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SOL-JEL YONTEMI iLE URETILEN LiMn;,M,04 (M = Ni, Co)
TOZUNDAN LAMINASYON YONTEMI iLE LITYUM IYON PILLER iCiN
KATOT URETILMESI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Gliniimiizde tekrar sarj edilebilir depolama sistemlerinin (ikincil lityum iyon pillerin)
kullaniminda 6nemli bir artis gézlenmektedir. Tiim diinya genelinde mobil elektronik
cihazlarin kullaniminin ve elektrik ile ¢alisan arabalarin sektérde yayginlasmasiyla
pil sistemleri daha ¢ok Onem kazanmustir. Hafiflik, en iyi elektrokimyasal
potansiyele ve yiiksek enerji yogunluguna sahip olma bu sistemlerin baglica tercih
nedenleri arasindadir.

Ikincil lityum iyon pillerin diger pil sistemlerine kiyasla yiiksek enerji yogunluguna
ve tekrar sarj edilebilir 6zellige sahip olmasi ¢ok tercih edilmesine sebep olmaktadir.
Gliniimiizde mevcut teknolojiyi daha ileriye gotiirmek adina ikincil lityum pillerin
enerji yogunlugunun ve c¢evrim Omriinlin arttirilmasi, giivenli kullanimlarinin
gelistirmesi alaninda olduk¢a fazla calismalar yapilmaktadir. Mobil elektronik
cihazlarin, elektrikli ara¢ teknolojisinin var olmasinda ikincil lityum iyon pillerin
katkis1 olsa da teknolojinin ¢ok hizli ilerlemesi lityum iyon pillerden gelen
performans beklentisini de arttirmaktadir. Arastirmacilar bu beklentiyi karsilamak
i¢in pil bilesenleri lizerinde (katot, anot, seperatdr, elektrolit) calismalar yapmaktadir.

Sistem bilesenleri temel olarak negatif elektrot (anot), pozitif elektrot (katot),
igerisinde lityum tuzlar1 igeren bir elektrolit ve iki elektrodu birbirinden ayiran
seperatorden meydana gelmektedir. Ikincil lityum iyon pillerin galigmasi esnasinda
elektrot yapisindan kurtulan lityum iyonlar1 pozitif ve negatif elektrotlar arasinda
strekli gidip gelmektedirler. Sarj esnasinda lityum iyonlari pozitif elektrodun
yapisindan ayrilarak iki elektrodun arasinda bulunan lityum iyonlarina gegirgenlik
ozelligi sergileyen seperatoriin icerisinden gecgerek negatif elektrodun yapisina
girmektedir. Tersinir olarak desarj esnasinda ise lityum iyonlar1 negatif elektrodun
yapisindan kurtularak seperatdriin igerisinden gecerek ve pozitif elektrodun yapisina
girmektedir. Ayn1 esnada serbest kalan elektronlar dis devreyi tamamlayarak pilin
kullanildig1 sisteme enerji saglamaktadir. Lityum iyonlarinin bu hareketi esnasinda
kritik olan lityumun elektrot yapisina giris ve ¢ikis esnasinda elektrot yapisina zarar
vermemesidir. Ancak bu kosullarda uzun ¢evrim omiirleri saglanabilmektedir. Temel
olarak arastirmacilarin yogun olarak calistigi konu elektrot yapisin uzun ¢evrimler
boyunca korumak iizerinedir.

Katot malzemeleri, genellikle spinel veya tabakali kristal yapiya sahip
malzemelerden olusmaktadir. Katotlar, yapisinda c¢evrimler esnasinda elektrolit
icerisinde, elektrotlar arasinda hareket eden lityum iyonlarinin kaynagini
olustururlar. Dolayisi ile bir ikincil lityum iyon pilin kapasitesi ve ¢evrim Omril
katota ¢ok baglidir. Ticari olarak LiCoO,, LiMn,O, ve LiFePO, gibi katotlar
kullanilmaktadir. Ticari katotlarin daha diisiik maliyetli, cevreye daha az zararli, daha
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yiiksek kapasite ve c¢evrim Omriine sahip olabilmesi i¢in ¢alisimalar
stirdliriilmektedir.

Katotlarin belirtilen 6zelliklerini gelistirmek amaciyla uygulanan bazi temel
yontemler bulunmaktadir. Bu yontemler tane boyutu kiigiiltme, kompozit malzeme,
katkilama, morfoloji kontrolii, kaplama, elektrolit modifikasyonudur. Katot aktif
malzemesinde kii¢iik tane boyutlar1 elde etmek katotun reaksiyon ylizey alanini ve
buna bagli olarak kapasite degerini arttiracagindan dolayr uygulanmaktadir.
Kompozit katotlar iki malzemenin pozitif 6zelliginin tek bir yapida toplanmak
istenmesi nedeni ile tercih edilmektedir. Katkilama, ana yapida bulunan elementin
negatif etkilerini kompanse etmek amaciyla farkli elementlerin sistem igerisine diigiik
miktarlarda ilavesi ile isleyen bir gelistirme yontemidir. Kaplama ile katotun
yapisinin ¢evrimler sonucu bozulmasini dnlemek amaci ile yiizeyine daha dayanikli
karaktere sahip farkli bir malzeme ile film tabakasi olusturmak amaclanir. Morfoloji
kontrolii aktif malzemenin tane sekil ve homojenligini kontrol etmek amaci ile
kullanilir. Yeni elektrolit aragtirmalar ise katot malzemesine zarar vermeyecek ve
onun ile etkilesime girmeyecek bir sistem gelistirmek i¢in stirdiiriilmektedir.

Katot malzemelerinin hazirlanma teknolojisi ve elektrokimyasal performanslari
konusunda ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir. Sol-Jel yontemi oldukga fazla tercih
edilen hazirlama teknolojileri arasinda yer almaktadir. Sol-Jel yonteminin tercih
edilmesindeki temel nedenler homojen kimyasal kompozisyon ve partikiil boyutunun
elde edilebilmesi, diislik sicakliklarda ve kisa siirelerde iiretim yapilabilmesidir. Bu
tiretim yontemi ile beraber katot malzemesinde kullanilan elementlerin pozitif
ozelliklerinin tek bir malzemede toplanmasi da elektrokimyasal performansi
gelistirmek acisindan tercih edilmektedir.

Bu ¢aligmada Sol-Jel yontemi ile farkli bilesimlere sahip yedi adet aktif malzeme
tretilmistir: LiMn, 0y, LiC0g2Mn; 04, LiC0g.4Mny 04, LiC0geMn1.404,
LiMnl_gNio_104, LiMn1_7Ni0_304, LiMn1_5Nio_504. Her bir toz i(;il’l 100 ml Sol-Jel
cozeltisi hazirlanmig, 250 rpm karistirma hizi, 7 pH degeri ve 80 °C c¢ozelti
sicakliginda ve 4 saat siiren proses sonucunda gel yapisi elde edilmistir. Elde edilen
gel yapilar1 100 °C sicaklikta 24 saat kurutmaya birakilmis, ardindan belirli 1sitma
rampasi1 ile 800-850 °C sicakliga ¢ikilarak kalsinasyon ve kristalizasyon islemi
uygulanmis ve nihai krisal yapiya sahip tozlar elde edlmistir. Bu sicakligin altinda
kalsinasyon ve kristalizasyon yapildiginda elde edilmek istenen stokiyometrik
bilesimin ve kristal yapmnin tam olarak elde edilemedigi gozlenmistir. Secilen toz
bilesimlerinin amaci ana yap1 olarak LiMn,O4’ya kobalt ve nikel ilavesi ile katyon
miktaria bagli olarak elektrokimyasal kapasite ve ¢evrim dmriiniin incelenmesidir.

Uretilen farkli aktif malzemelerin sarj/desarj performanslarmin degerlendirilmesi icin
XRD, SEM ve EDS tekniklerinden faydalanilmistir. XRD grafikleri incelendiginde
iretilen 7 farkli aktif malzemenin ¢evrimler esnasinda kapasite diisiisiine neden
olacak empiirite fazlar igcermedigi, temel LiMn,.x MO, spinel fazinin elde edildigi
goriilmiistiir. SEM goriintiilerinde tretilen tozlarin tane boyutlar1 100 nm-1000 nm
arasinda degismektedir. Morfoloji tam kiiresel veya keskin koseli olmayip diiz
yiizeye sahip ve vyuvarlak koseli tanelerden olusmaktadir. EDS grafikleri
incelendiginde tozlara ait Kimyasal bilesimin baslangigta teorik olarak hesaplanan
stokiyometriye uygun olarak iiretilebildigi goriilmektedir.

Laminasyon islemi 6ncesi, tozlara baglayici (%10) ve karbon siyah1 (%10) eklenerek
%80 aktif malzeme igeren toz karigimi olusturulmus ve 19 um aliiminyum folyo
althk malzemesi tlizerine 500 um kalinliginda kaplamalar yapilmistir. Kaplamalar
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i¢in laminasyon (doctor blade) yontemi kullanilmistir. Baglayict oraninin belirlenen
orandan az kullanilmasinin kaplamalarda kalkmalara sebep oldugu goézlenmistir.
Ayrica kaplamalara iki kez uygulanan haddeleme isleminin aktif tozun altlik
malzemesine mekanik olarak daha iyi baglanmasina katki sagladigi tespit edilmistir.
Bunun yam sira uygulanan hadde isleminin yiliksek akim yogunluklarinda ¢evrim
omriine katki saglayacagi diistiniilmektedir. Kaplama goriintiilerinin incelenmesi i¢in
stereo mikroskop cihazindan faydalanilmistir. Stereo Mikroskop goriintiilerine
bakildiginda aktif malzemeler ile yapilan kaplamalarin hepsinde homojen olarak
dagilmis catlaklar goriilmektedir. Ancak sarj/desarj ¢cevrimleri yapilan kaplamalarin
EDS analizlerinde altlik malzemeden gelebilecek aliiminyum pikine rastlanmamastir.

Kaplamalar lityum 1iyon pil hiicresi Olcililerinde kesilerek yar1 pil hiicresi
olusturulmus ve sirasiyla 25, 50, 100 mA/g akim yogunlugunda katot malzemelerinin
sarj/desarj performanslar1 incelenmistir. Sarj/desarj performanslar incelendiginde Ni
katkilt aktif malzemesi ile daha yiiksek sarj kapasite degerlerine ulasilmistir.
LiMn1 gNip104 bilesimindeki aktif malzeme ile 25 mA/g akim yogunlugunda 126
mAsa/g spesifik sarj kapasite degerine ulasilmistir. Bu deger LiMn,O4 malzemesinin
teorik kapasite degerinin (148 mAsa/g) %85’idir. Ayrica 30 g¢evrim sonrasinda %85
kapasite korunumu elde edilmistir. Ayni bilesimdeki aktif malzeme en yiiksek
kapasite degerini gosterdiginden dolay1 50 mA/g ve 100 mA/g akim yogunluklarinda
da elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. Yapilan elektrokimyasal testler
sonucunda sirasi ile 118 ve 68 mAsa/g’lik spesifik sarj kapasite degerleri ve 50
¢evrim sonrasi sirast ile %89, %99’luk kapasite korunumu elde edilmistir. Yiiksek
akim yogunluklarina ve buna bagl olarak yiiksek ¢evrim hizlarina ¢ikildiginda
kapasite korunumu olarak pil hiicresinin yiiksek performans gosterdigi tespit
edilmistir. Bu durum pil hiicresinin uzun ¢evrimler boyunca stabil olarak caligmasi
acgisindan olumlu bir 6zelliktir.

Kapmalarin sarj/desarj performanslarinin detayli olarak incelenmesi i¢in SEM, EDS,
CV Kkarakterizasyon yontemlerinden faydalanilmistir. Sarj/desarj g¢evrimleri sonrasi
yapilan SEM analiz goriintiileri incelendiginde yapisinda daha fazla ve biiyilik
boyutlu catlaklar barindiran kaplamalarin kapasite performanslarinin daha diisiik
oldugu goézlenmistir. EDS grafiklerinde sarj/desarj ¢evrimleri sonucunda yapidaki
bilesimin genel olarak korundugu goriilmektedir. Sadece LiNigi1Mn;oO4
bilesimindeki kaplamanin kompozisyonunun tiim kaplama yiizeyinde homojen
olmadigi gortilmektedir. Bu durum sol-jel prosesi esnasinda bu bilesimdeki toz igin
parametrelerin iyi kontrol edilemedigini gostermektedir. Buna ragmen en yliksek
kapasite degeri bu numune ile elde edilmistir. CV testleri sonucunda katilan metal
miktar arttikca kademeli reaksiyonlarin gergeklesmedigi ve kapasite degerlerinde
diisiis oldugu gozlenmistir.
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LiMnyxMyO4 (M = Li, Co) CATHODE PRODUCTION VIA SOL-GEL
METHOD AND CHARACTERIZATION FOR LI-ION BATTERIES

SUMMARY

Today, the usage of rechargeable storage systems (secondary lithium ion batteries)
have been increased significantly. The importance of battery systems have been
increased due to extensive usage of mobile electronic devices and demand for
electric cars in all over the world. The basic reasons to prefer these systems are being
light, having the best electrochemical potential and high energy density.

Secondary lithium ion batteries are preferred more than other battery systems due to
high energy density and rechargeable property. Today, developments on current
secondary lithium ion battery technology still continue. To increase energy density,
cycle life and to eliminate safety issues are the key parameters that researchers work
on. Mobile electronic device and eletric car technology exist with lithium ion battery
technology however, the performance expectations are excessive from lithium ion
batteries depending on rapid development of device technology. Researchers mainly
work on battery components (cathode, anode, seperator, electrolyte) to overcome
these expectations.

Main components of the system are negative electrode (anode), positive electrode
(cathode), electrolyte that contains lithium salts and seperator that seperates positive
and negative electrodes from each other. Lithium ions delithiate from electrodes and
travel between positive and negative electrodes when lithium ion battery in
operation. In state of charge, lithium ions delithiate from positive electrode structure,
passes through seperator that shows permeability property to lithium ions and lithiate
into negative electrode structure. In state of discharge, lithium ions delithiate from
negative electrode structure, passes through seperator and lithiate into positive
electrode structure as a reverse of charge condition. At the same time, free electrons
move through outer circuit and supply energy to the device in which lithium ion
battery is used. Lithiation and delithiation mechanisms damage the electrodes
structure in time. To minimize this negative effect is the most critical subject of
concern. Only in this way long cycle life can be achieved. Basicly, researchers deal
with this negative effect of lithiation and delithiation mechanisms to increase battery
cycle life.

Mainly cathodes consist of spinel and layered structure materials. Cathodes are
source of lithium ions that moves in electrolyte during lithium ion battery cycles. So
that, lithium ion battery performance mostly depends on cathode performance.
Commercially, LiCoO,, LiMn,O and LiFePO, cathodes are used. Researches are
based on to decrease cost and degree of environmental hazard, increase capacity and
cycle life.

There are several methods to improve stated properties of cathode materials. These
methods are to obtain small particle size, composite material, doping, morphology
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control, coating, electrolyte modification. Active cathode material with smaller
particle size icreases cathode surface area and capacity values accordingly.
Composite cathodes are manufactured to obtain two or more positive property in the
same structure. Doping method is used to minimize negative behaviour of main
element in cathode by integrating different elements into the system with small
amounts. Coating process is used to prevent cathode structure deformation after long
cycles by forming thin film layer on main structure. Morphology control is used to
control particle shape and homogenization. New electrolyte researches are made to
invent an electrolyte which does not react with cathode active material.

There are wide range of researches regarding preparation technology and
electrochemical performance of cathode materials. Mostly, Sol-Gel method is
preferred as a preparation route. The fundemantal reasons to use Sol-Gel method are
to obtain homogeneous chemical composition and particle size, to process at low
temperatures and durations. In addition to that preperation technology, gathering
positive properties of the elements, which are used as a cation element, in one
cathode material is a key technique to obtain better electrochemical results.

In this study, seven active material with different stoichiometries are produced via
Sol-Gel method: LiMn204, LiCOolen1.304, LiC00.4Mn1.504, LiCOoleMn1.4O4,
LiMnl_gNio_104, LiMn1_7Nio_304, LiMn1_5Ni0_504. 100 ml Sol-Gel solutions are
prepared for each powder, after 4 hours of process gel structure is obtained with 250
rpm stirring speed, pH value of 7 and 80 °C solution temperature. Obtained gel
sctucture is dried at 100 °C for 24 hours. After drying process, the sample is calcined
and crystallized at 800-850 °C with a certain heating ramp to obtain final
crystallographic structure. Under 800-850 °C, the calcination and crystallization
process is not enough to obtain exact powder stoichiometry and crystallographic
structure. The reason to choose seven spesific compositions are to investigate
different cation effect (cobalt and nickel) and cation amount on electrochemical
capacity and cycle life.

XRD, SEM, EDS techniques are used to understand the effect of active material
amount to the charge/discharge performances. XRD graphs show that active powders
do not contain any impurity phases which have negative effect on capacity values,
instead powders contain LiMn,,MO,4 spinel phases primarily. In SEM images,
powder particle size varies between 100 nm-1000 nm. Particles are not spherical or
sharp edged instead have soft edges with facet structure. EDS analysis show that
desired chemical compositions are obtained in accordance with theoretical
stoichiometric calculations.

Before lamination process, powder mix was obtained (which contains 80% of active
powder, %10 carbon black, %10 binder) by addition of binder powder and carbon
black and this powder mix was laminated on 19 um aluminium foil. Doctor Blade
method was used for lamination process. Each coating thickness was adjusted to 500
um by Doctor Blade gauge. When binder powder is used less than a certain amount,
powder mix does not stick properly on the aluminium substrate. In order to get
proper sticking behaviour 10% binder powder was used for powder mix. Besides,
multiple rolling of the coating favors the sticking behaviour. In addition to that,
rolling operation will contribute to cycle life of batteries during high current density
experiments. Stereo microscope was used to obtain images of the coatings. Stereo
microscope images represent that all coatings have homogenious distributed cracks.
Luckily, after cycle EDS analysis do not show any aluminium (substrate) peaks.
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Coatings were cut according to the lithium ion cell dimensions and half lithium ion
cells were assembled. Charge/Discharge performance of cathode materials were
studied with 25, 50, 100 mA/g current density respectively. Charge/Discharge graphs
show that, the active material with Ni additive has the highest charge capacity value.
Active material with stoichiometry of LiMn;gNip104 exhibits 126 mAh/g specific
charge capacity value at 25 mA/g current density. This capacity value is 85% of
LiMn,O, theoritical charge capacity (148 mAh/g). Additionally, 85% capacity
retention was obtained after 30 cycles. Active material of same composition was
tested with 50 mA/g and 100 mA/g current densities. This composition was choosed
due to highest capacity value among the other compositions. Charge/discharge
electrochemical graphs show that 118 and 68 mAsa/g first charge specific capacity
were obtained respectively and %89, %99 capacity retentions were obtained after 50
cycles. The capacity retention values tend to increase with increasing current density
(which also means high cycle speed). This behaviour is promising to have stable cell
structure after many charge/discharge cycles.

SEM, EDS, CV characterization techniques were used to investigate
charge/discharge performances in detail. Coatings with low capacity performances
have more and oversized cracks in SEM images. EDS graphs show that composition
of the structure are stable generally. However, the powder with composition of
LiNip1Mn; 90,4 does not have homogenious composition in all the surface of coating.
This condition explains that sol-gel parameters were not constant during all process
for this powder. Even so best electrochemical performances were obtained with that
powder. CV results show that two stage reactions do not occur and capacity values
get lower with increasing doping amount.
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1. GIRIS

Elektrik enerjisi depolayan sistemler icerisinde, piller giinlimiizde en ¢ok kullanilan
sistemlerdir. ikincil (tekrar sarj olabilen) piller icerisinde lityum iyon piller yiiksek
enerji ve yiiksek giic yogunlugu nedeni ile en fazla tercih edilen sistemlerdir.
Saatlerde  kullanilan  diigme pillerden, araglara kadar birgok alanda

kullanilmaktadirlar. Sekil 1.1’de ¢esitli pillerin gli¢ ve enerji degerleri

karsilastirilmistir.
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Sekil 1.1: ikincil pillerin spesifik enerji ve spesifik gii¢ yogunluklar [1].

1970 yilinda, enerji sektorii alaninda hizmet veren sirketlerde yeniden sarj edilebilir
pil teknolojisi konusunda onemli ¢aligmalar baglamistir. 1967 yilinda, Ford Motor
Sirketi’ndeki arastirmacilarin yiiksek iyonik iletkenlige sahip sodyum beta altiminay1
kesfetmeleri ile lityumun tersinir olarak depolayan bilesenlerin kullanilmasina 6n

ayak olmus ve lityum iyon pil teknolojisinin olugsmasina katki saglamislardir [2].

Lityum iyon pillerin ticari olarak kullanilmaya baslanmasi 1991 yilinda
gerceklesmistir. Grafit/karbon anotlarin  kullanilmaya baglanmasi ile lityumun

verimsiz yeniden sarj olabilme o0zelligini ortadan kaldirmistir. Yeniden sarj



edilebilme 6zelligi gelistirilse de grafit/karbon anodun diisiik voltajlarda ¢aligmasi bu

alandaki yeni arastirmalara hiz kazandirmistir. Lityum iyon pillere olan talep

Ozellikle cep telefonu ve diziistii bilgisayarlar gibi tasmabilir elektronik cihazlarin

kullaniminin artmasi ile daha da fazlalasmistir. Sekil 1.2°de lityum iyon pillerin

kullanim alanlar1 ile Sekil 1.3’de lityum iyon pil piyasasindaki talep artis1

goziikmektedir [3].
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Sekil 1.2: Lityum iyon pillerin kullanim alanlar1 [4].
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Sekil 1.3: Lityum iyon pil piyasasindaki talep artis1 [5].

Yil

Sekil 1.4°de lityum iyon pillerin ticarilesmesinden itibaren yapilan calismalarla

silindirik 18650 pil hiicresindeki kapasite artiglar1 verilmistir. Seneler igerisindeki bu

kapasite artis1 yeni tiretim teknolojileri, yeni seperator, anot ve katot malzemeleri ile

mimkiin olmustur. Lityum Kkobalt oksit, lityum mangan oksit, lityum nikel oksit,

lityum demir fosfat gibi katot malzemeleri {lizerinde yapilan galismalar sayesinde de

bu kapasite degerleri yukariya ¢ekilmeye ¢alisilmistir [3].
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Sekil 1.4: Yillara gore lityum iyon pil kapasitesindeki artis [3].

Tiim bu gelismeler ile birlikte lityum iyon pillerin diger enerji depolama sistemlerine
gore avantajlarinin ¢ok sayida olmasina ragmen dezavantajlart da bulunmaktadir.
Cizelge 1.1°de lityum iyon pillerin diger sistemlere gore avantajlar1 ve dezavantajlari

bulunmaktadir [6].

Cizelge 1.1: Lityum iyon pillerin avantajlar1 ve dezavantajlari [6].

Avantajlar Dezavantajlar

Hafiftirler Kullanilmasalarda 3 yillik dmiirleri
vardir

Yiiksek enerji yogunlugu Sicakliktan etkilenirler

Diistik sarj kayiplari Tamamen desarj oldugunda bozulmalari

Hafiza 6zellikleri yoktur Pahalidirlar

Uzun ¢evrimler boyunca caligabilme Alev alma riskleri vardir

Goodenough tarafindan LiCoO, malzemesinin katot olarak lityum iyon pillerde
kullanilmasi, bu sistemin ticari olarak gelisebilmesine 6n ayak saglamistir. Bu
malzeme halen gilinlimiizde sik¢a kullanilan katot malzemeleri arasinda yer
almaktadir. Bu malzemenin grafit anot ile beraber kullanilmasi ile birlikte ikincil

lityum iyon pillerin tarihgesi gelismeye baslamistir [7].

1995 yilinda lityum iyon pillerin seri iiretimi devam etmistir. Bu donemde LiCoO3

halen en dominant katot malzemesi olarak kullanilmistir. Daha sonra gelistirilen




spinel LiMn,O4 katot malzemesi 650 tonluk toplam marketin bir kismin
olusturmustur. LCO katot malzemesinin bulunabilirlik ve maliyet agisindan
dezavantaji bulunmaktadir. Bu sebepten dolayi ilerleyen yillar ig¢erisinde kullanim
oranlarinda diisiis g6zlenmistir. Bulunabilirlik ve maliyet agisindan yeni
malzemelerin kesfedilmesi piyasadaki kullanim oranlarini degistirmistir. 2010
yilinda LCO kullanim oran1 %40 civarlarina gerilemistir. Nikel, mangan ve kobalttan
olusan LiNiy3Mny3C0130, tiglii sisteminin (NMC) kullanilmaya baslanmasi bu
diisiiste etkendir. Ayrica kullanim miktarlarinin LCO kadar ¢ok olmamasi ile beraber
LiNipgC00.15Alp0s02 (NCA) ve LMO piyasada diger kullanilan katot malzemeleri
olmustur. 2010 yilinda katot malzemesi iiretimi 650 tondan 45.000 ton civarlarina
ulasmistir [7]. Bu durum lityum iyon pil piyasasindaki ciddi artisin ve gelisen
teknoloji ile beraber bu enerji depolama sistemine olan ihtiyacin Onemini
gostermektedir.  Sekil 1.5°de katot malzemelerinin 1995-2010 yillar1 arasindaki

piyasadaki kullanim oranlarindaki degisimi gostermektedir.
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Sekil 1.5: Katot malzemelerinin 1995-2010 yillar1 arasindaki piyasa kullanim
oranlarindaki degisim [7].

Katot malzemelerinin genel siniflar1 ve ilerleyen yillardaki ¢esitlenmeleri asagidaki
gibidir;
e Katmanl “Rock Salt” Yapisindaki Malzemeler (iki boyutlu)

En temel 6rnekleri LCO, LiNiO; ve LiMnO,’dir. Co, Ni, Mn elementlerinin bir araya
getirilmesi ile kompleks oksit yapilari da elde edilmektedir (LiNiggCo020, ve
LiNi0.5Mno_502 glbl)

e Katmanli LCO Serisi (iki boyutlu)

e Katmanli LiNiO, Serisi Malzemeler (iki boyutlu)



e Katmanli Mn Bilesikleri Serisi (iki boyutlu)
e Spinel Yapisindaki Malzemeler (ii¢ boyutlu)

LMO bu gruptaki en ¢ok kullanilan katot malzemesidir. Bu sistemde lityum iyon
diflizyonu ii¢ boyutlu olarak gerceklesmektedir. Katmanli yapidaki sistemlere gore
daha diisiik kapasiteye sahip olmasina ragmen daha yiiksek kararliliga sahiptir. Bu
sistemdeki meydana gelen mangan disproporsiyonlagma mekanizmasin1 gidermek
igcin Al, Cr, Ni, Ti, Co gibi elementlerle katkilama islemi yapilmakta ve Li/Mn orani

arttirllmaktadir.
e Olivin Yapisindaki Malzemeler (bir boyutlu)

LFP en ¢ok bilinen malzemedir. Lityum iyonlar: tek bir lineer diizlemde diflizyon
gerceklestirir. Sistemin diisiik iyon mobilitesi gostermesi nedeni ile nano partikiil
calismalar1 yapilmaktadir. Ayrica katot yiizeyinin karbon ile kaplanmasi ve sisteme

niyobyum katkis1 yapilmasi gibi ¢aligmalar da bulunmaktadir [7].

Bu ¢alisma LiMn,O, esash katot malzemeleri {izerine yapilmis olup, lityum mangan
oksit yapisina nikel ve kobalt gibi elementlerin katilmasi ile daha yiiksek kapasite

degerleri ve uzun ¢evrim sayilarinin elde edilmesi hedeflenmistir.






2. LITERATUR CALISMASI

2.1 Lityum Iyon Pil Teknolojisi

Lityum iyon piller enerjiyi iki yonlii olarak dontistiirme 6zelligine sahiptir. Kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine (desarj), elektrik enerjisini de kimyasal enerjiye
doniistiirebilirler (sarj). Sistem iki adet elektrot ile ¢alismaktadir (anot ve katot). ki
farkli elektrot birbiri ile temas halinde iken lityum atomlari, yiiksek lityum kimyasal
potansiyeline sahip elektrottan (negatif elektrot) diisiik lityum kimyasal potansiyeline
sahip elektroda (pozitif elektrot) dogru difiize olur. iki elektrotun arasinda seperatdr
bulunur ve seperatér lityum iyonlarina karsi gecirgenlik ozelligi gosterir ancak
serbest kalan elektronlar1 gecirmez. Pil desarj olurken serbest kalan lityum iyonlari
negatif elektrottan kurtulur, elektrolit igerisinde gecer ve difiizyon yoluyla pozitif
elektrotun yapisina girer. Bu esnada serbest kalan elektronlar devreyi tamamlayarak
negatif elektrottan pozitif elektroda gider ve ylik dengesi saglanarak enerji Uretilmis
olur. Sistem tersinir yapiya sahiptir, harici bir elektrik enerjisi yardimi ile sistem
tekrar sarj edilebilir ve bahsedilen mekanizma tam tersi yonde calisir [8]. Sekil

2.1’de lityum iyon pilin ¢aligma prensibi verilmistir.

Elektrolit

Sekil 2.1: Lityum iyon pilin ¢aligsma prensibi [9].



Denklem 2.1, 2.2, 2.3’da sirastyla anot, katot yari hiicre reaksiyonlart ve toplam
hiicre reaksiyonu verilmistir. Reaksiyonlar tersinir olup her iki yone dogru

gerceklesebilmektedir [10].

LiCe—>Ce+Li* +e 2.1)
Co0; + Li* + &——>LiC00; (2.2)
LiCs + CoO,——> C4 + LiC00O, (23)

Lityum iyon pillerin kapasite degerleri ve ¢evrim sayilar1 bazi temel etkenlerden

dolay1 negatif olarak etkilenmektedir;

(1) Kimyasal reaksiyonlar: Lityum iyon pillerin sarj ve desarj reaksiyonlar1 sirasinda
pilin kapasitesine negatif olarak etki gosterecek istenmeyen kimyasal reaksiyonlar
gerceklesebilmektedir. Bu reaksiyonlar aktif malzeme kayiplarina neden olabilmekte
ve gerceklesmesi istenen reaksiyonlart engelleyebilmektedir. Bu durum kapasite
kayiplarina yol agmaktadir. Elektrot malzemesi igerisinde bulunan empiiriteler ve
istenmeyen bilesikler buna neden olabilmektedir. Katot malzemesi sentezi esnasinda

istenilen kimyasal bilesimdeki malzemenin elde edildiginden emin olunmalidir.

(2) Yiiksek sarj/desarj akimlari: Yiiksek desarj akim degerlerinde ¢alisildiginda aktif
malzemenin yapisi bozulabilmekte ve stabilitesini kaybederek kalici aktif malzeme
kayiplarina neden olabilmektedir. Kristal yapida ger¢eklesen bozulmalar, morfoloji
degisiklikleri, ¢atlaklar meydana gelmektedir. Ayn1 durum sarj reaksiyonu igin de
gecerlidir. Yiiksek akimlarda yapilan sarj isleminde lityum metali anotun yiizeyin
metalik lityum olarak birikmektedir ve bir lityum tabakasi olugmaktadir. Bunun

sebebi lityumun yapiya tekrar girmesi esnasinda belirli bir hiz limitinin olmasidir.

(3) Disproporsiyonlasma: Desarj reaksiyonu sirasinda katot yiizeyinde Mn*?
iyonlarinin fazlalagsmasi ve bu esnada farkli iki degerlige doniismesi ve doniistiigl
degerliklerden birinin elektrolit igerisinde c¢oOziinmesidir. Desarj reaksiyonu
gerceklestigi esnada elektrot yapisi bozuldugundan dolayr lityum tersinir olarak
yapiya girebilecegi bir bolge bulamaz ve bu durum kapasite diisiikliiklerine neden

olur.

(4) Voltaj limitleri: Lityum iyon piller olusturulduklari bilesenlere uygun voltaj
araliginda calistirilmak zorundadirlar. Limitler disarisinda caligilir ise geri doniist

olmayan reaksiyonlar gerceklesebilmektedir (elektrolitin ayrigsmasi gibi).



(5) Mekanik gerilmeler: Lityumun aktif malzeme yapisina giris ¢ikisi sirasinda, aktif
malzeme yapisinda genlesmeler ve daralamalar meydana gelmektedir. Siirekli
¢evrimler sonucunda aktif malzeme yapisi zayiflayarak, yiiksek mekanik gerilmeler

sonucunda zarar goriip kapasite kayiplarina neden olabilmektedir.

(6) Kaplama mukavemeti: Yapilan kapmalanin (kaplama yontemi ne olursa olsun)
altlik malzeme ylizeyine olan tutunma mukavemeti pilin sarj/desarj reaksiyonlari
esnasinda kalici olmalidir. Aksi taktirde elektrot malzemesinin altlik yiizeyinden

ayrilmasi meydana gelecektir.

(7) Pasivasyon: Pasivasyon da bir ikincil kimyasal reaksiyona ornektir. Adindan
anlasildigr iizere elektrotlar lizerinde direng gosteren bir katman olusarak (SEI) ve
gerceklesmesi gereken reaksiyonlari 6nleyerek pil hiicresinin akim iletimini engeller
ve hiicrenin i¢ direncinin artmasina yol acar. Bu durum genellikle pil hiicresinin uzun

stire saklama kosullarinda meydana gelir.

(8) Diisiik elektrik iletkenligi: Elektrot malzemesinin disaridan akim ile uyarilmasi
esnasinda yapida diisiik elektrik iletkenligi mevcut ise ozellikle yiliksek akim
yogunluklarinda calisildiginda yapida gatlaklar meydana gelebilir. Bu durum pilin

uzun ¢evrimler ¢alismasini engelleyecektir.

(9) Diisii iyonik iletkenlik: Sarj/desarj ¢evrimleri esnasinda sistem igerisinde lityum
iyonlarinin diflizyonunu engelleyebilecek mekanizmalar olusuyor ise istenilen
kapasite degerlerinin elde edilebilmesi i¢in diisiik akim yogunluklarinda c¢alismak
gerekebilir. Lityum iyon pillerden beklenen yiiksek akim yogunluklarinda dahi
yiiksek ve kararli kapasite degerleri elde edebilmektir. Yiiksek akim yogunluklarinda
yiikksek hizda reaksiyonlar gerceklestiginden dolayr lityum iyonlarmin diisiik
diflizyon hizi nedeni ile ulagsmasi1 gerektigi elektrota bu siirede ulagamamasindan

kaynakli olarak beklenen performans elde edilemeyebilir.

Aragtirmacilar ve pil iireticileri bahsedilen negatif etkileri engellemek icin ve Sekil
2.2’de wverilen oOzelliklerin saglandigi optimum bdolgeyi yakalayabilmek adina
caligmalar yapmaktadirlar. Kapasite kayiplarint engellemek igin genellikle aktif
malzeme igerisine farkli element katkilar1 yapilmaktadir. Bu sayede temel yapiyi
degistirmeden farkli bilesenlerin pozitif 6zelliklerinin tek bir yapida toplanmasi

amagclanir (mekanik gerilmelere direng, kristal yapinin stabilitesini korumasi gibi).



Bunun yani sira;
(1) Elektrolit oksidasyonun azaltilip SEI tabakasinin olusumunun azaltilmasi
(2) Yiksek ve diisiik sicaklik sartlarindaki performansin iyilestirilmesi
(3) Empedansin azaltilmasi

(4) Yapida dentrit olusumunun engellenmesi gibi ¢alismalar da yapilmaktadir [11].

Spesifik Enerji

Pil Omrii .\’Ialiyet

Spesifik Giig Emniyet

Performans

Sekil 2.2: Lityum iyon pil alaninda gelistirilmesi amaglanan parametreler [12].
2.2 Lityum Iyon Pil Bilesenleri

Lityum iyon pillerden yiiksek performans sergileyen ve emniyetli bir yapi elde
edebilmek icin bir ¢ok imalat teknigi bulunmaktadir. Bu tekniklerin ortak noktasi,
pilin gevre kontrollii ortamlarda ve gelismis ekipmanlarla yapilmasidir [13].

Elektrotlar, aktif madde, iletken ajanlar ve baglayicilarin sivi bir ortamda
karistirilmasi ile hazirlanir. Daha sonra bu karisim ince bir metal folyo {izerine
homojen olarak kaplanir, kurutulur ve hazirlanan kaplama istenilen boylarda kesilir.
Anot ve katot elektrotlar aktif malzemeler birbirine bakacak sekilde {ist iiste
yerlestirilirler. Aralarina seperator ve elektrolit ¢ozeltisi konur ve hiicrenin pres

yardimu ile kapanmasi iglemi ile pil hiicresi olusturulur [13].

2.2.1 Katot

Katot (pozitif elektrot), lityum iyonlarini igerisinde barindiran aktif malzemeye sahip
yapidir. Katot sarj esnasinda lityum iyonlarinin yapidan ¢iktigi, desarj esnasinda
lityum iyonlarmin tekrar yapiya girdigi elektrottur. Piyasada genellikle LiCoOp,
LiNiO,, LiMn,O, yapisindaki katot malzemeleri kullanilir [13]. Her bir katot
malzemesinin farkli kimyasal 6zelligi bulunmaktadir. Arastirmacilar genellikle bu
farkli 6zelliklerden faydalanmak i¢in bu malzemelerin kombinasyonunu iiretmeye

caligmakta ve optimum malzeme yapisini olusturmaya ¢alismaktadirlar [14].
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2.2.2 Anot

Lityum iyon pillerde yiiksek enerji yogunlugu elde etmek amacglandigindan dolay:
anot elektrotlarda yapisina fazla miktarda lityum iyonu alabilen aktif malzemeler
tercih edilmektedir. Anotlarda aktif malzeme olarak genellikle karbon esasl yapilar
kullanilmaktadir [13].

2.2.3 Seperator

Seperatdriin ana gorevi anot ve katotun birbirine temas etmesini engellemek,
elektrolit ¢Ozeltisini lizerinde tutarak sistemin igerisinde barindirmak ve lityum
iyonlarinin sarj-desarj esnasinda iletimini saglamaktir. Bir lityum iyon pilin diizgiin
calisabilmesi i¢i bir seperatoriin agagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir;

(1) Elektriksel yalitim

(2) Elektrolite kars1 kimyasal ve termal stabilite

(3) Elektroliti yapisinda tutabilme yetenegi

(4) Lityum iyonlarinin gegisini saglamak icin gegirken bir yap1

(5) Kalinliginin ince olmasi

(6) Mekaniksel mukavemetinin olmasi.

Polietilen ve poliproplen porlu ince filmler genellikle bu amagla kullanilan
malzemelerdir. Bu yapilarda bulunan porlar belirli bir sicakliga ulastiklarinda
eriyerek lityum iyonlarinin gegisini engellemektedirler. Bu durum lityum iyon
pillerin giivenligi agisinda olduk¢a 6nemli bir katki saglamaktadir [13]. Seperatoriin
pil hiicresi montaj1 esnasinda hiicre icerisine konulma sekli oldukc¢a onemlidir. Katot
ve anot malzemesinin birbirinden fiziksel temasini tamamen engellemesi
gerekmektedir. Aksi halde fiziksel temas sonucu hiicrede kisa devre meydana

gelecektir.

2.2.4 Elektrolit

Elektrolit lityum iyonlarinin sarj-desarj islemleri sirasinda anot ve katot arasinda
iletilmesini saglayan esas bilesendir. Ni-Cd ve Ni-MH gibi ikincil pillerde su bazh
elektrolit kullanilmaktadir. Ancak ikincil lityum pillerde yiiksek voltaj degerlerinde
caligildigindan dolayr bu durum suyun elektrolize ugramasina neden olmaktadir.

Bundan dolayi ikincil lityum pillerde elektrolit olarak organik ¢éziiciiler icerisindeki
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lityum tuzlart kullanilmaktadir. Uygun bir elektrolitteki organik ¢o6ziicli asagidaki
ozelliklere sahip olmalidir;

(1) Lityum iyon iletkenliginin yiiksek olmas1

(2) Kimyasal kararlilik (4 V tizerindeki ¢aligma sartlarinda)

(3) Kimyasal ve termal kararlilik

(4) Genis sicaklik araliklarinda ¢aligabilme.

4V lizerindeki calisma kosullarindan dolayr smirli cesitlilikte solventler
kullanilabilmektedir. Etilen karbonat iceren LiPFg solventi genellikle kullanilan
elektrolit gesitidir [13]. Hiicre montaj1 esnasinda elektrolitin katot ve anot yiizeyini
tamamen ve homojen bir sekilde kaplamasi olduk¢a 6nemlidir. Bu sayede hiicrenin
caligmas1 esnasinda iyonik iletkenlik yeterli olacaktir. Aksi taktirde yiiksek akim
yogunlugu degerlerinde difiizyon yeterli olmadigindan dolay1 istenilen kapasite
degerleri elde edilemeyebilir. Sekil 2.3’de lityum iyon pil hiicresine ait tiim

bilesenlerin sematik resmi verilmistir.

Active Material

S Y

S

Sekil 2.3: Lityum Iyon Diigme Pil Bilesenleri [15].
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2.3 Katot Cesitleri

Modern katot malzemeleri desarj durumunda olan (yapisinda lityum igeren)
bilesenler olarak {iretilmektedir. Bu sayede grafit gibi yapisinda lityum i¢cermeyen
anot malzemeleri ile bir ¢ift olusturabilmektedirler. Katot malzemeleri genellikle oda
kosullarinda kararliligini koruyabilen yapilarda imal edilmektedir ve bu durum
kullanim sartlarii kolaylastirmaktadir. Grafit anotlarin Li/Li™ya kars1 0,1 V hiicre
potansiyeline sahip olmasi ¢ok onemli bir dezavantajidir. Bu dezavantaji kompanse
etmek ve yiiksek enerji yogunluguna sahip olmak icin katot malzemeleri Li/Li"’ya
kars1 yiiksek potansiyele sahip malzemelerden imal edilmektedirler. Yiiksek kapasite
gerekliligi, ilk sirada bulunan geg¢is metallerinin kullanilmasini zorunlu kilmaktadir
(Mn, Fe, Co, Ni). Cevresel ve toksisite kaygilarindan dolay1r V ve Cr igeren yapilar
giiniimiizde tercih edilmemektedir. Giiniimiizde katot malzemesi olarak tercih edilen
temel iki grup bulunmaktadir: Metal oksitler ve polianyonik bilesenler [16]. Cizelge

2.1°de ¢esitli katotlara ait kapasite degerleri karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 2.1: Cesitli katotlara ait kapasite degerleri [17-35].

Kristal Yapy |Bilesik Spesifik Kapasite TeorilbDenevsel (mAsa's) |[Voltaj (V)
Eatmanh  |[iTi8, 225/196 1.6-2.6
LiCe0, 274/80 2745
Li; Ti0y Kapl-Iiz Katlal LiCe0, |274/183 345
LiNi0, 275170 2.7-4.4
Ti0, Katlals L0, 275/136 2742
LidinG, 285/180 2045
LiMnQy MNanorod 285/183 2043
Ti0, Eapl Li,MnO, 438/212 2043
Liliy g hlng o0 280v245 2547
Liti, .o Mg, , M, 0, 280v245 2547
Liliy g2 Aly Bilng o 0n 280v247 2547
Liliy 12Fay By o000 280v245 2547
LiMiy 02 Coyg o Mg o O 280v283 2547
Spinel Coy (PO, ), Kaph Likn, 0, 148/110 33453
AlP Eaph Likin,0, 148/125 3343
LiknO,-WIWCNT Kompozit 148/145 35435
LiCoy gMn, O 142770 20435
Olivin LiF=P0, 170/118 2542
LihinP0, 171/168 2545
Fz Eatlah LiCoPO, 167/147 2545
Tavorit LiF=80,F 151/84 23545
Grafen Modifiyeli LIVEO,F 156/151 3.0-45
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Katot sistemlerinde kapasite degerlerini yiikseltmek ve sabit kapasite degerlerinde

uzun c¢evrimler elde etmek i¢in yapilan genel gecer ¢aligmalarin 6zeti Sekil 2.4’e

verilmistir.
c)
a) doped
O S 8, om
A% e P
@S -t X! ”
o Coy Bap™ o
- S N S o g o)
‘ ) e
f) A

Sekil 2.4: Katot malzemelerin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar a) Tane boyutu
kiigiiltme b) Kompozit ¢) Katkilama d) Morfoloji kontrolii ¢) Kaplama f)
Elektrolit modifikasyonu [36].

(a) Hizli iyon transferi, yiiksek yiizey reaktivitesi, mekanik kararlilik, i¢ yapida daha

az gerilme 6zelligi saglamaktadir.
(b) Iletken bir yap1, mekanik kararlilik 6zelligi saglamaktadir.

(c) Hizli iyon ve elektrik iletkenligi, gelismis kimyasal ve termal kararlilik 6zelligi

saglamaktadir.

(d) Yapisal kararlilik, hizli iyon ve elektrik iletkenligi, gelismis yilizey reaksiyonu

Ozelligi saglamaktadir.

(e) Aktif malzemenin elektrolitten korunmasi, elektrolit dekompoze olmamasi, ylizey

reaksiyonlarimin kararlilig, iletken bir yap1 gibi 6zellikler saglamaktadir.

(f) Elektrot ylizeyinde pasif tabaka olusmasi, aktif malzemelerin ¢dziinmesinin

engellemesi gibi 6zellikler saglamaktadir.
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Bu yontemlerin yani sira, katot yapisina karbon esaslhi partikiillerin katilmasi ile
elektrik iletkenligi arttirllmaya calisilmaktadir. Son zamanlarda karbon esash
malzemelerden grafen ve MWCNT sik¢a katki malzemesi olarak kullanilmaktadir

[37-40]. Sekil 2.5’de CNT yapisinin sematik gdsterimi verilmistir.

CNTs

LMO

Sekil 2.5: CNT katkili LiMn,0O4 [39].

Ayrica katot malzemesinin kesiti boyunca farkli bilesimlerde elde edilmesi yeni
uygulanan teknikler arasindadir. Bu yontem ile sisteme yiiksek kapasite saglayan
ancak elektrolit ile temasinda istenmeyen yan reaksiyon gosteren elementlerin sistem
icerisinde korunmasi saglanmaktadir [40]. Sekil 2.6°da konsantrasyon farkinin

sematik gdsterimi verilmistir.

Sekil 2.6: Farkli konsantrasyondaki katot yapis1 (kirmizi: kobalt, mavi: mangan,
yesil: nikel) [40].

2.3.1 Katmanh gecis metali oksitleri

LiCoO, ticarilesen ilk katmanli ge¢is metali oksit yapisidir ve giiniimiizde halen
elektronik cihazlarda kullanilmaktadir. Co ve Li yapida, oktahedral bolgelerde
bulunan, {111} diizleminde, kiibik siki paket oksijen diziliminde alternatif
katmalarda yer almaktadir ve genelde hexagonal bir kristal yap1 olusturmaktadir. Bu
tarzda bir dizilim O3 katmanli notasyonu olarak adlandirilmaktadir ve bu her bir

hiicrede ti¢ adet gecis metalinin bulundugu anlamina gelmektedir [16]. Sarj/desarj
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cevrimi esnasinda, Li* iyonlar1 tersinir olarak bu yapiya girerek ve cikarak yapida
bosluklar olusturur veya ortadan kaldirir. Bu bosluklar indirekt olarak elektrik
iletkenligine katki saglar [41]. Sekil 2.10.a’da LiCoO, sisteminin kristal yapisi
gosterilmistir.

1 > x > 0.5 kompozisyon araligindaki katot sarj reaksiyonlar1 (LixC0O,) tersinir
reaksiyon olarak calisabilmektedir ve pratik olarak 140 mAsa/g’lik spesifik kapasite
degeri vermektedir (4,2 V Li/Li"). Bahsi gegen bilesendeki lityumun ilk ¢evrimlerde
yiiksek spesifik kapasite elde edilmesinde etkisi olurken, ilerleyen c¢evrimlerde
spesifik kapasitelerde diisiislere neden olmaktadir. Bu durum hiicre empedansini
arttiran, yiizeyde gerceklesen yan reaksiyonlarla ve kararli olmayan faz dontigiimleri
ile iligkilendirilmektedir. LiCoO, katot malzemesinin iizerine gesitli kaplamalarin
yapilmas1 kapasite diislislerini  bir miktar iyilestirse dahi tam olarak
engellenememektedir [16].

Katmanli yapiya sahip LiNiO, katot malzemesi de pil sektorii i¢in arastirma konusu
olan yapilardandir. LiCoO;’ye gore daha diisiik maliyetli ve daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmasi arastirmalarin yapilmasina etken ozellikler olmustur.
Ancak kristal yap1 olarak iki malzemenin ayni1 olmasina ragmen, LiNiO, malzemesi
stokiyometrik olmayan bir kimyasal bilesim 6zelligi sergilemektedir. Malzemenin
kimyasal formiilii Li;.,Ni;+,O, olarak belirtilebilir (0 < z < 0,2). Stokiyometrik
olmayan bu yapi, elektrokimyasal 6zellikleri de olumsuz yonde etkilemektedir (ilk
cevrim reaksiyonunun tersinir olarak gergeklesmemesi gibi). Daha hassas
stokiyometrik yapilar elde etmek adina LiNiggCo002,0, gibi kompozisyonlarda
caligmalar yapilmaktadir. LiNiO2’nin termal olarak kararli olmamasi da emniyet
anlaminda ciddi problemler getirmektedir. Ayrica yliksek sicaklik degerlerinde
kapasite degerlerinde de diisme gergeklesmektedir. Chung-Hsin Lu ve arkadaslari
[42] yaptiklart bir ¢aligmada pilin operasyon sicakliginin kapasiteye olan etkisini
incelemislerdir (25 ve 55 °C). 25 °C’de calisan pil 10 ¢evrim boyunca stabil olarak
gitmekte iken 55 °C’de calisan pilin kapasitesi 10 ¢evrim sonrasinra 20 mAsa/g’a
diismiistiir.  Glinimiizde ticari olarak LiNiggCo0g15Alo0502 (NCA) yapisi
kullanilmaktadir. Yapidaki aliiminyum termal ve elektrokimyasal 6zelliklere olumlu
yonde katki saglamaktadir. Yiiksek spesifik kapasitesi bu malzemenin arag
sektoriinde kullanilmasi i¢in oldukga tesvik edicidir fakat LFP (LiFePQ,) (olivinler)

yapilarina kiyasla emniyet anlaminda tam olarak iistiin degillerdir [16].
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LiMnO; (LMO) manganin ucuz, kolay bulunabilir ve Co, Ni’ye kiyasla toksik
olmamasi nedeniyle umut verici bir katot malzemesidir. Ancak LMO’nun ¢evrim
performansin etkileyen iki ana faktér bulunmaktadir;

(1) Lityumun yapidan ¢iktig1 esnada katmanli yapinin spinel yapiya donmesi,

Lityum iyonlarinin sarj esnasinda katot yapisindan ayrilmast sonucunda katyonlar
lityum iyonlarindan bos kalan bolgelere dogru hareket etmektedir. Bunun sonucunda
katmanli yapidan spinel yapiya doniis gergeklemektedir. LiMnO, (R3m) ve Li,MnQOj3
(C2/m) fazlarmin c¢evrimler sonrasinda tam olarak spinel yapiya doniisme
mekanizmalar1 birbirinden farklidir [43]. Sekil 2.7°de bu mekanizmalar sematik

olarak gosterilmistir.

ik Bolgesel spinel Tamamen spinel

yap! olusumu déniisimi
M 231 peigs e 331
m, L
LI | ! b sbbid be
> n‘:‘is 13 eee 231
——————— | R e— soul 153, b44" 333321 54
sty i 152 i 5

f Mozaik spinel taneleri

‘-;’:'v:"v ;-:‘L_
Amorf yapi
icerisinde spinel

Sarj/desarj reaksiyonlari boyunca degisim

Sekil 2.7: Katmanli yapinin spinel yapiya doniisim mekanizmalar [43].

(2) Manganin ¢evrimler sonucunda LMO yapisindan kalici olarak ayrilmasi;

Mn*3 iyonlarinin disproporsiyonlagma reaksiyonu sonucu Mn*? ve Mn* iyonlarina
doniismesi nedeni ile sistemde kalicit olarak Mn ¢oziinmesine ve yapi igerisindeki
Mn’nin kalic1 olarak kaybedilmesine neden olmaktadir. Disproporsiyonlasma sonucu
olusan Mn*? tyonu elektrolit icerisinde ¢oziinmektedir. Bu durum Mn igeren tiim
katot malzemelerinde gerceklesmektedir. Bu negatif 6zelligi engellemek igin yapiya
katkilama yapmak gibi ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir [36].

Katmanli metal oksit malzemelerinde tespit edilen dezavantajlar neticesinde
aragtirmacilar Li(NigsMngs)O; sistemini bulmustur. NMO’nun ilk etapta ilgi ¢ekici
olmasmin sebebi ucuz maliyete sahip olmasina karsin LCO ile aynmi enerji
yogunluguna sahip olmasidir. Maliyet unsurunun yani sira, Ni’nin bilesimdeki varlig

yapidan daha fazla lityumun ayrilmasini saglamasi ayrica sistemde diisiik streslere
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sebep olmast sebebiyle yiiksek kapasite degerlerinin elde edilmesini saglamaktadir.
NMO yapisina ayrica Co katilmasi yapisal kararliligi daha da arttirmaktadir. NCM
veya NMC (LiNig33C0033Mng330,) olarak adlandirilan bu katot malzemesi lityum

iyon pil sektoriinde kullanilmaktadir [36].

2.3.2 Olivinler (Polianyon bilesenleri)

LiFePO, ortorombik kafes yapisinda kristalize olmaktadir. Hekzagonal siki yapidaki
oksijen iskeleti icermektedir. Bu isleket igerisinde, Li* ve Fe*? iyonlar1 oktahedral
bolgeleri doldururken, P ise tetrahedral bolgelerde bulunmaktadir. Olivinlerin kristal
yapist Sekil 2.8.¢’de gosterilmistir [41].

Arastirmacilar lityum iyon pil teknolojisinde polianyon olarak adlandirilan yeni bir
sinif malzeme kesfetmislerdir. X0, polianyonlar (X = S, P, Si, As, Mo, W) kafes
pozisyonlarini isgal ederek ve katotun redoks potansiyelini diisiirerek malzemenin
yapisini stabil hale getirmektedir. LiFePO4 olivinler icerisinde en c¢ok bilinen katot
malzemesidir. Bunun sebebi LiFePO,’iin aynm1 zamanda iyi bir termal kararlilik
gostermesidir. LFP yapisinin temel dezavantajlar1 Li/Li*’ya kars1 diisiik potansiyele
sahip olmas1 ve diisiik elektrik, iyonik iletkenlige sahip olmasidir. Son zamanlarda
yapilan bazi calismalar LFP sisteminin kapasite degerlerinin gelistirilmesine katki
saglamistir;

(1) Aktif malzeme tane boyutunun kiigiiltiilmesi

(2) Karbon kaplama yapilmasi

(3) Sistemin farkli katyon iyonlariyla katkilanmasi.

Bu gelistirmeler olumlu yonde olsa da diisiik potansiyel degeri en 6nemli dezavantaj
olarak kalmaktadir. LiMnPO4 yapis1 LFP’ye gore daha yiiksek potansiyel degeri
saglasa da (0,4 V) daha diisiik elektrik iletkenligi sergilemektedir. En son gelistirilen
LizV2(POy4)s (LVP) sistemleri 4,0 V’a kadar potansiyel degerleri ve tatmin edicli
kapasite degerleri sergileyebilmektedir [36].

2.3.3 Tavoritler

Tavoritler genel olarak AM(TO4)X formiilii ile tanimlanirlar. A yerinde alkali veya
toprak alkali elementi, M yerinde metal, T yerinde p-blogu elementi, X yerinde ise
O, OH veya F bulunur. Yapi, bir boyutta birbirine baglanmis MO4X, oktahedra

zincir formunun TO, tetrahedraya baglanmasi ile olusur. X anyonlari, komsu MO4X;
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oktahedra ile paylasilan kose noktasinda, A katyonlar ise iskelet icerisinde bir ¢ok
bolgede bulunur [44]. LiFeSO4F, iki Fe"?04F, oksifloriir oktahedra yapisinin
koselerdeki F ile baglanmasi, eksen boyunca zincir yapisi olusturmasi, Li*
tyonlarinin <100>, <010>, <101> y6nlerinde konumlanmasi ile olugsmaktadir.

LiFeSO4F ilgi ¢eken baska yapidaki bir katot malzemesidir. Bunun sebebi yiiksek
caligma voltajina ve kabul edilebilir bir kapasite degerine sahip olmasidir. Olivin
yapilarina kiyasla daha iyi elektrik ve iyonik iletkenlik sergilemektedirler ve elzem
olarak karbon kaplamaya ihtiya¢g duymamaktadirlar. Ancak LiVPO4F gibi tiirlerinin

cevreye olan etkisi ve toksik 6zellige sahip olmasi gibi dezavantajlari vardir [36].

2.3.4 Mangan oksit spinel

Spinel LiMn,O, (LMO), manganin kolay bulunabilir, ucuz ve ¢evre dostu bir
element olmasi sebebi ile rakip malzemelere gore avantaj saglamaktadir. Li
tetrahedral (8a) bolgede bulunurken, Mn oktahedral (16d) bolgede bulunmaktadir.
Sekil 2.8.b’de spinel yapis1 goziikmektedir. Li* iyonlar1 bos tetrahedral ve oktahedral
bolgelere diflize olabilmektedir. Lityumun yapidan ¢ikmasi esnasinda (sarj) Mn*?
iyonlari Mn** iyonlarina yiikseltgenir (4 V’da). Lityumun tekrar yapiya girerken
(desarj) Mn tarafindan kaplanmayan oktahedral bdlgelere yerlesir (3 V’da Mn™
iyonu Mn*? iyonuna indirgenir) ve LiMn,O, yapist tekrar olusur. Lityumun yapiya
girmesi iki fazli bir mekanizma ile meydana gelir. Bu mekanizmada kiibik LiMn,O4
yapisinin tetragonal Li;Mn;04 yapisina doniismesi meydana gelmektedir. Bu esnada
latis parametrelerinde meydana gelen degisiklik (c/a oraninda %16 ve hiicre

hacminde %5,6 degisim meydana gelir) yapida distorsiyona sebebiyet verir [45].
Sekil 2.9°da Jahn-Teller efekti sematik olarak gosterilmistir [46, 47].

\_b\)

Sekil 2.8: a) Katmanli LiCoO; b) LiMn,04 spinel ¢) Olivin LiFePO,4[16].
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iy Faz déniisiimii
Desarj reaksiyonu

Li+ iyonlarinin katot
4 yapisina tekrar girmesi

Sekil 2.9: Jahn-Teller efekti [46, 47].

Uzun g¢evrimler sonucu yasanan kapasite sorunlarinin temel sebepleri olarak;

(1) Elektrolit ile yan reaksiyonlar

(2) Lityumun yapidan ayrildig1 anlarda meydana gelen oksijen kayiplari

(3) Mn*2 iyonlarmin kalic1 olarak elektrolit icerisinde ¢dziinmesi (Denklem 2.4’de

disproporsiyonlagma reaksiyonu gosterilmistir)
2Mn** —> Mn** + Mn*? (2.4)

(4) Katot yiizeyinde tetragonal Li;Mn;O4 yapisinin olugmasidir (Jahn-Teller etkisi,
Mn*3 iyonlari).

Jahn-Teller etkisi aktif malzemenin altlik malzeme ile temasini keserek hizli kapasite
diisiislerine neden olmaktadir. Desarj prosesinin 4V limitlerinde tutulmasi Jahn-
Teller etkisinin olugsmasina engel olmaktadir. 4V’a kadar yapilan desarj isleminde
kiibik yap1 korunarak daha iyi tersinir kapasite degerleri elde edilmektedir.
LiMn,O,’tin teorik kapasite degeri bu bolgeye gore belirlenmistir (148 mAh/g).
Ancak bu voltaj bolgesinde tiim lityumun yapidan ¢ikmamasindan dolay1 teorik

kapasite degerine erisilememektedir [16].
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Yun-sung Lee ve arkadaglari [48] yaptiklar1 bir calismada ilk g¢evrimde 128
mAsa/g’lik spesifik kapasite elde etmislerdir. Bu deger 148 mAsa/g’lik teorik
spesifik kapasitenin %86’sidir.

Bir baska calismada ise Xiaoxia Li ve arkadaslar1 [49], ilk ¢evrimde 138 mAsa/g
spesifik kapasite elde etmislerdir. Bu deger LiMn,O,4 teorik spesifik kapasitesinin
%93 udiir.

Nanopartikiil kullanimi ile Li* difiizyon mesafesinin kisaltilmas1 kapasite degerlerini
olumlu yonde -etkilemektedir. Bir ¢ok arastirmaci nanotiipler ile ¢alismalar
yapmaktadir. Ancak nanopartikiiller ile ¢alisilmasi ayn1 zamanda Mn*? ¢dziinmesini
de arttirmaktadir. Malzemenin kapasite degerlerini gelistirmek i¢in;

(1) ZnO yiizey kaplamasinin yapilmasi

(2) Mn zengin yapilarin iiretilmesi

(3) Metal katkilama

(4) Farkli katot malzemeleri ile karigtirma

(5) Kararli katot SEI yapis1 olusturma gibi yontemler kullanilmaktadir.

Yap1 igerisine metal katkilamak g¢evrimlerdeki kapasite kayiplarini ciddi sekilde
azaltmaktadir (LiMxMn,4O4). Yapiya farkli bir metal katildiginda Mn’nin
oksidasyon seviyesi artmaktadir ve yapinin latis parametresinde azalma meydana
gelmektedir. Bu durum olusacak Jahn-Teller efektini engellemektedir. Sekil 2.10°da

latis parametresine bagli olarak gelisen parametreler verilmistir.
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Sekil 2.10: a) Katilan M igeriginin latis parametresine etkisi b) Mangan oksidasyon
seviyesinin latis parametresine etkisi ¢) Latis parametresine bagli olarak
kapasite kaybinin degisimi [16].
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Cizelge 2.2°de ¢esitli mangan bilesikleri verilmistir. Manganin oksidasyon
seviyesinin artmasi Mn*? iyonlarinin ¢oziinmesini de azaltmaktadir. Ciinkii Mn*?
iyonlarmin  varhigi Mn* iyonlarmin  varhi@ ile dogru  ortantilidir.
Disproporsiyonlasamayacak Mn*3 iyonlar1 olmaz ise Mn*? iyonlar1 olusamayacak ve
sistem igerisinde ¢oziinemeyecektir. Mn*? iyonlarmin sistem igerisinde ¢éziinmesi
aktif malzeme yiizeyinde film olusumuna, MnO ve MnF; fazlarinin ¢dkmesine sebep
olmaktadir ve bu durum hiicre empedansinin artmasiyla beraber kapasite kayiplarina
yol agmaktadir. Kisacasi ¢oziinen mangan iyonlari anot ylizeyine ulasarak ve
buradan indirgenerek metal formunda ¢okebilirler. Mangan iyonlarinin ¢6ziinmemesi
icin farkli yapidaki elektrolitler gelistirilmeye ¢aligilmaktadir. Lityumbisoksalatborat
(LiBOB) gibi HF {iretmeyen elektrolitler ile bu negatif 6zellik ortadan kaldirilmaya
caligilmaktadir. Gliniimiizdeki tiim ticari LiMn,O4 yapilarinda katkilama teknolojisi
kullanilmaktadir. Enerdel, Indianapolis, IN sirketi spinel katot ve sert karbon ile arag
sektoriinde bu yapinin kullanilmasi ve gelistirilmesi yoniinde ¢alismalar yapmaktadir

[16].

Cizelge 2.2: Li-M-O {glii sistemine ait fazlarin latis parametreleri [50].

EKompozisyon Spinel Notasyon Mn Valans: I%[.:s::l‘l:u:ggﬁ
3 MnO, (o1.0)[Mna]O: 400 bk Spine FBm
a4 = a0/
. . . Kitbik Spinel (Fd3m)
LiMn;0 Li[Mn3]O. 50
P Mnz]04 - a=8.067(2)
. . . Kiibik Spinel (Fd3
Lij oMy Oy | (Lizo)[LisMny.c]Os 3,54.00 t a=§_’;1‘*_sg m)
Li;Mny 0, Rock.salt 3.00 Tetrag_onal rock-salt (14;/amd)
a=35.662(2); c=9.274 (%)
. Monokdinik rock-salt (C2/m)
Li;MnO Rock-sal 4,00
s ock-sat ' a=4937(1): b=8.532(1): ¢ =503 (2)
. . Kiibik Spinel (Fd3
LisMnyOg | (Lip oo 11)[MMny 75%022]04 4.00 . af?iﬁg )
e R Kitbik Spinel (Fd3m)
LisMnsO1; Li[Li 33Mny 57]04 4,00 1= 51616 5)
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Gliniimiizde arastirilan ve ticari olarak kullanilan katot malzemeleri siralandiginda
bir ¢cok avantaj ve dezavantaj ortaya c¢ikmaktadir. Kisacasi dezavantaja sahip
olmayan katot malzemesi heniiz bulunamamistir. Arastirmacilarin gosterdigi tlim
capa ek prosesler ile yapiya ek avantajlar saglayarak en optimum yapiyr elde
etmektir. Sekil 2.11°de gesitli katotlarin kapasite ve ¢alisma postansiyel degerleri,

Cizelge 2.3’de avantaj ve dezavantajlari karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 2.3: Katot malzemelerinin avantaj ve dezavantajlari [16].

Avantaj Dezavantaj

LMO (LiMn,O, ve ¢esitleri)

Diistik maliyet Mn ¢oziinme problemi
Yiiksek oranda performans Diisiik kapasite
Yiiksek ¢alisma voltaji

Kolay bulunabilirlik

LFP (LiFePOg4 ve gesitleri)
Ortalama diisiik maliyet Diisiik ¢alisma voltaji
Yiiksek oranda performans Diistik kapasite

Kolay bulunabilirlik
Miikemmel emniyet

Elektrolit ile reksiyonun olmamasi

NMC (LiNi0,33C00,33Mn0,3302) ve gesitleri

Yiiksek kapasite
Yiiksek ¢alisma voltaji Ni ve Co’nun yiiksek maliyeti
Elektrolit ile diisiik reaksiyon Kaynaklarin siirli olmast

Ortalama giivenlik
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Cizelge 2.3 (devam): Katot malzemelerinin avantaj ve dezavantajlari [16].

NCA (LiNi0,8C00,15A|0_0502)

Elektrolit ile diisiik reaksiyon Ni ve Co’nun yiiksek maliyeti
Yiiksek calisma voltaji Kaynaklarin siirli olmast
Yiiksek kapasite

Yiiksek performans
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Sekil 2.11: Katot ¢esitlerine ait calisma potansiyeli ve spesifik kapasite iliskisi [36].
2.4 LiMn,04 Uretim Yontemleri

LiCoO; ve LiNiO,’ye benzer olarak spinel LiMn,O4’in hazirlanma metodu olarak
genellikle kat1 faz reaksiyonlari ile sol-jel yontemi kullanilmaktadir. Son donemlerde

mekanokimyasal ve altlik yontemleri ile alakali da ¢aligmalar da sunulmaktadir [51].

2.4.1 Kat1 faz reaksiyonlar1

Bu yontemde lityum hidroksit, karbonat veya nitrat ile mangan oksit, hidroksit veya
karbonat karistirilmaktadir. Hammaddeler karistirildiktan sonra 700-900 °C arasinda
belirli bir siire kadar kalsinasyon islemi yapilmaktadir ve nihai {iriin LiMn,0O, olarak

elde edilmektedir. Denklem 2.5 ve 2.6’da 6rnek reaksiyon verilmistir.
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Li,CO3 + 2Mn,03 + 302% LiMn,O, + CO, (25)

Li,CO; + 2MnO, + %oz — S LiMn,0, + %c:o2 (2.6)

Bu yontemin oldukg¢a fazla dezavantaji bulunmaktadir: Homojen olmayan faz
olusumu, diizensiz kristal yapisi, biiylik tane boyutlari, uzun kalsinasyon siireleri.
Dolayisi ile bu yontemle iiretilen LiMn,04 malzemesinin elektrokimyasal 6zellikleri
zaylf olmaktadir. Ciinkii belirtilen kotii ozellikler sayesinde elektrolit ile aktif
malzeme arasinda oldukc¢a az bir temas olmaktadir. Eger hammaddeler kontrollii bir
sekilde karistirilir, 6gitiiliir ve kalsinasyon prosesi ¢ok siki kontrol edilir ise daha iyi
sonuglar elde edilebilmektedir. Ancak bu yontem ile yapilan tiretimlerin siiresi ¢ok
uzundur. Buna ragmen iireticiler teknolojisi basit oldugundan dolayr bu yontemi
kullanmaktadirlar. Baslangic hammaddesi olarak diisiikk ergime noktasina sahip
lityum tuzlar kullanildiginda (LiOH veya LiF), kalsinasyon esnasinda kati ve
ergimis faz bir araya gelerek karistirma prosesi iyi olmasa dahi daha efektif

reaksiyon gergeklesmekte ve daha homojen bir yapi elde edilmektedir [51].

2.4.2 Althk yontemi

Althik yontemi daha ¢ok nano yapida malzemeler hazirlamak icin kullanilmaktadir.
Altliklar yumugsak ve sert olmak iizere iki ana grupta toplanmaktadir. Althklar
genellikle polisitren (PS), polimetilmetakrilat (PMMA), F108, F127 gibi
polimerlerden hazirlanmaktadir. LiMn,0,4 olusturmak i¢in altlik olarak en ¢ok PS
kolodial dispersiyonu veya karbon nanotiipler kullanilmaktadir [51]. Uretim akis

semast Sekil 2.12°da verilmistir.
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Sekil 2.12: Altlik yontemi ile LiMn,04 nanotiip tiretimi [51].
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2.4.3 Mekanokimyasal yontem

Mekanokimyasal yontemde MnO,, Mn,O3, MnO ve Li,0, LiOH, LiOH.H0, Li,CO3
hammadde olarak kullanilmaktadir. Manganin oksidasyon seviyesi mekanokimyasal
reaksiyonun kinetigini ¢ok etkilemektedir. MnO; ile Li,CO3; tamamen reaksiyona
girerek LiMn,O4 olustururken, Mn,O3;, MnO ile Li,CO; arasinda reaksiyon
gerceklesmemektedir. Ayrica reaksiyonlarda kullanilan lityum hammaddesinin
kristal yapis1t ve mekaniksel Ozellikleri olusan nihai iirliniin  6zelliklerini
etkilemektedir. Bu yontemle yapiya ekstra lityum da katilabilmektedir. Mikrometre
boyutlarinda elde edilen LiMn,O4 tozlar1 bilyali degirmende &giitiildiigline tozlar
nanometre boyutlarina inmektedir. Ancak o6glime 120 dakikadan az yapilir ise

mangan iyonlar1 yapida oksit olarak kalmaktadir [51].

2.4.4 Sol-Jel yontemi

LiCoO, ve LiNiOz’de oldugu gibi sol-jel yontemi ile LiMn,O4’de
sentezlenebilmektedir. Bu ydntemle sentezlenen malzemede c¢ok az empiirite
kalmakta, stokiyometri miikkemmel sekilde konrol edilebilmekte, elde edilen taneler
kiiclik boyutlarda oldugundan dolay1 fazla yiizey alani elde edilmekte ve partikiil
boyut dagilimi homojen olmaktadir. Ayrica tozlarin morfolojisi ek katkilar ile
kontrol edilebilmektedir. Sol-Jel yonteminde organik veya polimerik tasiyicilar
sayesinde proses yiiriitiilmektedir. Tasiyici olarak sitrik asit kullanilir ise oncelikle
Mn*? iyonlar1 hidrolize olmaktadir ve MnOH" olusmaktadir. Olusan bu yapr sitrik
asit ile selatlanmaktadir. Bunun akabinde jeldeki Li* iyonlar1 Mn(II) kompleksi ile
birlesmektedir. Sekil 2.13’da olusan yap1 resmedilmistir. Selatlayici malzemenin Li*
ve Mn** iyonlarma olan oranma bagh olarak jel yapisi degiskenlik gostermektedir
(capraz baglanma veya c¢apraz olmayan baglanma). Genellikle fazla selatlayict
kullanilir ve ¢apraz baglanma ile olusmus bir jel yapisi tercih edilir. Bu sayede
kalsinasyon esnasinda malzeme kayiplar1 olmamaktadir. Bunun yani sira ¢dzeltinin
hazirlanma parametreleri 6nemlidir;

(1) pH

pH degeri 6 ve altina diistiigiinde selatlayicinin ¢6zme kabiliyeti diismektedir. pH 10
ve lizerine cikarildiginda ise selatlayict suyun igerisinde ¢oziinmektedir ve aksine
Li*, Mn*? iyonlar1  ¢okmektedir, dolayis1 ile istenilen kompleks yap1

olusturulamamaktadir.

26



B.J. Hwang ve arkadaslar1 [52] yaptiklar1 ¢alismada pH’in elde edilen nihai tozun
igerisinde kalan safsizliklara etkisini incelemistir (pH = 4, 5, 6, 6,5, 7). Sonug olarak
6,4 pH iizerindeki degerlerde safsizliklarin kabul edilebilir oldugunu savunmuslardir.
(2) Selatlayicinin toplam metal iyonlarina olan mol orani

Selatlayicinin toplam metal iyonlarima olan molar orani birin altinda olur ise
katyonlarin segregasyonu gerceklesmedir ve kalsinasyon sicakliklar1 LiMnyOq4
yapisinin olusmasia engel olmaktadir. Bu oran ¢ok fazla olur ise kalsinasyon
esnasinda sicaklik lokal olarak ¢ok ylikselecek ve oksijenin kismi gaz basinci
diiserek yapida Mn,03 safsizliginin olusmasina neden olacaktir.

(3) Su miktar1

Cozeltideki su miktar1 asir1 fazla olmamalidir. Eger fazla olur ise katyonlar suda
¢oziinebilmekte ve ayr1 ayr1 lityum ile mangan oksitlerin olugsmasi gerceklesir.

(4) Kalsinasyon sicaklig1

Diisiik sicakliklarda yapilacak kalsinasyon prosesi yapida safsizliklarin kalmasina
sebep olacaktir.

B.J Hwang ve arkadaglar1 [53] bir bagka calismalarinda 1s1l islem sicakliginin nihai
tozun igerisinde kalan safsizliklara olan etkisini incelemistir. 300, 400, 500, 600, 700,
800 °C sicakliklarina yapilan 1s1l islemlerden en iyi sonucu 800 °C vermistir.

(5) Baslangic malzemeleri olusan oksidin safligini etkilemektedir [51].

Sekil 2.13: Selatlayici olarak sitrik asit kullanildiginda olusan jel yapisi [51].

Literatiirde yapilan c¢alismalarda, LiM,Mn, katot malzemelerinin kapasite
degerlerini ve ¢evrim Omriinii arttirmak igin gerceklesirilen farkli bir katyon iyonu
katkilama yontemi umut vaat eden sonuglar vermistir. Farkli oranlarda ve farkl tipte

katyon iyonlarinin katilmasi degisik sonuglar vermektedir. Yapilan bu ¢alismada bu
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yontem tlizerine deneysel calismalar gerceklestirilmistir. Sonuglar ve tartigma
kisminda bu ¢aligmada elde edilen degerler ile literatiirdeki degerler karsilastirmali

olarak verilecektir.

Literatiir calismalarinda bulunan ortak problemlerden bir tanesi kapasite degerlerinin
maksimuma yakin bir seviyeye getirilmesine ragmen c¢evrimlerdeki kapasite
kayiplarinin tam olarak &nlenememesidir. Ozellikle yiiksek akim degerlerinde
yapilarda kalkmalar ve c¢atlamalar meydana gelmektedir. Sekil 2.14’de kapasite
degerine ve kapasite korunumuna etki eden parametreler balik kil¢ig1 yontemi ile

belirlenmistir.

Bu ¢aligmada altlik folyo malzemesi ile aktif malzemenin birbirine olan mekanik
baglanma mukavemetini arttirmak ve yiiksek akimlarda calisildiginda kaplama
bozulmalarin1 6nlemek adina Turbula cihazi ile toz karisimimi daha homojen bir
seviyeye getirilmis ve kaplamadan sonra manuel haddeleme islemi ile optimum
aralikta iki kez haddeleme islemi yapilmistir. Buna ilave olarak en uygun toz bilesimi
tespit edilerek yiiksek akim yogunluklarinda yapilacak sarj/desarj ¢evrimlerinde 50
cevrim sonrasinda 100 mAsa/g spesifik kapasite degeri ve %85 iizeri kapasite

korunumu elde edilmesi hedeflenmistir.

Kalsinasyon Toz Karistirma

Selatlayici oram Baglayici orani

Isitma hizi N

Kalsinasyon sicakligi iletken toz oram

Sicaklik Karigtirma hizi

“—

Elektrot Kapasitesi ve

Laminasyon hizi Cevrim Omrii
L 7 ) Elektrolitin elektrot
Altlik malzemesinin Viskozite yiizeyiniislatma miktan
ylizey dizglnligi

Pil Hiicresi
Olusturma

Sekil 2.14: Kapasite degeri ve kapasite korunumuna etki eden parametreler.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde ¢alismada gerceklestirilen deneylerin yapilisi, deney parametreleri ve
karakterizasyon c¢alismalart detayli olarak verilecektir. Calisma siirecinde

gerceklestirilen iglemlerin akis semast Sekil 3.1°de verilmistir.

LiDDCCH3. 2H:0 LiOOCCH.2H:0 Li0 OCCH3.2H:0
Mn{0OCCH:). Mn{00CCH3): Mn{0OCCH: |
CeHaD, veya NN e 6H0 veyd Co{N0s)26H.0
CeHa 0 CeH: 05
Sol-Gel
Kurutma

!

Kalsinasyon ve
Kristalizasyon

}

LiMinz-xMyOs

Toz Karisiminin
Hazirlanmasi

1

Laminasyon,
Haddeleme, Zimbalama

!

Katot Malzemesi

Stereo
Mikroskop

Sekil 3.1: Deney akis semast.
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J

Pil Hii cresinin
Olusturulmasi

Sarjf/Desarj
Cevrim Testleri

Cewrimsel
Voltametri

Katot Malzemesi (30
CEVTIM s0nrasi)

Sekil 3.1 (devam): Deney akis semasi.

Calisma siirecinde toplam 9 deney yapilmistir. Yapilan deneylerin parametreleri
islem adimina gore Cizelge 3.1°de verilmistir. Calismada kullanilan numuneler,
elektrokimyasal testler oncesi yapilan karakterizasyon iglemlerinde toz numuneler,
elektrokimyasal testler sonrasi yapilan karakterizasyon islemlerinde laminasyon

numuneler olarak adlandirilmistir.

Cizelge 3.1: Yapilan deneylerin parametreleri.

Deney Sol-Jel Hammadde | Isil islem Sicakhg | Sarj/Desarj Cevrim

No/Numune | Orani (°C)/Siiresi (saat) | Testleri Akim
Yogunlugu
(mAg)/Cevrim Sayisi

1/1 Li/Mn: 1/2 800/6 25/30

212 Li/Mn/Co: 1/1,8/0,2 | 850/8 25/30

3/3 Li/Mn/Co: 1/1,6/0,4 | 850/8 25/30

4/4 Li/Mn/Co: 1/1,4/0,6 | 850/8 25/30
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Cizelge 3.1 (devam): Yapilan deneylerin parametreleri.

5/5 Li/Mn/Ni: 1/1,9/0,1 | 800/12 25/30
6/6 Li/Mn/Ni: 1/1,7/0,3 | 800/12 25/30
717 Li/Mn/Ni: 1/1,5/0,5 | 800/12 25/30
8/5 Li/Mn/Ni: 1/1,9/0,1 | 800/12 50/50
9/5 Li/Mn/Ni: 1/1,9/0,1 | 800/12 100/50
3.1. Sol-Jel

Sol-Jel yontemi ile yedi farkli kimyasal kompozisyona sahip toz iretilmistir.

Kimyasal kompozisyonuna gore tozlara verilen numaralar Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2: Tozlarin kimyasal kompoziyonlari.

Toz Numune Kimyasal Kompozisyon

LiMn204

LiCOolen1.804

LiC09.4Mn 604

LiC0g.6Mn1 404

LiMnllgNio.104

LiMn1.7Nip304

~N| oo O B~ W N B

LiMn1 5Nio504

Sol-Jel ¢ozeltileri hazirlanirken hammadde olarak lityum asetat (LIOOCCHS3.2H,0,
Alfa Aesar), mangan asetat (Mn(OOCCHy3),, Alfa Aesar), nikel nitrat (N2NiOg.6H,0,
Alfa Aesar), kobalt nitrat (Co(NO3),.6H,0, Alfa Aesar), selatlayici olarak sitrik asit
(CeHgO7, Alfa Aesar), pH ayarlayici olarak %32’lik amonyum soliisyonu (WMR)
kullanilmistir. Katot malzemesi olarak farkli kimyasal kompozisyona sahip
malzemelerin performansinin gozlenmesi amaglandigindan dolay1r toz iretim
parametreleri sabit tutularak sadece hammadde oranlari ve cinsleri degistirilmistir.
Selatlayic1 orani (Li/Asit: 1/3), ¢ozelti hacmi (100 ml), sicalik (80 °C), pH (7),
karistirma hizi (250 rpm), siire (4 saat) gibi parametreler tiim deneyler igin sabit

tutulmustur.
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Cozeltileri hazirlamak igin oncelikle 250 ml’lik beher igerisine 100 ml saf su
doldurulmustur. Isitict ile saf su sicakligi 80 °C’ye getirildikten sonra Sekil 3.2°de

verilen hammaddeler ve selatlayici saf su igerisine ilave edilmistir.

Sekil 3.2: a) Lityum asetat b) Mangan asetat c) Nikel nitrat d) Kobalt nitrat ) Sitrik
asit.

Deney siiresince sicakligin sabit kaldigindan emin olmak igin 15 dakika arayla
termometre ile sicaklik kontrolii yapilmistir. Karistiric1 250 rpm’e ayarlanarak saf su
igerisine atilan tozlarin ¢6ziinmesi beklenmistir. Coziinme islemi tamamlandiktan
sonra ¢ozeltiye %32’lik amonyum soliisyonu eklenerek pH degeri 7’ye ayarlanmistir.
Cozeltinin pH 6l¢iimiinde WTW marka ProfiLine pH 3110 model portatif pH metre
kullanilmistir. Yaklasik 4 saat siliren islem sonrasinda jel yapilari elde edilmistir.

Sekil 3.3’de farkli numunelere ait sol-gel proses resimleri verilmistir.

Sekil 3.3: @) Co ve Ni igermeyen ¢ozelti b) Co igeren ¢ozelti ¢) Ni i¢eren ¢ozelti d)
Jel yapisi.
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3.2. Kurutma

Beher icerisinde jel yapisi elde edildikten sonra 120 °C sicaklikta, 12 saat boyunca
kurutma islemi uygulanmistir. Kurutma islemi Binder marka ED 53 model etiiviin

igerisinde yapilmustir.

3.3. Kalsinasyon ve Kristalizasyon

Kurutma islemi tamamlandiktan sonra toz haline gelen jel yapisi seramik kiivezlerin

igerisine serpilerek Nabertherm kalsinasyon firinina konulmustur.

Kalsinasyon sicakligi 300 °C, kalsinasyon siiresi 6 saat olarak secilmistir. Isitma hiz1
tim 1s1l islem boyunca 1 °C/dk olarak seg¢ilmistir. 800-850 °C altinda yapilan 1s1l
islemlerde yapinin tam olarak kristal yapiya ulagsamadigi gézlenmistir. Kristalizasyon

sicakliklart ve siireleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

3.4. Toz Karisiminin Hazirlanmasi

Kristalizasyon sonucu elde edilen tozlardan laminasyon yontemi ile kaplama
yapabilmek icin aktif malzemeye iletkenlik i¢in karbon siyahi (Alfa Aesar), ve
baglayicilik 6zelligi katmasi i¢in PVDF (-CH,CF,, Alfa Aesar) tozlar1 katilmis ve
karistirilmistir.  Tozlarin  oranlar1 aktif malzeme/karbon siyahi/PVDF: 80/10/10
olarak ayarlanmistir. %10’un altinda baglayict kullanilmasi laminasyon prosesinin
efektif olarak gergeklesmesini engellemektedir. Karistirilan tiim tozlar Sekil 3.4°de
verilmistir. Hazirlanan toz karisimina 6 damla NMP (Alfa Aesar) damlatilarak toz
karisimi viskoz hale getirilmis ve homojen bir karigim olmasi i¢in WAB marka

Turbula cihazina konularak 3 saat boyunca karistirilmistir.

Sekil 3.4: a) Aktif malzeme b) PVDF c¢) Karbon siyahi.
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Sekil 3.4 (devam): a) Aktif malzeme b) PVDF c¢) Karbon siyah.

3.5. Laminasyon, Haddeleme, Zimbalama

Turbuladan ¢ikarilan homojen karigim laminasyon yontemi ile 19 um kalinligindaki
aliminyum altlik malzemesine kaplanmistir. Sekil 3.5.a’da verilen Doctor Blade
yardimi ile yapilan kaplama kalinligi 500 pm olarak ayarlanmistir. Kaplama hizi
olarak 20 mm/sn se¢ilmistir. Sekil 3.5.b’de verilen kaplamalar tiim aliiminyum altlik

yiizeyi boyunca ayn1 kalinlikta ve homojen bir sekilde kaplanmistir.

Sekil 3.5: a) Kaplama prosesinden goriiniim b) Kaplanmis folyo goriintiisii.
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Laminasyon islemi tamamlandiktan sonra numuneler kurumasi i¢in 100 °C sicaklikta
1 saat siire boyunca etiive konulmustur. Etiivden ¢ikarilan numuneler el haddesi ile
iki kere haddelenmistir. Haddeleme isleminin aktif malzemenin altlik malzemesine
tutunmasi agisindan ¢ok olumlu sonuglar getirdigi g6zlenmistir. Haddelenen
numunelerden lityum iyon pil hiicresi Ol¢iilerinde katot malzemesi zimbalanmis ve

lityum iyon pil montaj1 i¢in ¢ok sayida numune hazirlanmistir.

3.6. Pil Hiicresinin Olusturulmasi ve Elektrokimyasal Testler

Pil hiicresinin montaj asamasinda, CR2032 diigme pil kullanilmistir. Pil hiicresi
montaj iglemleri argon atmosferi altindaki MBraun Labmaster marka 8045 model
glove-box’da gergeklestirilmistir.

Zimba islemi ile hazirlanan katot malzemeleri argon atmosferi igerisine alinmistir.
Pilin alt kismina katot yerlestirildikten sonra iizerine lic damla elektrolit (Etilen
carbonat-Dimetil carbonat igerisinde 1M LiPFg) damlatilmistir. Daha sonra araya
seperator konulup tekrar 3 damla elektrolit damlatilmistir. Son olarak anot olarak
gorev yapacak olan lityum katot Olgiisiinde kesilerek yerlestirilmis ve el presi
yardimut ile pil hiicresi kapatilmistir. Sekil 3.6’da lityum iyon pil hiicresi bilesenleri

verilmistir.

Sekil 3.6: Lityum iyon pil hiicresinin montaj parcalart.

Tiim elektrokimyasal testler MTI marka BST8-WA model Pil Analiz Cihazi ile oda
sicakliginda, 3-4,3 V voltaj aralifinda ve 25, 50, 100 mAh/g akim yogunluklarinda

yapilmistir. Cizelge 3.1’de yapilan elektrokimyasal testlerin dzeti verilmistir.

3.7. Analiz ve Karakterizasyon Yontemleri

Calisma siiresince karakterizasyon adimlar ii¢ asamada gergeklestirilmistir. ilk
asamada sol-jel prosesinden sonra kristalizasyon islemi uygulanan tozlarm arzu
edilen kristal yapiya ulastigini tespit etmek i¢cin XRD analizi yapilmistir. Ayrica
elektrokimyasal testlerde gergeklesecek performanslarda etkin bir parametre

oldugundan dolay1 toz partikiil boyularina bakilmistir. Ikinci asamada laminasyon,
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haddeleme ve zimbalama iglemi sonrasi elde edilen katot malzemesinin kaplama
diizglinliglinii tespit etmek i¢in stereo mikroskop goriintiileri alinmistir. Son
asamada ise elektrokimyasal testleri gergeklestirilen pillerden CV testleri yapilmis
ayrica ¢evrimini tamamlamis pillerin igerisi acilarak c¢alismis olan katot

malzemelerine SEM ve EDS analizi yapilmistir.

3.7.1. XRD analizi

Cizelge 3.3’de verilen tiim tozlar Rigaku Miniflex marka XRD cihazi ile analiz
edilmistir. XRD analizleri 20 = 15°-70° araliginda ve 2°/dk tarama hizinda
yapilmistir. Analizde Cu Ko radyasyonu kullanilmistir (A=1,54056 A).

3.7.2. Stereo mikroskop goriintiileri

Laminasyon, hadde, zimbalama islemi tamamlanmis olan katot malzemelerinin
elektrokimyasal testlere tabi tutulmadan oOnceki ylizey gorintiileri Leica 2000C

Stereo Mikroskop ile analiz edilmistir. Cekimlerde 50x biiyiitme kullanilmigtir.

3.7.3. SEM goriintiileri ve EDS analizi

Elde edilen tozlarin boyut ve morfolojini incelemek i¢in 7 farkli bilesimdeki tozdan
da SEM ve EDS goriintiileri alinmustir. Ayrica elektrokimyasal testleri yapilan 9 adet
katot malzemesinin yiizey gorintiilerini elde etmek icin, sarj/desarj c¢evrimleri
sonucunda diigme pil hiicreleri acilarak katot malzemesi disariya ¢ikarilmistir.
Disartya ¢ikarilan katotlarin tizerindeki elektrolitin temizlenmesi igin DMC ¢ozeltisi
kullanilmig ve katotlar bir giin kurumaya birakilmigtir. Daha sonrasinda bu katot
malzemelerine de SEM ve EDS analizi uygulanmistir.

SEM ve EDS analizleri JEOL-JSM-5410LV ile 15kV’da yapilmistir. Analiz sonucu
elde edilen goriintiler ve kantitatif veriler ile pil ¢evrim Omrii ve kapasitesi

anlaminda iligkilendirme yapilmigtir.

3.7.4. Cevrimsel voltametri analizi

Cevrimsel voltametri analizleri Gamry Insturements marka Interface 1000 model
galvanostat/potensiyostat ile 0,02 mV/sn’lik tarama hizlarinda ve 25 °C ortam
sicakliginda yapilmistir. Voltaj araligi olarak LiMn,O4’in ¢alisma araligr alinmigtir

(3-4,3 V). Tiim ¢evrimsel voltametri verileri 3 ¢evrim igin kaydedilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Tozlarin Yapisal Karakterizasyon Sonuglari

Bu ¢alismada sol-jel teknigi ile farkli kimyasal bilesimlerde iiretilen tozlara degisik
sicakliklarda 1s1l  islem uygulanmistir. Kristalizasyon 1si1l islemi sonucu
sentezlenmeleri tamamlanan tozlar XRD teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Sekil

4.1°de LiMny04 tozuna ait XRD grafigi verilmistir.

——LiMn,O,
Cas no: 00-018-0736

Siddel (a.u.)

1520 25 30 35 40 45 50 55 60 €5 7O
2tela

Sekil 4.1: LiMn,0,4 tozuna ait (300 °C-6saat, 800 °C-6 saat 1s1l islem) XRD verileri
* = LiMn,Oy4 pikleri).

Kalsinasyon ve kristalizasyon sartlar1 (sicaklik, proses siiresi, isitma rampasi)
tiretilen tozlarm kristal yapisi igin Onemli etkenlere sahiptir [54, 55]. LiMnyO4
tozunun kalsinasyon ve kristalizasyon 1sil islemi sonucu (300 °C-6saat, 800 °C-6 saat
1s1l islem) kiibik spinel kristal yapisi elde edilmistir (a = b = ¢ = 8,24 A). Yam
icerisinde LiMn,0, disinda Li,CO3; ve Mn,03 gibi empiirite olusturacak herhangi bir
bilesigine rastlanmamustir [56]. Farkli stokiyometrik oranlarda Co igeren tozlara ait

XRD grafikleri Sekil 4.2°de eslemeli olarak karsilagtirilmistir.
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LiCo, ,Mn, O

1874

d ) Cas no: 00-048-0261

Siddet (a.u.)

2teta
b) + 2 = LiCo,,Mn, O,
15 20 Cas no: 00-048-0261
+

Siddet (a.u.)

_ LiCo,Mn, O,
Cas no: 00-048-0261

Siddet (a.u.)

65 70

60

55

50

40 45
2teta

Sekil 4.2: a) LiCog2Mn; 04, b) LiC0og4Mny 604, €) LiCopsMny 404 tozlarna ait (300
°C-6saat, 850 °C-8 saat 1s1l islem) XRD verileri (* = LiC0g2Mn; g0y, + =
LiC0p4Mny 04, - = LiCogsMny 404 pikleri).

35

Stokiyometrik Co igerigi 0,2-0,6 araliginda degisen tozlarin XRD analiz sonuglarinda

Co’li bilesiklere rastlanmamis ve LiMn,Os tozunda elde edilen spinel yapi

strekliligini korumustur. Liu Xuewu ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada

LiCog3Mn; 704 bilesiminde toz tretmisler ve bu calismanin sonuglarina benzer

sekilde Co bilesiklerine rastlamamuglardir [57]. Literatiirde yapilan c¢alismalar
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LiMn,0, igeren yapilara ilave edilen Co katkisinin kristalografik yapidaki etkisinin
latis parametresini degistirdigi yoniindedir. LiMn,O, tozuna ait XRD analizi
sonucunda elde edilen grafik, kart numarasi ile karsilastirildiginda latis
parametresinin a = b = ¢ = 8,24 A oldugu Co katkili tozlara ait XRD analizi
sonucunda elde edilen grafik, kart numarazi ile karsilastirildiginda ise bu degerina =b
= ¢ = 8,14 A oldugu goriilmiistir. XRD grafiginden de goriilecegi iizere ana
difraksiyon pik a¢is1 malzeme igerisindeki Co igerigi arttik¢ca daha yiiksek degerlere
dogru kaymaktadir. Bu degisim artan Co igerigi ile beraber latis parametresinin
distiigiinii kamitlamaktadir [58]. Zhao S. L. ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada
LiC0g.16Mn1 8404 bilesiminde toz tiretmisler ve difraksiyon piklerinin daha yiiksek ag1
degerlerine kaydigin1 gérmiislerdir. Latis parametresindeki bu diisiisiin sebebi katki
miktar1 artttkca Mn degerliginin artmasina bagl olarak iyon yarigapmin diismesi
(Mn+3 = 0,645 A, Mn** = 0,530 A) ve Mn-Mn, Mn-O aras1 atomik bag mesafesinin
kisalmasidir [59, 60].

Mn degerliginin artmasi yapi1 igerisinde gerceklesecek Jahn-Teller distorsiyonunun
etkisini azaltmaktadir [60]. Bunun yan1 sira Co-O arasi olusan bag enerjisinin Mn-O
aras1 olusan bag enerjisinden fazla olmasi sebebi ile spinel yapiin stabilitesi
artmaktadir (Co-O = 1142 kJ/mol, Mn-O = 946 kJ/mol) [61]. Bu iki 6zelligin
lityumun katot yapisina girip ¢ikma esnasinda spinel yapida daha az genlesmeye
sebep olacagi, kapasite ve kolombik verimlilik degerlerine olumlu olarak katk:
saglayacag1 diisiiniilmektedir. Farkli stokiyometrik oranlarda Ni igeren tozlara ait

XRD grafikleri Sekil 4.3’de eslemeli olarak karsilastirilmustir.
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LiNiy ,Mn, O,

Cas no: 01-089-0107

a) .

Siddet (a.u.)

b) 1+ * —LiNi,Mn 0,
] Cas no: 01-089-0107
15 20 8
+
15 20 &
15 20

2teta

LiNi, Mn, O

1574

Cas no: 01-080-2184

Siddet (a.u.)

25 30 35 40

2teta

45 70

Sekll 4.3: a) LiNio,an]ﬂgOm b) LiNi0.3Mn1.704, C) LiNio.5Mn1.504 tozlarma ait (300

°C-6saat, 800 °C-12 saat 1s1l islem) XRD verileri (* = LiNig1Mn; 9Oy, + =
LiNi0.3Mn1.704, -= LiNi0.5Mn1.504 plklerl)

Stokiyometrik Ni igerigi 0,1-0,5 araliginda degisen tozlarin XRD analiz sonuglarinda

Ni’li bilesiklere rastlanmamis ve LiMn,O4 tozunda elde edilen spinel yapi

stirekliligini korumustur. Xin Gu ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢aligmada iirettikleri

LiNip1Mn; 904, LiNig16Mn;8404 bilesimindeki tozlarda ayni sonucu bulmuslardir
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[62]. Ni katilmas1 sonucu elde edilen XRD analiz sonuglarinda farkli bir bilesige ait
pike rastlanilmamasi Ni atomunun Mn atomunun aldigim1 ve farkli bir faz
olusturmadigin1 gostermektedir [59]. Co igerikli LiMn,O, yapilara benzer olarak Ni
ilavesi ile latis parametresinde degisiklikler meydana gelmektedir. LiMn,O4 tozuna
ait XRD analizi sonucu elde edilen grafik, kart numaras ile karsilastiriliginda latis
parametresi a = b = ¢ = 8,24 A iken stokiometrik olarak 0,1 ve 0,3 Ni iceren tozlara
ait XRD analizi sonucu elde edilen grafik, kart numarasi ile karsilastirildiginda bu
degerin a = b = ¢ = 8,21 A, 0,5 Ni igeren toz i¢in bu degerina=b = ¢ =8,17 A
oldugu goriilmiistiir.. XRD grafiginde Ni igerigi arttikca difraksiyon pik agisinin
yiiksek degerlere dogru kaydigi goriilmektedir. Latis parametresindeki bu degisim
LiMn,0O, igerisine katilan Ni miktar1 arttik¢a arttitkga Mn degerliginin +4’e daha
fazla yaklagmasi ve iyon yari¢apinin diismesidir [59].

Artan Ni igerigine bagli olarak Mn degerliginin artmasi sarj/desarj c¢evrimleri
sirasinda disproporsiyona ugrayacak Mn*? iyonlarin1 azalttigindan Mn c¢oziinmesi
kaynakli kapasite kayiplar1 azalacak ve Mn*® varhimin azalmas: ile Jahn-Teller
efekti daha az gozlenecektir. Ni-O arasi bag enerjisinin (1029 kJ/mol) Mn-O arasi
bag enerjisinden (946 kJ/mol) daha fazla olmasi spinel yapiy1 distorsiyonlara karsi
daha stabil hale getirmektedir [58]. Yapidaki bu olumlu degisim sarj/desarj
cevrimleri sirasinda daha 1yi elektrokimyasal sonuglarin elde edilmesini
saglayacaktir. Cizelge 4.1°de iiretilen tozlarin XRD grafikleri ile karsilastirilan kart

numaralarindaki latis parametreleri karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 4.1: Uretilen tozlarin kartlarina ait latis parametreleri.

Toz Toz Bilesimi Cas No: Latis Parametresi (a=b =c¢)
Numune

1 LiMn,04 00-018-0736 8,24 A

2 LiCop,Mn; 504 | 00-048-0261 8,14 A

3 LiCop4Mn; 60,4 | 00-048-0261 8,14 A

4 LiCopsMn; 404 | 00-048-0261 8,14 A

5 LiMn; gNig104 01-089-0107 8,21 A

6 LiMn; 7Nig304 01-089-0107 8,21 A

7 LiMny 5Nigs504 01-080-2184 8,17 A
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4.2. Elektrokimyasal Deneyler Oncesi Toz Boyut ve Morfolojileri

Yedi farkli kimyasal bilesime sahip tozlara uygulanan 1sil islem sonucu elde edilen
tane boyut ve morfolojisini incelemek icin SEM ile analiz yapilmistir. Isil islem
sartlar1 elde edilen tozun safiyeti ve kristal yapisina etki ettigi gibi, tane boyutu ve
morfolojisine de etki etmektedir [54]. Sekil 4.4’de LiMn,0,4 bilesimindeki toza ait

181l islem sonrast SEM goriintiileri bulunmaktadir.

15.0kvV  X10,000 1um WD 10.0mm

Sekil 4.4: LiMn,0, tozuna ait elektrokimyasal deneyler dncesi SEM goriintiileri a)
Genel goriintii b) Yiiksek biiylitmede alinan goriintii.

LiMn,0O, bilesimindeki taneler 250 nm-1000 nm aras1 boyutlara sahip olup, tam
kiiresel veya kesin koseli bir morfoloji sergilemeyip yuvarlak koseli ve diiz yiizeye
sahip formda oldugu goriilmektedir. Elde edilen morfoloji Xiaofeng Zhang ve
arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada elde ettikleri sonug ile ortiismektedir [63]. Sekil
4.5’de farkli stokiyometrik oranlarda Co igeren tozlara ait SEM goriintiileri

karsilastirmali olarak verilmistir.

Sekil 4.5: Co iceren tozlara ait elektrokimyasal deneyler 6ncesi SEM goriintiileri a)
LiCog,Mn; g0, genel goriintii b) LiCop2Mn; gO4 yiiksek biiylitmede alinan
goriintii ¢) LiCog 4Mn1 604 genel goriintii d) LiCog4Mn1 604 yiiksek
biiyiitmede alinan goriintii €) LiCoggMn; 404 genel goriintii f)
LiC0ogsMny 40, yiiksek biiyiitmede alinan goriintii.
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Sekil 4.5 (devam): Co igeren tozlara ait elektrokimyasal deneyler 6ncesi SEM
goriintiileri a) LiC0p2Mn; g0, genel goriintii b) LiCop2Mn; 504

yiiksek biiyiitmede alinan goriintii ¢) LiCog 4Mn; 604 genel

goriintii d) LiIC0p4Mn; 60, yiiksek biiyiitmede alinan goriintii
e) LiC0g6Mn1.404 genel gorunti f) LiCogeMn1 404 yﬁksek
biiylitmede alinan goriintii.

Farkli stokiyometrik oranlarda Co igeren partikiiller 250 nm-1000 nm aras1 boyutlara
sahip olup LiMn;O4 morfolojisine benzerlik gostermektedir. Taneler tam kiiresel
veya keskin koseli olmayip diiz ylizeye sahip ve yuvarlak koseli bir morfolojiye
sahiptir. Zhixing Wang ve arkadaslar1 yayimnladiklar1 c¢aligmalarinda Co katilmig
LiMn,0,4 malzemesinde benzer tane morfolojileri elde etmislerdir [64]. Co igeriginde
yiiksek stokiyometrik oranlara ¢ikildik¢a ayni 1si1l islem sartlarinin uygulanmasina
ragmen tane boyutunda kiigilme meydana gelmistir. Yao Yaochun ve arkadaslar
yaptiklar1 caligmada stokiyometrik olarak 0,12 Co oranlarina ¢ikmiglar ve ayni
sonuglari elde etmislerdir [65]. Kii¢iik tane boyutuna sahip katot yapisinda reaksiyon
yiizeyi artmasindan dolayr iyon ve elektron iletimi daha hizli olacak, lityum
iyonlarinin yapiya giris-cikiglar1 daha kolay gergeklesecek ve elektrokimyasal
performansa katki saglayacaktir [61]. Co igerigi az olan tozlara uygulanan 1sil islem
sicaklig1 ve siiresi ayarlanarak bu farklilik ortadan kaldirilabilir [66, 67]. Sekil 4.6’da
farkli stokiyometrik oranlarda Ni iceren tozlara ait SEM goriintiileri karsilagtirmali

olarak verilmistir.
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Sekil 4.6: Ni igeren tozlara ait elektrokimyasal deneyler 6ncesi SEM goriintiileri a)
LiMnl_gNi0.104 genel goruntu b) LiMnllgNi0.104 yl'jksek bﬁyﬁtmede alinan
goriintii ¢) LiMny 7Nig 304 genel goriintii d) LiMny 7Nig 304 yiikksek
biiyiitmede alinan goriintii €) LiMny sNip504 genel goriintii f)
LiMny sNigs0, yiiksek biiylitmede alinan goriintii.
Farkl1 stokiyometrik oranlarda Ni igeren partikiiller 250 nm-1000 nm aras1 boyutlara
sahip olup LiMn,O4 ve LiCoxMn,.4O4 morfolojilerine benzerlik gostermektedir.
Taneler tam kiiresel veya keskin koseli olmayip diiz yiizeye sahip ve yuvarlak koseli
bir morfolojiye sahiptir. Wang F. X. ve arkadaslar1 yaptiklar1 arastirmada 0,0-0,1

arast stokiyometrik oranlarda Ni katkili yapilar iiretmisler ve tane boyutunda ayni

kiiglilmeyi gozlenmiglerdir [68]. Yapi igerisindeki Ni varliginda yiiksek
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stokiyometrik oranlara gidildik¢e Ni igerikli tozlara kendi igerisinde ayni 1s1l islem
sartlar1 uygulanmasina ragmen tane boyutunda Co katilmis yapilara kiyasla daha fark
edilir bir kii¢iilme meydana gelmistir. Ni elementinin yap1 igerisindeki aglomerasyon
Onleyici faktorii daha etkin olmustur. Guoguang Wang ve arkadaglar1 yaptiklari
caligmada stokiyometrik olarak 0,05, 0,1, 0,2, 0,3 Ni igeren tozlar iiretmisler ve Ni
iceriginin artisina bagli olarak aymi sonucu elde etmislerdir [69]. Katilan metal
miktarimin artisina bagli olarak partkiil tane boyutunun kiiciilmesi katilan metalin
aglomere Onleyici karakteristik gostermesinden kaynaklanmaktadir. Co ve Ni
periyodik tabloda gecis elementi grubunda (8B) yan yana bulunduklarindan benzer

ozellikler sergilemeleri olagandir. Sekil 4.7°de iiretilen tozlara ait EDS grafikleri

L
Kd @ ®

verilmistir.
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Sekil 4.7: Tiim tozlara ait elektrokimyasal deneyler 6ncesi EDS grafikleri a)

LiMn204 b) LiCOo_zMn1_304 C) LiCOo_4Mn1_604 d) LiCOo_eMn1_404 e)
LiMnllgNio.104 f) LiMn1,7Ni0,3O4 g) LiMn]__sNio_5O4_
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EDS grafikleri incelendiginde sol-jel prosesi ile {iretilen tozlarin kimyasal
kompozisyonlarinin baglangigta belirlenen stokiyometrik oranlara uygun oldugu
goriilmektedir. EDS analizinde elde edilen elementlerin i¢inde bulunabilecegi olasi
bilesikler géz Oniine alinarak (Mn-O, Co-O, Ni-O) detaylandirildiginda Cizelge
4.2’de bulunan oranlar elde edilmistir. Cizelge 4.2’de bulunan oranlar sol-jel prosesi

ile toz {iretimi i¢in yapilan teorik stokiyometrik hesaplari ile uyusmaktadir.

Cizelge 4.2: Tozlar icerisinde bulunan metal oksitlerin stokiyometrik oranlar1 (%).

Toz MnO CoO NiO Toplam
numune

1 100,00 100,00
2 91,10 8,90 100,00
3 79,40 20,60 100,00
4 70,90 29,10 100,00
5 95,53 4,47 100,00
6 83,85 16,15 100,00
7 72,16 27,84 100,00

4.3. Laminasyon Sonras1 Kaplama Yiizey Goriintiileri

Yapilan tiim kapmalarda kaplama kalinligr 500 pm olarak seg¢ilmistir. Sekil 4.8’de
tliim tozlarin laminasyon sonrasi ylizey goriintiileri bulunmaktadir. 50x biiyilitmede
cekilen stereo mikroskop goriintiilerinde tiim kaplamalarda bulunan bdlgesel
catlaklar goriilmektedir. Bu catlaklara kaplamanin Kurutulmasi islemi esnasinda
kaplama yapisindan uzaklasan solvent neden olmustur (NMP) [70]. Catlaksiz bir
yap1 olusturmak i¢in buharlasarak yapidan uzaklasacak NMP miktar1 azaltilarak toz
karisiminin viskozitesi arttirilabilir. Ancak NMP miktar1 ¢ok fazla azaltilarak toz

karisiminin lamine edilecek altlik yiizeyini 1slatabilirligi engellenmemelidir [71].

Sekil 4.8: Kaplamalara ait stereo mikroskop goriintiileri @) LiMn,0O4
b) LiCOo,gMn1_304 C) LiCOo_4Mn1_504 d) LiCOo,eMn1,404 E)
LiMnllgNi0.104 f) LiMn1,7Ni0.304 g) LiMn1_5Ni0_5O4_
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Sekil 4.8 (devam): Kaplamalara ait stereo mikroskop goriintiileri a) LiMn,O4 b)
LiCOo_zMn1_804 C) LiCOo_4M n1_504 d) LiCOo_eMn1_404 e)
LiMn1,9Nio,1O4 f) LiMn1.7Nio.3O4 g) LiMn1,5Ni0,5O4,

4.4. Elektrokimyasal Test Sonuclar:

Lamine edilmis tozlarin elektrokimyasal testleri 2032 diigme pil montaj1 yapilarak
gerceklestirilmistir. Orijinal LiMn,O,4 yapisina katilan katyon miktarinin kapasite
degerlerine ve pil cevrim omriine etkisini incelemek i¢in farkli kompozisyona sahip
yedi adet katot 3-4,3 V araliginda cesitli akim yogunluklarinda testlere tabi

tutulmustur.
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Katilan katyon miktarinin elektrokimyasal performansa olan etkisini incelemek igin
1, 2, 3, 4 nolu numuneler ile 1, 5 6, 7 nolu numuneler kendi igerisinde
karsilastirilmistir.

Sarj kapasite degeri en yiiksek ¢ikan 5 numunesinin yiiksek akim degerlerindeki
performansinin incelenmesi i¢in bu numune 50 ve 100 mA/g akim yogunluklarinda
hiz testine tabi tutulmus ve 25, 50, 100 akim yogunluklarinda elde edilen sonuglar
karsilastirilmistir.

Lamine edilmis tozlara verilen akim degerleri aktif malzeme agirligi ile orantili
olarak hesaplanmis ve kendi igerisinde kiyaslanan tiim katot malzemelerine ayni
akim yogunlugu verilmistir. Sadece 5 numunesinin akim yogunluguna gore
performansi incelenirken farkli akim yogunluklari kullanilmigtir. Bunun sebebi en iyi
sarj/desarj performansi gosteren katot malzemesinin yliksek akim sartlarindaki
performansinin incelenmesidir. Ayrica spesifik kapasite hesabinin yapilmasi
asamasinda aktif malzeme agirliklarindan yararlanilmistir. Cizelge 4.3’de aktif
malzemelere ait agirlik bilgileri yer almaktadir.

Cizelge 4.3: Lamine edilmis folyoda yer alan malzemelerin agirliklari (g) ve
uygulanan akim degeri (mA).

Laminasyon | Katot Al folyo | Toz Aktif Akim
Numune agirh@ agirhg | karisim malzeme
agirhgi agirhgi
(%80)

1 0,025 0,0102 0,0148 0,012 0,300
2 0,020 0,0098 0,0078 0,195
3

4

5 0,018 0,0078 0,0063 0,157
6

7

5 0,314
5 0,628
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Sekil 4.9’da 1, 2, 3, 4 numunelerine ait sarj/desarj spesifik kapasite-cevrim egrileri

karsilastirmal1 olarak verilmistir.
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Sekil 4.9:1 (LiMn204), 2 (LiCOolen1_304), 3 (LiCOo.4Mn1.GO4), 4 (LiCOoleMn1.4O4)
numunelerine ait spesifik kapasite-cevrim verilerinin karsilastirilmasi
(katilan katyon miktarinin etkisi).

Yapilan bu karsilagtirmada LiMn,O, yapisina katilan Co miktarinin elektrokimyasal
performansa olan etkisi incelenmistir. 1, 2, 3, 4 numuneleri ile sirasiyla 108, 103,
110, 65 mAsa/g’lik ilk spesifik sarj kapasite degerleri ve 30 g¢evrim sonrasinda
sirastyla %76, %80, %91, %91 kapasite korunum degerleri elde edilmistir. LiMn,O4
yapisina giren Co miktar1 arttikga kapasite korunumu artmakta ancak stokiyometrik
olarak 0,4 Co ve daha fazla katkis1 yapildiginda kapasite korunumu sabit
kalmaktadir. Dong Shu ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismalarda Co katkisi ile kapasite
korunum degeri arttirmanin bir limiti oldugunu belirtmislerdir [72]. Yapidaki
mangan degerliginin ylikseltilmesi katot icerisindeki hacimsel genlesmeyi
azaltacagindan kapasite korunumu agisindan pozitif bir etkendir [73]. LiMn;C00404
bilesimindeki malzemede bahsedilen hacimsel genlesme mekanizmasinin
azaltilmasinda doygunluk noktasina gelindigi goriilmektedir. Ayrica Co-O arasi bag
kuvvetinin Mn-O baglarina oranla daha yiiksek olmasi spinel yapiy1 daha stabil hale
getirmistir [61].

LiMn,O, yapist igerisine stokiyometrik olarak 0,4’den fazla Co katildiginda kapasite

korunumu ayn1 kalmakla beraber kapasite degerleri diismektedir. Sekil 4.5’de verilen
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SEM goriintiileri incelendiginde tane boyutunun LiMn; 4C0604 bilesimine dogru
yaklastik¢a bir miktar kiigiilmesi kapasite degerlerindeki ufak artiglar1 agiklamaktadir
[74]. Ancak stokiyometrik olarak 0,4 Co iizeri yapilan katkilarda isleyen farkli bir
mekanizma kapasite degerlerinin diisiik ¢ikmasina neden olmaktadir. Verilen voltaj
araliinda Co elementinin pasif konumda olmasindan dolay1 katot yapisinda Co
elementine bagl olarak bulunan tiim lityum iyonlariin yapiy1 terk etmemesi nedeni
ile kapasite degerleri diisiik ¢ikmistir. Yu Cai ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismalarda
yiiksek Co oranlarna gidildik¢e ayni olumsuz etki ile karsilasmiglardir [73]. Co
katilmis katotlar igerisinde kapasite degeri ve kapasite korunumu igin en uygun
bilesimin LiMn; sC0g 404 oldugu goriilmektedir. LiMn; C0o 404 katot malzemesi ile
LiMn,O, malzemesine kiyasla elektrokimyasal performanslar optimum seviyede
gelistirilebilmistir. Sekil 4.10°da 1, 5, 6, 7 numunelerine ait sarj/desarj kapasite-

cevrim egrileri karsilastirmali olarak verilmistir.

130

v % ® 1-Sarj Kapasitesi
120 : i
YYYYYYY vyyyy vy ® 1-Desarj Kapasitesi
110] v""'V'VVvvv::;'v:'V¥ v o¥¥ v 5-Sarj Kapasitesi
100.] vWevlvey |, 5-Desarj Kapasitesi
- pal o:‘..“ <« 6-Sarj Kapasitesi
@ u"uu..... < 6-Desarj Kapasitesi
T 804 ®00e0000e? 4 7.5arjKapasitesi
o 70 ¢ 7-Desarj Kapasitesi
§ 60 - <
Q 50 ‘1111111111111111111111111111‘
E 40
w
2 30
@ 2]
10 -
3 0000000000000 00000000000000000
—— 7
5 0 5 10 15 20 25 30 35

Sekil 4.10:1 (LiMn204), 5 (LiMnllgNi0.104), 6 (LiMn1,7Nio,3O4), 7 (LiMn1,5Ni0,504)
numunelerine ait spesifik kapasite-¢cevrim verilerinin karsilastirilmasi
(katilan katyon miktarinin etkisi).

Bu kiyaslamada LiMn,0O, igerisine eklenen Ni miktarimin Kkapasite ve kapasite
korunum degerlerine olan etkisi incelenmistir. 1, 5, 6, 7 numuneleri ile sirasiyla 108,
126, 60, 6 mAsa/g’lik ilk spesifik sarj kapasite degerleri ve 30 ¢evrim sonrasinda
sirastyla %76, %85, %84, %88 kapasite korunum degerleri elde edilmistir. LiMn,0O4
yapisina giren Ni miktar1 arttikca stokiyometrik olarak 0,3 Ni igerigine kadar
kapasite korunumu sabit kalmakta, bu orandan daha yukarilara gidildik¢e

artmaktadir. Co katkili malzemelerdeki kapasite korunum degerlerini elde etmek igin
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daha fazla Ni katmak gerekmektedir. Co katkili malzemelerde oldugu gibi Ni
iceriginin artigina baglh olarak Mn*® iyonlarinin azalmasi ile Jahn-Teller efektinin
olumsuz etkisi azaltilmigtir [59, 62]. Bunun yani sira Ni-O arast bag enerjisinin Mn-
O baglarina kiyasla daha yiiksek olmasi spinel yapinin daha dayanikli olmasini
saglamistir [58]. Ni igeriginin artisina bagl olarak kapasite korunum degerlerinde
dramatik bir farklilik olmamaktadir. Yiiksek katki oranlarindaki kapasite diisiisleri
g6z Oniine alindiginda LiNip1Mn; 90,4 bilesimi kapasite korunumu agisindan en
uygun bilesim olarak goziikmektedir.

Sekil 4.4 ve Sekil 4.6’daki SEM goriintiileri incelendiginde LiMnjgNig104
bilesimindeki tozun tane boyutu ile LiMn,O4 bilesimindeki tozun tane boyutu
birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen LiMn; gNig 104 bilesimindeki malzeme ile daha
yiiksek kapasite degeri elde edilmistir. Kapasitedeki bu artisin sebebi Li-Li iyonlari
aras1 itme kuvvetinin Ni katkili malzemede azaltilmasi ile ag¢iklanmaktadir [68]. Li-
Li aras1 itme kuvvetinin azalmasina bagh olarak Li* iyonlar1 yap1 igerisinden ayni
anda daha hizli bir sekilde ¢ikabilecek ve anot yapisina ulasabileceklerdir. Guoguang
Wang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada diisiik Ni katkili malzemelerde katkisiz
LiMn,O,’e gore daha yiiksek kapasite degeri elde etmistir [69]. Ancak artan Ni
miktar1 ile beraber kapasite degerlerinde dramatik bir disiiklik meydana
gelmektedir. Co katkili malzemelere benzer olarak verilen voltaj araliginda Ni
elementinin pasif konumda olmasindan dolayr katot yapisinda Ni elementine bagl
olan tiim lityum iyonlarinin yapiy1 terk edememesi nedeni ile kapasite degerlerinde
diisme meydana gelmektedir. Guoguang Wang ve arkadaslar1 ayni calismada
stokiyometrik olarak 0,2 ve tizeri Ni oranlarinda karsilasilan benzer probleme dikkat
¢cekmektedir [69]. Ni katilmis katotlar icerisinde kapasite degeri ve kapasite
korunumu igin en uygun bilesimin LiMnjgNip;0, katot malzemesi oldugu
goriilmektedir. LiMn;gNip104 katot malzemesi ile LiMn;O; malzemesine gore
kapasite degerleri gelistirilebilmistir. Katki yapilan malzemeler igerisinde en
optimum elektrokimyasal performans LiMn; gNig 104 bilesimindeki malzeme ile elde
edilmistir. Sekil 4.11°de 5 numunesine farkli akim yogunluklarinda uygulanan hiz
testlerine ait sarj/desarj spesifik kapasite-cevrim egrileri karsilagtirmali olarak

verilmistir.
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Sekil 4.11: 5 (LiMn1 gNig104) numunelerine ait 25, 50, 100 mA/g akim
yogunluklarindaki spesifik kapasite-cevrim verilerinin
karsilagtirilmasi (akim yogunlugunun etkisi).

Akim yogunlugunun kapasite ve kapasite korunumu iizerine etkisini gormek igin en
iyi performans gosteren 5 numarali numune (LiMn;gNipi04) farkli akim
yogunluklarinda test edilerek, elde edilen sonuglar kiyaslanmistir. Numunelere
sirastyla 25, 50, 100 mA/g’lik akim yogunluklarinda hiz testleri uygulanmistir.
Yiiksek akim yogunlugunda yapilan testler 50 ¢evrim siirdiiriilmiistiir. Numunelerden
sirastyla 128, 118, 68 mAsa/g’lik ilk spesifik sarj kapasite degerleri elde edilmistir.
Kapasite korunumlar1 50 ¢evrim sonrasinda sirasi ile %85, %89 ve %99’dur. Artan
akim yogunlugu degerlerinde kapasite degerleri diigmekte ancak kapasite korunum
miktarlar1 artmaktadir. Kapasite degerlerinin diismesi yiiksek akim yogunlugu
degerlerinde yapidaki tiim lityum iyonlarinin katot yapisindan ¢ikamadan desarj
reaksiyonun baslamasidir [11, 75]. Bu durum pozitif etken olarak Mn
disproporsiyonlagsma mekanizmasini hafifletici bir etken olarak da kabul edilebilir.
Tiim lityum iyonlarinin yapiy1 terk etmemesi disproporsiyonlagacak Mn iyonlarinin
da olusmamasina neden olmaktadir. Xin Gu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismalarda
artan akim yogunlugu degerleri ile beraber benzer sonuclar elde etmislerdir. Dort

farkli akim yogunlugunda test gergeklestirmisler ve akim yogunlugunun artigina
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bagl olarak kapasite degerinde diislis gozlerken kapasite korunumlarinda artis elde
etmislerdir [62].

Li-Li aras1 itme kuvvetinin Ni igerigi ile azalmasiyla birlikte yiiksek akim
degerlerinde dahi Li* iyonlanrinin yap: igerisindeki difiizyonu yeterli olmaktadir.
Ancak 4x (100 mA/g) hiz testi sonucunda (100 mA/g) Li* difiizyonunun yavas
kaldig1 ve kapasite kaybinin 2x (50 mA/g) hiz testinde %8 iken 4x (100 mA/g) hiz
testinde %47 oraninda oldugu goriilmektedir. Sekil 4.12°’de tiim numunelere ait

kolombik verimlilik grafikleri karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.12: Kolombik verimlilik grafikleri (%) a) Numune 1-2-3-4 b) Numune 1-5-6-
7 ¢) Numune 5 (25 mA/g)-5 (50 mA/g)-5 (100 mA/qg).

LiMn,O, malzemesinin kolombik verimliliginde 30. c¢evrimden sonra diisiis
gozlenmektedir. Tersinir reaksiyonun yiiksek verimle gergeklesmemesi katkisiz
yapidaki Mn"® iyonlarimin  disproporsiyonlasma reaksiyonuna bagl olarak
gerceklestigi distiniilmektedir [76]. Yiiksek katkili Co ve Ni numunelerinde
(LiCogeMny 404 ve LiNipsMn;504) kolombik verimlilik ¢evrimler ilerledikge
artmaktadir. LiCopgMn; 404 icin bu artis 25. c¢evrimde tek seferde olurken
LiNipsMn;504 icin gevrimlerle siirekli ilerleyen bir artis vardir. Bu sonu¢ SEI

tabakasinin zaman igerisinde daha kalic1 oldugu anlamina gelmektedir [77]. Yiiksek
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Ni katkili malzemede bu asama siirekli olarak gerceklesirken yiiksek Co katkili
malzemede bu asama kademeli olarak gerceklesmektedir. Hiz testi yapilan
numunelerin kolombik verimlilik degerlerinde 50 ¢evrime kadar herhangi bir diisiis
gozlenmemistir. Tiim kolombik verimlilik egrilerinde ilk ¢evrimlerde diisiik olan
degerler ileriki ¢evrimlerde artmaktadir. Bu durum ilk sarj/desarj islemi sirasinda
katot ile elektrolit arasinda SEI yapisinin olusmasi ve bu yapimnin olustugu esnada Li*
iyonlarinin tiikketilmesidir [78, 79]. SEI olusumu katot yiizeyinin elektrot ile daha
fazla reaksiyonunu engellemekte ve ileriki c¢evrimlerdeki elektrokimyasal
performansin korunmasini saglamaktadir [80]. Cizelge 4.4’de tiim numunelere ait

kapasite degerleri ve kapasite korunumlari karsilagtirmali olarak verilmistir.

Cizelge 4.4: Laminasyon numunelerinin kapasite ve kapasite korunumlari.

Laminasyon | Akim Ik Sarj Son Sarj Kapasite
Numune Yogunlugu | Kapasitesi | Kapasitesi | Korunumu
(mA/g) (mAsa/g) | (mAsa/g) | (%)

1 25 108 93 76 (30 ¢evrim)
2 103 82 80 (30 ¢evrim)
3 110 100 91 (30 ¢evrim)
4 65 59 91 (30 ¢evrim)
5 126 108 85 (30 ¢evrim)
6 60 50 84 (30 cevrim)
7 6 5 88 (30 ¢evrim)
5 50 118 105 89 (50 ¢evrim)
5 100 68 67 99 (50 ¢evrim)
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Sekil 4.13°de yapilan calismada elde edilen en iyi kapasite sonucu ile literatiirde
yapilan benzer c¢alismalarda elde edilen kapasite degerleri karsilastirmali olarak
verilmistir. Elde edilen degerler genel olarak bakildiginda literatiir ¢aligmalarindan

daha iyi sonug elde edildigi gortilmektedir.

140
) @ Sarj Kapasitesi|

130

120 .

mAsalg
&
©

110 4

100 .
®

90

LeeY.-S.

Li X.
Xuewu L.
Kebede M.|
Gu X. |

Ozkaya A.
Jang S. -W. ]
Kim D. K

Sekil 4.13: Calismada elde edilen spesifik kapasite degeri ile literatiirdeki degerlerin
karsilastirilmasi [48, 49, 57, 59, 62, 81, 82].

4.5. Elektrokimyasal Deneyler Sonrasi SEM-EDS Sonuclar:

Elektrokimyasal sarj/desarj ¢evrimleri sonucu disariya ¢ikarilan katot malzemelerinin
SEM ve EDS analizleri yapilarak kapasite ve kapasite korunum degerleri ile
iliskilendirilmistir. SEM ve EDS analizi oncesi Sekil 4.14’da ¢ikarilan katotlara ait

makro inceleme goriintiileri verilmistir.

a) b) c)

Bk

Sekil 4.14: Sarj/desarj ¢evrimini tamamlamis katotlarin makro goriintiileri a) 1
(LiMn,04) b) 2 (LiC092Mny04) ¢) 3 (LiC0.4Mn160,) d) 4
(LiCOo,sMn1.404) e) 6 (LiMn1.7Nio.304) f) 7 (LiMn1.5Nio_504) g) 5.
numune (LiMngNip104) (25 mA/g) h) 5. nnumune (LiMny gNip104)
(50 mA/g) 1) 5. numune (LiMn; gNig104) (100 mA/g).
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d) e) f)

Sekil 4.14 (devam): Sarj/desarj ¢cevrimini tamamlamis katotlarin makro goriintiileri
a) 1 (LIano4) b) 2 (LiCOo.zMn1_804) C) 3 (LiCOo_4Mn1_GO4) d)
4 (LiCOO.GMn1.4O4) e) 6 (LiMn1.7Nio_304) f) 7 (LiMn1,5Nio,504)

g) 5. numune (LiMnygNig104) (25 mA/g) h) 5. nnumune

(LiMnllgNio,104) (50 mA/g) 1) 5. numune (LiMnllgNi0.104)

(100 mA/qg).

Kaplamalarin, sarj/desarj c¢evrimleri sonrasi aliiminyum althk {izerinden
ayrilmadiklar1 genel olarak gozlenmistir. Bu durum turbula ile karigtirma ve
haddeleme isleminin kaplamanin altlik malzemesine tutunmasindaki etkinligini
gostermektedir. En yiiksek kapasite degeri gosteren 5 nolu numunenin iizerinde koyu
kaplamanin yani sira agik gri bolgelerin de varligi tespit edilmistir. Bu bolge

isaretlenerek SEM ve EDS analizlerinde ayrica incelenmistir. Sekil 4.15°de 1

numunesine ait SEM goriintiileri verilmistir.

3%, T, A p b '.‘.:’
3 AN e &2 &
AT b o are® S e b5, T

Sekil 4.15: 1 (LiMn,0,4) numunesine ait SEM goriintiileri a) Genel goriintii b)
Yiiksek biiyiitmede alinan goriintii.
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1 nolu kaplamanin yapisinda 30 ¢evrim sonrasi derin olmayan ¢atlaklar olusmustur.
Bu olusuma katki yapilmamis LiMn,O4 yapisinda ¢evrimler sonucu meydana gelen
kiibik-tetragonal doniisiimiin neden oldugu bilinmektedir. Li* iyonlarmin sarj
esnasinda katot yapisindan ayrilmasi ile Mn* iyonlar asagidaki reaksiyon geregince
disproporsiyonlasmaya ugramaktadir. Mn*2 iyonlar1 elektrolit igerisinde ¢oziinerek
geri doniilmez kapasite kayiplarina neden olurken, Mn*3 iyonlar1 yapida Jahn-Teller
efekti adi1 verilen hacim genlesmesine neden olmaktadir. Desarj esnasinda
genlesmeler siirekli olarak tekrarlandigindan yapida catlaklar meydana gelmektedir
ve bu durum kapasite korunum degerlerinde kayiplara neden olmaktadir [83]. Sekil
4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18’de Co igeren tozlara ait SEM goriintiileri karsilastirmali

olarak verilmistir.

2Mn** —> Mn** + Mn*? (2.4)

"'l \’) ‘(’;l.((’

> ‘) \

Sekil 4.16: 2 (LiCog,Mn; g04) numunesine ait SEM goriintiileri a) Genel goriintii b)
Yiiksek biiyiitmede alinan goriintii.

L

Sekil 4.17: 3 (LiC0p4Mn; 604) numunesine ait SEM goriintiileri a) Genel goriintii b)
Yiiksek biiyiitmede alinan goriinti.
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Sekil 4.18: 4 (LiCogsMn; 404) numunesine ait SEM goriintiileri a) Genel goriintii b)
Yiiksek biiyiitmede alinan goriintii.

Goriintiiler incelendiginde Co igeren aktif malzemeler arasinda 2 ve 3 nolu
numunelerde 30 ¢evrim sonrasinda ¢atlak olusumu gézlenmediginden yapisal olarak
birbirine benzerlik gostermektedir. LiMn,Oy4 yapist igerisine yapilan Co ilavesi ile
malzemedeki Mn*® oram azaltilarak yapida olusan hacimsel genlesmelerin
engellenmesini saglamistir [84].

4 numunesinin 2 ve 3 numunelerinden farki Co igeriginin artmasina ragmen 30 sarj-
desarj ¢evrimi sonucunda yapida ¢atlaklarin meydana gelmesidir. Bu sonucun
yapinn iletkenligi ile alakali oldugu diisiiniilmektedir. Mesfin Kebede ve arkadaslari
yaptiklar ¢alismada yiiksek katyon ktkis1 yaptik¢a hiicre empedansinda ytikselmeler
gozlemislerdir [59]. LiNip3Mny 704 bilesimi ve sonrasinda empedans degerlerinde
ciddi artis gormislerdir. Yiksek Co katkili LiMn,O4 malzemesinde de ayni
mekanizmanin olustugu disiniilmektedir. Artan katki miktarma bagli olarak
yapidaki iletkenligin diismesinin sebebi reaksiyona girecek lityumlarin (reaksiyon
gerceklesecek aktif kaplama yiizey alaninin) gereginden fazla azalmasma bagh
olarak “tane sinir1 direnci” ad1 verilen mekanizmasinin olusmasidir [85]. Reaksiyona
girecek lityumun bol olmamasi sebebi ile (diisiik konsantrasyon) sarj tasiyicilarin
yapi igerisinde akisini saglayacak itici giic olusmamaktadir [85]. Iletkenlik lityumun
elektrostatik alana kars1 gostedigi tepki olarak bilinmektedir. Li* iyonlar1 sarj/desarj
esnasinda elektrotlar arasinda giderken ortamda enerji kaybeder. Dolayisi ile bir
elektrottan diger elektroda daha az enerjiye sahip olarak ulasir. Bu enerji azalmasi ne
kadar fazla olursa iletkenligin o derecede az oldugunu gosterir. Fazla katki
yapilmasima bagli olarak katot yapisindaki tiim lityum sarj reaksiyonu esnasinda
yapidan ayrilmadign icin sarj tasiyicist azdir. Az miktardaki Li* iyonu aym
miktardaki akimi tasiyabilmesi igin daha hizli hareket etmesi gerekir [86]. Li*

iyonlarinin olmasi gerekenden hizli hareket etmeye ¢alismasi aktif malzeme yapisi
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icerisine girme islemi esnasinda homojen olarak dagilmalarini engeller. Homojen
olmayan bir dagilma malzeme icerisinde gerilmelere neden olmakta ve aktif
malzeme yapisini bozmaktadir [87]. Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22°de

Ni igeren tozlara ait SEM goriintiileri karsilastirmali olarak verilmistir.

Sekil 4.19: 5 (LiMny gNig104) numunesine ait (koyu bolge) SEM goriintiileri a)
Genel goriintii b) Yiiksek biiylitmede alinan goriintii.

14

Sekil 4.20: 5 (LiMn; gNip104) numunesine ait (agik gri bolge) SEM goriintiileri a)
Genel goriintii b) Yiiksek biiylitmede alinan goriintii.

Sekil 4.21: 6 (LiMn1 7Nip304) numunesine ait SEM goriintiileri a) Genel goriintii b)
Yiiksek biiyiitmede alinan goriintii.
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Sekil 4.22: 7 (LiMn; sNip504) numunesine ait SEM goriintiileri a) Genel goriintii b)
Yiiksek biiyiitmede alinan goriint.

5 numunesinin SEM ve EDS analizlerinde makro inceleme sonucu tespit edilen koyu
ve agik gri bolge ayr1 ayri analiz edilmistir. Sekil 4.25.e ve Sekil 4.25.f’deki EDS
analizlerinde agik gri bolgenin koyu bolgeye kiyasla Ni elementince fakir oldugu
goriilmiistiir. Buna bagli olarak Sekil 4.10’daki kapasite-cevrim grafiginde 5
numunesinin kapasite degerlerinde diizgilinsiizliik (artis ve azalmalar) goriilmektedir.
Bu durum katotun sarj/desarj reaksiyonlar1 sirasinda kaplama kompozisyonunun
tamamen homojen olmamasma bagli olarak farkli mekanizmalar ile calistiZini
gostermektedir. Ayrica Ni igerigi fakir olan agik gri bolgelerde katki elementinin
eksikliginden dolay1 30 ¢evrim sonrasinda catlaklar meydana gelmistir (Jahn Teller
efekti) [83]. Tiim tozlarin (5. numuneye ait agik gri bolge harig) elektrokimyasal test
oncesi SEM goriintiilerindeki tane boyutlar ile elektrokimyasal test sonrast SEM
goriintiilerindeki tane boyutlari arasinda ciddi bir fark goriilmemistir. Sadece 5.
numuneye ait elektrokimyasal test sonrast SEM goriintiisiinde agik gri bolgede (Ni
icerigi fakir bolge) tane boyutunun iki kat artarak morfolojisinin kiiresellestigi ve
aglomere oldugu goriilmektedir. Sol-jel prosesi ile yapilan toz sentezi esnasindaki
sentez parametrelerinin 5 numarali tozu elde ederken diger tozlari elde ederkenki
kadar iyi kontrol edilemedigi anlasilmaktadir. 5 nolu numunedeki kompozisyonun
homojen olmamas1 daha yiiksek kapasite degerlerinin elde edilmesinin Oniine
gecmistir. 50 mA/g akim yogunlugunda 118 mAsa/g’lik spesifik sarj kapasite
degerinin elde edilebilmesi 25 mA/g akim yogunlugunda 128 mAsa/g sarj kapasitesi
degerinden daha fazla degerler elde edilebilecegini gostermektedir. Calisma boyunca
yapilan tiim analizler farkli set sol-jel liretimleriyle elde edilen tozlar ile yapilmistir.
5 nolu numunede gerceklesen bu farklilik analizlerin farkli set tozlar ile yapilmis

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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6 ve 7 nolu kaplamanin yapisinda 30 ¢evrim sonrasinda 4 nolu numunenin
yapisindakine benzer ¢atlaklar olusmustur. LiMn,O4 yapisindaki Ni orani
stokiyometrik olarak arttikca sistem igerisinde iletkenligi azaltict mekanizmalar
olusmakta ve ¢evrimler sonucunda yapinin bozulmasina neden olmaktadir [59, 86,
87]. Ni elementi sistem icerisinde Co elementine kiyasla daha fazla “tane siniri
direnci” olusturmaktadir. Stokiyometrik olarak 0,3 Ni oranlarinda dahi yapida
diizensizlikler olusmaktadir. Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de 5 numunesine ait (50 mA/g)
SEM ve EDS sonuglari karsilastirmali olarak verilmistir.

= S o 5.

Sekil 4.23: 5 (LiMn; gNip104) numunesine ait (50 mA/g) SEM goriintiileri a) Gelen
goriintii b) Yiiksek biiylitmede alinan goriintii.

Sekil 4.24: 5 (LiMn1 gNi104) numunesine ait (100 mA/g) SEM goriintiileri a) Genel
goriintli b) Yiiksek biiylitmede alinan goriintii.

50 mA/g akim yogunlugunda calisan numunenin SEM goriintiileri incelendiginde
kaplama yapisinda derin ¢atlaklar ve yiizeydeki tanelerde daha fazla yiikselti
farkililiklar1  goriilmektedir. Kaplama yapisinda gergeklesen bu degisim ayni
miktardaki sarj tasiyicisinin yliksek akim yogunlugunda birim zamanda daha fazla
akim tagimalar1 geregince hizli hareket etmelerinden kaynaklanmaktadir. Bu durum
yapisinda iletkenlik problemi olan yiiksek Co ve Ni katkili malzemelerdeki iyon hizi
mekanizmasi ile benzer olarak agiklanmaktadir [86, 87].

100 mA/g akim yogunlugunda c¢alisgan numunenin SEM goriintiileri incelendiginde

ise 50 mA/g akim yogunlugunda ¢alisan numuneye kiyasla ¢atlak olusumunun ve
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ylizeydeki topoloji farkinin daha ileri seviyede oldugu goriilmektedir. Bu durum
artan akim yogunlugunun etkisini desteklemektedir. Ancak bu degisim her iki
numune i¢in de 50 ¢evrim sonrasinda dahi kapasite korunum degerlerine olumsuz bir
etki yaratmamistir. Bunun sebebi olarak yiizeydeki g¢atlak olusumundan sonra alt
bolgelerde aciga c¢ikan aktif yiizeylerin kapasite degerine katki saglamasi
gosterilebilir. Kapasite diisiisii aktif malzeme ile altlik malzeme arasindaki kontaktin
ortadan kalkmasi ile gergeklesir. 30 ¢evrim sonrasinda LiMn,O, malzemesinde
gerceklesen kapasite diisiisii Jahn-Teller efekti sonucu aktif malzemesinin altlik

malzemesine olan temasini kaybetmesi olarak aciklanabilir. Sekil 4.25’de tiim

NEOEE E HEEEEDE @ D = I = @ E

numunelere ait EDS sonuglar1 verilmistir.
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Sekll 4.25: EDS sonuglari a) 1 (L1Mn204) b) 2 (LICOO 2Mn;504) C) 3
(L|C00,4Mn1,604) d) 4 (LICOolgMn1.4O4) E) 5 (Lan1,9N|0,104)
(koyu bolge) f) 5 (LiMn;gNip104) (acik gri bolge) g) 6
(LiMn1.7Ni0.304) h) 7 (LiMn1,5Ni0,504) 1) 5 (LiMnl,gNi0,104) (50
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Sekil 4.25 (devam): EDS sonuglar1 a) 1 (LiMn,O4) b) 2 (LiC0og2Mn;0,4) €) 3
(LiC00.4Mn1604) d) 4 (LiCogsMn1404) €) 5 (LiMn19Ni104)
(koyu bolge) f) 5 (LiMn;gNig104) (acik gri bolge) g) 6
(LiMn1_7Nio_304) h) 7 (LiMnl_sNio_504) 1) 5 (LiMnl_gNio_104)
(50 mA/g) 1) 5 (LiMn; gNig104) (100 mA/Qg).

Elektrokimyasal test sonrasi yapilan EDS analizlerinde 5 nolu numune harig
kompozisyon olarak bir anormallik géziikmemektedir [53]. Sol-jel parametrelerinin
proses boyunca sabit tutulamamasina bagli olarak 5 nolu numunede (25 mA/g) Ni
icerigl ayni olmayan iki farkli bolge olusmustur. Ayrica elektrokimyasal test oncesi
yapilan EDS analizlerden farkli olarak kaplama yapisinda kaplama yaparken
kullanilan karbon siyahi (iletkenlik amagli) ve elektrolit yapisindan gelen fosfat

goriilmektedir.

4.6. Cevrimsel Voltametri Sonug¢lar:

Yedi farkli numunenin ¢evrimsel voltametri testleri yapilarak sonuclar sarj/desarj
cevrimleri ile iliskilendirilmistir. CV grafiklerinde meydana gelen pikler, sarj/desar;j
cevrimleri esnasinda elektrot yapisinda gergeklesen reaksiyonlar1 temsil etmektedir.
Cogunlukla  interkele @ ve  deinterkele  reaksiyonlar1  tersinir  olarak
gergeklesebilmektedir. Dolayist ile CV grafiklerinde genellikle bir interkele pikinin
karsiliginda bir deinterkele piki gorilmektedir. Sekil 4.26’da LiMn,O, katot

malzemesine ait CV grafigi verilmistir.
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Sekil 4.26: 1 (LiMn,0,4) numunesine ait CV grafigi.

1 nolu numunenin CV grafigine gore yapida tersinir oksidasyon ve rediiksiyon
(deinterkele, interkele) reaksiyonlar1 gergeklesmektedir. Sarj esnasinda iki adet
anodik, desarj esnasinda da iki adet katodik pik mevcuttur. Bu pikler lityumun
interkele ve deinterkele reaksiyonlarinin 1iki asamali olarak gerceklestigini
gostermektedir. LiMn,O4 igerisinde lityum iyonlari tetrahedral bolgeleri (8a), Mn
iyonlar1 oktahedral bolgeleri (16d), oksijen iyonlar1 32e bolgelerinde bulunmaktadir
ve yapi icerisinde kiibik siki paket dizilim olusturmaktadir. Bu sayede tetrahedral
bolgedeki (8a) lityum iyonlar1 yanlarinda bulunan bos oktahedral (16c) bolgelerden
ti¢ boyutlu difiizyon bosluklarinda hareket edebilmektedir [88]. Grafikteki ilk pik
(409 V - 394 V) tetrahedral bdlgelerin yarisindaki Li* iyonlarinin yapidan
cikmasini, ikinci pik (4,20 V - 4,05 V) ise geriye kalan tetrahedral bolgelerdeki
lityum iyonlarinin yapidan ¢ikmasii temsil etmektedir [53, 88, 89].

Ayni set igerisindeki anodik ve katodik piklerin farkli voltajlarda ger¢eklesmesi
interkele ve deinterkele reaksiyonlart esnasindaki Jahn-Teller efekti ile meydana
gelen yapisal dontsiimleri agiklanmaktadir [49, 53]. Bunun yani sira ¢evrimler
ilerledikce pik akim siddetleri azalmaktadir. Bu durum Jahn-Teller sonucu yapida
olusan ¢atlaklar nedeni ile elektriksel kontaktin azalmasi ve buna bagl olarak
kapasite kayiplarmi gostermektedir [90]. Sekil 4.27°da Co igeren katotlara ait CV

grafikleri kargilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.27: Co igeren tozlara ait CV grafikleri a) 2 (LiCoo2Mn;g04) b) 3
(LiC09.4Mny60,) €) 4 (LiIC0gsMnN1 404).
2 ve 3 nolu numunelerde reaksiyonlar iki asamali olarak, 4 nolu numunede ise tek
asamal1 olarak gergeklesmektedir 2, 3 ve 4 numunelerine ait pik setleri sirasiyla 4,03
V-39 V; 416V -411V,402V -393V;415V -4,11V, 400V -391
V’dur. Katilan Co igerigi arttikga ikinci reaksiyonun gerceklesmesinin azaldigi, 4.
numunede ise gergeklesmedigi goriilmektedir. Bu durum Co igerigi arttik¢a ikinci
reaksiyon ile yapidan ayrilan Li atomlarinin yapida kaldigin1 géstermektedir. Bunun
sebebi verilen voltaj araliginda Co’nun yapi igerisinde uyarilamamasidir [73].
Kwang Joo Kim ve arkadaglari yaptiklari ¢caligmalarda stokiyometrik olarak 0,3 Co
oranlarina kadar ¢ikmiglar ve bu ¢alismadaki 3. numuneye benzer (LiMn1C00404)
sonug elde etmislerdir [91]. Buna bagli olarak Sekil 4.9°daki spesifik kapasite-
cevrim grafiginde goriildiigi tizere 4. numunede diisiik spesifik kapasite degerleri
elde edilmistir. 3. numunede 1. oksidasyon pik alani 2. numuneye kiyasla daha fazla
iken (iletkenlik artis1), 2. okdidasyon pik alan1 daha disiiktiir (oksidasyona
ugrayacak Mn iyonlarinin varliginin azalmasi) [91]. 2. ve 3. numunede birbirine
yakin spesifik kapasite degerleri elde edilmistir. Dolayisi ile LiMn,O, yapisina
stokiyometrik olarak 0,25-0,30 Co katkisinin yapilmasi daha yiiksek spesifik kapasite

degerleri elde etmek i¢in optimum bilesim gibi goziikmektedir.
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Li* iyonlarmin katot yapisindan ¢ikmasi veya katot yapisina girmesi sirasinda
meydana gelen reaksiyonlarin hizina gore grafiteki reaksiyon piklerinin sekli
degismektedir. Reaksiyonlarda keskin pik sergileyen yapilarda yiiksek akim
oranlarinda ¢alisma yapildiginda reaksiyonlarin gerceklesmesi icin gerekli zamanin
olmayacak ve kapasite degerlerinde diisiikliikler meydana gelecektir [89]. Co igeren
malzemelere ait reaksiyon pikleri olduk¢a keskin yapidadir. Co igerikli katot
malzemelerinin yliksek akim yogunlugu degerlerinde fazla kapasite kayiplarina
ugramast muhtemeldir.

Co katilmis numunelerde katki yapilmayan numuneye kiyasla anodik ve katodik
pikler arasindaki voltaj farkinin azaldigi goriilmektedir. Bu durum Jahn-Teller
efektinin  azaltildigim1  ve  elektrokimyasal test sonuglarindaki  kapasite
korunumlarindaki artig1 desteklemektedir [49, 53]. Kiibik-tetrahedral doniistimiiniin
katkilama ile engellenmesinden dolayr 1 nolu numunede gozlenen pik akim
siddetindeki diisiikliik Co igerikli malzemelerde gbzlenmemistir [90]. Bunun yani
sira 4 nolu numunenin pik akim siddetinin ilk sarj-desarj reaksiyonundan itibaren 2
ve 3 nolu numuneye kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum 4.
numunede artan katki miktarma bagli olarak elektriksel iletkenligin zayifladigini
gostermektedir [59]. Sekil 4.28’da Ni igeren Kkatotlara ait CV grafikleri
karsilagtirmali olarak verilmistir.

= 1.gevrim
2. gavrim b) *  2.gevrim
200 - + 3.gevrim
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Sekil 4.28: Ni igeren tozlara ait CV grafikleri a) 5 (LiMny gNig104) b) 6
(LiMn1.7Ni0.304) C) 7 (LiMn1.5Nio.504).
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Sekil 4.28 (devam): Ni igeren tozlara ait CV grafikleri a) 5 (LiMn1 gNip10.) b) 6
(LiMn4.7Nig304) €) 7 (LiMn1 5Nig504).

5 nolu numunede reaksiyonlar iki asamali olarak, 6 ve 7 nolu numunelerde ise tek
asamali olarak gergeklesmektedir. 5, 6 ve 7 numunelerine ait pik setleri sirasiyla 4,09
V -392V; 421V —-409 V, 415V - 3,90, 403 V — 3,97 V’dur. LiMn,0O4
yapisindaki Ni igeriginin artisina bagli olarak 6. ve 7. numunelerde ikinci
reaksiyonun hi¢ gergeklesmedigi goriilmekte ve buna bagli olarak lityumun
cogunlugunun yapiyr terk etmedigi anlasilmaktadir. Verilen voltaj araliginda Ni
elementinin pasif olmasi nedeniyle Sekil 4.10°daki spesifik kapasite-¢evrim
grafiginde goriilen diisiik spesifik kapasite degerleri elde edilmistir [92]. Yingjin Wei
ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada LiNigsMn;504 bilesimindeki malzeme ile 4,1
V’da gerceklesen reaksiyon pikinin 11 mAsa/g’lik kapasite degeri sagladigini
goérmiiglerdir [92].
5. numunede reaksiyonlarin gergeklestigi ve LiMn,O4 bilesimindeki malzemeye
kiyasla spesifik kapasite degerinin arttigi gozlenmistir. Eser miktarda Ni katilan
malzemelerdeki kapasite artigi, Li-Li arasi itme Kkuvvetlerinin azalmasi ile
aciklanmaktadir [68].
Tim Ni katkili malzemelere ait CV grafiklerinde reaksiyon piklerinin sekli Co
icerikli ve katkisiz LiMn,O4 malzemelerine kiyasla daha az keskindir. Buna bagh
olarak yiiksek hiz ile yapilan sarj-desarj testlerinde daha az kapasite kayipli degerler
elde etmek miimkiin olmustur (Bkz: Sekil 4.11) [89]. Wang F. X. ve arkadaslar1 Ni
icerikli malzemelerde Li* iyonlarmin yapidan daha hizli ¢ikmasmi da Li-Li arasi
itme kuvvetinin farklilig1 ile agiklamaktadir [68].
Ni katilmis numunelerde katki yapilmayan numuneye kiyasla anodik ve katodik
pikler arasindaki voltaj farki azalmis ancak Co katilmis malzemelerde oldugu kadar

azalmamustir. Sekil 4.12.a ve Sekil 4.12.b’deki Co ve Ni katilmis numunelere ait
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kolombik verimlilik grafigi incelendiginde Ni katilmis malzemelerdeki Kkapasite
korunumunun Co katilmis malzemelere kiyasla daha az oldugu goriilmektedir.
Ancak buna ragmen ¢evrimler sonrasinda pik siddetlerinde bir diislis gézlenmemistir.
Dolayis1 ile Jahn-Teller efektinin Ni igerikli malzemelerde de azaltildig
goriilmektedir [90]. Bunun yani sira 6 ve 7 nolu numunelerin pik akim siddetlerinin
ilk ¢evrimden itibaren 5 nolu numuneye kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Bu durum 4. numuneye benzer olarak katki miktart fazlalagtikga elektrik
iletkenliginin azaldigin1 gostermektedir [59].

CV sonuglari, sarj/desarj performanslarmin kiyaslanmasinda aydinlatici olmustur.
Katki yapilan numunelerin genelinde, katki miktar1 arttikga belirtilen voltaj
araliklarinda katilan elemente bagli olarak oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonlarinin
iki asamal1 olarak gerceklesmemesi ve buna bagl olarak tiim lityum iyonlarinin
yapidan ayrilamamasindan dolayr yiiksek spesifik kapasite degerleri elde
edilememistir [91-93].

Elektrokimyasal testlerde ve sonrasinda yapilan karakterizasyon islemleri sonucunda
Ozet olarak asagidaki bulgular elde edilmistir;

e Co ve Ni katkili malzemelerde katki miktar1 arttikca kapasite korunumu ve
spesifik kapasite degeri artmaktadir (Co katkili malzemelerde spesifik
kapasite degerinde dramatik bir artiy gdézlenmemistir). Katki miktar
yiikseldik¢e Jahn-Teller efekti azaltilarak korunum arttirilmig ancak korunum
artig1 belirli bir katki miktarindan sonra sabit kalmaktadir [72, 73]. CV
grafiklerinden de goriilecegi gibi katki  yapilmis  malzemelerde
oksidasyon/rediiksiyon pik voltaj degerlerinin katkisiz LiMn,04 malzemesine
kiyasla birbirine daha ¢ok yaklagsmasi (Ni katilmis malzemelerde Co igeren
malzemeler kadar etkin olmamistir ve bundan dolay1 kapasite korunumlar1 Co
katilmig malzemeye gore daha diisiiktlir) ve ileriki ¢evrimlerde pik akim
siddetlerinin ayn1 kalmasi Jahn-Teller efektinin azaldigin1 gostermektedir [49,
53, 90]. Spesifik kapasitenin artmasinda yiliksek katki oranlarina gidildikge
ufalan tane boyutu, kaplama yiizey alanini arttirarak daha fazla reaksiyona
izin vereceginden etkili olmustur (N1 katkili malzemelerde tane boyutu etkisi
diger mekanizmalarin daha baskin olmasi sebebi ile tam olarak

gozlenememistir) [74].
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Ni katkili malzemelerde diisiik katki oranlarinda Li-Li aras1 itme kuvvetinin
azalmas1 sayesinde spesifik kapasite artis1 olmustur [68].

Sarj-desarj cevrimi yapilan tim numunelerde ilk ¢evrimin kolombik
verimliligi distiktiir. Bunun sebebi SEI filminin katot ylizeyinde olusmasi ve
bu ensada bir miktar Li* iyonun kalic1 olarak tiikenmesidir [78, 79].

Diisiik katkili malzemelerin elektrokimyasal sonrasi SEM goriintiilerinde
Jahn-Teller kaynakli c¢atlaklarin engellendigi goriilmektedir. Yiiksek
oranlarda katki yapilmig malzemelerde ise iletkenlik nedeni ile catlamalar
meydana gelmektedir. CV grafiklerindeki diisiik akim siddeti degerleri
hiicrenin iletkenliginin yliksek katki oranlarinda azaldigini gostermektedir
[59]. Artan katki orani ile reaksiyona girecek Mn iyonlarinin azalmasi ayni
orandaki akimin daha az sarj tasiyici ile tasinmasi anlamina gelmekte ve bu
iyonlar daha hizli hareket etmek zorunda kalmaktadir. Bu hizdan otiirii
lityumun katot yapisina girisi esnasinda homojen olmayan durumlar meydana
gelmekte ve yapiy1 deforme etmektedir [86, 87].

Yiiksek katki oranlarina gidildik¢e spesifik kapasite degerlerinde dramatik
diisiisler meydana gelmektedir. Bu diisiisiin sebebi Co ve Ni elementlerinin
verilen voltaj araliklarinda oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonlarina katki
saglamamast ve reaksiyona girecek Mn iyonlarin1 azaltmalarindan
kaynaklanmaktadir [73, 91-93]. CV grafiklerinden de goriilebilecegi gibi
yliksek katki oranlarinda reaksiyon piklerinin siddetleri azalmakta veya
tamamen yok olmaktadir.

5 nolu numunede (LiMn;gNio104) sol-jel prosesi kaynakli kompozisyon
farkiligi bulunmasina ragmen (Ni igerigindeki bolgesel farklilik) yedi
numune icerisinde en iyi performansi gésteren numune olmustur.

LiMn; gNig104 laminasyon numunesine yapilan hizli sarj/desarj testlerinde 4
kat hizlanilmasina ragmen 68 mAh/g spesifik sarj kapasite degeri elde
edilebilmistir. Ni numunelerine ait CV grafiklerinde pik keskinligi diger
numunelere kiyasla azalma gostermektedir. Bu durum yiiksek hizla yapilan
cevrim testlerinde kapasite saglayan reaksiyonlarin nispeten daha hizh
sekilde gercekleserek az kapasite kayipli sonuglar elde edilmesini
saglamaktadir. Bu durum Ni katkili malzemelerde diisiik katki oranlarinda Li-

Li aras1 itme kuvvetlerinin azalmasi ile miimkiin olmaktadir. [68, 69].
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Elektrokimyasal test sonrast yapilan makro incelemede kaplamalarin genel
olarak katot yiizeyinden kalkmadigl goriilmiistir. Laminasyon &ncesi
uygulanan turbula ile karistirma islemi (baglayic1 toz karigimi igerisinde
homojen dagitmay1 saglamaktadir) ve laminasyon sonrasi uygulanan
haddeleme islemi (mekanik olarak baglanma kuvvetinin artmasi) bu duruma

katki saglamstir.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu calismada sol-jel yontemi ile LiMn,Os, LiNixMn,.,O4, LiCoyMn,,O4 (X = 0,1,
0,5) (y=0,2, 0.4, 0,6) bilesiminde yedi farkli toz tiretilmistir. Tiim tozlarin sol-jel ve
1s1l islem parametreleri aymi tutulmus ve ayni mirkoyapr Ozelligi gosteren nihai
tozlarin sentezlenmesi amaglanmistir.

Tozlarin karakterizasyonlart XRD, SEM ve EDS ile yapilmistir. 800-850 °C’de
yapilan nihai 1s1l islemler sonucu yapida empiirite icermeyen ve kiibik spinel yapiya
sahip tozlar elde edilmistir. Uretilen tozlarn boyutlart 100 nm-1000 nm arasinda
degismektedir. Isil islem parametrelerinin ayni tutulmasina karsin katilan metal
miktarinin degismesi ile beraber artan katki oranlarinda tane boyutunda ufalma
gozlenmistir. Kompozisyon olarak sol-jel prosesi ile istenen stokiyometriler hassas
olarak elde edilebilmistir.

Uretilen tozlar laminasyon islemi oncesi iletkenlik arttirici ve baglayict dzelligi
saglayan tozlar ile karistirilmistir. Turbula cihazi ile toz karisim homojenliginin
arttirtlarak tozlarin etkisinin kaplama ylizeyi boyunca esit bir sekilde dagitilmasi
amaglanmistir. Laminasyon sonrasi iki kez tekrarlanan haddeleme islemi ile de
kaplamanin althik malzemesine olan mekanik baglanma mukavemetinin arttirilmasi
hedeflenmistir. Elektrokimyasal test sonrasi yapilan makro ylizey incelemesinde,
kaplamalarin genel olarak aliiminyum althik ylizeyinden ayrilmadan durdugu
gorilmiistiir.

Tozlarin elektrokimyasal performanslarinin incelenmesi icin 3-4,3 V araliginda
cesitli akim yogunluklarinda sarj/desarj ¢cevrim testleri uygulanmistir. Katilan katyon
miktarina bagli olarak katotlarin elektrokimyasal performanslart incelenmistir.
Sarj/desarj ¢evrim sonuglarini desteklemek i¢in elektrokimyasal testler sonrast SEM,
EDS ve CV analizi yapilmistir.

LiMn,O4, LiC0g4Mn; 604, LiNig1Mn; 904, bilesimindeki katot malzemeleri ile
sirastyla 108, 110, 126, mAsa/g spesifik sarj kapasite degerleri ve sirasiyla 30 ¢evrim
sonunda %76, %91, %85’lik kapasite korunumlari elde edilmistir. LiMn;gNig104

aktif malzemesinin en iyi elektrokimyasal performans gdstermesi ile beraber bu
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bilesimdeki katot malzemesi 50 ve 100 mA/g’lik akim yogunluklarinda hiz testlerine
tabi tutulmustur. Belirtilen akim yogunluklarinda sirasiyla 118, 68 mAsa/g spesifik
sarj kapasite degerleri ve 50 ¢cevrim sonras1 sirasiyla %89, %99 kapasite korunumlari
elde edilmistir. Fazla miktarda yapilan katkilarda kapasite korunum degerlerinde
dramatik artis gozlenmedigi gibi spesifik kapasite degerlerinde ciddi disiisler
meydana gelmektedir. Sonug olarak LiNip3Mn; 9O, bilesimindeki malzeme en iyi

elektrokimyasal performansi sergilemistir.
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6. ONERILEN CALISMALAR

Yapilan ¢alismada Ni katilan numunelerde stokiyometrik olarak 0,1 Ni bilesiminde,
Co katilan numunelerde 0,4 Co bilesiminde kapasite korunumu ve spesifik kapasite
degeri agisindan en iyi sonuglar elde edilmistir. Diisiik oranlarda Ni ilavesi kapasite
degerlerini arttirirken, orta ve yiiksek miktarlarda Co ilavesi kapasite korunum
degerini arttirmaktadir. Buna bagli olarak Mn, Ni ve Co’dan olusan tiglii sistemdeki
bir katot malzemesi ile daha yiliksek performanslar elde edilebilir. Bunun yani sira
literatiirde lityum igerigince zengin olan Lij gsMny 9504, Li;1Mn; 90, bilesimleri ile
ilgili ¢alismalar da yapilmaktadir [94-96]. LijosNigesMnioO4 gibi bir bilesim
elektrokimyasal performans acisindan incelenebilir.

Literatiirde, laminasyon yapilmis malzemenin kurutulmasi islemi yiiksek hizlarda
yapildiginda spesifik kapasite degerlerinde artis ve hiicre direncinde diislis
gbzlenmistir. Kurutma igleminin hizli yapilmasi NMP i¢inde ¢6ziinmiis PVDF’in
kaplama igerisinde daha homojen dagilmasini saglamakta ve yavas kurutma ile
olusabilecek yan reaksiyonlarin olugsmasini engellemektedir [75, 97]. Toz karisimi
igerisindeki NMP oranlar1 ve kaplama kurutma hizlar degistirilerek elektrokimyasal

performansa olabilecek etkileri incelenebilir.

73






KAYNAKLAR

[1] Url-1, http://batteryuniversity.com/_img/content/global2.jpg, erisim tarihi:
10.10.2015

[2] Whittingham, M. S. (2012). History, Evolution, and Future Status of Energy
Storage. Proceedings of the IEEE, 100, 1518-1534 .

[3] Url-2, https://www.electrochem.org/dl/ma/201/pdfs/0259.pdf, erisim tarihi:
10.10.2015

[4] Url-3, http://i01.i.aliimg.com/img/pb/647/203/725/725203647_500.jpg, erisim
tarihi: 10.10.2015

[5] Url-4,
http://www.mitsubishicorp.com/jp/en/mclibrary/business/voll/img/pl
_imgl.jpg, erisim tarihi: 10.10.2015

[6] Oswal, M., Paul, J., Zhao, R. (2010). A comparative study of Lithium-lon
Batteries — AME 578 Project Report. Columbia: University of
Southern California.

[7] Pistoia, G. (Ed.). (1997). Lithium-lon Batteries: Advances and Applications (1%
Edition). Amsterdam: Elsevier.

[8] Zhao, K., (2012). Mechanics of Electrodes in Lithium-lon Batteries. Doctoral
Dissertation, Harvard University.

[9] Url-5, http://s.hswstatic.com/gif/lithium-ion-battery-4.jpg, erisim tarihi:
10.10.2015

[10] Url-6, http://www.naturaledgeproject.net/TNEPHighSchoolEducation.aspx,
erisim tarihi: 10.10.2015

[11] Url-7, http://www.mpoweruk.com/life.htm, erisim tarihi: 10.10.2015

[12] Url-8,
http://batteryuniversity.com/learn/article/explaning_lithium_ion_chem
istries, erisim tarihi: 10.10.2015

[13] Url-9, http://www.rathboneenergy.com/articles/sanyo_lionT_E.pdf, erisim
tarihi: 10.10.2015

[14] Warner, J. (2015). The Handbook of Lithium-lon Battery Pack Design (1%
Edition). Amsterdam: Elsevier.

[15] Url-10,
https://wwwé.slac.stanford.edu/sites/www6.slac.stanford.edu/files/styl
es/lightbox_large_image/public/images/ncomms4358-f1.jpg, erisim
tarihi: 10.10.2015

75



[16] Brodd, R., J. (Ed.). (2013). Batteries for Sustainability: Selected Entries from
the Encyclopedia of Sustainability Science and Technology (2013
Edition). New York: Springer.

[17] Nakamura, E., Kondo, A., Matsuoka, M., Kozawa, T., Naito, M., Koga, H.,
Iba, H. (2015). Preparation of LiCoO,/Li13Alp3Tiy7(PO4)3 composite
cathode granule for all-solid-state lithium-ion batteries by simple
mechanical method. Advanced Powder Technology.

[18] Moon, S. -1., Kim, J. -U., Jin, B. -S., Hyung, Y. -E., Yun, M. -S,, Gu, H. —
B., Yo, K. (1997). Characterization of TiS, composite cathodes with
solid polymer electrolyte. Journal of Power Sources, 68, 660-663.

[19] Kwon, N. H. (2013). The effect of carbon morphology on the LiCoO, cathode
of lithium ion batteries. Solid State Sciences, 21, 59-65.

[20] Shim, J. -H., Lee, J., Han, S. Y., Lee, S. (2015). Synergistic effects of coating
and doping for lithium ion battery cathode materials: synthesis and
characterization of lithium titanate-coated LiCoO, with Mg doping.
Electrochimica Acta, 186, 201-208.

[21] Kwon, S. N., Song, J., Mumm, D. R. (2011). Effects of cathode fabrication
conditions and cycling on the electrochemical performance of LiNiO,
synthesized by combustion and calcination. Ceramics International,
37, 1543-1548.

[22] Song, M. Y., Kim, H. U,, Park, H. R. (2014). Electrochemical properties of
LiNiO, cathode after TiO, or ZnO addition. Ceramics International,
40, 4219-4224.

[23] Zhou, H., Li, Y., Zhang, J., Kang, W., Yu, D. Y. W. (2016). Low-temperature
direct synthesis of layered m-LiMnO, for lithium-ion battery
applications. Journal of Alloys and Compounds, 659, 248-254.

[24] Zhao, H., Liu, S., Liu, X., Tan, M., Wang, Z., Cai, Y., Komarneni, S. (2016).
Orthorhombic LiMnO, nanorods as cathode materials for lithium-ion
batteries: Synthesis and electrochemical properties. Ceramics
International, 42, 9319-9322.

[25] Kim, S. -J., Kim, M. -C., Kwak, D. -H., Kim, D. -M., Lee, G. -H., Choe, H.
-S., Park, K. -W. (2016). Highly stable TiO, coated Li,MnO;
cathode materials for lithium-ion batteries. Journal of Power Sources,
304, 119-127.

[26] Zhao, W., Harada, S., Furuya, Y., Yamamoto, S., Noguchi, H. (2014). A
new route for the synthesis of Li,MnO3; based cathode material with
enhanced first cycle efficiency and cycleability for lithium ion
batteries. Journal of Power Sources, 261, 324-331.

[27] Sousa, R. E., Oliveira, J., Goren, A., Miranda, D., Silva, M. M., Hilliou, L.,
Costa, C. M., Lanceros-Mendez, S. (2016). High performance
screen printable lithium-ion battery cathode ink based on C-LiFePQ,.
Electrochimica Acta, 196, 92-100.

76



[28] Fan, J., Yu, Y., Wang, Y., Wu, Q. —-H., Zheng, M., Dong, Q. (2016).
Nonaqueous synthesis of nano-sized LIMNnPO,@C as a cathode
material for high performance lithium ion batteries. Electrochimica
Acta, 194, 52-58.

[29] Fang, L., Zhang, H., Zhang, Y., Liu, L., Wang, Y. (2016). Design and
synthesis of two-dimensional prous Fe-doped LiCoPO,4 nano-plates as
improved cathode for lithium ion batteries. Journal of Power Sources,
312, 101-108.

[30] Dong, J., Yu, X., Sun, Y., Liu, L., Yang, X., Huang, X. (2013). Triplite
LiFeSO4F as cathode material for Li-ion batteries. Journal of Power
Sources, 244, 716-720.

[31] Wang, Y., Zhao, H., Ji, Y., Wang, L., Wei, Z. (2014). Long-life and high-rate
LiVPO4F/C nanocrystals modified with graphene as cathode material
for lithium-ion batteries. Solid State lonics, 268, 169-173.

[32] Zhecheva, E., Stoyanova, R., Gorova, M., Lavela, P., Tirado, J. L. (2001).
Co/Mn distribution and electrochemical intercalation of Li into
Li[Mn,,Coy]O4 spinels, 0 <y < 1. Solid State lonics, 140, 19-33.

[33] Feng, X., Zhang, J., Yin, L. (2016). Enhanced cycling stability of Co3(PO4),-
coated LiMn,O, cathode materials for lithium ion batteries. Powder
Technology, 287, 77-81.

[34] Tang, M., Yuan, A., Xu, J. (2015). Synthesis of highly crystalline
LiMn,O4/multiwalled carbon nanotube composite material with high
performance as lithium-ion battery cathode via an improved two-step
approach. Electrochimica Acta, 166, 244-252.

[35] Feng, X., Zhang, J., Yin, L. (2016). Effect of AIP coating on electrochemical
properties of LiMn,O, cathode material for lithium ion battery.
Materials Research Bulletin, 74, 421-424.

[36] Nitta, N., Wu, F., Lee, J. T., Yushin, G. (2015). Li-ion battery materials:
present and future, Materials Today, 18, 252-264.

[37] Cetinkaya, T., Akbulut, A., Guler, M. O., Akbulut, H. (2014). A different
metho for producing a flexible LiMn,O,/MWCNT composite
electrode for lithium ion Dbatteries. Journal of Applied
Electrochemistry., 44, 209-214.

[38] Xu, H., Cheng, B., Wang, Y., Zheng, L., Duan, X., Wang, L., Yang, J.,
Qian, Y. (2012). Improved Electrochemical Performance of
LiMn,O,/Graphene Composite as Cathode Material for Lithium lon
Battery. Int. J. Electrochem. Sci., 7, 10627-10632.

[39] Le, T. V., Le, M. L. P.,, Tran, M. V., Nguyen, N. M. T., Luu, T., Nguyen, H.
T. (2015). Fabrication of Cathode Materials Based on LiMn,0O4/Cnt
and LiNigsMn;504/Cnt Nanocomposites for Lithium-lon Batteries
Application. Materials Research, 18, 1044-1052.

[40] Url-11, http://www.sciencenewsline.com/news/2016011116480011.html, erisim
tarihi: 10.10.2015

77



[41] Liu, Q., Wang, S., Tan, H., Yang, Z., Zeng, J. (2013). Preparation and Doping
Mode of Doped LiMn,O,4 for Li-lon Batteries. Energies, 6, 1718-
1730.

[42] Lu, C. —H., Saha, S. K. (2001). Morphology and electrochemical properties of
LiMn,O4 powders derived from the sol-gel route, Materials Science
and Engineering B79, 247-250.

[43] Gu, M., Belharouak, 1., Zheng, J., Wu, H., Xiao, J., Geng, A., Amine, K.,
Thevuthasan, S., Baer, D. R., Zhang, J. -G., Browning, N. D., Liu,
J., Wang, C. (2013). Formation of the Spinel Phase in the Layered
Composite Cathode Used in Li-lon Batteries. ACS Nano, 7, 760-767.

[44] Mueller, T., Hautier, G., Jain, A., Ceder, G. (2011). Evaluation of Tavorite-
Structured Cathode Materials for Lithium-lon Batteries Using High-
Throughput Computing. American Chemical Society, 17, 3854-3862.

[45] Meng, Y. S., Dompablo, M. E. A. (2011). Recent Advances in First Principles
Computational Research of Cathode Materials for Lithium-lon
Batteries. American Chemical Society, 46, 1171-1180.

[46] Molenda, M., Dziembaj, R., Podstawka, E., Proniewicz, L. M. (2005).
Changes in local structure of lithium manganese spinels (Li:Mn = 1:2)
characterised by XRD, DSC, TGA, IR, and Raman spectroscopy.
Journal of Physics and Chemistry of Solids, 66, 1761-1768.

[47] Greedan, J. E. (2001). Geometrically frustrated magnetic materials. J. Mater.
Chem., 11, 37-53.

[48] Lee, Y. =S, Sun, Y. -K., Nahm, K -S (1998).Synthesis of spinel LiMn,04
cathode material prepared by an adipic acid-assisted sol-gel method
for lithium secondary batteries. Solid State lonics, 109, 285-294.

[49] Li, Xiaoxia., Cheng, F., Guo, B., Chen, J. (2005). Template-Synthesized
LiCoO,, LiMn,O4 and LiNiggCog20, Nanotubes as the Cathode
Materials of Lithium lon Batteries. J. Phys. Chem., 109, 14017-14024.

[50] Eriksson, T. (2001). LiMn,O4 as a Li-lon Battery Cathode From Bulk to
Electrolyte Interface. Doctoral Dissertation, Uppsala University.

[51] Wu, Y. (Ed.). (2015). Lithium-lon Batteries: Fundamentals and Applications
(1° Edition). United States: CRC Press.

[52] Hwang, B. J., Santhanam, R, Liu, D. G. (2001). Effect of various synthetic
parameters on purity of LiMn,O,4 spinel synthesized by a sol-gel
method at low temperature. Journal of Power Sources, 101, 86-89.

[53] Hwang, B. J., Santhanam, R, Liu, D. G. (2001). Characterization of
nanoparticles of LiMn204 synthesized by citric acid sol-gel method.
Journal of Power Sources, 97-98, 443-446.

[54] Park, Y. J., Kim, Y. G., Kim, M. K., Chung, H. T., Um, W. S., Kim, M. H.,
Kim, H. G. (1998). Fabrication of LiMn,O, thin films by sol-gel
method for cathode materials of microbattery. Journal of Power
Sources, 76, 41-47.

78



[55] Jang, S. -W., Lee, H. -Y., Shin, K. -C., Lee, S. M,, Lee, J. -K,, Lee, S. -J.,
Baik, H. -K., Rhee, D. -S. (2000). Synthesis and characterization of
spinel LiMn,O4 for lithium secondary battery. Journal of Power
Sources, 88, 274-277.

[56] Suryakala, K., Marikkannu, K. R. M., Kalaignan, G. P., Vasudevan, T.
(2008). Synthesis and Electrochemical Characterization of LiMn,O4
and LiNdo3Mn;;0, as Cathode for Lithium lon Battery. Int. J.
Electrochem. Sci., 3, 136-144.

[57] Xuewu, L., Xiaojuan, W., Shuhua, C., Jie, T. (2016). Supercritical
hydrothermal synthesis and electrochemical performance analysis of
LiM,Mn,.O4. Materials Today: Proceedings, 3, 672-680.

[58] Li, C. Y., Jing, B. W., Zheng, Y., Chao, Z. Q., Zhi, S. (2012). Electrochemical
Performance Ni Doped Spinel LiMn,O, Cathode for Lithium lon
Batteries. Advanced Materials Research, 347-353, 290-300.

[59] Kebede, M. , Kunjuzwa, N., Ozoemena, K., Mathe, M. (2013). Synthesis and
Electrochemical Properties of Ni Doped Spinel LiNixMn,4O4 (0 < x <
0.5) Cathode Materials for Li-lon Battery. ECS Transactions, 50, 1-
14.

[60] Fu, Y. -P, Su, Y. -H, Lin, C. -H. (2004). Comparison of microwave-induced
combustion and solid-state reaction for synthesis of LiMn,xCrcO,4
powders and their electrochemical properties. Solid State lonics, 166,
137-146.

[61] zZhao, S. L., Chen, H. Y., Wen, J. B,, Li, D. X. (2009). Electrochemical
properties of spinel LiCoxMn,.xO4 prepared by sol-gel process.
Journal of Alloys and Compounds, 474, 473-476.

[62] Gu, X., Li, X, Xu, L., Xu, H., Yang, J., Qian, Y. (2012). Synthesis of Spinel
LiNixMn,404 (x=0, 0.1, 0.16) and Their High Rate Charge-Discharge
Performances. Int. J. Electrochem. Sci., 7, 2504-2512.

[63] Zzhang, X., Zheng, H., Battaglia, V., Axelbaum, R. (2011). Electrochemical
performance of spinel LiMn,O, cathode materials made by flame-
assisted spray technology. Journal of Power Sources, 196, 3640-3645.

[64] Wang, Z., Ikuta, H., Uchimoto, Y., Wakihara, M. (2003). Preparation and
Electrochemical Properties of Stoichiometric and Nonstoichiometric
LiCoxMn,.4xO4.5. Journal of The Electrochemical Society, 150, A1250-
Al254.

[65] Yaochun, Y., Yongnian, D., Bin, Y., Wenhui, M. A., Watanabe, T. (2007).
Synthesis and Characterization of LiCoxMn,O, Cathode Materials.
Journal of Wuhan University of Technology-Mater Sci., 22, 307-310.

[66] Peng, C., Bai, H., Xiang, M., Su, C., Liu, G., Guo, J. (2014). Effect of
Calcination Temperature on the Electrochemical Properties of Spinel
LiMn,O, Prepared by Solid-State Combustion Synthesis. Int. J.
Electrochem. Sci., 9, 1791-1798.

79



[67] Chen, Y., Xie, K., Pan, Y., Zheng, C. (2010). Effect of calcination temperature
on the electrochemical performance of nanocrystalline LiMn;O4
prepared by a modified resorcinol-formaldehyde route. Solid State
lonics, 181, 1445-1450.

[68] Wang, F. X., Yiao, S. Y., Shi, Y., Liu, L. L., Zhu, Y. S., Wu. Y. P., Wang, J.
Z., Holze, R. (2013). Spinel LiNixMn,O, as cathode material for
aqueous rechargable lithium batteries. Electrochimica Acta, 93, 301-
306.

[69] Wang, G. , Wang, J., Mao, W., Zhang, J., Cao, C. (2006). Physical Properties
and Electrochemical Performance of LiNixMn,.xO4 Cathode Materials
Prepared using a Precipitation Method. J. Mater. Sci Technol., 22, 19-
24.

[70] Kayyar, A., Huang, J., Samiee, M., Luo, J. (2012). Construction and testing of
coin cells of lithium ion batteries. Journal of Visualized Experiments,
66, e4104.

[71] Liu, G., Zheng, H., Battlaglia, V. S. (2007). Fabrication procedure for
LiMn,04/Graphite-based Lithium-ion Rechargeable Pouch Cells.
California: Lawrence Berkeley National Laboratory.

[72] Shu, D., Kumar, G., Kim, K. -B., Ryu, K. S., Chang, S. H. (2003). Surface
modification of LiMn,O,4 thin films at elevated temperature. Solid
State lonics, 160, 227-233.

[73] Cai, Y., Zhao, S., Chang, Q., Zhu, J. (2011). Electrochemical Properties of
nano Spinel LiCoxMn,,O4 Prepared by Sol-gel Process. Advanced
Materials Research, 148-149, 1250-1253.

[74] Yi, T. -F., Hu, X. -G, Dai, C. -S., Gao, K. (2007). Effects of different particle
sizes on electrochemical performance of spinel LiMn;O4 cathode
materials. J. Mater Sci., 42, 3825-3830.

[75] Yoo, Mikyong., Frank, C. W., Mori, S., Yamaguchi, S. (2004). Interaction of
Poly(vinylidene fluoride) with Graphite Particles. 2. Effect of Solvent
Evaporation Kinetics and Chemical Properties of PVDF on the
Surface Morphology of a Composite Film and Its Relation to
Electrochemical Performance. Chem Mater., 16, 1945-1953.

[76] Park, Y., J.,, Kim, J. G.,, Kim, M. K., Chung, H. T., Kim, H.G
(2000).Preparation of LiMn,O,4 thin films by a sol-gel method. Solid
State lonics, 130, 203-214.

[77] Wang, Q., Jin, J., Wu, X., Ma, G., Yang, J., Wen, Z. (2014). A shuttle effect
free lithium sulfur battery based on a hybrid electrolyte. Phys. Chem.
Chem. Phys., 16, 21225-21229.

[78] Guo, Y. -G, Hu, J. -S, Wan, L. -J. (2008). Nanostructured Materials for
Electrochemical Energy Conversion Storage Devices. Adv. Mater., 20,
2878-2887.

[79] Ding, Y. -L , Xie, J., Cao, G. -S., Zhu, T. -J., Yu, H. -M., Zhao, X. -B.
(2011). Single-Crystalline LiMn,O, Nanotubes Synthesized Via
Template-Engaged Reaction as Cathodes for High-Power Lithium lon
Batteries. Adv. Funct. Mater., 21, 348-355.

80



[80] Lei, J., Li, L., Kostecki, R., Muller, R., McLarnon, F. (2004).
Characterization of SEI Layers on LiMn,O, Cathodes with In-situ
Spectroscopic Ellipsometry — Technical Report. Berkeley: Ernest
Orlando Lawrence Berkeley National Laboratory.

[81] Jang, S. -W., Lee, H. -Y., Shin, K. -C, Lee, S. M., Lee, J. -K,, Lee, S. -J.,
Baik, H. —K., Rhee, D. -S. (2000). Synthesis and characterization of
spinel LiMn,O4 for lithium secondary battery. Journal of Power
Sources, 88, 274-277.

[82] Kim, D. K., Muralidharan, P., Lee, H. -W., Ruffo, R., Yang, Y., Chan, C.
K., Peng, H., Huggins, R. A., Cui, Y. (2008). Spinel LiMnO
Nanorods as Lithium lon Battery Cathodes. Nano Lett., 8, 3948-3952.

[83] Wang, Li., Zhao, Jishi.,, Guo, S., He, X., Jiang, C., Wang, C (2010).
Investigation of SnO,-modified LiMn,O, Composite as Cathode
Material for Lithium-ion Batteries. Int. J. Electrochem. Sci., 5, 1113-
1126.

[84] Prasad, R., Benedek, R., Kropf, A. J., Johnson, C. S., Robertson, A. D.,
Bruce, P. G., Thackeray, M. M. (2003). Divalent-dopant criterion
for the suppression of Jahn-Teller distortion in Mn oxide: First-
principles  calculations and x-ray abrosption  spectroscopy
measurements for Co in LiMnO,. Physical Review B, 68, 012101.

[85] Ma, C., Chen, K., Liang, C., Nan, C. -W., Ishikawa, R., More, K., Chi, M.
(2014). Atomic-scale origin of the large grain-boundary resistance in
perovskite Li-ion-conducting solid electrolytes. Energy Environ. Sci.,
7,1638-1642.

[86] Hubble, D., Powell, B., Bhatia, D., Calzada, R., Ellington, J., Smitherman,
W., Compas, R., Kudlaty, N., Nguyen, H. (2013). Analysis of
Thermo-Mechano-Electrochemical Behavior in Lithium-lon Batteries
— AggiE-Challenge: Final Report. Texas: A&M University.

[87] Zhao, K., Pharr, M., Vlassak, J. J., Suo, Z. (2010). Fracture of electrodes in
lithium-ion batteries caused by fast charging. Journal of Applied
Physics, 108, 073517.

[88] Babu, K. J., Kumar, P. J., Hussain, O. M. (2013). Growth, Microstructure and
Electrochemical Properties of RF Sputtered LiMn,O4 Thin Films on
Au/Polyimide  Flexible Substrates. Materials Sciences and
Applications, 4, 128-133.

[89] Kiani, M. A, Mousavi, M. F., Rahmanifar, M. S. (2011). Synthesis of Nano-
and Micro-Particles of LiMn,O,4: Electrochemical Investigation and
Assessment as a Cathode in Li Battery. Int. J. Electrochem. Sci., 6,
2581-2595.

[90] Hausbrand, R., Cherkashinin, G., Ehrenberg, H., Groting, M., Albe, K.
(2015). Fundamental degradation mechanisms of layered oxide Li-ion
battery cathode materials: Methodology, insights and novel
approaches. Materials Science and Engineering B, 192, 3-25.

81



[91] Kim, K. J.,, Lee, J. H.,, Koh, T. Y., Kim, M. H. (2016). Improved cyclic
stability by octahedral Co®" substitution in spinel lithium manganese
oxide thin-film cathode for rechargeable microbattery. Electrochimica
Acta, 200, 84-89.

[92] Wei, Y., Kim, K. —B., Chen, G. (2006). Evolution of the local structure and
electrochemical properties of spinel LiNixMn,4O4 (0 < x < 0.5).
Electrochimica Acta, 51, 3365-3373.

[93] Xia, H., Lu, L., Ceder, G. (2006). Characterization of LiNiysMn;s04 Thin
Film Cathode Prepared by Pulsed Laser Deposition. Advanced
Materials for Micro- and Mano-Systems.

[94] Myung, S. -T., Cho, M. H., Hong, H. T., Kang, T. H., Kim, C. -S. (2005).
Electrochemical evaluation of mixed oxide electrode for Li-ion
secondary batteries: Li; 1Mn; 9O4 and LiNiggCo0g 15Al0.050,. Journal of
Power Sources, 146, 222-225.

[95] Myung, S. -T., Hosoya, K., Komaba, S., Yashiro, H., Sun, Y. -K., Kumagai,
N. (2006). Improvement of cycling performance of Li; 1Mn; 9O, at 60
°C by NiO addition for Li-ion secondary batteries. Electrochimica
Acta, 51, 5912-5919.

[96] Li, S. -R., Qiao, Y., Sun, Y., Ge, S. -Y., Chen, Y. -M,, Lieberwirth, 1., Yu,
Y., Chen, C. -H. (2012). Facile synthesis of micrometer
Li;05sMny0504 and its low temperature performance for high power
lithium ion batteries. Electrochimica Acta, 81, 191-196.

[97] Kim, S. Y., Rhee, S. (2011). A Study on Improving Drying Performance of
Spinel Type LiMn,O, as a Cathode Material for Lithium lon Battery.
Int. J. Electrochem. Sci., 6, 5462-5469.

82



OZGECMIS

Ad Soyad: Baki Anil OZKAYA
Dogum Yeri ve Tarihi: Kadikdy — 28.05.1989
E-Posta: ozkayaanil@gmail.com

Lisans: Istanbul Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi - 2012

83






