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OZET

KATI HAL LITYUM iYON BATARYALAR ICIN PEROVSKIT ESASLI
KATI ELEKTROLITLERIN GELISTIRILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Ramin JAHANGIROV

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Berke PISKIN
Ikinci danisman: Dog. Dr. Fatih PISKIN
Haziran 2024, 72 sayfa

Bu tez caligmasi, yliksek sicaklikta giivenilir performans saglayan kati elektrolitlerin
kullantminm1 artirmak i¢in ABOgs yapiya sahip perovskit oksitlerinin gelistirilmesini
hedeflemektedir. Bunun igin LiFeOs ailesi perovskit gurubu segilmis olup A-yer
Ba%*, Sr?* ve Ce®" elementlerle katkilanarak LixSrixFeOs, LixBai-xFeOs ve LixCei-
xFeOs yapilarin X=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9 oranlarda elde edilmesi hedeflenmistir. Bahsi
gecen malzemelerin A yerinde Li* iyonlarinin tasindigi oktahedral kanallarin
biiyiitiilmesi ile burada toplam iletkenligin artirilmasi amaciyla toplam on bes adet
numune, LSF, LBF ve LCF yapilarmin 191, 371, 551, 731, 911 kompozisyonlari sol-
jel 6zelinde Pechini yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen numunelerin tek fazl
kristal yapilarinin elde edilmesi amaciyla LSF yapilarmin 191, 371, 551, 731, 911
kompozisyonlar1 900 °C, LBF yapilarinin 191, 371, 551, 731, 911 kompozisyonlari
700 °C ve 6 saat kalsinasyonu yapilmistir. Yapi analizler XRD ile yapilmis olup
detayr bir sekilde incelendikten sonra, malzemelerin morfolojik incelenmesi igin
SEM analizleri yapilmistir. LSF ve LBF yapilarinin 191 kompozisyonlarinin
tamamen saf iretilmesi ile beraber LSF 371 ve 551 kompozisyonlarinda sirastyla
%86,2 ve %80,2 oraninda, LBF 371 ve 551 kompozisyonlarinda ise sirastyla %89 ve
%78 oraninda perovskit yapilar tiretilmis olup elektriksel dl¢iimler igin secilmistir.
Se¢ilmis kompozisyonlarin elektriksel oOl¢lim sonuclarma gére LSF yapili
perovskitlerin toplam iletkenliklerinin LBF yapili perovskitlere gore daha yiiksek
oldugu belirlenmigstir. Her iki LSF ve LBF yapilari i¢in en yiiksek toplam iletkenlik
LSF191 ve LBF191 kompozisyonlarinda sirasiyla 5,43x10° ve 2,55x10° S/cm
oldugu goézlemlenmistir. Yapisal analizlerden sonra LCF kompozisyonlarinda ise
perovskit yapisinin olugsmadig1 gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kat1 Lityum Iyon Bataryalar, Kat1 Elektrolitler, PerovskitOksit,
Elektriksel Olciimler



ABSTRACT

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF PEROVSKITE-BASED
SOLID ELECTROLYTES FOR SOLID STATE LITHIUM ION BATTERIES

Ramin JAHANGIROV

Master's Thesis
Institute of Science and Technology
Department of Energy
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Berke PISKIN
Co-advisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih PISKIN
June 2024, 72 pages

This thesis aims to enhance the use of solid electrolytes that ensure reliable
performance at high temperatures by developing perovskite oxides with the ABOs
structure. The selected perovskite family is LiFeOs, with doping at the A-site using
Ba%*, Sr?*, and Ce®* elements, targeting the synthesis of LixSr1.xFeOs, LixBai-xFeOs,
and LixCe1xFeOs structures at ratios of x=0.1, 0.3, 0.5, 0.7, and 0.9. The goal is to
increase total conductivity by enlarging the octahedral channels through which Li*
ions are transported. Fifteen samples, including LSF, LBF, and LCF structures at
compositions of 191, 371, 551, 731, and 911, were synthesized using the Pechini sol-
gel method. To achieve single-phase crystal structures, the LSF compositions (191,
371, 551, 731, 911) were calcined at 900 °C, while the LBF compositions (191, 371,
551, 731, 911) were calcined at 700 °C for 6 hours. Structural analyses were
conducted using XRD, and detailed examinations were performed. Additionally,
SEM analyses were conducted to investigate the morphology of the materials. The
LSF and LBF compositions at 191 were found to be completely pure. In the LSF 371
and 551 compositions, perovskite structures were produced at rates of 86.2% and
80.2%, respectively. For the LBF 371 and 551 compositions, the rates were 89% and
78%, respectively, and these compositions were selected for electrical measurements.
Based on the electrical measurement results of the selected compositions, it was
determined that the total conductivity of LSF-based perovskites was higher than that
of LBF-based perovskites. The highest total conductivity for both LSF and LBF
structures was observed in the LSF191 and LBF191 compositions, at 5.43x107° S/cm
and 2.55x10® S/cm, respectively. After structural analyses, it was observed that
perovskite structures did not form in the LCF compositions.

Keywords: Solid Lithium lon Batteries, Solid Electrolytes, Perovskite Oxides,
Electrical Measurements
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1.GIRIS

Giliniimiizde artan hava kirliligi ve dogal kaynaklarin tiilkenmesi temiz ve ¢evre dostu
alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesini zorunluluk haline getirmistir. Bu
konuda yogun caligmalarin olmastyla birlikte, mevcut arastirmalarin odaklandigi
yaklasimlarin basinda batarya sistemleri gelmektedir. Bataryalar uzun yillardir
tagmabilir cihazlarda kullanilmaktayken, otomobil, sebeke depolama gibi daha
yiikksek enerji gerektiren uygulamalar igin gelistirilmeli ve daha verimli hale
getirilmesi  gerekmektedir (Tarascon ve Armand, 2001). Enerji tiiketimi,
stirdiiriilebilirlik ve ¢evresel etkiler agisindan 6nemli bir konudur, bu nedenle enerjiyi
verimli kullanmak ve yenilenebilir kaynaklara yonelmek gereklidir. Son 50 yilda
insan niifusunun iki katina ¢ikmasi ile kisi basina diisen elektrik enerji tiikketimi
124% artmistir. Uretilen elektrik enerjisinin biiyiikk bir kismi petrol, kémiir ve
dogalgaz gibi fosil yakitlarindan saglanmaktadir (Davidson ve Schuwerk, 2021).
Belirtilen yenilenemez kaynaklarin kullanimindaki en biiyiik dezavantaj enerji
doniigiimiiniin ¢ok diigiik olmasidir. Bunun sonucunda yeniden doniistiiriilemeyen
enerjinin biiylik bir kismi kullanilmadan harcanmakta ve yanarak karbondioksit
(CO2) gibi ¢evre kirliligine ve iklim degisikligine neden olan sera gazlarinin
olugmasina sebep olmaktadir (Szetela vd., 2022). Giines ve riizgar gibi ¢evreye etkisi
olmayan yenilenebilir kaynaklar elektrik enerji iiretimi sirasinda kesintili olmasi
sebebi ile daha az kullanilmaktadir. Diinyada elektrik enerji tiretiminde kullanilan

yenilenebilir ve yenilenemez kaynaklarin yiizde orani Sekil 1.1 de gdsterilmektedir.

0.4% M Yenilenemez kaynaklar
B Hidro enerji
B Rizgar enerjisi
B Bio - enerji
Glines enerjisi

Okean , geotermal ve s.

Sekil 1.1. Diinyada elektrik enerji iiretiminde yenilenebilir ve yenilenemez kaynaklarin tahmini
pay1 (Zsiboriacs vd., 2019).



Fosil yakitlarinin kullanimini azaltacak ve ¢evre dostu olan yenilenebilir kaynaklarin
verimli kullanimini artirarak: bu anlamda elektrikli araglar, batarya enerji depolama
sistemleri (BEDS) gibi biiyiik sistemlerin gelistirilmesi i¢in elektrik enerjisine olan
ihtiyacin karsilanmasina yonelik bircok ¢alisma bulunmaktadir. Bu noktada
bataryalar, yeni nesil araclar ve BEDS i¢in alternatif enerji iletim mekanizmasi olma
potansiyeline sahiptir (Choi vd., 2021). Yenilenebilir kaynaklarin verimli kullanimini
artirmakla beraber diziistii bilgisayarlar, cep teflonlar1 vb. cihazlarda olusan yanma,
patlama gibi gilivenlik sorunlar1 sebebinden gelistirilmeleri 6nem arz etmektedir.
Belirtilen bu sistemlerde ve cihazlarda birden ¢ok batarya tiirleri kullanilmaktadir.
Bunlar kursun asit (Pb-asit), Nikel kadmiyum (Ni-Cd), Nikel metal hidrit (Ni-MH),
Lityum iyon bataryalar (LIB) olan ikincil diger tanimiyla tekrar sarj-edilebilir
bataryalardir (Tarascon ve Armand, 2001).

1.1. Lityum Iyon Bataryalar

LiB’lar diger ikincil bataryalara gére bircok avantajlarindan dolay1 daha c¢ok tercih
edilmektedir (YYan vd., 2021).

e Yiiksek Enerji Yogunlugu: 100-265 Wh/kg veya 250-670 Wh/L gibi yiiksek
enerji yogunluguna sahiptir (Yan vd., 2021).

e Yiiksek Gii¢ Saglama Kapasitesi: Ni-Cd veya Ni-MH gibi teknolojilere
kiyasla 3 kat daha yiiksek gii¢ saglar, hatta 3,6 Volt'a kadar (Yan vd., 2021).

e Disiik Kendi Kendine Desarj Orani: Diger ikincil bataryalara gore daha
diisiik bir kendi kendine desarj oranmna sahiptir, yilda %20'nin altinda
(Wakihara, 2001).

e Kiic¢iik ve Hafif Yap1: Daha kiiciik boyutlu ve hafif olmalariyla da avantaj

saglarlar, taginabilirlik ve kullanim kolaylig1 agisindan 6nemli bir 6zelliktir
(Yan vd., 2021).

Sekil 1.2°de goriildiigii iizere, LIB’lar Pb-asit, Ni-Cd ve Ni-MH bataryalarina kiyasla
daha yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptir. LIB’lar, iist diizey uygulamalar i¢in
daha kiiciik, daha hafif ve daha ekonomik pil depolama alani olusturma konusunda

umut verici avantajlar sunmaktadir (Mekonnen vd., 2016).
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Sekil 1.2. Cesitli bataryalarin 6zellikleri (Tarascon ve Armand, 2001).

Lityum, elektropozitivitesi en yiiksek ve en hafif metal olmasi nedeniyle yiiksek
yogunluklu enerji depolama sistemlerinin tasarimi i¢in benzersiz bir elementtir.
Belirtilen avantajlarindan dolayr LiB’lar elektronik cihazlarda, elektrikli arabalarda
ve sebeke boyutunda depolamada siklikla tercih edilen batarya tiiriidiir (Killer vd.,
2020; Chawla vd., 2019). LiB’lar, tipik olarak katot, anot ve elektroliti iceren bir
yaptya sahiptir.

Gliniimiizde, lityum iyon pillerinin anotlarinda genellikle grafitten yapilmis karbon
kullanilmaktadir. Karbon, lityum iyonlarini igerisine hapsederek depolayabilir ve
serbest birakabilir. Katotlar ise genellikle lityum bazli metal oksitlerden olusur;
Ornegin, lityum kobaltat veya lityum demir fosfat gibi. Katot, lityum iyonlarini i¢ine
alarak ve salarak, elektrik akiminin akisini olusturur. Bu pillerin ¢alisma prensibi,
lityum iyonlarmin anottan katotta ve tekrar geri donmesiyle, elektrik akiminin

tiretilmesidir (Ghiji vd., 2020).

Elektrolitler sarj ve desarj sirasinda Li* iyonlarinin anottan katoda ve katottan anoda
tasnmasini saglarlar. LiB’da kullanilan elektrolitler organik (siv1 elektrolitler) ve

inorganik (kati elektrolitler) olarak siniflandirilmaktadir (Armand vd., 2020).

Normal calisma kosullari altinda LiB’da kullanilan sivi elektrolitler organik
¢oziiclilerden etil karbonat (EC), dietil karbonat (DEC), dimetil karbonat (DMC) vb.
ve lityum tuzlarindan (LiPFe, LiBOB vb.) olusmaktadir. Sivi elektrolit kullanilan
lityum iyon bataryalar, bir dizi avantajlari olmasina ragmen bazi Onemli

dezavantajlarla da kars: karsiyadir. Bunlarin basinda, sivi elektrolit kullanilan LIB’1n



yiiksek sicakliklarda (65 °C) ve 2 V' un altinda desarj edildiginde potansiyel bozulma
risklerinin olugmasidir. Bu durum, bataryalarin giivenlik risklerini artirabilir ve
ozellikle yliksek sicakliklarda veya hasar durumlarinda tehlikeli olabilir. Ayrica, sivi
elektrolit kullanilan bataryalarin igerdikleri sivi elektrolitin buharlagsmasi ve sizinti
gibi problemler yasanabilir, bu da bataryalarin performansini ve dmriinii olumsuz
yonde etkilemektedir. Bunlarin yaninda sivi elektrolit kullanilmasindan kaynakli
olarak, kati pil teknolojilerine kiyasla biiylik boyutlu olmaktadirlar. Tim bu
dezavantajlar, siv1 elektrolit kullanilan LIB’in giivenlik, dayaniklilik ve kullanim
acisindan bazi kisitlamalara sahip oldugunu gostermektedir (Fan vd., 2020). Sivi
elektrolit kullanilan bataryalarin belirtilen dezavantajlarinin karsisinda kati elektrolit

kullanilan bataryalara olan ilgi giderek artmistir (Shi vd., 2017).

1.2. Kati1 Elektrolitler

Kati elektrolitler, inorganik kati elektrolitler (IKE) ve kat1 polimer elektrolitler (KPE)

olmak tizere ikiye ayrilmaktadirlar, Sekil 1.3.

Kati elektrolitler

Inorganik/ .
. Polimer
Seramik elektrolitler
elektrolitler
Oksit bazli Siilfiir bazh Nitriir bazl Kat1 polimer

Sekil 1.3. Kati elektrolit tiirleri (Sen vd., 2021).

LiB’da kullanilan organik siv1 elektrolitlerden farkli olarak, kati elektrolitler genis
calisma sicakligina (-15 ile 60°C ¢alisma sicakligi olan siv1 elektrolitlere kiyasla, kati
elektrolit olan bataryalarda -40 ile 150 °C calisma sicakligi) sahiptir. Yiiksek iyonik
iletkenlik (en az 10* S/cm) ve mekanik dayamklilk (30 MPa) kat1 elektrolit
kullanilan bataryalar i¢in en temel gereksinimlerdir (Yue vd., 2016). Bu kati
elektrolitler arasinda oksit bazli perovskit tipi inorganik kati1 elektrolitler, diger kati

elektrolitlere gore yiiksek iyonik iletkenlikleri ile (10~ ® S/cm) dikkat ¢cekmektedir



(Sen vd., 2021). Termal kararliliginin ve iyonik iletkenliginin diger kat1 elektrolitlere
gore yiiksek olmasi ile elektronik iletkenliginin diisiik olmas1 (107° S/cm),
indirgenme kararliligi, oksidasyon kararliligi ve kolay tiretimi perovskit-oksit tipi
kat1 elektrolitleri diger kati elektrolitlerden secen Onemli 6zelliklerdir. Ancak,
gelistirilmesi gereken bazi dezavantajlar da bulunmaktadir. Ornegin, halen
geleneksel sivi elektrolitlere gore diisiik iyonik iletkenlik ve tane sinir1 direncinin

olmasi (Manthiram vd., 2017). Kisim 2.2’de ve Cizelge 2.3’te detayl tartisilmustir.

Oksit bazli elektrolitler, kat1 elektrolitler arasinda O6zellikle perovskit yapilariyla
dikkat ¢ekerler. Bu yapilar, yiiksek iyonik iletkenlikleri ve termal kararliliklariyla 6n
plana c¢ikar. Perovskit tipi kati elektrolitlerin gelistirilmesi, kat1 hal bataryalarin
performansini artirarak daha giivenli enerji depolama sistemlerinin olusturulmasinda
biliyliik bir potansiyel sunar. Ancak diisiik iyonik iletkenlikleri ve tane siniri
direnglerinin olmas1 gelistirilmesi gereken en énemli eksiklerdendir (Manthiram vd.,

2017).

Perovskit oksitler ABO3 genel formiiliine sahiptir. Bu yapida, kafesin merkezindeki
A-yer iyonu genellikle bir alkali metal katyonlari, toprak alkali veya nadir toprak
elementidir. Kafesin koselerindeki B-yer gecis metali ve diger metal iyonlarindan
olugmaktadir. A-yer atomu daha biiyiik bir katyondur ve oksijen ile 12 bag olusturur.
B-yer atomu gegis metal iyonudur ve oksijen ile 6 bag olusturur, Sekil 1.4. (Lu ve Li,
2021).

mr————@h-—- -4

Sekil 1.4. ideal kiibik perovskit yapisi, ABO3 (Peiia ve Fierro, 2001).

Bu tez calismasinda LiB’da kullanilan, giivenlik sorunu olan sivi elektrolitlerden
giivenilir yiiksek calisma sicakligi olan kat1 elektrolitlere gegis icin perovskit yapili
oksit kat1 elektrolitlerin gelistirilmesi ve iyonik iletkenliklerinin 1iyilestirilmesi

amaglanmistir. Bu amagla ABOs3 perovskit-oksitin A konumunda (AxMi—) BOs gibi



farkli iki katyona sahip olan yapisi segilerek, bu yapida A-yer atomunun etkisini
gbzlemlemek icin secilmis olan LiFeOs3 aile perovskit yapisinda M yer atomlar1 Ba%*,
Sr?* ve Ce* tercih edilmistir. Bu kompozisyonlar LixBai-xFeOs, LixSrixFeOs ve
LixCe1-xFeO3 olacak sekilde, x=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9 oranlarda seg¢ilerek
incelenmistir. Bahsi gegen perovskit kati elektrolitlerin yapisal kararliliklart

arastirilmis ve toplam iletkenlikleri 6l¢tilmiistiir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETI

Geleneksel LIB’lar pozitif (katot), negatif (anot) elektrotlar1, bu elektrotlar arasindaki
seperatorii ve lityum iyonlarini ileten sivi elektrolitleri igerir. Desarj sirasinda, lityum
iyonlar1 iyonik iletken olan elektrolit ile tasinarak anottan katoda gecerken, aymi
sekilde elektronlarda dis devreden anottan katotta taginir. Sarj sirasinda tersinir
reaksiyon gercekleserek, lityum iyonlar1 katot tarafindan serbest birakilir ve anoda
geri déner (Chawla vd., 2019). Sekil 2.1°de geleneksel LIB’in ¢alisma mekanizmasi

gosterilmistir.

Tipik katot malzemeleri lityum oksit kimyasal bilesikleri LiIMO, 6rnegin LiCoOz,
LiNiOz, spinel LiMn204 gibi oksitler veya fosfat esasli LIMPOg4, 6rnegin LiFePOs,
LiMnPQg4, LiCoPO4 gibi bilesiklerdir (Fergus, 2010).

Tipik anot malzemeleri olarak grafit (C), lityum titanat (LisTisO12), silikon (Si),
lityum metal (Li), karbon nanotiipler (CNT) ve grafen (C) LiB’lar igin ¢alisilan anot
malzemeleri olmakla beraber giiniimiizde kullanilan anot malzemesi grafittir (Mohri

vd., 1989).

Siv1 elektrolitler, organik coziicliler icinde ¢Oziilmiis lityum tuzlarindan, 6rnegin
LiPFs, LiClO4 olusmaktadir. Tipik bir ¢6ziicii, gerekli bir bilesen olarak EC, DMC,
DEC ve EMC gibi dialkil karbonatlar1 igerir (Fan vd., 2020).

Desan
e
Seperatd
w = «EleRtrolit§ -
Katot Desan Anot

Sekil 2.1. Geleneksel LiB’da sarj ve desarj olaymin sematik goriiniimii (Ghiji vd., 2020).

Karbonatlarin yiiksek uguculugu ve yaniciligi bulunmaktadir. Bu nedenle DEC,

DMC ve EMC gibi lineer karbonatlarin yiiksek yanicilik 6zellikleri, LIB’in temel



giivenlik endiselerinden biridir (Shi vd., 2017). Gelencksel bataryalarda asir1 sarj ve
desarj sirasinda olusan 1s1, lityum tuzlarinin termal ayrismasina neden olup sonugta
Lewis asidi, PFs olusturmaktadir. Olusan Lewis asidi ¢oziici radikalleri ile
reaksiyona girerek biiylik miktarda aktif serbest radikallerin yanmasina sebep olup
termal kagaga yol agmaktadir. Termal kagak sicakliklari ¢ok yiiksek sicakliklara,
yaklasik = 538 °C ulasabilmektedir (Chawla vd., 2019). Bununla beraber termal
kacak zamani g¢evre kirliligine neden olan CO; gibi sera gazlar1 da olusmaktadir,

Sekil 2.2.

normal calisma termal kararsizlik termal kagak olus.

@0 @C CH ¢F @P

Sekil 2.2. Geleneksel LiB’da termal kacagin olusmasi (Jiang vd., 2018).

Ornegin giiniimiiz énemli uygulamalarindan “Tesla Megapack™ geleneksel LIiB
kullanilan BEDS’leri Avustralya’da test asamasinda termal kacak sonucunda alev
almistir (Alvarez, 2022). Sadece depolama sistemlerinde degil, benzer giivenlik
sorunu geleneksel LIB kullanilan elektrikli araglarda da gdzlemlenmistir (Chawla
vd., 2019). LiB’la iligkili yangin risklerinin olasili1 ve ciddiyeti, son yirmi yilda
300’den fazla yangin veya yanginla ilgili olayin 40 &liimle birlikte rapor edildigi
sekilde sunulmustur (Ghiji vd., 2020). Sonug¢ olarak, geleneksel LiB’in giivenlik
sorunlarinin  asil nedeni bu bataryalarda kullanilan sivi elektrolitlerden
kaynaklanmaktadir. LIB’da giivenlik sorunun c¢oziimlenebilmesi igin en etkili
yontemlerden biri organik sivi elektrolitlerden giivenilir kati elektrolitlere gecis

yapilmasidir (Yao vd., 2019).



2.1 Kat1 Hal Lityum Iyon Batarya

Katr hal bataryalar, geleneksel LIB’da bulunan siv1 elektrolit ve separatdriin yerini
yiiksek iyon iletkenligine sahip kati1 bir malzeme ile degistirerek, bataryanin sivi
bilesen icermeyen bir formda olusturulmasidir (Yue vd., 2016). Sekil 2.3’te
geleneksel ve kati elektrolit kullanilan LIB’1in sematik karsilastirilmas1 yapilmustir.
Burada kati hal bataryalarin gelenekselden farki, sivi elektrolit yerine kati1 elektrolit

kullanilmasidir.

L~ Separator

sV
ELEKTROLIT

KATI ELEKTROLIT

Sekil 2.3. (a) ve (b) sirasiyla sivi ve kat1 bataryalarin gorsel karsilastirilmasidir (Kizilaslan,
2020).

Bu degisiklik, kati elektrolitlerin fiziksel sok, suyla temas ve kisa devre gibi zorlu
kosullarda alev almasina kars1 giivenli olmalarini saglar (Sun vd., 2019). Bu durum,
tiretim islemlerini kolaylagtirirken tasarim ¢esitliligini artirmaktadir (Gellert vd.,

2015).

Sivi elektrolitler, yliksek iyonik iletkenlikleri ve yliksek kapasiteli elektrotlarla
miikemmel temas saglayarak LIB’da hala baskindir. Ancak, yiiksek sicaklikta sizinti
ve hizli desarj gibi sorunlar yasayabilirler, Cizelge 2.1. Bu nedenle, giivenlik
endiseleri goz Oniine alindiginda, sivi elektrolitlerin yanic1 olmayan kati

elektrolitlerle degistirilmesi gerekli oldugu diisiiniilmektedir (Manthiram vd., 2017).

Cizelge 2.1. Kat1 ve s1vi elektrolit iceren bataryalarin avantaj ve dezavantajlari (Jiang vd.,
2018).

Elektrolit Tiirleri Avantajlar Dezavantajlar

-Yiiksek iyonik iletkenlik -Yiksek sicaklikta termal

. . (1,15x 1072 S/cm). kacak sorunu.
Stvi elektrolit kullanilan LIB -Yiksek kapasiteli elektrotlarla -Kendiliginden hizli desar;j
kusursuz temas alani. sorunu.

-Daha yiiksek giivenlik diizeyi -Sivilara gore diisiik iyonik

Kati elektrolit kullanilan LIB saglar. iletkenlik (107 S/cm).




2.2. inorganik Kat1 Elektrolitler

Inorganik kat1 elektrolitler, genellikle siilfiir, oksit ve nitriir esasli olup, kristal
yapilarinin sundugu avantajlar sayesinde lityum iyonlarinin hizli hareketine imkan
tantyan kristal veya amorf yapiya sahip sistemlerdir. Bu yapilarin yiiksek iyonik
iletkenlik gdostermesi, temelde kristal yapilarinin olusturdugu sekil sonucunda, lityum
iyonlarinin hareketine olanak saglayan tiinelsi yapilarin, bosluklarin varhigiyla
gerceklesir. Bu bosluklar lityum iyonlarin rahat¢a hareket edebilmesi igin birbiriyle
iligkili ve enerjisi benzer olan sekilde diizenlenmelidir (Goodenough vd., 1976).

Inorganik kat1 elektrolitlerin LiB’da kullanimi, 1990’11 yillarda lityum fosfor
oksinitriir (LIiPON) malzemesinin uygulamasi ile baglamistir (Dudney, 1992). Bu
dénemden itibaren, perovskit-oksit, sodyum siiper iyonik iletkenler (NASICON),
stilfit ve garnet tipi gibi cesitli inorganik kati1 elektrolitler gelistirilmistir (Inaguma
vd., 1993). Oksit esasli kat1 elektrolitler, amorf ve kristalin formda orta diizeyde
iyonik iletkenlik (~10%-10° S/cm) ve elektrokimyasal dayamim sergileyen
malzemelerdir, Cizelge 2.2 (Fergus, 2010). Oksit esasli kati elektrolitler havaya ve
neme kars1 daha az duyarli olma egilimindedirler (Vadhva vd., 2021).

Cizelge 2.2. inorganik kat1 elektrolit malzemeleri (Manthiram vd., 2017).

Kat1 elektrolit tiirii Yap1 Malzeme
Lii0GeP2S1»

Li7P3Sn
XLizSZ( 1 -X)Ale3

Kristalin

Siilfiir esasli

Amorf )
xLi2S:(1-x)P2Ss
Perovskit: LizxLayr;s4TiO3
o Garnet: LisLa3Zr;012
Kristalin ) )
NASICON: Lij+Alx (Ge,Ti)2-x(PO4);
Oksit esasli )
LISICON: Lil4Zn (GeOs)
xLi20:(1-x) SiO;
Amorf )
xLi,0:(1-x)B,03
o Kristalin LisN
Nitriir esasli Amorf LiPON

Kat1 elektrolitler arasinda perovskit-oksit tipi kat1 elektrolitleri digerlerinden ayiran

ozellikler soyle siralanabilir (Sun vd., 2019):
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e Yiiksek iyonik iletkenlik (LLTO — 1,53x107 S/cm)
e Diisiik elektronik iletkenlik (107° S/cm)

e Termal kararlilik

e Kolay iiretim

Cizelge 2.3. Oksit, nitriir, siilfiir ve polimer bazh kati elektrolitlerin kiyaslanmasi (Boyano vd.,
2020; Manthiram vd., 2017; Wu vd., 2023).

. ) Perovskit-oksit Nitrir Bazli Siilfiir Bazli Polimer
Ozellikler Elektrolitler Elektrolitler Elektrolitler Elektrolitler
Iyonik Iletkenlik . , Orta Orta Orta
(S-em!) Yiksek (107 10210 (10°- 107 (104 10
~ Elektronik Diisiik Orta Orta Diisiik
Iletkenlik (S-cm™) (1079 (107°- 107 (10%- 1079 (1078-1077)
Termal Yiksek Orta Orta Orta
Kararhl"lk (°0) (>800°C) (400-800°C) (400-800°C) (400-800°C)
Kolay Uretim Evet Orta Orta Evet

Tane Sinir1 Direnci

Diisiik (10*-10%)
Dezavantaji (Q)

Var (10%-106)  Var (105-10°)  Var (10-10°)

Perovskitler, ilk olarak 1839'da Rusya'nin Ural Daglarin’da Gustav Rose tarafindan
kesfedilmistir. Adini, kesfi yapan Rus mineralog Van Perovski'den almistir.
Perovskitin kristal yapis1 ise Victffor Goldschmidt tarafindan 1926 yilinda
gerceklestirilen tolerans faktorleri iizerine yapilan ¢alisma sirasinda tanimlanmigtir
(Sato vd., 2016). Perovskit oksitlerin kiibik, ortorombik, hekzagonal ve s. gibi farkli

kristal yapilart mevcuttur (Pefia ve Fierro, 2001).

Goldschmidt tolerans faktorii, iyonik yarigaplar esas alinarak kristal yapilarin teorik
olarak Ongoriilebilecegi bir denklemle ifade edilir. Cizelge 2.4’te Goldschmidt
tolerans faktoriiniin farkli deger araliklarina sahip oldugu ve bu degerlerin hangi
kristal yapilarin olugma ihtimalleri belirtilmistir. Perovskit oksitlerin olusmasi

ongoriilen kristal yapilart Denklem (2.1) kullanilarak hesaplanabilmektedir.

L
t = |I_A—I] (2.1)
\-2{_’!"34‘1"“}

Denkleme gore, ra, A-yer katyonunun iyonik yarigapini, rg ise B-yer katyonunun
iyonik yaricapint ve ro ise oksijenin iyonik yaricapini temsil eder. Goldschmidt
yaklasimiyla, A-yer atomunun iyonik yarigapi B-yer atomuna oranla belirgin sekilde
biiyiikse, Goldschmidt tolerans faktorii 1,00'den biiyiiktiir ve olas1 kristal yap1
hekzagonal sekilde olusmaktadir. Eger yapida A ve B yer katyonlari ideal
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boyutlardaysa, Goldschmidt tolerans faktorii 0,90-1,00 araliginda degisir ve olasi
kristal yap1 ise kiibik perovskit yapt olmaktadir. A yeri katyonu, A yeri katyonuna
gore oldukega kiiclik oldugunda, tolerans faktorii t, 0,71-0,90 araliginda olmakta ve
olas1 kristal yap1 ortorombik/eskenar dortgen yapi olarak adlandirilan ¢arpik kiibik
perovskit yapr olmaktadir. Diger taraftan, A ve B yeri katyonlarmin iyonik
yarigaplar1 birbirine yakinsa, tolerans faktorii t, 0,71’den kiigiik olmaktadir ve

perovskit yap1 elde edilmemektedir, Cizelge 2.4. (Megaw, 1946).

Cizelge 2.4. Goldschmidt tolerans faktoriine gore kristal yapilar (Liu vd., 2009).

Goldschmidt Tolerans -
Faktori (t). Yap1 Aciklama Ornek
(1) Hekzagonal veya A katyonu ¢ok biiyiik veya BaNiO3, BaTiO;
Tetragonal B katyonu ¢ok kiigiik. (t=1,0617)
(0,9 <t<1) Kiibik A ve B katyonlari ideal StTiO;3
boyutta.
Ortorombik / A katyonlar1 B katyonu GdFeOs3 (Ortorombik),
(0,71 <t <0,9) Rombohedral araliklarina sigmiyor. CaTiOs (Ortorombik)
(t<0,71) Farkl1 yapilar gy’ B kapgeglen beuggy IImenit (FeTiOs, Trigonal)

iyon yarigapina sahip.

0,90 ile 1,00 arasindaki degerler, ideal kiibik perovskit kosullarin1 saglar. Ancak, bu
araligin disinda kalan bilesikler de vardir ve kararli bir kiibik perovskit yapisina

sahip degillerdir (Assirey, 2019).

Perovskit oksit tipi kati elektrolitler, oda sicakliginda 1,53x10° S/cm lityum iyon
iletkenligi sergilese de hala yaygin olarak kullanilan EC/DEC da ¢oziinmiis LiPFe
stvi elektrolit kadar, 1.15 x 102 S/cm yiiksek iyonik iletkenlik gdstermemektedir
(Takada, 2013).
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2.3. Kompozisyon Tasarimi ve Katki Elementi Secimi

ABO3 perovskit yapisinda A ve B alt1 ve on iki oksijen koordineli katyon yeridir ve
bu yerlere farkli elementler yerlestirile bilinir (Albrecht vd., 2016).

A-yer biiylik iyon yarigapina sahip katyonlar tarafindan konuma oturabilirken, B-yer
kiiglik iyon yarigapina sahip katyonlar tarafindan konuma oturabilir (J. Lu vd., 2018).
A-yer katyonlari, nadir toprak elementleri (La%*, Ce*" vb.), alkali metal katyonlart
(Li*, Na*, K*ve Cs™) ve alkalin toprak metal katyonlarindan (Ca?*, Sr?*, ve Ba?*
vb.) olusmaktadir. B-yer katyonlar1 ise, gecis metali iyonlarindan (In®*, AP*, Y3,

Ti**, HF*, Zr**, Sn*, Ta>*, Nb>* vb.) olusmaktadir, Sekil 2.4.

3 4 [ Alkali metaller -A 0 "
i Gegis metaller -
Li B8 o toprakalkalimetallr - A i
11 12 [ Diger metaller - B 13
Na | Mg B Nadir toprak elementleri - A Al

19 |20 |21 [22 [23 [24 [25 [26 [27 [28 (29 [30 |31 32
K |Ca| Sc | Ti V |[Cr |Mn|Fe [Co| Ni |Cu| Zn || Ga | Ge
37 |38 (39 |40 |41 |42 (43 |44 (a5 |46 (47 |48 [49 |50 |51
Rb | Sr| Y | 2Zr |[Nb (Mo | Tc |Ru|Rh |Pd |Ag ([Cd | In | Sn | Sb
55 |56 |57 |72 |73 |74 |75 [76 |77 |78 |79 |80 |81 82 |83 |84
Cs |Ba|La| Hf | Ta| W |Re |Os | Ir Pt |Au (Hg | Tl | Pb | Bi | Po
87 |88 104 [105 [106 [107 [108 [109 [110 [111 [112 (113 [114 [115 [116
Fr | Ra Rf |Db (| Sg |Bh |Hs (Mt | Ds | Rg ([Cn || Nh | FI | Mc | Lv

58 |59 [60 [61 [62 [63 |64 (|65 [66 |67 [68 [69 [70 |71
Ce | Pr [ Nd |Pm|Sm | Eu |Gd | Tb | Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu

Sekil 2.4. ABOs perovskit oksit icin A-yer ve B-yer element katkilamasini gosteren periyodik
Cizelge (Bare vd., 2023).

Perovskit yapisinda, O® oksijen iyonlar1 ise, A ve B metal iyonlariyla bir arada
diizenlenir, metal iyonlarinin ¢evresinde oktaedrik (sekiz yiizlii) bir diizen olusturur
(Bare vd., 2023).

Perovskitler, oksijen miktarini degistirirken bile yapisal kararliligini koruyabilen ve
diisiik sicakliklarda sentezlenebilen malzemelerdir (Chueh ve Haile, 2010).
Sentezleme siireclerindeki A-yer ve B-yer katkilamasindaki esneklik sayesinde genis
bir kompozisyon cesitliligi sunmaktadirlar. Katkilanan elementler, malzemenin
iletkenlik 6zelligini etkileyen oksijen bosluk mekanizmasini ortaya cikarmaktadir.
Buna kiyasla katkisiz oksitlerde i¢ kusur miktar1 ve oksijen boslugu genellikle
diistiktiir (Poulsen, 2000). Katkilamanin temel amaci kati elektrolitlerin iletkenlik ve

stabilite gibi 6zelliklerini gelistirmektir (Yang ve Wu, 2022).
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Perovskit oksitlerde, Li-iyonlar A-bolgesindeki boslukta oktahedral kanallar yoluyla
goc eder (Sun vd., 2019). Perovskit oksitlerin iyonik iletkenliklerinin iyilestirilmesi
icin stratejiler vardir; bunlar Li* konsantrasyonunu artirmak, A-yer boslugu
konsantrasyonunu  artirmak, lityum iyon tasima kanallarinin  boyutunu

genisletmektedir (Lu ve Li, 2021).

2.3.1. Lityum lantan titanat esash perovskitler

Kati elektrolit olarak aragtirilan perovskit oksitlerden lityum lantan titanat esash
perovskitler oda sicakliginda 1,53x1073S/cm yiiksek iyonik iletkenlikleri ve
4,53x10 % S/cm toplam iletkenlikleri sebebiyle en ¢ok calisilan malzeme gurubu
olarak belirtilmistir (Lu ve Li, 2021).

Lityum lantan titanat esasli (LLTO) kat1 elektrolitleri, katkilanmasi La 23 TiO3 den
tiiretilir. Burada bir La®*"ve ii¢ Li* kame etmektedir. Dolayisiyla bu malzemenin

formiilii Li 3x La 23—« TiOs3 seklinde yazilabilir (Harada, 1998).

LLTO iki farkli kristal yapiya sahiptir; kiibik ve tetragonal (Inaguma vd., 1995).
Tetragonal yapiya sahip LLTO malzemesinin 1,99x10™ 3 S/cm iyonik iletkenligi ve
4,53x10* S/cm toplam iletkenligi, kiibik yaprya sahip LLTO'nun 1,53x10 % S/cm
iyonik iletkenligi ve 1,510 ° S/cm toplam iletkenliginden daha biiyiiktiir.

Ham vd. (2015), yaptiklart ¢alismada kimyasal ¢ozelti biriktirme yontemiyle
hazirlanan amorf yapida LLTO malzemesinin ~ 1078 S/cm degerinde diisiik iyonik
iletkenlige sahip oldugunu belirtmislerdir.

LLTO yapisinin dezavantaji ise metalik lityumda veya grafit anotlarda Ti*"'iin Ti*"'e

indirgenmesine maruz kalabilir, bu da elektronik iletkenligin artmasina ve
dolayisiyla kat1 hal batarya sisteminin kisa devre yapmasina neden olmaktadir (Chen,

2001).

2.3.2. A-yer katkilanmasi icin kullanilan malzemelerin arastirilmasi

La23x M3 TiOz M = Li, Na, K elementleri arasinda lityumun kiiciik iyonik
yarigapindan dolayr iyonik iletkenligi artirmaktadir. LLTO yapisinda Li*'nun
tasinmasi i¢in kristal yapida uygun bir kanal boyutuna ihtiyaci vardir. LLTO Kristal

yapisinda olusan TiOg oktahedronun yarattigi kanal boyutunun Li* iletimi iizerinde
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cok onemli bir etkisi vardir (Belous, 2001). Bununla beraber, LLTO yapisinda yap1

olusumu ve Li" iletkenligi, Li eklenti oranindan 6nemli derecede asilidir (Guo vd.,
2017).

Farkli ¢alismalarda, La 23-x M 3x TiO3 bilesigine x=0,10 oranindan yiiksek oranlarda
Li eklentisinde iyonik iletkenligin ve toplam iletkenligin azalma egiliminde oldugu,

parabol tipi davraniglara sahip oldugu belirtilmistir (Inagmua vd., 1994; Ruiz, 1998).

Lee vd. (2019), LLTO yapisinda A-yer eklentisinde Y katki elementinin LLTO
kristal yapisinin bozulmasina neden olmadigi belirtilmistir. AC empedans analizi ile
LLYO’nun artan kiibik faz oranmna bagl olarak, 25°C sicaklikta 9,51x10~* S/cm
degerinde LLTO’a gore diisiik iyonik iletkenlik ve 8,03x107° S/cm toplam iletkenlik
degerleri belirlenmistir. Nd katkilh LLTO malzemesinde de benzer etkiler
gbzlemlenmistir (Teranishi vd., 2013).

Yapilan bir diger calismada ise LLTO yapisinda A-yerine daha biiylikk i1yon
yarigapina sahip Sr®* ve Ba?* elementleri katkiladiginda, LLTO’nun 25°C sicaklikta
1,5x10°% S/cm iyonik iletkenliginin ve bununla beraber 4,84x107* S/cm degerinde
toplam iletkenliginin arttig1 goriilmiistiir. Bu durumun Li* tasima kanallarinin
boyutunun genislemesinden kaynaklandigi belirtilmistir (D. Lu vd., 2019; Teranishi
vd., 2014).

2.3.3. B-yer katkilanmasi icin kullanilan malzemelerin arastirilmasi

Al ve Nb, Ga ve Nb elementlerinin, LLTO yapisinda B-yerine ortak katkilanmasi ile
oda sicakliginda her iki malzemede iyonik iletkenlik degeri ~10~ S/cm degerinden
~107° S/cm degerine kadar azalmistir. Bu diisiisiin sebebi her iki yapida safsizlik

fazinin olusmasidir (Fortalnova vd., 2006).

Al katkili LLTO malzemesi, BO baginin giiclenmesi ve AO'nun zayiflamasindan
kaynaklanan, 25°C sicaklikta 1,1x107° S/cm yiiksek bir iyonik iletkenlik ve 3,23x107
S/cm toplam iletkenlik degerlerini almistir (Thangadurai ve Weppner, 2000). Buna
ragmen katkisiz LLTO yapisinda iyonik (1,53x10®S/cm) ve toplam iletkenlik
(4,53x10" % S/cm) degerleri daha yiiksektir.

Hu vd. (2018), arastirmalarinda Ge katkili LLTO malzemelerinde elektrokimyasal

stabilitenin artt1§1 bununla beraber oda sicakliginda 3,6x10" * S/cm degerinde iyonik
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iletkenlik ve 1,2x10"° S/cm degerinde toplam iletkenligin gelismesini belirtmislerdir,
ancak bu gelisim yine de LLTO iletkenliklerinden daha azdir (Hu vd., 2018).

LLTO yapisina diger katkilanan Mg, Mn, W ve Ru elementlerinin oda sicakliginda
iyonik iletkenlikleri sirasiyla 2,1x107% 1,9x107%, 7,3x107%, 5,2x10° S/cm
degerlerinde oldugu belirtilmistir. Bu iyonik iletkenlik degerlerinin her biri, Al
katkili ve katkisiz LLTO yapisinmn sirasiyla 1,1x1073, 1,53x1073 S/cm iyonik
iletkenlik degerlerinden daha diistiktiir (Thangadurai ve Weppner, 2000).

2.3.4. Diger arastirilan perovskitler

Yiiksek elektrokimyasal performansi agisindan en ¢ok calisilan perovskitler arasinda
lityum stronsiyum tantal (LSTO) perovskitler de yer almaktadir (Maruyama vd.,
2008).

Inada vd. (2014), Zr katkili LisgSrzn6ZrsaTaisOs yapisinda safsizligin azalmas: ile
iyonik iletkenligin 27°C sicaklikta 3,5%107* S/cm ve toplam iletkenligin 2,7x107*
S/cm degerlere sahip oldugu belirtilmistir.

Huang vd. (2016), arastirmalarinda Hf elementinin eklendigi LisgSr716Hf34Ta1403
yapistnin 25°C sicaklikta 3,8x10°* S/cm toplam iletkenliginin Zr elementine gore
daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Clinkii Hf elementi Zr elementine goére perovskit
yapisinda daha kararlidir.

Benzer sekilde B-yerinde Ti ve Sn elementleri kullanilarak arastirilan
LisgSrz16TiziaTa4O3 ve LisgSrzieSnsaTawyaOz perovskit yapilarmin 15°C sicaklikta
toplam iletkenlik degerleri sirasiyla 2,6x107* S/cm ve 0,46x10* S/cm oldugu
belirlenmistir. Sn igeren perovskit yapisimin Ti ve diger katkilanan Hf, Zr
elementlerine gore diisiik toplam iletkenliginin sebebi, bu yapida olusan SnO:

safsizligindan kaynaklanmaktadir (Kong vd., 2018).

Yu vd. (2016), bir diger yapilmis olan ¢alismada ise B-yerinde Ta elementi yerine
Nb elementi kullanilarak LissSrz16ZrssNb14Os  perovskit  yapisinin - toplam

iletkenliginin 30°C sicaklikta 2,00x107° S/cm oldugu belirtilmistir.

Hf elementinin eklendigi LizgSrz16Hf34Nb1/4O3 perovskit yapisinda, 30°C sicaklikta
toplam iletkenlik degerinin 2,91x107° S/cm oldugu belirlenmistir. Zr katkiliya
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kiyasla Hf elementi katkist belirtilen yapida daha kararli oldugu belirlenmistir (Kong
vd., 2017).

Bahsi gegen perovskit yapilarinda, Ta elementi olan yapilarin, Nb igeren yapilara
gore iyonik ve toplam iletkenliginin bir biiyiiklik diizeyi daha yiliksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum, perovskit yapisinda Ta-O bagimnin Nb-O bagindan daha
giliclii olmasindan kaynaklanmaktadir (Kong vd., 2018).

Kimura vd. (2016), calismalarinda Ta-eklentisi olan LSTO yapilarinda SrTazOs,
SroTax0 7 farklr safsizlik fazlariin olustugunu ve bu fazlarin iyonik iletkenligi koti
etkiledigini belirtmislerdir. Bununla beraber Ta igeren perovskitler Li metal ve grafit
anotla temas halindeyken hala kararsizdir (J. Lu ve Li, 2018). Bu dezavantajlar B

bolgesinde Ta elementi kullanilmasini engellemektedir.

Literatiirde, gesitli perovskit formiilasyonlar1 kati elektrolit olarak calisilmistir ve

Cizelge 2.5’te 6nemli bulgular 6zetlenmistir.

Cizelge 2.5. Kat1 elektrolit olarak arastirilan perovskit kompozisyonlarinin toplam iletkenlik

karsilastirilmasi.
. . Toplam iletkenlik

Kompozisyon Kristal yap1 P a(n; /i::n) ' Referans
LigasLag 583 Ti03 Tetragonal 20 °C’de 4,53 x 107 (J. Luve Li, 2021).
Lao.ssLio36TiOs3 Kiibik 20°C’de 1,5x 1073 (Harada, 1998).
LaossLio.ssTiO3 Tetragonal 25°C’de 1,8 x 1073 (Harada, 1998).
Lag s6Lio33TiO3 Amorf 25°C'de 5,25 x 1078 (Xiong vd., 2011).
LiosLaosTio9sAlo.0sO3 Kiibik 25 °C'de 0,968 x 10°° (Ulusoy vd., 2018).
Lio.3sLao3sSro3TiOs Kiibik 25°C'de 2,78 x 1073 (Yuvd., 2019).
Lio4sLao.s6Ti0.95Geo.0sO3 Kiibik 25°C'de 1,2 x 1073 (Hu vd., 2018).
Li3sSr716Zr1/4Nb3403 Kiibik 25°C'de 1,23 x 1073 (Lu vd., 2020).
Li3/8Sr0.3625La0.05Z114Nb3403 Kibik 30°C'de 3,33 x 107 (Lu vd., 2018).
Li0:375Sr0.437sHf0.25Nb0.7503 Kiibik 30 °C'de 2,91 x 1073 (Kong vd., 2017).
Lio.22sLao.625Alo.1Ti0.903 Tetragonal 20 °C'de 3,23 x 10°™* (J. Luve Li, 2021).
(Lio33La0.56)1.005T10.99A10.0103 Tetragonal 25°C'de 2,25 x 1074 (Le vd., 2015).

Kiibik
LirsssSriteLarsasTiOs bk ve 25°C'de 4,84x 10 (J. Luve Li, 2021).
tetragonal
Lios3Lao46Y0.1TiOs3 Kiibik 25°C'de 8,03 x 1073 (Lee vd., 2019).
LissSron6TasuZriaOs3 Kiibik 30 °C’de> 1074 (Chen, 2004).
LissSrineZriaTaszs0s3 Kiibik 30 °C'de 3,09 x 107* (J. Luve Li, 2018).
Lio375Sro.437sHf0.25Tao.7503 Kiibik 30 °C'de 3,37 x 107* (Kong vd., 2017).
LiSri 6sTi1 3Ta1 109 Kiibik 30 °C'de 4,9 x 1073 (Thangadurai vd.
1999).

Li0.375S10.4375Ti0.25Ta0.7503 Kiibik 15°C'de 2,60 x 107* (Kong vd., 2018).
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2.4. Perovskit Malzemelerin Uretimi I¢in Kullamlan Yéntemler

2.4.1. Sol-jel yontemi

Perovskit oksitlerin sentezinde farkli yontemler kullanilmasina ragmen, sol-jel
yontemi temel yontemlerden biridir. Sol-jel sentezi, bir sivi veya gaz fazindaki bir
oncii maddeye bir ¢oziicii iginde bir metal veya metal bilesigi ekleyerek kati bir jel

olusumuna yol agan bir kimyasal sentez yontemidir (Galceran vd., 2007).

Perovskitlerin sol-jel yontemi ile hazirlanmas igin tipik bir siireg: Ik adim, metal
tuzlarmi igeren bir ¢ozelti hazirlamaktir. Bu ¢o6zelti, perovskit malzemenin
hazirlanacagr metal tuzlarini igerir. Daha sonra, bu ¢6zelti, organik bir asit ve bir
alkollii ¢oziicii ile karigtirilir. Karigim, bir siire boyunca homojen bir jel haline gelene
kadar karistirilir. Jel, bir etiivde yavasga 1sitilarak igerisindeki suyun bir kisminin
buharlagsmasi saglanir. Kismen kurumus jel, son olarak yiiksek sicaklikta bir firinda

11l islemine tabii tutularak kristalize bir perovskit malzemesi elde edilir (Navas vd.,

2021).

Sekil 2.5’te gosterildigi gibi ilk olarak ince tanecikler ve polimerlerin olugsmasiyla sol

(¢ozelti) elde edilir, sonrasinda takip eden reaksiyonlar sonucunda jel olusur.

Isitms
XEROGEL FILM e YOGUN FILM

e N8 0 alrgee1fagy
. 10600407750 0812020905580
MW —

METAL
ALKOKSIT
COZELTISE

l Kaplama

HIDROLIZ
POLIMERIZASYON
l Jellesme

ISLAK JEL

YOGUN SERAMIK

Isitma

Qoziiciiniin
Cikarilmasi

HOMOJEN PARCACIKLAR Aerojel

90 0 9 o) Cokeltme
(& o)) e}

® @)
SOL Déndiirme
Firmlama
_ SERAMIK ELYAF O

Sekil 2.5. Sol-jel yontemi akis semasi (Bokov vd., 2021).
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2.4.2. Pechini yontemi

Perovskit sentezi i¢in olduk¢a kullanisli olan bir baska yontem ise sol-jel 6zelinde
Pechini yontemidir. Sol-jel yontemi, ¢esitli kimyasallarin kullanimiyla hem sivi hem
de kat1 bir ¢ozelti olusturmak i¢in kullanilir. Pechini yonteminde ise metal nitratlar
ve selatlama ajani olarak sitrik asit, etilen glikol gibi maddeler kullanilir. Pechini
yontemi, homojen ve ince dagilimli oksit malzemelerin olusumu ve homojen bir
dagilim ile sentez kosuluna bagli olarak farkli parcacik boyutlarinda malzemelerin

elde edilmesini saglayan bir yontemdir (Crespo vd., 2023).

Sitrik asit ve etilen glikolii metal tuzlarina veya nitrat ¢ozeltisine ekleyerek sentez
asamalar1 gergeklestirilir. Sitrik asidin eklenmesi metal katyonlar1 ile kompleksler
olusturarak yapilarin diizenli olusumuna yardimci olan homojen bir yap1 saglar
(Voicu vd., 2012). Etilen glikol solvent olarak degil, bir polimerlestirici ajan ve jel
olusturucu olarak iglev goriir. Olusan polimerler sonucunda ¢ozelti viskozitesini

artirarak jel olusumunu destekler (Zarei vd., 2019).
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BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1 Perovskitlerin Sentezlenmesi

Bu c¢alismada Sol-jel 6zelinde Pechini metodu kullanilarak sentezlenen ABOs3
yapisindaki (LixM1x) FeOsz (x= 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9; M=Sr, Ba, Ce) perovskit
oksitler, Cizelge 3.1°de tezin bundan sonraki kisimlarinda kullanilacak kisaltmalar

ile verilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen numuneler ve kisaltmalari

Perovsklt. yapili Kisaltma Perovsklt. yapili Kisaltma Perovsklt. yapili
oksit oksit oksit

Lig.1Sro9FeO3 LSFel91 Lip1BagoFeO;  LBFel91 Lip1CeooFeO3  LCFel91
Lig3Sr0.7FeO3 LSFe371 Ligp3BapsFeO;  LBFe371  Lip3CeosFeO3;  LCFe371
Lig.5SrosFeO3 LSFe551 LigpsBagsFeO;  LBFe551  LigsCeosFeOs;  LCFe551
Lig.7Sr03FeO3 LSFe731 Ligp7BagpsFeO;  LBFe731  LigsCeo3FeO;  LCFe731
Lig.9Sro.1FeO3 LSFe911 Lig9BagFeO;  LBFe911  LigoCeo.1FeO3;  LCFe911

Kisaltma

Perovskit oksitlerin iretilmesi igin, gerekli elementlerin (Li, Sr, Ba, Ce, Fe)
baslangi¢ malzemeleri olarak yiiksek saflikta (9%99,5 ve flizeri) nitrat formundaki
tuzlart kullanilmistir. Cizelge 3.2°de yer alan elementlerin nitratli tuzlari, istenilen
bilesime gore hesaplanan miktarlarda bir beher igerisine eklenerek deiyonize su ile
kanistinnlmistir. Elde edilen ¢6zeltiye, toplam metal katyonuna (MC) gore 1.5:1 molar
oranda sitrik asit (CA) (%99,5'n iizerinde) eklenerek 70°C'de 300 rpm'de 30 dakika
boyunca karistirllmigtir. Daha sonra etilen glikol (EG) (%99,8) farkh
kompozisyonlara gore optimize edilerek 1 ve 1.5 molar oranlarda ¢ozeltiye eklenerek
aynit sicaklikta 30 dakika daha karistirilmistir. Karistirma isleminin sonunda
beklenen jellesmis soliisyon ~ 24 saat 70°C'de tutularak igerisindeki suyun tamamen
uzaklastirilmasi saglanmistir. Kalint1 organik bilesenleri ve tuzlari uzaklastirmak i¢in
250 °C'de 2 saat tutularak numunelerin kurutma islemi tamamlanmistir. Daha sonra
kurumus malzeme havan ile Ggiitiilerek tamamen toz haline getirilmistir. Tiim bu
siire¢c Ozet olarak Sekil 3.1° de gosterilmistir. Son olarak perovskitlerin kristal
yapilarinin elde edilmesi igin, bu bilesiklerde kullanilan Li* iyonunun 1000 °C ve

yiiksek sicakliklarda buharlagsmasini dikkate alarak ve bilesime bagli olarak 700-
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1000 °C sicaklik ve 6 saat Onciil deneyler ile bir sicaklik ve zaman parametresi

secilerek kalsine edilmistir.

Cizelge 3.2. Perovskitlerin sentezlenmesi icin gerekli 6nciil malzemeler ve onlarin kimyasal

formiilleri
Kimyasal Madde Formiil Safliklar (%)
Lityum nitrat hidrat Li (NO3). 0.5 H,O  %99,99 Alfa Aesar
Baryum nitrat Ba (NOs), 999,95 Alfa Aesar
Stronsiyum nitrat Sr (NO3)» >99 % Carlo Erba
Seryum nitrat hekzahidrat Ce (NO3)3.6H,O 999,99 Alfa Aesar
Demir nitrat nanohidrat Fe (NO3)3.9H,0O %99,99 Alfa Aesar
Sitrik asit mono hidrat (CA) CsH307.H,O >99.5 % Carlo Erba
Etilen glikol (EG) C,Hs0, >99.5 % Carlo Erba
Amonyum soliisyon NH;3 25%

Metal nmitratlar CA

$ 3
EGmp | 4= pH

On kurutma:

We

70 °C, 24 saat

3 - Kurutma:
250°C, 2 saat '

Kalsinasyon: ‘3

700 -1000 °C, 6 saat P

Sekil 3.1. Deney akisinin gorsel semasi

Sentez calismalarinda baglayici olarak CA (=99,5%) kullanilmis, nitrat tuzlarinin su
icerisindeki ¢Oziinilirliigiinii artirmak amaciyla ise EG (299,5%) tercih edilmistir.
EG'in etkisi ve ayrica pH etkisinin degerlendirilmesi i¢in, pH degeri diizenlenmis

(pH=7.5) ve kontrolsiiz birakilmis (pH<1,00) karsilastirmali  sentezler
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gerceklestirilerek deney parametreleri optimize edilmistir. Sentezlerde, ¢ozelti pH
ayarlamas1 amonyum soliisyonu (25%) eklenerek saglanmistir. Yapilmis olan bu
calismada, istenilen saflikta LSF ve LBF oksitlerinin sentezlenebilmesi i¢in dort
farkl1 deney kosulu teyit edilmis ve secilen deney kosullar1t Cizelge 3.3° te

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.3. incelenen dort farkh sentez kosulunun bulundugu sentez calismalarina ait veriler.

Optimize edilen sentez parametreleri Kompozisyon
Toplam metal katyonu =1,0, Sitrik Asit = 1,5, Etilen Glikol = 1, (pH<1,00) -
Toplam metal katyonu =1,0, Sitrik Asit = 1,5, Etilen Glikol = 1, (pH=7,5) -
Toplam metal katyonu =1,0, Sitrik Asit = 1,5, Etilen Glikol = 1,5, (pH=7,5) -
Toplam metal katyonu =1,0, Sitrik Asit = 1,5, Etilen Glikol = 3, (pH=7,5) -
Toplam metal katyonu =1,0, Sitrik Asit = 1,5, Etilen Glikol = 1,5, (pH=7,5) Sr katkili i¢in

Toplam metal katyonu =1,0, Sitrik Asit = 1,5, Etilen Glikol = 1, (pH=7,5) Ba katkili i¢in
Kalsinasyon sicakhg, siiresi = 900°C, 6 saat Sr katkilt i¢in
Kalsinasyon sicakhgy, siiresi = 700°C, 6 saat Ba katkili igin

Dort farkli kosul altinda gergeklestirilen sentezlerin sonucunda elde edilen oksit
malzemeler, hedeflenen tek fazli kristal yapinin elde edilebilmesi i¢cin 700°C, 900°C
ve 1000°C sicakliklarinda kalsine edilmistir. Bu kompozisyonlar yapilan yapisal
karakterizasyon analizleri sonrasinda Sr katkili bilesikler igin optimum deneysel
parametrelerin “toplam MC =1.0, CA = 1.5, EG= 1,5, (pH=7.5), 900°C 6 Saat”
uygun, Ba katkili bilesikler i¢in optimum deneysel parametrelerin “toplam MC=1.0,

CA =15, EG=1, (pH=7.5), 700°C 6 Saat” uygun olarak belirlenmistir.

3.2. Perovskit Oksitlerin Yapisal ve Kimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Perovskit oksitlerin kristal yapisinin analizi i¢in Cu-Ka radyasyonlu Bragg-Brentano
geometrisi kullanilarak X-Isim1 Difraksiyonu (XRD, Bruker D8 Advance) yontemi
tercih edilmistir. XRD desenleri, 2°/dakikalik bir tarama hizinda toplanmis ve bu
desenlerin oranlar1 Rietveld analiz yazilimi (MAUD ver. 2.79) kullanilarak
belirlenmistir. Sentezlenen perovskit oksitlerin morfolojisi, Nova NanoSEM 430
modeli ile taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir, inceleme

zaman 20 kV hizlandirma voltaj1 segilmistir.
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3.3. Kat1 Elektrolit Kompozisyonlarinin Peletlenmesi

Elde edilen malzemeler ¢ap1 19 mm olan paslanmaz ¢elik kalip kullanilarak 10-100
MPa basing altinda hidrolik pres kullanilarak preslenmistir. Daha sonra peletlenen
malzemelerin  dayanikliligmma gbére parametreler secilmistir. Malzemelerin

peletlenmesi zamani parametrelerin segilme siireci Cizelge 3.4 te gosterilmistir.

Cizelge 3.4 Pelet parametrelerinin secilmesi

Kalip Basing,  Pelet kalinligy, Malzeme Dayaniklilik
capi, mm MPa mm miktari, g

19 10 3 2 Dayaniksiz
19 20 2,8 2 Dayaniksiz
19 30 2,7 2 Dayaniksiz
19 40 2,6 2 Cok az dayanikli
19 50 2,4 2 Az dayanikli
19 100 2 2 Dayamikl

Secilmis olan parametrelerde malzemelerin peletlenmesinde kullanilmigtir. Sekil 3.2’
de belirtildigi gibi kalip ayarlanmis ve havan kullanilarak iyice ogiitiilmiis 2 gram
kat1 elektrolit malzemesi kalip icerisine dokiilmiistiir. Daha sonra hidrolik pres
kullanilarak 100 MPa basingta, tek seferde peletlenmis ve ylizeylerinin kaplanmasi

icin hazir hale getirilmistir.

100 MPa

N ’
-« > Lt o
@.. - -

Sekil 3.2. Malzemelerin peletlenmesinin sematik goriiniimii.

3.4. Peletlenen Malzemelerin Elektriksel Olciimleri

Peletlenen malzemelerin elektriksel dl¢iimlere tabi tutulabilmesi icin, her bir peletin
tek tarafi platinyum (Pt) ile kaplanmistir. Platinyum ¢ok iyi bir elektrik iletkendir.
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Peletlerin ylizeyini platin ile kaplayarak, diislik direncli bir katman olusturulmustur.
Platinyumla kaplama 6l¢lim sirasinda temas direncini minimize etmektedir. Peletler
kaplama cihazinda yogunlugu 21.45 g/cm® ve kaplama akim1 50 mA segilerek iki
buguk dakika siire yaklagik 100 nm platinyum kaplanmistir. Burada ilk olarak yiizey
direnci Ol¢limleri i¢in secilmis olan diizlem i¢i (in-plane) yonteminde, dort uclu
direng (four probe) kullanildigi i¢in kaplama zamani buna uygun olarak, peletle ayni

capta olan dortlii ¢izgili kaliplar kullanilmistir, Sekil 3.3.

Sekil 3.3. a-platin kaplama, b-pelet ve c-dortlii ¢izgili kalib1 gostermektedir.

Dort uglu direncin bagli oldugu (DAQ6510 Keithley) multimetre sistemi ile
numunelerin her birinin ylizey direngleri dl¢iilmiistiir. Olgiim ncesinde &lgiim
hassasiyeti i¢in ylizey temizligi yapilmistir. Sekil 3.4 (a)’da gosterildigi gibi dort uglu
direng, pelet iizerindeki kaplama ¢izgilerine uygun olacak sekilde yerlestirilmistir.
Numuneler cam alt tabaka {izerine koyularak izole edilmistir ve kenarlara temas

etmemesine dikkat edilmistir. Sekil 3.4 (b)’de ylizey direng teorisi gosterilmistir.

1\
a) Multimetre Sistemi b) \I/

Cam alt tabaka |

Sekil 3.4. a) Yiizey direnci 6l¢iimii, b) dort uclu direncin devre semasi (Rw, Rc ve Rs sirasiyla
tel, temas ve numune direnclerini gostermektedir) (Bindu vd., 2022).
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Cihaz fonksiyonu 4-uglu direng (4-wire resistance) segilerek, her bir numunenin 100
saniye boyunca toplam 50 6l¢iimii yapilmistir. Sonuglarin gercege daha yakin olmasi
icin bu 50 degerin ortalamasi alinmistir. Bununla beraber cihazda ortam sicakh
Olclimii de ayarlanarak, diren¢ ile aym1 anda Ol¢iim baslatilmistir. Kisim 4.2°de
oldugu gibi elde edilen yiizey direnglerinin (Ry), toplam dirence (Rt) daha sonra

toplam iletkenlige (ot) cevrilmesi hesaplanmustir.
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BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTSIMA

Pechini yontemi ile (LixMi—) FeOs yapisinda M=Sr, Ba, Ce elementleri secilerek
LixSr1xFeOs, LixBaixFeOs ve LixCe1xFeOs olacak sekilde x=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9

oranlarda perovskit oksitler sentezlenmistir.

ABO3 yapisindaki A ve B yer elementleri periyodik tablodan, A-yerinde biiyiik
iyonik yaricapli elementler ve B-yerinde ise daha kiiciik iyonik yarigapa sahip
clement segilmigtir. Boylelikle A-yerinde Li* tasindigi oktahedral kanallarin

genislemesi hedeflenmistir.

Sentezlenecek olan perovkist oksitlerin olast kristal yapilari Goldschmidt tolerans
faktorii ile beklenen perovskit yapilart belirlenmistir. Bunun igin yapilan
hesaplamada kullanilan elementlerin yarigaplar1 Cizelge 4.1°de, hesaplanmis tolerans

faktor degerleri ise Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Kullanilan elementlerin iyonik yaricaplari (Shannon, 1976).

A-yer atomlari B-yer atomu
Iyon Yiik (+) Iyonik yarigap(A)  Iyon  Yiik (+) Iyonik yarigap(A)
Li 1 0,59
Ce 3 1,34
Sr 2 1,44 Fe 3 0,58
Ba 2 161

Cizelge 4.2. Kullamlan yapilarin Goldschmidt tolerans faktorii degerleri ve 6ngoriilen kristal

yapilar.
ABOj; yapili Goldschmidt tolerans ~ Ongoriilen
kst AR B@A) 10 (A) fakitori (1) Kristal Yapt
LSFel91 1,355 0,58 1,4 0,9838 Kiibik
LSFe371 1,185 0,58 1,4 0,9231 Kiibik
LSFe551 1,015 0,58 1,4 0,8624 Tetragonal
LSFe731 0,845 0,58 1,4 0,8017 Ortorombik
LSFe911 0,675 0,58 1,4 0,7410 Ortorombik
LBFel91 1,508 0,58 1,4 1,0385 Kiibik
LBFe371 1.304 0,58 1,4 0,9656 Kiibik
LBFe551 1,1 0,58 1,4 0,8928 Kiibik
LBFe731 0,896 0,58 1,4 0,8199 Tetragonal
LBFe911 0,692 0,58 1,4 0,7471 Ortorombik
LCFel91 1,265 0,58 1,4 0,9517 Kiibik
LCFe371 1,115 0,58 1,4 0,8981 Kiibik
LCFe551 0,965 0,58 1,4 0,8445 Hekzagonal
LCFe731 0,815 0,58 1,4 0,7910 Ortorombik
LCFe911 0,665 0,58 1,4 0,7374 Ortorombik
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Lityum iyonlar1 6zellikle A yerinde oktahedral bosluklardan tasindigi i¢in, A-yer
elementi olan lityum (Li*) elementini, baryum (Ba?*), stronsiyum (Sr?*) ve seryum
(Ce®) elementleri ile katkilayarak oksijen bosluklari olusturmaya calisilmustir.
Iyonlarin yiikleri, oksijen bosluklarinn olusum siirecinde énemli bir rol oynar (J. Lu
ve Li, 2021). Bu nedenle, kiigiik iyonik yaricapli demir iyonu (Fe®*), B-yer elementi

olarak kullanilarak aday kompozisyonlarin olusturulmasi amaglanmistir.

Farkli sentez kosullarinda elde edilen tozlarin yapisal analizi XRD ile yapilmistir. Bu
analizler sonucunda, pH, EG ve kalsinasyon sicakliginin optimizasyonu yapilarak
sentez kosullarinda tek fazli, saf sekilde perovskit yapisinin belirlenmesi

amagclanmistir. Optimize edilen tiim deney parametreleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Bu optimizasyonda ilk olarak pH etkisinin incelenmesi i¢in LSF371, LBF371 ve
LCF371 kompozisyonlar1 segilmis ve pH degeri ayarlanmamis ve pH = 7,5
degerinde eklentisi ile hazirlanarak sentezlenmistir. Sentezlenen numunelerin saf
olarak elde edilip-edilmedigi XRD analizleri ile kontrol edilmistir, Sekil 4.1. a, b, c.
pH etkisinin belirlenmesi amaciyla diger parametreler sabit tutulmustur. Sekil 4.1. a,
b’de, sirastyla LSF371 ve LBF371 kompozisyonlarinda, pH degerinin kontrol altinda
olmadig1 yapilarda safsizlik fazlart artmigtir. pH degerinin 7,5’e¢ ayarlanmasi ile
safsizlik  fazlarmim LSF371 ve LBF371 kompozisyonlar1 i¢in azaldigi
gozlemlenmistir. Bu sebeple pH degeri, LSF371 ve LBF371 perovskit
kompozisyonlar1 i¢in 7,5 degerinde secilmistir. Sekil 4.1. c’de LCF371
kompozisyonunda ise pH degeri 7,5’e ayarlandigi kosulda ise, iki analizde de
perovskit oksit yapist olusmamistir. LCF371 kompozisyonunda ise Fe2O3 ve CeO:

safsizlik fazlar tespit edilmistir.
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LBF LSF

*Hegzagonal «Trigonal  #LiFe0, —— pH=75 +Kiibik #LiFeO, #¢Diger safsizliklar ——pH=75
—— Kontrolsuz| )

Kontrolsiiz

Siddet(a.u)
Siddet(a.u)

80 100 20 40 60 80 100
26(°)
LCF
*Fe0, <CeO, —— pH=T75
—— HKontrolsiiz

Siddet(a.u)

20 40 60 80 100

Sekil 4.1. LSF371, LBF371 ve LCF371 kom[_mz_isyonlarmm sirasiyla a), b) ve ¢) resimlerinde pH
optimizasyonu.

pH optimizasyonundan sonra perovskit oksit tozlarinin tek fazli olmasi amaciyla EG

etkisini incelenmesi i¢in, toplam MC’a gore ti¢ farkhi 1:1, 1:1.5, 1:3 EG oraninda

sentezlenmis ve her oran ii¢ farkli1 700 °C, 900 °C, 1000 °C kalsinasyon sicakliginda 6

saat siireyle kalsine edilmis takiben XRD analizleri yapilmistir, Sekil 4.2. a, b, c.
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LSF LSF
CA:EG:MC ~Kibik  #LiFe0, —— 1000°C, 6 saat [cA:EG:MC “Kibik  #LiFeO, —— 1000 °C, 6 saat
1.5:1:1 — 300°C, 6 saat .5:1.5: 1 —— 900 °C, 6 saat
700 °C, 6 saat |—— 700 °C, 6 saat
rsdemnnsmtond . .
Y e Ey | | RS A H
| st ~
El )
= )
Z =
] 5 . .
3 .y . 3 S R B S i
k] . 2
73 it A Avad - wr
. K 1 .
I : : S DN T I P WY
T T T T T T T T
20 0 ., 60 80 100 20 40 60 80 100
26(°) 28(°)
a) b)
LSF
CA:EG:MC * Kubik # LiFeO, —— 1000 °C, 6 saat
1.5:3:1 —— 900 °C, 6 saat
—— 700 °C, 6 saat
. + 0 e At G e o
E)
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k1 .
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26(°)
c)

Sekil 4.2. LSF371 perovskit oksitin MC’a gore 3 farkli EG oraninda a) 1:1, b)1:1,5, ¢) 1:3 ve her
oran farklh 3 kalsinasyon sicakhiginda: 700 °C 900 °C 1000 °C6 saat kalsine edildikten sonra
XRD analizleri.

LBF371 perovskit oksitleri icin de EG optimizasyonu analiz edilmistir, Sekil 4.3. a,

b. LSF371 optimizasyonundan farkli olarak burada iki EG oran1 secilmistir: a) 1:1 ve

b) 1:1,5. Bu oranlarin se¢ilme nedeni, EG oraninin 1,5’e ¢ikarilmasiyla safsizlik

oraninin artmasidir.
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LBF LBF

CAEG:MC H *Hegzagonal «Trigonal #LiFeO, [—— 1000 °C, 6 saat CA:EG:MC . *Hegzagonal «Trigonal 4LIFeO, |—— 1000 °C, 6 saat
= 900 °C, 6 saat —— 800 °C, 6 saat
. —— 700 °C, 6 saat —— 700 °C, 6 saat

M I Fes .

Siddet(a.u)
Siddet(a.u)

20 40 60 80 100
26(°) 20(°)

a) b)

Sekil 4.3. LBF371 perovskit oksitin toplam MC’a gore 2 farklhi EG oraninda a) 1:1, b) 1:1,5 ve
her oran farkh 3 kalsinasyon sicakhiginda: 700 °C 900 °C 1000 °C 6 saat kalsine edildikten sonra
XRD analizleri.

LCF371 kompozisyonu i¢in de EG optimizasyonu, toplam MC’a gore ti¢ farkli 1:1,
1:1.5, 1:3 EG oraninda sentezlenmis ve her oran 700 °C, 900 °C, 1000 °C kalsinasyon

sicakliginda kalsine edilmistir, Sekil 4.4. a, b, c.
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LCF LCF

CA:EG:MC *Fe,0; =CeO, —— 1000 °C, 6 saat CA:EG:MC *Fe, 0, =CeO, —— 1000 °C, 6 saat
15:1:1 —— 800 °C, 6 saat 1.5:1.5:1 ——— 900 °C, 6 saat
—— 700 °C, 6 saat —— 700 °C, 6 saat
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Sekil 4.4. LCF371 perovskit oksitin toplam MC’a gore 3 farkh EG oraminda a) 1:1, b) 1:1,5 ve ¢)
1:3 ve her oran farkh 3 kalsinasyon sicakhiginda: 700 °C 900 °C, 1000 °C6 saat kalsine edildikten
sonra XRD analizleri.

XRD analizinde, LSF371 kompozisyonu i¢in EG orant MC oranina gore 1°den 1,5’a
kadar artirildiginda, her ti¢ 700 °C, 900 °C, 1000 °C sicaklikta, olusan kiibik perovskit
oksit yapisinin daha kararli hale geldigi gozlemlenmistir, Sekil 4.2 a, b. Bununla
beraber yapi igerisindeki safsizlik fazi olan LiFeO2’nin azaldig1 gézlemlenmistir. EG
orani 1,5’ten 3’e artirlldiginda ise safsizlik fazinin arttigi gozlemlenmistir, Sekil 4.2
c. Bu sebeple LSF371 perovskit yapist i¢in EG:MC oran1 1,5:1, optimum parametre

olarak sec¢ilmistir.

LBF371 kompozisyonu i¢in EG:MC oran1 1’den 1,5’e artirilip 700 °C, 900 °C, 1000
°C derecelerinde 6 saat kalsine edildiginde, her {i¢ sicaklikta hekzagonal yapinin

azaldig1, olusan trigonal yapinin arttifi, bunlarla beraber yapida olusan LiFeO:
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safsizlik fazinin arttigi gozlemlenmistir, Sekil 4.3 a, b. Sonu¢ olarak LBF371

perovskit kompozisyonu i¢in EG:MC orani 1:1, optimum deger olarak se¢ilmistir.

CF371 kompozisyonunda EG:MC oran1 1,5:1 ve 3:1 olarak denenmistir. Elde edilen
sonuglarin XRD analizleri Sekil 4.4’te gosterilmistir. Burada XRD analizlerinde
goriildiigii gibi perovskit yapisi olusmazken iki farkli Fe2Oz ve CeO oksittin

olustugu goézlemlenmistir.

Kalsinasyon optimizasyonunda ise LixSrixFeOs, LixBaixFeOs ve LixCeixFeOs
yapilarinmn - X=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9 oranlardaki kompozisyonlari, her bir
kompozisyon 700 °C, 900 °C, 1000 °C’de ve 6 saat kalsine edilmistir. Ilk olarak LSF
191, 371, 551, 731, 911 kompozisyonlarinin 700 °C, 900 °C, 1000 °C'de ve 6 saat
kalsinasyonu yapilmistir, Sekil 4.5. a, b, c, d, e.
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Siddet(a.u)

Siddet(a.u)

LSF191 LSF371
[cA:EG:MC *Kibik ¢ LiFeO, —— 1000 °C, 6 saat [CA:EG:MC = Kibik  #LiFe0, —— 1000 °C, 6 saat
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LSF911
CA:EG:MC * Kubik +LiFeD, —— 1000 °C, 6 saat
~——— 900 °C, 8 saat
——— 700 °C, 6 saat
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Sekil 4.5. LixSr1-xFeOs (x=0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9) (LSF) yapilarinin: a) LSF191, b) LSF371, c)
LSF551, d) LSF731, e) LSF911 farkh ii¢c 700 °C 900 °C 1000 °Csicaklikta ve 6 saat boyunca
kalsinasyon optimizasyonu.
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Siddet(a.u)

Siddet(a.u)

LBF191 LBF371
CA:EG:MC =Hegzagonal «Trigonal  #LiFeO, 1000 °C, 6 saat CA:EG:MC H *Hegzagonal «Trigonal  #LiFeO, —— 1000 °C, 6 saat
f—— 900 °C, 6 saat 1511 |—— 900 *C, 6 saat
|=—— T700°C, 6 saat . - |—— 700 °C, 6 saat
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LBF551 LBF731
CA:EG:MC *Hegzagonal «Trigonal #LiFeO, [—— 1000 °C, 6 saat| CAEGIMC *Hegzagonal «Trigonal ~ #LiFe0, |—— 1000 °C, 6 saat|
1511 . —— 900 °C, 6 saat 150121 —— 900 °C, 6 saat
—— 700°C, 6 saat

—— T00°C, 6 saat

Siddet(a.u)

LBF911

——— 1000 °C, 6 saat
—— 900 °C, 6 saat
. —— 700 °C, 6 saat

= Hegzagonal = Trigonal  #LiFeQ,
.

Siddet(a.u)

100

Sekil 4.6. LixBai-xFeOs (x=0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9) (LBF) yapilarimin: a) LBF191, b) LBF371, c)
LBF551, d) LBF731, e) LBF911 farkl ii¢ 700 °C, 900 °C, 1000 °Csicaklikta ve 6 saat boyunca
kalsinasyon optimizasyonu.
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Siddet(a.u)

Siddet(a.u)
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c) d)
LCF911
CA:EG:MC * Fe,0, *Ce0, —— 1000 °C, 6 saat
1.5:1.5: 1 —— 900 °C, 6 saat
—— 700 °C, 6 saat

Siddet(a.u)

100

Sekil 4.7. LixCe1-xFeOs (x=0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9) (LCF) yapilarimin: a) LCF191, b) LCF371, ¢)
LCF551, d) LCF731, ¢) LCF911 farkh ii¢ 700 °C 900 °C 1000 °Csicaklikta ve 6 saat boyunca
kalsinasyon optimizasyonu.
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XRD analizlerine gore, LSF 191, 371, 551, 731, 911 kompozisyonlart ig¢in
kalsinasyon sicakligr 700 °C’den 900 °Ce ¢ikarildig1 zaman, olusan kiibik perovskit
yapist daha kararli hale gelmistir. Bununla beraber yapida olusan LiFeO2
safsizliginin azaldigr belirlenmistir. Sicaklik 900 °Cden 1000 °Ce c¢ikarildiginda,
olusan kiibik yapmin azaldigi ve safsizligin artigi belirlenmistir, Sekil 4.5. Bu

sebeple LSF malzemesi i¢in 900 °Ckalsinasyon sicakligi sec¢ilmistir.

LBF 191, 371, 551, 731, 911 kompozisyonlari i¢in kalsinasyon sicakligr 700 °C'den
900 °Ce c¢ikarildigt zaman, olusan hekzagonal perovskit yapisi azalmistir.
Beraberinde trigonal yap1 ve olusan LiFeO: safsizlig1 artmistir. Sicakligin 1000 °Ce
cikarilmasi ile safsizlik ve trigonal yapinin daha da arttig1 belirlenmistir, Sekil.4.6.

Sonug olarak LBF malzemesi igin 700 °Ckalsinasyon sicakligi segilmistir.

Son olarak, LCF 191, 371, 551, 731, 911 kompozisyonlar1 i¢in kalsinasyon sicakligi
700 °Cden 900 °Ce ve takiben 1000 °Ce ¢ikarildigi zaman olusan CeO2 oksidinin
arttigi, FeoO3 oksidinin azaldigi ve bu yapida perovskit yapisinin olusmadigi XRD

analizlerinden belirlenmistir, Sekil 4.7.

Bunlarla beraber farkli kompozisyonlarda gozlemlenen bu fazlarin farkli perovskit
kristal yapilara sahip oldugu ve bu yapilar igerisinde safsizliklarin oldugu Rietveld
analiz yazilimi (MAUD ver. 2.79) kullanilarak dogrulanmstir.

Optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda kisim 3.1°de ve Cizelge 3.3’te gosterildigi gibi
LSF kompozisyonlari i¢in deney kosulu #5 “Toplam metal katyonu =1,0, Sitrik Asit
= 1,5, Etilen Glikol = 1,5, pH = 7,5” uygun olarak, LBF kompozisyonlar1 i¢in deney
kosulu #6 “Toplam metal katyonu =1,0, Sitrik Asit = 1,5, Etilen Glikol = 1,0, pH =

7,5” uygun olarak belirlenmistir.
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4.1 Malzemelerin Karakterizasyonu

4.1.1 X-151m Kirinimm analizi (XRD)

Bu kisimda, LiFeOs perovskitine A-yer katkistyla yapilan arastirmalar detayli olarak
incelenmistir. Malzemenin yapisim1 tanimlamak, her kristal fazin benzersiz
diizenlerini belirlemek ve yap1 igindeki degisiklikleri anlamak amaciyla XRD

yontemine bagvurulmustur.

Perovskitlerin kristal yapisi, 40 kV ve 30 mA'da calisan Cu-Ko dalga boyuna
(1.5406 A) sahip bir X 1511 difraktometresi olan Rigaku SmartLab ile karakterize
edilmistir. Olgiimler, Bragg-Brentano geometrisinde 10-100 derece araliginda,

20/dak tarama hiziyla ¢ekilmistir.

LixSri.xFeOs (LSF) (x=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9) kompozisyonlarinin XRD analizleri
yapilmustir, Sekil 4.8. Bu analize gére LSF191 kompozisyonunda kiibik bir perovskit
yapisinin  olustugu goriilmiistiir. Bununla beraber LSF yapisinda Sr?* miktar:
azaldik¢a ve Li* miktar1 arttikca yapi igerisinde safsizlik fazinin, LiFeO2’nin

olustugu ve %2,1 den %68,84 kadar arttig1 belirlenmistir.

LSF kompozisyonlart i¢in yapilan Rietveld analizine gore LSF731 ve LSF911
yapilarinda, sirasiyla %42,49 ve %68,84 oraninda LiFeOz2 safsizlik fazinin olustugu
belirlenmistir, Cizelge 4.3.

Cizelge 4.3. LSF yapilarinin Rieltveld analizi sonu¢lari

Malzeme Kiibik LiFeO, RWP
LSF191 97,9 2,1 32
LSF371 86,2 13,8 3,4
LSF551 80,2 19,3 3,3
LSF731 57,5 42,4 3,4
LSFI11 31,1 68,8 3,5
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Sekil 4.8. LixSr1xFeOs (LSF) (x=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9) yapilarimn XRD analizleri.

4.1.1.2. LiBaFeOs perovskitlerinin XRD analizleri

LixBaixFeOz (LBF) (x=01, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9) yapisinin XRD analizleri yapilmustir,

Sekil 4.9. Bu analize gére LBF191 kompozisyonu tek fazli olarak sentezlenmistir.

Ancak hekzagonal perovskit yapisi ile trigonal kristal yapinin olustugu goriilmiistiir.

LBF371 kompozisyonunda ise azalan Ba?" miktarina gore trigonal yapinin yok

oldugu ve %11 oraninda LiFeO> safsizliginin olustugu gézlemlenmistir. LBF 551,

731 ve 911 kompozisyonlarinda hekzagonal ve trigonal yapinin olusmasi ile LiFeO2

safsizhiginin, yapida Li* oraninin artmast ile dahada arttig1 belirlenmistir, Cizelge 4.4.

Cizelge 4.4. LBF yapilarinin Rieltveld analizi sonuclari

Malzeme Hegzagonal Trigonal LiFeO, RWP
LBF191 94,5 5,5 0 6
LBF371 89 0 11 4,2
LBF551 70 8 22 6
LBF731 48 7 45 3,8
LBFI11 0,6 3,4 96 2,4
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Sekil 4.9. LixBai-xFeOs (LBF) (x=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9) yapilarimin XRD analizleri.

4.1.1.3. LiCeFeOs perovskitlerinin XRD analizleri

LixCe1xFeOz (LCF) (x=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9) kompozisyonlarinin XRD analizleri
yapilmistir, Sekil 4.10. Bu analize gore tiim oranlarda farkli iki oksittin Fe,Os ve
CeO: olustugu ve perovskit yapisinin olusmadigi gozlemlenmistir. LCF yapisinda
azalan Ce** oran1 Fe;O3 ve CeO; yapilarina ait olan piklerin siddetlerinin azalmasina
sebep olabilir. Bu, Ce3" oran1 azaldikca Fe,O3 ve CeO, yapilarinin azaldigini
gostermektedir. Perovskit yapilarinda Ce orant %15’in {izerinde oldugunda, O
oksittin reaksiyona girmesinin zorlastigi ve yeni bir faz olustugu da literatiirde
belirtilmektedir (Choi vd., 2012). Benzer ¢alismalara 6rnek olarak B-yerinde Fe veya
Co kullamldig1 zaman A-yerinde kullanilabilir maksimum Ce3* miktarinin %5 ila
%10 arasinda oldugu birgok ¢alismada belirtilmistir (Forni vd., 1997; Leanza vd.,
2000; Nitadori ve Misono, 1985). Bu calismada da kullanilan en diisiik Ce®* oram
literatiirle benzer sekilde %10 ve daha fazla oranda oldugu zaman perovskit yapisinin

olusmadig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.10. LixCe1xFeOs (LCF) (x=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9) yapilarimn XRD analizleri.

4.1.2. A- yer elementlerinin karsilastirmali XRD analizleri

4.1.2.1. LiSrFeOs ile LiBaFeOs perovskitlerinin grafiklerinin karsilagtiriimast ve
analizi

LiSrFeOs (LSF) ve LiBaFeOs (LBF) 191, 371, 551, 731, 911 kompozisyonlari bir-
biri ile karsilastirilarak, stronsiyum (Sr?*) ve baryum (Ba?") elementlerinin yapi
icerisinde etkileri XRD analizi ile arastirilmistir, Sekil 4.11. A yerine Sr?*
elementinin katkilanmas1 ile kiibik perovskit yapisi olusurken, Ba?* elementinin
katkilanmasi ile yap1 kiibikten hekzagonale ve trigonal kristal yapiya doniismiistiir.
Her iki LSF ve LBF 191, 371, 551, 731, 911 kompozisyonlarinda olusan LiFeO;

safsizlik fazi, Sr?* ve Ba?* oran1 azaldikca artmustir.
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Sekil 4.11. a) LSF191- LBF191, b) LSF371-LBF371, ¢) LSF551-LBF551, d) LSF731-LBF731, )
LSF911-LBF911 perovskitlerinin A-yer elementlerine gore karsilastirilmis XRD grafikleri.
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4.1.3. LiFeOz2 safsizhik fazinin arastirilmasi

LSF ve LBF yapilarinin XRD analizlerinde, yap1 igerisinde olusan LiFeO2 safsizligi
her iki Sr?* ve Ba?* katkil1 yapilarda aym Bragg agilarinda 20=37,5°, 43.,4°, 63,2°,
75,9°, 79,9° olusmustur. ilgili kirmim agilar kiibik a-LiFeO, yapisina aittir ve XRD
desenlerinde LiFeO; ile isaretlenmistir, Sekil 4.12. a, b (Guo vd., 2017).

LSF
* Kiibik ¢ o-LiFeO,
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¢ | ¢ TR
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Sekil 4.12.a, b. LixSr1xFeOs (LSF) ve LixBaixFeOs (LBF) (x=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9) yapilarinin,
a-LiFeO: safsizlik fazi ile karsilastirilmali XRD analizleri.
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Kiibik o-LiFeO2 yapisini diger kristal yapilarindan ayiran 6nemli bir 6zellik
elektronik iletkenliginin 10 S/cm degerinde diisiik olmasidir (Y. Hu vd., 2020). Bu
Ozellik kiibik a-LiFeO, yapisinin kati elektrolit gibi kullanilmasini miimkiin kilar.
Ciinkii LIB’da elektronlar dis devreden, Li* ise elektrolitten tasinmaktadir, Sekil 4.13
(Shao vd., 2023).

2, B

—
e
Li*
—_—
<—
Li*
Anot Kati elektrolit Katot

Sekil 4.13. LiB’da elektronlarin ve iyonlarin tasinmasi (Shao vd., 2023).
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4.1.4. Yapilarin morfolojik incelenmesi

Sol-jel 6zelinde pechini yontemi ile sentezlenmis ve 700 °C'de 6 saat Kalsine edilen
LBF (191, 371, 551) perovskit oksitlerin 40000x SEM ile morfolojik incelemeleri
karsilastirilmistir, Sekil 4.14. LBF191 yapisinda tanelerin kiimelenmis ve diizensiz
bir sekilde dagildig1 goriilmektedir. Ba?* elementinin katki miktarinin azalmas ile
parca boyunun dnce LBF 371 yapisinda biiyiidiigii, LBF551 yapisinda ise kiigiildiigi

gorilmektedir.

3 pm ———

3um WD
METU-MetE 0 kV METU-MetE

3um
METU-MetE

Sekil 4.14. a) LBF191, b) LBF371, ¢) LBF551 kompozisyonlarinin SEM goriintiileri.

Sekil 4.15’te 900°C’de 6 saat kalsine edilen LSF (191, 371, 551) perovskit oksitlerin
SEM ile morfolojik incelemeleri karsilagtirilmistir. LSF191, LSF371, LSF551

kompozisyonlar1 i¢in benzer bir morfoloji goézlemlenmistir. Kompozisyonlarda
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beklendigi iizere daha biiylik tane boyutuna sahipken ayni zamanda gdzenekli bir
yapmin olustugu tespit edilmistir.  LSF (191, 371, 551) yapilarinda iyonik
iletkenligin Sr?* miktarinin azalmasi ile artmasmin yapilarin morfolojisi ile bir

baglantisinin olmadig1 gorilmiistiir.

3 pm WD n m
METU-MetE 5.1 mm |40 7.46 um METU-MetE

HFW —" 1
0 kV |7.46 um METU-MetE

<)

Sekil 4.15. a) LSF191, b) LSF371, ¢) LSF551 kompozisyonlarimin SEM gériintiileri.
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4.2. Elektriksel Olciim Hesaplamalari ve Sonuglar

Hazirlanan peletlerin elektriksel Ol¢timlerinde ilk olarak yilizey direncgleri (Ry)
Olclilmiistiir. Ry birimi ohm () olan bu direng bir malzemenin elektrik akimina

kars1 gosterdigi direng miktarini ifade eder, Denklem 4.1 (Smits, 1958).

R. =

%
YT

4.1)
Burada V- voltaj, l-ise akimdir. Peletlerin yiizey direng 06zelliklerinin (RS)
hesaplanmasi i¢in ise Denklem 4.2 kullanilmistir. Yiizey direng 6zelligi, malzemenin
belirli bir hacmi i¢in elektrik akimina kars1 gosterdigi direng miktarini ifade eder ve
birimi Q-cm olarak gosterilir (Smits, 1958).

d % d
RS=Ry*C(;)= T*C(‘) (4.2)

N

Burada C- Rs i¢in diizeltme faktorii, d-pelet capi, s-pelet tizerindeki kaplama seritler
arasindaki mesafedir. Peletlerin toplam diren¢ O6zeliklerinin (Rt) (£-cm)

hesaplanmasi i¢in Denklem 4.3. kullanilmstir.
%4 d
thRS*WzT*C(;)*W*F(%) 4.3)

Burada w-pelet kalinligini, F- Rt i¢in diizeltme faktoriinii gosterir. Peletlerin toplam

iletkenliklerinin (ot) (S/cm) hesaplanmasi i¢in iSe Denklem 4.4. kullanilmustir.

1

C ve F diizeltme faktor degerleri d/s ve w/s degerlerine uygun hesaplanarak Cizelge
4.5’ten orant1 yapilarak bulunmustur (Smits, 1958). Kullanilan pelet parametreleri ve

C ve F diizeltme faktor degerleri Cizelge 4.6°te verilmistir.
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Cizelge 4.5. d/s ve d/w degerine gore C(d/s) ve F(w/s) yiizey direng¢ ve toplam diizeltme faktor
degerleri (Smits, 1958).

dis C(d/s) wis F(w/s)
1.0 0.4 0.9995
1,25 0.5 0.9974
1.5 0.5555 0.9948
1,75 0,6250 0,9898
2,0 0,7143 0,9798
2,5 0,8333 0,9600
3,0 2,2662 1,0 0,9214
4,0 2,9289 L1111 0,8907
5,0 3,3625 1,25 0,8490
7,5 3,9273 1,4286 0,7938
10,0 4,1716 1,6666 0,7225
150 43646 2,0 0,6336
20,0  4,4364
40,0 4,5076

0 4,5324

Cizelge 4.6. Pelet parametreleri ve diizeltme faktor degerleri.

d (mm) s (mm) w (mm) C(d/s) F(w/s)
19 1,5 2 4,2743 0,8232

4.2.1. LSF yapilarinin yiizey direnc olciimleri ve hesaplamalari

Sec¢ilmis LSF (191, 371, 551) yapilarinin ve bunlarla beraber LiFeO2 yapisinin Ry
Olgtimleri yapildiktan sonra, Rs, Rt ve ot hesaplanmistir, Cizelge 4.7. Bu veriler ve
bunlarla beraber LSF (191, 371, 551, 731, 911) yapilarinin ana yapisi olan SrFeOs

yapisinin ot ve Rt kiyaslanmasi amaci ile grafikleri ¢izilmistir, Sekil 4.16. a, b.

Sekil 4.16. a’da kiibik LSF yapisinda Sr?* miktarinin azalmasi ve Li* iyonun artmasi
ile Rt artmasi, buna uygun olarak Sekil 4.16. b’de ot’in azalmasi gozlemlenmistir.
LSF (191, 371, 551, 731, 911) kompozisyonlarinda olusan LiFeO; safsizliginin ot’i,
LSF (191, 371, 551, 731, 911) kompozisyonlarinda ve SrFeOz3 yapisindan ¢ok daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Bunlarla beraber Li* katkilanmasi olmayan SrFeOs
malzemesinin ot’i digerlerine gore en iist diizeydedir. Bunun sebebi SrFeOs yapisina
Li* katkilanmasi ile olusan LSF (191, 371, 551, 731, 911) yapilar ile beraber olusan
LiFeO; safsizliginin artmasidir. LSF (191, 371, 551, 731, 911) yapilarinin ot‘nin
SrFeOz’e gore diisiik olmasina ragmen literatiire kiyasla bir ¢ok ¢aligmalardan daha

yiiksek ot degerleri elde edilmistir, Cizelge 2.5.
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Cizelge 4.7. Yapilarin toplam direnc ve iletkenlik hesaplamalari.

Yapilar Rt (Q-cm) ot (S/cm) t (L))
SrFeO3 7700,3 1.29%10* 25
LSF191 18416,8 5.43%X1073 25
LSF371 28131,3 3.55%107 25
LSF551 149081,6 6.71x10¢ 25
LiFeO» 389904,3 2.56%10° 25
4,0x10° | % LSF — SFe0; — LiFe0, axtos [ SF — SiFe0, — LiFeO,
3,5%10° 1.2%10% -
3,0%10° ® E 25°C
z @ 1,0x10%
d 2,5%10° =
P ) G 8,0%10° 1
% 2,0%105 - i .
§ 158107 ES'MD ]
® 1,0%10° £ a0x10°-
5,0%10% 2,0%10°
0,0 T T T T T 0,0 T ; 7
LSF191 LSF371 LSF551 LSF191 LSF371 LSF551
LSF oranlar LSF oranlan
a)
b)

Sekil 4.16. LSF (191, 371, 551), LiFeO2 ve SrFeOs yapilarinin a) toplam direng¢ ve b) toplam
iletkenlik grafikleri.

4.2.2. LBF yapilarinin yiizey direng ol¢iimleri ve hesaplamalar

Sec¢ilmis LBF (191, 371, 551) yapilarinin ve bunlarla beraber LiFeO> yapisinin Ry
Olgtimleri yapildiktan sonra, Rs, Rt ve ot hesaplanmustir, Cizelge 4.8. Bu veriler ve
bunlarla beraber LBF (191, 371, 551, 731, 911) yapilarinin ana yapisi olan BaFeOs
yapisinin Rt ve ot kiyaslanmasi amaci ile grafikleri ¢izilmistir, Sekil 4.17. a,b. Sekil
4.17. a’da LBF yapisinda Ba?* miktarmin azalmas1 ve Li* miktarinin artmasi ile Rt’in
once azaldig1 daha sonra arttigi, buna uygun olarak Sekil 4.17. b’de ot artarken daha

sonra azaldigi gézlemlenmistir.

LBF371 yapisinda ot’in artmasi trigonal yapinin olusmamasindan kaynakli oldugunu
gostermektedir. LBF551 yapida trigonal yapinin olusmasi ile yeniden LiFeO2 yapinin
olugmasi, ot’in daha da azalmasina sebep olmustur. Sekil 4.17. b’de LBF551 yapinin
ot’in ayrica Olgiilmiis ve hesaplanmis LiFeO2’nin ot’den daha kii¢iik olmasi, trigonal

yapmin ot’i kot etkiledigini bir daha gostermektedir. Bunlarla beraber Li*

48



katkilanmas1 olmayan BaFeOs malzemesinin ot’i digerlerine gore en iist diizeydedir.
Bunun sebebi BaFeOs yapida Li* katkilanmasi ile olusan LBF yapilar ile yapida
olusan LiFeO; safsizhiginin artmasidir. Sonu¢ olarak trigonal yap1 ve LiFeO;

safsizlig1 LBF yapilarinin ot’ni koti etkilemektedir.

Cizelge 4.8. Yapilarin toplam direnc ve iletkenlik hesaplamalari.

Yapilar Rt (Q-cm) ot (S/cm) t (1))
BaFeO; 83496,5 1,19%10%3 25
LBF191 392794,3 2,545%10°° 25
LBF371 117618,3 8,5%10¢ 25
LBF551 587204,8 1,7x10%® 25
LiFeO, 389904,3 2,56x10° 25

—m— — BaFeO. — Lij —&—LBF — BaFeQ; — LiFeO.
Ex10° E—LBF aFeO, LiFeO, 1,4%10° - 3 2
| |
5x10° 25°C 1.2x10°
%105 4
— £ 25°C
£ S 1,0x10% 1
g' 4%10° ;_'
g § 8,0x10° -
=5 =
‘-E 3x%10° 4 2
£ 6,010 4
£
2 1
[ 5 | °
.E 2x10 2 4,0%10% -
1%10° 2,0%10° - o
T T T 0,0 T T T T T
LBF191 LBF371 LBF551 LBF191 LBF371 LBF551
LBF oranlari LBF oranlan
a) b)

Sekil 4.17. LBF (191, 371, 551), LiFeO: ve BaFeOs yapilarinin a) toplam direnc¢ ve b) toplam
iletkenlik grafikleri.
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasi, yiiksek sicakliklarda giivenilir performans saglayan kati
elektrolitlerin kullanimini artirmak icin ABO3 yapiya sahip perovskit oksitlerinin
gelistirilmesini hedeflemektedir. Bu amagla, LiFeOs ailesi perovskit yapilari se¢ilmis
ve A- yerine Ba?*, Sr** ve Ce®*" elementleri eklenerek LixBaixFeOs, LixSri-«FeOs ve
LixCe1xFeOz yapilarnt x=0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9 oranlarinda sentezlenmistir.
Sentezlenen perovskitlerin yapisal kararliliklart aragtirilmig ve toplam iletkenlikleri

Olclilmiistiir. Calismalarin sonuglari, asagida kisaca 6zetlenmistir:

e Perovskit yapiya sahip oksitler, sol-jel o6zelinde Pechini yontemiyle

sentezlenmistir.

e Tek fazli perovskit yapisinin iiretilmesi amaciyla LSF, LBF ve LCF
kompozisyonlarinin ilk énce pH ve EG oranlari, daha sonra ise 700 °C, 900

°C, 1000 °Cde 6 saat kalsinasyon sicakliklari ile optimize edilmistir.

e Yapilan yapisal karakterizasyon analizleri sonucunda, tiim bilesikler igin

optimum deney parametreleri asagidaki gibi se¢ilmistir.

e LiSrFeO3z— perovskit yapisi igin: CA:EG:MC —1,5: 1,5: 1, 900 °C6 saat.
LiBaFeOgs — perovskit yapisi igin: CA:EG:MC — 1,5: 1: 1, 700 °C6 saat.

o LiCeFeOs— yapisi sentezlendikten sonra perovskit yapisi elde edilmedigi i¢in

elektriksel 6l¢iimleri yapilmamustir.

e Uretilen tozlarin yapisal analizi XRD yontemiyle belirlenmis ve MAUD

programi araciliiyla Rietveld analizleri gergeklestirilmistir.

e Sentezlenen LBF (191, 371, 551) ve LSF (191, 371, 551) numunelerin
morfolojisi SEM ile incelenmistir. LBF (191, 371, 551) yapilarinda
LBF371’de LBF191’e gore par¢a boyutunun once biiyiimesi, daha sonra
LBF551°de kiiglilmesi goriilmiistiir.
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LSF191, LSF371, LSF551 kompozisyonlarmin SEM gériintiileri igin benzer
bir morfoloji goézlemlenmistir. LSF (191, 371, 551) yapilarinda iyonik
iletkenligin Sr?* miktarinin azalmasi ile artmasinin yapilarin morfolojisi ile

bir baglantisinin olmadig1 gorilmiistiir.

LiSrFeOs, LiBaFeOs ve LiCeFeOs perovskit malzemeler segilmistir ve

literatlirde hig ¢alisilmadigt belirlenmistir.

Malzemelerin XRD incelenmesinde ilk olarak Sr?* katkili LiSrFeOs (191,
371, 551, 731, 911) kompozisyonlarinda azalan Li* oramyla kiibik kristal
yapida perovskitlerin olustugu belirlenmistir. Bunlarla beraber bu yapida
azalan Sr?* oraninda LiFeO; safsizlik fazinin arttig1 gézlemlenmistir. LSF731
ve 911 kompozisyonlarinda yiliksek oranda sirasiyla %42,49 ve %068,84
LiFeO; safsizlik faz1 olusmustur.

Ba®* katkili LiBaFeO3 (191, 371, 551, 731, 911) kompozisyonlarinin XRD
analizlerinde, yapilarin kiibikten hekzagonal ve trigonal yapiya doniistiigii
belirlenmistir. Bu yapida da LiFeO2 safsizlik faz1 Ba?" miktarinin azalmasi ile
artmustir. LBF731 ve LBF911 yapilarinda LiFeOz safsizlik faz1 sirastyla %45

ve %96 olusmustur.

Ce®" katkili LiCeFeOs (191, 371, 551, 731, 911) kompozisyonlarinin XRD
analizlerinde her bir kompozisyonda Fe;Oz ve CeO: yapilarinin olustugu
gorlilmiigtir. Perovskit yapisinin  olusmadigr goriilmistiir. LiCeFeO3
yapisinda kullanilan Ce®" miktarmin azalmasi ile yapidaki olusan ikincil
fazlarin Rieltveld analizi sonucunda kararliliklarinin azalmasi nedeniyle
LixA1-xFeOs yapisinda A-yerinde %10 miktarindan daha az miktarlarda Ce3*

kullanilmasi 6nerilmektedir.

LSF ve LBF yapilarimin XRD analizlerinde, yapilarda olusan LiFeO2
safsizlig1 her iki Sr>* ve Ba?* katkili yapilarda ayn1 Bragg agilarinda 20=37,5°,
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43,4°,63,2°,75,9°, 79,9° olustugu goriilmiistiir. Ilgili kirinim agilar kiibik o-
LiFeO: yapisina aittir ve XRD desenlerinde LiFeO: ile isaretlenmistir.

Kiibik a-LiFeO; yapisimi diger kristal yapilarindan ayiran énemli bir 6zellik,
elektronik iletkenliginin 10 S/cm olmasidir. Bu da kiibik a-LiFeO2 yapisinin
lityum iyon bataryalarda elektrolit olarak kullanilmasini  miimkiin

kilmaktadir.

Yapilan XRD analizleri sonucunda LSF (191, 371, 551) ve LBF (191, 371,
551) numunelerinin diisiik LiFeO> safsizlig: sirasiyla %2,1, %13,8, %19,3 ve
%0, %11, %22 olmasi sebebiyle segilmistir.

Secilmis LSF, LBF (191, 371, 551) kompozisyonlarinin elektriksel dl¢timlere
tabii tutulmasi i¢in 100 MPa basing kullanilarak 2 mm kalinlikta ve 19 mm
capinda peletler hazirlanmistir. Hazirlanan peletler iyi bir iletken olmasi

nedeniyle ve temas direncini minimize etmesi sebebinden Pt ile kaplanmustir.

LSF, LBF (191, 371, 551) kompozisyonlarin dort uglu direng lgiimii ile
yiizey direngleri olgiilmiistiir. Kiibik yapidaki Sr?* katkili kompozisyonlar,
hekzagonal yapidaki Ba?* katkili yapilardan daha yiiksek iletkenlik

sergilemiglerdir.

Secilmis LSF, LBF (191, 371, 551) kompozisyonlari, katkilanmasi olmayan
SrFeOs ve BaFeOs yapilari ile ve bu yapilar igerisinde olusan LiFeO2 yapisi
ile toplam diren¢ ve toplam iletkenlik karsilastirilmasi yapilmistir. Her iki
yapi1 igerisinde olusan LiFeO2 malzemesi ve olusan trigonal yapinin iletkenlik

degerlerini diistirdiigii tespit edilmistir.

Se¢ilmis kompozisyonlarin elektriksel 6l¢lim sonuglarina gére LSF yapili
perovskitlerin toplam iletkenliklerinin LBF yapili perovskitlere gore daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Her iki LSF ve LBF yapilar i¢in en yiiksek
toplam iletkenlik LSF191 ve LBF371 kompozisyonlarinda sirasiyla 5,43x107
ve 8,55x10° S/cm oldugu goriilmiistiir. LSF 191, 371, 551 kompozisyonlari
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kiibik kristal yapida olustugu icin, hekzagonal yapida olusan LBF 191, 371,
551 yapilarina gore toplam iletkenlikleri daha yiiksek olmustur. Ciinkii kiibik
perovskit yapisinda, yiiksek simetri nedeniyle iyonlarm (Li* ) gegis
yapabilecegi diizenli ve siirekli bosluklar (kanallar) bulunur. Bu yap,

iyonlarin daha serbest ve hizli hareket etmesine olanak tanir.

LSF191 yapisinda en yiliksek Sr ve en az Li miktarinda toplam iletkenlik
degeri 5,43x10° S/cm olarak en yiiksek degeri almistir. Sebebi LSF 191, 371,
ve 551 kompozisyonlarinda Li miktar1 arttik¢a olusan LiFeO; safsizlik fazinin

daha da artmas1 ve iletkenligi kot etkilemesidir.

LBF371 yapisinda LBF191 ve LBF551 yapilarina gore trigonal yapinin
olusmamasinin sebebi ve hekzagonal yapinin olugmasi ile toplam iletkenlik
degeri en yiiksek degeri almigtir. LBF551 yapisinin toplam iletkenliginin
diisiik olmasmin sebebinin trigonal ve LiFeO; safsizlik fazinin olusmasi

olarak sdylene bilir.
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EKLER

Ek. A-Cozelti Hazirlama Hesaplamalari

AMAC 1 gr perovskit (Li0,1Sro,9FeO3) hazirlamak:

» Malzemenin genel molekiil agirligi ve mol hesaplamas:

e 1 mol Lio,1Sro,9FeO3 = (0,1*Li) + (0,9*Sr) + (1*Fe)+(3*0)=
0,1*6,94+0,9*87,62+55,845+15,999*3=183,3941gr

MA, Lio1SrosFe0s = 183,3941 gr/mol
n=m/Ma
n= mol sayisi

n=1/183,3941= 0,00545 mol

» Kullanilan malzemelerin agirliklar1 ve mol hesaplamast:

e 1 mol lityum asetat= CoHsLi02.2H,O = 102,01 gr/mol
Ma=102,01 gr/mol
m=n*Ma=0,1*0,00545*102,01 gr =0,0556 gr
n=m/ MAa=0,0556/102,01=0,000545 mol

e 1 mol stronsiyum nitrat = Sr(NO3) = 211,63 gr /mol
MA=211,63 gr /mol
m=n*Ma=0,9*0,00545*211,63 gr =1,038 gr
n=m/ Ma=1,038/211,63=0,0049 mol

e 1 mol demir nitrat nanohidrat = Fe (NO3)3.9H20 = 404 gr /mol
Ma=404 gr /mol
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Ek. A.(devami)

m=n*Ma=0,00545*404 gr =2,2018 gr
n=m/ Ma=2,2018/404=0,00545 mol

e 1 mol sitrik asit mono hidrat = CeHgO7.H.O = 192,12 gr /mol
Ma=192,12 gr /mol
m=n*Ma=1,5*(0,000545+0,0049+0,00545)*192,12 gr =0,01089*192,12=
3,139 gr
n=m/ Ma=3,139 /192,12 =0,0163387 mol

Sitrik asit toplam metal katyonlarinin 1°e 1,5 oraninda hesaplanmistir.

e 1 mol etilen glikol = C2HgO2= 62,07 gr /mol
Ma=62,07 gr /mol
m=n*Ma=1*(0,000545+0,0049+0,00545)* 62,07 gr =0,01089*62,07
=0,6759 gr
n=m/ Ma=0,6759 /62,07 =0,01089 mol

Etilen glikol toplam metal katyonlarinin 1’e 1 oraninda hesaplanmuistir.

Bu hesaplamalara uygun olarak, sentez siireci boyunca tiim kompozisyonlar i¢in

kullanilan madde oranlar1 Ek B.’de verilmistir.
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Ek B. Sentezlerde Perovskitler icin Kullanilan Kimyasal Madde Oranlari

Perovskit yapili oksit

Kimyasal madde oranlari, gr

Lio,1Sro9FeOs (LSF191)

Lio3Sro,7FeOs (LSF371)

LiosSrosFeOs (LSF551)

Lio,7Sro3FeOs (LSF731)

Lio,oSro,1FeOs (LSF911)

C2H3Li02.2H20=0,05562338
Sr(NOs)2=1,03856667

Fe (NO3)3.9H20=2,2029062
CeHs07.H20=3,43751517
C2He02=1,01535437
C2H3Li02.2H20=0,182968
Sr(NOs)2=0,885702
Fe(NOs)s.9H,0=2,415426
CesHsg07.H.0=3,76914
C»Hs02=1,113308
C2H3Li02.2H20=0,33750765
Sr(NOs)2=0,70019355
Fe(NOs3)3.9H20=2,67332793
CeHs0O7.H.0=3.5824203
C2He02=1,23217919
C2H3Li02.2H20=0,528993
Sr(NOs)2=0,470335
Fe(NO3z)3.9H.0=2,992887
CsHs07.H.0=4,670238
CyHs02=1,379469
C2H3Li02.2H20=0,77247206
Sr(NOs)2=0,17806344
Fe(NOz)3.9H.0=3,399217
CesHsO7.H20=5,30429303
C2He02=1,56675297
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Ek. B.(devam)

Perovskit yapili oksit

Kimyasal madde oranlari, gr

Lio,1BagoFeO3 (LBF191)

Lio3Bao,7FeO3 (LBF371)

LiosBaosFeOs (LBF551)

Lio,7Bao3FeO3 (LBF731)

Lio,oBag,1FeO3 (LBF911)

C2HsLi02.2H20=0,0447157
Ba(NOs),=1,0310156

Fe (NO3)3.9H20=1,770917
CeHs07.H20=2,7634195
C2He02=0,5441625
C2HsLi0,2.2H20=0,151460111
Ba(NOs)2 =0,905395213
Fe(NOs3)3.9H20=1,999473406
CesHsO7.H2.0=3,120069368
C»Hs02=0,614392645
C2HsLi02.2H20=0,2898407
Ba(NOs), =0,7425444
Fe(NO3)3.9H20=2,2957676
CeHgO7.H,0=4,17158266
C2He02=0,7054371
C2H3Li02.2H20=0,476368056
Ba(NOz)2=0,523032873
Fe(NOs3)3.9H20=2,695151662
CeHgO7.H20=4,205637403
C2H602=0,828158731
C2HsLi02.2H20=0,7414619
Ba(NOs), =0,2110617
Fe(NOs)3.9H.0=3,2627587
CeHg0O7.H20=5,0913572
C2He02=1,0025714
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Ek. B.(devam)

Perovskit yapili oksit

Kimyasal madde miktarlari, gr

Lio,1CeooFeO3 (LCF191)

Lio3Ceo7FeO3 (LCF371)

LiosCeosFeO3 (LCF551)

Lio,7Ceo3FeO3 (LCF731)

Lio,oCeo1FeO3 (LCF911)

C2Hs3Li02.2H20=0.044229
Ce(NO3)3.6H.0=1.6944422
Fe (NO3)3.9H,0=1.7516438
CesHs0O7.H20=2.7333448
C2Hs0,=0.5382402
C2H3Li02.2H,0=0.150010661
Ce(NOs3)3.6H,0 =1.489964731
Fe(NO3)3.9H,0=1.980338765
CsHs07.H,0=3.090210803
C2H60,=1.825539017
C2H3Li02.2H,0=0.2875619
Ce(NO3)3.6H20 =1.2240762
Fe(NOs)3.9H20=2.2777181
CeHs07.H,0=3.5542551
C2Hs0,=0.6998909
C2HsLi0,.2H,0=0.473723841
Ce(NOs3)3.6H20 =0.864222429
Fe(NO3)3.9H.0=2.680191461
CsHsO07.H20=4.182292824
C2Hs0,=0.823561802
C2H3Li02.2H20=0.739795569
Ce(NO3)3.6H.0 =0.349901894
Fe(NO3)3.9H20=3.255426046
CesHs07.H,0=5.079915069
C2Hs0,=1.00031829
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Ek C. iletkenlik Ol¢iimlerinde Diizeltme Faktor Hesaplamalar

Yiizey diren¢ hesaplamalarinda, pelet parametrelerine uygun diizeltme faktor degeri:
Pelet parametreleri:

d=19 mm — pelet cap1.

s=1,5 mm — pelet iizerindeki kaplama seritler arasindaki mesafe.

w=2 mm — pelet kalinlig

d/s=19/1,5=12,6666667 — yiizey direng 6zelligi ig¢in d/s orani.
w/s=2/1,5=1,33333333 — toplam direng¢ 6zelligi i¢in w/s orani.

C(d/s) =?

F(d/w) =?

C(d/s), F(w/s) — yiizey direng ve toplam direng 6zelligi igin diizeltme faktor degeri
literatiirde bulunan Cizelge 4.5’¢ uygun olarak d/s ve d/ w degerine gore oranti

yapilarak hesaplanmaistir,

o d/s=19/1,5=12,6666667 i¢in C(d/s) deger hesaplanmasi:

d/s=12,6666667 degeri Tablo 1.0’a gore 10 ve 15 degerleri arasinda
yerlesmektedir.

10 i¢in d/s degeri 4,1716’ya,
15 i¢in d/s degeri ise 4,3646’ya esittir.

15-10=5 deger i¢in degisen farki 4,3646-4,1716=0,193"¢ esittir.
Bir birim igin ise 0,193/5=0,0386 olacaktir.

10’dan 12,6666667’e kadar 12,6666667-10=2,6666667 birim ilerlemek

gerekiyor. Bu sebeple 2,6666667 icin C degeri 0,0386*2,6666667=0,1027

olacaktir.
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Ek. C.(devam)

Son olarak d/s=12,6666667 degeri i¢in diizeltme faktor degeri:

C(d/s) = 4,1716+0,1027=4,2743 olacaktir.

o w/s=2/1,5=1,33333333 i¢in F(w/s) deger hesaplanmas:

w/s=1,33333333 degeri Tablo 1.0’a gore 1,25 ve 1,4286 degerleri arasinda

yerlesmektedir.

1,25 igin w/s degeri 0,8490’a,
1,4286 igin W/s degeri 0,7938’¢ esittir.

1,4286-1,25=0,1786 deger i¢in degisen farki 0,8490-0,7938=0,0552’¢ esittir.
Bir birim i¢in ise 0,0552/0,1786=0,309070549 olacaktir.

1,33333333-1,25=0,08333333 oldugundan, 0,08333333 i¢in F degeri
0,08333333*0,309070549=0,02575587881 olacaktir.

Son olarak w/s=1,33333333 degeri i¢in diizeltme faktor degeri:

F(wi/s) = 0,8490-0,02575587
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