farkli tip lityum iyon tasarimini gostermektedir. her bir pilin iiretilmesi i¢in gerekli
altyapr farklidir ve kullanilacak yere gére uygun geometrideki yapi secilir. Ornek
olarak elektrikli araglarda silindir ve kese tipli piller seri ve paralel baglanarak
istenilen akim ve voltaj degerleri saglanir. Buna ek olarak, Tesla firmas1 Roadster
hari¢, 6831 silindirik hiicre (18650 tipi) iceren bir batarya paketi ile tasit
uygulamalar1 ic¢in batarya paketleri tipik olarak seri veya paralel bagl bir dizi

prizmatik veya torba hiicreden olusur [7].
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Sekil 1.5. Farkli Lityum iyon hiicre konfiglirasyonlari: a) silindirik, b) madeni para,
c¢) prizmatik, d) kese [7].

Bu pil konfigiirasyonlar1 arasinda en yaygin kullanilan silindirik 18650 yani
(18 x 65 mm) tiptir. Bunlar igerisinden cep telefonunda bulunan piller, prizmatik
konfigiirasyonda iken; diziistii bilgisayarlarda ve elektrikli araglarda da yaygin olarak

bulunabilir.

1.4. Pil Ozellikleri

Bir batarya performansi; batarya elemanlar1 olan anot, katot ve elektrolitin
ozelliklerine bagli olarak degismektedir. Katot genellikle, lityumla bir araya
geldiginde yiiksek oranda serbest reaksiyon enerjisine sahip oldugundan daha fazla
incelenen kisimdir [8]. Bununla birlikte genellikle anot malzemesi olarak bosluklu
yapida karbon tiirevlerinin kullanilmasi ve dolayis1 ile saf Li ¢ip igermediginden
daha giivenli sekilde LiCoO, piller iiretilebilmektedir. Bir katot malzemesi se¢imi
icin 6nemli faktorlerden biri, yapisal olarak kararli olup olmadiginin belirlenmesidir.
Ciinkii esas olarak, bir hiicrede yapisal degisiklikler olmaksizin lityumun tersinir

reaksiyonlar ile geri ¢evrilebilir olmasi istenir.



Ayrica katot materyallerinin elektriksel olarak iletken, iyonik olarak yayici ve
nihayetinde ucuz olmasi gerekir. Anot seciminde de istenen Ozellikler bir katot
materyali se¢imi icin istenen sartlar ile aynidir. Kullanilan elektrolit genellikle bir
organik ¢oziicii ile i¢inde ¢Oziilmiis bir lityum tuzunun bir karisimidir. Elektrolitin
elektriksel olarak iletken olmaktan ziyade iyonik olarak iletken olmasi gerekir.
Bunun haricinde anot ve katot arasinda iyon aktarimini da desteklemesi
gerekmektedir. Ek olarak, farkli voltaj araliklarinda azaltilmamali veya
oksitlenmemelidir. Bir elektrolitin en 6nemli 6zelligi, anot veya katot ve hatta bir
hiicrenin diger bilesenleriyle reaksiyona girmemesidir [6]. Bir pilin performans
ozelliklerini anlamak i¢in belirli kapasite ve hiz kapasitesi, dongiisellik, giivenlik ve

maliyet gibi anlasilmasi gereken birka¢ parametre vardir.

1.4.2. Dongii Omrii

Lityum iyon pillerin en iyi bilinen avantajlar1 uzun ¢evrim omrii ve siirekli
degisen sicakliklarda yiiksek performans gostermeleri oldugu sdylenebilir. Lityum
iyon piller cevrim Omrii olarak bakildiginda 500 devirden sonra bile kararh
bulunmuslardir. Kapasite, yasam dongiisii veya bir pilin 6mriinlin uzamasinda
gecirebilecegi sarj dongiisli sayisi olarak tanimlanabilir. Sadece kapasite degil, ayni
zamanda gevrilebilirlik de dikkate alinmas1 gereken ¢ok dnemli bir terimdir.

Dongiisellik, kapasite ve C-oranmi birbiriyle iliskilidir ¢iinkii C-oran1 bir
pilin dongiiselligi iizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir. C-oranm1 bir pilin zamana
bagl sarj / desarj oranidir, 1C'lik bir desarj, nominal kapasiteye esit bir akim ¢eker.
Ornegin, 1000 mAh degerinde bir batarya 1C hizinda desarj edilirse bir saatte 1000
mA akim saglar [9]. Eger akim daha yiiksek bir C-oraninda desarj olursa, akiiniin
dongiiselligi, daha diisiik bir C-oranindaki desarjlara kiyasla onemli 6lclide azalir.
Benzer sekilde, bir pilin desarj kapasitesi, dongii sayisindaki artigla stirekli olarak
azalir. Bu, sarj dongiisii sirasinda katot malzemesindeki yapisal degisikliklerden,
bataryanin anodik tarafina dogru hareket eden tiim lityumun, desarj dongiisi
sirasinda katot tarafina geri donmemesidir.

Bunun disinda, dongii sayisi arttikga, empedanst da arttirir, bu da voltaji diisiiriir ve

daha diisiik bir enerji ile sonuglanir [6].



1.4.3. Pillerde Giivenlik

Giivenlik konusu, enerji depolama elemaninin asir1 i1sinmasina ve alev
almasina ya da patlayarak yanici gazlarin agiga ¢ikmasina neden olan lityum iyon
pillerle ilgili 6nemli bir endise kaynagidir. Bu termal gegisler i¢in iki neden oldugu
sOylenebilir; bunlardan biri pil igerisinde istenmeyen yapisal bozukluklarin olmast
(kirletici) ve digeri ise asir1 sarjdir. Kirletici maddelerin rolii; 6zellikle kiigiik metal
parcaciklarin liretim sirasinda hiicreye girebilmesi ve anot ile katot arasinda kisa bir
devreye neden olup bunun da yangina yol agmasi seklindedir. Bir diger sorun ise
hiicreleri asir1 sarj etmek veya c¢ok hizli sarj etmenin pilin bozulmasina ve servis

Omriiniin sinirlanmasina neden olabilecek asir1 1sinmaya yol agmasidir [10].

Yiiksek sicaklik durumunda, o6zellikle elektrolitte meydana gelen yapisal
bozukluklar sarj sirasinda istenmeyen gazlarin olusmasina ve dolayisi ile pil
icerisinde basincin fazla miktarda birikmesine neden olur. Bu durumunda, piller sarj
olamaz ve enerjiyi depolamak icin kullanilan batarya oranini da azaltir ve ayrica,

cihaz kapaliyken bile bataryay1 yavasca tahliye eder [11].

1.4.4. Maliyet

Sarj edilebilir pillerin liretim maliyeti, sentez ve imalat sirasinda kullanilan
malzemelerin maliyeti ile belirlenir. Pillerin her bir bileseninin maliyeti bu iiriinlerin
ticarilesmesi icin treticiyi tesvik eden ucuz malzemelerden secilmis olmalidir [12].
Ornek olarak geleneksel LiCoO, katot pillerinde bulunan kobalt elementi ¢cok nadir
bulunur ve pahalidir. Bu nedenle kapasite ve voltaj degerleri yliksek olmasina
ragmen, icerisinde Co elementinden dolay1r vanadyum, krom, manganez, demir ve
nikel gibi +3 oksidasyon durumlarina sahip olan kobalt miktarim1 azaltan diger
elementlerle degistirmek i¢in 6nemli arastirmalar yapilmaktadir [6].

Bu baglamda bu katot malzemesi Co yerine Ni eklenerek diisiikk maliyetli
LiNi3Cog.15Alp 050, katot malzemesi gelistirilmis ve ticari olarak TESLA firmasi

tarafindan kullanilmaktadir.


https://dspace.library.colostate.edu/bitstream/handle/10217/65349/Paravasthu_colostate_0053N_11081.pdf?sequence=1

1.5. Sarj Edilebilir Piller ile ilgili Giincel Calismalar

Lityum iyon piller, tasiabilir elektronik, elektrikli el aletleri ve hibrit / tam
elektrikli araglar i¢in tercih edilen, bu pilleri teknoloji haline getiren, yiiksek enerji
ve glic yogunlugu bakimindan essiz bir kombinasyona sahiptir. Son yillarda elektrikli
araglarin yayginlagmasi ile birlikte benzinli araglarin azalmasi, sera gazi emisyonunu
azaltacak ve lityum iyon piller teknolojide daha 6nemli yer alacaktir. Lityum iyon
akiilerinin yiiksek enerji verimliligi, riizgar, glines, jeotermal ve diger yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen enerjinin kalitesinin iyilestirilmesi de dahil olmak iizere,
bunlar gibi ¢esitli elektrik sebekesi uygulamalarinda bu pillerin kullanilmasi daha da
yayginlagacaktir. Bu nedenle lityum iyon piller hem endiistri hem de devlet
finansman kurumlarindan yogun ilgi gérmektedir. Lityum iyon pillerin diger
kimyalara gére bazi temel avantajlar1 vardir. Ik olarak sdyleyebiliriz ki lityum,
herhangi bir elementin en diigiik indirgenme potansiyeline sahiptir. Bu durum lityum
bazli pillerin miimkiin olan en yiiksek hiicre potansiyeline sahip olmasini saglar.
Ayrica, lityum iicilincii en hafif elementtir ve herhangi bir tek yiiklii iyonun en kiigiik
iyonik yarigaplarindan birine sahiptir. Bu faktorler, lityum bazli pillerin yiiksek
gravimetrik ve volumetrik kapasite ile yiiksek giic yogunluguna sahip olmasim
saglar. Kat1 elektrotlardaki iyonik difiizyonun genellikle pil giicli performansi igin
hiz smirlayict bir faktoér oldugu goz Onilinde bulunduruldugunda, bu tiir alternatif
kimyasallarin gelistirilmesi i¢in biiyiik bir engel olarak goriilmektedir.

Bununla birlikte yakin gelecekte lityum iyon pillerin diinyanin tasimabilir
enerji depolama ihtiyaglarini karsilayabileceginden siiphe duyulmaktadir ciinki
lityum iyon pillerde kullanilan lityum rezervinin azalacagi dngoriilmektedir.

Burada belirtmek gerekir ki diinya petrol rezervlerinin hizla azalmasi ve dolayisi ile
yiikselen fiyatlar farkli enerji teknolojilerinin gelistirilmesini gerektirmektedir.
Dolayis1 ile farkli enerji iiretim teknikleri ile birlikte bu enerjinin depolanmasi
gelecek i¢in ¢ok onemlidir. Diinyada bulunan lityum miktar1 diger metallere gore az
da olsa yakin gelecek i¢in yeterlidir. Ancak bu durum lityum bilesiklerinin fiyatlarini
etkilemekte ve dolayisi ile lityum iyon piller i¢in sorun tegkil etme durumu soz
konusudur. Bu duruma ragmen, giiniimiizde lityum elementinin {iretim maliyetleri
lityum iyon pillerin i¢cin 6nemli bir faktdr olarak goriilmemektedir. Gliniimiizde
toplam {iretilen Lityumun toplam miktarinin sadece kii¢lik bir kismi1 olusturan katot

ve elektrolitte kullanilir. Bu bilesenler igerisinde katotlarda islenme maliyeti ve
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kobalt maliyeti en oOnemli katki faktorleridir. Temel avantajlart goz Oniine
alindiginda, lityum iyon piller, uzun yillar boyunca tasinabilir elektrokimyasal enerji

depolamasina hakim olmaya devam edecektir.

Degerler Renkler
Yerkabugunun W B Tipi Anodlmp
Fraksiyonu BB Tipi Katotlan 5. -

3 Yillsk Fiyat Aralfs interkalasyon =lektrd
) B icin yayzin ofarak

Co
SOE-5 |9 9085 | 6. 80

Elernont

Gravimetrik kapasit I
e %L,‘ pooger

=}
Volumetrik Kapasit Interkalasyon
@ Elektrotlan ipin

Sekil 1.6. Periyodik tablodaki (a) pillerde kullanilabilirlik ve (b) Lityumu elektrot
olarak barindirabilecek elemanlarin kapasiteleri.

Lityum iyon piller, portatif elektrokimyasal enerji depolamanin ilk se¢im
kaynagi1 oldugundan, maliyetlerini ve performanslarini iyilestirebilir, uygulamalarini
bliyiik ol¢iide genisletebilir ve enerji depolamasina bagl yeni teknolojileri miimkiin
kilabilir. Lityum iyon pillerde daha yiiksek hiz kapasitesine sahip elektrotlar, daha
yiiksek sarj kapasitesi ve (katotlar i¢in) yeterince yiiksek voltaj, lityum pillerin enerji
ve gii¢ yogunluklarini artirabilir ve daha kiigiik, daha ucuz hale getirebilir. Bu

konuda ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir.
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Sekil 1.7. En yaygin (a) interkalasyon tipi katotlarin (deneysel), (b) donilisiim tipi
katotlarin (teorik), (c) doniisiim tipi anotlarin (deneysel) ve (d) ortalama desarj
potansiyelleri ve spesifik kapasitelerinin yaklasik araligi ) Her tip elektrot igin
ortalama desarj potansiyelleri ve spesifik kapasitelere genel bir bakis [13].

Sekil 1.6. a), cesitli metallerin toptan satis fiyatin1 ve elementlerin
bollugunu gostermektedir. Elektrotlar saf metal kiilgelerden iiretilmese de fiyatlar
nispi farkliliklar gostermektedir. Mangan kobalttan cok daha ucuzdur, bu iki
metalden yapilan katot materyallerindeki maliyet farki agiktir. Pil bilesenlerinin
bollugu ticari olarak kullanilabilirligi konusunda bir sinirlamaya neden olur. Gergcek
mevcudiyet arz ve talebe bagli olsa da, iiretim maliyetleri firmalar acgisindan daha
cok 6n plana ¢ikmaktadir. Ornegin, fosfor ve kiikiirt sirasiyla Grup V ve VI'daki
daha iletken elemanlardan g¢ok daha fazladir ve pil maliyetlerini ciddi olarak
azaltmaktadir. Lityum ile doniligiim reaksiyonlarina giren elemanlarin teorik spesifik
ve hacimsel kapasiteleri Sekil 1b'de gosterilmistir. Ne yazik ki, ¢ogu katot malzemesi
bilesiktir ve periyodik tablodaki elementel yaklasim gercek sonuclari ¢ok

yansitmamaktadir.
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Sekil 1.8. Performans gelistirme i¢in genel stratejiler ve gerekgeleri: (a) aktif
malzemelerin boyutlarinin azaltilmasi, (b) kompozitlerin olusumu, (c) doping ve
fonksiyonellestirme, (d) parcacik morfolojisi ayarlama, (e) aktif malzemelerin
etrafinda kaplama veya kabuklarin olusumu , (f) elektrolitin modifikasyonu.

Sekil 1.7, deneysel olarak erisilebilir (anotlar ve interkalasyon katotlari
icin) veya teorik (doniistirme Kkatotlar1 igin) kapasiteye karsi ortalama elektrot
veriler sunulmaktadir ve c¢esitli anot ve katot

potansiyelini  gOsteren

kombinasyonlarint ve bunlarin teorik hiicre voltajini, kapasitesini ve enerji
yogunlugunu degerlendirmesini saglar. Grafik ayrica, segilen elektrot malzemeleri
icin uygun elektrolitleri, katki maddelerini ve akim kolektorlerini tanimlamak i¢in de
kullanilabilir. Interkalasyon materyalleri igin kisaltmalar (Sekil 1.7 a): " lityum
kobalt oksit " i¢cin LCO, " lityum manganez oksit " i¢cin LMO, " nikel kobalt
manganez oksit " i¢cin NCM, " nikel kobalt icin NCA aliiminyum oksit ", " lityum
kobalt fosfat " icin LCP, " lityum demir fosfat " icin LFP, " lityum demir florosiilfat "
icin LFSF ve " lityum titanyum siilfiir " i¢in LTS seklinde sunulmustur. Yeni tip
elektrot materyallerinin gelistirilmesini saglamak i¢in cesitli stratejiler kullanilmistir.
Bu stratejiler Sekil 1.8. de 6zetlenmistir ve genellikle malzeme tiirti, kristal yapisi
veya isletim mekanizmasina bakilmaksizin genel yaklasim ¢ok benzerdir [13].
llerleyen boliimde hali hazirda kullanilan gelecek vaat eden katot ve anot
materyali tartisilacaktir. Temel 6zellikler, firsatlar, zorluklar, anot ve katot malzeme

arastirmalarinda son gelismeler ortaya konulacaktir.
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1.6. Sarj edilebilir Pillerin Temel Bilesenleri

Sarj edilebilir piller temel olarak katot materyali, anot materyali ve elektrolit

s1visi olarak ii¢ grupta incelenebilir.

1.6.1. Katot Materyalleri

Katot, elektronlar1 harici devreden kabul eden ve elektrokimyasal desar;j
reaksiyonu sirasinda azalan pozitif bir elektrottur. Metalik oksitler gibi malzemeler,
katotlar olarak yaygin olarak kullanilir ¢iinkii bunlar kolayca indirgenip
yiikseltgenebilirler. Bir katot malzemesinde olmasi istenen Onemli ozellikler

asagidaki gibi siralanabilir:

1. Katot etkili bir oksitleyici ajan olmali, elektrolitle temas halinde stabil olmal1 ve
faydali bir ¢alisma voltajina sahip olmalidir.

2. Yiiksek enerji yogunlugu (yiiksek kapasite ve yiiksek voltaj) saglamak igin
yiiksek serbest enerjiye sahip olmalidir. (AG)

3. Lityum iyonlan, yiiksek hiz kapasitesi ve dolayisiyla yiliksek gii¢ yogunlugu
saglamak icin malzemelerin matris yapisina girip ¢iktiklarinda yiiksek difiizyon
katsayisina sahip olmalidir.

4. Son katot iirlinlerini elde etmek icin kullanilan hammaddeler, diisiik maliyet
saglamak i¢in bol olmalidir.

5. Malzemeler uzun ¢evrim Omrii ve iyi giivenlik elde etmek icin elektrolit ile
reaksiyona girmemelidir.

6. Yiiksek cevrim Omrii saglamak ic¢in art arda sarj ve desarj siiregleri sirasinda
yapisal ve kimyasal kararlilik Li-iyon pilleri icin katot elektrot malzemeleri,
lityum-iyon akiilerin ¢alismasinda ana rol oynadiklari icin kapsamli bir

¢alismanin amaci olmustur.

Literatiirde yapilan c¢alismalar incelediginde var olan katot ve anot
malzemelerinin kapasite ve voltaj degisimleri sekil 1.8 de goriilmektedir. Buradaki
katot malzemelerinin her biri kendi basma oOzgiinliige sahiptir ve ilerleyen
boliimlerde detayli olarak incelenecektir. Katmanli oksitler i¢eren lityum iyon piller

icin en ¢ok c¢alisilan malzemeler kobalt ve nikeldir. Yiiksek voltaj araliginda yiiksek
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stabilite gosterirler fakat kobaltin dogada bulunabilirligi sinirlidir ve toksiktir, ki bu

kitlesel iiretim i¢in bir dezavantaj olarak goriilmektedir [15].
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Sekil 1.9. Farkli katot ve anot materyalleri i¢in voltaj kars1 kapasiteler [14].

1.6.1.1. Lityum Kobalt Oksit, LiCoO,

Kavramsal olarak katmanli yapilar, grafitin yapisina benzer olarak lityum
iyonlarinin hareketi i¢in iki boyutlu yollar saglarlar. Lityum iyonlarinin yeterli
diizeyde hareketliliginin saglanabilmesi i¢in en temel sart olarak soylenebilir.
Katmanli gecis metali-oksitlerinin arasinda ilk olarak sarj edilebilir pillerde ticari
pazarda LiCoO; katot malzemesi kullanilmistir.

Genel olarak kristal yap1 incelendigine lityum, oksijen ve gec¢is metali
tyonlarinin degisen diizlemlerinden olusmaktadir. LiCoO;’nin kristal yapis1 altigen
yapidadir, ancak diger bir simetri olan rhombohedral merkezli kristal yapida da
olustugu durumlar mevcuttur. Lityum iyonlar1 ¢ok kii¢iik oldugu i¢in, siki paketli bir
kristal yapis1 olusumu beklenmez. Oksijen ve kobalt iyonlari, tabakalar olusturmak
icin birbirine bagli bagl oktahedraller olustururlar.

Katmanli oksitler farkli isimlerde tanimlanirlar. O3-LiCoO, olarak

adlandirilan ticari lityum iyon bataryalarda yaygin olarak bulunan yapisidir. Diger
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simetriler ise O2-, O4- ve O6- LiCoQ,'dir ve bunlarin kristal yapilar1 sekil 1.10 da

gosterilmektedir.

Lu° o@ uvo

Sekil 1.10. LiCoO;'nin farkli katmanl kristal yapilari: soldan saga dogru O2-, O3-,
04- ve 06-LiCoO; kristal yapilarin1 géstermektedir [16].

Bu kristal yapilar arasinda ilk olarak Mendiboure ve arkadaslari yar1 kararlt
olan O2-LiCoQ; iiretilmis ve daha sonra Berthelot ve arkadaslari
P4-Naj70Co0, kullanarak O4-LiCoO, yapisimt Na + / Li + degisimi ile elde
etmiglerdir. O3-LiCoO,'ye 350 ve 400°C arasindaki sicakliklarda meydana
gelmektedir. Burada O simgesi kullanilmasi lityum iyonlarmin bulundugu sekiz
koseli alanlarin kisaltmasi ile ortaya atilmistir. O harfinin yanindaki sayilar ise ¢eviri
simetrisinin tekrar elde edildigi tabaka sayisini tanimlar. Boylece O2-LiCoO,'de iki,
03-LiCo0;’de ii¢ ve 0O6-LiCo0O; birim hiicrenin thombohedral merkezli yapisinda
lityum, oksijen ve kobalt iyonlarinin alt1 tabakasi vardir.

Son 20 yilda, katmanli O3-LiCoO, iizerinde yapilan elektrokimyasal
testler, taramali elektron mikroskobu, x-is1m1 difraksiyonu, gecirimli elektron
mikroskobu ile olan yapisal analizler, faz stabilitelerinin elektronik ve manyetik
ozelliklerinin incelenmesi, sentez ve morfolojik incelemeler de dahil olmak {iizere
kapsamli caligmalar yapilmistir. Lityum interkalasyonu ve ¢ikarilmasi iizerine
yapilan ¢alismalar faz stabilitesi ve faz doniisiimleri agisindan karmasik bir davraniga
sahip oldugunu gostermistir. Faz dontistimleri hem elektronik hem de kristalografik
niteliktedir. Kristalografik faz dontistimleri ile ilgili olarak, O3-LiCoO, kat1 ¢6zeltisi

lityum difiizyonu sirasinda CV 6l¢iimlerde piklerin olusmasina neden olmaktadir.
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Reimers ve digerleri x = 0.5 lityum diizlem boslugundaki siralamayr ilk

gosterenlerdir. Bu Sekil 1.10. da gosterilmistir.
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Sekil 1.11. x = 0.5'lik bir lityum konsantrasyonunda diizlem i¢i bosluk olusumu [16].

Daha fazla lityum cikarilmasi iizerine diizlemler birbirine gore kayarak
termodinamik olarak dengeye gelir ve sonugta H1-3-LiCoO, olarak adlandirilan
"AABCAABC" tipi bir istif olusturur. Bu istif diizenlemesinin ilk olarak Van der
Ven ve dig. tarafindan yapilan deneysel kanitlardan once, ilk prensip
hesaplamalarinin sonuglarindan ortaya ¢ikmistir. Tanimlama, O1 ve O3-LiCoO,
arasinda bir melez olarak degisimi seklindeki bir istiflemeyi agiklar. Lityum

tyonlarinin tamamen ¢ikarilmasi1 O1 CoO; ile sonuglanir.
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Sekil 1.12. Oda sicakliklarinda lityum igerigine bagli olarak kafes parametreleri[16].

Daha fazla lityum ¢ikarilmasi ile birlikte kristal yapida bagka bir diizenleme
olugmas1 gerekir ve diizlemlerin birbirine gore kaymasiyla termodinamik olarak
tekrar dengeye gelir. Bu durumda H1-3-LiCoO, olarak adlandirilan "AABCAABC"
tipi bir sira olusturur. Tanimlama, Ol ve O3-LiCoO, arasinda bir melez olarak
degisen bir istiflemeyi agiklar. Lityum iyonlarmin tamamen ¢ikarilmast O1-CoO; ile
sonuglanir.

Bu faz iligkileri Chang ve ark. tarafindan yapilmistir ve sonuglar Sekil
1.13'de goriilebilir. O3-LiCoO;'nin lityum ¢ikarildiginda spinel-tipi LiCo,04'e
kiyasla daha az kararli oldugunu gosteren hem deneysel hem de teorik kanitlar

vardir.
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Sekil 1.13. 298 K'deki LiCoO;nin faz diyagrami, farkli termodinamik
degerlendirmelerde derlenmistir.

LiCoO, iizerinde yapilan deneysel ¢alismalar, biiyiik 6l¢iide yogunlasmis
03-LiCo0O,'de H1-3-LiCoO, ve spinel tip Lij+yC0,04 olusumunu dogrulamistir.
Kapasite kaybi, lityumun interkalasyon kapasitesinin diisiik olmas1 nedeniyle geri
doniisii olmayan bu doniisiim {riinlerine atfedilen diger nedenlerin arasindadir.
LiCoO;nin kapasitelerinin azalmasma bir bagka neden de, malzemenin yapisal
sekline zarar verebilecek lityum c¢ikarma ve yeniden yerlestirmesi lizerine kesisme
mesafesinin daralmas1 ve genislemesi ile miimkiindiir. Sonu¢ olarak, yapisal
degisimlerin derecesini azaltmak i¢in bazi arastirmalar yapilmistir. Mg-iyonlar: ile
yapilan katkilama ile Mg-iyonlarinin, bir siitunlama etkisi saglayan ve bu nedenle de
diizlemler arasi mesafesinin biiziilmesini Onleyen, kesitler arasi tabakalara bagli

olarak kapasite tutmay1 arttirdig1 bulunmustur
X € [0.75; 0.94] i¢in elektronik faz doniisiimii ilk olarak Reimer ve digerleri

tarafindan gosterilmistir. O zaman yazarlar bu doniisiimiin elektronik dogasinin

farkinda degildir.
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Sekil 1.14. O3 Li,CoO;'nin metalden yalitkan 2 fazli bolgedeki platoyla lityuma
kars1 gerilim profili: sarj islemi 4,5 V'luk bir voltaja ulagincaya kadar x = 1'den
baslar, daha sonra desarj egrisi x'e kadar gosterilir. = 0.88

XRD sadece iki fazli bir bolgenin, R-3m (166) ayn1 uzay grubu icinde iki
farkli kafes parametresi seti ile mevcut oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Ménétrier ve
digerleri bu konuyu lityum NMR ve XRD araciligiyla yeniden arastirmis ve Van der
Ven ve arkadaglarmin teorik hesaplamalar: ile onerildigi lizere faz doniisiimiinii bir
metal-yalitkan gegisine (MIT) baglayabilmistir. Bu iki fazli bolge, LiCoO,'ye karsi
lityumun tipik gerilim profilinin, Sekil 1.13'de goriilebilecegi gibi, bu lityum
konsantrasyon araliginda bir plato sergilediginden kaynaklanir. O3-LixCoO;'nin
yapisal stabilitesini etkileyen baska bir slireg, x = 0.5'e yakin lityum
ekstraksiyonunda gergeklesir, bu noktada meydana gelen oksijen kaybi pratik
kapasiteyi sinirlar. Bu oksijen kaybi, orbital 6rtlismeye yol acan kobalt 3d orbitalleri
ile oksijen 2p orbitallerinin hibridizasyonundan kaynaklanir. Montoro ve
arkadaglarinin spektroskopik gozlemlerindeki bulgular Van der Ven ve ark.'nin teorik
hesaplamalar1 ile desteklenmistir. Lityum ekstraksiyon siirecinde, once 3 boyutlu
elektronlarin uzaklastirilmasiyla Co®* okside olur. Bu oksidasyon siirecinin daha
sonraki agamalarinda oksijen oksijene ulagsmaya baglar ve oksijen p orbitallerinin
enerji seviyelerine ulasir, sonucgta molekiiler oksijenin olusmasina ve salinmasina yol

acar.
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Sekil 1.15. O-2p ve Co-3d orbitallerinin {iist iiste binmesi, oksijenin oksidasyonuna
yol acar. Bu, LiyCoO;'nin geri doniisiimlii kapasitesine bir sinir getirmektedir [16].

1.6.1.2 Lityum Nikel Oksit, LiNiO;

Lityum nikel oksit stokiyometrisinin, bir kaya tuzu kristal yapisina (a-
NaFeO; yapis1) sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica lityum kobalt oksit LiCoQO, ile
izo-yapisaldir. Bu malzeme esas olarak nikel iyonlarimin lityum katmanlarim
(genellikle katmanl bilesiklerde lityum tabakasinda gegis metali varlig1 olarak tarif
edilir) ve Ni’* iyonlarinm kararsizligini igerdigi nikel bozukluguna bagl olarak Li,.
«Ni+xO2 seklinde ifade edilir. Stokiyometrik olmayan her Nikel, bir lityum
eksikligine neden olur. Bu yapida bir elektro nétrliik dengesizligi ortaya ¢ikarir. Bu
nedenle, elektronun nétrligiini korumak igin nikelin bir kismu Ni** 'ya indirilmelidir.
Yani yapida Ni** daima bulunur. Bu anormalliklerin bir sonucu olarak, ¢ogu
raporlara gore stokiyometrik LiNiO; sentezi miimkiin degildir. Yiiksek sicaklikta 1s1l
islem sirasinda lityumun yapidan ayrilmasi, stokiyometrik LiNiO,'nin sentezini daha
da zorlastirir. Sonug olarak, nikel daha ucuz ve kobalttan daha zengin olmasina
ragmen, saf formunda bir lityum interkalasyon malzemesi olarak incelenmemistir.
Nikel bozuklugu lityum iyonlarinin hareketliligini yani kapasitesini ve hiz
kabiliyetini azaltir. LiNiOx'nin stabilitesinin, diislik lityum igeriginden kaynaklanan
yiiksek dengedeki kismi oksijen basinci nedeniyle diisiik oldugu da bildirilmistir.
Bunlara ek olarak elektrolit ¢oziiciileri ile temas ettiginde patlama ve yangin riski

nedeniyle ticari bir hiicrede kullanilmasi ¢ok tehlikelidir [17].
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1.6.1.3 Lityum Mangan Dioksit, LiMnO,

Lityum mangan dioksit (LiMnO,), lityum iyon pil katologu i¢in diisiik
maliyetli, genis kullanilabilirlik ve ¢evre dostu olma gibi umut verici 6zellikleri
nedeniyle ilging bir malzeme olmustur. LiMnO,, yliksek sicakliklarda termodinamik
olarak kararsizdir. Ornegin NaMnO; icin sentezleme i¢in kullanilan genel tekniklerle
sentezlenemez. Chen ve arkadaglari, LiMnO,'yi sentezlemek icin hidrotermal
destekli lityum permanganat ayrismasini kullanmiglardir. Bu durumda sonug,
LixMn0,.nH,O bilesiginin hidratlanmis bir sekli yapisal olarak Li,TiS,;.nH,O'ya
benzer. Bu yapidaki su sitilarak ¢ikarilir ve kuru LixMnQO; ile sonuglanir. Chen ve
ark.'na gore asir1 1sitma, spinel LiMn,0Oy ile sonuglanacaktir.

Lityum iyon pil katot malzemesi olarak tam potansiyelini kullanmak icin
katmanli LiMnO,'yi stabilize etmek i¢in yogun ¢aligmalar yapilmaktadir. Esas olarak
LiCoO;'ninkine benzer yapisal ve elektronik 6zellikler yapilarak yapilir. Mn'nin daha
elektronca zengin Ni ve Co ile katkilanarak yapisal kararliligi artirilmaya
calisiimistir. Ni katkilamas ile ilgili ilk ¢alismalar, 0 <y < 0.5 i¢in LixNi;.,Mn,O,
seklinde yapilmis ve elde edilen sonuglar iimit verici olarak goriilebilir. Bunlara
ornek olarak, Spahr ve arkadaslar yiiksek 6zgiil kapasite ve 1yi dongli performansi
saglayan 1: 1 Ni: Mn bilesim oranina sahip materyaller incelemis ve sonuglarin saf

malzemeye gore daha iyi oldugunu gostermislerdir [17].

1.6.1.4. Kansik Nikel-Manganez-Kobalt Dioksit, Li (Niy.,.,MnyCo,) O,

Yapilan c¢alismalarla, katman yapilandirilmis LiNi;.,.,Mn,Co,O, bilesikleri
(NMC bilesikleri) kapsamli bir sekilde arastirilmistir. LiCoO;'nin yerini alabilmek
icin onlar1 aday olarak nitelendiren 6zelliklere sahip olduklar1 goriilmistiir. Liu ve
arkadaslar1 ve Yoshio ve arkadaglari, kobalt oksit (NMC) bilesiklerini bagsarili bir
sekilde iiretilerek pil performanslar1 incelenmistir. Ayrica, 6nceki boliimde agiklanan
nikel bozuklugunun, LiNijsNipgO,'de LiNiypsMng,Co30, olusturmak iizere kobalt
katyonu yapildigi zaman % 7.2'den% 2.4'e diistiiglinii de bulmuslardir. Bu ayrica
kapasite ve geri doniisiimlii iyilestirmelere de yol acgtigini tespit etmislerdir. Simetrik
bilesik Li (Ni; ; sMn; ;3Co; /3) Oy, LiCoO; igin 1/2'a karsilik 2 / 3'e kadar tersinir
lityum ekstraksiyonuna izin verir. Bu nedenle, birincisi, ikincisine kiyasla daha

yiiksek bir termal stabiliteye ek olarak daha yliksek bir kapasite ve geri donebilirlik
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gostermektedir. Bununla birlikte, tersinir lityum interkalasyonu iizerine
elektrokimyasal reaksiyona katilan redoks ¢ifti, Li (Ni; ,3Mn;,3Co;,3) O,'de Ni2*/4+
'dir. 2,5 - 4.2 V gerilim penceresi i¢in Li (Ni; ;3Mn; ;,3C0;,3) O; i¢in 150 mAh g'1
kapasitesi rapor edilmis ve iist voltajin 5 V'a yiikseltilmesiyle kapasite 220 mAh g'ye

cikmustir. -1. Kapasite artisi, Co® */ %+

ciftinin de lityum de / interkalasyonda yer
aldigin1 gosterir. Ancak, ayni zamanda hizli bir kapasite solma goézlemlediler.
Yiiksek derecede tersinirlik derecesine sahip 3.0 - 4.5 V gerilim penceresi i¢in 50
dongiide 180 mAh g kapasite bildirilmistir.

Bu NMC bilesiklerinin, 6zellikle de simetrik bilesik lityumun (Ni; ,3Mn; ,3Co;,3) Oy,

Co igeriginin daha da azaltilmasiyla ¢ok dikkat ¢cekmistir [17].
1.6.1.5. Spinel yapih bilesikler

“1980'lerin basinda Li + interkalasyonu i¢in Goodenough rehberliginde bir
spinel malzeme {iizerinde LiMn,O4 ile gerceklestirilmistir. Bununla birlikte,
1980'lerde arastirmacilar, yiiklii halde bulunan lityum iyon pil katot malzemelerine
odaklanmislardir. Bu konsept, SONY, desarj edilen durumda katot ile bir lityum iyon
bataryas1 piyasaya siiriildiigiinde kesin olarak degistirilmistir. LiMn,O4, bosaltilan

durumda monte edilen katot olarak arastirilan ilk malzemelerden biriydi.

X
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50 Y T Y T T Y
Li Mn O
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4 ? 2>x>1 —.i
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Sekil 1.16. Tam tersine cevrilebilir lityum interkalasyonu i¢in spinel LixMn,O4'tin Li
+/ Liprofili (0 <x <2)[17].
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Goodenough ve Kim, Li + 'nin LiMn,04 spinel yapisindaki 16¢ oktahedral bolgelere
yerlestirilecegini agiklamigtir. Bu pozisyonda, iki ylizii yiiz yiize goriiserek,

tetrahedral 8a bolgelerindeki katyonlarla paylasir.

A

ap

Sekil 1.17. Saha isgalini gdsteren kiibik spinel birim hiicre yapisi; isgal edilen siteler
(8a ve 16d), bos alanlar (16c¢).

Bununla birlikte, LiMn,0O4 katodu, 4 V plato araliginda geri dondiiriilemez
bir kapasite kayb1 yasamistir. Arastirmacilar manganezi; magnezyum, demir, bakir
ve krom gibi diger katyonlarla birlikte bulundurarak bunun iistesinden gelmeye
calismiglardir. Buna 6rnek olarak LiMn,Oy4 parcaciklarint ZnO, Al,Os3 ile kaplamayi
verilebilir. Calisilan ikame edilmis LiMn,O4 materyalleri arasinda, LiNipsMn; 5Oy
kisa siire sonra gelecek vaad eden bir katot malzemesi sinifi olarak ¢ok dikkat

cekmistir.
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1.6.1.6. Lityum Demir Fosfat, LiFePO,

Son bin yilin sonuna dogru, LiMPO, bilesimi (M = Fe, Mn, Co, Ni) ile bir
bagka lityum iyon pil katot malzemeleri siifi, Goodenough kilavuzlugunda
tanitilmigtir. Bu materyaller nedeniyle buna fosfo-olivinler denir.

Mineral olivin, (Mg, Fe) 2Si0y ile yapisal benzerlik gosterir. Anderson ve
arkadaslar1 ve Yang ve arkadaglar1 kisa bir slire sonra LiFePO,'tiin bu malzemeler
arasinda bir lityum iyon pil katodu i¢in en umut verici aday oldugunu séylemislerdir.
LiFePO,4, LiCoO,'ye kiyasla gevresel olarak iyi, ucuz ve termal olarak kararlidir.
Materyal, ¢alismasi kolay ve yiiksek teorik kapasitesi 170 mAh g olan 3,45 V'ye
karsilik Li / Li + 'ya sahip ¢ekici bir voltaja sahiptir. Ayrica, bir malzemenin LiCoO,
ile rekabet edebilmesi i¢in bu 6zellikler gereklidir. Ancak, uzun bir siire LiFePO,'lin
ticari tanitim1 6nemli denilebilecek bir sorun tarafindan engellenmisti. Buna yol agan
sorun zayif elektronik iletkenligidir. Bu problemin iistesinden gelmek icin ¢esitli
yollar arastirilmistir. Ravet ve arkadaslari, Huang ve arkadaslar1 ve Dominko ve
arkadaslari, LiFePO, pargaciklarini iletken bir karbon tabakasi ile kaplamayi
denemislerdir. Yamada ve arkadaslari, Yang ve arkadaslar1 ve Prosini ve arkadaglari,
gercek boyutlarini azaltmaya calismislardir.

LiFePO, partikiilleri ve pilleri LiFePO4 katotlartyla oda sicakligindan daha
yiikksek bir sicaklikta doniistiiriir. Ancak, tiim bu girisimler diisiik elektronik
iletkenlik problemini kismen ¢ozer. LiFePO,'lii doping ederek elektronik iletkenligi
artirmaya yonelik girisimler de yapilmistir. Biitlin bu yontemler bir araya
getirildiginde, LiFePO, katotlarinin pratik kapasitesi teorik degerine (170 mAh g.)
yaklasir. Nytén ve arkadaglari, Li;FeSiO4'lin geri doniiglii Li + ekstraksiyonunun
miimkiin oldugunu gostermistir.

Bu reaksiyon asagidaki gibidir.

LizFeSiO4 <~ LIFCSIO4 + Li+ + e-
Bu LiFePO,'linkine ¢ok yakin olan 166 mAh g,'in teorik bir kapasitesini verir.
LiFePO4'lin olumlu 6zelliklerinin birgogu da Li,FeSiO, i¢in de gecerlidir. Bununla

birlikte, LiFeP04'e benzer sekilde, Li,FeSiO4 icin diisiik bir elektronik iletkenlik

problemi de vardir.
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1.6.1.7. Lityum Siilfit (Li,S)

Lityum siilfiir (Li-S) bataryalar, yliksek enerji yogunlugu ve diisiik
maliyetli yeni nesil sarj edilebilir batarya sistemi olarak giderek artan ilgiyi
cekmektedir. Son zamanlarda, kiikiirt katotlarmin lityum siilfir (Li,S) ile
degistirilmesinin, pil dongii islemi boyunca sadece hacim genlesmesi sorunundan
kaginmakla kalmayip, ayni zamanda geleneksel lityum kikiirt pilleri i¢in ciddi
giivenlik kaygilarimi ortadan kaldirmak {izere, lityum metali disindaki anot
malzemeleriyle de calisabilecegi kesfedilmistir. . Bununla birlikte, pratik lityum-
lityum serbest akii sistemlerinin gelistirilmesi i¢in bircok zorluk vardir. Ciinkii Li,S
bazli katot malzemeleri neme karsi hassastir ve pratik olmayan uygulamalar icin
genellikle lityum olmayan metal anot malzemelerinin 6nceden doldurulmas: gerekir

[18].

1.7.Anot Malzemeler

Sarj edilebilir pillerin en énemli bilesenlerinden birisi anot elektrotudur. ilk
zamanlarda ticari olarak li-iyon pillerde tercih edilen metalik lityum anotlar, ilerleyen
zamanda birtakim gilivenlik gerekgeleri ile yerini, karbon bazli elektrot
malzemelerine birakmustir. S6z konusu giivenlik sorunlarindan en 6nemlisi, lityum
metalindeki yapmin c¢evrim sirasinda deformasyona ugramasi gelmektedir.
Boylelikle lityum metalinin yerini alan karbon sayesinde pil 6mrii de uzatilabilmistir

[19].

Lityum metali kullanilarak {iiretilen ilk pillerde -3.05 V degerinde potansiyel fark
ve 3860 mAh/g degerinde 6zgiin kapasite elde edilmistir [20]. Bununla birlikte enerji
yogunlugu yiiksek olan lityum metali su ile ani oksidatif reaksiyon vermesi ve bunun
sonucu olarak ekzotermik 1sinma olusumu nedeniyle giivenilir olmayan bir metal
olarak kullanim degerini yitirmistir [21]. Pilin kullanim1 sirasinda lityum metalinin,
elektrolitle reaksiyonu sonucunda dendritik bir yap1 olusturmasi ve yapisal degisimi,
Ozellikle de yiiksek akim yogunlugunda metal kaplamasinda meydana gelen kisa
devre ile sonuglanmistir. Bu nedenle serbest lityum iyonlarinda ve tersinmez kapasite

kayiplarinda diistisler meydana gelmistir. Ayrica, metal kaplamada olusan
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deformasyonlar sebebiyle kisa devrenin olustugu elektrotlar ciddi gilivenlik
problemlerini de beraberinde getirmistir. Biitin bu nedenlerle birlikte yapilan
caligmalar, gbéz Oniine alinmasi gereken parametrelerle beraber, lityum iyon
bataryalar, bunlardan farkli anot aktif maddeler i¢cinde sayilabilen; lityum alasimlari,
karbon, polimer cesitleri ve gecis metal oksitleri iizerine ¢alisilmistir [20]. Lityum

iyon pilinin negatif elektrotlar1 i¢in aranan 6zellikler agagidaki gibi siralanabilir [21].

«» Farkl tekniklerle iiretilebilirligi

+ Ekonomik iiretim maliyetleri

¢ Pilin Omiir ¢izelgesinde malzemenin giivenilirligi

¢ Pilin cevresel etkileri (atik olarak geri donilislimiiniin uygunlugu, biyo-
bozunurlugu, toksik etki olup olmadigi..gibi)

¢ Kullanilan malzemenin ulasilabilirligi

Yapilan ¢aligmalarda lityumun farkli metaller ile (Cd, Ag, Sb, Si, Ge, Zn, Pb, As,
Al, Bi, Pt, Ca, Au, Sn, Mg, vd) alasimlar yaptig1 gozlemlenmis ve bu malzemeler
pillerde anot malzemesi olarak kullanmilmistir [21]. Anot olarak kullanilabilecek
malzemelerin kapasiteleri incelendiginde karbon esash anotlarin 372 mAh/g kapasite
degerine ulastigini; Sn, Si, Pb, As, Sb, Al gibi metallerin ise daha yiiksek kapasite
degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir [21]. Lityumun, saf elementel bilesiklerle
veya alliminyum ince film (800 mAh/g) ve yart iletkenlerle (Si, Ge, Sn) ¢ekici alagim
ozellikleri gosterdiginin  gdzlenmesi ile birlikte, lityum 1iyon Kkapasiteleri

incelendiginde, tablo 1.1 goriilen kapasite degerleri ortaya ¢ikmistir [22].

Lityum iyonunun, sarj — desarj prosesi esnasinda anot ve katot tabakalar1 arasina
kolayca girip ¢ikabilmesi gerekmektedir. Aksi takdirde, bu siire¢ esnasinda
olabilecek genlesme ya da biiziismeler, malzeme yapilarinda catlaklarin olugsmasiyla
sonuglanabilir. Bu catlaklar, elektriksel iletkenligi engelleyerek, pil veriminin hizla
diismesine yol acar. Lityum metal alasimi kullanilan pillerde, lityum iyonlarinin giris
c¢ikist esnasinda gézlemlenen en biiyiik problem, yapimin % 400 oraninda genlesmesi
ve bunun sonucunda olusan catlaklarla verimin biiyiik bir oranda diismesidir. Bu
durum da, lityum metal alagimlarinin anot malzemesi olarak kullanimini 6nemli

Olctide kisitlamistir [23].
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Tablo 1.1 Lityum iyon piller i¢in anot malzemeleri [22].

Teotik 372 990 4200 175 300 1458
Kapasite
(mAhg-1)
Avantajlan Ditzitke  Yikesek Viksek Yiksek Tiksk TYik=k
malivet kapasite kapasite giig kapasite kapasite
yogunlugu
givenlik
Dezvantsjlann Dtk Cevrim  Cevrim  Diisiik Cevrim  Cevrim dmeil
kapasite, dmril dmril kapasite  dmril
givenlik
Anot LiCs Lis48n  Si44li  LirTi:0pz  LiAl LissSn/'LixO
Beaksivonu
Sonrast
Bilesk

1.7.1. Karbon Anot Malzemeler

Karbonlu yapilarin anot aktif malzeme olarak kullanilmasinin temel nedeni,
lityumla islem gdrmiis karbonun potansiyelinin, lityum metaline ¢ok yakin olmasidir
(0.0 V — 0.5 V). Bir diger 6nemli nedeni ise, lityum iyonlarinin karbonlu yapilara,
hacimsel, mekanik ve elektriksel ozelliklerinde degisiklik olmadan kolayca girip
cikabilmesidir [24]. Karbonun yapisi, anotun lityumun tabakalar arasina girip
cikmas1 prosesi ve potansiyeli dahil, elektrokimyasal Ozelliklerini biiyiik 6l¢iide
etkiler. Karbon materyallerinin en temel yapisi, Sekil 1.18’de gosterildigi gibi bir

hekzagonal ylizeyde diizlemsel olarak dizilmis karbon atomlar1 seklindedir [19].

Sekil:1.18. Karbon tabakasinin hekzagonal yapisi [19].
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Atomlari arasinda sp” bag1 yapan karbon sekil 1.19°de goriildiigii gibi grafit,
yumusak karbon ve sert karbon olarak {i¢ grupta siniflandirilabilir. Yumusak karbon,
grafitten daha az kristal yapisinda olup oldukg¢a diizgiin bir karbon yapisina sahiptir.
Sert karbon ise, olduk¢a daginik ve diizensiz karbon malzemeleri tanimlamak i¢in
kullanilir. Cogunlukla organik polimerler ve re¢inelerden elde edilen sert karbonlara
ornek olarak camsi karbon, bazi karbon elyaflar 6rnek verilebilir. Lityum iyon
pillerde ilk kullanilan malzeme sert karbon yapisinda olmasina ragmen, son
zamanlarda grafit ve yumusak karbonun kullanimi biiylik oranda artmistir. Sert
karbon, grafit ve yumusak karbona oranla daha yiiksek spesifik kapasiteye sahiptir
ancak, lityumca zengin fazin ¢ok reaktif olmasi ve ¢evrim sirasinda yiiksek tersinmez
spesifik kapasite gostermesi, pil performansini olumsuz yonde etkiler. Grafit ve
yumusak karbon ise, aksine, daha diizgiin bir yapiya sahip olmalarindan dolay1 ¢cok

daha geligsmis ¢evrim verimine sahiptir [24].

Sekil 1.19. Karbon yapilari. a)yumusak karbon, b)sert karbon, c)grafit [25].

Yumusak karbonlar, 2000-3000 °C sicakliklarda 1sil islemle grafite
doniistiiriilebilir. Bu islem esnasinda, karbon yapisindaki diizensizlik giderilir ve
malzemedeki gerilme ortadan kalkar. Sert karbonlar, 3000 °C’de bile grafitize

edilemez [19].

1.7.2. Alasimli anot malzemeleri

Glinlimiizde yapilan bir¢ok aragtirmada, grafitin anot malzemesi olarak tercih
edilmesi bir¢ok nedene dayandirilmaktadir. Grafitin yapisi, lityumun tabakalar

arasma kolaylikla girmesine ve buradan kolaylikla ayrilmasina imkan saglayan bir
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esnekliktedir. Grafitin kristal yapisi, 1924 yilinda Bernal tarafindan ¢oziimlenmistir.
Tabakalar1 sekil 1.20 da goriildiigii gibi ABAB... molekiil diizeninde olan grafit
hekzagonal yapidadir ve 2H grafit yapisi olarak ifade edilir. Grafitin ikinci bir
polimorf yapisina da bohedral grafit adi verilir ve 3R grafit olarak tanimlanan bu
yapt ABCABC seklinde molekiil diizenine sahiptir. Bu iki ayr1 yap1 arasinda enerji

gecisleri ¢ok diisiiktiir, bu nedenle bir¢ok grafit malzeme, her iki yapidan da igerir

[26].

. &T P«
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Sekil 1.20. Hekzagonal (2H) ve bohedral (3R) grafit yapilar1 [19].
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Lityum — grafit reaksiyonu, ilk kez 1950’lerde Herold tarafindan incelendi.
Grafit, oda sicaklifinda ve ortam basincinda lityum ile tepkimeye girerek LiCg
bilesigini olusturur. Bu reaksiyon sonucunda 372 mAh/g’lik bir spesifik kapasite elde
edilir. Enterkalasyon, oOncelikle Sekil 1.21°de gosterilen diizlemin koselerinde
meydana gelir. Temel tabakada meydana gelen enterkalasyon, yapida olusan

bozukluklar seklinde kendini gosterir [26].

Lityum iyonlarmin grafitik tabakalar arasina girmesiyle meydana gelen
enterkalasyon prosesinde, ABAB hekzagonal grafit yapisi, AAAA yapisina doniisiir
ve bu asama keskin voltaj egrileri seklinde goriiliir. Enterkalasyon sirasinda, diisiik
lityum igerigine sahip bir¢ok LiyCs fazi olusur. Bu durum, genellikle tabakalar
gosterilir ve grafen tabakalar arasindaki her bir lityum tabakasmi gosteren 1-3

rakamlariyla ifade edilir. 1. kademe, LiCq fazini belirtir. Lityum enterkalasyonu,
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grafit ara tabakalar1 arasindaki bosluklar {izerinde etki gosterir. LiCe fazi

olustugunda, grafen tabakalar1 arasindaki mesafe yaklagik %10 oraninda artar [26].

— Karbon tabaka
""" Lityum tabaka

Grafit I 2 3
Kademe

Sekil 1.21. Grafit — lityum olusum kademelerinin sematik gosterimi [19].

Karbon bazli anot malzemeleri, giiniimiizde ticari lityum iyon pillerde en ¢ok
kullanilan anot malzemeleridir. Ancak, yapisal sorunlardan kaynaklanan cesitli
giivenlik problemleri dolayisiyla, giivenli batarya tiretimi ve kullanimi iizerine birgok
calisma yapilmakta ve fazla miktarda para harcanmaktadir. Lityumla tamamen
birlesmis grafit malzeme, metalik lityuma yakin voltaj degerlerine ulasir. LiCe
yapisindaki lityumun, termodinamik agidan, metalik lityum kadar reaktif oldugu
sOylenebilir. Giivenlik risklerinin yani sira, lityum metalinin karbon yiizeyine
yerlesmesi konusunda da birtakim riskler bulunmaktadir. Grafit-lityum elektrotlar
tizerine, Ozellikle termal stabilite konusunda, bir¢ok arastirma yapilmaya devam

etmektedir [26].

Sekil 1.22°de kalay esasli li¢ anot malzemenin ¢evrim performansi sonuglari
verilmigtir. Mekanik alagimlama yontemi ile iiretilmis inaktif matris karbon
kompoziti olan Sn(CoFe)C (sirastyla %30, %30, %40) anot malzemeleri iiretilmistir.
Bu anot malzemeler 100 cevrim sonunda 430 mAhg™ déniisiimlii kapasiteli bir
performans gostermistir. Ikinci olarak SnAg aktif-matris anot malzemesi mekanik
alagimlama yontemi ile hazirlanmistir. Bu anot malzemesinde ise 300 ¢evrim omrii
ve 330 mAhg'1 kapasite elde edilmistir. Aktif karbon matris kompozit malzemesi
olan SnSbC nano kompozit anot malzemeleri ise yiiksek enerjili bilyali degirmen ile

iretilmis yaklasik 10 nm nano boyutunda SnSb alasimindan olusan yapi1 amorf
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karbon matris igersine homojen bir sekilde dagitilmistir. Bu nano kompozit anot
malzemeler 300 ¢evrim omrii ve 560 mAh/g kapasite ile miikemmel pil performansi

ortaya koymustur [27].
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Sekil 1.22. Kalay esasli nano kompozit anot malzemelerin ¢evrim performansi [27].

Yapilan diger bir ¢calismada ise mekanik alasimlama yontemi ile tiretilen Sn/C
kompozit anotlar 30 c¢evrimde 480 mAh/g kapasitede korunum saglanmistir.
Whittingham grubu farkli 6giitme ortamlarinda Ti, Al ve Mg kullanarak mekanik
alasimlama ile hazirlanan Sn/Fe/C kompozitini iiretmisler ve Sn/Fe/C kompozit
malzemesi 600 mAh/g spesifik kapasite ile 200 ¢evrim gibi teorik kapasiteye yakin
olan 1iyi bir kapasite korunumu sergilemistir [28]. Buna ek olarak nano boyutlu
Sn/SnOx core shell malzemesi 30, 45 ve 79 nm ve mikron alt1 boyutlu Sn/SnOy anot
malzemeleri elde edilmistir. Cevrim sonras1t mikron boyutlu partikiillerde kabalagma,
pulverizasyon ve adhezyon gibi iletken karbon matrisinin kaybina yol agan bazi
problemlerle karsilasilmistir. Sn/SnOx core-shell nanokiireciklerinde ise kristal
catlamasina rastlanmamistir. 45 nm Sn/SnOy core shell nanokiirecikleri 550 mAh/g
gibi iyi bir spesifik kapasite performansi sergilemistir. 10 g¢evrim sonrasinda
hacimsel ve kiitlesel kapasiteleri sirasiyla 3443 mAh/cm’® ve 480 mAh/g olmaktadir.
Ancak kapasite kayb1 10 ¢evrimden sonra hizla artmis ve kapasite oldukga diisiik
seviyelerde kalmistir. Bu sonuglar SnO,’nin kritik boyutunun pulverizasyon ve
topaklanmay1 6nlemek i¢in 10 nm’den diisiik olmas1 gerektigini ortaya koymustur.
Sekil 1.23°de gosterildigi gibi, yaklasik 40 nm {iniform boyuta sahip tek kristal Sn

esaslt intermetalik bilesik (M=Fe, Cu, Co, Ni) nanokiireleri piroliz prosesi ile
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sentezlenmistir. FeSn,, CueSns, CoSnz ve NizSny intermetalik kompozit anot
malzemeleri, elektrokimyasal olarak iyi bir ¢evrim performansi gostermislerdir. Sekil
1.23°de gosterildigi gibi, FeSn, nanokiireleri en yiiksek kapasite degerine sahip olup
500 mAh/g kapasite degeri gostermistir ve en az 15 c¢evrim bu kapasitesini
korumustur. Kalay esasli bu tiir intermetalik bilesiklerin desarja ugramig {iiriinii
olarak LissSn oldugu varsayildiginda, Lis4Sn’nin hacmi FeSn, ile oranlandiginda
%340, CueSns ile oranlandiginda %238, Ni3Sny ile oranlandiginda %308, CoSnj ile
oranlandiginda %349 hacim farki gozlenmektedir. Ancak, bu intermetalik
nanokiirecik bilesiklerin kapasiteleri géz Oniine alindiginda su sekilde siralanabilir:

FeSn,> CueSns =~ CoSnz> NizSny [29].

~500{ s qunnnne, *ssuy FeSn
2

B
\

w 300‘ ‘QQ»R %94 CoSn’

%\ ..'."CU Sn
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Sekil 1.23. a) FeSn, intermetalik anot malzemenin SEM resmi b) Sn-esasli anot

malzemelerin C/20 hizlarinda elde edilen ¢evrim performanslari [29].
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda LixNiggoCog15Mo 05O, sisteminde LiCoO, katot
malzemesinde kobalt elementi yerine aliiminyum, silisyum, titanyum elementleri
katkilanmig ve farkli oranlarda lityum ile hazirlanan pillerin pil performanslarina
etkisi arastirilmistir. Ik asamada iiretilen kimyasallarin yapisal homojenizasyonu ve
uygun 1si1l islem sartlarinin belirlenmesi icin iiretilen tozlarin taramali elektron
mikroskopu analizi (SEM), X-1s1mn1 kirmimi analizi (XRD), manyetik ol¢clim ve

fourier doniisiimlii kizil6tesi analizi (FTIR) yapilmistir.

2.1. LiXNio,s()CO(),lsMo_ost (M= Al, Sl, Ti, X= 1.03, 1.06, 1.09) (")rneklerinin

Hazirlanmasi

LixNip 30C00.15sMo0502 (M=Al, Si, Ti, x= 1.03, 1.06, 1.09) orneklerini
hazirlamak i¢in, %99,99 safliktaki Li,O, Co304, NiO, Al,Os, TiO,, SiO, kimyasal
bilesikleri uygun oranlarda tartildiktan sonra bir agat havanda, 1 saat siire ile
homojen bir karisim elde edilinceye kadar kati hal reaksiyon yontemi ile
hazirlanmistir. Bunun sonucunda elde edilen toz karisim, 1 cm capinda pelet elde

edebilmek icin 50-60 atm basing altinda sikistirtlmistir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. 50-60 atm basing altinda pelet yapmak i¢in sikistirilma islemi yapilan
diizenek.
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Elde edilen pelet yiiksek sicaklik firminda oksijen (O,) ortamida 750° C
sicaklikta 24 saatlik 1s1l igleme tabi tutulmustur (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Peletlerin 750 °C sicaklikta 24 saatlik 1s1l isleme tabi tutuldugu yiiksek
sicaklik firini

Isil islem sonrasinda peletlerden bir tanesi 4 parg¢aya ayrilarak taramali
elektron mikroskopu analizi (SEM), manyetik 6l¢iim, X-151n1 kirtnimi analizi (XRD)
ve fourier doniisimli kizilotesi analizi (FTIR) analizleri yapilmak {tizere

kullanilmastir.

2.2. LiNiggoC0015Mo050> (M=ALSi,Ti) (x= 1.03. 1.06, 1.09) Orneklerinin

Analizleri
2.2.1. X-Isim Kirinimn (XRD) Analizleri

Numunelerin kristal yapilar1 ve olusan fazlar X 1s1mm1 kirmmim yapilarak
incelenmistir. Bir monokromatik X-1sininin bir gelen 1sim1 bir hedef malzeme ile

etkilestiginde ortaya ¢ikan baskin etki, bu X-isinlarinin hedef materyal icindeki
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atomlardan sagilmasidir. Diizenli yapiya sahip materyallerde (6rn. Kristalli), dagimik

X-1sinlar1 yapicr ve yikict girisimlere maruz kalir. Bu kirilma stirecidir.
X-1sinlarinin kristallerle kirinimi Bragg Yasasi
nA=2d.sin0

tarafindan agiklanmaktadir. Olast  kirinimlarin  yonleri, malzemenin birim

hiicresinin boyutuna baglidir

X-151n1 analizleri, Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar
Merkezi“nde (IBTAM) bulunan Rigaku RadB-DMAX 1I bilgisayar kontrollii x-
1511 difraktometresi ile CuKa (A=1.5405 A) radyasyonu kullanilarak yapilmistir.
Olgiimler 206=3-80° araliginda 3°/dk sabit tarama hiziyla yapilmustir. Orneklerin
kristal parametreleri MDI Jade 6.0 Crystal Refinement programi ve referans PDF

kartlar (pattern difraction file) ile karsilastirilarak belirlenmistir.

2.2.2. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM ) yiizey analitik tekniklerinin en ¢ok
bilinen ve en yaygin kullanilanidir. Yiizey topografyasinin yiiksek coziiniirliiklii
goriintiileri, milkemmel alan derinligi ile, yiiksek odakli bir tarama (birincil) elektron
1s1n1 kullanilarak {iretilir. Birincil elektronlar 0.5 - 30 kV'luk bir enerjiye sahip bir
yiizeye girerler ve bircok diisiik enerjili ikincil elektron iiretirler. Bu ikincil
elektronlarin  yogunlugu biiyilkk 0Ol¢iide numunenin yiizey topografyasina
tabidir. Numune yiizeyinin bir goriintiisii, taramali birincil elektron 1s1ninin
pozisyonunun bir fonksiyonu olarak ikincil elektron yogunlugu Olgiilerek
olusturulabilir.

Uretilen ornekler indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi“nde (IBTAM) bulunan LEO marka, EVO 40 XVP model, 30 kV
hizlandirma voltajinda SE (Secondary Electron) ve XVP modunda 4.5 nm ayirma
giicii, 0.2-30 kV hizlandirma voltaj aralign ve 7 ila 1.000.000 defa biiyiitme

kapasitesine sahip elektron mikroskopuyla gergeklestirilmistir.
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2.2.3. Manyetik Ol¢iimler (M-T)

Manyetik Olglim yontemiyle Orneklerin sicaklia bagli manyetikdavranislar

incelenmistir.

Numunelerin manyetizasyon-sicaklik (M-T) 6lgiimleri, Indnii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde (IBTAM) bulunan QUANTUM
DESIGN PPMS cihazinin VSM atagmani ile gergeklestirilmistir. Her iki ol¢lim igin
tiretilen materyallerin agirliklar1 hassas terazide belirlenmis ve materyallerin en, boy

ve kalinlik degerleri dl¢lilmiis, x-T 6l¢iimleri emu/molOe-K cinsinden ¢izilmistir.

M-T ol¢iimleri ise 5-300 K sicaklik arliginda 5000 Oe manyetik alan altinda

alinmistir.

2.2.4. FTIR Spektroskopisi Olciimleri

Bu yontem, kizil 6tesi (IR) radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin
titresiminin Ol¢iilmesi prensibine dayanmaktadir. Kizil 6tesi radyasyonu kimyasal
baglarin gerilme, biiziilme ve biikiilme gibi farkli titresim hareketleri ile absorbe edilir.
Kizil otesi bolgesinde kimyasal baglarin titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon
ozellikleri spektral piklerin olugsmasini saglar. Her fonksiyonel grup kendine ozgii
titresim sikligina sahiptir ve her kizil 6tesi 151k dizisi (spectrum) 6zgiildiir. Bu sebeple

calisilan malzemelerdeki kizil 6tesi 151k dizisi parmak izi olarak kabul edilir.

Uretilen drneklerin FTIR 6lgiimleri almirken, toz halindeki 6rnekler potasyum
bromiir (KBr) ile karigtirilmis, karisimda 6rnek miktarinin %3l gegmemesine dikkat
edilmis ve karigim iyice ogiitiildiikten sonra 1 cm ¢apinda peletler hazirlanarak
olgiimler alinmistir. Olgiimler Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi Kimya Laboratuar1 boliimiinde, Perkin Elmer marka Spectrum One model

FTIR cihazi ile 200-2000 cm™ 6l¢iim araliginda yapilmistir.

2.2.5. Dongiisel Voltmetri (CV) Analizi

Dongiisel voltammetri (CV) bir tiir elektrokimyasal dl¢timdiir. Dongiisel bir
voltammetri deneyinde, calisma elektrot potansiyeli zamana kars1 dogrusal olarak
artirtlir. Dogrusal tarama voltametrisinden farkli olarak, bir CV deneyinde ayarlanan

potansiyele ulasildiktan sonra, c¢alisma elektrodunun potansiyeli, baslangi¢
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potansiyeline geri donmek i¢in ters yonde artirilir. Potansiyel olarak bu geri doniisiim
dongiileri ihtiya¢ duyuldugu kadar tekrar edilebilir. Calisma elektrotundaki akim,

calisma elektrodunun potansiyeline karsi ¢izilir.

Voltametri 6lgiimleri indnii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimiinde var olan Zive marka SP1 model cihaz ile 2-4,2 V potansiyel araligin da

0.01 mV/s tarama hizinda yapilmistir.

2.2.6. Cevrim Performansi Analizi

Hazirlanan pillerin belirli bir sabit akim altinda ve belirli bir voltaj degerine

kadar olan sarj/desarj 6l¢timleridir.

Pillerin sarj-desarj déngiileri, Innii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi’nde
ki Uygulama ve Arastirma Laboratuvari biinyesinde, Ivium Octostat30 marka pil
analiz cihazi ile test edilmistir. Test sirasinda 4.3 -2.8 V voltaj aralifinda sarj ve

desarj islemleri 100 kez tekrarlanmistir.

2.2.7. XAS Analizi

X 1sm1  absorpsiyon spektroskopisinin  (XAS) en Onemli o6zelligi,
durumundan veya ortamindan bagimsiz olarak belirli bir 6genin etrafindaki
elektronik ve geometrik bilgileri inceleme yetenegidir. Bu giiclii teknik, katilari,
stvilar1 ve hatta gazlari incelemek i¢in uygundur.

Orneklerin  x 1511 absorpsiyon spektroskopisi (XAS) analizleri

SESAME/URDUN de yapilmuistir.

2.3. Jeton Pillerin Hazirlanmasi

2.3.1. LixNig9Co0¢.1sMp 050, (M=Al, Si, Ti) (x=1.03, 1.06, 1.09) Orneklerinin

Katot Haline Getirilmesi

LixNig 80C00.1sMg.0502’1i bilesiklerden (750 °C>de firinlanmis) her biri igin

katot malzemesi hazirlanmistir. Hazirlanan bilesigimiz %80 oraninda, Siiper P
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Carbon ( Carbon Black) %10 ve PVDF (polyvinylidene difluoride) %10 oraninda
birlestirilip agat havanda homojen karisim elde edilene kadar yaklasik 40 dakika
karistirllmistir (Sekil 2.3). Ardindan hazirlanan karisima coziicli islevi géren NMP
(1-Methyl-2pyrrolidinone) ortalama 3 ml ilave edilerek 12 saat homojen bir sekilde

karigmasi saglanmstir.

a) b)

Sekil 2.3. a) Tartim yapilan hassas terazi b) Homojen karisim elde etmek igin
kullanilan agat havan.

CﬁZﬁCﬁ olan NMP (1-Methy1-2pyrrolidinone) Li,Nig.g0C00.15M0.0502
bilesiginin Siiper P Karbon ve PVDF ile homojen bir karigim olugturmasini saglamak

amaciyla kullanilmistir.

Sekil 2.4. Karistirma islevi yapilan diizenek.
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Homojen olarak karistirilan 6rnekler, aliminyum folyo iizerine kalinligir 100

um olacak sekilde homojen serilmistir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. a) Aliiminyum folyonun cam iizerine yerlestirilmesi sekil b ) katot
c¢amurlarinin cam iizerine dokiildiikten sonraki hali.

Aliiminyum tiizerine yaydigimiz katot camurlari alinarak folyo ile birlikte etiiv
icerisine konulmustur. Sekil Etiivde 110 °C de kuruyana kadar 1sil islem

gerceklestirilmistir (Sekil 2.6).

a) b)

Sekil 2.6. a) Aliiminyum iizerine katot camurlarinin yayilmis son hali sekil b) Isil
islemin gerceklestirildigi etiiv.
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Kurutulmus olan katot malzemesi yapilacak olan jeton pil boyutlarina uygun

(15 mm capinda) olarak kesilmistir.

Sekil 2.7. 15 mm ¢apinda kesilen kurutulmus olan katot malzemesi.

2.3.2. Pil Bilesenlerinin Bir Araya Getirilmesi

Glove-box sistemi icinde olan pil bilesenleri pil elde etmek icin bir araya
getirilmek tlizere eksiksiz olarak hazirlanmigtir. Bu pil bilesenleri, metal iletken, yay,
lityum anot, ayirici, anot kapagi, katot kapagi ve tiretilen katodumuzdur. Saydigimiz
pil bilesenlerinin bu sistem igerisinde bir araya getirilme sebebi ise sistemin ic
atmosferi ve kapali alandaki ¢alisma kosullarini ayarlayabilmemiz ile oksijensiz,
nemden uzak bir ortam saglayabilmektir. Bu bilesenler bir araya getirilirken anot ve
katot arasinda elektron ge¢isini saglayabilmek icin 1M LiPFs EC/DEC/DMC

elektrolit kullanilmistir.
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Sekil 2.9. CV olgtimleri i¢in hazirlanmig piller.
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Pil bilesenleri bir araya getirilirken jeton pil olarak CR2032 jeton pili
kullanilmistir. Jeton pil metal anot ile anot kapagi arasinda elektron iletimini
saglamaktadir. Yayin gorevi bilesenlerin sikistirilmasini saglamaktir. Ayiric

olarak ise polietilen membran kullanilmistir.

Pil bilesenlerinin bir araya getirilme islemi sona erdikten sonra tam olarak
kapatilip pil haline getirebilmek i¢in hidrolik pres sistemi kullanilmis ve kullanilan

bu hidrolik pres sisteminde basing miktar:t 800~1000 psi olarak yapilmistir.

Pil yapim asamasi bittikten sonra CV ol¢limleri ve kapasite olgiimleri

almmustir (Sekil 2.8).
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3. ARASTIRMA BULGULARI
3.1. X-Isinlar1 (XRD) Analizi Sonuclar

Kati hal reaksiyon yontemiyle ve 750° C 24 saatlik 1s1l isleme tabi tutulmus
LixNip gCop.15Al0,0502 (x=1.03, 1.06, 1.09), LixNipgCop 15Si00502(x=1.03, 1.06, 1.09),
LixNip gCo0.15Tip.0502(x=1.03, 1.06, 1.09) 6rneklerinin XRD sonuglar1 Sekil 3.1, Sekil
3.2 ve Sekil 3.3’te gosterilmistir. Orneklerin XRD verileri incelendiginde literatiirle

uyumlu oldugu goriilmektedir [30]. Tiim Ornekler, R3m uzay grubuna sahip altigen

bir a-NaFeO, yapisina sahiptir [31].
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Sekil 3.1. Uretilen Li; o3NigsC0p.15Al0502 (x=1.03, 1.06, 1.09) XRD kirmimi deseni.

LixNip §Co00.15Al00502 (x=1.03, 1.06, 1.09) orneklerinin X- 1sim1 kirinim
desenleri sekil 3.1°de verilmektedir. Bu verilere gore Lij3NipsCoo.15Alp0502
orneginde 1(101) ve I(006/012) piklerinin ortasinda ve 1(104) pikinin her iki tarafinda
safsizlik fazlar1 ortaya ¢ikmistir. Li orani artik¢a bu safsizliklarin azaldigi hatta

Lij 0oNipgCog.15Al00sO2 Orneginde herhangi bir safsizlik fazinin  olusmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Uretilen LiNiogCog.15Tin0s0> (x=1.03, 1.06, 1.09) malzemelerinin XRD
kirmimi deseni.

LixNip §Co00.15Ti905s02 (x=1.03, 1.06, 1.09) X- 1sm1 kirmnim desenleri sekil
3.2°de verilmektedir. Bu  verilere gore Li; 3NiggCoq.15Tig 050>  ve
Li; 06Nig3Cop.15Tig0sO2 Orneklerinde 1(104) pikinin yaninda az da olsa safsizlik fazi

goriilmektedir. Lij 09NiggCog 15Ti00sO2 Orneginde ise herhangi bir safsizlik fazi

goriilmemektedir.
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Sekil 3.3. Uretilen Li,NipgCo0.15Si00502 (x=1.03, 1.06, 1.09)malzemelerinin XRD

kirinimi deseni.

LixNip §Co00.155109.0s02 (x=1.03, 1.06, 1.09) oOrneklerinin X- 1simn1 kirmim
desenleri sekil 3.3’te verilmektedir. Bu verilere gore LijnoNipsC0p.155100502
orneginde I(101) ve I(006/012) piklerinin ortasinda ve I(104) pikinin her iki tarafinda

safsizlik fazlarmin oldugu acik¢a goriilmektedir. Li oraninin azalmasiyla safsizlik

fazlarinin azaldig1 da goriilmektedir.

Ayrica (003), (101), (104) ve (006) diizlemlerine ait pikler LiNiCoO,’den

kaynaklanmaktadir.
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Tablo 3.1 Jade programi ile Orneklerin orgii parametreleri ve hacim degerleri
hesaplanmigtir

Li;.03Nip8Co00.15Al9,0s02, 2.86563 14.18147 100.87
Li1.06Ni0.8C00.15Al0.0502  2.86465 14.15262 100.58
Li;.00Nio.8C00.15Alp.0s02  2.85221 14.1523 99.71
Li1.03Nip.8C0.15Tig.0s02  2.87819 14.2283 102.36
Li1.06Nip8Co0.15Ti0.0502  2.87911 14.22248 102.71
Li;.09Nip8Co0.15Ti0.0502  2.8759 14.1897 101.77
Li;.03Nip8Co0.15510.0s02  2.87114 14.20847 101.65
Li1.06Nip.8C00.15519.0s02  2.87006 14.20595 101.34
Li1.09Nip 8C00.15510.0s02  2.87483 14.18839 101.55

Orneklerin érgii parametreleri ve hacim degerleri Tablo 3.1 de verilmistir. Bu
verilere gore aliiminyum katkili 6rneklerin lityum orani arttikca a(=b) degerlerinin
azaldig1 ¢ oranin arttig1 ve hacim degerinin azaldig1 goriilmektedir. Titanyum katkili
orneklerin lityum oran1 1.03 e gore 1.06 lityum katkili 6rnegin a,b degeri artarken c
degeri azalmis ve hacim degeri artmisken 1.09 lityum katkili drnegin a,b degeri
azalmis ¢ degeri artmis hacim degeri azalmigtir. Silisyum katkili 6rneklerin lityum
orani arttikca 1.03 e gore 1.06 lityum katkili 6rnegin a,b degeri artarken ¢ degeri
azalmis ve hacim degeri artmigken 1.09 lityum katkili 6rnegin a,b degeri azalmis ¢

degeri artmis hacim degeri azalmistir.
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Tablo 3.2. LixNio,gCO(),15Alo,o502 (X=1.03, 1.06, 109) , LixNi0_8C00,15Si0,0502 (X=1.03,
1.06, 1.09), LixNipsCoo.15Ti0.0502 (x=1.03, 1.06, 1.09) 6rneklerinin 1(003) ve 1(104)
pik degerlerini karsilastirilmasi.

Li;.03Ni8C00.15Al9.0s02, 2819.4743 2403.865 1.173
Liy06Nio.8C00.15Alp.0s02  2275.588 2147.312 1.06
Li1.09Nip8C0.15Alp.0s02  2916.95 2693.761 1.083
Li;.03Nip8Co00.15Ti0.0502  2026.5468 1972.356 1.027
Lij.06Ni0.8C00.15Tip 0502  1647.39 1755.712 0.938
Li;.09Nip8Co0.15Ti0.0s02 1728.632 1945.275 0.89
Li1.03Nip8C00.15510.0s02  2392.693 2171.436 1.102
Liy.06Nio.8C00.155i0.0s02  2137.3972 1881.801 1.136
Lij.00Nio.8C00.15Al0.0s02, 1917.57 1442.427 1.33

(003), (104) pik degerleri ve 1(003)/ 1(104) yogunluk oranlar tablo 3.2’de
verilmigtir. Biitlin 6rnekleri karsilastirdigimizda 1(003)/ 1(104) yogunluk oranlari
Li; 09NigCop.15Alp 050, hari¢ diger 6rneklerin 1.2°den kiigiik oldugu goriilityor. Bu
da bize numunelerin diisiik elektrokimyasal performansa sahip oldugu hakkinda bilgi
vermektedir. Lij p9NipgCop.15Alp0502 Orneginin ise 1(003)/ 1(104) yogunluk orani
1,33 olugundan digerlerine oranla daha iyi bir performans gosterecegini
soyleyebiliriz [32]. Yani 6rneklerin genelinde 1(003)/ I(104) oraninin 1.2°den kiigiik

oldugundan Ni iyonlarinin Li iyonunun yerini aldigini syleyebiliriz.

3.2. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi Sonuclar

Katihal reaksiyon yontemiyle iiretilen LiyNipgCog 15Alp0502(x=1.03, 1.06,
109), LixNiongO(),15Si0,0502(X=1.03, 1.06, 109) LixNi0.8C00_15Ti()_()502(X=1.03,

1.06, 1.09) orneklerinin SEM goriintiileri incelenmistir.
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[
— Mag= 800KX  EHT=2000)V SgmiA=SE1 WD= 9mm Pumdi Mig= 2000KX  EHT=2000k/ SigmlA=SET WD= Smm

(a) (b)

Sekil 3.4. a) Li; 3NipsCog15Alp05s0, malzemesinin 5 000 kx biiyiitmede SEM
gorilintiisii, b) Lij 03NipgCog15Al0sO2 malzemesinin 20 000 kx biiyiitmede SEM
goriintisi.

—_ Mag= SO00KX  EHT=2000 SigndA«SE1 WD= 11mm — Mag= 2000KX EHT=2000kv SignalA=SEl WD= 11mm

(a) (b)

Sekil 3.5. a) LijcNipsCoo.15Alp0sO, malzemesinin 5 000 kx biiylitmede SEM
gorilintiisii, b) Lij0eNipgCoo.15Alp.0502 malzemesinin 20 000 kx biiyiitmede SEM
goriintisi.

Mag= 500KX EHT=2000kv SignlA=SE1 WD= 8mm

(a) (b)
Sekil 3.6. a) Lij 9NipsCoq15Alp0sO2 malzemesinin 5 000 kx biiyiitmede SEM
goriintiisii, b) Lijg9NipgCop 15Alp050, malzemesinin 20 000 kx biiylitmede SEM

goriintiisii.
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Skx ve 20 000 kx biiyiitmeler deki Li 1 .03Ni0.8C00. 1 5A1()_()502’
Li1,06Ni0,gCOO,15Alo_o5027 LilvogNio,g(:OO,15A10_0502 orneklerin SEM gtiriintiileri
incelendiginde tanecik boyutlar literatiirle uyumludur [33]. Orneklerdeki Li orani

arttik¢a tanecik boyutlar1 da artmistir.

(@ (b)

Sekil 3.7. a) Li; 03NipsCog.15Ti00502 malzemesinin 5 000 kx biiyiitmede SEM
gorilintiisii, b) Lij 03NiggCo0g 15Ti00502 malzemesinin 20 000 kx biiyiitmede SEM
goriintisi.

(@) (b)

Sekil 3.8. a) Lij sNipsgCop.15Tip050, malzemesinin 5 000 kx biiyiitmede SEM
goriintlisti, b) . Lij g6Nig3Coo,15Tip 050, malzemesinin 20 000 kx biiyiitmede SEM
goriintiisii.
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Mag= 2000KX EHT=2000k/ SigrlA=SE! WD= 15mm

(@) (b)

Sekil 3.9. a) Li; oNipsCo5TippsO malzemesinin 5 000 kx biiylitmede SEM
gorilintiisii, b) Lij 09NiggCo0g 15Ti00s02 malzemesinin 20 000 kx biiyiitmede SEM
goruntiisi.

5 000 kx ve 20 000 kx biyiitmelerdeki Lij 3NiggCog 15T 0502,
Li]_06Ni0_8C0()_15Ti0,0502’ Li1_09Ni()_8C00_15Ti()_0502 orneklerinin SEM gﬁrﬁntiilerine
bakildiginda orneklerdeki Li orani azaldik¢a Ornek homojenleserek eriyik hale

gelmistir. Lij g9NiggCog 15Tig0sO2 Orneginin tanecik boyutlar literatiirle uyumludur

[34].

- a
— Mag® S00KX EHT=2000W SgreiA=SE1 WD= 9o L Mag= 2000KX  EHT=2000K/ SigiA=SE1 WO= Smm

(@ (b)

Sekil 3.10. a) Li; 3NipgCoq 15510050, malzemesinin 5 000 kx biiyiitmede SEM
goriintiisi, b) Li; 03NiggCo0p.155100502 malzemesinin 20 000 kx biiyiitmede SEM
goriintiisi.
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-

Y

Mag= 500KX  EHWT=2000kvV SigralA=SE1 WD= Smm Mag= 2000KX  EMT=2000Kkv SigrlA=SET WD= Smm

(@) (b)

Sekil 3.11. a) Li 06NipgCoo 15510050, malzemesinin 5 000 kx biiyiitmede SEM
gorilintiisii, b) Lij 06NipgCo0.15519050, malzemesinin 20 000 kx biiyiitmede SEM
goriintisi.

(@) (b)

Sekil 3.12. a) Li; p9NipgCo 15510050, malzemesinin 5 000 kx biiyiitmede SEM
gorlintiisii, b) Lij09NipgCop,15519050, malzemesinin 20 000 kx biiyiitmede SEM
goriintiisi.

S5kx ve 20 000 kx biiyiitmelerdeki Li1_03Ni()_8C00_15Si0_0502,
Li1.06Ni0.8C0().15$i().0502, Li1_09Ni0.8C0().158i()_0502 orneklerinin SEM gériintiileri

incelendiginde biitiin 6rneklerin homojenleserek eriyik hale geldigi goriilmektedir.

Li; 3Nig Cop.15519,0502 0rneginde ise digerlerine oranla homojenlesme daha azdir.
3.3. FTIR Spektroskopisi Analizi Sonuclari

Kat1 hal reaksiyon yontemiyle iiretilen LixNiggCop15Alg0sO2(x=1.03,
1.06, 1.09), LixNi §Co0q.15510,0502(x=1.03, 1.06, 1.09).
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LixNipgCoq.15Tip0502(x=1.03, 1.06, 1.09) orneklerinin FTIR spektroskopisi

Olctim sonuglart sekil 3.13 de gosterilmektedir.

TIA_T2 T T4 T5
120 -M i 1&\‘;"'/
Tid nW

Ti_1.03

-
s 80 //
S .

g | Si_1.06

= Si_1.03

2

@

Al_1.03

T T T T T T
1000 2000 3000 4000
Dalga Sayisi em’!

SEkll 3.13. LiXNiOBCOO,15A10.0502(X=1 .03 , 1 06, 1 09),
LixNiOBCOo.15Si0.0502(X:1.03, 1.06, 109) LixNi(),g;CO(),15Ti().()502(X=1.03, 1.06,
1.09) orneklerinin FTIR ol¢iimleri.

Sekil 3.13 te de goruldugu glbl Li1.03Nio,gCOo,15Alo,0502 (A1_103) érnegi
literatuirle uyumludur [35]. Li1,06Ni0,8C00.15A1().()502, Lij 0oNiggCog 15Al00502
orneklerinde ise literatiirle uyum gostermesine ragmen 3122 cm™ piki

gozlenememektedir.

Lij 0oNip§Co00.155100s0, Orneginde T2, T3, T4 pikleri goriilmektedir.
Li].03Nio.8COO.]5Si().Q502, Li].06Ni0.gC00.15Si0.0502 orneklerinde T2, T3, T4 plklerl

gozlemlenmemektedir. Yani bu piklerin goriilmemesi yapinin degistigini gosterir.
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Tablo 3.3. LixNi()gCOo_15A10,0502(X=1 .03, 1 .06, 1 09),
LixNip 3C00.15S19,0s02(x=1.03, 1.06, 1.09) LixNipgCop 5Tip0502(x=1.03, 1.06,
1.09) 6rneklerin FTIR 6l¢iimiiniin ayrintili sonuglari.

Al 103 Al 106 Al 109 5 103 Si 106 5 109 Ti 103 Ti 1.06 Ti_1.09

T1 333 362 i 333 362 353 J44 362 333
T2 863 872 872 - - 872 872 881 863
T3 1404 1430 1430 1448 - - 1421 1439 1439
T4 1634 - 1634 - - - 1643 1634 1625
T3 3424 - 3424 - - 3424 3432 3441 3424

562 cm™ ve 1640cm™ deki piklerin, nikel oksit bandina ait oldugu
bilinmektedir [35] T1 pikine baktigimizda Li;03NipgCoo15Alo 050, Orneginde sola
kayma olurken Li; o9Nig3Cop 15Alp 0502, Orneginde ise saga kayma olmustur. T1 piki

Li; 03Nig 8C00.15510.0502, Li; 00Nig 8C00.15510.0502, Li; 03Nig 3C00.15T10.0502,
Li; 09Nip §Co0o.15Tip 05O 6rneklerinde sola kaymustir. T4 piki yani 1640 cm’! piki
Li; 03NiC00.15Al0.0502, Li; 09Nig 3C00.15Al0.0502, Li; 03Nig8C00.15Ti0.0502,
Li; 06Nip 8C00.15T10.0502, Lij 0oNip§Co0.15Ti9 050, Orneklerinde goriilmekteyken
Li; 06N 8C00.15Al0,0502 Li; 06Ni9.8C00.15510.0502, Li; 0oNig8C00.15510.0502

Li].03Ni0.8CO().15Ti0‘0502 orneklerinde gézlenmemektedir.

Li,COs'iin karakteristik pikleri yaklasik 1438 ve 865 cm™'deki piklerle
tespit edilebilir.[36] Ornegimize baktigimizda T2 ve T3 igin sirastyla 865 cm-1 ve
1438 cm™ piki igin Lij 06NigC00.15Al0.0502, Li109NiggC00.15Al0 0505, 6rneklerinde Li
katkilamas1 arttikca saga kayma olmustur ve Li;_03Nig8Co00.15510.0502,
Li; 06Nip8Co00.15519.0s02 Orneklerinde T2 piki goriilmezken Li; p9NigsCop 155100502
orneginde goriilmektedir.Fakat T3 piki ise  Lij03NipsC00.155100s0, Orneginde
goriiniirken Lij 06Nip8Co00.15510.0502, Li; 99Nig8C00.15510.0502 orneklerinde
goriinmemektedir. Lij ¢3NipgCog.15Tip0502, 862 cm™! de iken Li; 06Nip8Co00.15Ti0.0502,
Li; 09NiggCop 15TigosO, Orneklerinde saga kayma olmustur ve T3 pikinde ise
Li; 03NipsCop.15Tig0sO,, Orneginde sola kayma olurken Li; osNiggCop 15Tig0sOx,

Li; 0oNip §Cog.15Ti0,050, Orneklerinde 1439 da pik goriilmektedir.

3650-3200cm '"deki  bant, LiOH  bagmna aittir. TS  piki
Li; 03Nip8Co00.15Al0,0502 Li; 09Nip.8C00.15Al0,0502, Li;.09Nig8C00.15510.0502
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Li; 03Nig8Co00.15T10.0502, Li;06Nig.8C00.15T10.050x, Li; 09Nig8Cog.15T10.0502
gt‘)riilmekteyken Lil_06Ni0_8C00_15A10.0502 Lil.06Ni0.8C00.15Si0.0502’

Lil.ogNi().gCO().15Si().()5Oz Li].03Nio_3C00_15Ti().()502 orneklerinde gézlenmemektedir [36]

3.4. Manyetik Olciim (M-T) Analiz Sonuclar

750°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus LixNiggCop 15Alp05s02(x=1.03, 1.06, 1.09),
LixNig 3C00.15S10,0502 (x=1.03, 1.06, 1.09), LixNipsCoy.15Tip05s02(x=1.03, 1.06, 1.09)
orneklerinin manyetik 6zellikleri 1 kOe sabit manyetik alan altinda 10-300 K sicaklik
araliginda alinmistir. LixNipgCo¢15Mp0sO2 (M= Al, Ti, Si) (x= 1.03, 1.06, 10.9)
bilesikleri i¢in yapilan literatiirde ki ¢aligsmalara benzer olarak paramagnetik (Curie-

Weiss) ozelligi gostermistir [37].
Paramagnetik durumlar i¢in Curie-Weiss yasast:

Npeef?
X_—

3kp(r-0,,

+ Xo

seklindedir. Burada N gram bagina Ni ve Co iyon sayisi, Herr Ni ve Co iyonlarinin

etkin magnetik momenti, kg Boltzman sabiti, T mutlak sicakligi, y, ise sicakliktan

bagimsiz manyetik duyarhilig1 géstermektedir [38].

e = A103
0,55 e AI106

A AI109

;“’”

¥ (emu/molQe)

50 . 1(I)0 ' 1£I'>0 ' 2(I)0 ' ZéO ’ 3(I)O
Sicakhik (K)

Sekil 3.14. LixNigCog 15Alp050,2 (x=1.03,1.06, 1.09) orneklerinin sicakliga karsi
manyetik alinganlik (x-T) grafigi.
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Sekil 3.14°e baktigimizda Li; 3NipgCog.15Alp050, Orneginin sicakliga bagl
rnanyetik ahnganhgl da Li 1 .()6Nio.8C00_ 15A10_0502, Li 1 _09Ni0_8C00_15A10_0502

orneklerinden daha diisiik oldugu gézlemlenmektedir.

0,8
= Si103

0.2 ® Si106
A Si109

0,6

x (emu/molQOe)

i I L T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Sicakhik (K)

Sekil 3.15. LixNiggCoo.15510,050, (x=1.03, 1.06, 1.09)kars1 manyetik alinganlik (y-T)
grafigi.

Sekil 3.15’e  bakildiginda sicaklifa bagli manyetik alinganligi
Li; 0oNip8C00.15519,0s02 6rnegin Li; ¢3NipsCo00.15510.0502, Lij 06Nip8C00.15519.050> daha

kiiciik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.16. LiyNiysCoq 5Tip0s0, (x=1.03, 1.06, 1.09) Orneklerinin sicakliga karsi
manyetik alinganlik (x-T) grafigi.

Sekil 3.16’ya bakildiginda sicaklifa bagli manyetik alinganlig
Li; 03Nig8Co00.15Tip 0502 0Ornegi  Lij g6Nig3Co00.15Ti0.0502,  Lij.09Nio8Co00.15Ti.0502

orneklerine gore biraz daha yiiksektir.

Tablo 3.4’e bakildiginda LixNip3Cop 15Mg 050, 6rneklerinde Li orani az olan
orneklerin diger Orneklere oranla p.; degeri daha azdir. En yliksek .y degeri
1.71134 pg ile Lij 0sNig8Co0.15Ti0.050, 6rnegi iken en diistik p.y degeri ise 1.0482 up
ile Lij 03Nip3Co00.155190s02 Ornegidir. Biitliin 6rneklerin s degerlerinin birbirine
yakin ¢ikmasi Li oraninin ve M’in (Al Ti, Si) degismesiyle p.z degerlerinde ¢ok bir
degisme olmadagini gostermektedir. Bu da molekiiller arasinda manyetik alinganligi
degistirecek bir etkilesimin olmadigini gosterir. Biitiin 6rneklerde diisiik sicakliklarda
paramanyetik gosterirken belli bir sicakliktan sonra sicakliga bagli manyetik
alinganlik sabit kalmistir. Yiiksek sicakliklarda manyetik Ozellik az iken diisiik
sicakliklarda manyetik 6zellik daha belirgindir.
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Tablo 3.4. LixNipgCo¢15Mo 0502 (M= Al, Ti, Si) (x= 1.03, 1.06, 10.9) 6rneklerinin
yiiksek sicaklik ve diisiik sicaklik bolgesinde p..r ve Weiss sicaklik degerleri.

Yiiksek Sicaklik Bolgesi Diigiik Sicaklik Bolgesi
Numune Ueff Weiss Theta Ueff Weiss Theta
Sicaklig: Sicaklig1

Li1.03Nio.sCo00.15Al0.0502 | 1.37 280-300K | -158.76 | 8.57147 | 200K -8.87963
Li1.0sNio.sC00.15Al0.0502 | 1.69608 | 250-300K | -85.0303 | 7.10777 | 190K -2.6032
Li1.0oNio.sCo00.15Al0.0s02 | 1.6344 250-300K | -93.66 541072 | 190K -23.7968
Li1.03Ni0.sC00.155i0.0502 | 1.0482 220-300K | -173.44 | 7.29747 | 190K -38.587
Li1.06Ni0.sCo00.15Si0.0502 | 1.36234 | 240-300K | -170 8.93666 | 190K -25.1351
Li1.00Ni0.8C00.155i0.0502 | 1.4106 240-300K | -132 6.90566 | 200K -4.56055
Li1.03Ni0.8C00.15Ti0.0502 | 1.5711 240-300K | -121 8.5189 140K -9.47078
Li1.osNio.sCo00.15Ti00502 | 1.71134 | 240-300K | -101.12 | 7.08721 | 130K -13.8924
Li1.0oNi0.8C00.15Ti0.0502 | 1.68971 | 240-300K | -94 5.15912 | 160K -26.8175

3.5. Dongiisel Voltmetri (CV) Analiz Sonuclari

Uretilen LixNi0‘8C00,15A10,0502 (X:1.03, 1.06, 109), LixNi().gCOO.lsSio.osoz
(x=1.03, 1.06, 1.09). LixNipgCoq5Tip0sO0, (x=1.03, 1.06, 1.09) oOrneklerinin
dontisiimli voltametri (CV) egrileri Sekil 3.17-3.18-3.19°daki grafiklerde verilmistir.

Biitiin 6rneklerin CV ol¢iimleri 2V-4.3V araliginda alinmistir.

-0,08

0,06

0,04

I (mA)

-0,08
0,06

0,04

I (mA)

0,02

-0,02 " 1 . I
2 3 4

Gerilim (V)

Sekil 3.17. LixNip gCoo.15Alp.0502 (x=1.03, 1.06, 1.09) pillerin CV analiz grafigi.
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Li; 03NiggCop 15Alp 05O, Orneginin  anodunda 1 pik katodunda 2 pik,
Li; 0sNip§Co0p15Alp 05O, 0Orneginde anodunda 1 pik ve katodunda 2 pik,
Lij 09NipgCog.15Al0sO2 Orneginin anodunda ve katodunda 3 pik goriilmektedir.
Literatiirde yapilan caligmalar incelendigince Cv grafiklerinde
Li; 03NigsCop.15Alp 05O, fazina ait benzer bir yapi elde edilememistir. Bu durum
yapilan ¢alismalar incelendiginde Li; ¢3NiggCop 15Alp0sO2 fazinin taneleri etrafinda
olusan ve 10 nm den daha ince oldugu diisiiniilen NiO gibi yalitkan fazlarin
varligindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu durum devir omrii grafiklerinde de
gozlenmektedir. Bu grafiklerden en iyi sonug¢ Lij 0sNipgCo0o.15Alp 050, fazina aittir.
Dolayist ile Si katkilanmasi katihal reaksiyon yontemi ile istenilen fazin olusumunu
saglamaktadir. Burada Li miktar1 1.06 oldugunda kritik bir degere ulasildigi ve

yiizeyde olusan safsizlik fazinin olusumunu engelledigi goriilmektedir.

160

50 -

| (mA)

-50 N 1 1 s 1

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Gerilim (V)

Sekil 3.18. LixNipgCo0¢.15519.0502 (x=1.03, 1.06, 1.09) pillerin CV analiz grafigi.
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Li; 03Ni§Co0p.15519050, Orneginde anodunda 2pik ve katodunda 1 pik,
Li1A06NiQA8COOA158iO.(}502 t')rneginin anodunda 2 plk ve katodunda 1 plk,
Lij 09Nip§Co0o.15510.0s02 6rneginin anodunda 1 pik, katodunda 3 pik goriilmektedir ve

simetriklik en fazla Li; osNip3Co0p.15S10,0502 6rnegindedir.
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Sekil 3.19. LixNip gCoo.15Ti0.0502 (x=1.03,1.06,1.09) pillerin CV analiz grafigi.

Li; 03NipgCop15Tip0sO2 Orneginde anodunda 1 katodunda 2  pik,
Li; 06NipgCop.15Tip0s02  Orneginde anot ve  katodunda  3’er  pik,
Lij 09NipgCoo.15Ti0,050, 6rneginde anodunda 1 pik, katodunda 3 pik goriilmektedir ve

simetriklik en fazla Li; ¢3Nig3C0g.15T10.0502 omeglndedlr

Genel olarak biitiin 6rnekleri karsilagtirdigimizda en 1yi tersinirlik 6zelligini
gosteren Lij gsNipgCo00.15510050, Ornegidir. Yani bu da gosteriyor ki en iyl sarj

edilebilirlik performansini Li; o6Nip $C00.15510.0sO2 katodu gosterir.
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Tablo 3.5 LixNip3Cop15Mo0sO2 (M= Al, Ti, Si) (x= 1.03, 1.06, 1.09) 6rneklerinin
CV olctimlerindeki ayrintili anodik ve katodik pik degerleri.

Lij.03Nip.8C0¢.15Al9.050 3.56 - - 2.6 3 -
Li;.06Ni.8C0¢.15A19.0502 - - 3.5 - 3 34
Lij.09Ni.8C0¢.15A19.0502 2.3 3 3.5 2.6 3 34
Li;.03Ni.8C0¢.15519.050> - 3.2 3.5 2.6 - -
Li;.06Ni.8C0¢.15519.050> - 3.6 3.9 - 3.5 -
Lij.09Nig.8C0¢.15Si0.050> - - 3.6 2.3 2.5 3.6
Li1.03Ni9.8C00.15Ti0.0s02 - - 3.5 2.6 3 -
Liy.06Ni.8C00.15Tig.0502 2.6 3.2 3.5 2.6 3 34
Lij.09Ni.8C0¢.15Ti9.0502 - - 3.5 2.6 3 3.3

Literatiire gore LiNiggCoq 15Alg 050, Orneklerin CV grafiklerinde 3.9 V’da
anodik bir pik vardir [39]. Yukaridaki Orneklere bakildiginda ise sadece
Li; 06NigsCog 155190502 orneginde goriilmektedir. Diger orneklerde
goriinmemektedir. Ayrica literatiirde 3,62°de bir anodik pik ve 3.53’te bir katodik pik
goriilmektedir [39]. Yukaridaki orneklerde ise 3.6 V’taki anodik pik sadece
Lij 06NigsCog 155190502 Orneginde goriinmekteyken diger orneklerde
Li; 03NipCo0p.15Alp 0502 Orneginde bu pik goriinmezken diger orneklerde 3.5 V’ta
goriilmektedir. 3.53 V’taki katodik pik ise Lij06NipgCo0g 15510050, Orneginde

goriiniirken diger drneklerde azda olsa kaymalar olmustur.

3.6. Cevrim Performansi Analiz Sonuclari

Kat1 hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmis LiyNiggCog15Alp 0502 (x=1.03,

106, 109), LixNi0.8C00,15Si(),0502 (X=1.03, 106, 109) LixNi()_gCO().15Ti0.0502 (X=1.03,
1.06, 1.09) 6rneklerinin 100 dongiiliik kapasiteleri hesaplanmuigtir.
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Sekil 3.20 a) Lij03NigsCo00.15Al0.0502,

Li; 06Nip.8C00.15A10,0502
Orneginin kapasite degeri.

orneginin kapasite degeri,
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Sekil 3.21 LixNip3Cog15Alp0s0, (x=1.03, 1.06, 1.09) o6rneklerinin 100 dongii
sonucunda kapasitelerindeki degisim.

Literatiir incelendiginde LiNipgCop 15Alg 050, 6rneginde 1 C deki ilk desarj
kapasitesi 173 mAh/g olarak 6l¢iilmiis ve 110 dongiiden sonra % 89 kapasite tutma
orani kaydedilmistir [33]. Bu oOrneklerde ise Li oranlar1 degistirilerek kapasiteleri
Olctlmiistiir. Lij 3NipgCoo.15Alp 050, Orneginin ilk kapasitesi 25 mAh/g iken son
kapasitesi 3 mAh/g’dir. Lij g6NipgCoo.15Alp 050, 6rneginin ilk kapasitesi 28 mAh/g
iken son kapasitesi 2 mAh/g’dir. Li; o9NipgCoy 15Alp 0502 0rneginin ilk kapasitesi 39
mAh/g iken son kapasitesi 9 mAh/g’dur.
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Sekil 3.22. LixNij 3C00 155190502 (x=1.03, 1.06, 1.09) 6rneklerinin kapasite degerleri.
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Sekil 3.23. LiNipsCo0015Si90s02 (x=1.03, 1.06, 1.09) orneklerinin 100 dongii
sonucunda kapasitelerindeki degisim.

Li; 03Nip Cop 155190502 6rneginin ilk kapasitesi90 mAh/g iken son kapasitesi
50 mAh/g olarak 6l¢iilmiistiir. Li; 06NipsCo00.15510,05s0, Orneginde ilk kapasite 138
mAh/g iken son kapasite 115 mAh/g ¢ikmistir. Lij p9NipgCoq.15510,050> 6rneginde de
ilk kapasite 50 mAh/g iken son kapasite 45 mAh/g’dir. Li; 03NipgC0¢.15519.0502 ve
Li; 06Nip8C00.15510.0502 Orneklerindeki 100 dongiililk kapasitesinde bir dalgalanma
goriilmektedir. Bu dalgalanma bu katot malzemelerinin ortamin sicakliina bagh

olarak kararsiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.25 LixNip3Cop 155100502 (x=1.03, 1.06, 1.09) orneklerinin 100 dongii
sonucunda kapasitelerindeki degisim.

Li; 03NiggCop 15Tig0sO, Orneginin ilk kapasitesi 186 mAh/g iken son
kapasitesi 142 mAh/g olarak OSlgiilmiistiir. Li; 06NipgCoo 15Tip0502 O6rneginde ilk
kapasite 152 mAh/g iken son kapasite 150 mAh/g ¢ikmistir. Lij 0oNipgCog.15Ti0.0502
orneginde de ilk kapasite 170 mAh/g iken son kapasite 135 mAh/g’dir.
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Tablo 3.6. Orneklerin 100 déngiiliik kapasite degerlerinin ayrmtili gdsterimi.

Liy,03Nig.sC00.15Al0.0502 25 3
Li1.06Nio.sC00.15Al0.050: 28 2
Liy.09Nig.sC00.15Al0.0502 39 9
Liy.03Nig.8C00.15Si0.0s02 90 50
Liy.06Nig.8C00.155i0.0s02 138 115
Li1.09Nig.3C00.15Si0.0502 50 45
Liy.03Nig.8C00.15Ti0.0s02 186 142
Liy.06Ni0.8C00.15Ti0.0502 152 150
Liy.09Nig.8C00.15Ti0.0s02 170 135

Genel  olarak  kapasiteler  karsilagtirllirsa  Li; ¢3NiggCop 15Al.0502,
Li; 06Nig§C00.15Alp.0502, Lij 09NiggCop 15Alg0sO> Ornekleri arasinda en iyi kapasite
Lij 0oNigsC00.15Alo0sO2  de,  Lij 03NigsCo00.15510.0502,  Li1.06Nio.8C00.15510.0502,
Li; 00Nip§Co00.155100s02  Orneklerinden  Li; g6Nig3Co00 155100502  de  goriiliir.
Li; 03Ni.8C00.15T10.0502, Liy.06Nio.8C00.15Ti0.0502, Li1.090Nio$C00.15Ti0.0s02 Orneklerinin
ise her iicliniin de kapasitesinin diger tiim orneklere kiyasla daha iyi oldugu
goriilmekle beraber en iyi baslangic kapasitesi %76 kapasite tutma oraniyla
Li; 03NipsCop 15Tip0sO, Ornegindedir. En iyi kapasite ise %98.7 kapasite tutma

orantyla Li; osNig3Cop 15Tig 05O, Ornegine aittir.

3.7. X-Isim1 Absorpsiyon Spektroskopisi (XAS) Sonuclari

Kat1 hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmis Li; 03NigsCo0g 15Alp0s02 (x=1.03, 1.06,
1.09)  6rneklerinin XAS 6l¢lim sonuglar1 Sekil 3.26°daki gibidir.
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8350, 8370 ve 8400 eV de li¢ ana pik gozlenmistir ve bu sonucglarin literatiirle
uyumlu oldugu goriilmistiir [40]. 8350 eV deki ana pikin Ni K-kenar XAS spektrumuna
ait oldugu gozlenmistir.

Li; 03Nig3Cop.1sMo 0502 (M=Al, Ti, Si) orneklerinde M’nin degismesiyle 8350,
8370, 8400 eV deki Ni K-kenar yapist enerji spektrum degerlerinde herhangi bir
degisiklik olmamaistir.
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3. SONUC VE YORUM

LixNip3Cog.15Alp0s02 (x=1.03, 1.06, 1.09), LixNipgCoo 15510050, (x=1.03, 1.06,
1.09), LixNip §Co0.15Ti0,0502 (x=1.03, 1.06, 1.09) 6rnekleri kat1 hal reaksiyon yontemiyle
ve 750° C 24 saatlik 1s1l isleme tabi tutularak ve gerekli asamalar dogru bir sekilde
planlanip uygulanarak hazirlanmistir.

Hazirlanan bu oOrneklerin analiz Olgiimleri alinarak, literatiirler arastirildiktan
sonra aradaki uyum karsilastirilmistir. Numunelerin kristal yap1 analizi x-151m1 kirinimi
(XRD) ile yapilmistir. Omeklerin XRD verileri incelendiginde literatiirle uyumlu
olduklart goriilmistiir. Tiim 6rneklerin R3m uzay grubuna sahip altigen bir a-NaFeO,
yapisina sahip oldugu sdylenebilir.

LixNip3Coq.15Alp0s02 (x=1.03, 1.06, 1.09) o6rneklerinin XRD sonuglar1  godzden
gecirildiginde Li oran1 artik¢a safsizliin azalarak yok oldugu goriilmektedir.

LixNipgCo0.15Tip0sO2 (x=1.03, 1.06, 1.09) orneklerinin XRD verilerine gore
Li; 03NipgCo00.15Tip0sO2 ve LijsNipgCog15TiposO2 Orneklerinde safsizlik  oldugu
Li; 09NipgCop 15T 05O, Orneginde safsizlik yoktur. LixNipgCog 155100502 (x=1.03, 1.06,
1.09) 6rneklerinin XRD verilerine gore Lij 0oNipsCo0o. 155100502 0rneginde safsizlik oldugu
ve Li oraninin azalmasiyla bu safsizligin dogru orantili olarak azaldig: sdylenebilir.

Orneklerin 6rgii parametreleri ve hacim degerleri incelendiginde ise aliiminyum
katkilt 6rneklerin lityum orami arttik¢a a(=b) degerlerinin azaldig1 ¢ oranin artt1g1, hacim
degerinin azaldig1 goriilmektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM ) ile orneklerin yiizey topografyasinin
yiiksek coziiniirliiklii  gortintiileri alinmigtir.  Skx ve 20 000 kx biiyiitmelerdeki
Li; 03Nip3Co00.15Al0.0s02, Li1.06Nig8C00.15Alp.0502, Lij 09NigsCop 15Alp050, 6rneklerinde Li
orani arttik¢a tanecik boyutlariin da arttig1 gortilmiistiir.

5000 kx ve 20000 kx  biyiitmelerdeki  Lij 03NipsC0q15Tig 0502,
Lij 06Nip8Co00.15Ti0.0502, Lij09Nig§Co0g.15Ti00s02 Orneklerinde Li orani azaldik¢a Ornek
homojenleserek eriyik hale gelmistir. Li; g9NipsCoq 15Tip 050, 0rneginde tanecik boyutlari
literatiirle uyumlu sonuglar goriildiigiinden ¢aligmanin dogru sonug verdigi sdylenebilir.

5kx ve 20 000 kx biiytitmelerdeki Li; 03Nig8Co00.15510.0502, Li1.06Nig.8C00.15510.0502,
Lij 09Nip§Co0o.15519.0s02 Orneklerininde homojenleserek eriyik hale geldigi goriilmektedir.
Li; 03Nip§Co0p.15S100502 Ornegi ise digerleriyle karsilastirildiginda onlara oranla

homojenlesmenin daha az oldugu sonucuna varilir.
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Orneklerin kizil étesi (IR) radyasyonun absorbsiyonu ise FTIR analizi yapilarak
belirlenmistir. Grafiklere bakildiginda Li; 13NipgCop.15Alp0502 (Al 1.03) 0Orneginin
literatiirdeki orneklerle uyumlu olmasi yapilan deney asamalarinin dogru sekilde
yapildigint gosterir. Lij 06NiggC0o.15Alp.0502, Lij09NiggCo0p.15Al00s0O2 Orneklerinde ise
literatiirle yine uyum gostermesi islemlerin dogrulugunu fakat bir pikin ¢itkmamasiyla da
farklilik oldugu sonucuna varilir.

Lij 09Nip§Co00.155100s02 Orneginde T2, T3, T4 diye isimlendiriln piklerin
goriiliip  Li; ¢3Nip3Co00.15S10,0502, Lij06Nip8C00.15519.0s02 Orneklerinde bu piklerin

o

goriilmemesi yapinin degistigi sonucunu ¢ikarmayi saglar.

Literatirde 562 cm™ ve 1640cm™ deki piklerinin nikel oksit bandina ait
oldugundan yola c¢ikilarak yapilan tez ¢aligmasinda bu civardaki piklerde sola ve saga
kaymalar oldugu goriilerek, uyumsuzluk olmadig1 yine de yaklasik degerler ortaya ¢iktigi
sonucu ¢ikarilir.

Li,COs'iin 1438 ve 865 cm'deki piklerle tespit edilebilir oldugu literatiirde
goriilmistiir. Yapilan tez ¢alismasindaki verilere gore ise yine sola ve saga kaymalar
oldugu goriilse de bu kaymalarin az bir farkla oldugu ve bu piklerin tam degerlerinin de
goriliiyor olmasi uyumlulugun gostergesidir.
3650-3200cm "deki bantin, LiOH bagna ait oldugu literariirde bulunmustur. Tez
calismamizda bu bantin goriilmedigi pik degerleri olmasina ragmen bazi diger pik
degerlerinde goriilityor olmasi ¢ikan grafikte dogruluk pay1 oldugunu gosterir.
Numunelerin manyetizasyon-sicaklik (M-T) Olctimleri manyetik Ol¢iim analizi ile
belirlenmistir.

LixNip 3Co0.1sMo 050, (M= Al, Ti, Si) (x= 1.03, 1.06, 10.9) bilesikleri i¢in yapilan
literatiirde ki caligmalara benzer olarak paramagnetik (Curie-Weiss) ozelligi gostermis
olmas1 yine literatiirle uyumlu oldugunu yapilan asamalarin dogru bir sekilde
uygulandigini gosterir.

LixNip3Co0.1sMo 050, Orneklerinde Li orani az oldugunda diger 6rneklere oranla
Uerr degerinin de az oldugu goriilmiistiir. En yiiksek s degerinin Li; g¢Nip 3C0o.15Ti0.0502
orneginde, en disik p.r degerinin ise Lij 03NipgCog.15510050> Orneginde goriildigi
gozlenir. Orneklerde diisiik sicakliklarda paramanyetik goriiliirken belli bir sicakliktan
sonra sicakliga bagli manyetik alinganligin sabit kaldigr gozlemlenmistir. Sicakliklar
karsilagtirildiginda yiiksek sicakliklarda manyetik 0Ozelligin az diisiik sicakliklarda

manyetik 6zelligin daha belirgin oldugu sonucuna varilir.
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Bir tiir elektrokimyasal 6l¢iim olan dongiisel voltammetri (CV) analizinde ortaya
cikan verilere bakildiginda ve literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendigince goriilmiistiir ki
CV grafiklerinde Li; 03NipsCop 15Alp0sO2 fazina ait benzer bir yapi elde edilemedigi, en
iyl sonucun Li; 06NipsCo0g.15Al0 050, fazina ait olmasi bdylelikle Si katkilanmasiyla kati
hal reaksiyon yontemi ile istenilen fazin olusumunu saglamasi istenilen sonuca Si
katkilanmasiyla ulasildigini gosterir.

Simetriklik karsilastirildiginda 1se en fazla Li; 06Nip 8C00.15510.0502,
Li; 03Nip§Cog.15Ti0.050; 6rneklerinde oldugu sonucu ¢ikarilir.

Genel olarak CV analizleri sonucunda en iyi tersinirlik ozelligini gdsteren
Li; 06Nip§Co00.155100502 Ornegi  olmasi en 1iyi sarj edilebilirlik performansini
Li; 06Nip §Co09.15510.0502 katodu gdstermesi sonucuna varilir.

Orneklerin ~ sarj/desarj Olciimleri ¢evrim performanst analizi yapilarak
belirlenmistir. Li; 03NiggCoo.15Alp.0502, Lij.0sNig8Co00.15Alp.0502, Lij.09NiggCoo.15Alp,0502
orneklerinin 100 dongii sonucunda kapasitelerindeki degisime bakilirsa i¢lerinden en iyi
performansm Li; goNig8Coo.15Al0.0502’ye, Lij 03Nig8C00.15510.0502, Li1.06Nio.8C00.15510.0502,
Lij 09NigsCog 15519 0502 Ornekleri arasinda Li; 06Nip §C0g.15S10.0502’ye,
Li; 03Nig8C00.15Ti0.0s02, Li1.06Nio.8C00.15Ti0.05s02, Li1.09NiosC00.15Ti0.0s02 Orneklerine ise
bakilirsa her ii¢liniin de performansinin iyi olmasiyla birlikte en iy1 performansin %98.7

kapasite tutma orantyla Li; 06Nig3C0p 15190502 0rnegine ait oldugu goriilmektedir.
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