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LITYUMCA ZENGIN NIKEL KOBALT MANGAN OKSIT (NCM) KATOT
URETIMI VE Al:03 YUZEY MODIFIKASYONU iLE
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ GELIiSTIRILMESI

OZET

Gliniimiizde teknolojinin gelismesi sebebiyle yiiksek enerji yogunluklu yeniden sarj
edilebilir bataryalara ihtiyag vardir. Bu ihtiyaca karsilik verebilen bataryalar ise lityum
Iyon bataryalardir. Lityum iyon bataryalar ikincil bataryalar grubundandir bir baska
deyisle yeniden sarj edilebilirler. ikincil bataryalarin gravimetrik ve volumetrik enerji
yogunluklar1 karsilastirildiginda, hem volumetrik hem de gravimetrik enerji
yogunlugu en yiiksek olan bataryalarin lityum iyon bataryalar oldugu bilinmektedir.
Bunun yaninda lityum iyon bataryalar diger ikincil bataryalardan farkli olarak hafiza
etkisi gostermezler. Yani tam bosalmadan tekrar sarj edildiklerinde belirgin bir
kapasite kayb1 olmaz. Kullanilmadiklarinda ise kapasite kayb1 ¢ok az ve yavastir. Ayni
zamanda da bakim gerektirmezler ve dogaya zarar vermezler. Ote yandan, lityum iyon
bataryalar asir1 sarj (overcharge) durumunda kapasite kaybetmektedir ve yiiksek
sicakliklarda bozunmaya ugramaktadir.

Lityum iyon bataryalar giiniimiizde neredeyse biitlin diinyanin kullandig1 akilli cep
telefonlari, diziistii bilgisayarlar, elektronik tabletler gibi tiiketici elektroniklerinde,
elektrikli araglarda, telekomiinikasyon cihazlarinda, medikal, askeri uygulamalarda ve
glines panellerinden ve riizgar tiirbinlerinden elde edilen enerjilerin yani yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasinda kullanilmaktadir.

Lityum iyon bataryalarin ana bilesenleri anot, katot, separator ve elektrolittir. Anot
negatif elektrot, katot pozitif elektrot, separator elektrotlar arasi levha olarak ve
elektrolit ise iyon transferini saglamak igin elektrotlarin arasinda kullanilir. Lityum
iyon bataryalarin ¢aligma prensibi genel olarak hiicre igerisinde lityum iyonlarinin
hareketine dayanir. Lityum iyonlar1 sarj esnasinda katottan anota hareket ederken,
desarj esnasinda anottan katota hareket eder. Elektronlar ise lityum iyonlarinin hiicre
icerisinde gittigi yone dogru dis devreden gider ve elektron yoniiniin tersine akim
olusturur. En bilinen anot malzemeleri karbon, kalay ve silisyum esash iken, katot
malzemeleri katmanli LiCoO2, spinel LiMn2Os4, olivin LiFePOas, katmanlh
LiNiogCo0o,15Al0,0s02(NCA) ve katmanli LiNiCoMnO., (NCM)’dir. Bu katot
malzemeleri arasinda ise gilinlimiizde yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalari
sebebiyle NCA ve NCM katot malzemeleri 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1
NCA ve NCM katot malzemelerinin elektrikli araglarda kullanilmasi {izerinde
caligmalar yapilmaktadir. NCM katot malzemelerinin LioMnOsz fazi ile birlikte
olusturdugu katmanli lityumca zengin NCM katot malzemesi de yiiksek ilk desarj
kapasitesi(220-300 mAh/g), yiiksek voltajlarda(2V-4,8V) ¢alisabilmesi ve NCA-NCM
katot malzemelerinden de yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi sebebiyle son
zamanlarda popiiler olan katot malzemelerinden biridir.

Lityumca zengin NCM katot malzemesinin olumlu 6zelliklerinin yani sira artan ¢evrim
sayistyla hizli kapasite diislisleri yagsamasi gibi onemli bir sorunu vardir. Bu sorunun
sebepleri, katmanli yapinin spinel yapiya doniismesi, ilk sarj esnasinda yliksek voltajda
gergeklesen reaksiyonlar sonucunda olusan Li2O’nun katot yapisindan geri
doniisiimsiiz olarak elektrolite gecerek hem Li kaybina hem de -elektrolitin
oksitlenmesine neden olmasi, elektrolitte gergeklesen reaksiyonlar sonucu HF asidinin
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katota hiicum ederek gecis metallerini katottan uzaklastirmasi olarak siralanmaktadir.
Bu sebeplerin ortaya ¢ikmasini engellemek ve kapasite kayiplarini azaltmak amaciyla
metal oksit yiizey modifikasyonlar1 yapilmaktadir. Daha 6nce uygulanan ylizey
modifikasyonlar1 arasinda umut vaat eden yiizey modifikasyonu malzemelerinden biri
ise Al;O3’tlir. Yapilan arastirmalarda Al,O3 yiizey modifikasyonlarinin diger metal
oksit yiizey modifikasyonlarina gore hem yiiksek kapasite korunumu ve hem de yiiksek
ilk sarj-desarj kapasiteleri alinmasini sagladigi anlagilmistir.

Bu calisma kapsaminda, oOncelikle lityum iyon bataryalarin elektrokimyasal
ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla lityumca zengin NCM (Liz1,2Nio 2C00,08Mno 5202)
katot malzemesinin sol-jel yontemi ile tiretilmistir. Daha sonra lityumca zengin NCM
tozuna sol-jel yontemiyle agirlikca %0,5 Al,O3 yiizey modifikasyonu uygulanarak
morfolojik, yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Calismada, oncelikle NCM katot malzemesini lityumca zengin iireterek yapisal
stabiliteyi artirmasi ve daha genis voltaj aralifinda ¢alisabilmesini saglayarak enerji
yogunlugunun artirilmasi amacglanmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda lityumca zengin
NCM(Li1.2Nio,2C00.08Mng5202) tozu diger hidrotermal ve elektrokimyasal yontemlerle
karsilastirildiginda diisiik maliyeti, mikron alt1 toz iiretilebilmesi ve toksik olmamasi
sebebiyle sol-jel metoduyla 850°C 1sil islem sicakliginda iiretilmistir. Uretilen toza
XRD, SEM ve EDS analizleri uygulanmistir. Ayrica lityumca zengin NCM tozuna sol-
jel metoduyla agirlikca %0,5 Al20O3 ylizey modifikasyonu uygulanmistir. Uygulanan
Al2O3 ylizey modifikasyonunun agirlikga %0,5 oraninda olmasmin amaci aktif
malzeme oranini yiiksek tutarak hem yiiksek kapasite korunumu hem de yiiksek
kapasite elde etmektir. Uretilen yiizey modifikasyonsuz ve AlOs yiizey
modifikasyonlu tozlar, kaplama ¢amuru hazirlanarak laminasyon metoduyla
aluminyum folyo altlik iizerine kaplanmistir. Daha sonra bu kaplanmis aliiminyum
folyolar diigme pil haline getirilerek galvanostatik teste, hiz testine, c¢evrimsel
voltametri ve empedans testlerine tabi tutulmustur. Ayrica galvanostatik test sonucu 50
¢evrim yapan numunelere SEM analizi uygulanmastir.

XRD sonucunda toz i¢erisinde bulunmasi gereken LiMO2 (M=Ni, Mn, Co) ve LizMnO3
fazlar1 gdzlemlenmistir. Ozellikle LizMnOs siiperkafes piklerinin (C/2m) olmasi
Li,MnOs; fazinin olustugunu gostermektedir. Ote yandan 1(003)/I(104) oraninin
1,2°den kii¢lik olmas1 sonucu katyon karisiminin yiiksek oldugu bunun da kapasite
kayiplarina yol agacagi bilinmektedir. Yapilan SEM analizlerinde ise partikiillerin 50-
200 nm arasinda degistigi, partikiil sekillerinin ise diizensiz ve kiiresele yakin sekilde
oldugu gozlemlenmistir. Yiizey modifikasyonsuz numune ile ylizey modifikasyonlu
numunenin SEM goriintiileri arasinda diisiik ylizdede yiizey modifikasyonu yapildig:
icin pek bir fark gozlenmemistir. EDS analizi sonucunda ise elementlerin yiizdelerinin,
stokiyometrik olarak hesaplanmis yiizdelere ¢ok yakin yiizdelerde olduklart
anlagilmistir. Agirlikga %0,5 Al2O3 yiizey modifikasyonu yapildigi EDS sonuglart ile
dogrulanmis, elementlerin dagilimlar EDS haritalama ile incelenmistir.

Galvanostatik test 2 V- 8 V arasinda 0,1C hizinda yapilmistir. Sarj-desarj kapasitesi ve
cevrim degisimi ile 1., 5., 25., 50. ¢evrimdeki voltaj-kapasite egrileri ¢izdirilmistir. Tlk
sarjdaki voltaj-kapasite egrisine bakildiginda nikel yiikseltgenmesinin gergeklestigi 3,8
V ve kobalt yiikseltgenmesinin gergeklestigi 4,4 V’da olmas1 gereken platolar
gozlemlenmistir. Ayrica LioMnOz’iin 4,4 V’da aktive olmasiyla hizli bir kapasite artis1
goriilmiistiir. Yiizey modifikasyonsuz ve yiizey modifikasyonlu numunelerin ilk sarj
kapasiteleri sirasiyla 341,1 mAsa/g ve 323,3 mAsa/g olarak bulunmus ikinci ¢evrimde
ise iki numunede de kapasite kayiplar1 goriilmiis, yiizey modifikasyonsuz numunede
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bu kayip ¢ok daha fazla olmustur. Bunun sebebi ise yiiksek voltajda oksijen salinimi
sonucu elektrolitin oksitlenmesini ve geri doniisiimsiiz olarak lityum kaybedilmesini
Al;O3 yiizey modifikasyonunun Dbelirli bir miktarda engellemesidir. Yiizey
modifikasyonsuz numune ile yiizey modifikasyonlu numunelerin desarj kapasiteleri
sirasiyla 228,7 mAsa/g ve 235,2 mAsa/g olarak bulunmus, 50 ¢evrim sonundaki desarj
kapasite korunumlari ise %68,9 ve %87,9 olmustur. Bu sonuglara gore agirlik¢a %0,5
Al>03 yiizey modifikasyonunun hem az 6nce bahsedilen sorunlar1 hem de HF ataklari
sonucu metal iyonu kaybini azalttig1 anlasilmistir. Cevrimsel voltametri analizinde ise
anodik ve katodik pikler uygun voltajlarda olusmus, empedans analizinde yilizey
modifikasyonu yapilan numunenin i¢ direnci diger numuneye gore daha diisiik
cikmistir. Bunun sebebi ise yiizey modifikasyonsuz numunenin yiizeyinde SEI
tabakasinin daha fazla olusmasidir. 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C, 2C ve tekrar 0,1C hizlarinda
yapilan hiz testinde artan C hizlarina kars1 yiizey modifikasyonlu numunenin daha
dayanikli oldugu ve bu sonuglarin empedans analizi ile uyustugu goézlemlenmistir.
Ayrica 50 g¢evrim sonunda her iki numuneye SEM analizi uygulanmis, ylizey
modifikasyonsuz numune yiizeyinde c¢atlaklar goriilirken yiizey modifikasyonlu
numunede g¢atlak gozlenmemistir. Bu sonugtan hareketle AlOsz yiizey
modifikasyonunun, katot yiizeyinin yapisini daha stabil hale getirdigi diisiiniilmektedir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda lityumca zengin NCM katot malzemesine agirlik¢a %0,5
Al;03 yiizey modifikasyonu uygulanmis ve ylizey modifikasyonsuz numuneye gore
daha {istlin sonuglar alinmistir. Bu da gostermektedir ki, diisiik agirlikca yilizdede
yapilan Al>O3 yiizey modifikasyonlar1 da elektrokimyasal performansin gelistirilmesi
acisindan basarili sonuglar alabilmektedir.
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PRODUCTION of LITHIUM RICH NCM CATHODE via SOL-GEL
METHOD & ENHANCING ELECTROCHEMICAL PROPERTIES with
Al203 SURFACE MODIFICATION

SUMMARY

Humanity need renewable energy resources because of limited conventional energy
sources and need to store energy which is generated by clean energy resources.
Moreover, high energy density systems are gained importance with developing
technology. The main objective of high energy density systems is giving high
performance. In recent years, people need not only high performance but also lower
weight and smaller size as far as possible. These needs create opportunities to develop
rechargable lithium ion battery technology. There are numerous studies which are
aimed to produce lithium ion batteries with higher electrochemical performance and
better physical properties.

Lithium ion batteries are secondary batteries and that group of batteries are
rechargable. Also, lithium ion batteries have high gravimetric and volumetric energy
density which gives properties like high energy density with low volume and low
weight. The other advantages of lithium ion batteries are; no memory effect, no need
to maintenance, low self-discharge rate, high coulombic efficiency, low toxicity. On
the other hand, lithium ion batteries have disadvantages like poor cycle life, safety
risks if overcharged.

Li-ion batteries provide lightweight, high energy density power sources for a variety
of devices such as smart phones, electronic tablets, laptops, digital cameras and
camcorders. Furthermore, lithium ion batteries are using in electronic vehicles. In next
decade more lithium ion batteries can be seen at bicycles, cars and aircrafts. Also,
lithium ion batteries have other usage areas like telecomunication, military, medical
applications and storing energy which are generated from renewable sources.

Lithium ion batteries components can be classified in 4 main categories; these are
anode (negative electrode), cathode (positive electrode), separator and electrolyte.
During charging, Li* move from cathode to anode and electrons move from the outer
circuit at same direction with Li*, current moves to opposite direction with electrons
at the outer circuit. During discharge ions and electrons move vice versa.

Generally, carbon, silicon and tin based materials are using as anode material, layered
LiCoOz, spinel LiMn20s, olivine LiFePOg, layered LiNio,gC0o,15Al0,0s02 (NCA) and
LiNiCoMnO, (NCM) are using as cathode materials. Nowadays, LiNio,gC0o,15Al0,050>
(NCA) and LiNiCoMnO2 (NCM) high energy density cathode materials are very
popular because these materials can be used in electicle vehicles. Also, lithium rich
NCM cathode materials are new alternative cathode materials because of its high
discharge capacity (220-300 mAh/g) and high working voltage range (2- 4.8V).
Lithium rich NCM cathode materials have two phases such as LiMO2 (M=Ni, Co, Mn)
and Li2MnOz. Due to LioMnOz phase, lithium rich NCM cathode materials give higher
capacity over 4.4 V. Therefore, lithium rich NCM cathode materials give higher
energy densities than NCM and NCA cathode materials. On the other hand, lithium
rich NCM cathode materials face some challenges; first, electrolyte oxidation at
cathode-electrolyte interface and irreversible Li loss caused by Li.O release from
LioMnO3s to electrolyte at high voltages in first charge. Second, transition metal
decomposition/dissolution from active material as a result of HF attacks to cathode.
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Third, transformation of the structure from layered to spinel. All of them cause
capacity fade and that problem has to be solved to commercialize Li-rich NCM
cathode materials. Metal oxide surface modifications are used to overcome these
challenges and Al2Os is the one of the most promising surface modification material
in literature.

In the scope of this thesis, lithium rich NCM (Li1,2Nio,2C00,08Mno5202) powder is
produced via sol-gel method at 850°C heat treatment temperature. Afterwards 0.5
wt.% AlbOz surface modification is applied via sol-gel method to improve
electrochemical performance by preventing the challenges of Li-rich NCM cathode
materials. Getting lower capacity fade than the pristine sample with a low wt% surface
modification is the purpose of applying 0.5 wt.% Al>Oz surface modification. Due to
low wt% surface modification, high initial charge and discharge capacities can be
achieved by increasing the active material ratio. Sol-gel method is used for producing
both powders because sol-gel method offers sub-micron particle size, has relatively
low cost and low toxicity.

Powders produced are characterized with XRD, SEM and EDS analyses. After these
characterization methods, powders are coated on the aluminium foil with lamination
method. After battery assembly, half cell batteries are tested with electrochemical test
methods. Galvanostatic test, C-rate test, cyclic voltammetry and impedence analyses
are applied to both samples. Also, SEM analyses applied to both samples after 50
cycles at galvanostatic test.

XRD and SEM characterization methods are used to understand the effect of phases
and surface morphology to electrochemical performances. In XRD result, all necessary
peaks are observed for LiMO; (M=Ni, Mn, Co) and Li.MnOgz phases. Especially,
existence of superlattice peaks (C/2m) shows that Li-MnO3 phase is occured. LizMnO3
phase is activated above 4.4 V and provide higher capacity. On the other hand,
1(003)/1(104) ratio is lower than 1.2. This result shows that the powder has high cation
mixing and this can cause capacity fading. In SEM images, powder particle size vary
between 50 - 200 nm and particles are sphere-like shaped. There is no difference
observed on SEM images between Al>Oz surface modification applied sample and
pristine sample. Also, EDS analysis is applied to samples to understand elemental
ratios and all elements are existed nearly same with stoichiometric ratios. EDS analysis
results are proved that Al,O3 surface modification applied as 0.5 wt.%.

Electrochemical tests are applied to understand electrochemical performance of
produced lithium rich NCM cathode material and effects of 0.5 wt.% Al.O3 surface
modification. Galvanostatic test is applied between 2-4.8 V and 0.1C rate (25 mA/qg).
The oxidation of nickel is seen in 1st charge at 3.8 V and at 4.4 V cobalt oxidation is
occurred. At4.4 V, Li,MnOs phase is activated. After that, charge capacities of pristine
and Al>Oz surface modification applied samples are increased rapidly to 341.1 mAh/g
and 323.3 mAh/g, respectively. In the second charge, both charge capacities are
decreased but charge capacity of pristine sample decreased more than the surface
modified sample. Main cause of that issue is Li>O release from LioMnO3 to electrolyte
after LioMnOsactivation at high voltages in first charge and that problem is suppressed
with Al>Oz surface modification. Initial discharge capacities of pristine and modified
samples are found as 228.7 mAh/g and 235.2 mAh/g, respectively. Discharge capacity
retentions are calculated as %68.9 ve %87.9 after 50 cycle. According to galvanostatic
test results, capacity fade is decreased with 0.5 wt.% Al.O3 surface modification.
Cyclic voltammetry test is applied between 2-4.8 V, anodic and cathodic peaks are
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occured at proper voltages. In impedence test, Al.Oz surface modification applied
sample has lower charge-transfer resistance than the pristine sample. That result shows
that, Al>O3 coating layer could act as a protective barrier which prevents the reactions
between the cathode and electrolyte. Also, it could increase the structural stability of
the cathode. C-rate test is applied at 0.1C, 0.2C, 0.5C, 1C, 2C and again 0.1C rates.
Modified sample has higher resistance than pristine sample to increasing C-rates. That
test result matched with impedence test results. After 50 cycle, SEM results show crack
in the pristine sample but no crack is observed at the modified one. It can be said that,
structural stability on the surface could be improved by Al,O3 surface modification.

In conclusion, 0.5 wt.% Al>O3 surface modification has shown an improvement in
lithium rich NCM cathode material as far as electrochemical performance is
concerned. Al>O3 surface modification suppresses capacity fade and enhancement in
capacity retention can be accomplished via low wt.% Al.O3 surface modification.

XXV






1. GIRIS

Dogal enerji kaynaklarimin tiikkenmeye baslamasi sebebiyle yenilenebilir enerji
kaynaklarmin 6nemi artmis durumdadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilabilmesi i¢in bu enerjileri depolamaya ihtiyag vardir. Bunun da Otesinde
ilerleyen teknoloji ile birlikte yiiksek enerji yogunlugu gerektiren sistemlerin 6nemi
artmistir. Teknolojinin gelismesi sadece yiiksek enerji yogunlugu gerektiren sistemlere
Oonem kazandirmamis ayni zamanda bu sistemlerin kiigiik ve hafif olmasini da zorunlu
kilmistir. Bu ihtiyaglar lityum iyon batarya (LIB) teknolojilerinin gelismesini
saglamistir. Suana kadar, daha iyi elektrokimyasal performansa sahip lityum iyon
bataryalar elde etmek i¢in yapilan yiizlerce calisma vardir ve yapilmaya devam

edilmektedir.

Ik batarya 1800 yilinda NaCl ¢ozeltisi icerisinde ¢inko ve bakir diskler kullanan
Alexander Volta tarafindan icat edilmistir [1]. 1859 yilinda, Gaston Plante ilk sarj
edilebilir pil olan kursun-asit bataryayi, 1866 yilinda ise Georges-Lionel Leclanché,
amonyum kloriir ¢ozeltisi i¢erisinde anot olarak ¢inko, katot olarak ise mangan oksit-
karbon karisimi kullanilan ve {lizerinde yapilan ¢aligmalar ile glinlimiize kadar gelen
cinko-karbon pili icat etmistir [2]. 1899 yilinda Isvegli miihendis Waldmar Jungner ilk
nikel-kadmiyum bataryay1 icat etmistir. 1901 yilinda ise Thomas Edison nikel-demir
bataryanin patentini almistir. Daha Sonra ilerleyen teknoloji ve artan ihtiyaglar
dogrultusunda nikel-¢inko, giimiis-¢inko, nikel hidrojen ve lityum bataryalar gibi

bataryalar gelistirilmistir [3].

1912 yilinda G. N. Lewis lityum piller ile ilgili ilk ¢aligmay1 yaptiktan sonra 1970’lere
kadar lityum piller ticarilestirilesememistir. 1970’lerde lityum pillerin 6ne ¢ikmasinin
sebebi ise askeri ve medikal alanlardaki tasinabilir enerji ihtiyacinin ortaya ¢ikist
olmustur. 1970’li yillarda ticarilesen sarj edilemeyen lityum piller iizerindeki
caligmalar 1980’1i yillarda siiratle artmistir. Lityum metalinin havayla temas etmesi
sebebiyle ekzotermik reaksiyonlar ile 1s1 agiga ¢ikmasi ve termal bozunmaya ugramasi

sonucu lityum metali kullanilan pillerde patlamalar meydana gelmis bu da
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aragtirmacilar1 alternatif elektrot malzemeleri bulmaya zorlamistir. Yapilan
calismalarda anot olarak karbon bazli malzemeler, katot olarak ise lityum metal oksit
malzemeler gelistirilmistir. Bu sayede sahip olunan enerji yogunlugunda diisiis olsa
bile patlama riski ¢ok daha diisiik hale getirilmistir. Ilk sarj edilebilir lityum iyon
batarya John B. Goodenough ve ekibinin ¢alismalariyla 1991 yilinda Sony tarafindan

ticarilestirilmistir [4].

Lityum iyon bataryalar 1991°de ticarilestikten sonra yiiksek enerji yogunluguna sahip
olmasmin yam sira, kiiclik ve hafif olmasindan dolay1 6zellikle medikal, askeri ve
taginabilir elektronik cihazlarda (cep telefonlari, elektronik fotograf makineleri ve
video kameralar, diziistii bilgisayarlar) kullanilmaya baglanmistir. Ayrica yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasinda ve gelecekte otomotiv
sektoriinii  tamamen kontrolii altina almasi beklenen elektrikli araclarda
kullanilmaktadir. Sonug olarak gilinlimiizde, lityum iyon bataryalarin girmedigi ev
neredeyse bulunmamaktadir ve ilerleyen teknolojinin en Onemli olmazsa
olmazlarindan biridir. 2015 yilinda 30 milyar dolara yaklasan lityum iyon batarya
pazarinin 2024 yilinda yilik %12,5 biiylime ile 77 milyar dolara ulasmasi
beklenmektedir [5]. Lityum iyon bataryalar, elektrikli ve hibrit araglarin yaygin olarak
kullanilmaya baglanmasi ile birlikte enerji depolama pazarinda pay1 en yiiksek olan ve

en ¢ok yatirim yapilan bataryalardan birisidir [6].

1991 yilinda ticarilesen ilk katot malzemesi olan LiCoO: tiiketici elektroniklerinde
hala kullanilmaya devam edilmesine ragmen kobaltin pahali olmasi ve toksik olmasi
sebebiyle bu katot malzemesinin kullanimi ilk zamanlarina gore azalmistir. LCO katot
malzemelerine gore daha giivenli katot malzemeleri olan LiFePO4’ler, spesifik enerji
yogunlugu konusunda LCO ‘nun gerisinde kalmiglardir. LioMnOg yiiksek nominal
voltaji ile LiFePOg ise uzun ¢evrim dmriine sahip olmasi sebebiyle kullanilmislardir
[7,8]. LFP uzun ¢evrim 6mrii sebebiyle elektrikli araglarda kullanilirken, LCO yiiksek
enerji yogunlugu sebebiyle tiiketici elektroniklerinde kullanilmistir. Son olarak iki
yeni katot malzemesi olan yiiksek kapasite ile nominal voltaja sahip LINiCoAIO> ve
LiNiCoMnO; malzemeleri bulunmus 6zellikle elektrikli araglarda kullanilmasi igin

caligmalar yapilmistir [9].

Yiiksek yatirnmlar yapilan lityum iyon batarya sektdriinlin gilinlimiizde en ¢ok
yogunlastigr katot malzemelerinden birisi ise lityumca zengin NCM katot

malzemeleridir. Lityumca zengin NCM katot malzemeleri yiiksek voltaj araliginda



calisabilmesi sebebiyle yiiksek kapasiteye ve enerji yogunluguna sahiptir[10]. Bu tez
calismasinda, yiiksek kapasiteye ve enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle
lityumca zengin NCM (Li1,2Nio,2C00,08Mno 5202) katot malzemesi kullanilmus, tiretimi,
karakterizasyonu ve bunlarin yani sira elektrokimyasal 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in
agirlikca %0,5 Al2O3 yilizey modifikasyonu yapilmistir. Al203 ylizey modifikasyonu
yapilmasinin baslica sebebi, lityumca zengin NCM katot malzemesindeki kapasite
kayiplarin1 engellemektir. Kapasite kayiplart HF ataklar1 sonucunda katottan metal
iyonlar1 kaybina, yiliksek voltajda oksijen bosluklart meydana gelmesine ve yapisal
stabilitenin bozulmasina dayanmaktadir. Al,O3 yiizey modifikasyonu ise bahsedilen
sorunlara kars1 partikiil yiizeylerini sararak reaksiyonlarin olugsmasini engellemekte bir
nevi koruyucu bariyer gorevi gormektedir. Bu c¢alismada 6zellikle agirlikga  %0,5
yiizey modifikasyonu yapilmasindaki amag ise yiizey modifikasyonu miktarini diisiik

tutarak elektrokimyasal 6zellikleri gelistirmek ve elde edilen sonuglart incelemektir.

Calismada, lityum NCM katot malzemesini lityumca zengin iireterek iki faza sahip
olmasi sayesinde daha genis voltaj aralifinda g¢alisabilmesi sonucu daha yiiksek
kapasitelere ve dolayist ile daha yiliksek enerji yogunluguna sahip olmasi
amaclanmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda katmanli yapida lityumca zengin NCM

(Li1,2Nio2C00,08Mng 5202) tozu sol-jel metoduyla tiretilmistir.

Uretilen tozlara XRD, SEM, EDS analizleri uygulanmistir. Liz,2Nio2C00,08Mno 5202
tozunun bir kismma sol-jel metoduyla agirlikga %0,5 Al2O3 yiizey modifikasyonu
uygulanmis, bu tozlar da SEM ve EDS analizlerine tabi tutulmustur. Uretilen tiim
tozlar kaplama ¢amuru hazirlanarak laminasyon metoduyla aluminyum altlik {izerine
kaplanmustir. Uretilen Li1,2Nio2C00,08Mnos202 film, diigme pil haline getirilip

galvanostatik test, hiz testi, CV ve empedans testleri yapilmistir.






2. LITERATUR CALISMASI

2.1 Lityum Iyon Bataryalar

Lityum iyon bataryalar ikincil pillerdir yani yeniden sarj edilebilirler. Bu 6zelliginin
yani sira agirligma ve boyutuna gore yliksek enerji yogunluguna sahiptirler. Bu
ozelliklerinden dolayi askeri, medikal, otomotiv ve tiiketici elektronigi gibi alanlarda
kullanilmaktadirlar. Ikincil bataryalarn gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluklar
karsilastirildiginda, hem volumetrik hem de gravimetrik enerji yogunlugu en yiiksek
olan bataryalarin lityum iyon bataryalar oldugu Sekil 2.1’de goriilmektedir. Lityum
iyon bataryalarin bu 6zelliklerinin sebebi elektropozitivitesi dolayisi ile yiikseltgenme
potansiyeli periyodik tabloya gore en yiiksek, atom agirlig1 en diisiik metal olan ve

3680 Ah/kg spesifik kapasiteye sahip lityumun kullanilmasidir.
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Sekil 2.1: Gravimetrik ve volumetrik enerji yogunlugu bakimindan ikincil piller

[11].



Lityum iyon bataryalar diger ikincil bataryalardan farkli olarak hafiza etkisi
gostermezler. Yani tam bosalmadan tekrar sarj edildiklerinde belirgin bir kapasite
kayb1 olmaz. Kullanilmadiklarinda ise kapasite kaybi ¢ok az ve yavastir. Ayni
zamanda da bakim gerektirmezler ve dogaya zarar vermezler. Ote yandan, lityum iyon
bataryalar asir1 sarj (overcharge) durumunda kapasite kaybetmektedir ve yiiksek
sicakliklarda bozunmaya ugramaktadir. Bunun yaninda lityum iyon batarya
tiretiminde kullanilan malzemelerin pahaliligi 6nemli bir dezavantajdir [3]. Lityum

iyon bataryalarin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 2.1’°de karsilagtirilmastir.

Cizelge 2.1: Lityum iyon bataryalarin avantajlar1 ve dezavantajlari.

Avantajlar

Dezavantajlar

Yeniden sarj edilebilirlik
Yiksek enerji yogunlugu
Diisiik yogunluk

Genis ve yliksek voltaj araliginda
calisabilmesi

Genis sicaklik araliginda galigmast

Uretiminde pahali malzemeler kullanilmasi
Asir1 sarj sonucu kapasite kaybi goriilmesi
Koruyucu devreye ihtiya¢ duymasi

Yiiksek sicakliklarda termal bozunmaya
ugramasl

Diisiik diizeyde giivenlik risklerinin olmasi

Yiksek kulombik verimlilik
Hafiza etkisinin diisiik olmasi1

Kullanilmadiginda kapasite kaybinin diisiik
olmasi

Hizli sarj edilebilmesi
Bakim gerektirmemesi

Uzun raf dmri

2.1.1 Kullanim alanlar

Lityum iyon bataryalar giiniimiizde neredeyse biitlin diinyanin kullandig1 akilli cep
telefonlari, diziistii bilgisayarlar, elektronik tabletler, dijital fotograf makineleri, video
kameralar, insansiz hava araglar1 (dronlar), akilli saatler ve hatta kablosuz
kulakliklarda bile kullanilmaktadir. Biitiin bu elektronik cihazlarin daha kiiciik
boyutlarda kullanilabilmesini saglayan parcalardan biri lityum iyon bataryalardir.
Ciinkii lityum iyon bataryalar bu elektronik cihazlarda biiyiik bir yer kaplarken lityum



iyon batarya teknolojilerinin gelismesiyle lityum iyon bataryalar kiiciilmiis dolayisi ile
elektronik cihazlar da kiigiilebilmistir. Lityum iyon bataryalarin bir diger umut
vadeden kullanim alani ise elektrikli araclardir. Son birkag¢ yil i¢erisinde iiretimi ve
kullanimi hizla artan elektrikli araglarin gelecekte igten yanmali motora sahip araglarin
yerini tamamen almasi beklenmektedir. Bu da lityum iyon batarya teknolojilerine olan
yatirimlart artirmistir. Telekomiinikasyonda, uzay uygulamalarinda, askeri, medikal
alanlarda da kullanilan lityum iyon bataryalar, giines panellerinden ve riizgar
tirbinlerinden elde edilen enerjilerin yani yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilen enerjinin depolanmasinda da kullanilmaktadir. Gelecekte yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde ettigi enerji ile hareket eden ve lityum iyon batarya kullanan

otomobilleri, deniz tasitlarin1 ve hatta hava tasitlarin1 gormek miimkiin olabilecektir.

Lityum iyon bataryalarin kullanim alanlar1 Sekil 2.2°de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.2: Lityum iyon bataryalarin kullanim alanlar1 [12].



2.1.2 Lityum iyon bataryalarin ana bilesenleri

Lityum iyon bataryalarin ana bilesenleri anot, katot, separator ve elektrolittir. Anot
negatif elektrot, katot pozitif elektrot, separator elektrotlar arasi levha olarak ve
elektrolit ise iyon transferini saglamak i¢in elektrotlarin arasinda kullanilir. Lityum

iyon bataryalarin ana bilesenleri Sekil 2.3’te gosterilmistir.

Lityum iyon Bataryalann Yapisi

Za Katot Ucu
‘ Separator

\// )
C/ ¢/

Katot 4/ | /
Anot '

Sekil 2.3: Lityum iyon bataryalarin ana bilesenleri [13].

2.1.2.1 Anotlar

Anot, lityum iyon bataryalarda negatif elektrot olarak kullanilmaktadir. Sarj edilebilir
lityum iyon bataryada anot desarj esnasinda negatif kutup, sarj esnasinda ise pozitif
kutup rolii oynamaktadir [14]. Lityum iyon bataryalarin ortaya ¢ikisindan itibaren
giinlimiize kadar lityum, karbon, silisyum, kalay bazli malzemeler ve ayrica gecis
metali oksitler gibi birgok anot malzemesi kullanilmistir [14]. Saf lityum, anot olarak
kullanilsa da pahali olmasi, giivenlik riskleri yaratmasi ve dendritik biiylime
gozlenmesi gibi sebeplerle deneysel c¢alismalar haricinde gilinlimiizde pek
kullanilmamaktadir. Saf lityum yerine lityum aliiminyum alagimlart ve lityum
titanyum oksit anot malzemesi olarak kullanilmistir. Lityum aliiminyum alagimlari ise
lityum iyon yerdegistirmesi esnasinda meydana gelen hacim degisimden dolayi
giiniimiizde pek kullanilmamaktadir. Bu alasimlarin yerine aliiminyum, kalay,
kadmiyum, antimon, bizmut gibi lityumla alagim yapabilen ve demir, nikel, kobalt,

bakir gibi alasim yapamayan elementlerden olusan intermetalik bilesikler (AlaNi, Fe-



Sn, Sn-Sb, Sn-Cu gibi) kullanilmaktadir [15, 16]. Bir diger alternatif anot malzemesi
olan lityum titanyum oksit (LisTisO1), lityum iyon yerdegistirmesi esnasinda
volumetrik degisime ugramamaktadir fakat yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek voltaj

gerektiren uygulamalarda limitli kullanima sahiptir [17].

Karbon bazli malzemeler olarak grafit, grafit oksit, grafen, yumusak karbon, sert
karbon, karbon nanotiipler, karbon nanoteller ve bunlarin kompozitleri
kullanilmaktadir. Ticari olarak en ¢ok kullanilan karbon esasli anot malzemelerinden
birinin grafit olmasimin sebebi diisiik maliyetli olmasidir. Grafitin teorik kapasitesi
~372 mAsa/g, geri donlisiimsiiz kapasitesi ise ~330 mAsa/g’dir. Bunun yani sira
lityum iyonlar1 grafitin yapisina kolay katilir ve kolay ayrilir, elektrolit ¢ozeltileri ile
kat1 elektrolit ara yiizeyi (SEI) tabakas1 olusturur. Fakat grafit anot kullanilan lityum
iyon bataryalarda geri doniisiimsiiz (irreversible) kapasite kayiplar1 goriliir. Sert
karbonun ise geri doniisiimsiiz kapasitesi grafite gore daha ytiksektir ve sert karbon
grafitten daha ucuzdur. Bu yiizden de sert karbon lityum iyon bataryalarda ticari olarak
grafit kadar fazla kullanilmaktadir [18-20].

Lityum iyonlarimin, silisyum (4200 mAsa/g) ve kalay (994 mAsa/g) gibi malzemelerin
yapilarina kolayca baglanip kopabilmesi ve bu malzemelerin teorik kapasitelerinin
yiiksek olmasina kargin bu malzemelerin yaygin olarak kullanilamamasinin ana sebebi
lityum iyon yerdegistirmesi esnasinda hacimsel degisime ugramalandir. Bu
malzemelerin 6zellikle hacimce degisime karsi olan toleransini artirmak igin bilim
diinyast yogun olarak c¢alismaktadir [21]. Lityum iyon bataryalarda kullanilan

anotlarda olmasi gereken 6zellikler;

1. Lityum iyonlarmin yapiya giris ve ¢ikisi esnasinda volumetrik degisim olugmasi
2. Lityum iyonlarinin yapiya kolayca girip-¢ikabilmesi

3. Yiksek ilk kapasite

4. Yiiksek geri doniisiimsiiz(irreversible) kapasite,

5. Kapasite korunumunun ytiksek olmasi

6. Kolay iiretilebilir olmasi

7. Ucuz olmas1

8. Elektrolite kars1 reaktivitesinin az olmasidir.



2.1.2.2 Katotlar

Katot, lityum iyon bataryalarda pozitif elektrot olarak kullanilir ve desarj esnasinda
pozitif kutup, sarj esnasinda ise negatif kutup rolii alir. Katmanli, spinel ve olivin
yapisinda katot malzemeleri ticari olarak kullanilmaktadir. Genel olarak lityum metal
oksit veya lityum metal fosfat formundadirlar. Giiniimiizde kullanilan 5 temel katot
malzemesi vardir. Bunlar LiCoO2 (LCO), LiMn20s (LMO), LiFePOs (LFP)
LiNiCoAIO2 (NCA), LIiNiCoMnO; (NCM) olarak oOzetlenebilir. Bu katot
malzemelerinin kristal yapilar1 ve elektrokimyasal Ozellikleri Cizelge 2.2°de

karsilastirilmistir.

Cizelge 2.2: 5 temel ticari katot malzemesinin yapilarinin ve elektrokimyasal
ozelliklerinin karsilastirilmasi [22].

Li/Li* Spesifik Sgﬁg':_'ik
Katot Malzemesi Yap1 Nominal Voltaj kapasite -nent.
V) (mAsalg) Yogunlugu

(Wsa/kg)

LiCoO, Katmanli 3,6 120-150  432-540

LiMn204 (LMO) Spinel 3,8 100-135 380-520

LiFePO, (LFP) Olivin 3,45 150-170 510-590
LiNio,8C0o0,15Al0,0502 ; .

(NCA) Katmanl 3,8 180-200 680-760

LiNio5C002Mng302  Katmanh 3,8 160-190 610-730

Li1,2Nio2C00,08Mno 5202 Katmanli 3,7 220-260 820-970

LiC00,, 1991 yilinda ticarilesen ilk katot malzemesidir ve tiiketici elektroniklerinde
kullanilmaya baglanmig fakat kobaltin pahali olmas1 ve toksik olmasi sebebiyle bu
katot malzemesinin kullanimi azalmistir. Daha sonra sirayla ortaya ¢ikan LFP daha
giivenli katot malzemeleri olsalar da spesifik enerji yogunlugu konusunda LCO ‘yu
gecememislerdir. LMO yiiksek nominal voltaji ile LFP ise uzun ¢evrim dmriiyle 6ne
¢ikmislardir [22]. LFP uzun ¢evrim 6mrii sebebiyle elektrikli araglarda kullanilirken,
LCO yiiksek enerji yogunlugu sebebiyle tiiketici elektroniklerinde kullanilmislardir.
Ayrica bu malzemelere ¢esitli katkilar yapilarak yeni katot malzemeleri iiretilmis,

LiNiosMn1 504 gibi iyi sonuglar veren malzemeler kullanilmistir. Son olarak iki yeni
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katot malzemesi olan yiiksek kapasite ile nominal voltaja sahip LiNiCoAIO, ve
LiNiCoMnO: malzemeleri bulunmus 6zellikle elektrikli araglarda kullanilmasi igin
caligmalar yapilmistir. Giinlimiizde bu iki katot malzemesinin kullanildig1 elektrikli

araclar hizla ¢ogalmaktadir.

Lityum iyon bataryalarda kullanilan katotlarda olmasi gereken ozellikler;
1. Yiksek ilk kapasite

2. Yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi

3. Yiiksek geri doniistimstiz(irreversible) kapasite

4. Kristal yapist i¢erisine fazla sayida lityum iyonlarinin kolayca tutunabilmesi
5. Kapasite korunumunun yiiksek olmast

6. Yiksek ve genis voltaj aralifinda ¢alisabilmesi

7. Kolay tiretilebilmesi

8. Giivenli olmasi

9. Cevreye kars1 zararsiz olmasi

10. Diisiik maliyettir.

Katmanh yapidaki katot malzemeleri

Ticarilesen ilk katot malzemesi olan ve giiniimiizde de etkin bir sekilde kullanilmaya
devam eden LiCoO>, a-NaFeO; katmanli yapisina sahiptir. Sekil 2.4’te LiC0oO2’nin
kristal yapisi gosterilmistir. Ayrica LiNiO2 de LiCoOz ile ayni yapiya, LiCoO2 ‘den
daha diisiik maliyete ve daha yliksek kapasiteye sahiptir. Buna ragmen ticari olarak
pek fazla kullanilmamaktadir ¢iinkii LiNiO2’nin termal stabilitesi diisiiktiir ve
sicakliga bagli olarak yapisinda bozunmalar gergeklesmektedir [23]. Katmanh

yapidaki LiMOz2’lerin yapisi ise genel olarak Sekil 2.5’te gosterilmistir.

Gilinltimiizde ¢aligmalarin hiz kazandig1 ve yogun oldugu katmanli katot malzemeleri
ise LiNio,8C0o,15Al00502 (NCA) ve LiNiCoMnO2 (NCM)’dir. Bu iki katot malzemesi
de yiiksek kapasiteleri ve yiiksek nominal voltajlar1 sayesinde 6zellikle elektrikli

araclarda kullanilmaktadir.

NCA katot malzemeleri Tesla markasmin piyasaya siirdiigii elektrikli araglarda

kullanilmakta olup kobalt bazli yiiksek enerji yogunluguna sahip bataryalara gére uzun
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omriiyle 6ne ¢ikmaktadir. Fakat NCA bataryalarda, SEI tabakasinin biiyiimesi ve tane
siirlarinda mikro ¢atlak biiylimesi sebebiyle yiiksek sicakliklarda (40-70°C) kapasite
kaybina ugramasi gibi problemler yasanmaktadir [24].

LiCoO2

Sekil 2.4: Katmanli yapidaki LiCoO2’nin kristal yapisi [3].

i @ o9¢9%4%% V{0 Qe

MO,
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Sekil 2.5: LIMO: esashi katot malzemelerinin katmanli yapisinin gosterimi [25].

NCM katot malzemeleri de yiiksek enerji yogunluguna, uzun ¢evrim dmriine sahip

olmasina ragmen cesitli sebepler dolayisiyla yapida meydana gelen bozulmalar
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kapasite kaybina ve diisiik ¢evrim dmriine neden olmaktadir. Bu yapisal bozulmalari
azaltmak icin de lityumca zengin NCM katot malzemeleri iizerinde c¢aligmalar

yapilmaktadir.

Lityumca zengin NCM katot malzemeleri, LioMnOz ve LiMO; (M = Ni, Co, Mn)
olmak tizere iki fazdan olusmaktadir ve iki faza sahip olmasi sayesinde yiiksek
kapasiteye sahiptir. Yiiksek kapasitesi ve yiiksek nominal voltaji olmast sebebiyle
yiiksek enerji yogunluguna sahiptir bu sebeple elektrikli araglarda kullanilmasi
konusunda 6nii ¢ok agiktir. Fakat bunun i¢in kapasite kayb1 sorununun biiyiik 6l¢iide
engellenmesi gerekmektedir. Kullanilan ve iizerinde ¢aligilan diger katmanli katot
malzemeleri ise Li2MnQOs, LiVO2, LiCrOg, LiTiS; olarak siralanabilir [9].

Spinel yapidaki katot malzemeleri

Spinel yapiya(Sekil 2.6) sahip olan en 6nemli katot malzemesi LiMn04 “tiir. Bu katot
malzemesi diisiik spesifik kapasiteye sahiptir fakat yiiksek nominal voltaja sahip

olmasindan dolayi spesifik enerji yogunlugu diger katot malzemelerine yakindir.

-
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Sekil 2.6: Spinel yapinin goriiniimii [3].
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Spinel yapiya sahip olan bir diger katot malzemesi olan LiNigsMnys04 ise
LiMn204‘ten daha yiiksek spesifik kapasiteye (~147 mAsa/g) sahiptir [26]. Ayrica bu
iki malzemenin de diisiik maliyetli ve ¢evreye zararsiz olusu 6nemli bir avantajdir.
Fakat Mn*®iin reaksiyonlar sonucu yapidan ayrilmasi, Mn* konsantrasyonu
arttiginda Jahn Teller distorsiyonunun meydana gelmesi ve bunlara bagli olarak
kapasite kayiplarin goriilmesi gibi sebeplerden dolayr bu katot malzemesinin

gelistirilmesi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir [27].

LiMn20s “iin yapisindaki oksijen atomlar1 tabakali yapiya benzerlik gosterirken,
tabakali yapidan farkli olarak oktahedral konumda bulunan Mn atomlarinin %4’ lityum
atomlarinin bulundugu konumlara yerlesmislerdir ve oktahedral konumlarin %4’iinii
bos birakmislardir. Yani Mn atomlar1 16¢ konumunu bos birakmislardir. Dolayisi ile
8a konumlarinda bulunan Li atomlarina komsu olan konumlar bos kalmistir. Bu sayede
lityum iyonlarinin difiizyon yolu 3 boyutlu (8a-16¢c-8a) olmustur. Spinel yapili katot
malzemeleri bu sebepten o6tiirii en yiiksek diflizyon hizina sahiptir [23, 28].

Olivin yapidaki katot malzemeleri

En ¢ok bilinen olivin yapil1 ticari katot malzemesi LiFePO4’tiir. Bu katot malzemesinin
teorik kapasitesi 170 mAsa/g, nominal voltaji ise 3,45 V’dir. Kapasitesi diger katot
malzemelerine oranla yiiksek olsa da bu katot malzemesinin de nominal voltaji daha
kiigiiktiir. Yiiksek termal stabilitesi ve kapasite diislisii yasamadan uzun ¢evrim 6mrii
olsa da nominal voltajinin kii¢iik olmasi, diisiik elektriksel ve iyonik iletkenligi yaygin
olarak kullanilmasini engellemektedir. Buna ragmen, elektrikli ve hibrit araglarda, baz
istasyonlarinda,  yenilenebilir  enerji  kaynaklarindan  iiretilen  enerjilerin
depolanmasinda kullanilmaktadir [29-31]. Ayrica, LIMnPO4 ve LiCoPOs gibi olivin
yapidaki katot malzemeleri ile ilgili calismalar yapilmaktadir [32, 33].

LiFePOy4’lin kristal yapis1 oktahedral FeOs ve tetrahedral POs’lerden olusmaktadir.
Olivin yapidaki LiFePO4’{in kristal yapisi Sekil 2.7°de gosterilmistir.Bu oktahedra ve
tetrahedralar b ve c diizleminde birbirlerine temas etmektedir fakat POs-tetrahedralart
birbiri ile temas etmemektedir [34]. Ayrica LiFePO4 ‘lin ortorombik olivin kristal
yapis1 igerisindeki giicli P-O kovalent baglarmin Fe3*/Fe?* redoks ciftini

stabillestirmesi LiFePOj4 “iin yiiksek sicakliklarda stabil olmasini saglamaktadir.
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Sekil 2.7: LIMPOQOgs’lerin olivin yapisi [35].

2.1.2.3 Elektrolit

Elektrolit anot ve katot arasinda organik ¢oziiciiler sayesinde Li* iyon transferini
saglamak i¢in kullanilir. Elektrolit lityum ile kimyasal reaksiyona girmemeli ve iletken
olmahdir. Yani iyi bir elektrolit elektrokimyasal olarak stabil olmali ve lityum
iyonlarini ¢ok iyi iletmelidir. Giinlimiizde yaygin olarak siv1 elektrolitler kullanilsa da

jel elektrolitler ve seramik elektrolitler de kullanilmaktadir [3].

Sivi elektrolitlerde organik ¢oziiciiler LiPFs, LiBFa4, LIN(SO2CF.CF3)2, (LIBETI),
LiBC40s (LIiBOB), LiPF3(CF2CF3)s (LiFAP) ve LIN(SO2CFs). (LiTFSI) gibi
malzemeleri ¢ozmek i¢in kullanilir. Organik ¢oziicli olarak etilen karbonat (EC) ve
propilen karbonat (PC), dietil karbonat (DEC) ve dimetil karbonat (DMC) gibi
karbonatlar ile birlikte kullanilmaktadirlar ¢iinkii etilen karbonat (EC) ve propilen
karbonat (PC) oda sicakliginda kati haldedir[36]. Genel olarak elektrolitler LiPFg ve
EC:DMC karisimindan olusmaktadir.

2.1.2.4 Seperator

Separatorler anot ve katot arasinda kisa devreyi onlemek ve iyon gegisini saglamak

icin lityum iyon batarya hiicrelerine yerlestirilmektedir. Separatorler 10-30 pm aras1
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kalinliga ve 0,03-0,1 pm arasinda mikro goézeneklere ve %30-50 gozenek
konsantrasyonuna sahiptirler. Glinlimiizde daha ¢ok polietilen (PE) ve polipropilenden
(PP) iiretilen poliolefin membranlar separator olarak kullanilmaktadir. Bir elektrolitten
beklenen ucuz olmasimin yam sira kimyasal ve mekanik olarak stabil bir yapisinin
olmasidir. Ayrica separatdriin kalitesini porozitesinin sicakliga karsi olan degisimi
gostermektedir. PE 135°C’de, PP 166°C’de erime sicakligina ulasildigr icin
porozitesini kaybetmektedir [14].

2.1.3 Lityum iyon bataryalarin ¢cahisma prensibi

Lityum iyon bataryalarin c¢aligma prensibi genel olarak hiicre icerisinde lityum
iyonlarinin hareketine, dis devrede ise lityum iyonlarinin hiicre igerisinde gittigi yone
dogru giden elektronlarin hareketine dayanir. Lityum iyon bataryalarin caligma
prensibini anlayabilmek i¢in sarj ve desarj mekanizmalarini ayri ayr ele almak gerekir.
Lityum iyon bataryalarin ¢alisma mekanizmasinin temsili gosterimi Sekil 2.8’de

verilmigtir.

Lityum iyon bataryalarda sarj esnasinda katot malzemesi olan LiMO2’nin yapisindan
lityum iyonlar1 ayrilarak karbon anotun yapisina baglanir. Bu sirada ise dis devrede
katottan anota elektron hareketi olur. Desarj esnasinda ise karbon anotun yapisindaki
lityum ayrilarak katotun yapisina tekrar geri doner. Elektron da aynmi sekilde dis
devreden hareket eder. Hem sarj hem de desarj durumlarinda elektron yoniiniin tersine

akim olusur [3].
Gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir;
Katot (Pozitif elektrot) :
Sarj durumunda: LiMO; — Li1xMO; + XLi* + xe” (2.1)
Desarj durumunda: LiixMO; + XLi* + xe" — LiMO> (2.2)
Anot (Negatif elektrot) :
Sarj durumunda: C + xLi* + xe” — LixC (2.3)
Desarj durumunda: LixC — C + xLi* + xe~ (2.4)
Toplam reaksiyon:
Sarj durumunda: LiMO2 + C — LixC + Li1xMO> (2.5)

Desarj durumunda: LixC + Li;xMO2 — LiMO> + C (2.6)
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Sekil 2.8: Lityum iyon bataryalarin sarj ve desarj mekanizmalari [37].
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3.NCM VE LITYUMCA ZENGIN NCM KATOT MALZEMELERI

NCM katot malzemeleri son yillarda lityum iyon bataryalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek spesifik kapasiteteye (170 mAsa/g), yiiksek nominal voltaja
(3.8 V), dolayist ile yiiksek enerji yogunluguna, uzun g¢evrim omriine sahiptir. Bu
Ozellikleri nedeniyle elektrikli araglarda kullanilmakta ve kullanimi giderek
artmaktadir. Yapilan calismalarda ¢esitli kompozisyonlarda NCM katot malzemeleri
tizerinde ¢alisilmaktadir. NCM katot malzemeleri a-NaFeO: tipi katmanli yapiya
sahiptir ve genel olarak calistlan NCM kompozisyonlart LiNiy3C013Mny302
(NCM111), LiNio5C002Mng302 (NCM523), LiNiogCo001Mno,102 (NCM 811)’dir.
Popiiler olarak kullanilan bu NCM katot malzemeleri ile ilgili yapilan ¢aligmalardan
elde edilen sonuglar Cizelge 3.1’°de karsilastirilmistir. Ayrica NCM622, NCM712 ve
NCM721 kompozisyonlari da ¢alisilmaktadir [38,39].

Cizelge 3.1: En ¢ok ¢alisilan NCM katot malzemelerinin deneysel ¢alismalardan

elde edilen ilk desarj kapasiteleri ve kapasite korunumu oranlari.

NCM Kompozisyonu ik Desarj Kapasite  Korunumu
Kapasitesi (%)
(mAsa/g)
NCM111 [40] 160 (0,2C) 61 (1C ile 80 cevrim
sonunda)
NCM523 [41] 201,2 (0,1C) 87,4 (2C ile 60 gevrim
sonunda)
NCM811 [42] 195,7 (0,1C) 85,2 (0,1C ile 50 gevrim
sonunda)

NCM katot malzemeleri divalent nikel, trivalent kobalt, tetravalent mangan iyonlari
icermektedir. Sadece Ni ve Co redoks reaksiyonlarina (Ni?* — Ni**/Ni**; Co®*" —
Co*") girerken Mn 2,5-4,2 V arasinda tetravalent olarak kalmaktadir. Bu sebeple Mn
yapiyi stabilize etmek i¢in kullanilmaktadir [43]. Tabakali NCM yapis1 4,2 V tizerinde
sarj edildiginde stabil kalmaktadir. Bunun sebebi ise yapidaki lityum iyonlarinin

biiyiik bir boliimiiniin sarj esnasinda katot yapisindan ayrildiginda Ni ve az miktarda
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Co’nun lityumun bosalttig1 tetrahedral lityum konumlarina girerek yapiyr bozmasidir
[44]. Bunun yaninda elektrot yiizeyinde oksijen aktivitesinin artmasi elektrolitin
oksitlenmesi veya katottan oksijen salinmasina sebep olur. Bu olaylarin sonucunda

kapasite kayb1 ve ¢evrim omriiniin kisalmasi gibi problemler meydana gelir [45].

Lityumca zengin NCM, Li2MnOsve LIMO2 (M =Ni, Co, Mn) fazlarin1 igeren katmanli
yapida bir katot malzemesidir. NCM katot malzemelerinden farki LioMnO3 fazina
sahip olmasidir. Lityumca zengin NCM katot malzemelerini xLizMnO3z-(1-X)LiMO-
(M = Ni, Co, Mn) veya Li1+x(NiMnC0)1xO2 formiilleri ile géstermek miimkiindiir.
Lityumca zengin NCM katot malzemesinin yiiksek voltajlarda calisarak yiiksek
kapasite, yiiksek enerji yogunlugu sunmasi, diisiik maliyetli ve gilivenli olmasi

sebebiyle elektrikli araclarda yaygin olarak kullanilmasi i¢in ¢caligmalar yapilmaktadir.

Lityumca zengin NCM, a-NaFeO: tipi katmanli yapiya sahiptir. NaFeO2 yapisinda Na
konumlarinda Li, Fe konumlarinda ise Ni, Co, Mn bulunmaktadir. Bu yap1 NaCl
yapisinin modifiye edilmis hali gibi diisiiniildiiglinde, siki paket oksijen atomu
diizlemleri lityum katmanlar ile gecis metallerince zengin katmanlar1 ayirmaktadir.
Lityum ve gecis metalleri ise oktahedral bosluklarda bulunmaktadir(Sekil 3.1, Sekil
3.2) [46].

© Lityum
@® Nikel, Kobalt, Mangan

. Oksijen

Sekil 3.1: a) Lityumca zengin NCM nin yapisindaki oktahedral dizilimin 2 boyutlu

gosterimi b) atomlarin dizilimi [46].
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(b)
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Sekil 3.2: a) Li(Li1sMn23)O2 b) LiMO2 with M = Ni, Co, Mn yapilarinin 3 boyutlu

goriiniimii [46].

LioMnO3 fazmin yapisinda Sekil 3.2°de de goriildiigii tizere siki paket oksijen
diizlemleri arasinda bir diizlem tamamen lityum atomlarindan olusurken diger
diizlemde mangan atomlarinin 1/3’i yerini lityum atomlarina birakmistir. Lityum ve
mangan iyonlarinin kuvvetleri arasindaki Coulomb itmesi, siiperkafes (Superlattice)
dizilisine sebep olmaktadir bunun sonucu olarak da bir lityum atomunun etrafini
altigen seklinde mangan atomlarinin sarmasiyla Sekil 3.3°te goriildiigli gibi balpetegi
goriiniimiinde bloklar olugmaktadir. Bu dizilimin simetrisi ise C2/m’dir. Yapilan
caligmalardaki XRD sonuglarinda 2®’da 21-23° arasindaki piklerin bu yapinin
karakteristik pikleri oldugu gozlemlenmistir [47]. Yani XLi2MnOz-(1 — x)LiMO2 ‘yi
olusturan Li2MnO3z ‘“lin simetrisi monoklinik C2/m iken LiMO2 ‘nin simetrisi

rombohedral R-3m’dir.
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Sekil 3.3: Lityumca zengin NCM’lerin gegis metali diizlemindeki iki fazinin
homojen dagilimi, lityumca zengin-yoksun bolgelerinin ve balpetigi(cicek)

goriiniimiindeki blogun gosterimi [46].

Lityumca zengin NCM katot malzemesi kullanilan lityum iyon bataryalarda, ilk sarj
esnasinda 4,4 V’a kadar lityum iyonlar1 LiMO,*den elde edilir. Divalent nikel (Ni%*)
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3,5-3,9 V araliginda tetravalent (Ni**) olurken 4,4 V’da trivalent kobalt (Ni**)
tetravalent (Ni**) olur. Mangan ise tetravalent (Mn**) olarak kalir. 4,4 V’a kadar biitiin
nikel ve kobalt oksitlendiginde teorik kapasite 130 mAsa/g’dir [48]. 4,3-4,4 V’un
lizerine ¢ikildiginda ise 5 V’a kadar LizMnOs’ten Li2O (Li* ve Oz olarak) kazanilir.
Bu sekilde de yiiksek voltajlara cikilarak yiiksek kapasiteler elde edilir. Ozellikle ilk
sarj kapasitesi ¢ok yiiksektir. Li2MnOg ile LIMO; arasindaki yapisal biitiinliigiin
aciklanmasi agisindan da ilk ¢evrim sarj1 ¢ok onemlidir. Ates ve arkadaslar1 bu olayzi,
ilk sarjda oksijen agi1ga ¢ikmasi ve elektrolit ile aktif malzemenin reaksiyona girmesine
bagl olarak ilk ¢evrimden sonra geri doniisiimsiiz kapasite kayiplar1 olmasi olarak

aciklamiglardir [49].

3.1 Lityumca Zengin NCM Uretim Metodlar

Lityumca zengin NCM katot malzemeleri bircok yontemle iiretilebilmektedir ve
tiretim yoOntemi iretilen malzemenin safligini, partikiill boyutu ve dagilimimi
etkilemektedir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan lityumca zengin NCM iiretim
yontemleri Pechini yontemi, kati hal sentezi, birlikte ¢oktiirme yontemi ve sol-jel

yontemidir.

3.1.1 Pechini yontemi

Pechini yontemi oOnciil malzemelerin karistirilmast sonucu polimer matriks
olusturulmas:1 ve bu polimer matriksin yiliksek sicaklikta piroliz edilmesi esasina
dayanir. Metal tuzlarinin (veya alkoksitlerin) etilen glikol ve sitrik asit ¢ozeltisinde
karistirilmas1 ve 100°C’ye ¢ikilmasiyla polimerlesme baslamaktadir. Daha sonra da
piroliz sicakligmma ¢ikildiginda oksidasyon ve piroliz gerceklesmektedir. Piroliz
reaksiyonu sonucunda da iiretilmek istenen malzeme {iretilmis olur. Bu yontem ile

tiretilen tiriinii 11l isleme sokmaya etmeye gerek yoktur [50].

3.1.2 Kati hal sentezi

Gergeklesmesi s1vi ve gaz fazlarindaki reaksiyonlardan daha zor olan kat1 hal sentezi,
kat1 Onciil malzemelerin, ergime sicakliklarinin altindaki bir sicaklikta bir araya

getirilmesiyle ekzotermik reaksiyonlarin meydana gelmesi mantigina dayanmaktadir.

Bu yontemde reaksiyonlarin diisiik sicakliklarda olmasi ve yiizey alani genis

partikiillerin iiretilmesinden dolay1 metal oksit tiretimlerinde kullanilmaktadir. Kat1 hal
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sentezi yonteminin en biiyiik dezavantaji ise liretilen metal oksitin stokiyometrisini
kontrol etmenin zor olusudur [51]. Bu yontemde iiretilecek malzemenin onciilleri olan
oksit veya karbonatlara 6giitme karistirma gibi islemler uygulanarak toz partikiilleri
arasinda diizgiin bir dagilim saglanmaya ¢alisilir. Daha sonra 6glitme islemi yas olarak
yapildiysa kurutma islemine tabi tutulur ve ardindan preslenir. Preslenen numuneler
uygun sicakliklarda ve uygun proseste sinterlenir. Sinterlenme sonucu ¢ikan iiriine

baska herhangi bir islem yapmaya gerek kalmamaktadir [52].
3.1.3 Birlikte ¢oktiirme metodu

Birlikte ¢oktiirme metodunda (co-precipitation), iretmek istenen malzemedeki
metallerin tuzlar saf suda ¢oziildiikten sonra bir bazik ¢ozelti eklenerek uygun pH’ta
cokelti olusmasi saglanir. Cokelti olusmasinin sebebi asir1 doymus olan ¢dzeltide
¢coziinmeyen reaksiyon iriinliniin olusmasidir. Olusan ¢okelti 1s1l isleme sokularak

nihai tiriin elde edilmektedir. Bu yontemin avantajlarisu sekilde siralanabilir [53];
e Diisiik sentez sicakligi
¢ Diisiik partikiil boyutu
e Prosesin basitligi

3.1.4 Sol-jel metodu

Sol jel metodu basit olmasi, kimyasal reaksiyonlarinin kontrol edilebilirligi, az enerji
gerektirmesi, mikronalti boyutta tozlar elde edilebilmesi gibi avantajlar1 sebebiyle
giintimiizde en ¢ok kullanilan {iretim yontemlerinden biridir fakat uzun islem siiresi ve
baslangi¢ malzemelerinin pahali olmasindan dolayr ticari olarak pek tercih
edilmemektedir. Sol-jel yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 3.2°de

belirtilmistir.

Icerisinde Van Der Vaals kuvvetlerinin etkisi altindaki 500 nm’den daha kiigiik kat:
partikiilleri barindiran kolloidal siispansiyona sol denmektedir. Eger bu kati tanecikler
gerceklesen reaksiyonlar sonucunda sol igerisinde ii¢ boyutlu kat1 inorganik ag yapilari
olusturmaya baslarsa jellesme baslamis olur ve jellesme tamamen bittiginde olusan

yapiya jel denmektedir. Sol-jel metodunda iiretilmek istenen malzeme tipine gore
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farkli prosesler uygulanmaktadir. Bu prosesler sonucunda aerojel, xerojel, film, fiber

gibi farkli yapilar elde edilebilmektedir(Sekil 3.4).

Cizelge 3.2: Sol-jel yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlari.

Avantaj Dezavantaj

Basit bir yontem olmas1 Prosesin uzun siirmesi

Kimyasal reaksiyonlarin kontrol edilebilir

Baslangi¢c malzemelerinin pahali
olmast

olmast
Yiiksek saflikta ve mikronalt1 boyutta toz

Yapida kalint1 karbon ve hidroksil
elde edilmesi

kalabilmesi

Fazla enerji gerektirmemesi Malzeme kaybi1 yasanmasi

Diistik sicakliklarda uygulanmast Neme kars1 duyarli olmasi

Yiizey modifikasyonu ve katkilama

Biiyiik dl¢eklerde iiretim
yapilmasina uygun olmasi

yapmanin zor olmasi
Istenen kompozisyonda iiriin iiretilebilmesi

SOL JEL YONTEMIi
Cozelti

Aerojel
mg« u}“&‘ & ,

sc kumm}c q'ﬁ k‘....t '%::

L Sol Jel Xerojel

e T
E ‘.': . Ww«:‘;ﬁ"} '{ﬁﬂ?' kurutma
| [FRA]
° o
R " %gwﬁ P mwﬁ@%
C Y ¥

1s1l iglem l
spin veya daldirmali Tek Parca
kaplama tel gelane ekstriizyon

Filmler Fiberler

Seramikler, Cam

Sekil 3.4: Sol-jel yonteminde farkli proses akislari ile iiretilebilen farkli malzeme

tiplerinin gosterimi [54].

Sol-jel yonteminde iiretilmek istenen malzemenin bilesenlerinin tuzlari (asetat, nitrat
vs.) veya alkoksitleri, uygun ¢oziicii (saf su veya alkol) icerisinde ¢ozlilmekte ve daha

sonrasinda sellatlayici ajan eklenmektedir. Cozelti gerekli pH’a ve sicakliga ulagtiktan
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sonra sol olugmakta ve ardindan jellesme baslamaktadir. Jellesme gerceklestikten
sonra ise olusan jele ekstriizyon, kurutma, 1s1l iglem gibi {iriin tipine bagli iglemler
uygulandiktan sonra istenen malzeme elde edilmis olmaktadir. Sol-jel prosesinin akis

semas1 Sekil 3.5’te gosterilmistir.

Cazelti (Metal tuzlan ve

coziicii)
Hidroliz ve
kondenzasyon
4 reaksivonlar

Sol (Icerisinde polimer
molekiilleri barindiran
cozelti)

Jellesme ile birlikte
viskozite artis1

Jel (Ag yapis1
kurmus polimer

molekiilleri)

Ucucu maddelerin belirli bir sicalklikta
uzaklastirilmasi ile kurutma islemi

Kurutulmus Jel

Isil islem ile istenen
yapiun elde edilmesi

Son Uriin

Sekil 3.5: Sol-jel prosesinin akig gemasi.

Sol-jel yonteminin ana basamaklarini su sekilde siralamak miimkiindiir;

1. Hidroliz

2. Kondenzasyon
3. Polimerlesme
4

Jellesme
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Cozeltide gerceklesen ilk reaksiyonlar hidroliz reaksiyonlaridir. Bu agamada OR
gruplart  hidroliz reaksiyonuyla OH gruplarina doniismektedir. Hidroliz
reaksiyonlarma pH, sicaklik, su miktari, katalizor tipi, ¢Oziicii derisimi gibi
parametreler etki etmektedir. Sol-jel prosesine etki eden biitiin parametreler detayli

olarak balik kil¢1g1 diyagraminda verilmistir(Sekil 3.6).

Cinsi

Sicakhk  Isitma Hiz1
Eklenen Selat Ajam __SO.I_"]__eI . Isitma Hiksitma Ortam
Coziicii Doniisiimii
Malzemeler Saflik Yiizdesi

Isitirken Karistirma Kurutma

Saflik Yiizdesi Cinsi Olup Olmadig:
Cinsi pH Ayarlamak Sicaklik Sicakhk Siire
i¢in Eklenen . Sicakhk
Baslangi¢ \4, Madde Sinterleme /,
Malzemeleri ™ Saflik Yiizdesi Siire Sogutma
icerdigi Saflik Yiizdesi B
Su Miktar1 ofutma Hizi
/ » Sol-Jel Prosesi
Yontemi  Sicakhg Siireklilizi ~ Hiz1 Sicakhik e Yiiksek Homojenite
e Dar Partikiil Boyut Dagilimi
Karistirma X \‘ N \ A e Mikroyap: ve Morfoloji
Kanstirilan Hacim ~ Siiresi Ortam K?ntrolii o
Viskozite e Yiiksek Oranda Kristalin
Eklenen Madde Miktar: Yapi
\ e Yiiksek Reaktiviteye Sahip
pH Vi Malzeme Uretimi
Basl Mal leri Kull: Miktar:
Su Miktart ,\ “/ N Bilesenlerin Molar Oram
Cozelti Hacmi / \‘ »/ Coziicii Malzemelerin Kullamm MiktarEklenen Selat Ajam1 Kullanim Miktar:
Kullanilan Diger
Mal lerin Miktary
Cozelti

Sekil 3.6: Sol-jel prosesine etki eden parametrelerin balik kilgigi diyagrami ile

gosterimi [54].
Hidroliz reaksiyonu asagidaki gibi ger¢eklesmektedir;
M(OR)n + H20 <> HO-M(OR)n.1 + R-OH (3.1)

Hidroliz {irlinii olan iki malzemenin birbirleriyle reaksiyona girip birlesmesine ise

kondenzasyon reaksiyonu denir. Bu reaksiyon ise su sekildedir;
(OR)3M-OH + HO-M(OR); — (OR)3sM-0O-M(OR)3 + H20 (3.2)

Kondenzasyon reaksiyonlart sonucu olusan bu monomerler polimerizasyon sonucu
taneciklere doniismekte ve bu tanecikler bilyiir. Biiyiimiis tanecikler birbiri arasinda
ag yapisi kurarak jellesmeye baslar ve ardindan jel olusur. Olusan jel kurutlup 1s1l

islem uygulandiktan sonra istenen {iriin elde edilir [55]. Bu asamalarin olusmasini
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etkileyen kompozisyon, sellatlayict ajan miktari, pH ve sicaklik gibi bir¢ok parametre

vardir.

3.2 Lityumca Zengin NCM Film Uretim Yontemleri

Lityumca zengin NCM tozlar1 genel olarak metal altiklara kaplanmaktadir.
Uygulanabilen kaplama metotlart;

e Dondirmeli kaplama

e Daldirmali kaplama

e Laminasyon

e Laminer kaplama

o Piiskiirtmeli kaplama

e Merdaneli kaplama

e Baski kaplama

Bu kaplama metotlar1 arasinda lityumca zengin NCM kaplamak i¢in en ¢ok kullanilan

metotlar dondiirmeli kaplama, daldirmali kaplama ve laminasyondur.

3.2.1 Dondiirmeli kaplama

Dondiirmeli  kaplama yontemi kaplanacak altligin merkezi {izerine kaplama
malzemesinin damlatilmas1 ve gerekli dondiirme hizinda dondiiriilerek yiizeye
dagitilmast esasina dayanmaktadir(Sekil 3.7). Cozelti yiizeye yayildiktan sonra ise

¢oziiciiniin buharlagtirilmasi ile kaplama islemi uygulanmig olmaktadir.

Damlatma igleminden sonra altlik gerekli donme hizina ¢ikana kadar ivmelendirilerek
merkezkag kuvveti sayesinde kaplama ¢6zeltisinin yiizeye dagilmasi ve bu sekilde

fazlalik olan ¢ozeltinin ise ylizeyden uzaklastirilmas: saglanmaktadir.

Kaplama malzemesinin ylizeyde dagitimi statik veya dinamik olarak yapilabilir. Statik
dagitimda damlatma isleminden sonra dondiirme islemi gergeklestirilirken, dinamik
dagitimda althk donerken damlatma islemi gergeklestirilir. Yapilan kaplamanin
kalinligimi viskozite, dondiirme hizi, dondiirme siiresi gibi parametrelerin yani sira
buharlastirma prosesine de baghidir. Dondiirme hiz1 ve siiresi arttik¢a, kaplama

kalinlig1 azalmaktadir [56].
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[ — |
Althk Gizerine Dondiirme Buharlagma sonucu
kaplanacak ¢ozeltinin kaplamanin elde
damlatilmasi edilmesi

Sekil 3.7: Dondiirmeli kaplama yonteminin gosterimi [57].

3.2.2 Daldirmah kaplama

Daldirmali kaplama yontemi(Sekil 3.8) altlik yiizeyinde ince film kaplama yapmak
icin en bilinen yontemlerden biridir. Prosesin basit olmasi, seri olarak uygulanabilmesi
ve kaplama iizerine tekrar kaplama yapilabilmesi bu ydntemin en Onemli
avantajlaridir. Dezavantajlari ise bir yiizeye kaplama yapilacagi zaman diger ylizeyde
maske kullanilmasi ve yiizeye tutunmada problemler yaganmasidir. Bu yontemin en
biiyiilk problemlerinden biri olan yiizeye tutunma problemine yercekimi kuvveti,

cozelti ile altlik ylizeyi arasindaki siirtiinme kuvveti ve yilizey gerilimi etki etmektedir.

Daldirmal1 kaplama yonteminin, altlik malzemesinin kaplamak istenilen malzemenin
cozeltisine daldirilarak kaplanmas1 gibi basit bir mantig1 vardir. Daha detayli olarak
aciklamak gerekirse, altlik kaplamak istenen malzemenin ¢ozeltisine daldirilir ve
gerekli siire boyunca ¢dzeltinin igerisinde bekletilir. Altlik malzemesinin ¢dzelti
icerisinde durmas1 gereken siire bittikten sonra ise ivmeli ¢ikarildiginda meydana
gelecek heterojenligi engellemek i¢in sabit bir hizla ¢ikarilir. Althgin ¢dzeltinin
icerisinden ¢ikarilma hizi kaplama kalinligini da etkilemektedir. Kaplanan altliktaki

coziiciiler buharlastirilarak istenen film elde edilmis olur [58].
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Sekil 3.8: Daldirmali kaplama yonteminin ana asamalari.

3.2.3 Laminasyon

Laminasyon yontemi, Sekil 3.9°da gosterilen cihazda kaplanacak malzemenin altlik
yiizeyine Sekil 3.10°da gosterilen 6zel bir bigak (Doctor blade) yardimu ile stirtilmesi
ve kurutulmas1 mantigina dayannmaktadir. Laminasyon yonteminin en biiylik avantaji
basit ve ucuz bir yontem olmasidir. Ayrica {iniform kaplama yapilabilmesi ve seri
tiretim gibi avantajlarinin yani sira kaplanan yiizeyde dalgalanma olmasi gibi bir

dezavantaj1 da vardir.

Laminasyon prosesini detaylica agiklamak gerekirse; altlik malzeme temizlendikten
sonra laminasyon cihazina sabitlenmektedir. Daha sonra hazirlanmis olan kaplanacak
malzemenin tozu, baglayict ve ¢oziiciiden olusan karigim althigin bigaga en yakin
kismina damlatilmaktadir. Bigak (Doctor blade) istenen hizda ve istenen kalinlikta,
karisimi  althik yiizeyine siirmektedir. Bu islemden sonra ¢oziicii madde
buharlastiriimaktadir ve althik kaplanmis olmaktadir. Laminasyon yonteminde kalinlik
bigagin yiikseltilip-algaltilmasiyla ayarlanmaktadir bundan dolayr da belirli
kalinliklarda kaplama yapilabilmektedir. Yapilabilen kaplama araliklar1 kullanilan
bicaga gore degisse de genel olarak 10-1000 um arasindadir. Daha ince kaplamalarda
altik yiizeyindeki ufak piirtizler bile altligin deforme olmasina sebep olabilmektedir.

Bicagin yiiksekligi disinda laminasyon yontemiyle iiretilen filmlerin kalitesine etki
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eden diger faktorler ise karisimin viskozitesi, sicaklik, bigagin hizi, kullanilan tozun

partikiil boyutu, altlik yiizeyinin piiriizliliigi ve altlik yiizeyinin nem oranidir [59].

Bicak (Doctor
blade)

Kaplanmak
istenen karisim
bicaga yakin olan
tarafa damlatilr.

Althk bu
alana
sabitlenir.

Sekil 3.9: Laminasyon cihazi [60].

Sekil 3.10: Laminasyon cihazinda kullanilan bigak (Doctor Blade) [61].

Giliniimiizde kullanilan kaplama metotlar1 incelendiginde lityumca zengin NCM
filmlerinin daha ¢ok laminasyon metoduyla tiretildikleri gdzlenmektedir. Bunun temel
sebebi en basit ve en hizli metot olmasidir ayn1 zamanda daldirmali kaplama ve

dondiirmeli kaplamadaki sorunlar bu yontemde pek fazla ortaya ¢ikmamaktadir.
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Agirlikli olarak kullanilan kaplama metodlarinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge

3.3’te karsilastirilmistir.

Cizelge 3.3: En fazla kullanilan kaplama metotlarinin avantaj ve dezavantajlarinin

karsilastirmasi.
Metot Avantaj Dezavantaj
Laminasyon v Kaplama ¢amurunun altlik x Kaplama kalinlig1 iyi
yiizeyine tutunmasi daha ayarlanmadiginda altlik
kolaydir folyo yirtilabilir bu
_ yiizden kaplama kalinlig1
v Homojen Kaplama belirli bir limitin altina
o diisemez
v Kalinlik belirli sinirlar
igerisinde kontrol edilebilir x Yiizeyde
] A dalgalanmalarin
v’ Basit ve ucuz bir yontem olmasi olusabilmesi
v" Seri tiretim yapilabilmesi
Dondiirme v Kalinlik kontrol edilebilir x  Verim diistiktiir
Kaplama
v" Homojen kaplama x Althigin biyikligi
kaplamaya etki eder
Daldirma v" Ust iiste tabaka kaplamalar x  Kaplama ¢amurunun
Kaplama yapilabilir altlik ylizeyine tutunma

problemi vardir.

x Althgin bir yiizeyi
maske kullanmadan
kaplanilamaz

3.3 Lityumca Zengin NCM Katot Malzemesinin Sorunlar1 ve Sorunlarin

Coziimleri

Lityumca zengin NCM katot malzemeleri iizerindeki calismalar aragtirmacilarin
yogun cabalariyla devam etmektedir. Arastirmacilarin en ¢ok efor sarfettikleri kisim
ise lityumca zengin NCM katot malzemelerinin sorunlarinin ¢dziimleri tizerinedir.
Lityumca zengin NCM katot malzemelerinin sorunlarinin ¢oziimleri {izerinde

¢alismak i¢in ise Oncelikle sorunlarin1 anlamak gerekmektedir.
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Bu sorunlar su sekilde siralanabilmektedir[62];

e (Cevrimler sirasinda yapisal degisimler olugsmasi
e Elektrolit oksitlenmesi ve geri doniisiimsiiz Li kayb1

e Yapidaki metal iyonlarin ¢oziinmesi/kaybolmasi

Katmanli yapidaki lityumca zengin NCM katot malzemelerinin yapilar1 ¢evrimler
sirasinda katmanlidan spinele dontisebilmektedir. Bunun sebebi katottan Li iyonlarinin
cikist esnasinda Mn atomlarmmin hizlica Li diizlemindeki tetrahedral bosluklari
doldurmasi, bununla birlikte de Mn atomlarindan bosalan oktahedral boslugun 6biir
tarafindaki tetrahedral bosluklara Li atomlarinin yerlesmesidir [63]. Bu atom gogleri
sebebiyle yapmin katmanlhidan spinele donlismesi lityum giris ve ¢ikislarini
engellemektedir. Li giris ¢ikiglarinin engellenmesi 6zellikle hiz performansini ve uzun
cevrimler yapilmasini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu sorunun ¢6ziimii igin
genellikle Na, K, Mg gibi alkali metal katkilar1 kullanilmaktadir. Yapilan
calismalarda, alkali metallerin oktahedral bosluklar1 terketmeyip tetrahedral
bosluklara gitmedikleri, bunun da yapinin katmanlidan spinele donisimiini
zorlagtirdig1 belirtilmistir [64-66].

Katottan oksijen kayb1 ve sonrasinda elektrolit oksitlenmesi lityumca zengin NCM
katot malzemelerinde yasanan bir diger sorundur. Bu sorun ilk sarj esnasinda voltajin
44 V’un izerine c¢ikmasiyla Li2MnOs fazmin aktive olmasinin ardindan
yasanmaktadir. Aktive olan LioMnOs’ten elektrolite Li2O saliniminin olmasi sonucu
hem Li’nin katota geri ddonememesine hem de elektrolite gecen oksijenin elektrolitle
reaksiyona girerek katot-elektrolit arasinda oksit tabakasi olusturmasina sebep
olmustur. Bu olaylar sonucunda 6zellikle geri dontisiimsiiz Li kaybi sebebiyle ilk sarj
kapasitesinden sonra biiyiik diistisler goriilmesinin yani sira elektrolite gegen oksijenin
elektroliti oksitlemesi ve Kkatot-elektrolit arayiizeyinde oksit tabakasinin olugmasi
sonucu devam eden ¢evrimlerde de kapasite kayiplar1 ve hiz performansinda diismeler

yasanmaktadir[67].

Coziimii i¢in caligmalarin yapildig: bir diger sorun ise yapidaki metal iyonlarinin HF
ataklar1 ile yapidan ayrilmasidir. Elektrolit igerisinde kalan nem elektrolit ile
reaksiyona girerek HF’ye donlismekte, HF ise katot ile reaksiyona girerek yapidaki
metal iyonlarin1 yapidan uzaklastirmaktadir. Bu sorunun gergeklesmesi de 6zellikle

2.cevrimden itibaren etkisini gostermekte ve kapasite kayiplarina sebep olmaktadir.
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Bu sorun esnasinda gergeklesen reaksiyonlar su sekildedir[68];
LiPFe + 4H,O— SHF + LiF + H3aPO4 (3.1)
LiMO; + 2xHF — 2xLiF + Li-2xMOQO@-x) + XH20 (3.2

Gergeklesen bu reaksiyonlar, yapidan metal iyonlarinin uzaklagmasini saglayarak
kapasite kayiplarina sebep olmaktadirlar. Bu sorunun ¢oziimii i¢in farkli elektrolitler
gelistirilmesi ic¢in caligmalar yapilmasinin diginda agirlikla metal oksit kaplamalar
uygulanmasi lizerine g¢alismalar yapilmaktadir. Al2Osz, ZrOz, SnO2, ZnO, MnOg,
Sm;03, V205 gibi metal oksit yiizey modifikasyonu uygulamalari, sadece bu sorunun
¢Oziimii i¢in degil daha 6nce bahsedilen diger sorunlari da ¢6zmek ya da sorunlarin

etkisini en aza indirmek i¢in uygulanmaktadir[69-75].

3.3.1 Metal oksit yiizey modifikasyonu

Lityumca zengin NCM katot malzemelerinin heniiz ticarilesememesinin sebebi olan
hizli kapasite kayiplarinin engellenmesi gerekmektedir. Bu amag dogrultusunda, katot
malzemelerine metal oksit yiizey modifikasyonlar1 yapilmaktadir. Cizelge 3.4’te
literatiirde lityumca zengin NCM katot malzemelerine uygulanmis olan bazi metal

oksit ylizey modifikasyonlarindan alinan sonuglar verilmistir.

Kong ve arkadaslari, ALD yontemi ile ince film ZrOz kaplama yapmislardir. Yaptiklar
calismada sicakligin artmasiyla kapasite kaybinin artmasimmi engellemeyi
amaglamiglardir. Bu ¢aligma sonunda yaptiklari yiizey modifikasyonunun, HF ataklari
sonucunda metal iyonlarinin kaybolmasimi engelledigini ve yiizeydeki yapiy1
stabillestirerek hem 25°C’de hem 55°C’de kapasite korunumunu artirdigini

belirtmislerdir[71].

Jin ve arkadaglari, sol-jel yontemi ile MnOz2 yiizey modifikasyonu uygulamislardir ve
yaptiklar1 yiizey modifikasyonunun ilk sarjdan sonraki geri doniisiimsiiz kapasite
kaybini azalttigin1 agiklamislardir. Bunun sebebinin ise katmanli yapidan Li2O’nun
ayrilmasini, MnO: yiizey modifikasyonunun engellemesi oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica MnO; yiizey modifikasyonunun Li* diflizyonunu artirdigina da
deginmislerdir[73].
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Cizelge 3.4: Lityumca zengin NCM katot malzemelerine uygulanmis farkli yiizey
modifikasyonlarinin elektrokimyasal performanslarinin kiyaslamasi.

Yapilan  Uygulanan Elektrokimyasal

Makale Ad1 Kaplama  Yéntem Performans
La»,Os-coated Lii 2Mngs4Nip 13C00.1302 . o
as cathode materials with enhanced _ 100 gevrim sonrast %
specific capacity and cycling stability | 5,0, Sol jel 71 kapasite tutma
for lithium-ion yontemi orani, 201,4 mAsa/g

) desarj kapasitesi
batteries [67]. !

The role of SnO; surface coating in 150 ¢evrim sonunda %
the electrochemical performance of sno Sivi faz 86,8 kapasite tutma
Li12Mnos4C00.13Nig.130, cathode 2 metodu orani, 214 mAsa/g
materials [72]. desarj kapasitesi

80 ¢evrim sonunda %

Effect of Sm,0; modification on Sol jel 91,5 kapasite tutma

Li[Lio.2MnossNio.16C00.08] O2 cathode Sm20s yontemi orani, 214 mAsa/g
material for lithium ion batteries[74]. desarj kapasitesi
Effects of amorpho_us V205 coating on 50 gevrim sonrast %

the electrochemical properties of . .
i . Sol jel 80,2 kapasite tutma
Li[Lio.2MnosaNi0.13C00.13]O: as V205 " .
: . d yontemi orani, 202,2 mAsa/g
cathode material for Li-ion batteries : .
[75]. desarj kapasitesi

3.3.1.1 Al20s yiizey modifikasyonu

Daha once belirtilen yiizey modifikasyonu malzemelerinin yani sira Al203 de ylizey
modifikasyonu i¢in kullanilmaktadir. Metal oksit yiizey modifikasyonlari, lityumca
zengin NCM katot malzemelerinin en O6nemli 2 sorununa olumlu yonde etki
etmektedir. Al203 yiizey modifikasyonu da ayni sekilde HF ataklari sonucu katottan
metal iyonlar1 kaybolmasin1 ve ilk sarjda 4,4 V sonrasinda aktiflesen Li2MnO3’iin
bozunmasiyla elektrolite salinan Li2O’nun olumsuz etkilerini bastirmaktadir. LioO
olusumunun olumsuz etkileri hem Li atomlarini geri doniisiimsiiz olarak elektrolitte
kalmasina hem de elektrolitin oksitlenmesine sebep olmasidir. Biitlin bu
olumsuzluklar ise kapasite kayiplarina neden olmaktadir. Al2O3’lin bu sorunlardan
dogan kapasite kayiplarini azaltmasinin diginda yapisal stabiliteyi de artirdig
bilinmektedir[69]. Bu ag¢idan bakildiginda Al>O3 yiizey modifikasyonu, metal oksit

yiizey modifikasyonlar1 arasinda 6ne ¢ikmaktadir.

Wu ve Manthiram yaptiklari ¢alismada Lityumca zengin NCM katot malzemesine

agirlikga %3 Al203, AIPO4, ZrO2, ZnO, CeO: ve SiO; gibi popiiler metal oksit ylizey
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modifikasyonlar1 uygulamis ve bu ylizey modifikasyonlarindan elde ettikleri sonuglari
karsilastirmiglardir. Yiizey modifikasyonsuz numunenin 0.05C hizinda aldigi 254
mAsa/g ilk desarj kapasitesine karsilik, Al2O3, AIPOs, ZrO; ve ZnO yiizey
modifikasyonlar1 sirasiyla 284, 260, 251,252 mAsa/g, benzer bir kompozisyona
uygulandiginda ise Al203, CeO; ve SiO; yiizey modifikasyonlar sirasiyla 271, 259,
261 mAsa/g ilk desarj kapasitesi vermiglerdir. 30 ¢evrim sonunda desarj kapasitesi
korunumlarina bakildiginda ise Al203, AIPO4, ZrOz ve ZnO yiizey modifikasyonlari
strastyla %92, %81, %83, %87 gibi sonuglar elde ederken ylizey modifikasyonsuz

numune %89 kapasite korunumuna sahiptir.

Yiizey modifikasyonsuz numunenin ilk sarj kapasitesi 334 mAsa/g iken ilk desarj
kapasitesi 254 mAsa/g bulunmustur. Al,O3 yiizey modifikasyonlu numunenin ilk sarj
ve desarj kapasiteleri ise sirasiyla 326 mAsa/g ve 285 mAsa/g’dir. Diger metal oksit
kaplamalarda da Al2O3 kaplamali olan numuneyle benzer sonuglar alinmigtir. Wu ve
Manthiram, ¢alismalarinda metal oksit modifikasyonlarinin 6zellikle de Al,O3 yiizey
modifikasyonlu numunenin yiiksek desarj kapasitelerine ve desarj kapasitesi
korunumlarina sahip olmasini katot yapisindaki oksijen iyonu kaybinin bu yiizey
modifikasyonlari sayesinde engellenmesine dayandirmistir[70]. Oksijen iyonlarinin
kayb1 daha once de bahsedildigi gibi ilk sarjda yiiksek voltaja c¢ikildiginda
Li2MnOs’ten  elektrolite  Li2O  salinmasiyla  gergeklesmektedir.  Yiizey
modifikasyonsuz numunenin ilk sarj ile ilk desarj kapasiteleri arasindaki biiyiik fark
da bunun gostergesidir. Bu ¢calismada goriildiigi tizere ilk sarj ile ilk desarj kapasiteleri
arasindaki fark Al>O3 modifikasyonlu numunede, yiizey modifikasyonsuz numuneye
gore ¢ok daha kiigiiktiir. Bu da Al.O3 yilizey modifikasyonunun, elektrolite Li>O
salimimin engelledigini gostermektedir. Diger metal oksit yiizey modifikasyonlarina
gore yiiksek ilk desarj kapasitesine sahip olmasinin yanmi sira artan cevrimler
sonucunda yiiksek kapasite korunumuna sahip olmasi, Al2O3 yiizey modifikasyonunun

diger ylizey modifikasyonlarina gore iistiin oldugunu gostermektedir.

Zhao ve arkadaslari tarafindan yapilan bir bagka arastirmada da lityumca zengin NCM
katot malzemesine agirlik¢a % 1,5 Al,O3 yiizey modifikasyonu uygulanmis ve 0,2C
hizinda test edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda da yiizey modifikasyonsuz numunenin
ilk sarj kapasitesi 340 mAsa/g ve ilk desarj kapasitesi 270 mAsa/g’a olurken, ylizey
modifikasyonu uygulanmig numunenin ilk sarj kapasitesi 326 mAsa/g ve ilk desarj

kapasitesi 285 mAsa/g olarak bulunmustur. Yiizey modifikasyonsuz ve Al.O3 yiizey
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modifikasyonlu numunelerin 30 ¢evrim sonunda yaklasik olarak desarj kapasite
korunumlart sirasiyla %79 ve %85 iken, 50 ¢evrim sonrasinda %70 ve %79 dur.
Yaptiklar1 ¢calismada Al2O3 yilizey modifikasyonlu numunenin diger numuneden daha
yiiksek kapasite korunumuna sahip olmasini, Al,O3 yiizey modifikasyonunun HF
ataklar1 ile metal iyonlarmin kaybedilmesini ve yiizeydeki yapisal stabilitenin

bozulmasini engellemesiyle agiklamislardir[69].

Zhao ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismanin sonuglarina bakildiginda, bu sonuglarin
Wu ve Manthiram’in yaptigi ¢alismanin aldigi sonuglara gére daha iyi oldugu
goziikmektedir. Zhao ve arkadaslarinin, agirlikca %1,5 Al203 yiizey modifikasyonlu
numunesinin diger ¢alismadaki agirlikca %3 Al,O3 yiizey modifikasyonlu numune ile
ayni sarj ve desarj kapasitelerine sahip olmasi, 6zellikle de bunu digerinden 4 kat daha
yiiksek C hizinda elde etmis olmasi %1,5 Al2O3 yilizey modifikasyonlu numuneyi daha
iistiin kilmigtir. 30 ¢evrim sonunda kapasite korunumlarina bakildiginda farkli C
hizlarinda olduklart i¢in ¢ok dogru bir karsilastirma yapilamasa da kendi yiizey
modifikasyonsuz numuneleriyle karsilagtirildiklarinda agirlikga %1,5 AlOz yiizey
modifikasyonlu numune %6°lik bir gelistirme sagladig: i¢in daha basarili bir ylizey

modifikasyonu oldugu diigiiniilmektedir.

Bu ¢alismada, agirlikga Al,O3 yiizdesi(%0,5) daha az olan dolayisi ile i¢ direnci daha
diisiik, maliyeti daha az olacak bir yiizey modifikasyonu sayesinde yiiksek kapasite
korunumundan &diin  vermeden elektrokimyasal performansin gelistirilmesi
hedeflenmektedir. Bu hedef dogrultusunda yiizey modifikasyonsuz ve agirlik¢a %0,5
Al;03 yiizey modifikasyonlu lityumca zengin NCM katot malzemesinin sol-jel
yontemiyle lretilmesi ve elektrokimyasal performanslarinin  incelenmesi

amaclanmaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tezde yapilan deneylerde kullanilan malzemeler, bu deneylerin yapildig1 kosullar,

yapilislar1 ve uygulanan karakterizasyonlar ile ilgili detayli bilgi deneysel ¢alismalar

ana bashig altinda verilecektir. Yapilan g¢alismanin akis semas: Sekil 4.1°de

gosterilmistir. Bu akis semasinin ana asamalari ise Li1,2Nio,2C00,08Mno 5202 toz tiretimi,

Al>O3 yiizey modifikasyonu yapilmasi, katot film iiretimi, elektrokimyasal testler ve

karakterizasyonlar olarak ayrilmaktadir.

Onciil
malzemelerin(Li, Ni, Sellatlayic o Manyetik
Co, Ma Asetat) sal (Sitrik asit) A“;f:;m"sf'ﬁ lanstnaile |——s  Jel
su igerisinde eklenmesi N kanstirma
giziinmesi
Li(CH:C0OQ)-2H:0 pH 9 80°C
Ni(CH:COO)z4H20 4 saat
Co[CH:COQ)z4H20 250 rpm
Mn{CH;COO)z -4H20
- - : P Toz @
Kurutma » Ogiitme Isil Islem Ogiitme |— Lit:NipzConssMngs02 ||
100°C 25°C"den 500°C’ye ¢ikag 5 saat ¢
24 saat 500°C’de 5 saat
500°C"den 830°C’ye gikag 5 saat
850°C"de 8 saat
k.
Camur hazirlama .
Diisme pi p . Tozun ultrasonik kangtne
epil |, Haddel -+ Kurutma |« I - ‘3:!}0 Toz, %IO?FDF yardm ile saf su icerisinde
hazirlama »010 Karbon siyai dasitilm: 130 g
(zic: NMP agiilmas: (*:30 gi)
100°C l
12 saat
L AI(NO;3)3-9H;0 eklemesi
Yan Hiicre
Diigme Pil @ A0y yiizey modifikasyonu - -
L uygulanms Amonyak ;]1221:;[;) -arlamasi

<>

Hiz testi

25°C*den 300°Cyel

mpedans cikig 3 saat sl sl

analizi 300°C de 5 saat | CULIEm
Ogiitme |«

Lij sNig2Cog g3Mng 5,0 toz

Ultrasonik kanstiricr ile
kanstirma (%30 gig, 80°C)

Sekil 4.1: Yapilan deneysel ¢calismanin akis semasi.
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4.1 Li12Nio2C00,08Mno 5202 Toz Uretimi

Bu ¢alismada toz iiretimi i¢in sol-jel metodu kullanilmistir. Sol-jel metodunda onciil
malzemeler olarak Alfa Aesar’dan temin edilen lityum, nikel, kobalt ve mangan
asetatlarin kimyasal formiilleri sirasiyla Li(CH3COO)-2H20, Ni(CH3COO).-4H>0,
Co(CH3CO00)24H:0, Mn(CH3COOQO),-4H>O’dur. Kullanilan baslangig

malzemelerinin miktarlar1 Cizelge 4.1°de belirtilmistir.

Cizelge 4.1: Kullanilan baglangi¢ malzemesi miktarlari.

0.06 mol Li1.2Nio,2C00.08Mno5202 elde etmek

Baslangi¢ malzemelert icin kullamlan miktar

Li(CH3COO)-2H20 7,344 g. (0,072 mol)
Ni(CH3C00)2-4H.0 2,986 g. (0,012 mol)
Co(CH3C00)24H20 0,849 g. (0,0048 mol)
Mn(CH3sCOO0)2-4H0 5,390 g. (0,0312 mol)

Sitrik asit 23,055 g. (0,12 mol)
Saf su 140 ml

Bu asetatlar ayr1 beherlerde stokiyometrik orana gore saf su ile ¢oziindiikten sonra
birbiri igerisine ilave edilmistir. Daha sonra ise kullanilan asetatlarin toplam mol
miktar1 kadar sellatlayici ajan olarak kullanilan sitrik asit (CeHgO7, Alfa Aesar)
eklenmistir ve tamamen ¢ozelti igerisinde ¢ozlinmesi beklenmistir. Sitrik asit tamamen
¢oziindiikten sonra ise pH metre (Inolab WTW) ile pH 6l¢timii yapilmistir ve pH’19°da
dengeye getirene kadar amonyum hidroksit (NHsOH) eklenmistir. Bu esnada, devam
eden karistirma islemi karistirici balik yardimi ile 1siticili manyetik karistiricida
(Heidolpn MR HEI) ve 80°C’de yapilmistir. Yaklasik 4 saat sonunda jellesme islemi
gerceklesmistir ve jel elde edilmistir. Sol-jel prosesi sonrasi elde edilen jel Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
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Sol-jel reaksiyonlari sonucu olusan jel saat camina dokiiliip Binder marka firin
igerisinde 100°C’de 24 saat kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutma esnasinda

jelin igerisinde kalan ugucularin ugmasi saglanmistir. Kurutma islemi sonrasi jelde

meydana gelen degisim Sekil 4.3’te gdsterilmistir.

/

B

SRR e o

Bt

Sekil 4.3: Jelin 100°C’de kurutulmasi sonucu meydana gelen degisim.
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Kurutulan jel, agat havanda 6giitiilmiis ve daha sonra aliimina potaya dokiilerek
Nabertherm P 320 1si1l islem firmina yerlestirilmistir. Isil islem firmina yerlestirilen
numune 0nce 5 saatte oda sicakligindan 500°C’ye cikartilmis ve 500°C’de de 5 saat
beklemistir. Bu asamanin amaci jel yapisindaki asetatlar1 ve hidratlar1 ugurmaktir. Jel
yapisindaki asetatlar ugurulduktan sonra ise kristalizasyonun yapilacagi sicaklik olan
850°C’ye 5 saatte ¢ikilmistir. 850°C’de ise istenilen kristal yapiy1 elde etmek i¢in 8
saat bekletilmistir. 8 saat sonunda kendiliginden sogumaya birakilmistir. Uretilen toz
Sekil 4.4’te gosterilmektedir. Uretilen toz tekrar ogiitiildiikten sonra bir miktart
karakterizasyonlar (XRD, SEM) igin ayrilmig kalan kisim ise katot iiretiminde

kullanilmaistir.

Sekil 4.4: Isil islem sonucunda iiretilen Li1 2Nio,2C00,08Mno 5202 tozu.

4.2 Al203 Yiizey Modifikasyonu Yapilmis Li12Nio,2C00,08Mno5202 Toz Uretimi

Uretilen Li12Nio.2C00,0sMnos20> toz partikiilleri {izerine Al,O3 yiizey modifikasyonu
uygulama islemi sol-jel metodu ile yapilmistir. Oncelikle iiretilmis olan 2 gram
Li1,2Nio2C00,08Mno 5202 tozu yeteri kadar saf su igerisinde ultrasonik karistirict yardimi
ile 30 dk. boyunca karistirilarak dagitilmistir, daha sonrasinda ise toplam toz
miktarmin agirlikca %3’l olacak sekilde (agirlikga %0,5 Al2Oz olusturmak igin)
0,06g. AI(NOz3)3-9H20 eklenerek karistirmaya devam edilmistir. Karisimin pH’mi

12’ye sabitleyene kadar amonyak eklenmis, ardindan sicaklik 80°C’ye sabitlenerek
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jellesme gerceklesinceye kadar karistirma islemine devam edilmistir. Olusan jel
100°C’de 12 saat kurutulduktan sonra 300°C’de 5 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu
sekilde AlO3 Yiizey Modifikasyonu uygulanmis Lii2Nig2C0008Mnos202 katot
malzemesi  elde edilmisti. Bu asamada kullanilan  biitiin  cihazlar

Li1.2Nio2C00,08Mno 5202 toz iiretiminde kullanilan cihazlardur.

4.3 Katot Film Uretimi

Laminasyon yontemi ile Liz,2Nio2C00,08Mno 5202 film tiretmek i¢in oncelikle kaplama
camuru hazirlanmasma ihtiya¢ vardir. Kaplama camuru i¢in ise kiitlece %80
Li1,2Nio2C00,08Mno 5202 toz, %10 baglayict olarak iletken bir polimer olan PVDF (-
CH.CF,, Alfa Aesar), %10 iletkenlik i¢in karbon siyah1 (Alfa Aesar) ve ¢oziicii olarak
da az miktarda NMP (Alfa Aesar) kullanilmistir. Once PVDF, NMP icerisinde
coziinene kadar karistirllmis daha sonra ise sirasiyla karbon siyaht ve
Li1,2Nio2C00,08Mno 5202 tozu ilave edilmistir. Bu ¢amur 24 saat boyunca manyetik

karistiricida karigtirllmistir. Olusan ¢amur Sekil 4.5°te gosterilmistir.

Sekil 4.5: Kaplama ¢camuru.
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Uretilen ¢amur, laminasyon ydntemi ile altik malzemesi olan aluminyum folyo {izerine
kaplanmistir. Laminasyon yonteminde kaplama kalinligin1 bicagin yiiksekligi
belirlemektedir. Bicagin yiiksekligi 200 um’ye ayarlanmistir ve yaklasik 15 um
kalinliga sahip aluminyum folyo iizerine kaplama yapilmistir. Yani yaklasik olarak

kaplama kalinlig1 185 pm’dir.

Kaplamanin ardindan aluminyum folyo iizerine kaplanmis ¢amurun igerisindeki
NMP’yi ugurmak i¢in 100°C’de Binder marka ED 53 model firinda 12 saat kurutma
islemi yapilmistir. Uretilmis olan katot filmi Sekil 4.6’da gdsterilmistir. Kurutma
islemi sonrasinda laboratuvar tipi hadde ile haddeleme yapilmistir. Bu haddelemenin
amac1 aktif malzemenin altlik yiizeyine daha iyi tutunmasini saglamak ve partikiiller
arasi kontatki arttirarak i¢ direnci azaltmaktir. Haddelenen filmler pil kapatimi igin

hazir hale gelmislerdir.

Sekil 4.6: Li12Nio 2C00,08Mno 5202 film.

4.4 Yar1 Hiicre Hazirlama

Pil kapatma islemi elektrokimyasal testlerin yapilabilmesi ig¢in gerekli olan bir
islemdir. Pil kapatma islemi 0,01 ppm’in altinda oksijen ve neme sahip kontrolli bir
ortam igerisinde yapilmaktadir. Bu ¢alismadaki piller yarim hiicre olarak diigme pil
boyutunda kapatilmaktadir. Diigme pil boyutunda pil kapatma islemi yapilabilmesi
i¢in haddelenmis Li1,2Nio,2C00,08Mno 520> film(katot) pang edilmistir. Katot disindaki
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diger ana bilesenler; anot i¢in lityum, elektrolit i¢in 1M LiPFs igeren EC:DMC (1:1
oranda) ¢ozeltisi, separator i¢in ise Celgrad 2400 kullanilmistir. Elektrolit hem katot
ile seperatér arasina hem de anot ile seperator arasina damlatilmistir. Kapatilan pil

icerisindeki biitiin bilesenler sirasiyla Sekil 4.7°de gosterilmistir.

@000

altkapak ~ ¥ay  spacer seperator

Sekil 4.7: Kapatilan pilin biitiin bilesenleri.

4.5 Karakterizasyon Yontemleri

Bu calismada XRD ve SEM gibi malzeme karakterizasyon yontemlerinin yani sira
tiretilen katot malzemelerinin elektrokimyasal performansim1 6l¢gmek amaciyla sarj-
desarj testi (galvanostatik test), hiz testi (c-rate testi), cevrimsel voltametri testi ve

empedans analizi gibi elektrokimyasal karakterizasyon metotlar1 da uygulanmaistir.

4.5.1 XRD analizi

Uretilen tozun XRD analizi Rigaku Miniflex XRD cihazinda dalga boyu A=1,54056 A
olan Cu Ko radyasyonu kullanilarak yapilmigtir. Tarama araligi 10°-80° (20) aras1 ve

tarama hiz1 2°/dk’dir.

4.5.2 SEM ve EDS analizi

Elde edilen tozlarin boyut ve morfolojini incelemek amaciyla hem tozlarin hem de
aliminyum altlik tizerine kaplama islemi tamamlanan numunelerin SEM goriintiileri
¢ekilmis ve EDS haritalari ¢ikartilmistir. Ayrica elektrokimyasal testleri yapilan 2 adet
katotun ylizey goriintiilerini elde etmek i¢in, sarj/desarj ¢cevrimleri sonucunda diigme
pil hiicreleri agilarak katot disariya c¢ikarilmistir. Disariya cikarilan katotlarin
tizerindeki elektrolit temizlenmesi i¢in DMC ¢dzeltisi ile yikanmistir ve bir giin argon
ortaminda kurumaya birakilmistir. Daha sonrasinda bu katot malzemelerinin SEM
goriintiilleri tekrar alimmustir. SEM analizleri JEOL-JSM-5410LV ile 15kV’da
yaptlmistir. EDS analizleri ise SEM goériintiileri {izerinden yapilmis, EDS

haritalamalariyla elementlerin SEM goriintiileri tizerindeki dagilimlart incelenmistir.
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4.5.3 Elektrokimyasal testler

Tiim elektrokimyasal testler MTI marka BST8-WA model Pil Analiz Cihaz ile oda
sicakliginda, 2-4,8 V voltaj araliginda yapilmistir. Cevrim testleri i¢in uygulanan akim
degerleri formasyon esnasinda ilk 2 ¢evrim boyunca 20 mA/g, sonrasinda ise sabit
olarak 25 mA/g’dir. Hiz testlerinde uygulanan akim degerleri ise sirasiyla 25
mA/g(0,1C), 50 mA/g(0,2C), 125 mA/g(0,5C), 250 mA/g(1C), 500 mA/g(2C), 25
mA/g(0,1C)’dir(Teorik kapasite 250 mAsa/g alinarak hesaplanmistir). Hazirlanan
diigme piller her akim degerinde 6 ¢evrim yaptirilarak farkli hizlardaki performanslar

test edilmistir.

Cevrimsel voltametri analizleri Gamry Insturements marka Interface 1000 model
galvanostat/potensiyostat ile 0,1 mV/sn’lik tarama hizlarinda ve oda sicakliginda
yapilmistir. Voltaj araligi olarak Liz 2Nio,2C00,08Mno,5202 nin ¢aligma araligi olan 2-4,8

V araligi alinmistir. Tiim ¢evrimsel voltametri verileri 3 ¢evrim i¢in kaydedilmistir.

Empedans analizleri Gamry Insturements marka Interface 1000 model

galvanostat/potensiyostat ile 10 mHz — 100 kHz araliginda ve 2 voltta yapilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 XRD Sonuclar1

Isil islem sonrasi tretilen Li12Nio2C00,08Mng 5202 tozunun XRD sonucu Sekil 5.1°de
gosterilmistir. Yapilan 1s1l islem sonrasinda olusturulmak istenen iki fazli yapinin
olustugu gozlemlenmistir. Katmanli lityumca zengin NCM tozda bulunmasi gereken
bu fazlar a-NaFeO- tipi yapiya ve R-3m simetrisine sahip LiNio,5C002Mng 302 ve C/2m
simetrisine sahip siiper kafesleri bulunan Li2MnOs3’tiir [48]. Bu fazlara ait karakteristik
pikler yapilan XRD analizinde gdzlemlenmistir. Ozellikle LipMnOs fazinin olustuguna
dair en biiylik gosterge olan C/2m simetrisindeki siiperkafes pikleri 21° ve 22°’lerde
bulunmaktadir [74].

Fu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada (006)/(012) ve (018)/(110) pik c¢iftlerinin
birbirlerinden ayirt edilebilmelerinin katmanli yap1 olusumunun tipik bir gostergesi
oldugunu belirtmislerdir. Bu calisma i¢in yapilan XRD analizinde (018)/(110) pik
ciftinin piklerinin birbirinden ayirt edilebildigi, (006)/(012) pik ciftindeki piklerin
birbirlerinden zor ayirt edilebildigi g6zlemlenmis, (006)/(012) piklerinin
birbirlerinden ayri olarak bulunduklarini géstermek amaciyla bu piklerin bulundugu
bolgenin biiylitiilmiis goriintiisii verilmistir. Bu ag¢idan bakildiginda katmanli yapinin
cok biiyiik oranda olustugu sodylenebilmektedir. Katmanli yapinin tamamen
olusamamasina sebep olarak ise siiperkafes olusumu gosterilebilir [76]. Ayrica
(006)/(012) pik giftindeki piklerin dekonviilasyon yontemi ile birbirinden ayirarak pik
siddetleri hesaplanmis ve toplanmistir. Bu toplamin (101) pikinin siddetine orani 0.398
olarak bulunmustur. Bu oranin 0,5’ten kii¢lik olmasi 1yi dizilimli hegzagonal yapinin

olustugunu kanitlamaktadir[77].

Riley ve arkadaglari tarafindan 1(003)/1(104) oraninin 1,2°den biiyiik olmas1 iyi
dizilimli o-NaFeO: yapisinin ve diisiik katyon karisiminin gostergesi olarak
belirtilmistir. Bu ¢aligmadaki 1(003)/1(104) oran1 XRD sonucu iizerinden 0,37 olarak
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hesaplanmaktadir. Bu sebeple katyon karisiminin yiiksek oldugu goriilmekte ve bunun

kapasite korunumu agisindan biiyiik bir handikap oldugu anlasilmaktadir [78].
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Sekil 5.1: Uretilen yiizey modifikasyonsuz tozun XRD analizi.

Bu ¢alismadaki yiizey modifikasyonu ile ayni sekilde, onciil olarak Al(NO3)3-9H20
kullanilarak ve 300°C’de 5 saat 1s1l isleme tabi tutularak iiretilen Al2O3’tin XRD
analizi sonucu Sekil 5.2°de verilmistir. Yiizey modifikasyonu i¢in secilen
malzemelerde beklenti, alt malzemenin kristal yapisini degistirmeksizin/koruyarak
malzeme yiizeyini modifiye etmektir. Bu amagla yapilan diger caligsmada da da Kong
ve arkadaglari iirettikleri katot malzeme {izerine ayni stratejik yaklagimla amorf ZnO
yiizey modifikasyonu uygulamislardir [41]. Ancak, bu ¢alismada XRD sonucuna
bakildiginda yiizey modifikasyonunda kullanilan Al;O3’lin nano-kristalin yapida

oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.2: Yiizey modifikasyonunda kullanilan Al2O3’iin XRD analizi.

5.2 SEM Sonuclari

Uretilen yiizey modifikasyonsuz (1 numarali numune) ve %0,5 AlOs; yiizey
modifikasyonlu (2 numarali numune) Liz2Nio2C0008Mno 5202 tozlarinin morfolojisi
SEM analizi yapilarak incelenmistir (Sekil 5.3). SEM goriintiilerinde goriildiigii tizere
toz partikiil boyutlar1 50 - 200 nm arasinda degisiklik gostermektedir. Tozlarin

genellikle kiiresele yakin morfolojiye sahip olduklar1 gézlemlenmistir.

Aliman SEM goriintiilerinde %0,5 Al203 ylizey modifikasyonu uygulanmis ve
uygulanmamis numuneler arasinda gozle goriiliir bir fark bulunamamstir. Bagka bir
ifade ile SEM goriintiilerinden (Sekil 5.3) dogrudan Al>O3 varligina ait morfolojik bir
fark gozlenmemistir. Ancak, yapilan EDS haritalama ile Al ve O ile ilgili izler
alinmigtir (Sekil 5.4). Buna benzer olarak Zhou ve arkadaslar1 da yaptiklari ¢alismada
agirlikga %1,5 AlO3 yiizey modifikasyonu uygulamis olmalarma ragmen SEM
sonuglarinda modifikasyona ait belirgin farklar gozlememislerdir [69]. Bunun
sebebinin yapilan modifikasyonda kullanilan agirlikca oranin uygulanan analiz
yonteminin duyarlilik sinirlarinda olmadigindan olup ileri analiz teknikleri (TEM) ile

modifikasyonun varligina ait belirgin sonuglar elde edilebilir. Bunun gostergesi olarak
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Lin Zhou ve arkadaslari, elde ettikleri SEM goriintiilerinde agirlik¢a %3 iin altindaki
yiizey modifikasyonlar1 arasinda belirgin bir fark gozlemleyemezken, agirlik¢a %3 ve
%S5 ylzey modifikasyonu uygulanmis numunelerde ise kiigiikk farklar
gozlemleyebilmiglerdir. Bu nedenle %5 ve %S5 altinda ylizey modifikasyonu
uygulanmis tozlarin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla TEM ve HR-TEM

yontemlerine bagvurmuslardir [67].

Sekil 5.3: Tozlarin SEM goriintiileri a) 1 numarali numune b) 2 numarali numune.
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5.3 EDS Sonugclan

Uretilen tozdaki elementlerin yiizdesi hakkinda bilgi almak i¢in EDS analizi
yapilmistir. Bu calismada, iiretilen toza EDS analizi yapilmasindaki baglica amag katot
malzemesinin istenen stokiyometride iiretildigini gostermektir. Bir diger amac ise
Al>03 yiizey modifikasyonunun da istenen agirlik¢a ylizdede olup olmadig1 hakkinda
bilgi edinmektir. Bu dogrultuda hem katot malzemesini i¢eren hem de yiizey
modifikasyonu malzemesini i¢ceren 2 numarali numune EDS analizinde kullanilmstir.
2 numarali toz zaten 1 numaralt numuneyi igerdigi i¢in 1 numarali numuneye EDS

analizi yapilmasina gerek duyulmamastir.

EDS analizi sonucunun, Li12Nio2C0008Mngs202 katot malzemesine % 0,5 AlO3
yizey modifikasyonu uygulanmis halinin agirlik¢a yiizdeleriyle eslesmesi
gerekmektedir. Bu stokiyometriye gore olmasi gereken atomik yiizdeler ve EDS

sonucuna gore agirlikga yiizdeler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1: Al;O3 yiizey modifikasyonu uygulanmis toz partikiilleri iizerinde EDS
analizinden elde edilen verilere gore elementlerin agirlik¢a yiizdeleri ve

stokiyometrik olarak olmasi gereken agirlikca yiizdeler.

2 numarali numuneden alinan
Stokiyometrik olarak olmasi

Element  EDS sonucuna gore agirhkca
gereken agirhikea yiizde(%)

yiizde(%)
Ni 15,5 15,2
Co 6,3 6,1
Mn 36,4 36,8
Al 0,3 0,3
O 41,5 41,6

Bu sonuglara gore stokiyometride olan elementler numunelerde olmasi gerekene ¢ok
yakin agirlik¢a yiizdelerde bulunmaktadir. XRD ve EDS analizlerinden hareketle,

tiretilen tozun agirlikga % 0,5 Al203 igeren Liz2Nio,2C00,08Mno 5202 katot malzemesi
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oldugunu sdylemek miimkiindiir fakat 6zellikle Al,O3 yiizdesi ile ilgili kesin bir sonug

aliabilmesi i¢in daha ileri karakterizasyon yontemleri gerekmektedir.

Al;03 yilizey modifikasyonu uygulanmis toz partikiillerinde bulunan elementlerin
dagilimini incelemek amaciyla EDS haritalama yapilmistir. Yapilan analizde Ni, Co,
Mn elementleri ve &zellikle de kaplamanin homojen dagilip dagilmadigini
gozlemlemek amaciyla Al elementi 10.000 biiylitmede taratilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 5.4’te gosterilmistir. EDS harita sonuglar1 ve analizleri birlikte
degerlendirildiginde Al’nin ve buna bagli olarak Al,O3’lin varligindan s6z edilebilir.
Ayrica, katot bilesimindeki elementlerin oranlar1 ile EDS haritalamadaki goriiniimleri

de goreceli olarak iliskilendirilebilmektedir.

Electron Imsge 1 182 AlKal 0 I MKsl 4

CokKal O NKat O OKat 8

Sekil 5.4: Al203 yiizey modifikasyonu uygulanmis toz partikiillerindeki

elementlerinin EDS haritalama goriintiileri a) genel goriiniim, b)Al, ¢) Mn d) Co, e)
Ni, f) Al dagilimu.

Haritalarda diger elementlerinde bulundugu ve Mn miktarinin diger elementlere gore
nispeten fazla oldugu gézlenmistir. Elemental dagilimlarin yapida homojene yakin
oldugunu soylemek miimkiindiir. Uygulanan Al>O3 yiizey modifikasyonunun
Li1,2Nio2C00,08Mno 5202 partikiillerinin tizerindeki etkisi galvanostatik test sonuglari

ile anlasilmaya caligilmistir.
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5.4 Galvanostatik Test Sonuclar:

Hazirlanan yiizey modifikasyonsuz ve %0,5 Al2Os yiizey modifikasyonlu
Li1,2Nig2C00,08Mno 5202 tozlar1 laminasyon ile aliiminyum altlik tizerine kaplanmis ve
diigme pil haline getirilerek 2V-4,8V arasinda 0,1C hizda galvanostatik testler
yapilmustir. Bu testlerle, {iretilen yar1 hiicre pillerin voltaja ve ¢evrim sayisina gore sarj
ve desarj kapasitelerinin belirlenmesi amaglanmistir. Olgiimler sonucunda Al2O3
ylizey modifikasyonunun elektrokimyasal performansa etkisi hakkinda bilgiler elde

edilmistir.

Kapasite —voltaj egrileri 1., 5., 25. ve 50. ¢evrimler igin incelenmistir (Sekil 5.5). Buna
gore ilk sarjda 3,8 V’da divalent nikelin tetravalent nikele ylikseltgenmesi ile kapasite
artis1 baslamaktadir. Daha sonra 4,4 V’da trivalent kobaltin tetravalent kobalta
yiikseltgenmesiyle LiMO: fazindaki reaksiyonlar tamamlanmaktadir. 4,4 V’da
1.cevrim teorik sarj kapasitesinin nikel ve kobaltin yiikseltgenmeleri bittigi i¢in 130
mAsa/g olmasi gerekmektedir[48]. Bu ¢alismada da 4,4 V’a karsilik gelen 1. ¢cevrim
sarj kapasitesi her iki numunede de yaklasik olarak 132 mAsa/g olarak bulunmustur
(Sekil 5.5). Bu sonu¢ Yu ve arkadaslarmi destekler niteliktedir. Ilk sarjda yaklasik
olarak 4.3-4,4 V’dan sonra goriilmekte olan plato ise Li2MnO3 fazinin aktivasyonunu

gostermektedir ve Li2MnOs aktive olduktan sonra sarj kapasitesi hizla artmaktadir.

Galvanostatik test sonuglarina bakildiginda 1 numarali numunenin 2 numarali
numuneye gore daha yiiksek ilk sarj kapasitesine sahip olmasinin sebebi 2 numaral
numunede Al>O3 bulunmasi dolayisi ile yapidaki aktif malzeme oraninin daha diisiik
bulunmasi oldugu diistiniilmektedir. Shi ve arkadaglarinin yaptiklari ¢alismada da ilk
sarj kapasitesi ile ilgili benzer bir durumun s6z konusu oldugu goézlemlenmistir [74].
Her iki numunede de ilk sarj kapasitesi beklendigi gibi daha sonraki ¢evrimlere gore
cok daha yiiksek olmustur. Ilk sarj kapasitesi 1. ve 2. numunelerde sirasiyla 341,1
mAsa/g ve 323,3 mAsa/g olarak bulunmus, ikinci ¢gevrimde ise her iki numune de sarj
kapasitesi kayb1 gozlenirken 1 numarali numune daha biiyiik sarj kapasitesi kaybina
ugramistir(Sekil 5.5). Bunun baslica sebebi ise literatiir kisminda da belirtildigi gibi
yiikksek voltajda aktive olan LioMnOsz’iin bozunmasiyla agiga c¢ikan Li2O’nun
elektrolite gegmesi sonucu yasanilan geri doniisiimsiiz Li kayb1 ve elektrolit katot

arasinda oksit tabakasi olusumudur. Bu sonuglara bakildiginda yapilan yiizey
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modifikasyonunun belirtilen sorunlardan dogan kapasite kaybini bir miktar 6nledigi

gozlemlenmektedir. 50 ¢evrim sonunda sarj kapasiteleri sirastyla 158,6 mAsa/g ve

208,2 mAsa/g’a kadar gerilemistir. 50 ¢evrim sonundaki sarj kapasitesi korunumu

%46,5 ve %64,4 olmustur (Sekil 5.6).

a)

Gerilim (V)

b)
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Sekil 5.5: 1., 5., 25. ve 50. ¢evrimdeki kapasite-voltaj egrileri a) 1 Numarali Numune

b) 2 Numarali Numune.
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Sekil 5.6: Sarj kapasitesinin ¢evrim sayisi ile degigimi.

Desarj kapasitesi-¢evrim sayist grafiginden(Sekil 5.7) alinan sonuglara bakildiginda
ise 1 ve 2 numarali numunelerin ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 228,7 mAsa/g ve 235,2
mAsa/g olarak bulunmustur. 50 ¢evrim sonundaki desarj kapasiteleri ise sirasiyla
157,8 mAsa/g ve 206,9 mAsa/g olmustur. Buna gore desarj kapasite korunumu 50

cevrim sonunda sirasiyla %68,9 ve %87,9’dur.

Al;0O3 yilizey modifikasyonu yapilmis numunenin, yiizey modifikasyonu yapilmamis
numuneden daha yiiksek desarj kapasitesi korunumuna sahip olmasinin sebebi Shao-
Kang Hu ve arkadaslarmin yaptiklart ¢alismada degindikleri gibi katot-elektrolit
arasinda oksit tabakasi olusmasi ve elektrolit igerisinde olusmus olan HF nin katot
malzemesi igerisindeki geg¢is metallerini ¢ozerek kapasite diistlislerine sebep olmasidir
[79]. Literatiir kisminda da belirtildigi gibi yapilan Al,O3 yiizey modifikasyonu olusan
HF ataklar1 sonucu katottan metal iyonlar1 kaybedilmesini biiylik oranda

engellemektedir.

Yiizey modifikasyonsuz ve modifikasyonlu numunelerin Kulombik verimliliklerini
incelemek amaciyla her iki numune i¢in ayr1 olarak sarj-desarj grafikleri cizilmistir

(Sekil 5.8). Ilk c¢evrimde yiizey modifikasyonsuz numunenin Kulombik verimliligi

53



%67,0 olarak bulunurken yiizey modifikasyonlu numunenin kulombik verimliligi
%72,7 olarak hesaplanmistir. Sonraki cevrimlerde iki numunede de sarj-desarj

kapasiteleri arasindaki farkin kapandig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 5.7: Desarj kapasitesinin ¢evrim sayist ile degisimi.
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Sekil 5.8: a) 1 numarali b) 2 numarali numunelerin sarj ve desarj kapasitelerinin

karsilastirilmasi.

Galvanostatik test sonuglarina bakildiginda, uygulanmis olan agirlik¢a %0,5 Al2O3

ylizey modifikasyonunun sarj kapasitesi ve desarj kapasitesi korunumlarini yiizey
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modifikasyonu uygulanmamis numuneye gore artirdigi goézlemlenmektedir. Daha
once hem Wu ve arkadaglart hem de Zhou ve arkadaslari tarafindan bu ¢alismadakine
yakin bir lityumca zengin NCM kompozisyonuna (Li1,2Mno54Nio13C00,1302) Al.O3
yiizey modifikasyonu uygulanmig, basarili sonuglar alinmistir [69,70]. Wu ve
arkadaglari, %3 Al>O3 yiizey modifikasyonu uygularken, Zhou ve arkadaslar1 %1,5
yiizey modifikasyonu uygulamislardir. Yaptiklar1 g¢alismalar sonucunda Wu ve
arkadaslar1 desarj kapasite korunumunu ylizey modifikasyonsuz numunelerine gore
0,05C hizda yaptiklart testte %89’dan %92’ye, Zhou ve arkadaslar1 0,2C hizda
yaptiklar testte ise %70’ten %79’a ¢ikarmiglardir. Bu dogrultuda bu ¢alismanin
benzerlerinden farki aktif olmayan Al;O3 yiizdesinin olabildigince diisiik tutularak
toplam katot agirligini aktif malzeme oranini artirmaktir. Bu nedenle Al2Os yiizey
modifikasyonunun etkisini gozlemlemek amaciyla agirlikca %0,5 Al2Os3 yiizey
modifikasyonu uygulanmis ve desarj kapasitesi korunumu yiizey modifikasyonsuz
numuneye gore 0,1C hizda %68,9’dan %87,9’a ¢ikarilmistir. Bu dogrultuda, agirlik¢a
%0,5 Al>03 yiizey modifikasyonu uygulanmasmin da kapasite korunumuna olumlu

etki yaptigini sdyleyebilmek miimkiindiir.

Sonug olarak, tiretilen %0,5 Al,O3 yiizey modifikasyonlu lityumca zengin NCM katot
malzemesi literatiirde bulunan degerlere yakin elektrokimyasal performans
gostermistir. %0,5 Al2O3 yiizey modifikasyonunun, ilk kapasitelere ¢ok olumlu
katkilar1 olmasa bile ilk ¢evrimlerde gergeklesen ve kapasite kayiplarina sebep olan
reaksiyonlara karsi iy1 diren¢ gdstermis, kontrol numunesine gore yapinin daha stabil
olmasimi saglamistir. Olumlu etkileri sonucunda ikinci gevrimden itibaren kapasite
kayiplarini bastirmis ve 50 ¢cevrim sonunda %19 daha yiiksek kapasite korunumu elde
etmistir. Bu sonuglara gore, diisiik agirlik¢a yiizdeli Al2O3 ylizey modifikasyonlarinin

da elektrokimyasal performansa olumlu etki ettigi gortilmektedir.

5.5 Hiz Testi Sonuglar:

Hazirlanan 1 ve 2 numarali numunelere, farkli C hizlarinda desarj kapasitelerinin
degisimlerini incelemek amaciyla 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C ve 2C hizlarinda altisar ¢evrim
hiz testi uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.9°da gosterilmistir. 1 ve 2
numarali numunelerin 2C degerindeki desarj kapasite degerlerine bakildiginda
sirastyla 79 mAsa/g ve 108 mAsa/g degerleri elde edilmektedir. Bu sonug yiiksek C

hizina ylizey modifikanlu numunenin daha dayanikli oldugunu gostermektedir.
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0,1C ile 2C arasinda yapilan hiz testlerinde sahip 1 nolu numune 2C hizinda yiizey
modifikasyonu yapilmis numuneye kiyasla neredeyse 1,5 kat daha diisiik desarj
kapasitesine sahiptir. 2C hizindan tekrar 0,1C hizi uygulandiginda 2 numarali
numunenin ilk 0,1C hiz1 uygulandiginda aldig1 sonuglara yakin sonuglar almasina
karsin 1 numarali numune ilk 0,1C’deki ortalama kapasitesine gore yaklasik 15
mAsa/g kapasite kaybina ugramistir. Bunun sebebi yiizey modifikasyonu uygulanmis
numunenin, literatiir kisminda bahsedilen lityumca zengin NCM katot malzemelerinde
kapasite diisiisiine sebep olan HF ataklarim1 azaltmasidir. Yiizey modifikasyonsuz
numune bu reaksiyonlara daha fazla maruz kalmakta ve dolayist ile daha fazla kapasite

kayb1 yagamaktadir.
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Sekil 5.9: Hiz testi sonuglari.

5.6 Cevrimsel Voltametri Analizi Sonuclari

Iki farkli numunenin sarj/desarj reaksiyonlar ¢evrimsel voltametri testleri yapilarak

anlasilmaya calisilmistir. CV grafiklerinde, bataryanin sarj ve desarj cevrimleri
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sirasinda elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlart anodik ve katodik pikler temsil
etmektedir. Bu grafiklerde, Li* iyonlarinin katot yapisina giris ve ¢ikis reaksiyonlar
genellikle bir giris pikinin karsihiginda bir ¢ikis piki halinde goriilmektedir. Sekil

5.10°da 1 ve 2 numarali numunelere ait CV grafigi verilmistir.
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Sekil 5.10: a) 1 ve b) 2 numarali numunelerin ¢evrimsel voltametri grafigi.

Cevrimsel voltametri analizi 1 ve 2 numarali numunelere 2-4.8 V araliginda
uygulanmistir. Olusan piklere bakildiginda, oksijen anyonunun yiikseltgenme
reaksiyonu sadece 1. cevrimde 1 numarali numune i¢in 4,25 V’da, 2 numarali numune
igin ise 4,33 V’da gergeklesmektedir. Bu yiikseltgenme reaksiyonu Li2MnOs’ten Li2O

olusumu ile meydana gelmektedir.
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2 numarali numunenin 1. Cevrimdeki pikinde saga dogru kayma meydana gelmesi
sebebiyle, 2 numarali numunenin ilk ¢evrimde daha yiiksek dirence sahip oldugunu
sOylemek miimkiindiir. 2. Cevrimde ise durum tam tersine donmekte ve Co ile Ni
yiikseltgenmesiyle Li ekstraksiyonunu temsil eden 2. ¢evrimdeki pik 1 numarali
numunede saga dogru kaymaktadir. Yani, 2. ¢evrimde 1 numarali numunenin
direncinin daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Buradan hareketle, ilk c¢evrimde
yalitkan Al2O3 igeren 2 numarali numunenin direncinin daha yiiksek, 2. cevrimde ise
daha diistiik dirence sahip olmasi, ilk ¢evrim sonras1 Li2O salinim1 sonucu elektrolit ve
katot arayiizeyinin oksitlenmesi ile olusan SEI tabakasinin kalinlagmasinin yiizey

modifikasyonu tarafindan engellendigini gostermektedir.

Her iki numunede 3,4 V’da Mn yiikseltgenmesi ilk ¢evrimlerde gozlenmistir. 3,62
V’daki katodik pikler Ni ve Co’nun indirgenmesini, 3,41 V’dakiler ise Mn

indirgenmesini temsil etmektedir [75].

Grafiklerdeki anodik ve katodik piklerin olustugu voltajlarin birbirlerinden farkli
olmasi, katot yapisi igerisindeki direncin yiiksek olmasi1 anlamina gelmektedir. Her iKi
grafikte de anodik ve katodik piklerin farkli voltajlarda bulunmasi, iki numunenin de

direnclerinin yliksek oldugunu gostermektedir [80].

5.7 Empedans Analizi Sonuclari

1 ve 2 numarali numunelere empedans analizi uygulanmis ve sonuglar hiz testleri ile
iligskilendirilerek uygulanan ylizey modifikasyonunun etkisi anlagilmaya ¢aligilmistir.
2 V’da 1 ve 2 numarali numunelere uygulanan empedans testi sonuglarinin Nyquist
grafikleri Sekil 5.11°de gosterilmistir. Bu grafiklerde, yiiksek frekans bdlgesindeki
yar1 ¢emberin bitis noktas1 partikiillerin yiik transfer direncini belirtmekte, diisiik

frekans bolgesindeki egimi ise Li* diflizyonunu temsil etmektedir.

Yapilan empedans analizi sonuclarma goére 1 numarali numunenin 2 numaral
numuneye gore yik transfer direnci daha yiiksek ¢iktig1r goriilmektedir. Partikiillerin
yiik transfer direncinin yliksek c¢ikmasi artan C hizlarina pilin daha dayaniksiz
oldugunu gostermektedir. 2 numarali numunenin 1 numarali numuneye gore artan C
hizlarma karst dayanikliliginin daha fazla oldugu yapilan hiz testlerinde de
gorilmiistiir ve bu sonug ile empedans analizi sonuglar1 uyusmaktadir. 2 numarali

numunede agirlikca %0,5 Al2O3 bulunmasina ragmen yiik transfer direncinin 1
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numarali numuneden daha diisiik olmasinin temel sebebi ise Machida ve
arkadaglarinin yapmis olduklar1 ¢alismada degindikleri gibi yiizey modifikasyonunun
katot yiizeyinde iyi dagilim gostererek, tamamen yalitkan olan SEI tabakasinin
olusumunu bir miktar engellemesidir [81]. SEI tabakasinin kalinlasamamasi direncin

daha diisiik olmasini saglamaktadir.
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Sekil 5.11: 1 ve 2 numarali numunelere ait Nyquist grafigi.

5.8 Galvanostatik Test Sonucu Katot Morfolojileri

Galvanostatik testler sonucunda katot morfolojilerini gozlemlemek amaciyla SEM
analizi uygulanmistir. 50 ¢evrim sonunda yiizey modifikasyonsuz ve Al>O3 yiizey
modifikasyonlu Li1,2Nio 2C00,08Mno 5202 katotlar 200 ve 2500 biiylitmede incelenmistir
(Sekil 5.12).

Yiizey morfolojileri incelendiginde her iki biiylitmede de yiizey modifikasyonsuz
numunede c¢atlaklar goziikiirken, Al,O3 yiizey modifikasyonu uygulanmis numunede
goriildiigii kadariyla catlak bulunmamaktadir. Al,O3 yiizey modifikasyonu sayesinde
partikiillerin birbirleri ile etkilesimlerinin ve elektrolit ile etkilesimlerinin farklilagarak
lithasyonun etkilendigi ve bu sayede hacimsel degisimle olusabilecek yapisal hatalarin

onledigi soylenebilir. Bu SEM sonuglart da gostermektedir ki uygulanan yiizey

59



modifikasyonu bu amacini yerine getirmis, ¢atlak olusmasini engellemistir. Al2O3
yiizey modifikasyonunun yapiyr daha stabil hale getirerek catlak olusmasini
engellemesi galvanostatik test sonuclari ile de ortiigmektedir. 50 ¢evrim sonucunda
yapmin daha stabil kalmasini saglayarak kapasite korunumunu yiizey

modifikasyonsuz numuneye gore %19 artirmistir.

Sekil 5.12: 50 ¢evrim sonrasinda 1numarali numunenin a)200 ve b)2500

biiylitmelerdeki, 2 numarali numunenin ¢)200 ve d)2500 biiyilitmelerdeki SEM

goriintiileri.

60



6. GENEL SONUCLAR

Bu tezde katmanli yapiya sahip Li12Nig2C00,08Mnos202 tozlarr sol-jel yontemi ile
iiretilmis, bir kismina ise elektrokimyasal performansa etkisini gézlemlemek amaciyla
agirlikca %0,5 Al,O3 yiizey modifikasyonu sol-jel yontemiyle uygulanmistir. Bu
numunelere XRD, SEM ve EDS analizleri yapilmistir. XRD sonucunda tozlar
icerisinde bulunmasi gereken LIMO. (M=Ni, Mn, Co) ve LioMnOs fazlar
gozlemlenmistir. Ozellikle Li,MnOs siiperkafes piklerinin olmasi Li,MnQOjs fazinmn
olustugunu gostermektedir. Ote yandan 1(003)/1(104) oranmin 1,2’den kiigiik olmas1
sonucu katyon karisiminin yiiksek oldugu, bunun da kapasite kayiplarina yol agacagi
bilinmektedir. SEM analizlerinde ise partikiillerin 50 - 200 nanometre arasinda
degistigi, partikiil sekillerinin ise kiiresele yakin sekilde oldugu anlasilmistir. Yiizey
modifikasyonsuz ve Al>O3 yiizey modifikasyonu uygulanmis numunelerin SEM
goriintiileri arasinda belirgin bir fark gézlenmemistir. Basta aliiminyum olmak tizere
tozdaki diger elementlerin agirlik¢a yiizdeleri hakkinda bilgi edinmek i¢in EDS analizi

yapilmis, elde edilen sonuglar olmasi gereken degerlere cok yakin ¢ikmustir.

Uretilen tozlar laminasyon ydntemi ile aluminyum altlik {izerine kaplanmus, kaplanan
althiklar diigme pil yapilarak galvanostatik teste tabi tutulmuslardir. Galvanostatik
testler 2 V-4,8 V arasinda 25 mA/g’da ve 0,1C hizinda yapilmistir. Sarj-desarj
kapasitesi ve ¢cevrim degisimi ile 1., 5., 25., 50. ¢evrimdeki voltaj-kapasite egrileri her
iki numune igin de ¢izilmistir. Ilk sarjdaki voltaj-kapasite egrisine bakildiginda Ni
yiikseltgenmesinin gerceklestigi 3.8 V ve Co yiikseltgenmesinin gerceklestigi 4.4 V’da
olmast gereken platolar gozlemlenmistir. Ayrica LioMnOz’iin 4.3 V’da aktive
olmastyla hizli bir kapasite artis1 goriilmiistiir. Sarj kapasitesi-¢evrim grafiginde ilk
sarj kapasitesi 1 ve 2 numarali numuneler i¢in sirastyla 341,1 mAsa/g ve 323,3 mAsa/g
olarak bulunmus, ikinci ¢evrimde ise 1 numarali pilde daha fazla olmak tizere her iki
pilin sarj kapasiteleri ani diisise ugramistir. Bunun sebebi ise yiiksek voltajda
elektrolite LiO salinmasi sonucu yapidan ayrilan lityumun tersinir reaksiyon ile tekrar
yapiya girememesi ve elektrolitin oksitlenmesidir. Desarj kapasitesi-¢evrim grafiginde

ise ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 228,7 mAsa/g ve 235,2 mAsa/g olarak bulunmus,

61



50 ¢evrim sonundaki desarj kapasiteleri ise sirasiyla 157,8 mAsa/g ve 206,9 mAsa/g
olmustur. Buradan hareketle desarj kapasite korunumu 50 ¢evrim sonunda sirasiyla
%68,9 ve %87,9 olarak bulunmustur(Cizelge 6.1). Al2O3 yiizey modifikasyonunun
partikiiller {izerinde koruyucu bariyer gorevi yapmasi katot elektrolit arayiizeyinin
oksitlenmesini ve HF ataklar1 sonucu gec¢is metallerinin katottan uzaklastirilmasini
engellemistir. Ayn1 zamanda yapisal stabilitenin korunmasina destek olmustur. Al.O3
yiizey modifikasyonunun bu olumlu etkileri yiizey modifikasyonu uygulanmis
numunenin, diger numuneye oranla daha yiiksek ilk desarj kapasitesine ve daha yiiksek

kapasite korunumuna sahip olmasinia neden olmustur.

Cizelge 6.1: Galvanostatik test sonuglarinin tablo halinde gosterimi.

Numune Test 1ilkSarj ilk Desarj Son 50 Cevrim
Hizi Kapasitesi Kapasitesi  Desarj Sonunda
(mAsa/g) (mAsal/g) Kapasitesi Kapasite

(mAsa/g) Korunumu(%o)

Yizey
Modifikasyonsuz 0,1C 341,1 228,7 157,8 68,9
%0,5 Al,O3
Yiizey 0,1C 323,3 235,2 206,9 87,9

Modifikasyonlu

Yapilan ¢evrimsel voltametri testinde gerekli anodik ve katodik pikler goriilmiis.
empedans testleri sonucunda ise yiizey modifikasyonlu numunenin daha diisiik yiik
transfer direncine sahip oldugu goriilmiistiir. 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C, 2C ve tekrar 0,1C
hizlarinda altisar ¢evrimde yapilan hiz teslerinde de empedans testi sonuglari
dogrulanmisg, yiiksek C hizlarina Al203 yilizey modifikasyonlu numunenin daha
dayanikli oldugu anlagilmistir. Al2O3 yiizey modifikasyonlu numunenin daha diisiik
transfer direncine sahip olmasinin sebebi katot yiizeyinde SEI filmi olusumunu

azaltmasi olarak gosterilmistir.

Alinan tiim bu sonuglara gére %0,5 Al2O3 yiizey modifikasyonu, bu ¢aligmanin esas
amaci1 olan lityumca zengin NCM katot malzemelerinde elektrokimyasal performansin
artirtlmasi agisindan basarili olmustur ve diisiik agirlik¢a yiizdelerde yapilan Al.O3

yiizey modifikasyonunun da verimli olabilecegini gostermistir.
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7. ONERILEN CALISMALAR

Yapilan c¢alismada agirlikca %0,5 Al2Oz modifikasyonu Liz,2Nio2C00,08Mno 5202
kompozisyonundaki lityumca zengin NCM katot malzemesine uygulanmistir. Benzer
lityumca zengin NCM kompozisyonlarina uygulanarak basarili sonuglar almis yilizey
modifikasyon yiizdeleri olan agirlik¢a % 0,5 ve %1,5 arasindaki yilizdelerde tarama
yapilarak yiiksek ilk desarj kapasitesi ve yiiksek kapasite korunumu agisindan
optimum  AlOs  yiizey modifikasyon  yiizdesi  bulunabilir.  Ayrica
Liz2Nio2C0008Mnos202 kompozisyonu yerine diger lityumca zengin NCM
kompozisyonlarma Al>O3 yilizey modifikasyonlart uygulanip, elektrokimyasal

Ozellikleri karsilastirilabilir.
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