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Lityum temelli sarj edilebilir bataryalar diger sarj edilebilir batarya sistemlerinden daha
biiyilkk calisma voltaji ve enerji yogunluguna sahip ve elektronik cihazlardan elektrikli ve hibrid
elektrikli araclara kadar kullamlmaktadirlar.

Lityum bataryalarin kapasitesi ¢ogunlukla elektrot maddesinin 6zelligi ile sitmirhdir. LiNiVO,
bilesiginin Li/Li* elektroda kars1 elektrot potansiyeli 4.8V dir. Bu LiCo0O,, LiMn,04 ve LiNiO,
bilesiklerinin elektrot potansiyelinden daha yiiksek bir degerdir. Ayrica LiINiVO, maddesi 0.2V dan
daha diisiik voltaja kadar desarj edildiginde, formiil birimi basina 7 tane lityum ile tepkime vererek
800-900 mAh/g spesifik kapasite degerine ulasmaktadir. Bu kapasite ticari olarak kullamilan grafit
elektrotun ulastigi degerin iki kati kadardir. Ancak LiNiVO, ilk sarj-desarj déngiisiinde diisiik
tersinirlik ve daha sonraki dongiilerde ise kapasite kayb1 gostermektedir. Genelde elektroaktif bir
maddenin elektrokimyasal performansim1 artirmak icin yeni bir sentez metodu gelistirilmekte veya
yapiya uygun katyonlar yerlestirilmektedir. Bir diger anot aktif madde lityum titanattir, Li ;TisO,.
Li,TisO,, sarj ve desarj sirasinda iyi bir tersinirlik gostermekte ve lityum elektroda kars: sabit bir
voltaj degeri (1.5V) vermektedir. Bu yiizden Li,TisO, lityum-iyon bataryalar icin iyi bir anot aktif
madde aday1 olarak kabul edilmektedir. Ancak akim kapasitesi, maddenin diisiik olan elektronik
iletkenligi ile simirhdir. LiyTisO,, bilesiginin elektronik iletkenligini artirmak icin bircok metot
onerilmistir. Bunlar arasinda tanecik boyutunun diisiiriillmesi, baz1 metallerin (Mg, Cr, Ni, V)
katkilanmasi ve taneciklerin karbon ile modifiye edilmesi metotlar1 kullamlmaktadir.

Bu cahismada degisik metal/ametal katkilanmis LiNi; .M VO, (M=Mn, Co, Cu) ve LiNiM,V.
04 (M=P, Si, Se, Ti) bilesikleri jel yakma (yavas yakma) yontemine gore, Lis.,TisO;, (x=0.0, 0.05, 0.15,
0.25) ise kat1 hal yontemine gore sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin safliklar1 ve Kristal orgii parametreleri XRD metodu ile belirlendi.
Bilesiklerin yiizey yapisi ve tanecik boyutu taramali elektron mikroskobu (SEM, LEO) ile incelendi.
Uriinlerin iletkenligi dort nokta metodu ile dlciildii. Bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerini 6l¢mek
icin sentezlenen bilesiklerin katot, lityum metalinin anot ve 1M LiPFg’1in agirhik¢a 1:1 oraninda etilen
karbonat-dietil karbonat (EC-DEC) kanisimindaki c¢ozeltisinin elektrolit olarak kullanmildig:
elektrokimyasal hiicreler kullanildi.

Katyon katkilamanin, LiNiVO, maddesinin kapasite kaybim azalttig1 ve Li TisO,, bilesiginin
saf olarak sentezlenebilmesi icin sentez sirasinda lityum miktarmmin Li,,5TisO;, stokiyometrisine gore
kullanilmasi gerektigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: LiNiVO,, Li,TisO,,, Lityum Bataryalar
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Lithium and Li-ion rechargeable batteries offer an operative voltage and energy density
higher than those of other rechargeable battery systems and have been used in a wide range of
applications such as electronic devices, hybrid electric vehicles (HEVs) and electric vehicles (EVs)

The capacity of lithium batteries is limited mostly by the properties of electrode materials. The
use of LiNiVO, as compared to LiCoO,, LiMn,0, or LiNiO, offers a high voltage of 4.8V. Moreover,
LiNiVO, has also been found to have the most promising electrochemical behavior as anode. The
material can reversibly react with 7 Li per formula unit when dicharged to voltages lower than 0.2V,
giving rise to a specific capacity of 800-900 mAh/g, which is about twice as large as the value that can
be obtained with the graphite electrodes being used at present. However, bulk LiNiVO, shows a low
reversibility on the first cycle and continuous capacity loss with further cycling. Generally
improvement in the electrochemical performance of any electroactive material may be addressed
either by adopting new synthesis strategies or by modifying the undoped matrix through the
incoparation of suitable cations. Other elecrode material for li-ion batteries is lithium titanate,
Li,TisO4,. Li;TisO;, has a good reversibility in the charge-discharge process. It offers a stable
operating voltage of approximately 1.5V v.s Li/Li" electrode. Therefore, Li TisO;, was always
demonstrated as a good candidate as negative electrode for solid state lithium ion batteries. But its
rate performance is limited heavily due to the low electronic conductivity of material. To improve the
the conductivity of spinel Li;TisO;,, several methods have been proposed. Reducing the particle size,
doping with metal (Mg, Cr, Ni, V etc) and modifying its particles with carbon have been studied. In
this work, various metal and ametal dopped LiNi, .M VO, (M=Mn, Co, Cu) and LiNiM,V,0, (M=P,
Si, Se, Ti) were prepared by the gel combustion (soft combustion) method and Li,.TisOq, (x=0.0, 0.05,
0.15, 0.25) by the solid state method. The lattice parameters and the structure of the compounds were
determined by XRD (Bruker D8 Advance with graphite monochromator) analysis. The grain
morphology and particle size was determined by the scanning electron microscope (SEM, LEQO). The
conductivity of the products was measured by four probe method. To measure the electrochemical
properties of synthesized compounds, the electrochemical cells were consisted of the synthesized
compound as positive electrode, Li metal as the negative electrode, and electrolyte of 1 M LiPF; in
ethylene carbonate and diethyl carbonate (EC-DEC 1:1, w/w).

It has been found that some cation doping can decrease the capacity fading of LiNiVO, as an
anode active material and pure Li TisO;, can be obtained by using the stoichiometry, Li,,sTisO,
during the synthesis process

Keywords: LiNiVO,, Li;TisO;;, Lithium batteries
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1.1 Giris

Gilinlimiizde diinya enerji ihtiyacin1 biiylik oranda fosil yakitlarla karsilamaktadir.
Fosil yakitlar hizla tiikenmekte ve ¢evre i¢in onemli bir kirlilik unsuru olusturmaktadir.
Fosil yakitlarin yanma iriinii olarak ag¢iga ¢ikan SOx, COx ve NOx gibi gazlarin
atmosferdeki miktarinin artmasi; asit yagmurlarina, ozon tabakasinin zarar gérmesine, sera
etkisine ve atmosferdeki ugucu organik bilesiklerin miktarmin artmasina sebep olmaktadir.
Yanma firiinleri kadar 6nemli olan diger bir unsur da 1s1 kirliligidir. Her tiir yanma sonucu
aciga cikan 1s1 kiiresel 1sinmay1 tetiklemektedir. Bu sebeple yakma teknolojilerine
gereksinimi azaltacak sistemleri gelistirmek ve yayginlastirmak onem kazanmaktadir.
Giliniimiizde ara¢ teknolojisindeki pazar fosil yakitla c¢alisan icten yanmali motorlar
kullanan araclarin egemenligindedir. Fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikenecek olmasi ve
cevre sorunlarinin biiyiik boyutlara ulagmasi, insanlart bu teknolojinin kullanimini azaltan
veya tamamen ortadan kaldiracak olan hibrit elektrikli ara¢ ve elektrikli arag
teknolojilerine yoneltmistir. Toplumdaki beklenti, arag iireticilerini harekete gecirmis ve
bu konuda yapilan ¢alismalar1 hizlandirmistir. Elektronik cihazlarda basarili bir sekilde
uygulanan ve diger doldurulabilir bataryalara kiyasla daha yiiksek enerji ve/veya giic
yogunluguna sahip lityum temelli bataryalar otomotiv sanayii ve elektrik enerjisini
depolama ihtiyact duyan sektorlerde de kullanilmaya baglanmistir. Lityum temelli
bataryalarin en yiiksek enerji yogunluguna sahip olan tiiri lityum iyon bataryalardir.

Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler genelde metal oksit
tiirli lityum igerme bilesikleridir. Ticari lityum iyon bataryalarda katot aktif madde olarak
LiCoO,, LiNiO, ve LiMn,O4, anot aktif madde olarak da c¢ogunlukla karbon
kullanilmaktadir.

Lityum metali yiiksek spesifik kapasiteye (3.860 mAh.g™') ve diisiik elektrot
potansiyeline (standart hidrojen elektroda kars1 -3.045V) sahiptir. Bu yiizden doldurulabilir
bataryalarda anot aktif madde olarak kullanilmasi ¢ok cazip goriinmektedir. Ancak uzun
stireli doldurma/bosalma, lityum metalinin dentritik biiyiimesine ve dentritik biiylimeyle
olusan kisa devre bataryanin yanmasi ve patlamasina neden olmaktadir. Yogun caligmalar
sonucu ticari lityum iyon pillerde lityum metalinden daha giivenli olan karbonlu maddeler
anot aktif madde olarak kullanilmaya baglanmistir. Karbonlu maddelerin anot olarak
kullanilmast lityumdan kaynaklanan gilivenlik probleminin kismen ¢oziilmesine ve lityum
iyon pil teknolojisinin biiyiik oranda ticarilesmesine neden oldu. Lityum iyonlar1 Li'/Li
elektroduna kars1 yaklasik 0.05 V gibi diisiik potansiyel degerlerinde karbonlu maddelerle
icerme tepkimesi vermektedir. Grafit, oda sicakliginda lityum ile konak-konuk tepkimesi
vererek spesifik kapasitesi 372 mAh/g olan LiCg bilesigini olusturur.

Cogu elektrolit bu potansiyel degerlerinde (0.05V) kararsiz olup elektrot yiizeyinde
bozunmaktadir. Karbonlu anot’un ylizeyinde elektrolit bozunarak kati-elektrolit ara ylizey
(SEI) tabakas1 olarak adlandirilan pasivasyon tabakasi olusur. Olusan bu tabaka elektrolitin
daha fazla bozunmasini ve lityum iyonunun bagka tiirlerle birlikte karbon anoda dogru
difiiz olmasma engel olmaktadir. Ancak bataryanin fazla sarj edilmesi sonucu karbon
anotta biriken metalik lityum ¢dziicii ile tepkime vererek yanict gaz karigiminin olusmasina
neden olabilir. Baz1 durumlarda asir1 lityum ile yiiklenmis karbonlu anot yanici patlamaya
neden olabilir. Bu yiizden biiylik kazalarin dnlenmesi i¢in sarj isleminin kontrol edilmesi
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gerekmektedir. Gilivenlik kaygilarini azaltmak i¢in iki yol izlenmektedir. Bunlar, 1)ytiksek
voltajli anot aktif maddesi ve ii)siv1 elektrolitlerden daha yiiksek kararliliga sahip olan kat1
elektrolitlerin kullanilmasidir. Diisiik buhar basincina sahip ve ¢dziicli icermeyen gercek
kat1 elektrolitlerin kullanilmasi bataryalarin uzay araci gibi 6zel dizayn ve dikkat
gerektiren araglarda kullaniminit miimkiin kilmaktadir.

Anot aktif madde olarak ticari lityum iyon bataryalarda kullanilan karbonun yerine
gecebilecek daha giivenli, yiiksek spesifik kapasiteye ve glic yogunluguna sahip anot aktif
maddelerin sentezlenmesi ve gelistirilmesi ilgili yogun ¢aligmalar stirmektedir. Bunlardan
biri spesifik kapasitesi grafitin yaklagik iki kati olan LiNiVO, digeri ise grafitten daha
yiiksek elektrot potansiyeline sahip ancak spesifik kapasitesi diigiik olan LisTisO1
bilesigidir. Ancak sarj-desarj sirasinda LiNiVO, bilesigini anot aktif madde olarak
kullanan lityum iyon bataryalar kapasite kaybina ugramakta, elektronik ve iyonik
iletkenligi diisiik olan Li4TisO,; bilesigini anot aktif madde olarak kullanan piller ise diistik
akim yogunlugu kapasitesine sahiptir. LiNiVOy bilesiginin kapasite kaybini gidermek icin
degisik sentez metotlar1 denenirken LisTisO;, bilesiginin iletkenligini artirmak igin ise
degisik metal katkilama, iletken bir fazla kaplama ve wuygun sentez metotlar
kullanilmaktadir.

1.2. Calismanin Amaci, Yeri ve Materyal

Bu calismanin amaci degisik metal/ametal katkilama yaparak anot aktif madde
olarak kullanilan LiNi1VO, bilesiginin sarj-desarj kapasite kaybin1 gidermek ve LisTisO1,
bilesigini saf olarak sentezlemek i¢in gerekli olan lityum miktarini bulmaktir. Bunun i¢in
LiNi;xM yVO4 (M=Mn, Co, Cu) ve LiNiMV 404 (M=P, Si, Se, Ti) bilesikleri jel yakma
(yavas yakma) yontemine gore ve LigTisO12 (x=0.0, 0.05, 0.15, 0.25) bilesikleri ise kati
hal yontemine gore sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin safliklar1 ve kristal orgli parametreleri XRD metodu ile
belirlendi. Bilesiklerin yiizey yapis1 ve tanecik boyutu taramali elektron mikroskobu (SEM,
LEO) ile incelendi. Uriinlerin iletkenligi dort nokta metodu ile &lgiildii. Bilesiklerin
elektrokimyasal ozelliklerini 6lgmek i¢in sentezlenen bilesiklerin katot, lityum metalinin
anot ve 1M LiPF¢’in agirlikca 1:1 oraninda etilen karbonat-dietil karbonat (EC-DEC)
karisimindaki ¢ozeltisinin elektrolit olarak kullanildig: elektrokimyasal hiicreler kullanildi.

Bu calisma Erciyes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde
yiriitiildi. Calismada kullanilan ¢esitli kimyasal madde, cam malzeme ve XRD, SEM
AAS ve Galvanostat/Potansiyostat cihazlar1 ayni {iniversitenin Kimya Bolimi ve
Teknoloji Arastirma ve Gelistirme Merkezinden temin edildi.
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2.0NCEKI CALISMALAR
2.1 Lityum Iyon Pilleri

Lityum pillerle ilgili ilk ¢aligma 1912 yilinda G. N. Lewis tarafindan yapilmistir.
Buna ragmen ilk ticari lityum birincil pilleri 1970’li yillarda piyasaya siirtilebildi.
Doldurulabilir lityum pillerle ilgili arastirma gelistirme caligmalar1 1980°li yillarda hiz
kazandi, ancak giivenlik problemleri yapilan ¢alismalar1 aksatti. Metallerin en hafifi olan
lityum en biiyiik yiikseltgenme potansiyeli ve enerji yogunluguna sahiptir. Bu yiizden
yiksek enerji yogunlugu ve yiiksek gerilime sahip olan doldurulabilir pillerde negatif
elektrot olarak kullanilmasi cazip goriinmektedir (Y.Nishi, 2001).

1980’11 yillarda doldurulabilir lityum pillerle ilgili yapilan bir¢ok arastirma sonucu,
lityum elektrot’un ¢evrim (dolma-bosalma) sayisi arttikca termal kararliliginin azalarak
termal bozunmaya ugradigi tespit edildi. Lityum elektrotta meydana gelen bu degisme
sonucu pil sicakligt hizli bir sekilde lityumun erime noktasina (180°C) ulasmakta ve pilde
siddetli tepkimeler meydana gelmektedir. Nitekim cep telefonlarinda kullanilmak {izere
tiretilen lityum pillerinde gaz sikismasindan dolay: kullaniciya zarar veren ani patlamalar
gerceklesmis ve bunlarin 1991 yilinda piyasadan geri ¢ekilmesine neden olmustur. Lityum
pillerindeki bu problemi agsmaya yonelik calismalarda metalik lityum yerine yeni anot aktif
maddeler (grafit, metalik alagimlar ve icerme bilesikleri) gelistirilmistir. Yeni gelistirilen
anot aktif maddelerin enerji yogunlugu metalik lityumdan diisiik olsa bile pillerde giivenlik
problemi kalmamis ve azaltilmistir. Yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek bosalma voltajina
(3,7 volt) sahip ilk ticari lityum iyon piller 1991 yilinda Japon Sony Firmasi tarafindan
gelistirilerek piyasaya siiriildii. Japon firmalar1 giiniimiizde diinya pil pazarinda bulunan
pillerin %90 nin1 karsilamaktadir. ilk yillarda silindirik piller kullanilmasma ragmen
giiniimiizde cep telefonlarmin yayginlasmasiyla birlikte prizmatik ve kare sekilli piller
pazarda yerini almaktadir (M Wakihara, 2001).

Sekil 2.1°de doldurulabilir bataryalarin gravimetrik ve volumetrik enerji
yogunluklar1 karsilastirilmistir. Sekilde goriildiigii gibi lityum temelli bataryalarin enerji
yogunluklar1 diger bataryalardan daha yiiksektir. Lityum temelli bataryalarin en yiiksek
enerji yogunluguna sahip olan tiirii ise lityum iyon bataryalardir. Lityum iyon pillerin
calisma gerilimi 3,7 V olup diger pillerin (Ni-MH ve Ni-Cd) yaklasik 3 katidir
(J.M.Tarascon ve Ark, 2001). Lityum iyon pillerin yiiksek ¢alisma gerilimi, anot ve katot
aktif madde ile lityum arasindaki icerme tepkimesinden kaynaklanmaktadir.

Bir lityum iyon bataryada sarj-desarj sirasinda gergeklesen elektrokimyasal degisim
Sekil 2.2 de goriildiigii gibi icerme (konak-konuk) tepkimesi seklinde yiirlimektedir.

Cet 2Li1C0o0O,= LiCg + 2Liy.sC00, E=3.2V
Lityum iyonlar1 dolma-bosalma tepkimesi esnasinda siirekli olarak anot-katot arasinda
gidip gelmektedir. Sarj esnasinda katot aktif maddenin (LiCoQO;) kristal 6rgiisliniin uygun
bosluklarina yerlesmis olan lityum iyonlar1 anoda go¢ ederken, desarj esnasinda ise bu
olayin tam tersi durum meydana gelmektedir. Hem bosalma hem de dolma sirasinda dig
devreden lityum iyon geg¢isini karsilayacak miktarda akim geger.
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Sekil 2.1 Bazi doldurulabilir bataryalarin gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluklarinin karsilastirilmasi
(A.Patil ve Ark.,2008).

Doldurulabilir lityum iyon pili, dolma ve bosalma sirasinda lityum iyonunun elektrolit
icinde anot ve katot arasinda iki yonlii hareketinden dolay1 salincak sandalye pili (rocking
chair battery) veya salincak pil (swing battery) olarak da adlandirilir.
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Sekil 2.2. Sarj edilebilir lityum iyon bataryalarda sarj-desarjin sematik gdsterimi (A.Patil ve Ark.,2008).

Icerme bilesikleri (konak-konuk), konak adi verilen bir kristalin 6rgii bosluguna
konuk adi1 verilen uygun biiytikliikteki bir atom ya da atom grubunun yerlesmesiyle olusan
bilesiklerdir. Konuk atom veya atom gurubunun konak tiiriin kristal 6rgii bosluguna
yerlesmesi sonucunda konak tiiriin elektronik 6zelliklerinde 6nemli degisiklik olurken
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kristal yapisinda c¢ok az degisiklik meydana gelir. Kristal yapinin ¢ok az degismesi
tepkimenin tersinir olmasina neden olmaktadir. Ornegin:

H+e +1/x WO; 1/x HyWWO; x=0,3
Renksiz Koyu mavi
tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WO;’den ayni kristal yapiya sahip koyu

mavi renkli HyWOj3 icerme bilesigi olusmaktadir (B.W.Faughnan ve Ark.).

Icerme bilesiklerinin doldurulabilir pillerde anot veya katot aktif madde olarak
kullanilmasiin nedeni tersinir indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi vermeleridir. Lityum
iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler genelde metal oksit tiirii lityum i¢erme
bilesikleridir. Katot aktif madde olarak LiCoO,, LiNiO, ve LiMn,0O,4, anot aktif madde
olarak da ¢ogunlukla karbon kullanilmaktadir.

Lityum iyon pillerde kesim geriliminin (cut-off voltage ) yaklasik 4,5V civarinda
olmasi nedeniyle sulu elektrolitler kullanilamaz. Sulu elektrolitler bu gerilim degerinde
bozunurlar. Bunun yerine LiClO4, LiPFg ve LiBF, gibi lityum tuzlarinin PC, EC, DEC,
DMC gibi coziiciilerde ¢oziinmiis ¢ozeltisi kullanilir. Bu elektrolitler yiiksek voltaj
degerinde kararli olup genis bir elektrokimyasal pencereye sahiptirler ve dolma-bosalma
tepkimeleri sirasinda kursun-asit temelli pillerin aksine harcanmazlar (B. Scrosati, 2000).

2.2 Elektrolitler
2.2.1 Organik Siv1 Elektrolitler

Doldurulabilir lityum iyon pillerde ortalama dolma veya bosalma gerilimi ~3V
araliginda olup sulu elektrolitler bu aralikta bozunmasi nedeniyle kullanilamaz. Bunun
yerine, LiClOy4 gibi bir inorganik tuzun propilen karbonat gibi bir organik sividaki ¢ozeltisi
genis bir elektrokimyasal pencere araligina sahip olmasi nedeniyle elektrolit olarak
kullanilir. Susuz bir elektrolit iyi bir iyonik iletken olmali, kimyasal olarak kararli olmali,
ucuz ve giivenli olmalidir (B.Scrosati, 2000). Sekil 2.3’de bazi organik c¢oziiciilerin
kimyasal formiilleri verilmektedir.

Doldurulabilir lityum iyon pillerinin ¢alisma sicakligi araligi genelde -20 ile +60°C
arasinda oldugu i¢in diigiik erime noktasi, yliksek kaynama noktasi ve diisiik buhar basinci
olan ¢oziiciiler tercih edilir.

Lityum iyonunun iyonik iletkenligi, hareketliligi (mobilite) ve hareketli iyonlarin
sayist ile dogru orantilidir. PC ve EC gibi halkali karbonik asit esterlerinin dielektrik
sabitlerinin yiiksek olmasina ragmen molekiiller arasi etkilesim nedeniyle vizkoziteleri
ylksektir. Molekiiller arasi etkilesim, molekiiliin elektrik yiikii dagiliminin sapmasina
neden olur. Diisiik vizkozite lityum iyonlarinin daha kolay hareket etmeleri nedeniyle arzu
edilir (M.Wakihara, 2001). Diger yandan dimetil karbonat (DMC) ve dietil karbonat
(DEC) gibi zincirli esterlerin dielektrik sabiti ve vizkozitelerinin olduke¢a diisiik olmasina
ragmen lityum iyonlariin molekiiller aras1 hareketini fazla kisitlamazlar. Dielektrik sabiti
arttikca bir molekiildeki pozitif ve negatif merkezler arasindaki kolombik kuvvet artarak
komsu molekiilde makul 6lcilide iyonik ayrismaya neden olur (M.Wakihara, 2001).

Yiiksek performansli pillerde arzu edilen 6zelliklerin elde edilmesi igin pratikte iki veya
daha fazla ¢oziicii karistirilarak kullanilir. i¢inde LiClO4 veya LiPFg nin ¢oziindiigii



ONCEKI CALISMALAR FATMA KILIC

PC+DME karistimimin molar iletkinliginin DME derisimi ile degisimi Sekil 2.4°de
goriilmektedir.

PC esasli elektrolitin grafit anot ile temas etti§inde bozunmasi nedeniyle Yamaki ve
arkadaslari EC/DEC ¢oziicii karistmin1 Onermektedirler (M.Arakawa ve Ark., 1987).
Ayrica, lityum karbonatin karbon yiizeyinde koruyucu bir film olusturdugu bulunmustur.

“ Y
Q
Etilen karbonat
PFC QYQ
o]
Propilen katbonat
DAMC o o
-~ S
(o]
Dimetil karbonat
DEC
Q
N Y"\/
0
Dietil kathonat
DME Yo o

1,2 dunetoksyethan

Sekil 2.3. Bazi Onemli Organik Coziiciilerin Kimyasal Formiilleri

EC ve diger ¢oziicii karisimlarinin iletkenligi Tablo 2.1’de verilmistir. Bu
sistemlerin iletkenligi yaklastk 10? S.cm™ dir. Karbonath ¢oziicii karisiminin kullanildig
elektrolitlerin iletkenligi, lityum tuzunun tiiriine bagl olmasina ragmen, genelde DME’nin
¢cOziicii olarak kullanildig1 elektrolitlerin iletkenliklerinin yaklasik yaris1 kadardir.
Elektrolit bilesiminin karbonun dolma-bosalma performansina olan etkisi yaygin bir
sekilde incelenmistir (M.Wakihara, 2001).

Organik coziiciilerin su igerigi metalik lityumla istenmeyen kimyasal tepkimeleri
Oonlemek i¢in 20 ppm’den diisiik olmalidir (J.M.Tarascon ve Ark.,2001; C.W.Kwon ve
Ark.,2001). Termal kararlilik ve doniistimlii voltametre dahil yapilan gesitli ¢aligmalar
sonucunda LiPF¢ esashi organik elektrolitler ticari el tipi elektronik iiriinler i¢in en ¢ok
tercih edilen tuz olmustur.
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Secilen elektrolit yanmayan, iist gerilim smirinin 5V dan biiyiik oldugu genis bir
elektrokimyasal pencereye sahip ve anot ve katot aktif maddesi ile uyumlu olan bir
elektrolit olmalidir (J.M.Tarascon ve Ark.,2001).
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Sekil 2.4 iginde LiClO, veya LiPF, Coziinmiis PC+DME Karisimmin Molar Iletkenliginin
DME Derigimi ile Degigimi

Tablo 2.1 Etilen Karbonat ile Farkli Céziiciilerin 1:1 Oraninda
Karistirilmasi ile Elde Edilen Elektrolit Cozeltilerinin
Spesifik letkenlik Degerleri

Elektrolit Tuzu EC+Coziict Spesifik iletkenlik
(1 mol/dm?) ( Hacimce 1:1) (mS/cm)
DME 13,3
Li(CF53S0;),N DMC 9,2
DEC 6,5
MP 10,8
DME 8,3
DMC 3,1
LiCF3S80; DEC 2,1
MP 3,7
DME 16,6
DMC 11,2
LiPFe DEC 7,8
MP 13,3
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2.3. Katot Aktif Maddeleri

1970’1 yillarin ortasinda Wittingham, yiiksek gii¢ yogunlu ve spesifik kapasiteye
sahip olan susuz doldurulabilir pillerde TiS,’iin katot aktif maddesi olarak kullanilmasini
onerdi. Iyi bir metalik karaktere sahip olan bu bilesik, lityumla konak-konuk bilesigi
olusturmak ftizere tersinir tepkime vermektedir. 1-10 mA/cm’ araliginda akim yogunlugu
ve 2V lizerinde sabit bosalma gerilimine sahip olmasina ragmen susuz pillerdeki giicliikler
ve lityum elektrot {izerinde birikme, ticari Li,TiS,/Li pilinin diigme boyutunda
gelistirilmesini engellemektedir (M.Wakihara, 2001). 1980’li yillarda tabakali yapidaki
LiCoO, bilesiginin katot aktif maddesi olarak kullanilmasi 6nerildi (B.Scrosati ve Ark.,
2001; Y.K.Sun ve Ark., 2000). LixCoO,/Li pilinin 6l¢iilen agik devre gerilimi LicTiS,’iin
yaklasik iki katidir. Bu deger kullanilarak hesaplanan teorik enerji yogunlugu ise 1,1
kWh/kg dir. LiCoO; bilesiginin katot aktif madde olarak ticarette kullanilmaya baslanmasi
10 yil siirdii. LiCoO, bilesiginin kristal yapis1 TiS, bilesiginden daha kararlidir
(M.Wakihara, 2001).

Doldurulabilir lityum pillerde kullanilan katot aktif madde su 6zelliklere sahip
olmalidir (M.M.Thackeray, 1997):
1.Bosalma tepkimesi Gibbs serbest enerjisi biiyiik negatif degere sahip olmali (yliksek
bosalma potansiyeli).

2. Molekiil agirligi diisiik olmali ve yiiksek miktarda lityum ile konak-konuk tepkimesi
verebilmeli (yliksek enerji kapasitesi)

3. Lityumun kimyasal difiizyon katsayis1 yliksek olmali (yliksek giic yogunlugu).

4. Igerme tepkimesi sirasinda kristal yap1 ¢cok az degismeli veya hi¢ degismemeli (yiiksek
¢evrim sayisi)

5. Ucuz olmali, kolay bulunabilmeli, ¢evre dostu olmali ve kimyasal agidan kararli olmali.
6. Elektrolit igerisinde ¢oziinmemeli

7. Kolay islenebilmeli

2.3.1. a-NaFeO, Yapisindaki Katot Aktif Maddeler

Daha once belirtildigi gibi a-NaFeO; tipi yapiya sahip LiCoO, giiniimiizde ticari
lityum iyon pillerinde katot aktif madde olarak kullanilmaktadir. Bu bilesigin
sentezlenmesi kolaydir. Sekil 2.5’da a-NaFeO, bilesiginin kristal yapis1 goriilmektedir.
LiNiO,, LiCrO, ve LiVO, de ayni kristal yapiya sahiptir. Bu bilesikler iyonik caplart Mn "™
den daha kiiciik olan Ni, Cr, V gibi +3 yiiklii birinci sira gecis metallerini igerirler. Bu
bilesikler, oksijenin olusturdugu sik istiflenmis bir drgiide (111) diizlemlerine Li" ve M™
iyonlarmin degismeli olarak yerlestigi kaya tuzu yapisina sahip olan bilesiklerdir. Iyonlarin
(111) diizlemlerine degismeli olarak dizilisi 6rgiiniin hafif bir sekilde altigen (hekzagonal)
simetriye kaymasina neden olmaktadir. Bundan dolay1 LiCoO,, birim hiicre sabitlerinin;

a=2,816A° ve c=14,08A° oldugu R 3 m uzay grubunda kristallenir. Lityum iyonlar1 igerme
tepkimesi sirasinda CoQO, tabakalar1 arasindaki van der Waals bosluklarina (3a konumu)
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tersinir olarak girer ve bu bosluklardan tersinir olarak ayrilir (M.Wakihara, 2001).
Diinyada toplam kobalt rezervinin yaklasik 10 milyon ton oldugu bilinmektedir. Buna
karsin mangan rezervi kobalt rezervinden yaklasik 500 kat daha fazladir (5 milyar ton ) ve
bu ylizden mangan kobalttan daha ucuzdur (M.Wakihara, 2001; S.J.Hong ve Ark., 1999).

Sekil 2.5 a-NaFeO, Bilesiginin Kristal Yapist

LiCoO, ve LiNiO, bilesikleri formiilii LiCoyNi;.,O, (0<y<l) olan kat1 ¢ozelti
olusturur. Bu kat1 ¢ozeltinin dolma-bosalma o6zellikleri ilk defa Delmas ve Saadoune
tarafindan incelenmistir (M.Wakihara, 2001). Bu ¢alismada, 'LINMR &l¢iimlerinden
birinci basamakta nikelin ikinci basmakta ise kobaltin yiikseltgendigi bulunmustur.
LiCo0O;,’in kapasitesi yaklasik 130 mAh/g olmasina karsin kobaltin belli miktarda nikel ile
yer degistirmesi sonucu olusan LiCoyNii.yO, bilesiginin kapasitesi yaklasik 150 mAh/g
degerine ulagsmakta fakat, bosalma geriliminde hafif diisme gézlenmektedir. Bu kati1 ¢ozelti
sisteminin formiilii LiCop>NipsO, olan bilesiginin, LiCoO,’den sonra yakin gelecekte en
¢ok kullanilan katot aktif maddesi olmas1 beklenmektedir (M.Wakihara, 2001).

Bir¢ok arastirmaci tarafindan arastirilmis ve tabakali yapiya sahip bir bagka bilesik
olan LiNiQO,, yiiksek yiiseltgenme basamaklarinda (Ni™/Ni'™) zayif termal kararliliga
sahiptir. Diisiik spinli Ni~’den kaynaklanan Jahn-Teller bozulmas kararsizliktan sorumlu
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bir faktor olabilir. Gergekten LiNiO, bilesiginden lityumun yarisinin ayrilmasi ile yari
kararli tabakali yapida LiopsNiO, bilesigi olusur. LipsNiO, bilesigi 300°C’a kadar
isitildiginda kiibik spinel yapida Li[Ni;]O4 bilesigine doniisiir. Kiibik yapidaki gerginlik,
lityum iyonlarimin kristal yapiya girmesi i¢in spinel yapiy1 segici yapsa da, lityum
iyonlarmin hareketliligi ve dolayisiyla iletkenligini azaltir. Biitiin bunlardan dolay1 LiNiO,
bilesiginin katot aktif maddesi olarak kullanilmasi simdilik miimkiin goriinmemektedir
(M.Wakihara, 2001).

2.3.2. Zigzag Tabakah Yapih Liy (Mn;Coy) O,

Yiiksek sicaklikta kat1 hal tepkimesiyle hazirlanan LiMnO, elektrokimyasal ¢evrim
sirasinda yavas bir sekilde spinel yapiya doniislir. Buna bagli olarak biiyiikliigii, kesim
gerilim araligi

ile degisen kapasite kayb1 gozlenir. Bu problem, mangan atomlarinin bir kisminin baska
metallerle yer degistirmesiyle azaltilabilir. Son zamanlarda Amstrong ve arkadaslari
yuksek sicaklikta kati hal reaksiyonlariyla sentezledikleri NaMnO, bilesiginden iyon
degistirme yoOntemiyle zig-zag tabaka yapili Li,(Mn;.,Coy)O, ve Li\MnO, bilesiklerini
sentezlemislerdir. Kesim voltaj arahg1 2,5-4,8V ve akim yogunlugu 0,1 mA/cm?® olarak
secildiginde, Lix(Mng9Co,1)O; bilesiginin kapasitesi 200 mAh/g degerini asmistir. Bu
bilesik hazirlanmasinin zor, ¢evrim performansinin kotli olmasmma ragmen yiiksek
baslangi¢ kapasitesi nedeniyle bilim adamlarinin ilgisini ¢cekmektedir (M.Wakihara, 2001).

2.3.3. LiMn;04 Spinel Sistemi

Spinel yapidaki LiMn,O4 ve tiirevleri; mangan, lityum ve baska metal tuzlarmin
stokiyometrik orandaki karisimlarinin havada yaklasik 750°C sicaklikta 1sitilmasi ile

hazirlanir (Y.K.Sun ve Ark., 2000). LiMn,O, kiibik spinel yapiya sahiptir (Fd3m).
Dortyiizlii 8a konumlarinda Li, sekizyiizlii 16d konumlarinda Mn atomlar1 bulunurken
sekizylizli 16¢c konumu bostur. Oksijen yiizey merkezli kiibik diizende istiflenmistir
(S.S.Yoon ve Ark., 2002). Ideal kiibik bir birim hiicre Sekil 2.6.a da goriilmektedir.
Difiizyon yolu (8a-16c-8a) olan Li" iyonu, difiizyon sirasinda dortyiizlii 8a konumundan
komsu konum olan bos sekizylizlii 16¢ konuma oradan da dortyiizlii 8a konumuna gecer
(Sekil 2.6.b). Diflizyon yolu ag¢is1 yaklasik 108 °dir. LiyMn,O4 katot aktif maddesinin
dolma-bosalma 6zelligi ile ilgili cok sayida arastirma yapilmistir. LixMn,04 (0<x<2) katot
aktif maddenin acik devre gerilim egrisi Sekil 2.7°de goriilmektedir. (I+1I) bolgesinde ayni
yapida dolma-bosalma dongiisii gerceklesirken, diiz bolge olan (III) de ise kiibik spinel
yapidan diizenli ve tetragonal NaCl tipi yapiya gecisin oldugu bir faz doniisiimii
gerceklesmektedir (M.Wakihara, 2001).

LiMl’l204 +Li— Lile’l204

10
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Sekil 2.6 Spinel LiMn,0, Bilesiginin Yapisi (a) Birim Hiicre (b) Lityumun Difiizyon Yolu
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Sekil 2.7. Li,Mn,0, (0<x<2) Bilesiginin Agik Devre Geriliminin x ile Degisimi
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Faz donlisimi sirasinda yaklasik %6,4 kadar bir hacim genislemesi nedeniyle 3V
civarinda (1<x<2) iyi bir ¢evrim performansi elde edilememistir. Bu faz doniisiimiiniin
nedeni lityumun yapiya girmesi sirasinda Jahn-Teller bozunmasina neden olan Mn(d%)
iyonu derigiminin artmasidir (C.S.Yoon ve Ark.,2002). x<0,5 araligina karsilik gelen
bosalma egrisinin diiz kisminin, x=0,2 de yeni bir kiibik fazin bulundugu, iki fazli bir bolge
oldugu diisliniilmektedir. x=0,5 civarinda gerilimin ¢ok az bir miktar artmasi, dortyiizlii 8a
konumunun yarisindaki lityum iyonlarinin yeniden diizenlenmesinden kaynaklanmaktadir.
Wakihara ve arkadaslarinin kuru metotla sentezledigi LiMn,O,’un 4V bdlgesindeki dolma-
bosalma egrisi Sekil 2.8’da goriilmektedir. LiMn,O4 un kapasitesi, 100 ¢cevrim sonunda
baslangi¢ kapasitesinin (120 mAh/g) yaklasik %60’a kadar diismektedir (L.Guohua ve
Ark., 1996). Wakihara ve arkadaglari, Born-Haber ¢evrimi ve ideal iyonik kristal modeli
kullanarak sekizyiizlii konum i¢in bazi metal-oksijen (M-O) bag enerjilerini hesapladilar ve
kapasite kaybimi sekizylizlii 16d konumundaki Mn ile oksijen arasindaki Mn-O baginin
zaylf olmasma yorumladilar. Hesaplanan veriler Tablo 2.2°de goriilmektedir. Tablo
2.2°deki degerler karsilastirildiginda Mn-O baginin en zayif bag oldugu goriilmektedir. Bu
yilizden dolma-bosalma dongii sayisi arttikga meydana gelen kapasite kaybin1 6nlemek igin
sekizyiizlii 16d konumlarinin kararli hale getirilmesi gerekmektedir. Bazi1 bilim adamlari,
bir kisim Mn atomlarin1 gecis metalleri ve ametallerle degistirerek sekizyiizlii konumun
kararliligini artirmiglardir (L.Guohua ve Ark., 1996)

Getilim (W)

3.5} [} A
100 w5 2 1
30k Akom vofanhi:0, 2mb fem2 Dragar

Voltajd,45-3,6 ¥
Lilim L'IEIDJ,l'IHFEI Lighing0y

i I M i i i i i 1 i L I L

ol 50 100 150

Eapasite (Ahflcg)

2.5

Sekil 2.8 LiMn,0, Bilesiginin Oda Sicakliginda
4V Bolgesinde Dolma-Bosalma Egrileri

Tablo 2.2 MO, 5, MO, ve MO, ;5 Bilesiklerinde Sekizyiizlii
Konum i¢in hesaplanmis Bag Enerjisi Degerleri

12
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Metal Ezg (kJ/mol)
MO, 5 MO, MO 75 (0,5M,03 5)
Ti 1602 1912 1757
\Y% 1497 1727 1612
Cr 1340 1492 1416
Mn 1133 1296 1215

LixM6Mn;1604 (M=Cr, Co, Al ve Ni) bilesiklerinin oda sicakliginda birinci
dolma-bosalma egrisi Sekil 2.9’da goriilmektedir. Bu formiilde, M,/ sembolii M metalinin
16d konumundaki mangan atomlarindan 1/12 kadari ile yer degistirdigi anlamina gelir.

Gl (1)

V) 50 100 150
K apasite (AWE =)

Sekil 2.9 Li,M, ;s Mn, ;504 (M=Cr, Co, Al ve Ni) Bilesiginin Oda Sicakliginda Birinci
Dolma Bogalma Egrisi

LixM;/6M11604 (M=Cr, Co, Ni ve Al) bilesiginin kapasite kayb1 minimumdur. Katkilanmis
bilesiklerin, LixM/6M;1604 (M=Cr, Co, Al), baslangi¢ bosalma kapasitesi (>110 mAh/g)
LiyNijsMn; 604 bilesiginin baslangic kapasitesinden (95 mAh/g) daha biiyiiktiir. Nikel
katkilanmis bilesik ile digerleri arasindaki fark nikelin degerliginin (Ni'?) diisiik olmasidir.
Cr” ve Co™ dogrudan Mn"™ ile yer degistirirken Ni® in Mn" ile yer degistirmesi
sirasinda yiik denkliginin saglanmasi igin Mn™ miktarinin artmasi gerekmektedir. Bu da
Mn " miktarinin azalmasi dolayisiyla nikel katkili bilesigin kapasitenin azalmasi anlamina
gelir. Diger yandan anag bilesik, LiMn,QOy, ile metal katkili bilesiklerin, LiM;/Mn;;/604,
bosalma gerilimleri arasinda ¢ok kiiclik farklar vardir. LiM,sMn;,604 (M: Cr, Co, Ni ve
Al) bilesiginin enerji kapasitesinin dolma-bosalma ¢evrim sayisi ile degisimi Sekil 2.10°de
goriilmektedir (M.Wakihara, 2001). Katkili bilesigin c¢evrim performansinin katkisiz
bilesiginkinden daha iyi oldugu goriilmektedir. Katkilamanin elektrokimyasal ¢evrim
performansina olan etkisi birgok bilim adami tarafindan incelenmistir (F.Bonino ve Ark.,
2001; G.X.Wang ve Ark, 1999; C.C.Chang ve Ark., 2000; Q Zhong ve Ark.,
1997).Yapilan c¢alismalar, dolma-bosalma ¢evrim performansini iyilestirmek ic¢in 16d

konumundaki Mn"*"iin sadece %10 mol oraninda diger metallerle yer degistirmesinin

13
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yeterli oldugunu gostermistir (L.Guohua ve Ark.,1996; G.X.Wang ve Ark., 1999).
Mn"(3d*)’ iin bir Jahn-Teller iyonu oldugu ve LiMn,Oy bilesiginin yaklasik 0°C civarinda
kiibikten tetragonal yapiya olan faz gecisine (1,4 kJ/mol) neden oldugu bulunmustur
(G.T.K.Fey ve Ark, 2002). Fakat katkili bilesiklerde faz doniisiim entalpisinin
katkilamanin miktar1 ile azaldigi ve sekizylizli Mn atomunun yaklasik %10-20 mol

oraninda diger metallerle yer degistiginde faz doniislimiinlin tamamen ortadan kalktig
bulunmustur(M.Wakihara, 2001).

150 L I L T J I

Eapasite (AhE )
2 S

L I A I L .
] T 200 304 400

Cevrim Sayis

Sekil 2.10 Li,Mn,,;s0, (M=Cr; Co, Ni, Al) Bilesigi icin Kapasitenin Cevrim Sayis1 ile
Degisimi

Yiiksek c¢evrim performansi elde etmek i¢in icerme tepkimesi sirasinda faz
doniistimiiniin olmamasi arzu edilir. Daha 6ncede belirtildigi gibi LiMn,O4 ve LiMyMn,.
yO4, havada yliksek sicaklikta 1s1l islemle kolayca sentezlenebilir (Z.Liu ve Ark., 1998). Bu
oksitler, minyatiir pillerden elektrikli tasitlar (EV) ve enerji depolama igin iiretilen biiyiik
Olcekli bataryalara kadar kullanilabilen ucuz ve c¢evre dostu katot aktif maddelerdir
(H.Horie ve Ark., 1997). Ancak bunun yaninda, 50-70°C gibi yiiksek sicakliklarda ¢evrim
sayist arttikca kapasite kaybi ¢ok daha yiiksek olmaktadir (M.Wakihara, 2001). Dolma-
bosalma dongiisii sirasinda Mn iyonlariin organik elektrolit i¢cinde ¢oziinmesi, kapasite
azalmasminnedenlerinden biri oldugu bulunmustur. Ayrica, metalik manganin anot
ylizeyinde birikmesi biiylik kapasite kaybinin muhtemel nedeni olarak goriilmektedir.
Yakin zamanda yapilan bir aragtirmada katkili LiMn,O4 bilesiginin 50°C de bile ¢ok az
miktarda ¢6ziindiigii bulunmustur (M.Wakihara, 2001). Katkilanan elementler arasinda en
etkin olanin kobalt oldugu ve kobalt katkilanmis bilesik icin iyi bir ¢evrim performansi
elde edilmistir. Mangan elektrolit i¢inde Mn"? seklinde ¢oziiniir. Ayrica elektrolitteki bazi
Li" iyonlarimin 16d konumuna yerleserek sekizyiizlii konumdaki bir kistm Mn™ iyonunun
Mn™ iyonuna yiikseltgenmesine neden oldugu kabul edilmektedir (M.Wakihara, 2001).
Elektrikli araglarda yaz mevsiminde batarya sicakligi 70°C’e kadar artar. Bu yiizden
ylksek sicakliklarda manganin ¢dzlinmesi problemi ortadan kaldirilmalidir. Bunun igin
katkilama yaninda kristal kusurunun olusturulmasi, polimer elektrolit membran kullanim
ve yeni kalitede siv1 elektrolitin aragtirilmasi gibi yeni teknikler diistiniilmektedir.

14
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2.3.4 Diger Oksitler

Makas yapili V,0s, amorf a-V,0s, a-V,05-B,03 ve a-V,MoOg bilesikleri katot
aktif madde olarak arastirilmistir (J.P.Pereira ve Ark., 1988; J.S.Braithwaite ve Ark.,
1999). Bu bilesiklerin ortalama bosalma potansiyeli 2,5V civarinda olup LiCoO, ve
LiMyMn,.,O4 bilesiklerinki kadar yiiksek degildir. Cevrim sirasinda yiiksek kapasite
kaybina ugradiklar1 icin biyiik Olcekli kullanim amagh incelenmemislerdir. Yakin
zamanda 200°C’de sentezlenen ve Li'/Fe" orani 0,69 olan LicFe O, bilesiginin bosalma
potansiyeli ortalama 2V ve bosalma kapasitesi yaklagitk 140 mAh/g bulunmustur
(M.Wakihara, 2001). Demir, ¢ok ucuz olmasi nedeniyle gelecekte katot aktif madde olarak
ilgi cekebilir. Padhi ve arkadaslar olivine (M,SiO4) esasl katot aktif maddeler iizerinde
calismalar yapmuslardir (M.Wakihara, 2001). Incelenen LizFey(POy4);, LiFeP,0,
Fe4(P,07); ve LiFePOy, bilesiklerinden LixFePOy iin ortalama 3,3V gerilimde 130 mAh/g
kadar bir kapasiteye sahip oldugu bulundu. Bosalma gerilimini artirmak i¢in LiFePO4
yerine LiCoPQy sentezlenip ¢evrim performansi incelendi. LiCoPOy bilesiginin bosalma
geriliminin yiiksek (4,5V) olmasma ragmen organik esasli elektrolitin bozunmasi
nedeniyle tatmin edici bir ¢evrim performans: elde edilememistir. Gilinlimiizde 4,5V
tizerindeki gerilim degerlerinde kararli olan bir organik sivi elektrolit yoktur. Bu yiizden
gelecekte organik elektrolitlerin  elektriksel ozelliklerinin iyilestirilmesine yonelik
caligmalara gerek duyulmaktadir (M.Wakihara, 2001).

2.4 Anot Aktif Maddeler
2.4.1 Karbonlu Maddeler

Piyasada bulunan doldurulabilir lityum iyon pillerde anot aktif madde olarak
karbon kullanilmaktadir. Grafit, van der Waals kuvvetleri ile bir arada tutulan ABAB
tabakalarindan olusur ve her tabakada konjuge olmus sp> baglar1 bulunur. Lityum iyonlar
bu tabakalar arasina girerse, tabaka diizeni AAA™ sekline doniisiir. Grafitin yapisi,
lityumun tabakalar arasina kolay girmesi ve ayrilmasina imkan veren bir tersinirligi
saglayan esnekliktedir. Grafit kristal halden amorf hale kadar bir ¢ok formda bulunur.
Dogal grafit, komiir katrani, hidrokarbon gazlar, benzen, petrol, c¢esitli recineler vb.
maddeler anot iiretimi i¢in kullanilabilir (Y. Nishi, 2001). Kullanilan maddeye goére karbon
anot genel olarak ii¢ grupta toplanir.

a) Grafit b) Sert karbon ¢) Yumusak karbon

Sert karbon yiiksek 1silarda dahi grafit formuna donlismezken yumusak karbon isitilarak
kolaylikla degistirilebilir. Bu karbonlarin sematik profilleri Sekil 2.11°de goriilmektedir.
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Tumugak Earbon Sert Earbon _ Crafit

Sekil 2.11 Karbonun Ug Tipi

Pillerde anot olarak genelde grafit ve sert karbon kullanilir. Grafit, oda sicakliginda
lityum ile konak-konuk tepkimesi vererek spesifik kapasitesi 372 mAh/g olan LiCg
bilesigini olusturur. Grafit ile lityumun tepkimesi ve grafit anot’un elektrokimyasal
Ozellikleri bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Petroliin polikondenzasyonu ile elde
edilen sert karbon durumunda, lityum sadece karbon tabakalar1 arasina degil ayn1 zamanda
kristal tanecikleri arasindaki catlaklara da yerlesir. Bunun sonucu sert karbon, LiCe
formiiliinde oldugundan daha fazla lityum ile tepkime verir ve bundan dolay1 grafitten daha
yliksek anot kapasitesine sahiptir. Sert karbon durumunda konak-konuk tepkimesine eslik
eden potansiyel degisikligi ve birinci ¢evrimin tersinmezligi grafit ile kiyaslandiginda
kabul edilebilir diizeydedir. Sert karbon anot aktif maddesi olarak kullanildiginda, bosalma
gerilimi zamanla tedrici olarak degisir (Y. Nishi, 2001). Boyle bir bosalma deseni pilin geri
kalan kapasitesinin kolaylikla tahmin edilmesine imkan verir.

Genelde karbon anot yiiksek enerji kapasitesine sahip degildir ve lityum iyonunun
karbon tabakalar1 arasina difiizyonu yavastir. Lityumun, karbon i¢inde kimyasal difiizyon
katsayist, D, pilin gii¢ yogunlugu ile dogrudan ilgilidir. Baz1 grafitize edilmis karbon
liflerin difiizyon katsayilar1 dogal grafitten bir kat daha yiiksektir. Takamura ve arkadaslari
grafit lifin yiizeyini buharlastirilmis Ag, Zn veya Sn ile film seklinde kaplayarak dolma-
bosalma tepkime hizini iyilestiren bir teknik gelistirdiler. Bu etki yeni bir kati-elektrolit ara
ylizeyinin olugmasi seklinde agiklanabilir.

Yeni ve daha yiiksek performansli anot maddesi ile ilgili yapilan arastirmalar, Si ve
Sn temelli alagim anotlarin gelistirilmesine neden olmustur. Lityumlanmis LisM-LigsM
(M: metal) yaklasik 800-3000 mAh/g gibi yliksek kapasiteye ulasmasina ragmen lityumun
yapiya girmesi sirasinda gézlenmis olan dort kattan daha biiyiik hacim degisikligi sonucu
kararl1 bir ¢evrim performansi elde edilememistir (B.Scrosati,2000).

Oksitlerin anot olarak kullanimi Onerilmis ve bu amagla kalay oksitler, InVO,,
FeVO, ve Brannerite-tip MnV,0¢ (A.N.Fuentes ve Ark., 1999) incelenmistir. Bu oksitlerin
hemen hepsinin, yapiya lityumun girmesi sirasinda kristal halden amorf yapiya gegis
yaptiklar1 gbzlenmistir. Brannerite, birinci ¢evrimde ¢ok yliksek kapasiteye (~1000 mAh/g
) sahipken

sonraki ¢evrimlerde tepkimenin ¢ok yiiksek tersinmeali gostermesi nedeniyle kapasitesi
diiser. Pratikte Brannerite’in anot aktif madde olarak kullanilabilmesi i¢in kapasite
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kaybinin 6nlenmesi gerekmektedir. Bu oksitlerin yapilarinin kararli hale getirilmesi, gegis
metallerinin diger elementlerle kismen yer degistirilmesi ile miimkiin olabilmistir (M
Wakihara, 2001).

2.4.2 LigZNiVOy4 Spinel Sistemi

Vanadatlar, lityum iyon bataryalarda elektroaktif madde olarak en ¢ok arastirilan
kimyasal madde sinifindan biridir (D. Guyomard ve Ark.,1997; C. Julien ve Ark.,1999; E.
Baba Ali ve Ark.,2002; C.M. Julien ve Ark.1997). Bunlardan 06zellikle LiNiVOq4
doldurulabilir lityum bataryalarda hem anot hem de katot aktif madde olarak
kullanilabilme potansiyeline sahip olmast bakimindan ilgi c¢ekmektedir (F.Orsini ve
Ark.,1998; M.Arrabito ve Ark.,1998). LiNiVO, bilesigi Sekil 2.12 de goriildiigi gibi uzay
grubu Fd3m (227) olan kiibik ters spinel yapiya sahiptir(M.V.Reddy ve Ark.,2008).
Oksijen atomlarinin olusturdugu kiibik sik istiflenmis yapida Li ve Ni atomlar1 sekizytizli
konumlara (16d,1/2,1/2,1/2), vanadyum atomlart dortyiizlii konumlara (8a,1/4,1/4,1/4) ve
oksijen atomlar1 da 32a konumlarina (X, x,x) yerlesmislerdir.
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Sekil 2.12 LiNiVO, “in Kristal Yapis1 (M.V.Reddy ve Ark.,2008)

Yiiksek sicaklikta sentezlenmis kristal LiNiVO,, Li/Li" elektroda karsi 0.2V
degerine kadar inildiginde gec¢is metali basina 7 tane lityum iyonu ile tepkime vererek 800-
900 mAh/g spesifik kapasiteye ulasmaktadir. Bu deger anot aktif madde olarak kullanilan
grafit elektrotlarin ulastigi degerin yaklasik iki kati1 kadardir. LiNiVO, katot aktif madde
olarak da Li/Li" elektroda karsi 4.8 V elektrot potansiyeline ve 148 mAh/g teorik
kapasiteye sahiptir. Elektrot potansiyeli degeri katot aktif madde olarak kullanilan LiNiO,,
LiCoO, ve LiMn,04 maddelerinin elektrot potansiyeli degerlerinden daha biiyiiktiir.

LiNiVOy bilesigini anot aktif madde olarak kullanan bataryalarda sarj-desar]
sirasinda kapasite kayb1 meydana gelmektedir. Bu kaybi1 azaltmak i¢in genelde uygun bir
sentez metodu arastirilmakta veya katyon katkilama yapilmaktadir (P.Kalyani ve
Ark.,2005).
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Diger elektrot maddelerinde oldugu gibi LiNiVO,4 maddesinin elektrokimyasal 6zellikleri;

tanecik boyutu, stokiyometri, homojenlik ve tanecik boyutu dagilimi gibi fiziksel ve
kimyasal ozelliklere baghdir (Y-S. Lee ve Ark.,1998). Sentez metodu elektrot
maddelerinin  fizikokimyasal 06zelliklerini iyilestirmede temel rol oynamaktadir
(S.Vivekanandham ve Ark.,2004). Elektrot maddelerini sentezlemede kullanilan
geleneksel metot kat1 hal metodudur. Kat1 hal metodu, sentezin yiiksek sicaklikta ve daha
uzun silirede yapilmasi, {iriinlin tanecik boyutunun biiylik olmasi ve stokiyometrinin koti
olmas1 gibi dezavantajlara sahiptir. Bu dezavantajlar sol-jel, hidrotermal, yavag yanma gibi
yas kimyasal metotlar kullanilarak giderilebilir (S.Vivekanandham ve Ark.,2004). Bunlar
arasinda yavas yanma metodu, oksitlerin sentezinde gegerli, basit ve diisiik maliyeti olan
bir metottur. Elektrot maddelerinin elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirmede kullanilan
baska bir metot ise degisik metal katyonlarinin katkilanmasaidir.

Bu calismada lityum bataryalarda elektro aktif madde olarak kullanilan LiNiVO4
bilesiginin elektrot ozelligini iyilestirmek i¢in vanadyum yerine P, Si, Ti ve Se,
katkilanmis LiNiV-MxO4 (M=P, Si, Ti ve Se, x=0.05 ve 0.1) bilesikleri ve nikel yerine
Mn, Cu ve Co katkilanmis LiNi;  MVO4 (M=Mn, Cu, Co, x=0.05, 0.1) bilesikleri
sentezlenerek karakterize edilecek ve sarj-desarj dongii performanslari incelenecektir.

2.4.3 LigTis04; Spinel Sistemi

Li4Tis0y, ilk olarak 1971 yilinda Raveau ve arkadaslar tarafindan LiTi,O4 spinel
bilesiklerinin bir iiyesi olarak sentezlenmistir (A.Deschanvres ve Ark.,1971). LiTi,04 koyu
mavi renkli bir siiper iletken, LisTisO;, ise beyaz renkli bir yalitkandir. LigTisO; ile ilgili
baslangicta yapilan arastirma, birbiriyle iligkili olan bu iki spinelin elektronik 6zelliklerinin
farkl1 olmasinin nedenini anlamak i¢indi (M.R. Harrison,1975). Colbow ve arkadaslari
1989 yilinda ilk defa LisTisO1, bilesiginin lityum ile icerme tepkimesini incelediler. igerme
tepkimesinin Li"Li elektroda karst 1.56 V degerinde gergeklestigi ve spinelin teorik
kapasitesinin 175 mAh/g oldugu bulundu (K.M.Colbow ve Ark.,1989). Asagidaki esitlige
gore igerme tepkimesinin iki fazl yiirlimesi nedeniyle sarj/desarj egrisi plato seklindedir.
LiSa (Li0.33Til.67 )lﬁd (04)32e +e + Ll+ = (LZZ )léc (Li0.33Ti1.67 )léd (04)32e

Li4Ti50; bilesiginin yapisi (K. Kataoka ve Ark.,2008) Sekil 2.13 de goriildiigi gibi
oksijenin olusturdugu sik istiflenmis kiibik 6rgiiniin dort yiizlii bosluklarin (8a konumu)
1/8°1 Li" iyonu, sekizyiizlii bosluklarin (16d konumu) yarismin ise geri kalan Li" iyonu ve
Ti™ iyonu tarafindan rastgele doldurulmasi ile olusan bir spinel yap1 olarak tanimlanabilir.
Bilesigin spinel yap1 formiilii Li[Lig33T1;67]O4 olarak yazilabilir. Desarj sirasinda yapiya
giren her bir lityuma karsili bir Ti*" iyonu Ti*" ‘e indirgenir. Yapiya yeni giren ve
dortyiizlii konumdaki Li" iyonlar1 bos olan sekizyiizlii 16c konumuna yerleserek spinel
Li4Tis0,, faz1 kaya tuzu yapida olan Li;TisO; fazina doniisiir. Her iki faz ayni1 Fd 3 m uzay
grubunda kristallenir ve birim hiicre parametreleri sirasiyla a=8.3595 R ve 8.3538 A dur.
Faz doniisiimii sirasinda birim hiicre hacminin %0.3 den daha az degismesi, spinelin sifir
gerilimli bir icerme bilesigi oldugunu gostermektedir (T.Ohzuku ve Ark.,1995).

Karbon anotun icerme tepkimesi gerilimi Li'/Li elektroda kars1 yaklasik 0.5 V ve teorik
kapasitesi 372 mAhg'l’dlr (W.A. Van Schalkwijk ve Ark.,2002). Li4Tis0,, elektrot
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potansiyeli karbondan daha biiyiik ancak teorik kapasitesi karbonun yaris1 kadar
olan bir anot aktif maddedir. Karbonun yiizeyinde elektrolitin indirgenmesi sonucu kati-
elektrolit ara yiizey (SEI) tabakasi olarak adlandirilan pasivasyon tabakasi meydana gelir.
SEI tabakasi indirgenmis ¢oziicii ve elektrolit tuzundan olusmaktadir ve Li* iyonunun
bagka tiirlerle birlikte grafitin yapisina girmesine engel olmaktadir. SEI tabakas1 dongii i¢in
gerekli olan Li"

b

Sekil 2.13 Li,TisO,, ‘nin Kristal Yapis1 (K. Kataoka ve Ark.,2008)

miktarini ve hiicrenin tersinir kapasitesini azaltir (D.Aurbach ve Ark.,1991). Ayrica dongii
ile meydana gelen grafit taneciklerinin hacminin degismesi, SEI tabakasinin ¢atlamasina
ve anotta daha fazla elektrolitin indirgenmesine neden olmaktadir (D.Aurbach, E.Zinigrad
ve Ark.,1991). Biitiin bunlarin sonucu karbon anodun kapasitesi zamanla azalma
gostermektedir. Diger yandan LisTisO;, bilesiginin igcerme tepkimesi gerilimimin (1.2-
4.0V) elektrolitin kararlilik aralig1 i¢cinde bulunmasi, LisTisO;, taneciklerinin ylizeyinde
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kapasite kaybina neden olan ¢oziiciiniin indirgenmesi ve SEI tabakasinin olusumunu
engellemektedir (H.Zhao ve Ark.,2007). Ayrica LisTisO;, bilesigi yapist nedeniyle,
karbondan daha yiiksek sarj/desarj akim yogunluguna sahiptir. Li" iyonunun dortyiizlii
konumdan komsu sekizyiizlii konuma kolayca gecmesi, difiizyon katsayismm (10°-10™
cm’.s") yiiksek olmasima yol agmaktadir. Karbon elektrotta lityumun difiizyon katsayist
daha diistik olup 10°-10"" em®.s™ dir. Sarj-desarj sirasinda gerceklesen c¢ok kiiclik hacim
degisimi, yiiksek elektrot potansiyeli, biiyiikk diflizyon katsayis1 ve diiz bir sarj-desarj
platosu, LisTisO,, bilesigini yiiksek performansli lityum temelli doldurulabilir piller i¢in
cazip bir anot aktif madde yapmaktadir.

Ancak Li4Tis01; bilesiginin elektronik ve iyonik yalitkan bir madde olmasi, akim
yogunlugu kapasitesini sinirlamaktadir (A.Singhal ve Ark.,2004; S.Huang ve Ark.,2006)
Iletkenligi artirmak igin i)nano boyutlu tanecik sentezi (A. Guerfi ve Ark.,2003;
K.Nakahara ve Ark.,2003), ii)lityum, titanyum veya oksijen yerine bazi metal iyonlarinin
katkilanmas1 (P. Kubiak ve Ark.,2003; C.H. Chen ve Ark.,2001; A.D. Robertsn ve
Ark.,1999; K. Mukai ve Ark.,2005; S. Huang ve Ark.,2007) ve iii)elektronik iletkenligi
yliksek olan ikinci bir fazin ilavesi (S. Huang ve Ark.(,2005; J.Gao ve Ark.,2007) gibi
yontemler kullanilmaktadir. Ayrica LisTisO;, bilesiginin sentezinde 800°C gibi yiiksek
sicakligin kullanilmasi, lityumun buharlagsarak azalmasina ve bunun sonucu elde edilen
iriinde bir kisim TiO, nin safsizlik olarak bulunmasina neden olmaktadir.

Bu ¢alismada, Li4TisO,; bilesigini saf olarak elde etmek igin gerekli olan lityum
miktarint bulmak amaciyla LisTisO1, (x=0.0, 0.05, 0.15,0.25) bilesikleri kat1 hal
yontemiyle sentezlenerek karakterize edilecek ve anot aktif madde olarak sarj-desarj dongi
performansi incelenecektir.
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3.MATERYAL VE METOT
3.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Amonyumdihidrojen fosfat(Merck)
Amonyumvanadat( Merck)
Asetilen siyahi(Alfa Easer)
Bakir(ID)nitrat trihidrat(Merck)
Dietil karbonat(Merck)

Etilen karbonat(Merck)
Gliserin(Akim)

Hidroklorik asit (Merck)
Kalsiyum Kloriir(Merck)
Kobalt (IT) nitrat(Surechem)
Lityum nitrat (Riedel de Haen)
Lityum karbonat (Merck)
LiPF¢(Acros)

Lityum perklorat(Aldrich)
Mangan (II) nitrat (Merck)
1-metil-2-pirolidin(Merck)
Nitrik asit(Merck)
Nikel(I)nitrat hekzahidrat (Merck)
Selenyum(Merck)

Silisyum dioksit(Merck)

Sitrik Asit ( Merck)
Titanyum(I'V)oksit (Acros)
Titan(I'V)kloriir (Merck)

Saf su

Sodyum karbonat(Surechem)

3.2.Kullanmilan Cihazlar

Bruker Marka D8 Advance Model XRD ve LEO Marka SEM: Erciyes Universitesi
Teknoloji Arastirma ve Gelistirme Merkezi, KAYSERI

Perkin Elmer Marka 3110 Model AAS: Erciyes Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii, Enstriimental Analiz Arastirma Laboratuar;, KAYSERI

Jenway Marka PFP 7 Model Alev Fotometresi: Erciyes Universitesi, Fen Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ogrenci Laboratuar, KAYSERI

Dért Nokta DC Iletkenlik Cihazi (yerli yapim) ve Gaz (argon) Cemberi (yerli yapim):
Erciyes Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Anorganik Kimya I
Arastirma Laboratuar1, KAYSERI

3.3 Bilesiklerin Sentezi
3.3.1 LiNiVOy4 Bilesigi ve Tiirev Bilesiklerinin Sentezlenmesi

Bu calismada LiNiVO; bilesigi, gliserin destekli jel yakma metodu olarak bilinen yavas
yakma metodu ile sentezlendi (S.Vivekanandhan ve ark., 2003). Stokiyometrik oranda
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alinan lityum nitrat, nikel(II) nitrat hekza hidrat ve amonyum vanadat yeterli miktarda saf
suda ¢oziinerek karistirildi. Berrak olan karigima toplam metal /gliserin mol oram 1:1
olacak sekilde gliserin ve toplam metal/sitrik asit mol orani 1:1 olacak sekilde de sitrik asit
eklendi. Elde edilen koyu mavi renkli karisim jel olusana kadar bir manyetik karistiricili
wsiticida 70°C da 1sitilarak ¢oziicii uzaklastirildi. Jellesen koyu mavi renkli madde 175°C de
12 saat etiivde bekletildi. Elde edilen gbzenekli kati dgiitillerek 600 °C 24 saat 1sitild1.
Uriiniin alinan XRD toz deseninden saf oldugu tespit edildi. Tiirev bilesikler LiNi; <M
xVO4 (M=Mn, Co, Cu) ve LiNiM,V,,O4 (M=P, Si, Se, Ti) aym1 yontemle sentezlendi.
LiNi;xM VO4s (M=Co, Mn, Cu) bilesiklerinin sentezinde M yerine stokiyometrik
miktarda karsilik gelen metal (II) nitrat tuzlari kullanildi. LiNiM,V;4O4 bilesiklerinin
sentezinde ise M yerine stokiyometrik miktarda olmak {izere, P i¢in amonyumdihidrojen
fosfat, Si i¢in silisyum dioksit, Se i¢in metalik selenyum ve Ti i¢in TiCly kullanildi.

3.3.2 LisTis0q; Bilesiklerinin Sentezi

Lis 4 Ti5012 (x=0, 0.05, 0.15, 0.25) bilesikleri kat1 hal yontemi ile sentezlendi (A.Singhai ve
Ark.,2004). Bunun i¢in stokiyometrik oranda aliman Li,CO; ve TiO;, karistirilip agat
havanda 6giitiildii. Elde edilen karisim 800°C de 12 saat kiil firininda 1sitilip ogiitiildiikten
sonra tekrar 800°C de 12 saat kiil firininda 1sitildi.

3.4 Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

3.4.1. AAS ve Alev Fotometresi ile Elementel Analiz

Sentezlenen tirlinlerin elementel analizi Perkin Elmer marka Analyst 800 model atomik
absorpsiyon spektrometresi (AAS) ve Jenway marka PFP7 model alev fotometresi (FP) ile
yapildi. Bunun i¢in yaklasik 40 mg kadar 6rnek kral suyunda isitilarak ¢oziindi. Cozelti
saf su ile 100 ml ye tamamlandiktan sonra alkali metaller alev fotometresi, digerleri ise
AAS ile tayin edildi. Elementel analiz her element i¢in 3 kez tekrarland.

3.4.2 X-Isim Toz Kirimim Deseni Ol¢iimii

Uriinlerin safligin1 kontrol etmek ve birim hiicre parametrelerini bulmak i¢in Bruker marka
D8 Advance model XRD toz difraktometresi ile x-1s1nlar1 toz difraksiyonu (XRD) deseni
alind1. Olgiimlerde bakir x-1sinlar tiipii, Nal tipi sintilasyon sayicis1 dedektdrii ve grafit
monokromator kullanildi. XRD toz desenleri 0,002°°lik adim agis1 kullanarak 26=10-90°
a¢t araliginda alindi. Biitiin bilesiklerin XRD toz deseni DiffracPlus ve Win-Metric
programlari ile kiibik spinel yap1 esas alinarak indislendi.

3.4.3.SEM Olgiimii

Sentezlenen bilesiklerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve yiizey morfolojisi LEO
marka 440 model taramali elektron mikroskobu kullanarak incelendi. SEM ol¢iimleri,
numuneler karbon bant iizerine serilip yiiksek vakum altinda Au-Pd ile kaplandiktan sonra
20 kV’da yapildi. Her bir bilesigin {i¢ farkli noktasindan 5000, 10000 ve 20000 kat
blyiitiilmiis fotograflar alindi. Elde edilen SEM o6l¢limlerinden Image-Pro Plus 5.0
programi kullanilarak bilesiklerin ortalama tanecik boyutu bulundu.

Sentezlenen maddelerin iletkenlikleri dort nokta iletkenlik 6l¢iim cihazi ile lciildii. Olgiim
icin 5 ton basing altinda 13mm ¢apinda disk sekline getirilmis madde kullanildi
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3.4.4 lletkenlik Olgiimii )
Sentezlenen maddelerin iletkenlikleri dort nokta iletkenlik Sl¢iim cihazi ile 6l¢iildi. Olglim
i¢cin 5 ton basing altinda 13mm capinda disk sekline getirilmis madde kullanildi.

3.5 Elektrokimyasal Calismalar

3.5.1. Elektrolitin Hazirlanmasi

Elektrolit ¢ozeltisi olarak LiClO4 veya LiPF¢’1n etilen karbonat (EC) ve dietil karbonatin
(DEC) hacimce 1:1 karisimdaki 1 M c¢ozeltisi kullanildi. Elektrolit ¢ozeltisi hazirlarken
biitiin islemler, Sekil 3.1 de goriilen gaz (argon) kabini (glove box) i¢inde yapildi.

3.5.1.1 Etilen karbonatin (EC) Saflastirilmasi

Etilen karbonat bir gece fosfor penta oksit (P,Os) iizerinde kurutulduktan sonra dinamik
vakum altinda fraksiyonlu destilasyona tabi tutulup hava ile temas ettirilmeden argon
kabinine alind1. Destilat, eser diizeyde bulunan su miktarint minimuma indirmek i¢in daha
onceden kurutulan Linda 5A tip molekiiler elek lizerinde bir gece bekletildi (W.L.F.
Armarego ve Ark.,2002).

3.5.1.2 Dietil karbonatin (DEC) Saflastirilmasi

Dietil karbonatin 100 mL’si sirast ile 20 mL %10’luk Na,COs, 20 mL doygun CaCl, ve
son olarak 30 mL su ile yikandi. Bir miktar susuz kat1 CaCl, ile ¢alkaladiktan sonra 1 saat
bekletip siiziilerek ayrildi. Son olarak fraksiyonlu destilasyona tabi tutularak hava ile temas
ettirilmeden argon kabinine alindi. Su igeriginin minimuma inmesi i¢in daha Once
kurutulan Linda 5A tip molekiiler elek iizerinde bekletildi (W.L.F. Armarego ve
Ark.,2002).

3.5.2. Anot ve Katodun Hazirlanmasi

3.5.2.1 Anot’un Hazirlanmasi
Anot olarak lityum c¢ubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan lityum disk kullanildi.
Anot hazirlama islemi argon kabininde gergeklestirildi.

3.5.2.2 Katot’un Hazirlanmasi

Agirlikca % 85 elektroaktif madde (lityum titanat veya lityum vanadat bilesigi), % 10
asetilen siyah1 ve % 5 polivinilidenfloriir (PVDF) den olusan karisim agat havanda
ogiitiildiikten sonra {izerine n-metil pirrolidon (NMP) eklenerek camur haline getirildi.
Elde edilen ¢amur 13 mm capinda aliiminyum sarili paslanmaz ¢elik 1zgara iizerine
stvanarak ¢oziiciiyii (NMP) uzaklastirmak i¢in vakumlu etiivde bir gece 120°C de
bekletildi ve 2 ton basing altinda preslendi. Hazirlanan disk, i¢inde bulunabilecek nem ve
havay1 uzaklastirmak amaciyla Sekil 3.2°de goriilen Schlenk hatti kullanilarak gliserin
banyosunda dinamik vakum altinda 120°C da 2 saat bekletildikten sonra hava ile temas
ettirmeden argon kabinine alindi. Burada grafit elektronik iletken, PVDF baglayict ve
NMP ise ¢oziicii olarak kullanildi..
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3.5.2.3 Asetilen Siyahimin (Karbon Siyahi) Saflastirilmasi

Asetilen siyahinda bulunan yagi uzaklagtirmak igin iizerine agirlik¢a 1:1 oraninda derisik
HCl1 ilave edilerek 24 saat kanstirildi. Karisim siiziildikten sonra kalan HCI’i
uzaklastirmak ic¢in bir ka¢ kez saf su ile yikandi. Oda sicakliginda havada kurutulduktan
sonra bir giin siire ile benzen ve aseton ile karistirildi. Tekrar oda sicakliginda kurutulan
madde, adsorbe olan gazlarin uzaklastirilmasi i¢in vakumlu firinda 600°C’da 24 saat 1sitild1
(W.L.F. Armarego ve Ark.2002).

3.5.3. Kronopotansiyometrik (Galvanostatik)Olciimler

Pilin kurulumu ve Ol¢iim islemleri argon kabininde
gergeklestirildi.Kronopotansiyometrik ol¢timler i¢in Sekil 3.3’de goriilen ve i¢inde akim
tastyici olarak 13 mm ¢apinda paslanmaz gelikten yapilmis vidali ¢ubuk bulunan teflon
govdeli iki elektrotlu pil diizenegi kullanildi. Anot ve katot arasina birbiriyle dogrudan
temasini engellemek icin elektrolit emdirilmis 13 mm ¢apinda gozenek cap1 125 mm olan
Glasfaser Rnfilter No:6 marka cam siizge¢ kagidi yerlestirildi. Anot, katot ve elektrolitin
yerlestirilmesinden sonra pilin dengeye ulasmasi icin 24 saat bekletildi. Dengeye gelmis
olan pil, Wenking Marka MLab 100 model ¢ok kanall1 galvanostat/potansiyostat cihazi ile
Li'/Li elektroda kars1 0.25-2.0V potansiyel araliginda, 0.1 C ve 1C akim yogunlugunda
(1C=175 mA/g) doldurulup-bosaltildi. Pilin kapasitesinin dolma-bosalma ¢evrim sayisi ile
degisimini bulmak i¢in bu islem 30 kez tekrarlandi. Edilen verilerden kapasite/voltaj
grafigi ve sarj/desarj dongii sayisina karsi kapasite grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden
yararlanarak elektrokimyasal tepkime mekanizmasi, faz degisimi, kapasite kayb1 ve bu
kaybin tiirii (tersinir veya tersinmez) incelendi.

Hazirlanan elektrolitin elektrokimyasal kararlilik penceresini bulmak i¢in elektroliti
kullanarak hazirlanmis olan bir pil 0,1 mA/cm?” akim yogunlugunda doldurulup bosaltildu.
Pilde anot olarak metalik lityum, katot olarak elektroaktif madde disinda diger bilesenleri
iceren karigimdan (aluminyum folye ile kapli 13 mm ¢apinda celik tel 6rgii) hazirlanmis
olan bir disk ve ayirici olarak da elektrolit emdirilmis cam siizge¢ kagidi kullanildi. Elde
edilen elektrokimyasal pencere Sekil 3.4’de goriilmektedir. Sekil 3.4’den elektrolitin
elektrokimyasal kararlilik pencere araligi 0.25-5,5V olarak bulundu. Bu deger yukarida
hazirlanan elektrolitin bu ¢alismada kullanilabilecegini gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 LiNiVOy Bilesikleri

Bu c¢alismada sentezlenen LiNiVO,4, LiNij M VO; (M=Mn, Co, Cu) ve
LiNiM\V 404 (M=P, Si, Se, Ti) bilesiklerinin XRD toz desenleri ve XRD verileri Ek-A,
SEM goriintiileri Ek-B, koordinasyon sayisi, iyon yarigap1 ve metal oksitlerin birim atom
basina diisen olusum entalpi degerleri Tablo 4.1, birim hiicre parametreleri Tablo 4.2, DC
iletkenlik 6l¢tim degerleri Tablo 4.3°de verilmistir.

Uriinlerin XRD toz deseni ve XRD toz verilerine gore safsizlik igermedikleri ve

uzay grubu Fd3m olan kiibik ters spinel yapiya sahip olduklari bulunmustur. LiNiVO,
ana¢ bilesiginin birim hiicre parametresi literatiir degeri ile uyumludur (S.Chitra ve
Ark.,2000). LiNi; xM VO, ve LiNiM,VO4 tiirev bilesiklerin birim hiicre parametresinin
ana¢ (katkilanmamig) bilesigin birim hiicre parametresinden daha kii¢iik oldugu
goriilmektedir. Bu durum, selenyum ve bakir katkilanmis bilesikler disindaki bilesikler
i¢in, iyon yarigap1 ve M-O (M: metal veya ametal) bag enerjisi* degerleri ile agiklanabilir.
Anag bilesikteki atomlarla, iyon yaricap1 daha kiigiik ve M-O bag enerjisi daha biiyiik olan
atomlar yer degistirdiginde genelde birim hiicre boyutunun kuc;uldugu bilinmektedir (D.
Song ve Ark.(1999), Yung-Sung Lee ve Ark.(2001); P™ ve Si™ iyonlarinin iyon yarigap1
V" iyonunun yaricapindan daha kiigiiktiir, ayrica Si-O bag enerjisi V-O bag enerjisinden
daha biiyiiktiir. Her iki faktor birim hiicre boyutunun kii¢tilmesi yoniinde etki etmektedir.
Bu yiizden P ve Si katkilama, birim hiicre boyutunu kiiciiltmektedir. Ti™ iyonunun
yaricapt V" iyonundan, Ti-O bag enerjisi ise V-O bag enerjisinden daha biiyiiktiir. Burada
iyon yarigapt birim hiicre boyutunun biiyiimesi, bag enerjisi ise birim hiicre boyutunun
kiicilmesi yoniinde etki etmektedir. Ancak bag enerjisi nedeniyle olan kiigiilme, iyon
yaricapindan kaynaklanan biiylimeye oranla daha fazla oldugundan Ti katkilama ile birim
hiicre boyutu kiigiilmektedir. Mn"* ve Ni™ iyonlarmm iyon yarigaplarimin birbirine ok
yakin, Mn-O bag enerjisinin Ni-O bag enerjisinden daha biiyiik oldugu Tablo 4.1 de
goriilmektedir. Mn-O bag enerjisinin Ni-O bag enerjisinden daha biiyiikk olmasi, Mn
katkilanmis bilesigin birim hiicre boyutunun anag bilesigin birim hiicre boyutundan daha
kiigiik olmasia neden olmaktadir. Co' iyonunun yaricapi Ni™ iyonundan daha kiigiik,
Co-O bag enerjisi ise Ni-O bag enerjisine yakindir. Co™ iyonunun yarigapinin
Ni*? iyonundan daha kii¢iik olmast kobalt katkilanmig bilesigin birim hiicre boyutunun
daha kii¢iik olmasina neden olmaktadir.

Tablo 4.3 de goruldugu glbl LINIVO4, LiNi]-xM XVO4 Ve LiNiMXVl_XO4
bilesiklerinin iletkenlik degerlerinin birbirine yakin olmasi, bu ¢alismada yapilan
katkilamanin iletkenligi dnemli derecede degistirmedigini gostermektedir.
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Tablo 4.1 Bazi Iyonlarin Koordinasyon Sayisi, Iyon Yarigap: ve Birim Atom Basima
Olusum Entalpisi Degerleri ( Outokumpu HSC Chemistry, 1999)

fyon Koordinasyon Iyon Yaricapi /A° Oksit Birim Atom Basina

Sayis1 Olusum Entalpisi
—AH/KJ

Lit 4 0.59 1/2Li,0O 2993
Li 6 0.76 1/2Li,0

v 5 0.46 1/2V,05 775.3
v 6 0.54

p* 4 0.17 1/2P,0s 746,1
Sit 4 0.26 SiO, 910,8
Ti™ 6 0.61 TiO, 9447
Se'™ 6 0.50

Se'® 6 0.42

Se'® 4 0.50

Se™ 1/28e,05 206,7
Ni’? 6 0.69 NiO 2391
Mn " 6 0.67 MnO 3852
Co™ 6 0.65 CoO 237.9
Cu™? 6 0.73 CuO 156,1

*:M-O bag enerjisi metal/ametal oksidin atom basina diisen olusum entalpisi ile

orantilidir
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Tablo 4.2 LiNiVO,, LiNi; M ,VO, (M=Mn, Co, Cu), LiNiM, V,_,0O,(M=P, Si, Se, Ti) ve
Lig Ti50, Bilesiklerin Birim Hiicre Parametreleri

Bilesim Birim Hiicre
Parametresi a (A°)
LiNiVO4 8.2225
LiNigsCoo, VO, 8.2218
LiNi.05Clo.0sVOs 8.2214
LiNig.0sMno0sVOs 8.2152
Li Ni P .0sVo050 4 8.2217
LiNi Si 01V 090 4 8.2176
LiNiTio, Vo904 8.2174
LiNiSeo, Vo404 8.2156
Lig¢Ti501; 8.3573
Lig0sTi5012 8.3545
Lig15Ti504; 8.3574
Lig25Ti504, 8.3513

Tablo 4.3 LiNiVO,, LiNi,, M ,VO, (M=Mn, Co, Cu), LiNiM, V,,04M=P, Si, Se, Ti) ve
LisTisOy, Bilesiklerin DC Iletkenlik Degerleri

Bilesigin Formiili  iletkenlik (S.cm™)
LiNiVO, 6,01.10°°
LiNigosMnoosVO,  4.71.107
LiNi05sCug0sVO;4 4.89.107
LiNig9Co0o,1 VO, 4.58.107
LiNiPoos VoosO4 4,16.10°
LiNiSioi VooOs4  1,92.10°

LiNiTio 1 Vo904 1,70 .107
LiNiSeo Vo904 2,30.10°
LisTisO1, 2.70. 107
Lis0sTisO12 3.21.10°
Lis15TisO1n 3.31.10°
Lis25TisO1, 3.31.10°
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EK B de verilen SEM goriintiilerine gére Mn, Se ve Si katkilanmig bilesiklerin
tanecik boyutunun anag bilesikten daha kiigiik, P katkilanmis bilesigin taneciklerinin daha
belirgin ve tanecik boyutu dagiliminin daha homojen oldugu goriilmektedir. Ayrica Mn,
Se ve Si katkilanmig bilesiklerin tanecik boyutu dagiliminin anag¢ bilesikte oldugu gibi
heterojendir. Cu, Co ve Ti katkilanmis bilesiklerin tanecik boyutu ve tanecik boyutu
dagilimi anag bilesige benzemektedir.

Li| IM LiPF¢(EC-DEC)|LiNiVOy, LiNijxM yVO, ve LiNiM,V,4O;4 pillerinin
0.1C akim yogunlugu ve 0,25-4,4 V potansiyel araliginda dolma-bosalma egrileri Sekil
4.1,4.2,4.3,4.4,4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8 de, kapasite kayb1 ile dongii sayis1 arasindaki iligki
Sekil 4.9’da verilmistir. Egrilerden Mn, P, Si, Se ve Ti katkilanmis bilesiklerin 3 dongii
sonucu kapasite kaybmin ana¢ bilesikten daha az oldugu goriilmektedir. Bu atomlarin
katkilandig1 bilesiklerin birim hiicre parametresinin anag¢ bilesikten daha kiiclik oldugu
yukarida bulunmustu. Buradan kapasite kaybindaki azalmanin, birim hiicre
parametresindeki kii¢iilmeyle yakindan iliskili oldugu anlasilmaktadir. S6z konusu
atomlarin katkilanmasi ile birim hiicre parametresi kiiciilmekte, daha kararli yap1
olusmakta ve kapasite kayb1 azalmaktadir. Yine egrilerden bakir ve kobalt katkilanmig
bilesiklerin kapasite kaybmin katkilanmamis bilesikler nerdeyse ayni oldugu
goriilmektedir. Bu durum bakir ve kobalt katkilamanin birim hiicre parametresini ¢ok az
degistirmesi gercegi ile uyum igindedir. Mn, Se, Si ve P katkilanmis bilesiklerde kapasite
kayb1, tanecik boyutunun kiiclilmesi ve tanecik boyutu dagiliminin daha homojen olmasi
ile iliskilidir. Genellikle daha iyi elektrot performansina ulasabilmek ve kapasite kaybini
minimuma indirebilmek i¢in katot ve anot aktif maddelerin homojen tek faza, kiiciik
tanecik boyutuna, dar tanecik boyutu dagilimina, gozenekli bir yapiya ve blyiik yiizey
alanina sahip olmas1 istenmektedir (H. Chen ve Ark.(2002), J.B. Bates ve Ark.(2000),
K.M. Abraham ve Ark.(2004).

4.2 Li4T15012 Bilesigi

Bu caligmada sentezlenen LisxTis01, (x=0.0, 0.05, 0.15, 0.25) bilesiginin XRD toz
desenleri ve XRD verileri EK-A, SEM goriintiileri EK-B, birim hiicre parametreleri Tablo
4.2 ve DC iletkenlik 6l¢iim degerleri Tablo 4.3’de verilmistir.

XRD toz deseni ve XRD toz verilerine gore x=0.0, 0.05 ve 0,15 degerlerinde
triiniin  safsizlik igerdigi x=0.25 degerinde ise safsizlik igermedigi bulunmustur.

Sentezlenen LisTisO;, bilesigi uzay grubu Fd 3 m olan kiibik spinel yapiya sahip ve birim
hiicre parametresi literatlir degeri ile uyumludur(A. Singhai ve Ark.(2004), H.Ge ve
Ark.(2008);Bu durum LisTisO;, bilesigini saf olarak sentezlemek icin x degerinin 0.25
olarak alinmas1 gerektigini gostermektedir.

Tablo 4.3 de goriildiigii gibi LisTi5012 (x=0.0, 0.05, 0.15, 0.25) bilesiklerinin
iletkenlik degerlerinin birbirine yakin olmasi, lityum miktarinin iletkenligi 6nemli derecede
degistirmedigini gostermektedir EK B de verilen SEM goriintiilerine gore LisTisO12
(x=0.0, 0.05, 0.15, 0.25) bilesiklerinin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve yiizey
morfolojisinin ayni oldugu goriilmektedir.Li| IM LiClIO4EC-DEC) | Lis:xTisO1» (x=0.0,
0.05, 0.15, 0.25) pillerinin 1C akim yogunlugu ve 1,2-2,8 V potansiyel araliginda dolma-
bosalma egrileri Sekil 4.10, 4.11, 4.12, 4.13 de,

30



BULGULAR VE TARTISMA FATMA KILIC

kapasite kaybi1 ile dongii sayis1 arasindaki iliski Sekil 4.14’da ve Tablo 4.4de verilmistir.
Egrilerden x degeri arttikca hem kapasitenin arttifi hem de kapasite kaybinin azaldig
bulunmustur. Bu durum saf LisTisO;, bilesiginin x=0.25 degerinde olusmasi gergegi ile
uyumludur.

LiNiVO,

potansiyel(V)

0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
kapasite(mAh/g)

Sekil 4.1 LiNiVO, Bilesiginin Sabit Akimda (0.1C) Dolma-Bogalma Egrisi
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Sekil 4.2 LiNijysMnsVO, Bilesiginin Sabit Akimda (0.1C) Dolma-Bosalma Egrisi
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Sekil 4.3 LiNi,yCuy5VO, Bilesiginin Sabit Akimda (0.1C) Dolma-Bosalma Egrisi
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Sekil 4.4 LiNij4Co,,; VO, Bilesiginin Sabit Akimda (0.1C) Dolma-Bosalma Egrisi

LiNiSi 9,1V 604

potansiyel(V)

b

300 400 500 600 700 800
kapasite(mAh/g)

900

Sekil 4.5. LiNiSiy V90, Bilesiginin Sabit Akimda (0.1C) Dolma-Bosalma Egrisi
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Sekil 4.6 LiNiTi,;V, 40, Bilesiginin Sabit Akimda (0.1C) Dolma-Bosalma Egrisi
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Sekil 4.7 LiNiP 5V9504 Bilesiginin Sabit Akimda (0.1C) Dolma-Bosalma Egrisi
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Sekil 4.8 LiNiSe;;V(90, Bilesiginin Sabit Akimda (0.1C) Dolma-Bosalma Egrisi

Dongii Performansi
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Sekil 4.9 LiNiVO, ve katkil1 tiirevlerinin anot aktif madde olarak kullamldig pillerin dongii
performanslari
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Sekil 4.10 Li, (Tis0,, Bilesiginin Sabit Akimda (1C) Dolma-Bosalma Egrisi.
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Sekil 4.11 Li, (sTisO;, Bilesiginin Sabit Akimda (1C) Dolma-Bosalma Egrisi.
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Dongii Performansi
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Sekil 4.14 Li,.,TisO;, (x=0.0, 0.05, 0.15, 0.25) bilesiginin kullamldig1 pillerin
kapasitesinin dongii sayisi ile degisimi.
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Tablo 4.4 Li,,,Ti;O;, (x=0.0, 0.05, 0.15, 0.25) bilesiginin baslangi¢ kapasitesi ve kapasitenin  déngii
sayisi ile degisimi
Bilesik adi Baslangic | 10. Dongiide 20. Dongiide 30. Dongiide
Kapasitesi | % kapasite kayb1 | % kapasite | 7o kapasite
(mAh/g) kaybi kaybi

Lis o TisOq, 156 16.0 17.0 19.8

Lig05T15012 157 15.9 21.6 24.2

Lig 15TisO1o 150 11.3 14.7 18.0

Lis25Ti504; 164 12.2 17.0 18.9

39




SONUC VE ONERILER FATMA KILIC

5.SONUCLAR VE ONERILER

5.1.Sonuglar

1-Bu c¢alismada, LiNi;(MVO4(M=Mn,,Co,Cu, x=0.05 ve 0.1), LiNiM\V404
(M=P,S1,Se, Ti, x=0.05 ve 0.1) ve Li4Ti501; bilesikleri basartyla sentezlenmistir.

2-XRD toz desenleri ve XRD verilerine gére LiNi;.xMxVOs, LiNiMsV 404 ve Lig25Ti5012
bilesiklerinin safsizlik igermedikleri; Lig ¢TisO12, Lig0sTisO12 ve Lis15TisO12 bilesiklerinin
az miktar TiO, seklinde safsizlik igerdikleri bulunmustur. Béylece LisTisO, bilesigini saf
olarak sentezlemek i¢in lityum stokiyometrisinin Lis»sTisOj, seklinde olmasi gerektigi
bulunmustur.

3-Sentezlenen bilesiklerin birim hiicre parametre degerlerinin literatiir degerleri ile uyumlu
oldugu bulunmustur

4-Anag bilesikteki atomlarla, iyon yaricap1 daha kiiciik ve M-O bag enerjisi daha biiylik
olan atomlar yer degistirdiginde genelde birim hiicre boyutunun kii¢iildiigii bulunmustur.
5-LiNiV Oy bilesigine Mn, Se ve Si katkilamanin tanecik boyutunu kiigiilttiigli fakat tanecik
boyutu dagilimmi degistirmedigi, P katkilamanin tanecikleri daha belirgin ve tanecik
boyutu dagilimin1 daha homojen yaptigi; Cu, Co ve Ti katkilamanin ise tanecik boyutu ve
tanecik boyutu dagilimina etki yapmadigi bulunmustur.

6- Co, Cu, Mn,Si ve Ti katkilamanin, LiNiVOy bilesigin iletkenligini yaklasik on kat
artirdig1 P ve Se katkilamanin 6nemli derecede degistirmedigi bulunmustur.

7- Mn, P, Si, Se ve Ti katkilamanin LiNiVOy bilesiginin kapasite kaybini azalttigr Cu ve
Co katkilamanin kapasite kaybini1 6nemli derecede etkilemedigi bulunmustur.

5.20neriler

1)LiNiVOy, bilesigine bu c¢alismada yapilan katkilama oranit disindaki oranlarda da
P,S1,Se,Ti ve Mn katkilama yaparak kapasite kaybina olan etkisi arastirilmali.

i1))Ayn1 anda hem V hem de Ni yerine katkimla yaparak kapasite kaybina olan etkisi
incelenmeli.

iii)Katkilama yapilmis olan LiNiVO, bilesiklerinin katot aktif madde olarak davranisi
incelenmeli.

39



KAYNAKLAR FATMA KILIC

ABRAHAM K.M., PASQUARIELLO D.M., WILLSTAEDT E.M., J. Electrochem.
Soc. 145 (1998) 482.

AHAO H., Li Y., ZHU Z., LiN J., Tian Z. AND WANG R., Electrochimica Acta, 53
(2008) 70797083

ARAKAWA M. AND YAMAKI J.,, The Cathodic Decomposition of Propylene
Carbonate in Lithium Batteries, J.Electroanalitical Chem. , 219, 273-280, 1987.

ARMAREGO W.L.F., PERRIN.D.D. Purification of Laboratory Chemicals, Fourth
Ed.Butterworth Heinemann, Oxford, 2002.

ARRABITO M., BODOARDO S., PENAZZI N., PANERO S., REALE P.,
SCROSATI.B., WANG Y., GUO X., GREENBAUM S.G., J. Power Sources,
97-98 (2001) 478

AURBACH D., ZABAN A., EIN-ELI Y., WEISSMAN 1., CHUSID O., MARKOVSKI
B., LEVI M., SCHECHTER A., GRANOT E., J.Power Sources, 68 (1991) 91-
98.

AURBACH D., ZINIGRAD E., COHEN Y., TELLER H., Solid State Tonics, 148
(2002) 405-416

BABA ALI E., BERNEDE J.C., GUVOMARD D., Thin Sold Films 402 (2002) 215.

BATES J.B., DUDNEY N.J., NEUDECKER B., UEDA A., EVANS C.D., Solid State
Ionics 135 (2000) 33.

BONINO F., PANERO S., SATOLLI D., SCROSATI B, Synthesis and
Characterization of Li, MyMn,4,Og (M=Co, Fe) as Positive Active Materials for
Lithium Ion Cell, Journal of Power Sources, 97-98, 389-392, 2001.

BRAITHWAITE J. S.,, CATLOW C. R. A, GALE J. D., Harding J. H., Lithium

Intercalation into Vanadium Pentaoxide: a Theoretical Study, Chem. Mater., 11,

1990-1998, 1999.

40



KAYNAKLAR FATMA KILIC

CHANG C. C., KiM J. Y., KUMTA P. Y. Divalent Cation Incorporate
Li1+xMMgcOs14x) (M=Nig75C0¢25):Viable Cathode Materials for Rechargeable
Lithium Ion Batteries, Journal of Power Sources, 89, 56-63, 2000.

CHEN C.H., VAUGHEY J.T., JANSEN A.N., ET AL., J. Electrochem. Soc. 148 (1)
(2001) A102.

CHEN H., QiU X., ZHU W., HAGENMULLER P., Electrochem. Commun. 4 (2002)
488.

CHITRA S., KALYANI P., YEBKA B., MOHAN T., HARO-PONIATOWSKI E.,
GANGADHARAN R. AND JULIEN C., Materials Chemistry and Physics,
65(2000), 32-37

COLBOW, K.M, DAHN,J.R., HAERING, R.R., Structure and electrochemistry of the
spinel oxides LiTi,04 and Lis;3Ti5304, J.Power Sources, 26(1989) 397-402

DESCHANVRES, A., RAVEAU, B., SEKKAL, Z., MISE en evidence et etude
cristallographique d'une nouvelle solution solide de type spinelle Li;Ti; xO4 0 %x
=0, 335, Mater. Res. Bull., 6 (1971) 699-704

FAUGHNAN B.W. AND CRANDALL R.S. in “Display Devices”, Topics in Applied

Physics Vol 40, (J.I. Pankove , ed.), P.181, Springer-Verlag, Berlin, 1980

FEY G. T. K., SHIU R.F., SUBRAMANIAN V, CHEN J.G.,, CHEN C.L.,
LiNipgCo00,0, Cathode Materials Synthesized by The Maleik Acid Assisted Sol-
Gel Method for Lithium Batteries, Journal of Power Sources, 103, 265-272, 2002.

FUENTES A. N., TREVINO L., Cruz A. M. and Torres-Martinez L. M, Electrochemical
Lithium Insertion in Some Nickel, Zinc and Cadmium Vanadates, Journal of Power
Sources, 81-82, 264-267, 1999.

GAO J., YING J., JIANG C., WANG C., J. Power Sources 166 (2007) 255.

GE HAO, Li NING, Li DEYU, DAi CHANGSONG AND WANG DIiANLONG,
Electrochemistry Communications, 10 (2008) 1031-1034

41



KAYNAKLAR FATMA KILIC

GUEREFI A., SEVIGNY S., LAGACE M., ET AL., J. Power Sources 119-121 (2003)
88.

GUOHUA L., IKUTA H., UCHIDA T., WAKIHARA M., The Spinel Phases Li MyMn,.
yO4 (M=Co, Cr, Ni) as The Cathode for Rechargeable Lithium Batteries, J.
Electrochem. Soc., 143, 178-182, 1996.

GUYOMARD D., SIGALA C., LE GAL LA SALLE A., Y. Piffard, J. Power Sources
68 (1997) 692.

HAKE M. G., Rechargeable Lithium Batteries: Li-lon Technology, http//www.varta.com/,
2001

HARRISON M.R., EDWARDS P.P, GOODENOUGH J.B., Philos. Mag. B 52(1985)
679-99

HONG S. J., CHANG S. H, YO C. H.,Structural and Electrochemical Characterization of
The Spinel LiCryMn, 4O4 System, Bull. Korean Chem. Soc. , 20, 53-56, 1999.

HORIE H., TANJO Y., MIYAMOTO T., KOGA Y., Development of a Lithium Ion
Battery Pack System for EV, Society of Automotive Engineers of Japan (JSAE)
Review, 18, 295-300, 1997.

HUANG S., WEN Z., GU Z., ZHU X., Elctrochim. Acta 50 (2005) 4057.
HUANG S., WEN Z., ZHU X., LiN Z., J. Power Sources 165 (2007) 408.
HUANG S., WEN Z., ZHANG J., GU Z., XU X., Solid State Ionics 177 (2006) 851-855

JULIEN C., HARO-PONiATOWSKE E.,. CAMACHO-LOPEZ M.A, ESCOBAR-
ALARCON L., JIMENEZ-JARQUIN J., Mater. Sci. Eng. B65 (1999) 170.

JULIEN C.M., Mater. Sci. Eng. R40 (2003) 47.

KALYANI P., KALAiSELV N., RENGANATHAN N.G., Materials Chemistry and
Physics, 90 (2005) 196-202

42



KAYNAKLAR FATMA KILIC

KATAOKA K., TAKAHASHIA Y., KIJIMA N., AKIMOTOA J., OHSHIMA K.,
Journal of Physics and Chemistry of Solids, 69 (2008) 1454—-1456

KUBIAK P., GARCIA A., WOMES M., ET AL., J. Power Sources 119-121 (2003) 626.

KWON C. W, CHEON S. E., SONG J. M., KiM H. T.,. KIM K. B, SHIN C. B., KiM
S. W., Chareacteristics of a Lithium-Polymer Battery Based on a Lithium Powder

Anode, Journal of Power Sources, 93, 145-150, 2001.

LEE Y., KUMADA N. AND YOSHIO M., Journal of Power Sources, 96(2001), 376-384

LEE YUN-SUNG, SUN YANG-KOOK, NAHM KEE-SUK. Solid State Ionics 109
(1998) 285-294

LiU Z,YU A., LEE J. Y., Cycle Life Improvment of LiMn,0O4 Cathode in Rechargeable
Lithium Batteries, Journal of Power Sources, 74, 228-233, 1998.
MUKAI K., ARIYOSHI K., OHZUKU T., J. Power Sources 146 (2005) 213.

NAKAHARA K., NAKAJIMA R., MATSUSHIMA T., MAJIMA H., J. Power Sources
117 (2003) 131.

NiSHi Y.,Lithium Ion Secondary Batteries; Past 10 Years and The Future, Journal of
Power Sources, 100, 101-106, 2001.

OHZUKU T., UEMEDA A., YAMAMOTO N., J.Electrochem. Soc. 142 (1995) 1431

ORSINI F., BAUDRIN E., DENIS S., DUPONT L., TOUBOUL M., GUYOMARD
D.,PIFFARD Y., TARASCON J.M., Solid State Ionics, 107 (1998) 123-133

OUTOKUMPU HSC CHEMISTRY® FOR WINDOWS VERSION 4.0, “Chemical
Reaction and Equilibrium Software with Extensive Thermochemical Database”,
Outokumpu Research OyInformation Service ,1999, FINLAND, E-mail:

hsc@outokumpu.com,www.outokumpu.com/hsc

43



KAYNAKLAR FATMA KILIC

PATIL A., PATIL V., WOOK SHIN D., CHOI J.W.PAIK D.S., YOON S.J.,
Materials Research Bulletin, , 43,1913-1942, 2008

PEREIRA J. P., MESSINA R., PERICHON J., Electrochemical Formation of
Vanadium Pentaoxide Bronzes M;V,;0s in Molten Dimethylsulfone, J.

Electrochem. Soc., 135, 3050-3057, 1988.

REDDY M.V., WANNEK C., PECQUENARD B., VINATIER P. AND LEVASSEUR
A., Materials Research Bulletin, 43(2008) 1519-1527

ROBERTSN A.D., TREVINO L., TUKAMOTO H., IRVINE J.T.S., J. Power Sources
81-82(1999) 352.

SCROSATI B, Recent Advances in Lithium Ion Battery Materials, Electrochimica Acta,
45, 2461-2466, 2000

SCROSATI B., PANERO S., REALE P, SATOLLI D.,. ATHARA Y, Investigation of
New Types of Lithium-ion Battery Materials, Journal of Power Sources, 4562, 1-8,
2001.

SINGHAI A., SKANDAN G., US Patent 6,827,921, 2004

SINGHAL A., SKANDAN G., AMATUCCI G., BADWAY F., YE N,,
MANTHIRAM A., YE H., XU J.J., Journal of Power Sources 129 (2004) 38—
44

SONG D., IKUTA H., UCHIDA T., WAKIHARA M., Solid State Ionics 117 (1999)
151-156

SUN Y. K., OH B.AND LEE H. J., Synthesis and Electrochemical Characterization of
Oxysulfide Spinel LiAlpsMn; 5503975003 Cathode Materials for Rechargeable
Batteries, Electrochimica Acta, 46, 541-546, 2000.

TARASCON J. M. AND ARMAND M., Issues and Challenges Facing Rechargeable
Lithium Batteries, Nature, 414, 359-367, 2001

44



KAYNAKLAR FATMA KILIC

THACKERAY M. M., Manganese Oxides for Lithium Batteries, Prog. Solid St. Chem.,
25, 1-71, 1997

VAN SCHALKWIJK W.A., SCROSATI B., Advances in Lithium-Ion Batteries, Kluwer
Academic Publishers, New York, 2002

VIVEKANANDHAN S., VENKATESWARLU M., SATYANARAYANA N., Materials
Letters, 58(2004) 1218-1222

YiING . J., WAN C., JIANG C., Surface Treatment of LiNip gCo0¢,0, Cathode Material
for Lithium Secondary Batteries, Journal of Power Sources, 102, 162-166, 2001.

YOON C. S., KiM C. K.,. SUN Y. K., Cycle Behavior of Selenium-Doped LiMn,0,
Spinel Cathode Material at 3 V for Lithium Secondary Batteries, Journal of Power
Sources, 7551, 1-5, 2002.

WAKIHARA M, Recent Developments in Lithium Ion Battery, Materials Science and
Engineering , R33, 109-134, 2001.

WANG G. X., BRADHURST D. H.,, DOU S. X,, LIU H. K., Improvment of
Electrochemical Properties of The Spinel LiMn,0Os Using a Cr Dopand Effect.,
Solid State Ionics, 120, 95-101, 1999.

ZHONG Q., BONAKDARPOUR A., ZHANG M., GAO Y. AND DAHN J. R,

Synthesis and Electrochemistry of LiNixMn,,Oa, J. Electrochem. Soc., 144, 205-
213, 1997.

45



EKLER FATMA KILIC

EK-A

oo —]

lioge)

RIETE]

Nt hkl 205 20w dgld] dld] UL
1 111 18,651 18,676 4,7537 47474 3,9
2 220 30,707 30,703 2,9093 2,9072 42,2
3 311 36,178 36,203 2,4809 2,4793 100,0
4 400 43,996 44,014 2,0565 2,0557 14,8
5 4 2 2 54,629 54,636 1,6787 1,6785 10,1
6 511 58,237 58,257 1,5830 1,5825 22,8
7 440 64,006 64,001 1,4535 1,4536 38,6
8 620 72,681 72,666 1,2999 1,3001 4.1
9 533 75,797 75,801 1,2540 1,2540 5,6
10 4 4 4 80,943 80,937 1,1868 1,1869 2,0
11 64 2 89,024 89,019 1,0988 1,0988 3,6
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