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ONUR SOzU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Bor Katkili Li-iyon Pil Uretimi Ve
Elektriksel Performanslarinin Arastirilmasi” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykirt diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakg¢ada yontemine

uygun bigcimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Erding OZ
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110 + xiii sayfa

2015
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Bu tez galismasinda Lityum-iyon pillerin bilesenlerinden biri olan tabakali yapidaki
katot malzemesi LiCoO; icerisine Kobalt (Co) bolgelerine Bor (B) katkilamasi yaparak olusan
yapinin fiziksel 6zellikleri ve bu katkilamanin pil performansini nasil etkiledigi aragtirilmistir.

Calismalar sUresince, LiCoO, katot malzemesine Bor katkilamasi yapilarak
LiC00,875B0.12502, LiC0g750B0.25002, LiC00625B037502 LiC00500B0.50002, LiC0g250B0.75002 Ve
LiBO; katot malzemeleri katihal reaksiyon yontemi kullanilarak 750 °C’de Oksijen atmosferinde
iiretilmistir. Uretilen katot malzemelerinin mikroyapisal, manyetik ve elektriksel direng
Ozellikleri arastirilmig, daha sonra Uretilen katot malzemeleri kullanilirak CR2032 diigme piller
tiretilmis ve bu pillerin ¢evrimsel voltametri ve kapasite dlgtimleri incelenmistir.

Uretilen katot malzemelerinden LiCo0gg75Bo12502 Ve LiC0g750Bg 25002 malzemelerinin
kristal yapilarmin LiCoO; ile ayni oldugu, daha yiiksek katkilamalarda ise yapimin safsizlik
fazlar1 ile bozulmaya ugradigi, LiCogg75B012502 ve LiC0g750Bo25002 katot malzemeleri ile
tretilen pillerin kapasitelerinin katkilama yapilmamis olan LiCoO, katot materyali ile
hazirlanmis pilin kapasitesinden diisiik oldugu fakat dongii sayisinin artmasi ile katkilama
yapilmis pillerin kapasitesinin daha yiiksek degerlerde kaldigi gozlemlenmistir. Sonug olarak
LiC0g875B0.12502 ve LiC0g750Bo25002 Bor katkili pillerin katkilama yapilmamis LiCoO, katot
malzemesi kullanilan pillere gore uzun vadede daha yiiksek kapasiteye sahip oldugu
bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Li-ion pil, LiCoO, katot, Bor , kapasite.
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In this thesis, we investigated the physical properties of the layered structure of LiCoO,
cathode material that's doped with Boron (B) instead of Cobalt (Co) states which is the one of
the components of the Li-ion battery.

During the study, LiC0gg75B0.12502, LiC00.750B0.25002, LiC00.625B0.37502, LiC00.500B0.50002,
LiC0.250B0.75002 and LiBO, cathode materials was producted by doping with B in to LiCoO,
cathode material with the use of solid state reaction methode at 750 °C in Oxygen atmosphere.
Microstructural, magnetic and electrical resistivity properties of the produced cathode materials
are investigated and then these materials are used to produce CR2032 button batteries and we
analyzed the cyclic voltammetry and capacity of these batteries.

Of the manufactured cathode material, LiCo0gg75B0.12502, LiC0g750B025002 materials
were found to be identical to the crystal structure of LiCoO2, however, higher Boron doped
cathode materilas were distruped because of the inpurity phases. Although, batteries produced
with the LiCogg75B0.12502 and LiCo0g 750B0.25002 cathode materials have lower capacity than the
non-doped LiCoO, cathode materials, they preserved their capacity in high cycle number. We
found that LiCogg75B0.12502 and LiCog750Bo.25002 cathode materials have higher capacity than
the un-doped LiCoO, cathode materials in the long term use.

KEY WORDS : Li-ion Battery, LiCoO, cathode, Boron, capacity.
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1.GIRIS

Diinya enerji ihtiyacinin ¢ok biiyilk bir kismi fosil yakitlar ile
karsilanmaktadir. Fakat bu durumun dogurdugu bazi olumsuz sonug¢lar mevcuttur.
Bunlarin basinda fosil yakitlarin tiiketilmesi sonucu ortaya ¢ikan COx ve NOy gibi
zararli gazlarin atmosferde birikerek ozon tabakasina zarar vermesi ve ortaya ¢ikan
1sinin kiiresel 1sinmaya neden olmasidir. Ayrica fosil yakitlarin rezervlerinin yakin
gelecekte tiikkenecegi yapilan ¢alismalar sonucunda ortaya konulmustur. Bu
sebeplerden dolayr kamuoyunda ve arastirmacilarda alternatif enerji kaynaklarina
yonelim olmas1 gerektigi kanis1 olusmustur. Ozellikle otomobiller igin fosil yakit
tiketimi yerine hibrit (elektrik ve fosil yakiti beraber kullanan) veya tamamen
elektrik enerjisi ile ¢alisan araglar yapilmasi igin olduk¢a yogun ¢alismalar
yapilmaktadir. Bu noktada ise elektronik cihazlarda ¢ok sik kullanilan, yeniden
doldurulabilerek birden ¢ok kullanim saglayan ve yliksek kapasiteye sahip Lityum-
iyon piller, fosil yakitlar yerine kullanilabilecek enerji kaynaklari olarak
diistiniilmektedir. Bircok otomobil firmas1 yar1 elektrik-yar1 fosil yakit ile ¢alisan
veya sadece elektrik enerjisi ile ¢alisan otomobillerde simdiden sarj edilebilir iyonik

piller kullanmaya baslamislardir.

Sarj edilebilir piller, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistigii
hiicrelerden olugsmaktadir. Bu hiicreler ise Anot, Katot, Elektrolit ve Ayirict olmak
tizere dort temel parcadan olusmaktadir. Pillerin kesfinden giiniimiize kadar bu dort
ana parca iizerinde farkli ¢aligmalar yapilmakta, boylelikle yeniden doldurulabilir
pillerin daha ytiksek potansiyel iiretmesi, daha fazla kapasiteye sahip olmasi, daha
uzun Omiirlii olmasi gibi 6zellikler arastirilmaya devam edilmektedir. Arastirmalar su
sonucu gostermistir ki, katot malzemesi olarak kullanilabilecek en uygun bilesikler
Lityum temelli bilesiklerdir. Bunun nedeni, Lityumun dogada bulunan en hafif (
yogunlugu 0.534 g.cm’ %), en yiiksek karakteristik pil kapasitesine (3860 mAh.g™) ve
en buyik yikseltgenme potansiyeline ( Standart hidrojen elektroda karsi -3.1V) sahip

element olmasidir.

Katot malzemesi olarak kullanilan bilesikler, metal oksit tiirii bilesikler olup,
bu bilesiklerin baslicalart LiCoO,, LiNiO;, LiMn,04, LiCrO,, NaCoO; ve NaNiO,
dir ve bu nedenle yeniden doldurulabilir bu pillerin gelistirilmesinde, katot
malzemeleri ile ilgili arastirmalarin ¢gogu bu malzemeler Uzerine odaklanmaktadir.

Ticari olarak en cok tercih edilen katot malzemesi ise LiCoO, katot malzemesidir.
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Fakat bu malzemenin maliyetinin yiksek ve Co elementinin toksik olmasi bu katot
malzemesinin olumsuz yonlerinden bazilaridir. Bu olumsuz yonleri azaltabilmek ve
yeniden doldurulabilir pillerin daha uzun pil émri ve yiksek kapasiteye sahip
olabilmelerini saglamak icin LiCoO, katot malzemeleri iizerine bir ¢ok farkli
calismalar yapilmis, bu g¢alismalarin birgogunda ana bilesige farkli elementler
katkilanarak pil performanslarindaki degisimler arastirilmaktadir [1-4]. Ornegin
LiMn,O, bilesigine Bor (B) katkilamasi yapildiginda kapasinde artis oldugu
gozlenmistir [5]. Bor elementinin katkilama malzemesi olarak kullanilmasinin
sebebi, Bor’'un LiCoO; malzemesi i¢inde Kobalt ile ayni elektronik konfiglirasyona
(B**, Co™) sahip olmasi nedeniyle manyetik olarak bir degisiklige neden olmamasi
ve lityum 1iyonlarinin sarj/desarj sirasinda yapr igerisine yerlesme/ayrilma
reaksiyonlarinda yap1 bozulmalarini engellemesi ve bununla birlikte lityumun yapida
azamasl ile ortaya ¢ikan yap1 degisikliklerini engellemesidir [1]. Bu tez ¢alismasinda
biz de LiCoO, katot malzemesine B elementi katkilamasi yaparak bu olumsuz
ozellikleri ortadan kaldirmaya ve bu malzemenin kullanildig1 pillerin kapasitesini
arttirmaya c¢alistik. Yapilan bu ¢alismalar ile giiniimiizde kullandigimiz fosil yakitla
calisan ve hali hazirda pillerle ¢alisan araglarin daha verimli ve ¢evreye daha duyarh

olarak calismas1 hedeflenmektedir.

Bu calismanin amaci; LiCoO; katot materyaline Bor elementi katkilamasi
yapilarak LiC0gg75B0.12502, LiC00.750B0.25002, LiC00625B0.37502 | LiC00500B0.50002,
LiC0g.250B0.75002, LIiBO, katot materyallerini Uretmek, Uretilen bu materyallerin
fiziksel Ozelliklerinin degisimini ve bu katot materyalleri ile Gretilen pillerin pil

performanslarini incelemektir.

Ulkemizde Bor mineralinin yiiksek miktarda bulunmasi ve son zamanlarda bu
mineralin degerlendirilmesi i¢in yapilan genis ¢alismalar bu tez ¢alismasinin 6nemini

daha da arttirmaktadir.

Calismanin sonucunda LiCogg75B0.12502, LiC0g 750B0.25002, LiC0g 625B0.37502 |,
LiC00.500B050002, LiC0g250B075002 LIBO, katot materyalleri kullanilarak iiretilen
pillerin yiiksek sayida sarj/desarj dongiisii sonrast Bor katkilama yapilmamis olan
LiCoO, katot materyali ile yapilan pilden daha az kapasite kaybina ugradigi

bulunmustur.



1.1. Pil Cahsmalarindaki Tarihsel Gelismeler

Tarihte, pil benzeri farkli buluslar yapilmis olmasina ragmen, ilk pil
Alessandro Volta tarafindan 1790°da icat edilmistir. Bakir ve ¢inko diskleri arasina
tuzlu su ile islatilmis karton yerlestirilerek olusturulmus bu pil yaklasik 0.75 V
potansiyel olusturabilmistir. Fakat kimyasal tepkime sliresince bakir {izerinde
hidrojen gazi1 birikmesi nedeniyle bir saat potansiyel iiretebilmistir. 1836’da Ingiliz
kimyact John Fredric Daniel, Volta pilini farkli bir yapida denemis, elektrotlar: ayri
ayr1 kimyasal ¢ozeltilere batirmis ve 1.1 V potansiyel liretmistir (Sekil 2.1). 1859°da
Raymond Gaston Planté tarafindan yeniden doldurulabilir bir pil iiretilmistir. Katot
ve anodu kursundan, elektrolit sivisini da asitten olusturmus, bu nedenle bu pillere
“kursun-asit piller” denilmistir. 1866’da Fransiz Georges Leclanché pil tasarimini
farkli bir yone ¢ekmistir. Patentini aldig1 pil tasarimda en 6nemli fark katot ve anot
parcgalarinin 6nceki ¢alismalarda oldugu gibi ayr1 ayr elektrolit ¢ozeltileri yerine tek
bir elektrolit (amonyum klorit, NH4Cl) igerisine yerlestirmesidir. Bu pilde katot
olarak manganez dioksit (MnQO,), anot olarak ¢inko-civa karisimi ¢ubuk kullanilmig
ve 1.5 V potansiyel elde etmistir. Bu pilin olumsuz yonlerinden biri katot ve anot
elektrotlarinin ayni elektrolit sivisi igerisine konulmasindan dolayr kisa devre
nedeniyle pilin kendiliginden bosalmaya baslamasidir. 1888’de ise Alman bilim
adam1 Carl Gassner, Leclanché pilinde kullanilan amonyum klorit yerine, ¢inko
klorit, amonyum klorit, su ve bugday unu karigimindan yaptigi bir elektrolit
kullanmis, bu nedenle bu pil “kuru” pil olarak adlandirilmistir. 1896’da Ulusal
Karbon Sirketi tarafindan bu pil ticari olarak iiretilmis ve ¢inko karbon kuru pil
olarak satilmaya baslanmistir ve potansiyeli 1.5 V kapasitesi ise 146-202 mAh/g
olarak Ol¢iilmiistiir. 1899 yilinda Wldmar Jungner tarafindan yeniden doldurulabilir
nikel-kadminyum (NiCd) piller gelistirilmis, potansiyeli 1.4 V kapasitesi ise 21
mAh/g olarak oOl¢iilmiistiir. 1949°da Lew Urry [6] alkalin-manganez pilleri
gelistirmitir. Bu piller hala gilinlimiizde kullanilan alkalin pillerin ilk halidir ve
potansiyeli 1.5 V olup kapasitesi ise 65 mAh/g olarak ol¢iilmiistiir. Sarj edilebilir
Lityum-iyon piller ticari olarak 1970 yilinda Exxon Sirketi tarafindan katot
malzemesi LiTiS; kullanilarak tiretilmis [7], 1980°de ise o zamanki ismi Moli Enerji,
simdiki ad1 E-One Moly Enerji Ltd. olan sirket katot malzemesi olarak LiMoS; [8]
kullanmis ve 1996 yilinda ise LiMnO; katot materyali kullanilarak pil iiretimi

gergeklestirilmistir [9]. Pillerde anot malzemesi olarak genelde lityum folyo,



elektrolit olarak ise organik akigkanlar tercih edilmistir. LiMoS; nin ve LiMnO; nin
katot olarak kullanildig1 pillerin kapasiteleri sirasiyla 61 ve 230 mAh/g olarak

belirlenmis ve pil dmrii birkag dongliyli gegememistir.

Cinko Anot Bakir Katot

S 2y ~©

Gozenekli disk

Sekil 1.1. Volta pilinin yapisi [10].

Giiniimiizde kullanilan yiiksek verime sahip Lityum-iyon pilleri ise 1980
yilinda Sony sirketi tarafindan katot malzemesi LiCoO; kullanilarak tretilmistir
[11]. Bu pilde anot olarak karbon kullanilmis ve pil potansiyeli 4.2 V olarak
Ol¢iilmiistiir. Giiniimiizde kullanilan sarjedilebilir Lityum-iyon pillerin temelini de bu

pil hiicresi yapis1 olusturmaktadir.
1.2. Sarjedilebilir Tyonik Pillerin Kullanim Alanlar

Sarjedilebilir  pillerin gelistirilmesi ile birlikte, sarjedilemeyen pillerin
kullanildig1 bir¢ok alanda bu yeni gelistirilmis yeniden doldurulabilir piller
kullanilmaya baglanmistir. Cok genis bir kullanim alanina sahip olan sarjedilebilir
piller, otomotiv uygulamasi olan baslatma, 1siklandirma ve atesleme (starting,
lighting and ignition (SLI)), endiistriyel motorlu tasitlarda ve acil ve bekleme
konumundaki gli¢ kaynaklarinda kullanilmaktadir. Aym1 zamanda kii¢lik boyutlara

sahip olmasindan dolay1 sarjedilebilir piller oyuncaklar, isiklandirma cihazlari,
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fotograf makineleri, radyolar, taginabilir bilgisayarlar, cep telefonlar1 gibi cihazlarin
giic kaynagi olarak da yaygin bir sekilde yerini almistir (Sekil 1.2.). Cok yakin
zamanda ise sarjedilebilir piller artik hibrid elektrikli araclarin gii¢ kaynagi olarak
kullanilmaya baslanmis ve bu konuda bir ¢ok c¢alisma otomobil firmalar1 tarafindan

biiyiik yatirimlar yapilarak devam etmektedir.
Sarjedilebilir pillerin kullanim alanlarini temel olarak iki kisma ayirabiliriz:

1. Cihazlarda yardimci gii¢c kaynagi olarak kullanilan sarjedilebilir piller: Ana
giic kaynag giic tiretirken bekleme konumunda olan ve herhangi bir gii¢ kesintisinde
destek giic kaynagi olarak devreye giren sistemlerde kullanilmaktadirlar. Ornegin
hibrit ya da tamamen elektrikle ¢alisan otomobillerde [12-14], ucaklardaki destek
giic kaynaklarinda [15], kesintisiz gili¢ kaynaklarinda sarjedilebilir piller yerini

almistir.

2. Cihazlarda temel gili¢ kaynagi olarak kullanilan sarjedilebilir piller:
elektronik bir cihazin c¢alismasi icin birincil giic kaynagi olarak kullanilirlar ve
tamamen bosaldiginda yeniden doldurularak kullanilmaya devam edilirler. Ornegin,
kalp pilleri, biyomedikal uygulamalar [16,17], cep telefonlar1, tasinabilir
bilgisayarlar, oyuncaklar, kameralar gibi cihazlarda birincil giic kaynagi olarak

sarjedilebilir piller yaygin olarak kullanilmaktadir.
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a) b)

Temel Piller

@ Ucagin on kismindaki elektrikli araglart ¢ahstirmak iin kullanthr.

®Ucagin ilk calismast esnasinda giic saglar, gii¢ destek iinitelerinin devreye
girmesinden once cahgirlar, diigiik yakit seviyelerinde kuleyle acil iletisime
geeme gibi destek gorevlerini de yerine getirir,

Giig mﬁmﬁm
o Ugagin arka Kismmdaki elektrikli aralart caistirmak igin kullanihr.

© G destek nitelerinn devreye girmesigerek(iinde galiyrar. Jeneratirin
devreye girmesi sirasinda veya yer belirtme iklandirmalarinda kullanihr.

c)

Sekil 1.2. Sarjedilebilir pillerin bazi kullanim alanlari. a) Tesla Roadstar elektrikli
otomobil, b) kalp pili, c) Boing 787 modelinde pillerin kullanildig1 bélgeler ve drnek
bir pil [18-20].

Sarj edilebilir piller simdiden tasimacilik alaninda tercih edilen gii¢
kaynaklar1 olarak kullanilmaya baslamistir. Bunun sebebi ise Hibrid Elektrikli
Araglar (hybrid electric vehicles (HEVs)), fise takilip sarj edilebilen araclar ( plug-in
electric vehicles (PEVs) ) ve Elektrikli Araglar (electric vehicles (EVS)) i¢in en
biiyiilk verimi saglayan enerji kaynaklart oldugu konusunda herkesin hemfikir
olmasidir. Sekil 1.3.’den de gortildiigii gibi ticari olarak piyasada bulunan kursun-asit
gibi konvansiyonel gii¢ kaynaklar1 yerine enerji geri doniisiim orani ¢ok daha yliksek

olan sarj edilebilir piller, HEV’lerde ¢ok daha fazla kullanilmas1 6ngdriilmektedir.
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Sekil 1.3. HEV lerin satis sayis1 ve bu araglarda kullanilmasi diisiiniilen gii¢
kaynaklari olarak, sarj edilebilir lityum iyon pillerin kullanilma oranin yillara gore

degisimi [21].

Sarjedilebilir pillerin tercih edilme sebepleri, yeniden doldurulabilmeleri,

yiiksek gilic yogunluguna sahip olmalari, sabit bosalma potansiyeline sahip olmalari

ve disiik sicaklikta (-10 °c ) iyi performans sergilemeleridir. Bunun yaninda enerji

yogunluklar1 ve karakteristik enerjileri sarjedilemeyen pillere gore daha diisiiktiir.

Fakat buna ragmen, sarjedilebilir piller diinya enerji depolama piyasasinda hizla

sarjedilemeyen pillerin yerini almigtir (Sekil 1.4.).

—
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B C:pp Telefonu
I Diziistii Bilgisayar
- Kameralar

B Giic Kaynaklan
I Hibrit Araclar
I piger

Sekil 1.4. Sarj edilebilir pillerin ¢esitli kullanim alanlarina gore satis miktarlar1 [21].
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1.3. Sarjedilebilir Lityum-iyon Pillerin Calisma Mekanizmasi

Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren mekanizmalardir.
Temel olarak, kimyasal reaksiyonlarin (yiikseltgenme ve indirgenme) sonucunda
ortaya ¢ikan enerjinin, elektrik enerjisi olarak kullanilmasi prensibi ile olusturulmus
yapilardir. Bu kimyasal reaksiyonlar, farkli indirgenme potansiyellerine sahip iki
materyalin bir elektriksel baglanti ile birbirine baglanmasi sonucu ortaya cikar.
Diisiik indirgenme potansiyeline sahip materyal, yiiksek indirgenme potansiyeline
sahip materyale, bir elektriksel bag ile baglandiginda elektron vermeye baslar ve bu
islem pillerin temel ¢alisma mekanizmasini olusturur. Bir pil temel olarak, pozitif ve

negatif elektrotlar (katot ve anot) ve iyon akisini saglayan elektrolitten meydana

gelen bir hiicreden olusmaktadir.
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sarj

Sekil 1.5. Sarjedilebilir Lityum-iyon pillerin dolma ve bosalmasi sirasinda iyonlarin
ve elektronlarin hiicre icerisindeki hareketi ve bu sirada meydana gelen kimyasal

tepkimeler [22].

Bir Lityum-iyon pilin ¢alisma mekanizmasi Sekil 1.5.°de gorulmektedir.
Katot elektronegatif bir malzeme olup, pilin dolmasi sirasinda, kristal yapisinda
bulunan aktif malzeme (Li* iyonlar1 ) ve serbest elektronlar katot malzemesinden

ayrilir ve iyonlar hiicre igerisinden elektrolit yardimiyla, elektronlar ise hiicre



disindan dis bir iletken yardimiyla anot malzemesine dogru go¢ eder. Pil hiicresinin

dolmasi sirasinda ise bu islemlerin tam tersi gergeklesir (Sekil 1.5.).

Anot elektropozitif bir malzeme olup, pilin dolmasi sirasinda, katottan
elektrolit icerisinde gelen iyonlarla (Li* iyonlari), dis iletkenden gelen serbest
elektronlar1 yapisinda toplar. Pilin bosalmasi sirasinda ise tam tersi islev gorerek,
iyonlar1 tekrar elektrolit icerisinden iletirken, serbest elektronlari ise dis iletken ile
katoda iletir. Dis iletkenden iletilen elektronlar bir elektronik cihazin ¢alismasi igin

gerekli olan akimi saglar.

Elektrolit, pil icerisinde gerceklesen yiikseltgenme reaksiyonlari sonucu
ortaya c¢ikan iyonlarin katot ve anot arasinda hareketini saglayan pil bilesenidir.
Elektrolit Li-iyon pillerde sivi olarak kullanilmakta olup birka¢ bilesenin bir araya
gelmesi ile (¢esitli ¢oziiciiler ve tuzlarla) olusturulmaktadir. Kullanilan pillerin aktif
materyaline gore degismekle beraber Li-iyon pillerde LiPF, tuzu ve Etilen karbonat
(EC) ve Dimetil karbonat (DMC) ¢oziiciilerinin kullanildigi elektrolit materyali

kullanilmaktadir. Kullanilan diger bilesenlerden ileriki boliimlerde bahsedilecektir.

Bu hiicre elemanlarinin yaninda elektronlarin katot ve anot malzemelerinden
ayrilip dis iletkene iletilmesini saglayan akim iletkenleri de hiicre igerisinde
mevcuttur. Bu akim iletkenleri anot i¢in genellikle bakir olarak secilirken, katot i¢in

genellikle aliminyum secilmektedir.
1.4. Sarjedilebilir Pillerin Genel Ozellikleri
1.4.1. Pil Voltaj1

Bir pil hiicresinin teorik standart potansiyeli, E°(hiicre), elektrokimyasal
tepkime sonucunda ortaya ¢ikan potansiyel farki ile hesaplanabilir ve bu deger
katodun standart elektrot potansiyeli E°(katot) ile anodun standart elektrot

potansiyeli E°(anot) arasindaki farktan bulunabilir:
E°(Katot) — E°(Anot) = E°(Hiicre) (1.1)

Bu sekilde ifade edilen hiicre potansiyelini hesaplayabilmek i¢in indirgenme
reaksiyonlariin normal c¢evre sartlar1 altinda belirli bir standarda gore degerlerinin
bilinmesi gerekir (298 K’de ve 1 Atm basing normal ¢evre kosullar1 olarak kabul

edilir). Bu nedenle hidrojenin indirgenme degeri sifir olarak tanimlanir ve diger
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indirgenme degerleri standart hidrojen elektroda gore hesaplanir. Tablo 1.1.’de anot
ve katot i¢in kullanilan baz1 malzemelerin, indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri

sonucunda agiga ¢ikan standart elektrot potansiyelleri gorilmektedir.

Pilin gerg¢ek potansiyel degeri ise, desarj sirasinda cesitli degiskenler
nedeniyle (kimyasal tepkimelerin elektrotlar igerisinde desarj siiresince devam
etmesi gibi) sabit kalmaz. Bu nedenle degisken hiicre potansiyeli Nernst denklemi ile

belirlenebilir:
E =E°— kyTInW (1.2)

Bu denklemde E° katot veya anot aktif maddesinin standart elektroda karst
sahip oldugu potansiyel, kg, Boltzmann sabiti, T, sicaklik (Kelvin) ve W elektrottaki
aktif maddenin iyon haline gelmis miktar1 ile reaksiyona girmemis olan miktarinin

oranidir. Ornegin :
AT2 +2e" =4 (1.3)

tepkimesi elektrotta meydana geldiginde Nernst denklemi asagidaki sekilde

yazilabilir:

E=E°—kgTIn (1.4)

ma/m ,+2

Nernst denklemi zamanla degisen bir denklemdir cunki zamanla hicre
igerisinde kendiliginden olusan kimyasal tepkimeler (katot ya da anodun kendi
icerisinde ya da elektrolit ile girdigi tepkimeler) InW miktarin1 degistirip hiicre
potansiyelinin degerini de degistirir. Bu degisim genel olarak Sekil 1.6.°da

gorilmektedir.
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Tablo 1.1. Baz1 element ve bilesiklerin, 298 K sicaklikta, sivi elektrolit igerisinde
standart elektrot potansiyelleri [23].

Reaksiyon Standart Elektrot
Potansiyeli, E°, (V)
Li"+e —> Li -3.10
Na"+e — Na -2.71
Mn* +2e —> Mn -1.18
Cd(OH);+ 26" —> Cd+20H -0.82
Zn*+2¢ —> Zn -0.76
Cd* +2¢ > Cd -0.40
Ni** +2¢" _s Ni -0.26
2H" +2¢ 5 H, 0.00
Cu*+e _y Cu +0.16
Cu®**+2¢ _5 Cu +0.34
2Ag0 + H,O +2e° _y Agz0 +20H +0.64
Fe¥+e 5 Fe” +0.77
Hg* +2e —> Hg +0.80
Ag'+e > Ag +0.80
2Hg" +2¢ _y Hg' +0.91
O, +4H"+4e _y 2H,0 +1.23
ZnO+H,0+2e _s Zn+20H +1.26
PbO, + SO4% +4H" 2 — PbSO, +2H,0 +1.70
Fo+28 > 2F +2.87
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E (V)

\ 4

k;TInW
Sekil 1.6. Pil hiicresi elektrot voltajinin aktif madde oranina gore degisimi.

Teorik olarak hesaplanan hicre potansiyeli, deneysel olarak tespit edilen
hlcre potansiyelinden daima ylksek bulunur. Bunun sebebi olarak, polarizasyon ve
diren¢ kaybi gosterilebilir ve bu etkiler ayn1 zamanda elektrotlarin kinetigine,
hiicrenin yasina, sicaklikla degisen sarj durumuna da baglidirlar [23]. Tablo 1.2.’de

bazi sarj edilebilir pillerin teorik ve 6l¢iilen potansiyel degerleri yer almaktadir.
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Tablo 1.2. Bazi yeniden doldurulabilir pillerin teorik olarak hesaplanmis ve
deneysel olarak 6l¢llmiis potansiyel degerleri [23].

Teorik Olgulen
Degerler Degerler
Pil Tipi Anot Katot Potansiyel Potansiyel
(V) (V)
Kursun-Asit Pb PbO, 2.1 2
NLEH Cd  Ni oksit 1.35 12
Kadminyum
Nikel-Metal MH  Ni oksit 1.35 1.2
hidrit
Cinko-bromin Zn Br; 1.85 1.6
Lityum-iyon LixCs Li1xCo; 4.1 4.1
Sodyum Salfar Na S 2.1 2
Sodyum-Nikel v, Nicl, 2.58 2.6
klorit
Gilimiis-
Kadminyum Cd AgO 1.4 1.1

1.4.2. Pil Kapasitesi

Bir pilin kapasitesi, o pilin depolayabildigi enerji miktar1 olarak tanimlanir.
Kapasite W-h ( Watt-saat), KW-h ( kiloWatt-saat) ve A-h ( Amper-saat ) gibi farkli
birimler ile ifade edilmesi ile birlikte, en ¢ok kullanilan birim amper-saattir ve pilin
sahip oldugu sabit potansiyel iiretimi sirasinda, bir saatlik zaman igerisinde elde

edilen akim pilin kapasitesi anlamina gelmektedir.

Bir pilin teorik molar kapasitesi ise elektrokimyasal reaksiyonla birlikte ortaya

¢ikan yiik biriktirme miktaridir. Bu deger Q ile ifade edilir ve :

Q = xnF (1.5)
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ile hesaplanabilir. Burada x, secilen elektroaktif parcada reaksiyona giren mol
miktaridir. n, reaksiyonda mol basina gergeklesen elektron transferinin sayisi, F ise

Faraday sabitidir. Elektroaktif bilesenin kiitlesi :
M = xM, (1.6)

ifadesi ile hesaplanabilir. Burada, M, elektroaktif bilesenin hiicredeki kiitlesi, M, ise
aym1 bilesenin molekiil kiitlesidir. Kapasite Ahkg™ olarak da verilir ve béylece terim

icerisinde kiitle de bulunmus olur. Genel olarak karakteristik kapasite, Cygrakteristik -

Crarakteristic = NF /M, (1-7)

denklemi ile gosterilir. Karakteristik kapasite reaksiyona giren elektroaktif bilesenin
kiitlesi ile ¢arpilarak hesaplanir. Dikkat edilmesi gereken kiitle olarak bazen pilin
paketlendikten sonraki kiitlesi kastedilirken bazen sadece elektroaktif bilesenin
kiitlesi kullanilmaktadir. Bu karigikligi 6nlemenin pratik bir yolu olarak karakteristik

kapasite toplam kutleye bélinerek ¢ozilebilir.

Pratikte durum ise biraz daha farklidir. Teorik olarak hesaplanan degerlere
pratikte ulasilamamaktadir. Bunun bircok nedeni olmakla birlikte baglicalar

sunlardir:

e Pilin aktif materyallerinin disinda pilde bulunan elektrolit, akim iletici
materyaller, pil lizerindeki kaplamalar vb. malzemeler pil kiitlesini, dolayis1
ile de kapasite hesabini da etkilemektedir.

e Pil icerisinde istenmeyen (elektroaktif materyalle elektrolit arasinda) ya da
eksik ( katot ya da anot ile elektroaktif materyal arasinda) reaksiyonlar
gerceklesebilir.

e Istenmeyen reaksiyonlar sonucu i¢ direncin degismesi pil hiicresinden cekilen
akimi da degistirdigi i¢in pilin dolma bosalma siiresi ve dolayist ile kapasitesi
de etkilenmektedir [24].

1.4.3. Pilin Enerjisi

Bir pil hiicresinin enerji degeri, pil hiicresinin sahip oldugu potansiyel ve
kapasite degerlerine baglidir. Watt-saat (W.h) olarak hesaplanan bu deger asagidaki

ifade ile herhangi bir pil hiicresinde hesaplanabilir:
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Wattsaat(W.h) = Potansiyel (V)xKapasite (A.h) (1.8)

Bulunan bu deger kullanilarak pilin “Karakteristik Enerji” ve “ Enerji

Yogunlugu “ degerleri hesaplanabilir.
1.4.3.1. Karakteristik Enerji

Karakteristik enerji, pil hiicresinin aktif malzemesinin kiitlesi basina diisen
enerji miktaridir. Bagka bir ifadeyle, hesaplanan enerji miktarinin, hiicredeki aktif
malzemenin kitlesine bolim ifadesidir (Wh/kg). Tablo 1.2.’de baz1 sarjedilebilir

piller i¢in karakteristik enerji degerleri goriilmektedir.
1.4.3.2. Enerji Yogunlugu

Enerji yogunlugu, pil hiicresinin birim hacim basina sahip oldugu enerji
miktaridir. Bu deger hesaplanan enerji degerinin, pil hiicresinin hacmine boliinmesi

ile hesaplanabilir (Wh/It).

Burada dikkat edilmesi gereken noktalardan biri, karakteristik enerji ve enerji
yogunlugu hesaplamalar1 teorik hesaplamalar olup, Tablo 1.2.’den de anlasildig1 gibi
Olgiilen pratik degerlerle farklilik gostermektedir. Bunun sebepleri, teorik kapasite
hesaplamasinda oldugu gibi, enerji degerleri ile kullanilan kiitle ve hacim
degerleridir. Hiicrenin hacmi ve kiitlesine hiicre igerisindeki diger bilesenler
(elektrolit, ayirici, akim iletkenleri gibi) katki sagladigi icin, dlgiilen pratik degerler

hesaplanan teorik degerlerden daima daha diisiik bulunmaktadir.

1.4.4. Gii¢ Yogunlugu

Gli¢ yogunlugu, hiicredeki gili¢ miktarinin birim hiicre kiitlesine boliinmesiyle
hesaplanir (W/kg). Gii¢ yogunlugu elektron iletimi ile dogru orantilidir. Pil hiicresi
icerisinde elektronlarin iletiminin artmasi akimin artmasina, bu da gii¢ yogunlugunun
artmasina neden olur. Pilin desarj olmasi siirecinde giic yogunlugu hizli bir sekilde
azalir. Bunun tersine toplam enerji yogunlugu artar. Gii¢ yogunlugu ile enerji
yogunlugu arasindaki baglanti en iyi sekilde Ragone ¢izimlerinde (Sekil 1.7.)
gorulebilir.
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Karakteristik Gii¢ Yogunlugu (W/kg)

\

Karakteristik Enerji Yogunlugu (Wh/kg)
Sekil 1.7. ideal Ragone ¢izimi [24].

Sekil 1.7. incelendiginde, pil hiicresinden enerji verimini en iist diizeyde
tutmak i¢in, pilin giicii ya da akimi olabildigince diisiik seviyede olmas1 gerekir. Bu
yontem ile elektrikli cihazlardan en iist seviyede verim alabilmek i¢in caligmalar

yapilmaktadir [25-26].
1.5. Pillerin Omiirlerini Etkileyen Faktorler

Pilin bosalmasi sirasinda potansiyelindeki degisimin, gegen zamana gore
degisimi grafiksel olarak incelendiginde birkag¢ farkli durumla karsi karsiya kalinir
(Sekil 1.8.) . Ideal olarak diiz bir desarj egrisi beklenir ve bu pilin kullanim1 aninda
voltajin sabit olarak kalabilmesi anlamma gelir. Ideal desarj egrisinde, kapasite
tilkenene kadar, voltajin ayn1 degerde kalmasi daha sonra diisiik seviyeye gegmesi
beklenir. Baz1 sarjedilebilir lityum pillerde bu durum goriilmiis, fakat ¢ogu pilde
voltaj zamanla egimli olarak asagi inmis (alkali pillerde oldugu gibi)(1.8. b) ya da iki
ya da daha fazla bolgede egimli karakter gostermistir (Lechlance pili gibi)(1.8. c).
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Voltaj (Volt)
op

Zaman (Saat) *

Sekil 1.8. Fakli pil hiicrelerindeki voltajin zamanla degisimi. a) ideal , b) azalan ve
c) iki basamakl desarj egrileri [27].

Sarjedilebilir bir pilin 6mrii, birden ¢ok faktore baghdir. Bu faktorler gevresel
oldugu gibi, pilin bilesenlerinden de kaynaklanabilir. Cevresel faktdrlerin basinda
sicaklik etkisi gelir. Pilin bilesenlerinin, 6zelliklede elektrolit sivisinin ve katot
bilesenleri, yiiksek sicakliklarda (50 °c veya {lstiinde) bozulmaya baslar ve
istenmeyen reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu reaksiyonlarin ortaya
¢ikmasi ile pilin desarj siiresi de olumsuz etkilenmektedir (Sekil 1.9.)[28-29].
Ornegin, Nikel-Metal-Hidrit (NiMH) pillerde , 60 °C sicakliktaki kapasite ile
calisma sicakligr olan 22 °C deki kapasite degeri ile karsilagtirildiginda, calisma
sicaklig1 kapasitesine gore, %60 kayip ile ¢alistigr gortiliir [30].

Pillerin omriinii etkileyen bir diger etki elektrotlarda meydana gelen gerilme
etkisidir. Pil hiicrelerinin ¢aligsmalar1 sirasinda, pilin aktif malzemesi elektrotlar
igerisine yerlesip ayrildik¢a, katot ve anot malzemelerinde bozulmalara ve pil
icerisinde gerilmelere neden olur. Bu gerilmeler zamanla katot ve anot
malzemelerinin yapisini1 bozacagi i¢in, aktif malzemelerin katot ve anoda yerlesme-

ayrilma tepkimeleri zayiflayacak ve pilin kapasitesinin azalmasina neden olacaktir
[31].

Bunlarin  disinda, pil hiicrelerindeki i¢ basing miktari, asir1 yiiksek
potansiyelde ya da akimda pilin doldurulmasi, katot ve anot malzemelerinin aktif

malzemenin yerlesip-ayrilma reaksiyonlart ile zamanla deforme olmasi, belirlenen
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degerden yiiksek akim c¢ekilmesi gibi durumlar, sarjedilebilir pillerin ¢aligma dmriinii

etkileyen faktorlerdir.

A
T>T>T,

Voltaj

Y

Desarj Siiresi

Sekil 1.9. Pil voltajinin desarj siiresinin sicaklik (T) ile degisimi [32].

1.6. Sarjedilebilir Pillerin Temel Bilesenleri
Sarjedilebilir pillerin temel bilesenleri katot materyali, anot materyali ve

elektrolit s1vis1 olarak ii¢ ana baglikta incelenebilir.

1.6.1. Katot Materyalleri
Yeniden doldurulabilir bir pilin iyonik hiicre yapisit basit goriinse de, bu

yapiy1 olusturmak icin kullanilacak katot malzemesinin bazi 6zelliklere sahip olmasi

gerekmektedir. Bu 6zelliklerden en dnemlileri sunlardir:
1. Katot materyali aktif malzemenin ( Lityum vb.) iyonlarmin yerlesme-

ayrilma yapabilecegi bir kristal yapisina sahip olmali.
2. Katot malzemesinin yiikseltgenme degeri biiyiik olmalidir. Bu durum

katot materyalinin diigiik Fermi enerji seviyesine sahip olmasi gerektigini gosterir.
3. Uretilen katot materyali diisiik agiriga ve yiiksek yogunluga sahip

olmalidir.

4. Aktif malzemenin ve elektronlarin, yiiksek kapasite elde edilebilmesi
icin, katot materyali icerisine olabildigince hizl difiiz etmesi gerekmektedir.
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5. Katot malzemesi aktif malzeme iyonlarinin yerlesme-ayrilma
tepkimelerini tersinir bir sekilde karsilayabilmeli ve bu sirada da kristal yapisinda

degisiklik olamamalidir. Bu durum pil 6mriini direkt olarak etkilemektedir.

6. Elektrolit ile katot malzemesi arasinda, ¢alisma gerilimi araliginda

herhangi bir etkilesim olmamalidir.

7. Katot malzemesi diisiik maliyetli, toksik madde icermeyen, kolay

uretilebilen bir malzeme olmalidir.

Yukarida bahsedilen 6zelliklere ek olarak dikkat edilmesi gereken bazi
noktalar vardir. Ornegin katot malzemesi kolay iiretilebilmesinin yaninda tekrar
tiretilebilme 0Ozelligine sahip olmali ve istenilen parcacik biiyiikliigiinde iretim
yapmaya uygun olmalidir. Katot materyali elektrolitle tepkime vermemeli (6zellikle
¢oziinmemeli) ve pil hiicresinin direncini istenilen degerlerden daha yiiksek ya da

daha az degerlere tagimamalidir.

1970 ve 1980’lerde birkag siilfit bazli katot malzemesi iiretilmis [33] ve
hlcre voltajlar1 2.5 V altinda kalmistir. Bunun sebebi ise gegis metalinin en {ist iletim
band1 (M"":d) ile metal olmayan bilesenin ‘p’ bandinin iist iiste gakismasidir. 1980°li
yillarda Mizushima ve ekibi bu durumu engelleyebilmek i¢in oksit katot materyallere
odaklanmislardir [34, 35]. Daha sonra yapilan ¢alismalar katot malzemesi olarak
tabakal1 oksit katotlar kullanilarak hiicre voltajlarinin 5V seviyelerine kadar ¢iktiginm
gostermis, son zamanlarda yapilan caligmalar ise ¢ok farkli yapidaki bircok katot ve
anot malzemelerinin, yine bu seviyelerde hiicre enerjisi sagladigini ortaya ¢ikarmistir
[36, 37].

Lityum bazli katot malzemelerinde en ¢ok kullanilan materyal LiCoO;
mateyali olmakla birlikte, LIMnO,, LiMn,04, LiFePOy , Li,S materyalleri de Li bazli

katot malzemesi olarak kullanilmaktadir.
1.6.1.1. Lityum Kobalt Oksit (LiCo0O,) Katot Materyali

Yeniden doldurulabilir Li-iyon piller olusturulurken, LiMO, ( M= 3d gegis
elementi) kimyasal formiiliine sahip katot malzemeleri kullanilmaktadir. Genel
olarak LiCoO,, LiNiO,, LIMnO, gibi malzemeler pillerde katot malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Fakat ticari olarak en ¢ok tercih edilen LiCoO; katot malzemesidir.

Bunun sebebi, pozitif elektrot olarak LiCoO,, negatif elektrot olarak karbon
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kullanilan Li-iyon pillerin diger katot malzemelerinin kullanildig: pillere gore yiiksek
kapasitede, gilivenli ve binlerce dongli 6mriine sahip olan ¢aligma aralig1r sunmasidir

[38].

LiCoO; katot malzemesinin kesfinden giiniimiize kadar Lityum-iyon pillerde
en temel katot malzemesi olmus ve diger Lityum temelli katot malzemeleri LiCoO,

katot malzemesi iizerinden gelistirilmistir [34].

LiCoO, katot malzemesi rhombohedral simetriye ve R3-m uzay gurubuna
sahiptir. Bu simetri pilin dolma-bosalma islemi sirasinda lityum iyonlarinin hareketi
icin ideal bir yapidir. Birim hiicre parametreleri a=b=2.815 A ve ¢=14.05 A olarak
bulunmustur [39]. Ayni zamanda LiCoO; malzemesi siki paketlenmis oksijen
katmanlarina sahip ABCABC yapisinda (O3) ve bu katmanlar arasinda Co ve Li
elementlerinin baglanmasi ile oktahedral yapiya sahip ara katmanlar bulunmaktadir

(Sekil 1.10) [40,41].

’ ()-2 0] ——> -«
® Co° 0 —> | Co0O, Tabakas:
o+1
i 03 — s
Co0, Tabakas1
c Ol —> <«
I'»vb 02 —’?\ <«
Co0O, Tabakasi
03 —— <«

Sekil 1.10. LiCoO, malzemesinin Kobalt Oksit (CoO,) tabakalar1 ve O3 yapisindaki
oksijen katmanlart.

Yeniden doldurulabilir piller agisindan LiCoO; malzemesinin 6nemli
ozelliklerinden biri kapasitesi ve pil hiicresinde olusturdugu potansiyel degeridir. Pil
hiicresi icerisinde CoO, tabakalarinin arasindaki van der Waals bosluklarina Li*
iyonlarinin yerlesmesi ve ayrilmasi sirasinda bir potansiyel ve dolayisi ile kapasite
elde edilmis olur. Yapilan ¢alismalar pil hiicresinde denenen LiCoO, katot

malzemesinin, kullanilan anot ve elektrolit malzemesine baglh olarak, kapasitesinin
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130-140 mAh/g, potansiyel degerinin 3.0-4.5 V arasinda degistigi gézlemlenmistir
[42-44].
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Sekil 1.11. LiCoO, katot materyalinin Voltaj-Kapasite grafigi [45].

Lityum iyonlarinin katot malzemesinden ayrilmasi sirasinda, katot icerisinde
bulunan lityum miktarinin azalmasi ile LiCoO; kristal yapisinda degisiklikler
gozlemlenmistir. Van der Ven ve arkadaslari, lityumun LiyC0oO; yapist i¢in, x=0.3 ve
x=0.5 miktarlar1 i¢in kristal yapmin degistigini ileri siirmislerdir [46]. Lip5C00;
durumundaki faz degisimini Dahn ve arkadaglari yaptiklar1 X-igmlar1 deneyleri ile
dogrulamis (Sekil 1.12.), daha sonra ise Amatucci birbirinden bagimsiz olarak, Van
der Ven’in daha once buldugu bu tahminleri tamamimi X-1s1m1 kirmnimmi ile
dogrulamislardir [48]. Bu ¢aligmalarda lityumun x=0.5 degeri i¢in, kristal yapisinin

hegzagonal yap1 ile monoklinik yap1 arasinda gegisler yaptig1 gézlenmistir.
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Sekil 1.12. LixCoO; katot malzemesi igerisindeki lityum miktarma gore kristal
parametreleri (a) ‘a’ nin, (b) ‘c’ nin degisimi [47].

Pil hucresi aktif durumda iken, lityum miktarinin LiCoO; katot malzemesi
icerisinde yariya diigmesi(x=0.5) sonucunda kristal yapist monoklinik faza gecer. Bu

durumda kristal parametresi olan ‘c’ degeri alabilecegi en biiyiik degeri alir ve lityum
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miktarinin azalmasi ya da artmasi ile ‘c’ degeri tekrar azalmaya baglar. Bununla
birlikte ‘c’ degerinin degismesi, kristalin bir strese maruz kaldigi anlamina gelir.
LiCoO; kristal yapisi, lityumun yerlesme-ayrilma tepkimelerinde yaklasik olarak %
2-3 hacim degisimine ugrar. LiCoO, katot malzemesi bu tiir degismelere karsi
toleransli olmasina ragmen, pil hiicresinde bozulmalara neden olur ve bu durum pil

performansini azaltan 6nemli etkenlerden biridir [42-49].

LiCoO, katot malzemesi elektriksel iletkenlik bakimindan yari illetken
sinifina girer [50]. Malzemenin bu sekilde biiyiik bir dirence sahip olmasi, pil hiicresi
icerindeki direnci saglamasi agisindan olumlu sonu¢ saglar. Fakat malzemenin
igerisindeki Lityum miktarmin azalmasi (LixC0O; yapist i¢in x=0.7 durumunda) ile

malzemenin metalik 6zellik gosterdigi de gézlenmistir [51].
1.6.1.2. Lityum Aktif Materyalli Diger Katot Materyalleri
1.6.1.2.1. Lityum Mangan Oksit (LiMn,04 ve LiMnOy)

Lityum manganez oksit yiiksek calisma voltajina sahiptir (3.7 V). Bununla
birlikte LiCoO, ve LiNiO; ye gore elektrikli tasitlarda daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bunun nedeni LiCoO; ve LiNiO, ye gore daha givenli, ucuz ve daha az toksik
olmasidir. Cok tercih edilen iki tlir mangan oksit vardir. Bunlardan biri spinel
yapidaki LiMn,O4 (Sekil 1.13. (a)) [52-55] ve ortorombik yapidaki LiMnO, dir
(Sekil 1.13.(b))[56]. Ne yazik ki, bu malzemelerin kapasiteleri, kristal yapilarinin
dengede kalamamasi nedeni ile, piller ¢alisir durumda iken dongii sayisi arttik¢a hizlhi
bir sekilde diigmektedir. Bu durumu engellemek icin Cr, Al, Mg ve Fe ile katyonik
yer degistirmeler yapilmigtir [57-59].

Al katkilanmis olan LiAlp;Mn; 9O, materyali kalsinasyon yapildiktan sonra
oda sicakliginda kat1 halde ogiitiilerek elde edildiginde, saf LiMn,O4 malzemesi ile
karsilagtirilacak kadar yiiksek kapasiteye sahip olmustur[60]. Bagka bir problem ise
yiiksek sicakliklarda >40° C) dongii sayisinin ve kapasitenin keskin diisiis
gostermesidir. Bu problemin c¢oziimleri de yapisal degisiklikler veya yiizey

modifikasyonlari ile ¢6ziilebilecegi diistiniilmektedir [61-64]
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Tabakali LIMO,
(M=Co, Ni, Mn)

(€)) (b)

Sekil 1.13. (a) LiMn,O4 ve (b) LiMnO, materyallerinin kristal yapilar1 [65-66].

1.6.1.2.2. Lityum Demir Fosfat (LiFePOy)
LiFePO,, 1996°da kesfedilmis ve sarj edilebilir lityum-iyon pillerde katot

olarak kullanilmistir. Son yillarda elektrikli ara¢ piyasasinda kullanilmaya
baslanmistir [67-68]. Bunun nedeni diisiik maliyetli, diisiik toksik yapi, mitkkemmel
termal denge ve yuksek kiitlesel kapasiteye sahip olmasidir (170 mAh/g). Ancak bu
malzeme kullanildiginda ortaya ¢ikan temel problem LiFePO,’tiin disiik elektriksel
iletkenlige sahip olmasidir [69]. Bu durum LiFePO, Un nano-parcaciklar seklinde
sentezlenmesi ile agilabilecegi disiiniilmektedir. Alternatif olarak ayni1 gelisme
LiFePO, e karbon kaplanarak [70-72] ya da casitli metaller katkilanarak da
saglanabilir [73-75]. LiFePO, in gl¢ yogunlugu (sarj/desarj orani) Lityum
iyonlarinin ve elektronlarin elektrolit sivisit igerisinde elektrotlara gocii ile
siirlanmaktadir [76]. Bu gii¢ yogunlugunu arttirmak igin, elektron transferini [73],
katot ylizeylerini gelistirme [77] ve nano boyutta materyaller Ureterek bunlarla
birlikte difizyon yonlni belirlemek [78] gibi ¢alismalar yapilmaktadir. Yapilan
caligmalarda, LiFePO4 nano pargaciklari ile kaplanmusg lityum fosfat tabakali yapilari,
lityum iyon tiinelleri ile ultra hizli sarj ve desarj olma 6zelligi gostermislerdir. Benzer
sekilde gelistirilmis diger bir katot malzemesi LiFeSO4Fdir [79.]. Tablo 1.3’de katot
malzemeleri arasinda bazi kriterler agisindan yapilan karsilagtirma goriilmektedir. Bu
tablodan da goriildiigii gibi LiFePO,4 en yuksek 140-160 mAh/g kapasite degerine
sahiptir.
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Tablo 1.3. LiCoO,, LiMn,04, LiFePO, katot materyallerinin karsilastirilmasi [80].

Teorik Kapasite
(mAh/qg)
Pratik Kapasite
(mAh/qg)

Yogunluk (Kg/L)

Desarj Bolgesi (V)

Dongll Omrii
(Dong)
Calisma Sicakhig
(’C)

Avantajlar

Dezavantajlan

Uygulama Alanlan

LiCoO;
145
135~140
2.6~3.0
3.6
500~800

-20~55

1. Basit calisma
sistemi.
2. Yuksek
hacimsel
kapasite.

1. Pahal.
2. Toksik.

Portatif cihazlar

1.6.1.2.3. Lityum Sulfit (Li,S)

LiMn,O4
148
100~110
1.8~2.4
3.7
1000~1500

-20~50

1.Ucuzluk.
2. Basit calisma
sistemi

1.Yuksek
sicakhiklarda
yuksek kapasite
kayba.

Elektrikli araclar

LiFePO4
170
140~160
0.8~1.4
3.3
> 3000

-20~60

1. Ucuzluk.
2. Cevre dostu.
3. Guvenli.

1. Diisiik
iletkenlik.
2.Kompleks
calisma sistemi.
3.Diisiik hacimsel
kapasite.

Elektrikli araclar

Sulfur iceren katot malzemelerinin kapasiteleri (1670 mAh/g) , LiCoO,,
LiNiO,, LiMn,O4, LIMnO; ve LiFePO, gibi katot malzemelerinden ¢ok daha

yiiksektir (Sekil 1.14.). Ek olarak, S elementi diisiik maliyete kolay ulasilabilirlige,

genis sicaklik calisma araligina ve uzun dongii olusturma potansiyeline sahiptir.

Fakat ticari olarak genis kullanim alanina sahip degildir. Bunun nedeni S’nin zayif

elektriksel iletkenligi ve buna bagli olarak calisma sirasinda pil igerisinde ani akim

kayiplarina neden olmasidir [81]. Cozlim olarak, S i¢in genis hacim degisimi, nano

yapida S-karbon [82] ve bu yapilarin hiyerarsik olarak diizenlenip nano kompozit

yap1 olusturulmasi gosterilmistir [83].



Lityum sdlfit (Li.S), katot olarak kullanilabilen bilesiklerdendir. Zayif
elektronik iletkenlik ve yiksek teorik kapasiteye sahip olmasmna ragmen (1166
mANh/g), pratik uygulamalarda ¢ok yaygin degildir [84,85]. Li,S bazl katotlara metal
eklenmesi (Cu, Co ve Fe gibi) elektriksel iletkenligi arttirmistir [86]. Fakat metal
eklemenin sonucunda ¢ikis voltaji diismistiir [85,86]. Nano-yapidaki Li,S-karbon,
katot malzemesi olarak kullanildig: pillerde polisiilfit anyonun iletkenlik ve ¢ziinme

problemleri azalmistir [87].
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Sekil 1.14. Li,S (sol diisey eksen) katot materyallerinin dongili sayisina karsilik
kapasite degerleri [88].

1.6.2. Anot Materyali

Sarjedilebilir lityum piller icin ideal bir anot malzemesinin asagidaki

ozelliklere sahip olmasi gerekir:

1-Lityum iyonlarinin anot yapisina yerlesme/ayrilma reaksiyonlarina tersinir sekilde

izin vermelidir.

2- Yiiksek kapasiteye sahip olmali ve yerlesme/ayrilma reaksiyonlar1 sirasinda

diistik enerji harcamalidir.

3- Katot materyaline benzer sekilde, Lityum iyonlarinin yapiya yerlesme/ayrilma
reaksiyonlar1 sirasinda yapisinda olabildigince diisiik yap1 ve redoks potansiyeli
degisikligi olmalidir.
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4- Elektronik iletkenligi yiiksek olmali ve yiiksek oranda Li iyonu difiizyonuna ve

iletkenligine sahip olmalidir.
5- Pilin ¢alismas1 sirasinda elektrolitle istenmeyen reaksiyonlara girmemelidir.

Ticari olarak {iretilen sarjedilebilir Li-iyon pillerde genellikle karbon bazl
anotlar kullanilmaktadir. Bununla birlikte, teorik kapasitesi sinirlt olmast nedeniyle
(372 mAh/g, LiCg), baz1 yiiksek kapasiteli anot materyalleri (lityum bazli, oksitli

gecis metalleri, silikon ve kalay bazli gibi) lityum iyon pillerde denenmistir.
1.6.2.1. Lityum Bazh Anotlar

Lityum diger anot malzemeleri arasinda en yiiksek yiikseltgenme degerine
sahip olan (standart hidrojen elektrota karst 3.1 V ) ve en hafif elementtir. Anot
olarak Lityum’un teorik kapasitesi 3860 mAh/g’dir. Bununla birlikte, Lityum
organik elektrolitle reaksiyona girebilir, bunun sonucunda yalitkan bir katman ya da
gaz olusabilir, gaz tabakasi da hiicre i¢indeki i¢ basinci arttirabilir. Ayn1 zamanda
anot lizerinde dentritler (anottan disar1 dogru uzanan nano tel seklinde yapilar)
olusabilmektedir. Bu dentridler pilde iki 6nemli soruna neden olabilir; birincisi,
anotta dentritler nedeni ile kiriklar olusacak ve bu da kapasite diisiisiine neden
olacak, ikincisi ise biiyliyen dentritler hiicrede katota uzanarak kisa devreye neden
olacaktir.Bu dentridlerin olusumunu engellemek i¢in iyonik iletkenler, lityum fosfat
oksinitrit (LIPON), lityum nitrit, lityum slperiyonik iletkenler (LISICON) ve farkli
elektrolitler kullanilmistir [89].

1.6.2.2. Karbon Bazli Anotlar

Ticari sarjedilebilir lityum iyon pillerde, yumusak karbon (dogal grafit gibi)
ve sert karbon (polimerlerden piirolitik karbon), diisiik ve dengeli seviyedeki
sarj/desarj potansiyeli ve yuksek dongu omdurleri nedeni ile tercih edilmektedir.
Karbon bazli anotlarin olumsuz yanlan ise, diisiik kapasiteye sahip olmalar1 (372
mAh/g), yiiksek sarj/desarj oranlarinda koétii performans gostermeleridir (lityumun
grafit (zerinde toplanmaya baslamasi) [90,91]. Baz1 arastirmacilar grafite yeni
materyaller ekleyerek bu olumsuzluklar1 minimuma indirip, performansini gelistirme

caligmalar1 yapmaktadirlar.
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Grafen, iki boyutlu tek katmanli karbon atomlarindan olusmaktadir. Lityum
iyon pillerde anot olarak kullanildiginda, bu katmanli yapinin her iki kismna lityum
iyonlarinin yerlesmesi ile grafeni Li,Cg formuna doniistiiriip, kapasitenin 744 mAh/g
degerine ylikselmesini saglayabilmektedir [92,93]. Yapilan bir baska ¢alismada ise
grafen katmanlarina mikrodalga 1sinlama yolu ile Fe3;O4 sentezlendiginde ¢ok yiiksek

dongiilere ¢ikilabildigi ve kapasitesinin ¢ok biiyiik oranda arttig1 gdzlenmistir [94].

1.6.2.3. Kalay Bazh Anotlar

Lityum bazi metaller ile belirli sartlar altinda alasim haline getirilerek, lityum
iyonlarinin yerlesme/ayrilma reaksiyonlart i¢in uygun yapiya doniistiiriilebilir. 1970
yilindan beri metal ve alasimlar piller i¢in anot malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Ticari anlamda da 1980’lerden itibaren diisiik sicaklik eritme alasimlar1 (Bi, Pb, Sn

ve Cd alagimlart) anot olarak kullanilmistir [95,96].

Li»»Sns 990 mAh/g ile yliksek bir kapasiteye sahiptir. Buna ragmen, alasimin
hacmi ve pil hiicresindeki kimyasal reaksiyon boyunca degismesi alasimin deforme

olmasina neden olmaktadir [97,98].

Kalay bazli amorf oksitler, SnM,Oy (M = B, P ya da Al ve x > 1), 2200
Ah/L’den yiiksek hacimsel spesifik kapasiteye sahiptirler. Bu bilesiklerde, Kalay
(Sn) lityum iyonlarmin yapiya yerlesmesi i¢in elektrokimyasal aktif merkez olup,
diger metal guruplari lityum iyonlar1 i¢in elektrokimyasal inaktif merkezler olusturur
ve boylelikle lityum iyonlarimin yapidan ayrilmasina yardimci olur [99,100]. Bu tip
materyaller ticarilestirilememistir, ¢iinkii yiiksek dongii sayilarina ulasgamamakta ve

ilk dongudeki kapasite kayiplart geri dondiiriilememektedir.

Kalay-gecis metali-karbon (Sn-TM-C, TM= Geg¢is metali) alasimi, anot
materyalinde karbon yerine kullanilabilmektedir [101]. 2005 yilinda Sony sirketi
lityum iyon pillerde “kalay bazli amorf anot” adiyla duyurdugu anodu kullanmaya
baglamistir [102]. Gegis metali olarak en uygun element Co olarak belirlenmis,
bunun nedeni ise CoSn yapisinin nano yapida olup, fiziksel 6giitme ya da yliksek
enerjili puskurtme (sputtering) sirasinda, karbonun olusturdugu matriks formuna
kolayca yerlesebilmesidir [103-105]. Sn3pC030Cy4o formunda iiretilen alasimin en az

100 dongiide calistigt ve 425 mAh/g kapasite {rettigi rapor edilmis,
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Sn3pC015TM15C40 alagimlart da 100 dongiiden fazla kullanilabilmis ve TM= Ni i¢in
270 mAh/g, TM= Ti igin 500 mAh/g kapasiteleri gézlenmistir [106].

1.6.2.4. Gegis Metalli Oksitler

Gegis metalli oksitlerinin (MO) anot materyali olarak 6nerilmesinin nedeni
yuksek kapasiteleri ve diisiik potansiyelleridir [107,108]. MO ile Li arasindaki
reaksiyon mekanizmasi, Li iyonlarinin anot yapisina yerlesme/ayrilma mekanizmasi
ya da Li ile alasimlar arasindaki mekanizmasindan farklidir [109]. Li,O yapisinin
olugsmas1 ve tekrar bozulmasi, gecis metalinin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi ile
ayn1 anda gergeklesir. Bu gecis metallerinin kapasitesi 700 mAh/g dan daha biiyiik,
kapasiteyi koruma siiresi de oldukg¢a yiiksektir. Bu sistemler ileride yapilacak

calismalar i¢in olduk¢a umut vaat edicidir.

Ti bazli oksitler grafitin kapasitesinin yarisindan daha az kapasiteye (
LisTisOq2 igin 175 mAh/g ) sahiptir. Buna ragmen, bu materyallerin grafite kars1 bazi
avantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar, ¢ok yiiksek derecede dengeli ¢alisma, hizli sarj
orani ve genis ¢alisma sicakligr (-50 oC ile 75 °C arasi) olarak belirtilebilir. Bu
avantajlarin birlesimi sonucunda, ultra yiiksek dayaniklilik (20 yil civarinda) ve
dongu 6mria (9000 dongl) elde edilebilmektedir. Ek olarak bu pillerin yiksek
sicaklikta patlama riski veya caligmasinin bozulmasi gibi bir durum da

gbzlenmemistir [110,111].
1.6.2.5. Silikon

Anot malzemesi olarak yer degistirilmesi Onerilen tiim malzemeler arasinda
silikon oldukc¢a dikkat cekicidir. Bunun nedeni silikonun oldukga yiiksek teorik
spesifik kapasiteye (Li2Sis i¢in 4200 mAh/kg) sahip olmasidir [112,113]. Dahast,
silikon dlnyada en ¢ok bulunan ikinci elementtir ve eski teknoloji altyapilarda bile
olusturulabilmektedir ve ticari uygulamalarda oldukga ilgi cekici bir malzemedir.
Fakat bu malzemenin en biiylik dezavantaji, pil caligmalarinda kullanildiginda,
lityumun yapiya yerlesme/ayrilma reaksiyonlari sirasinda, dogasinda olan % 410
civarinda, ¢ok yiiksek hacim genislemesidir. Bu durum pilin dagilmasina sebep olur
ve aktif materyal ile akim iletkeninin baglantisin1 bozarak elektriksel baglantiyr
engeller [114-116]. Son zamanlara silikon nano teller iiretilerek hacim genislemesi

sorunlarinin  Oniine gegilmis ve pilin caligmas1 sirasindaki kapasite kaybi
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engellenmistir [117-121]. Ek olarak, nano teller akim iletkenleri ile kimyasal olarak
direkt baglanabilmekte ve bu sayede elektron iletimini daha da kolay hale getirmistir
ve spesifik kapasite degeri olarak 2800 mAh/g goézlenebilmistir [106]. Yushin ve
arkadaslar1 nano boyutta kiiresel kanallar olusturarak bu kanallar1 anot boyunca
asagidan yukariya dogru birlestirmeyi basarmis, boylece lityum iyonlarinin akim
iletkenine hizli bir sekilde iletilmesini saglamislardir. Bu sayede C-Si nano kompozit
kapasitesi 1950 mAh/g olarak oOlclilmiistir. Bu deger grafitin kapasitesinin bes
katindan fazladir [122].

Uretilen farkli anot materyallerinin kapasiteleri Sekil 1.15.’de gériilmektedir.
Farkli anot malzemeleri liretilmesine ve kapasiteleri yiiksek olmasina ragmen, anot
iiretiminde grafit hala en yaygm kullanilan anot materyalidir. ileride yapilacak bir
anot gelistirme caligmasina bakildiginda ise, Silikon ve yiksek kapasiteye sahip
Lityum, anot materyali olarak gelistirilebilecek en uygun materyaller olarak

gorulmektedir.
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Sekil 1.15. Baz1 anot materyallerinin kapasite degerleri [80].
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1.6.3. Elektrolit Materyalleri

Elektrolit pil ¢alismalarinda katot ve anotla birlikte en 6nemli bilesenlerden
biridir. Sarjedilebilir piller i¢in genellikle bir tuz ve bu tuzu ¢ozecek coziiciiler
kullanilarak hazirlanmis elektrolitler onerilir. Ornegin LiPFs, karbonat ¢oziiculerde
hizli ¢6ziinen, diisiik maliyetli ve iyi bir iletkendir [123, 124]. Elektrolit secimi pil
icin kritik bir 6neme sahiptir. Bunun nedeni segilen elektrolitin kullanilacak anot ve
katot tiiriine uygun olmasi gerekir. Ornegin, grafit anot 1.2 V potansiyel iireterek
calisir ve bu degerde ¢ogu elektrolit termodinamik olarak indirgenme reaksiyonuna

ugrar. Elektrolitin sahip olmasi1 gereken bazi 6zellikler sunlardir:

1. Hiicre direncini diisiirmek ve pilin kullanildig1 cihazin 1sinmasina karsi dayanikli

olabilmesi i¢in iyonik iletkenliginin yliksek, viskozitesinin diisiik olmas1 gerekir.

2. Yiksek sevide tepkime kapasitesine sahip olan anot materyallerinin (metalik
aktif malzeme (Li) veya grafit gibi) ylizeyinde bozulmalari engelleyebilmek igin
yiiksek kimyasal dengeye sahip olmalidir.

3. Anot ve katot arasindaki yiiksek potansiyel farklarina ( bu deger Lityum-iyon
pillerde 4 V’tan blylk olabilmektedir) dayanabilecek elektrokimyasal dengeye

sahip olmalidir.

4. Katilagmasimi Oonlemek ve oda sicakligindan diisiik seviyelerdeki sicakliklarda
iyi bir iletkenlik saglamasi i¢in erime noktasi (Te) diisiik olmali ( 6zellikle elektrikli

araclar icin Te << -20 °C olmali ).

5. Gilivenligi saglamasi ve hiicre igerisinde patlamalarla sonuglanabilecek yiiksek
basingli ortamin olugsmamasi i¢in yiiksek buharlagma sicakligina (Tp) sahip olmali

(elektrikli araclar icin T, > 180 °C olmalidir).
clar ic

6. Pillerin kullanimin1 kolaylastirmak, geri donilisiimiinii saglayabilmek ig¢in

cevresel olarak kabul edilebilir olmasi i¢gin toksik madde igermemelidir.

7. Glig kaynaklarinda kullanilan sivi elektrolitlerle rekabet edebilmesi icin, kolay

elde edilebilir ve diisiik fiyata sahip olmasi gereklidir.
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Tablo 1.4. Yeniden doldurulabilir iyonik pillerde kullanilan organik ¢6ziiciilerin bazi
fiziksel ozellikleri [125].

) Dielektrik  Viskozite
Cozlici Erime Kaynama Sabiti  Sabiti (cP)
sicakhigi (C)  sicakhg ("C) (25°C’de) (25 °C’de)

Dimetil karbonat

0.5 90 3.12 0.585
(DMC)
Dietil karbonat
-43.0 126.8 3.82 0.750
(DEC)
Propilen karbonat
-48.8 241.7 64.92 2.530
(PC)
Etilen karbonat
36.4 248.0 89 1.860
(EC)

Bu 6zelliklere uygun bir elektrolit olusturabilmek igin, Li-iyon pillerde LiPFg
gibi bir inorganik tuz, cesitli ¢oziiciilerle birlestirilerek elektrolit olusturulmaya
calisilir. LiPFg inorganik tuzlarimi ¢6zebilecek uygun ¢oziiciiler, dimetil karbonat (
DMC) ve dietil karbonat (DEC) gibi zincirli esterler olabilir, Tablo 1.4.. Bu esterlerin
dielektrik sabitleri oldukg¢a diisiik olmasina ragmen iyonlarin hareketini kisitlamazlar.
Bunlarla birlikte propilen karbonat (PC) ve etilen karbonat (EC) karbonik asit
esterlerde ¢oziicii olarak kullanilabilirler. Bu esterlerin dielektrik sabitleri yiiksek
olmasina ragmen viskozitelerinin yiiksek olmasi iyon hareketini kolaylastirmaktadir
[126,127]. Tablo 1.5.’de ise Lityum-iyon pillerde elektrolit i¢in kullanilan tuz ile bu
tuzu ¢6zmek i¢in kullanilan ¢oziiciilerin 6zellikleri verilmistir. TUm bu 6zellikler
incelendiginde en uygun elektrolit olarak LiPFg, ¢Ozucu olarak ise EC/DMC

kullanilmaktadir.
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Tablo 1.5. Li-iyon pil elektroliti yapiminda kullanilan bazi tuzlar ve buzlar1 ¢6zmek
i¢in kullanilan inorganik ¢6ziiciilerin 6zellikleri [128,129].

_Iyonik )
Tuz Cozucu Iletkenlik Ozellikler
(Scm™)

e Tatmin edici dizeyde
PC 5.6 cozuculik ve yiksek
iletkenlige sahiptir.
e Yiksek anodik denge ve
diisiik i¢ dirence sahiptir.
e Ortam nemine ve suya
kars1 diisiik tepki verir.

LiClO,

EC/DMC 8.4

e Pil hiicresi calisir
PC 5.7 durumdayken anot ve
LiAsF, katot ile dengededir.

EC/DMC 111 e Toksiktir.

e LiAsFgtan daha az toksik
PC 34 ve LIiClIO, ten daha
gavenlidir.
LiBF, e Diisiik ve yuksek
sicaklikta dengeli calisir.

e Orta seviyede iyonik
EC/DMC 49 iletkenlige sahiptir.

e Ortamdaki nem ve
PC 5.8 coziiciilere kars1
hassastir.
e Yiiksek sicaklikta termal
dengesizlige sahiptir.
LiPFg e Saflastirilmasi ve
hazirlanmasi zordur.
e Ticari pil hucrelerinde

EC/DMC 10.7 ¢oziicii birlesimleri en
' uyumlu ozelliklere
sahiptir.

1.6.4. Ayincilar

Ayiricilar piller igin ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir. Pil igerisindeki gorevi ise katot ve
anot arasinda elektron akisini engelleyerek pilde kisa devre olmasini engellemek ve
lityum iyonlarmin katot ve anot arasinda ge¢isini saglamaktir [130]. Ayiricilarin

mekanik olarak dayanikli ve elektrolit ile istenmeyen tepkimelere girmeyecek kadar
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kararli olmas1 gerekmektedir. Ayiricilar organik ve inorganik olarak ikiye ayrilabilir.
Lityum iyon pillerde organik ayirict olarak, polietilen (PE) ve polipropilen (PP)
kullanilmaktadir [131,132]. PE ve PP ayiricilar1 lityum iyon pillerde uzun
dongiilerde pilin bozulmadan caligmasini saglar ve kullanimlar1 sirasinda kimyasal
ve fiziksel olarak bozulmaya ugramazlar. PP ayiricilar pil hiicresinin i¢ direncini PE
ayiricilara gore daha az arttirirlar. Fakat PP ayiricilar Li-iyon pillerde bazi
dezavantajlara sahiptir. Bunlar kisa devreyi engelleyecek yeterli genislige sahip
olamayabilir ve bu da termal dengesizliklere ve pilin c¢alismasina engel
olabilmektedir. Bu sebeple PE ayiricilar Lityum iyon pillerde daha ¢ok kullanilan
organik ayiricilardir [133]. Lityum iyon pillerde inorganik ayirici olarak mikron
seviyesinden kiiglik pargaciklara sahip, polimer baglayici eklenmis MgO, SiO gibi
bilesikler kullanilabilir. Bu tip ayiricilar diizlemsel dengeli ve yiiksek sicakliga
dayanabilecek yapiya sahiptirler [134] ve genellikle pillerin genis hacimde
kullanildig1 elektrikli araglarda tercih edilir. Son donemlerde bu ayiricilar, gesitli
kaplamalar sayesinde daha kicuk boyutlara indirilerek, daha kigclk boyutlu lityum

iyon pillerde de kullanilmaya c¢alisilmaktadir [135,136].
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2. MATERYAL ve YONTEM

Yapilan tez caligmasinda yeniden doldurulabilir iyonik pillerde katot
malzemesi olarak kullanilan LiCoO, sisteminde kobalt (Co) elementi yerine, molar
olarak 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.75 ve 1 oranlarinda Bor (B) elementi katkilanmuistir .
B katkili dretilen LiC0O2’nin yapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikleri
incelenmistir. Ayrica, B katkilanmis LiCoO2 malzemelerinin pil performanslari
lizerindeki etkisi de incelenmistir. Uretilen malzemelerin X-151m kirinimi analizi
(XRD), taramali elektron mikroskopu analizi (SEM), manyetizma analizi (M-T ve
M-H), elektriksel diren¢ analizi (R-T), infrared ve RAMAN spektroskopi él¢timleri,
pil haline getirildikten sonra ise pilin dolma-bosalma ve kapasite ol¢iim analizleri

yapilarak Bor elementinin pil performansina etkisi arastirilmistir.
2.1. LiC01.4B,O; (x=0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.75, 1) Orneklerinin Hazirlanmasi

Katihal reaksiyon yontemi ile LiCoO,, LiC0gg75B012502, LiC0g75B0.2502,
LiC00625B0.37502, LiC0p5Bos502, LiC0g25Bo750,, LiBO, stokiyometrisine sahip
ornekleri hazirlamak igin, %99,99 safliktaki Li,O, Co0304 ve B,O3; kimyasal
bilesikleri uygun oranlarda tartildiktan sonra bir agat havanda, 1-1,5 saat sire ile
glove-box igerisinde, argon atmosferinde, homojen bir karisim elde edilinceye kadar
karistirtlmistir. Bunun sonucunda elde edilen toz karisim, 1 cm gapinda pelet elde
edebilmek igin 4 ton basing altinda sikistirilmistir. Elde edilen pelet, yiiksek sicaklik
firininda, oksijen (O;) ortaminda, 750 OC sicaklikta 16 saatlik 1sil isleme tabi
tutulmustur. Bu 1s1l islem sonrasinda peletler tekrar glov-box igerisinde, argon
atmosferinde bir agat havan igerisinde 1 saatlik bir 6glitme sonrasinda, tekrar 4 ton
basing altinda 1 cm ¢apinda pelet haline getirilmistir. Elde edilen bu peletler tekrar
yiiksek sicaklik firininda, 750°C sicaklikta O, atmosferinde 16 saatlik 1s1] isleme tabi
tutularak malzemenin {iretim asamasi tamamlanmustir. Uretimlerin glov-box
icerisinde yapilmasinin nedeni, Li malzemesinin neme karsi asir1 duyarli olmasi ve
havadaki nemden etkilenmemesini saglamaktir. Malzemelerin (retiminde segilen
sicaklik ve zaman parametreleri hem literatiirde yapilan ¢aligmalar incelenerek
hemde farkli denemeler yapilarak optimum degerlere ulasilmistir ve tez kapsaminda

sadece optimum degerlerde elde edilen veriler kullanilmistir.
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2.2. LiCo01.4BxO; (x=0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.75, 1) Orneklerinin Analizleri
2.2.1 X-Isim1 Kirinimi (XRD) Analizleri

Uretilen malzemelerin kristal yapi analizleri X-15tm kirmimi (XRD) ile
gerceklestirilmistir. Bu yontemin temeli Bragg yasasinda belirtilen yansima
kurallarina dayanmaktadir. Materyallerin 6l¢iimleri yapilirken, daha giivenli sonug
alinabilmesi i¢in, materyaller toz haline getirilerek Olglimler alinmistir. Hazirlanan
numunelerin - X-1s1n1  analizleri, Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Merkezi'nde (IBTAM) bulunan Rigaku RadB-DMAX Il bilgisayar
kontrollii x-151m difraktometresi ile CuKo (A=1.5405 A) radyasyonu kullanilarak
yapilmustir. Olgiimler 26=3-80° araliginda 3%dk sabit tarama hizinda alinmustir.
Orneklerin kristal parametreleri MDI Jade 6.0 Crystal Refinement programi ve

referans PDF kartlar (pattern difraction file) ile karsilastirilarak belirlenmistir.

2.2.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektron demetinin
numune ylizeyinden yansimasi sonucu goriintii elde edilmesi prensibine dayanir.
Yiiksek enerjili demet elektronlarinin numunedeki atomlarin dis yoriinge elektronlari
ile elastik olmayan girisimi sonucunda, diisiik enerjili Auger elektronlari olusur. Yine
yoringe elektronlar1 ile olan etkilesim sonucunda yoriingelerinden kopan veya
enerjisi azalan elektronlar numune yilizeyine dogru hareket ederek yiizeyde
toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (Secondary electrons (SE)) olarak
tanimlanirlar. Numune yiizeyine odaklanan elektron demeti, numune atomlar: ile
elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu sekilde olusan elektronlar geri sagilmis (Back
scattering electrons(BSE)) elektronlar olarak isimlendirilir ve geri sagilan elektron
miktarl, numunenin atom numarasiyla orantilidir. S6z konusu bu sacilmalar bir BSE
veya SE dedektor yardimiyla toplanarak drnek yiizey goriintiisii elde edilmis olur.

Uretilen 6rnekler inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi'nde (IBTAM) bulunan LEO marka, EVO 40 XVP model, 30 kV
hizlandirma voltajinda SE (Secondary Electron) ve XVP modunda 4.5 nm ayirma
gucu, 0.2-30 kV hizlandirma voltaj aralign ve 7 ila 1.000.000 defa biiyiitme

kapasitesine sahip elektron mikroskopuyla gerceklestirilmistir.

36



2.2.3 Manyetik Olctimler (M-T ve M-H)

Uretilen  malzemelerin  manyetizasyon-manyetik  alan (M-H) ve
manyetizasyon-sicaklik (M-T) 6lgtimleri, Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi’nde (IBTAM) bulunan QUANTUM DESIGN PPMS cihazinin
VSM atagmani ile gergeklestirilmistir. Her iki Ol¢lim ig¢in iiretilen materyallerin
agirliklart hassas terazide belirlenmis ve materyallerin en, boy ve kalinlik degerleri
Olgiilmiis, xo-T 6lctimleri emu/molOe-K cinsinden ¢izilmistir. M-H 6l¢timleri -9 ile 9
Tesla manyetik alan araliginda ve 5-20-100-300 K sabit sicaklik degerlerinde
alinmigtir. M-T Olcumleri ise 5-300 K sicaklik arliginda 5000 Oe manyetik alan

altinda alinmustir.
2.2.4. Elektriksel Direng-Sicaklik (p-T) Olctimleri

Elektriksel dl¢timler igin, Uretilen materyallerin sicakliga kars1 direncindeki
degisiklik (p-T) incelenmistir. Numune {iizerinde alinan kontaklar dort kontak
yontemi ile alimmis ve giimiis boya kullanilmistir. Olgiimdeki hata paymi en aza
indirmek i¢in kontaklar olabildigince birbirine yakin ve ayni hizada alinmasina 6zen
gosterilmistir. Uretilen materyallerin p-T &lgiimleri inénii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Aragtirma Merkezi’nde bulunan, bilgisayar kontrollii, kapali devre
helyum sogutmali, AC Bridge sistemi adapte edilmis Leybold LT 10 cryostat sistemi
kullanilarak 25-300 K araliginda yapilmistir.

2.2.5 RAMAN Spektroskopisi Olctimleri

RAMAN Spektroskopisi Ol¢limiiniin ¢alisma ilkesi, bir numenin goriiniir
bolge veya yakin infrared monokromatik 1sindan olusan gii¢lii bir lazer kaynagiyla
1sinlanmasiyla sagilan 1smin  belirli bir acgidan Olgiilmesi ilkesine dayanir.
Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k
absorpsiyonu gerceklesmiyor ise 151k sacilmasi meydana gelir. Bu sacilmalar
sirasinda elastik olmayan sacilmalar RAMAN sacilmasi olarak adlandirilir. RAMAN
sacilmast sirasinda sacilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s18inkine gore
olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki fark kadardir. Bu nedenle RAMAN sacilmasinin spektroskopik

incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir.
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Uretilmis tiim rneklerin RAMAN spektroskopisi dl¢iimleri numuneler toz
haline getirilerek alinmigtir. Orneklerin RAMAN spektroskopisi analizleri, Anadolu
Universitesi, Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde, Bruker marka, Senterra Dispersive

Raman Microscope model RAMAN cihazinda, 4000-50 cm* bolgesinde alinmustir.
2.2.6 FTIR Spektroskopisi Olglimleri

Bu yontem, kizil 6tesi (IR) radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin
titresiminin Ol¢ililmesi prensibine dayanmaktadir. Kizil 6tesi radyasyonu kimyasal
baglarin gerilme, biiziilme ve biikiilme gibi farkli titresim hareketleri ile absorbe
edilir. Kizil otesi bolgesinde kimyasal baglarin titresimlerindeki degisim ve
absorbsiyon Ozellikleri spektral piklerin olusmasini saglar. Her fonksiyonel grup
kendine 0zgii titresim sikligina sahiptir ve her kizil 6tesi 151k dizisi (spectrum)
Ozguldur. Bu sebeple ¢aligilan malzemelrdeki kizil 6tesi 11k dizisi parmak izi olarak
kabul edilir.

Uretilen 6rneklerin  FTIR 6lciimleri almirken, toz halindeki ornekler
potasyum bromiir (KBr) ile karigtirilmig, karisimda oOrnek miktarinin %31
gegmemesine dikkat edilmis ve karisim iyice ogiitiildiikten sonra 1 cm ¢apinda
peletler hazirlanarak &lgiimler almmustir. Olgiimler Inénii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezi Kimya Laboratuari boliimiinde, Perkin Elmer marka

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

2.2.7 Dongusel Voltametri (CV) Analizleri

Dontisiimlii Voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler igerisinde en yaygin
kullanilan tekniklerden biridir. Bu teknik kullanilirken uygulanan potansiyel zamanla
dogrusal olarak degistirilir (Sekil 2.1.) ve buna “tarama hiz1” ad1 verilir. Uygulanan
potansiyel belirlenen bir baslangic degerinden belirlenen bir bitis degerine kadar
uygulanir. Eger bu tarama tamamlandifinda geri yonde aymi tarama yapilirsa
“donglsel voltametri” adini alir. Bu tarama islemi sirasinda bir ¢alisma elektrodu
secilir. Bu ¢alisma elektrodunun uygulanan tarama voltajina verdigi tepki 6l¢iiliir. Bu
tepki su sekilde gézlemlenir; potansiyel taramasi sirasinda elektrodun yiikseltgenme
ya da indirgenme degerine ulasildiginda akimda pozitif ya da negatif yonde bir artis

gozlenir (Sekil 2.2.). Eger potansiyel taramasi pozitif yonde arttirilirsa, 6lgiim
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Potansiyel (V)

Zaman(s)

Sekil 2.1. Dogrusal taramali ve doniisiimlii voltametri tekniklerinde potansiyel
taramasinin zamanla degisimi.

sirasinda bir akim piki gozlenir ve bu pik ylikseltgenme piki olarak adlandirilir. Eger
potansiyel taramasi negatif yonde arttirilirsa tekrar bir akim piki gdzlenir ve bu pik
indirgenme piki olarak adlandirilir. Calisma sirasinda bu iki pikin de gézlemlenmesi

calisma elektrodunda tersinir tepkimelerin gerceklestigi anlamina gelir.

'l' Anodik pik (yiikseltgenme)
\ B
<
s
= C
< A .
F Potansiyel (V)
H
G
v N
- Katodik pik (indirgenme)

Sekil 2.2. Tersinir bir elektrot reaksiyonunun doniisiimlii voltametrisi.



Potansiyel taramasi her iki yonde de baslatilabilir, ancak dikkat edilmesi
gereken durum baglangi¢ potansiyelinin indirgenme ya da ylikseltgenme degerlerinde
olmamasidir. Pozitif yonde baslatilan bir voltametride, potansiyel degeri indirgenme
degerine ulastiginda elektrotta iistel olarak artan bir akim gozlenir (A noktasi). Bu
akima voltagramin kinetik bolgesi adi verilir. Indirgenme nedeni ile net akimin
olustugu noktada indirgenmeye ugrayan iyonlarin gradyenti de en iist seviyeye
ulagmis olur. Elektrodun indirgenme ile doyuma ulasmasi ile birlikte akim artis1 da
yavaslamaya ve en sonunda durmaya baglar (B noktasi). Taramanin devam ettigi
kisimda indirgenmeye ugrayan iyon kalmadigi i¢in akim degeri azalmaya baslar (C
noktasi). Potansiyel taramasinin bitisi ile birlikte (E noktasi) tiim isleyis tersinden
tekrarlanir. Potansiyel taramasi negatif yonde baslar (E noktas1) ve yiikseltgenme
potansiyeline ulasildiginda akimda negatif yonde artis gozlenir (F noktast).
Yikseltgenme tamamlandiginda akim artisi durur (G noktasi) ve tarama devam
ettikce azalmaya baslar (H noktasi). Reaksiyonun tersinir olmasi durumunda, bu
islem tekrarlanmasi ile birlikte ayni piklerin gézlenmesi beklenir.

Voltametri 6lcuimleri Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi (TUAM) Malzeme Miihendisligi Labratuari biinyesinde, MTI-
BTS8-STAT-LD marka cihaz ile, 2,5-4,2 V potansiyel araliginda ve 0,02 mV/s

tarama hizinda yapilmistir.

2.2.8 Cevrim Performansi Analizleri

Uretilen tiim jeton tipindeki piller (CR2032), argon gazi atmosferine sahip
glove box igerisinde iiretilmistir. Pillerin sarj-desarj dongiileri, Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) Malzeme
Miihendisligi Labratuar1 biinyesinde, MTI-BST8 marka pil analiz cihaz1 ile test
edilmistir. Test sirasinda 2,5-4,2 V voltaj araliginda, 0.1 A akim ile sarj ve desarj
uygulanmustir. Tiim pil testleri oda sicakligi olan 25 oC de yapilmistir. Test sirasinda
100 dongiiliik Olcimler alinmig ve kapasitelerde meydana gelen degisimler

incelenmistir.
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2.3. Jeton Pillerin Hazirlanmasi
2.3.1. LiCo;xBx0O, (x=0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.75, 1) Orneklerinin Katot
Haline Getirilmesi

Toz halinde Uretilen katot aktif materyali (LiCoO,, LiC0gg75Bo12502 Ve
LiC00.750B0.25002) %80, Super P Carbon (MMM Carbon) %10, PVDF
(polyvinylidene difluoride) %10 oraninda birlestirilip agat havanda homojen karigim
elde edilene kadar yaklasik 20 dakika karistirilmistir (Sekil 2.3.).

b)

Sekil 2.3. a) Elektrot yapiminda kullanilan bilesenler ve tartimda kullanilan hassas
terazi b) katot materyali, Super P Carbon (MMM Carbon) ve PVDF (polyvinylidene
difluoride) karigimi.

Daha sonra Sekil 2.4.’deki gibi bu karisima ¢oziicii olarak NMP (1-Methyl-2-
pyrrolidinone) eklenmistir. Coziiciiniin islevi hazirlanan LiCoO; ve B katkilanmig
diger katot malzemelerinin Siiper P Carbon ve PVDF ile homojen bir karisim
olusturmasin1 saglamaktir. Coziiciiniin miktar1 énemli olmakla birlikte bu miktar
karisimi ¢amur haline getirmek i¢in kullanilir ve toplam karisim miktaria gore
degismektedir. Bu tez ¢alismasinda ortalama olarak 5 mL NMP kullanilarak katot

camurlar1 hazirlanmistir.
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a) b)

Sekil 2.4. a) Sivi NMP’nin Ol¢iilii enjektore alinmasi b) ¢oziiciinin karigima
eklendikten sonra olusturulan ¢amur karigim.

Katot i¢in kullanilacak elektron tasiyicisi olan aliiminyum folyo Oncelikle
asetonla temizlendi ve kurutuldu (Sekil 2.5.). Daha sonra bu aluminyum folyo bir
cam tlizerine serilmis ve ¢amur halindeki karisim folyo iizerine dokiilerek folyo

Uzerinde ince bir tabaka olacak sekilde yayilmistir.

a) b)

Sekil 2.5. a) Camur halindeki karigimin {izerine serilecegi altiminyum folyo ve b)

camur karigimin folyo iizerine serilmis hali.

Coziicliniin islevi karistm homojen hale geldikten sonra sona erdidi igin
karisimdan uzaklastirilmahidir. Coziicliniin karisimdan uzaklastirilmasi i¢in folyo
iizerine serilmis ¢amur karigim etiiv icerisinde 120 °C de bir gece boyunca
bekletilmistir (Sekil 2.6.).
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Sekil 2.6. a) Folyo iizerine serilen katot bileseninin etiive yerlestirilmesi ve b) 1s1l
islem sonundaki goriintiisii.

Bu 1s1l islem sonunda aliiminyum folyo iizerine yapismis olan katot
malzemesi, olusturulacak olan jeton pil boyutlarina uygun (15 mm ¢apinda) sekilde

kesilmistir (Sekil 2.7.).

b) C)
Sekil 2.7. (a) Aliiminyum folyo tizerinde kurutulmus katot malzemesinin disk kesme
makinesi ile kesilmesi ve (b) kesilen parg¢anin 6n ve (¢) arka yuzleri.
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2.3.2 Pil Bilesenlerinin Biraraya Getirilmesi

Li-ion pil igerisinde oksijen olmasi pilin dmriine olumsuz etki olusturacagi
icin kesilen katot malzemeleri, icerisinde kalan oksijenin olabildigince fazla disari
atilmast i¢in, glove-box’mn transfer bOlumU igerisinde, argon atmosferi
olusturulduktan sonra vakuma alinarak bir gece bekletilmis, daha sonra glove-box

igerisine alinmustir (Sekil 2.8.).

Sekil 2.8. Pil calismasi sirasinda kullanilan argon atmosferine sahip glove-box
sistemi.

Pil bilesenlerinin hepsi glove-box igerisine alinip birlestirme islemi de glove-
box igerisinde yapilmistir. Bunun sebebi, pilin igerisine giren oksijenin pil dmriinii
kisaltmasinin yaninda ayrica kullanilan elektrolitin oksijenden, lityum anodun da
nemden olumsuz etkilenmesidir. Bu nedenle glove-box’ in nem ve oksijen seviyesi

pilin birlestirilme iglemi sirasinda 1 ppm den fazla olmamalidir (Sekil 2.9.).

Sekil 2.9. Kullanilan glove-box sisteminin pil birlestirme islemi sirasindaki oksijen
Ve nem seviyesi.
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Pil malzemeleri glove-box igerisine alindiktan sonra Sekil 2.10.(b)* deki sira

ile birlestirme islemi yapilir.

Pozitif Kapak

Katot
Ayirici

Anot
Yay

Negatif Kapak

b)

Sekil 2.10. a) Pil bilesenleri; 1- metal iletken, 2- yay, 3- lityum anot, 4- ayirici, 5-
anot kapagi, 6- katot kapagi, 7- Uretilen katot ve b) bilesenlerin pil igerisine dizilis
sirasl.

Pil birlestirilirken kullanilan jeton pil CR2032 jeton pildir. Pil igerisine

yerlestirilen metal iletken paslanmaz geliktir ve anot ile anot kapagi arasinda elektron
iletimine yardimci olur. Anot kapag ile metal iletken arasina konulan yayin gorevi,
pil icerisindeki malzemeleri birbirine yakin tutmak i¢in sikistirmaktir ve bu parga da
metal iletken gibi paslanmaz gelikten yapilmistir. Kullanilan ayirici ise bir polietilen
membrandir.

Tim pargalar birlestirildikten sonra pilin kapatilmasi i¢in 6zel olarak
iretilmis hidrolik pres sistemi kullanilmis ve bu sistemde 800~1000 psi basing
uygulanarak pil haline getirilmistir (Sekil 2.11.).
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Sekil 2.11. a) Jeton pilin hidrolik sistemde birlestirilmesi ve b) birlestirilen 6rnek
piller.

Uretilen piller, &lgiim yapilmadan o6nce, bir gece boyunca glove-box
icerisinde bekletilmistir. Bunun sebebi pil igerisine eklenen elektrolit sivisinin pil
icerisine yayilmasii saglamaktir. Aksi takdirde elektrolit pil igerisine tam olarak
yayilamadig1 i¢in pil icerisinde iyonik iletkenligi tam olarak saglanamaz ve bu da

pilden istenilen performansi elde edilmesini engelleyebilmektedir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI
3.1 X-Isinlar1 (XRD) Analizi Sonuclari

Uretilen 6rneklerin XRD analizleri Sekil 3.1.’de verilmektedir. Elde edilen
saf malzemenin XRD kirinim deseni literatiirde elde edilen kirinim deseni ile birebir
uyum gostermektedir [39]. Ayrica saf malzemede herhangi bir safsizlik fazi
gozlemlenmemistir. Bu durum {iretilen tozlarin kalitesini gostermektedir. Ayrica
piklerin  siddetli olmasi1 iiretilen tozlarda kristallenmenin iyi oldugunu
gostermektedir. Bor katkilanmasi ile birlikte 6zellikle en siddetli pikler olan (003) ve
(104) piklerinde pik siddetlerinde kismen azalma gozlenmistir. Bu durum B
katkilanmasi ile birlikte tane boyutlarindaki artma ile iligkilendirilebilir. x=0.375
katkilamaya kadar LiCoO, fazinda herhangi bir safsizlik fazinin ortaya ¢ikmamasi
yapilan katkilama ile birlikte B elementinin yap1 icerisinde ¢oziindiigiinii gosterir.
Bu durumda yap1 igerisinde bir stress olusmasi gerekir ki ileriki béliimlerde bu sonug
tartisilacaktir. x>0.375 igin yapilan katkilamalarda yapi icerisinde LiBO; safsizlik
faz1 olusmus ve x=1 icin ise yapt tamamen LiBO, fazina dénmiistlir. Malzemeler

icerisinde az da olsa LigB4Og fazinin da olustugu XRD analizlerinde belirlenmistir.

* Li B0, LiCo  BO
TR 0.125
2 X=U.123
¢ LIBO, o —— x=0.250
o~ o~
S 8 ——x=0.375
~<1® s ~= = = —x=0.500
— =) - o 9 N <
8 T ec ¥ SeS 2 e x=0.750
b 1%k o — ) @ < — =1
® ‘ > 4 ° !
A 2 A

Lﬁ

*
a ® o
N’
- - W
E A - % =7 M—A—“—“-
% JLA A A M ]
g
3 LiCoO,
5 -
A A
| | | | | |
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 3.1. Uretilen LiCoO, malzemesinin ve Bor katkilanmis olan LiCo1.,BxO> (X=
0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.750, 1) malzemelerinin XRD kirinim desenleri.
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Uretilen saf ve B katkili LiCoO, malzmelerinin Kristal yap1 analizleri
Rietvelt-Refinement analiz yontemine g6re Jade 6.0 programi yardimiyla
hesaplanmistir. Tablo 3.1. den de gorildiigi gibi kristal birim 6rgi hacmi x=0.375
katkilamaya kadar hacmin azaldigi gorilmektedir. Bu durum daha Once de
bahsedildigi gibi Bor elementinin oOrgiide istenildigi gibi Co elementi ile
yerdegistirdiginin bir delildir. Ozellikle Co-O bag uzunlugu pil performansi
acisindan O6nemlidir ve Tablo 3.1.’den de goriildiigii gibi Co-O bag uzunlugu da
x=0.25 degerine kadar artmistir. Bu durum pil performans Ol¢lim sonuglar1 ile

birlikte degerlendirilecektir.

Tablo 3.1.” de goriilen hacim kiiciilmesi iki farkli sebeple agiklanabilir. Tlki
Co yerine katkilanan B elementinin iyonik yarigapmin kiigiik olmas1 (B*® iyonu
41pm, Co*™® iyonu 68.5pm yaricapa sahiptir), ikincisi ise Co-O bag enerjisinin B-O
bag enerjisinden kiigiik olmasidir ( Co-B bag enerjisi 384.5 kj/mol, B-O bag enerjisi
536 kj/mol). Her iki durum da kristal hacminin kiigilmesine neden olmaktadir [137].

Tablo 3.1. Rietvelt yontemi ile hesaplanmis malzeme parametreleri, hacim degerleri
ve Vesta programi ile hesaplanan Co-O bag uzunluklari [155].

z 5 3 o
a (A ok o/a ) Co-0O bag
Materyal (A) (A) VA uzunlugu(A)
LiCoO, 28120 141185 50208 96680 192008

LiCoogsBo1sO> 28132  14.1089 50152  96.679 1.92350
LiCOo750Bo25002  2.8159 141050  5.0090  96.558 192335
LiCOossBosisO,  2.8127  14.0257  4.9865  96.095 191927
LiCoos00BosooQ2>  3.0590  14.0502  4.5930  113.860 191878

LiC0g250B075002,  3.1518 14.3418 4.5503 123.381 1.91731

Uretilen LiCoO, malzemelerinin tane buyuklikleri (crytallite size) buytkltkleri
Debye-Scherrer denklemine gdre hesaplanabilmektedir,

K2
- Bcoso

(3.1)
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Burada D, kristalit biiytikliigii, K , malzeme igin sekil faktorii (genelikle 0.9 degeri
kullanilmakla beraber farkli yapilar i¢in degisebilmektedir), A, XRD Ol¢limii i¢in
kullanilan X-151n1 (Cug,) dalga boyu (Cuk,=0.15418 nm), f pik agilarina denk gelen
radyan cinsinden pik maksimum genisliklerinin yaris1 (FWHM), € ise olusan piklere

karsilik gelen yansima acilaridir.

Malzemelerin iiretimi sirasinda dislokasyonlar, safsizlik fazlar1 ya da yapida
meydana gelen bozukluklar nedeniyle kristal yapisinda stres olusabilmektedir.
Olusan bu stres XRD 0l¢iim sonuglarinda pik genislemesi ya da kaymasi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Alman XRD ol¢iimleri sonucunda elde edilen pikler ve bu
piklerin pik maksimum genigliklerinin yarist (FWHM) ve yansima acilari
kullanilarak ayni zamanda yap: icerisindeki gerilme asagidaki ifade ile

hesaplanabilir;
B = 4stan (3.2)
Bu ifadedeki ¢ ifadesi mikro gerilme olarak ifade edilmektedir.

Bir malzemenin sahip oldugu kristal biiyiikliigiiniin yapidaki diger kristallerle
etkilesime girerek, mikro gerilmeye katki saglayacag: diisiiniildiiglinde Denklem 4.1

ve 4.2 asagidaki sekilde birlestirilebilir;
kA .
Pcosl = -t 4esinf (3.3)

Bu yontem Williamson-Hall metodu olarak bilinmektedir ve Scos@ifadesi
4sinf ifadesinin bir fonksiyonu olarak grafik ¢izdirilirse, olusan grafigin egim
(slope) degeri ¢, kalan (intercept) degeri ise % ifadesinin degerini verecektir ki bu
durumda D, yani ortalama pargacik biiyiikligii hesaplanabilir. Hesaplamalarda (003),
(101), (104), (018), (110) diizlemlerinden yansiyan karakteristik piklerin degerleri
kullanildi. Uretilen malzemelerin hesaplanan katkilamaya bagli mikro gerilme ve

ortalama pargacik biiyiikliikleri degisimleri Sekil 3.2. ve Sekil 3.3.’te goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Mikro gerilmenin Bor katkilama (X) degerine gore degisimi.
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Sekil 3.3. Ortalama pargacik biiylikligliniin Bor katkilama (X) miktarina gore
degisimi.

Gortldiigi gibi x=0.250 Bor katkilama miktarina kadar iiretilen malzemelerin
ortalama parcacik biiyiikliikklerinde artis gozlenmistir ve  x=0.375’den sonraki
katkilamalarda artan bor miktari ile birlikte, daha yiiksek katkilamalarda ortalama

parcacik biiyiikliigii azalmaya baslamistir.
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Hesaplanan mikro gerilme degerleri incelendiginde (Sekil 3.2.), x=0.250
katkilama degerine kadar mikro gerilme degeri artmis, x=0.375 ve daha yiiksek Bor
katkilamalarda mikro gerilme azalmistir. Buna gore, x=0.250 Bor katkilamasina
kadar hiicre hacminin kii¢iilmesi gerilme degerini arttirdigi sonucu ¢ikarilmistir.
Ayrica tane biiyiikliiklerinin artmasi ve birbirleri ile olan etkilesimler ile birlikte bu
biiylimenin kristal yapisinda mikro gerilmeyi arttirabilecegi sonucuna varildi. Ayrica
bu sonug, XRD kirinim deseninde, x=0.250 Bor katkilamasina kadar yapida degisme
olmamasi ve Tablo 4.1.’deki katkilama miktarlarinin birim hiicre hacminin degisim

degerleri ile de desteklenmektedir.

3.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclar:

Uretilen 6rneklerin 20 kx ve 5 kx blyiitmelerdeki SEM gériintiileri Sekil
3.4.te goriilmektedir. Uretilen tiim drnekler 1 cm capinda pelet durumda iken SEM
goriintiileri alinmistir. Bununla birlikte tiretilmis olan 6rneklerden Sekil 4.4. (a)
20kx ve (b)Skx biiylitme de goriilen katkilama yapilmamis LiCoO, Orneginde
yapinin homojen bir sekilde dagildigi, tanecik boyutunun oldukca kiiciik oldugu, bu
boyutun SEM goriintiilerinden anlagildigr iizere 0.5 um den daha kiigiik oldugu
gorilmektedir. x=0.125 Bor katkili 6rnegin yiizey formasyonu incelendiginde saf
ornege gore daha bosluklu ve daha biiyiik tanelerden olustugu gézlenmektedir (Sekil
34. (b) ve (c) ). Uretilen orneklerin Bor katkilama miktar1 arttitkca, SEM
goriintiilerinden anlasildigi iizere yap1 homojen kalmakla birlikte tanecik
blyuklikleri de artmaktadir (Sekil 3.4.(d)-(k)). x=1 katkili 6rnekte ise ylizeysel
formasyon tamamen degismistir ve 2-5 mm capinda birbirleriyle siki paketlenmis
taneler olusmustur (Sekil 3.4. (I) ve (m)). Bu durumun pil performansini nasil
etkiledigi elektrokimyasal 6l¢iim kisminda tartisilacaktir. Bununla birlikte tanecik
blyukliigiiniin artmasi incelenen literatiir caligmalarina gore beklenen bir sonugtur.
Ayn1 zamanda bu sonu¢ XRD analizi yapilan bir 6nceki kisimda hesaplanan pargacik
blytikligli hesaplamalar ile de ortiismektedir. Bor katkilanmasi ile birlikte bosluklu
bir yapinin olugmasi 6zellikle elektriksel performans 6l¢iimlerinde sacilmalara neden
olacagindan dolayr malzemenin elektriksel direncinde artmaya sebep olabilecektir.
Aslinda tanelerin (grainlerin) B katkilanmasi ile birlikte biiyiimesi LiCoO;

sisteminde B nin grainleri birlestirici bir role sahip olmasi fikrini ortaya
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cikarmaktadir. Kiigiik tanelerde tane sinirlart ¢ok olacagindan serbest enerji
acisindan daha yiliksek enerjili bir duruma karsilik geldiginden kararli durum igin
genelde taneler birbirlerine yapisarak biiyiimek isteyecektir. Buradaki onemli
parametrelerden birisi ise tanelerin bireysel olarak yonlenimleridir. Bu yonlenimler
nekadar rastgele olursa tanelerin birbirleri ile birlesme olasiligi azalacaktir. Bu
durumda aslinda B katkilamasmin tanelerin yonleniminde Onemli bir role sahip
oldugu ve dolayisi ile taneleri birlestirici bir rol iistlendigi sonucuna varilabilir.
Ayrica ylizey analizlerinde disiik katkilamalarda herhangi bir safsizlik fazi

olusturacak bir konsantrasyon farki gézlenmemesi malzemelerin homojen bir sekilde

tiretildigini gosteren dnemli bir delildir.

— Mag= 5.00KX EHT =20.00 kv Signal A=SE1  WD= 11mm

e Y

Mag= 2000KX EHT=2000kV Signal A=SE1  WD= 9mm

(©) (d)

h o s

Mag= 500KX  EHT=2000kv  Signal A=SE1 WD= 9mm
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jHm Mag= 2000KX EMT=2000kv  Signal A=SEf WD= 11mm Mag= 500KX EHT=2000kv  Signal A=SE1 WD= 11mm

Mag= 2000KX  EHT=2000kV Signal A=SE1  WD= 9mm Mag= 5.00KX EHT =20.00 kv Signal A=8E1 WD= 8mm

48 a ~ i - L
Mag= 2000 KX  EMT=20.00kvV Signal A=SE1  WD= 11mm Signal A= SE1 WD = 11mm

Mag= 2000KX EMT=2000kv  Signal A=SE1 WD= 8mm Mag= 500KX  EHT=2000kv  Signal A=SE1 WD= Bmm

) (K)
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2um * - :

Mag= 2000 KX  EHT =20.00kV Signal A=SE1  WD= 8mm Mag= 5.00KX EHT =20.00 kv Signal A=SE1  WD= 8mm

0] (m)

Sekil 3.4. Uretilen drneklerden (a) ve (b) LiCoOs, (¢) ve (d) LiC0og75B0.12502, (€) ve
(f) LiCoo.750B0.25002, (g) ve (h) LiC0oe25B0.37502, (1) Ve (i) LiC0gs00Bos0002, () Ve
(K) LiC00250B0.75002, (I) ve (m) LiBO, orneklerinin sirasi ile 20.000 ve 5.000
biiyiitmedeki SEM fotograflari.

3.3 Elektriksel Analiz Sonuglar:

Uretilen LiCoO,, LiC00g75B0.12502, LiC00.750Bo.25002,  LiC00.625B0.37502,
LiC00.500B0.50002 drneklerinin sicakliga bagli olarak 6zdireng degisimleri dort kontak
yontemi ile almmustir. Ozdireng degerleri oda sicakligindaki degerlerine gore
normalize edilerek sonuclar Sekil 3.5.’de verilmistir. Ayrica, Tablo 3.2.’de iiretilen
orneklerin oda sicakliginda diren¢ degerleri goriilmektedir. Bor katkilanmasi ile
birlikte malzemelerin yalitkanliginda bir artis gozlenmistir. Bu dlglimler sirasinda
LiC00.250B0.75002 ve LiBO, 6rneklerinin direng degerlerinin ¢ok yiiksek olmasi ve
sicakligin diismesi ile birlikte bu direng degerinin ¢ok hizli artmasi nedeni ile 6l¢iim
yapilan sistemin {ist limitini asmig (>100 MOhm) ve bu nedenle bu dl¢liimlerden bir
sonu¢ alimamamistir. Elde edilen verilere gore, 6rneklerdeki Bor katkilama oraninin
artmast ile drneklerin 6zdirenglerinin diizenli olarak arttigi gériilmektedir. Uretilen
orneklerin XRD analizleri gz oniine alindiginda, x=0.375 oraninda Bor katkilamas1
ile birlikte farkli fazlarin ortaya ¢iktig1 ve mikro yapinin degistigi gézlemlenmistir.
Direncin sicakliga bagl olarak hizla artig gosterdigi sicaklik bolgesi B katkilanmasi
ile birlikte daha diisiik sicakliklara dogru kaymis fakat katki oran1 x=0.5 i¢in bu
sicaklik bolgesi daha yukari ¢ikmis ve daha sonra ise B oraninin artisiyla birlikte
direng degeri belirlenememistir. Bu durum B katkilanmasi ile birlikte malzemenin
yalitkan 6zelliginin artis1 ve dolayist ile elektriksel direncinde artisi ile iliskilidir.

Direncteki degisim katilarin bant yapist agisindan incelendiginde iki farkli durum
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sozkonusudur. Bunlardan ilki B iyonlar1 B*® degerligini alabilirken ve Co iyonlar:

Co*?, Co™ ve Co™ degerliklerini alabilmektdir. LiCoO, malzemesinin hole tipi bir

Ozellik sergilediginden yapida B miktarinin artmasi Co iyonlarmin yerine gecerek

tastyic1 konsantrasyonunu degisimine sebep olabilmektedir. Diger bir durum ise B

katkilanmasi ile birlikte enerji bant araliginin degerinin degismesine Sebep olarak

tastyicilarin iletkenlik bandindan valans bandina gegisleri i¢in daha farkli bir enerji

gerektirmesi ile iliskilidir. Bunlara ek olarak grainler arasi baglanti noktalar1 ve

safsizlik fazlarinda elektriksel direnci etkileyen 6nemli parametrelerden biridir.

Tablo 3.2. Uretilen 6rneklerin oda sicakliginda ol¢iilmiis elektriksel 6zdireng

degerleri.
LiCoO LiC0o.g25Bo.125 | LiC0g.750Bo.250 | LiC00625Bo37s | LiC0g.s500Bo.500
2 02 Oz 02 02
3075k Q.cm | 320.6 k Q.cm 345.7 kK Q.cm 3825k Q.cm 675 k Q.cm
LiC0,.250B0.750 LiBO,
Oy
9753 kQ.om | 173K
Q.cm
18 p
i ° o e ® =0
i " ° o ) e x=0.125
(2] X ol oo
15 o * o -
L e = e e x=0.25
" e o © i
I ° [ ° ® x=0.375
12 s °* ®* o x=0.5
i ° .o o °®
ég : -.. " ' LiCo, B O,
a » ® .0 ‘o
6 .. .. .. L
L .. o . ....
: oo retts
3F e ..‘?..o'
3 oo 08}} LYY
: $00000nense
0 M A 1 i i M M 1 i i " i 1 L M L 1 M i i i 1 M A i i
180 200 220 240 260 280 300
T (Kelvin)

Sekil 3.5. LiC0:1.xBxO2 (x= 0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.750, 1) orneklerinin

sicakliga bagh 6zdireng degisimi.
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Yalitkan tlrl Ozellik gosteren malzemelerde elektriksel direng azalan
sicaklikla artma egilimi gosterir. Bu durum disiik sicakliktan yiliksek sicaklik
bolgesine dogru sicaklik artisi ile birlikte yiik tasiyicilarinin belirli bir yasak enerji
araligin1 agmalar1 sonucu iletkenlige katilmalarina ve dolayisi ile elektriksel direncin
azalmasina sebep olmaktadir. Uretilen 6rneklerin band yapilar1 hakkinda bilgi sahibi

olmak ve aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in Arrhenius denklemi kullanilabilir.

_Ea/
A= Aoe Tkp (34)

Denklemde A, dlgtimii yapilan degisken, Ao, dlgiimdeki degiskenin baslangi¢ degeri,
Ea, aktivasyon enerjisi, T, sicaklik, kg, Boltzman satibidir. Denklemden E; degerini
hesaplayabilmek icin Arrhenius cizimleri (In(R/Ry)-1/T) yapilarak Sekil 3.6.’da
verilmistir. Bu ¢izimlerin yapilabilmesi i¢in Denklem 3.4’{in her iki kisminin dogal

logaritmasi alinmistir. Denklemin son hali;

A -E
In—= —=2
Ao Tkp

(3.5)

seklindedir. Bu denklemden Arrhenius grafigini ¢izebilmek icin degisken olarak
belirtilen A terimi yerine 6lgiimii yapilan 6zdireng degerleri, Ao terimi yerine oda

sicakliginda 6l¢iilen 6zdireng degeri kullanildi.

R —E,
Ing-= 7= (3.6)

Bu denklem y = ax seklinde lineer bir denklem olarak ifade edilirse, In Riterimi
0
Y, 1/T kg terimi x, E, terimi de egimi ifade eden a terimi olarak kabul edilmistir ve E,

degerini hesaplayabilmek i¢in lnRi degeri y- ekseni, 1 /T kg degeri x- ekseninde
0
olacak sekilde grafik ¢izdirilmistir (Sekil 3.6-3.7 .).
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Sekil 3.6. Katkilama yapilmamis 6rnegin lineer fit edilmis Arrhenius grafigi.

Elde edilen grafikler lineer fit edilerek egim degerleri ve bulunan bu egim
degerlerinden faydalanilarak 6rneklerin E, degerleri hesaplanabilir. x=0.5 i¢in enerji
araligindaki artis XRD sonuglar1 ile birlikte degerlendirildiginde yapida olusan
safsizlik fazlarmin miktarinin artmast ve malzemenin c¢ok fazli bir yap:
sergilemesinden dolay1 direngteki artis seklinde karsimiza ¢ikmaktadir. Elde edilen
sonuglar yalitkan malzemeler igin Ongoriillen degerlere uymaktadir. Katot
malzemelerinin iletken olmasi pil performansinda diisiise neden olmaktadir. Bununla
birlikte ¢ok yiiksek diren¢ degerleri de istenilen bir durum degildir. Uretilen
malzemelerin bu diren¢ degerlerinin pil kapasitesini nasil etkiledigi performans

Olclim sonuglarinda tartisilacaktir.
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Sekil 3.7. Bor katkilama yapilan 6rneklerin lineer fit edilmis Arrehenius grafikleri.

3.4. Manyetik Ol¢iim (M-H ve M-T) Analiz Sonuglar1

Uretilen LiCo1.4B,O, 6rneklerinin (x=0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.75 ve 1)
manyetik 6zellikleri alan sogutmali sistemde 5 kOe manyetik alan altinda alinmistir.
Orneklerin 300-5 K sicaklik araliginda M-T ve sabit 5, 20, 100 ve 300 K sicaklikta
19 Tesla uygulanan manyetik alan altinda M-H grafikleri sirasi ile Sekil 3.8. ve Sekil
3.9.-3.15. arasinda verilmistir. LiCoO, bilesigi i¢in yapilan literatiirdeki
caligmalarda, yapinin yiiksek sicakliklarda paramanyetik ve diisiik sicakliklara dogru
manyetik olarak diizenli bir duruma dogru gecisin goézlendigi (Curie-Weiss tipi
davranig) belirtilmistir [138]. Bununla birlikte elde ettigimiz deneysel sonuglarda
benzer bir durum gézlenmis ve literatiir ile uyumlu sonuglar elde edilmistir [139]. B
katkilanmasi ile birlikte oda sicakligi manyetizasyon degeri azalmaya baslamis ve
x=0.75 katkidan itibaren negatif deger gostermistir. M-T sonuglarina goére (Sekil
3.8.) azalan sicaklikla birlikte sabit bir alan degeri i¢in manyetizasyon degeri belirli
bir sicakliga kadar ¢ok kiiciik degismeler gosterse de sabit kalmis, daha sonra belirli
bir sicakligin altinda sonsuz degere dogru artis gostermistir ki bu 6zellik

paramanyetik malzemelerin 6zelligidir [138].
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Sicakliga bagli olarak oOlgiilen M-H grafiklerinde 5, 20, 100 ve 300 K
sicaklik  degerlerinde Orneklerin uygulanan alana lineer olarak baghh bir
manyetizasyon elde edilmistir. Clinkii sicaklik diistiik¢e uygulanan alanla manyetik
spinler daha kolay diizenli hale gelecektir. Fakat 5 K sicaklikta alinan M-H
egrilerinde uygulanan alan ile birlikte yiliksek alan degerlerinde bir doyuma gitme
durumu s6z konusudur. Bu durum malzemedeki manyetik spinlerin diizenli ve alan
yoniinde yonlenmesi ile agiklanabilir. Bu sonugclar 6rneklerin paramanyetik 6zellik
gosterdigini  beltirtmektedir. Bununla birlikte, 5 K deki M-H egrilerinden de
anlasildig1 gibi tamamen manyetik doyuma ulasilmasi igin daha ytksek bir manyetik
alan uygulanmasi gerekmektedir. Yapilan katkilama ile birlikte maksimum alan
manyetizasyon degeri artan katkilama ile birlikte azalmistir. x=0.750 katkili 6rnekte
malzemede diyamanyetik ve paramanyetik faz birlikte bulunurken x=1 katkili 6rnek

icin ise malzeme tamamen diyamanyetik 6zellik gostermistir.

0.04 - @ ® x=0
[ . ® x=0,125
LlCO] B 02 ® x=0,250
[ xR ® x=0,375
003} @ @ x=0,500
[ o
= ©
L0
— ]
Z 0.02
9,
=
0.01
0.00 |- \w
1 n I n 1 1 n 1 L 1 1 L 1 n 1 1 1 1 L 1 1 L 1 L 1 1 L 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Sekil 3.8. LiCo0;.4BxO, (x= 0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.750, 1) malzemelerinin
sicakliga kars1 manyetizasyon(M-T) grafikleri.
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Sekil 3.9. Uretilen LiCoO, malzemesinin manyetik alana kars: manyetizasyon (M-H)
grafigi.
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Sekil 3.10. Uretilen Bor katkilanmis LiCogg7sBo.12502 malzemesinin manyetik alana
kars1 manyetizasyon (M-H) grafigi.
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Sekil 3.11. Uretilen Bor katkilanmis LiCog 750B0.25002 malzemesinin manyetik alana

kars1 manyetizasyon (M-H) grafigi.
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Sekil 3.12. Uretilen Bor katkilanmis LiCogg25B037502 malzemesinin manyetik alana
kars1 manyetizasyon (M-H) grafigi.

61



LA S S S S— —S— S—. S R . R R S S R R
03F [ « sk B
’ omf * 2K
« 100K !
092 = 0.01 300K I i
; 0,00 1
=00 |
0.1 | !
s 0,02 1
&0 i LiCo B, 0, |
= 0,0 - 000 2000 0 2000 3000 =i
E H (O¢)
0 .
g -
= 0,1} Ll('oO.SBO_SO3 3
= 5K
02| 20K ]
+ 100K 1
-0,3 - 300K -
1 1 | ] 1 1 ! 1 1

H (T)

Sekil 3.13. Uretilen Bor katkilanmis LiCog500Bo50002 malzemesinin manyetik alana
kars1 manyetizasyon (M-H) grafigi.
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Sekil 3.14. Uretilen Bor katkilanmis LiCog 250B075002 malzemesinin manyetik alana
kars1 manyetizasyon (M-H) grafigi.
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Sekil 3.15. Uretilen Bor katkilanmis LiBO; malzemesinin manyetik alana karsi

manyetizasyon (M-H) grafigi.

Hazirlanan tiim Ornekler i¢in manyetik ozelliklerin incelenmesi acisindan
daha giivenilir bir yontem olan manyetik alinganlik () turinden Denklem 3.6
kullanilarak hesaplanmaistir.
M
H

X= (3.6)

Bu hesaplamada sabit manyetik alan altinda alinmig olan M-T Ol¢iimleri
(Sekil 3.8.) kullanmilmistir. Tiim o©rnekler i¢in Bor katkilamasinin artmasi ile
y degerinin de diizenli olarak arttign goriilmektedir (Sekil 3.16.). Orneklerin
manyetik  alinganliklart  Curie-Weiss  paramanyetizmasina uygun  olarak

degismektedir.
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Sekil 3.16. Uretilen LiCoO, malzemesinin ve Bor katkilanmis olan LiCoy.4B,O, (X=
0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.750, 1) malzemelerinin manyetik alinganliklarinin
sicakliga bagl degisimi.

Buna gore orneklerin manyetik alinganliklar1 asagida belirtilen, sicakliktan

bagimli Curie-Weiss yasasi ile incelenebilir:

— <
X=Xt (3.8)

2
Burada y, sicakliktan bagimsiz manyetik alinganlik, C,C = Herf / g ifadesi ile

hesaplanabilen Curie-Weiss sabiti, 8 Weiss sicakhigidir. Orneklerin 5-300 K
sicakliklari arasinda deneysel olarak hesaplanmis y-T grafikleri, Denklem 3.8 ile fit
edilmistir (Seki 3.16.). Bu fit islemi ile Curie-Weiss sabiti, Weiss sicakligi ve yq
degerleri hesaplanmigtir (Tablo 3.3.). Weiss sicakligimin pozitif olarak artmasi
ferromanyetik tiirti etkilesmelerin arttigin1 gosterir ve negatif olarak artmasi da

antiferramanyetik etkilesmeler ile ilgilidir.
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Tablo 3.3. Uretilen 6rneklerin Curie sabitleri ve Weiss sicakliklari.

Hazirlanan Ornek Weiss Sicaklhigi (0) Curie Sabiti (C)
LiCoO, 4.348 K 6.818x 107
LiC0g 875801250 1.105 K 1.965 x 107
LiC0g750B0 25002 1.055 K 2.862 x 103
LiCOo_625Bo_37502 5.031 K 2.11 % 10-3
LiC00500B0.50002 80.629 K 21.4x 103
LiC0g 250B0 7500 6.216 K 1.58 x 107
LiBO, 14.251 K 7.41 x10™
o . LiCo B O
x=0.5 1 Ol-x x 2
15F
g
B 10 -
S 0125 =075
s © =0das [
E 5[ ) x.—0.25
Tl
5 |
= OF x=0.75
B [ J
; x=1
-5 - 8]
W T Y TR TN SN TN N SN TN SUN S SN S S N S S SH SU S SH S S S S S W S
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X(Katkilama Miktari)

Sekil 3.17. Uretilen LiCoO, malzemesinin ve Bor katkilanmis olan LiCo1.xBxO, (X=
0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.750, 1) kalict manyetik alinganliklarinin (g )
katkilama oranina (X)) gore degisimi.

Curie-Weiss denkleminin deneysel degerlere fit edilmesi ile elde edilen y,
degerleri Sekil 4.17.’de verilmistir burada y, asagidaki formiil ile ifade edilir:
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Xo =Xp T Xp (3.9)

Burada yp ifadesi manyetizasyona paramanyetik katki ifadesini, yp ise
diyamanyetik katki ifadesini igermektedir. Tez konusu malzemelerde y, bulyuk
¢ogunlukla Co iyonlarinin etkisi ile olustugu diistiniilmektedir [140,141]. Co*®
iyonlar1 diisiik spin kofigiirasyonuna (low spin state) sahip olup t2g6 elektron
dizilimine sahiptir (S=0). Bu durumda ise Co* iyonlarmin manyetik 6zellik
gostermez. Bununla birlikte belirli bir sicakligin altinda (Curie sicakhig) Co*®
iyonlarinin manyetik momentleri uygulanan alan yoéniinde yonelim gdstermeye
baslar ve bunun sonucunda belirli bir manyetik yonelime sahip olmus olur ve
malzemeye manyetik 6zellik kazandirir. yp degeri bilesigin stokiyometrisine baglh
olarak hesaplanabilen, negatif, sabit bir degerdir ve yp degerleri ile
karsilastirildiginda bu katkinin ¢ok diisiik oldugu yapilan galismalarda belirlenmis ve
bu nedenle bu iki degerin toplami olan ), degeri genelde pozitiftir olarak
bulunmustur [140]. Orneklerin y, degerleri 6x10™ emu/mol seviyelerinden baslayip
artmaktadir. Buna gore Bor katkilanmamus 6rneklerin yp degerleri 9x10™ emu/mol
seviyesinde olup disik spin konfigirasyonunda  d®=(ty,%)(e,’)  orbital
konfigurasyonuna uyumluluk gostermektedir [141]. Katkilama ile birlikte Bor
elementinin Co ile yer degistirmesi sonucunda, non-manyetik olan Bor elementinin
xp degerini artirmis ve y, degerinde azalmaya neden olmustur. Orneklerin XRD
grafikleri incelendiginde, katkilama ile ortaya ¢ikan safsizlik fazi LiBO, diamanyetik
Ozellige sahip olup o6rneklerdeki ypdegeri baskin hale getirmis, bu nedenle yiksek
Bor katkilama degerlerinde y, degeri gittikge kiigiilmiis, x=0.750 ve x=1 katkilama

degerlerinde negatif degerlere ulagsmstir.

Sekil 3.16.’dan elde edilen Curie sabiti (C) degerleri ¢ok kiiciik degerlerdir
(Tablo 3.3.). Bunun nedeninin, Li atomlarinin olusturdugu bosluklar nedeni ile yiik
dengesini saglamaya ¢alisan Co atomlariin olusturdugu, yiiksek spine sahip Co™*

iyonlart oldugu disiiniilmektedir [142].

x= 0.5 Bor katkilmasi harig, Weiss sicakliklar1 (0) 1-15 K arasinda
degismektedir (Tablo 3.3.). Bu kiigiik degerler beklenen degerlerdir, ¢linkii Co™
iyonlarinin yogunlugu olduk¢a kiiciiktiir ve bu nedenle manyetik etkisi diigiik

olmustur. Bu etkinin diisiik olmas1 sonucunda, 6 degeri Curie yasasinda beklenen
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degerlere (0=0) yakin bulunmustur. x=0.5 Bor katkilamasi 6zel olarak incelenip

manyetik durumu detayl olarak arastirilacaktir.

Hazirlanan  orneklerin  etkin  manyetik momentleri  Sekil 3.18.°de
gorulmektedir. Bu etkin manyetik momentle, Sekil 3.16.°da verilen T

grafiklerinden hesaplanmis olan Curie-Weiss sabiti, C, kullanilarak (Tablo 3.3.)

2
c=Harrf (3.10)

ifadesi ile hesaplanmistir. Sekil 3.18.°de goriilen sonuglara gore etkin manyetik
moment Bor katkilamasi ile birlikte azalma egilimindedir. Bununla birlikte x=0.5

katkilamasinda farkli bir sonug olarak etkin manyetik moment artmistir.
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Toas|

e N
S
£ 020/ \ y

[ ] =
0.15 o — x=0.375

x=0.125 ®
B { ]
x=0.75
0.10 - \0\.

x=0.250
0.05 -
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Sekil 3.18. Uretilen LiCoO, malzemesinin ve Bor katkilanmis olan LiCo;.xBxO; (X=
0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.750, 1) etkin manyetik momentlerinin (Messe.) katkilama
miktar1 (X) ile degigimi.
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Sekil 3.19. Co atomunun farkli iyon ve koordinasyonlart i¢in elektronik

konfigirasyonu.

Co atomu koordinasyon sayist ve drgli geometrisine bagl olarak toplamda ii¢
farkli iyonik duruma ve sekiz farkli spin durumuna sahiptir (Sekil 3.19.). Bununla
birlikte tez kapsaminda iiretilen malzemelerin kristal yapisinda Co iyonlar1 O
atomlar1 ile oktohedral CoOs yapisim1 olusturmaktadir. Bu yap1 igerisinde Co
atomlar1 Co™® iyonlar1 seklindedir ve manyetik 6zellik élctimlerine gore diisiik spin
(LS) durumuna sahiptir [143]. Bununla birlikte yap1 igerisinde Li boslukari olusmasi
durumunda yilk denkligini saglamak amaci ile Co™ iyonlar1 da olusabilmektedir.
Olusan bu Co™ iyonlari, Co™ iyonlar1 gibi LS seviyesine sahip oldugu yapilan
alismalarda gdriilmiistiir [143]. Bununla birlikte Co*? iyonlarimn iirettigimiz
malzemelerde olusmasi s6z konusu degildir. Bunun nedeni LiCoO, malzemesi igin
Co*? iyonunun olusmasi i¢in oktahedral CoOg yapisinin kare tabanli iiggen piramit
CoOs yapisina doniismesi, bunun icin de  yapiya fazladan Li eklenmesi
gerekmektedir [144]. Baz1 calismalarda yapiya fazladan Li atomu eklense bile iiretim
asamasindaki yiliksek seviyede yiikseltgenme durumu (oksijen akist ve Li’nin
kolaylikla yiikseltgenebilmesi) ve tabakali yapidaki Li katmaninin stokiyometrik
olarak tamamen dolu olmasi nedeniyle (LixCoO; i¢in x<1 ) eklenen lityumlarin
yerlesebilecegi bosluklarinin olmamasi, Co*? olusumunu miimkiin kilmamaktadir

[142]. Ayn1 zamanda, XRD sonuglar1 da bize tiretilen malzemede Li miktarinin fazla
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olmadigi1 gostermektedir. Dolayisi ile LiCoO2 igerisinde sadece Co™ ve Co™
iyonlarmim varligi séz konusudur. Yapi igerisinde olusan Co™ ve Co™ iyonlarimin

miktarlarini hesaplamak igin Heg degerleri kullanilmistir. Teorik olarak Sekil 3.19°da

verilen farkli konfigiirasyonlar igin L degerleri uorr = /4(s)(s + 1) formiline

gore hesaplanmistir. Burada s degeri spin manyetik momentdir. Sekil 3.19.’daki
farkli elektronik konfigiirasyonlar icin hesaplanan Hes degerleri Tablo 3.4.” de

verilmistir.

Tablo 3.4. Co iyonlarinin teorik olarak hesaplanmis e degerleri.

Yuksek Spin ]
Orta Spin (IS) Diisiik Spin(LS)
(HS)
Co* 3.87 - 1.73
Co™ 4.89 2.82 0
Co™* 5.91 3.87 1.73

Buna gore deneysel olarak bulunmus et degerlerinin Co™ ve Co™

iyonlarindan kaynaklandig: diistintildiigiinde asagidaki denklem yazilabilir:

X(MCO +3)+(A_x)(ﬂco +4) _
A - MD

(3.11)

Burada x, Co™ iyonlarinin miktari, A, iretilen malzeme igerisindeki toplam Co
miktari, yc,+3 , LS durumunda Co*® iyonunun efektif manyetik momenti (Heo+3=
OuB), tco++ , LS durumunda Co™ iyonunun efektif manyetik momenti (diisiik spinde
Uco++ =1.732UB), up, deneysel olarak hesaplanmis efektif manyetik momenttir. Bu
hesaplamalar sonucunda iretilen malzemelerdeki Co™ ve Co™ iyonlarimin mol
miktarlar1 Tablo 3.5.°de, Co™ ve Co™ iyonlarimin iiretilen malzemelerdeki Bor
katkilama miktarina gore degisimi Sekil 4.20.’de goriilmektedir. Bununla birlikte
Co*™ iyonlariin sabit oldugu diisiiniiliip, Co™ iyonlarinin miktarina gore e
hesaplamas1 yapildiginda LS+IS ge¢is durumu da gozlenebilir. Fakat bu durumun
tam olarak analiz edilebilmesi i¢cin PSR analizi gibi teknikler uygulanmasi

gerekmektedir.
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Tablo 3.5. Uretilen malzemelerin igerdigi Co™ ve Co™

iyonlarinin mol miktarlar.

Kompozisyon

Co™ miktar1 (mol)

Co™ miktar1 (mol)

LiCoO, 0.856 0.144
LiCOo,875Bol12502 0.789 0.086
LiCOo,75oBo,25oOz 0.681 0.069
LiCOo,az5Bo,37502 0.557 0.068
LiCOo,5ooBo,5ooOz 0.385 0.115
LiCOo,zsoBo,75oOz 0.236 0.014
50

I o\o = 90
I 0
WO —"
§30 = Q“L
8 LiCo, B O, —9—Co™ ,
e —@—Co” =
= | x
S | 470 g
T 20F =
S | 3
- @
I \0 - 60
10 = °/° 4
I B ETEEE BRI S l..—50
0.0 0.1 0.2 0 3 0 4 0 5 0 6 0.7 0.8
X (Katkilama Miktari)
Sekil 3.20. Uretilen malzemelerdeki Co** ve Co™ iyonlarmm Bor katkilama

miktarina karsilik yiizde olarak degisimleri.



B katkilanmasi ile birlikte yapida Co™ iyonlarmin miktarimin x=0.4
katkilamaya kadar azaldigi goriilmektedir. Bu durum daha 6nce agiklandigi gibi Li
iyonlarmin eksikliginden kaynaklandig1 diisiiniilen Co™ sayisinin azalmasi bu
bosluklara B iyonlarmin geg¢mesi ile aciklanabilir. x=0.5 katkilamalar1 i¢in elde
edilen yiiksek manyetizasyon ilging bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Daha
onceki boliimlerde ifade edildigi gibi x=0.5 katkilamasi i¢in M-H egrilerinde bir
histerisiz g6zlenmesi bir ferromanyetik etkilesmenin ortaya ¢ikmasini ve zayif bir

domain yapisinin olustugunu gostermektedir.

Ayrica orneklerin T -T grafikleri Sekil 3.21-27. arasinda goriilmektedir.
x=0.5 katkisina kadar T sicaklikla lineer olarak azalirken yiiksek katkilamalarda ¢ T

nin negatif oldugu ve sicaklikla azalarak sifira dogru gittigi bulunmustur.
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Sekil 3.21. Uretilen LiCoO, malzemesinin yT —T grafigi.
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Sekil 3.22. Uretilen LiC0gg75B0.125 O» malzemesinin ¢ T —T grafigi.
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Sekil 3.23. Uretilen LiCog750Bg 250 O malzemesinin yT —T grafigi.
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Sekil 3.24. Uretilen LiC0g 62580375 O» malzemesinin y T —T grafigi.
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Sekil 3.25. Uretilen LiC0g500Bo.500 O2 malzemesinin x T —T grafigi.
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Sekil 3.26. Uretilen LiC0g50Bg 750 O2 malzemesinin ¢ T —T grafigi.
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Sekil 3.27. Uretilen LiBO, malzemesinin T —T grafigi.
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3.5. RAMAN Spektroskopisi Analiz Sonuglari

Uretilen orneklerin Raman Spektroskopisi (RS) sonuglar1 Sekil 3.28.’de
goriilmektedir. 470 ve 582 cm™ frekanslarinda yer alan pikler LiCoO; érnegine ait
olup, bu pikler Eq ve Ajy Raman aktif uzaylar1 olarak yorumlanir ve yapimim R3m
simetrisine uygun oldugunu gostermektedir [148]. RS sonuglar ile elde edilen pikler
temel olarak Ay uzayindan Co-O gerilmesi ve Ey uzayindan O-Co-O baglarindaki
blklmelerinden elde edilir. Ayg uzaymndan elde edilen titresimler “c” modunda ve
diger moda gore iki kat daha giigliidiir. Bu nedenle buradan alinan sonuglar oksijen
atomunun titresimlerinden gelmektedir. Bu durumun bir sonucu olarak elde edilen
sonuglarda Bor katkilama miktar1 artmasina ragmen grafiklerde farkli bir pik
gbzlenmemistir. Bu nedenle Raman sonuglari Bor katkilamasindan gelen etkileri
FTIR spektroskopisi kadar hassas veremez (FTIR sonuglart B ve Co atomlarinin
yaptig1 bag titresimlerine daha hassastir). Bunlara ek olarak Bor katkilama miktarinin
x=0.375 olmas1 ile birlikte RS o6l¢iimlerinde giiriiltii (background)  oranmi
siddetlenmistir. Bu gurultd yukselmesinin  BO3; yapisindaki titresimlerden
kaynaklandigi C. M. Julien ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada belirtilmistir
[149].
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Sekil 3.28. LiC0;.4xBxO, Orneklerinin Raman sagilma spektroskopisi sonuglari. Ust
kisimdaki kiiciik resimde 440-650 cm™ dalga sayis1 araligindaki Co-O ve O-Co-O
titresimleri goriilmektedir.



3.6. FTIR Spektroskopisi Sonuc¢lari

Uretilen LiCoO, ve Bor katkilanmis LiC00.875B0.12502, LiC0g750B0.25002,
LiC00625B0.37502, LiC00500B050002, LiC0g250Bo75002, LIBO, 0Orneklerinin FTIR
spektroskopisi Ol¢iim sonuglar1 ve ortaya ¢ikan IR modlarmin Bor katkilama
miktarina bagh degisimi Sekil 3.29. ve Sekil 3.30.°da goriilmektedir. Katkilama
yaptlmamis LiCoO, érneginin 595 ve 515 cm™ yilksek frekans kabul edilen dalga
sayisinda CoOg yapisindan kaynaklanan pikler gézlenmistir [145]. Bor ve Kobalt
atomlarinin yer degistirmesi ile birlikte gozlenen bu iki yiksek frekans pikinde

biiyiikliik bakimindan degismistir.
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Sekil 3.29. Tabakali yapidaki LiCo;«xBxO, kompozisyonlarmin FTIR spektrum

sonuglar1 (0<x <1).

x=0.125 ve x= 0.250 Bor katkilama miktarlarinda pik biiyilikliigliniin artmasi
Kobalt atomlar1 ile Bor atomlarinin yer degistirmesi sonucunda olugsmustur. Bu da
Bor atomlarinin CoO; katmanlarina yerlestigini gostermektedir. Ayn1 zamanda 660
cm™ dalga sayisinda goriilen pik Co™ iyonlarinin Li tabakasindaki Li* iyonlar ile yer
degistirmesi sonucu olugsmus tabakali yapilarda goriilmiistiir [146]. Benzer sekilde
bizim 6rneklerimizde de ayn1 sonuglar elde edilmistir. x=0.250 katkilama miktar1 ile
birlikte 720 cm™dalga sayis1 B-O-B titresimlerinden kaynaklanan, 1150 cm™dalga
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sayisi ile de Uggen (trigonal) BO3 yapisindaki B-O gerilmesinden kaynaklanan pikler
goriilmektedir. Daha yiiksek katkilama miktarlarinda (x=0.750) 300-700 cm™dalga
sayis1 araliginda BO3, BO,4 ve LiOy4 yapilarinin neden oldugu pikler gézlemlenmistir.
Bunun yaninda 1200-1450 cm* dalga sayis1 araliginda gozlemlenen pikler BOs
yapisindaki B-O baglanmasindan kaynaklanmaktadir [147]. x=0.375 Bor katkilama
miktar1 ile birlikte LiCoO; yapisimn karakteristik piki olan 595 cm™ dalga
sayisindaki pik siddetinin azalmasi ve Bor elementinin olusturdugu baglarin
piklerinin ortaya ¢ikmasi, Bor elementinin bu katkilama miktarindan itibaren LiCoO,

yapist icerisinde ¢oziinemedigini gostermektedir.
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Sekil 3.30. IR modlarinin frekanslarinin LiCo1.4xBxO; icerisindeki Bor katkilama

miktarina karsilik grafikleri.
3.7. Dongiisel Voltametri (CV) Analiz Sonuclari

Uretilen LiC00O,, LiC00s75B012502 LiC00750B0.25002, LiC0g625B0.37502,
LiC0g500B0.50002, LiC0g250B07500, Ve LIiBO, oOrneklerinin doniisiimli voltametri
(CV) egrileri Sekil 3.31-36. arasindaki grafiklerde goriilmektedir. Sekil 3.31.’de
katkilama yapilmamis ana malzeme olan LiCoO; 6rneginin katot olarak kullanildig:
pilin CV egrileri gorilmektedir. Gozlemlenen 4.1 V ve 3.8 V degerindeki katodik ve

anodik piklerin daha once yapilmis ¢alismalarda gozlemlenen degerlerle uyustugu
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belirlenmistir [150]. x= 0.125 ve 0.250 Bor katkilama ile elde edilen katot
malzemelerinin dongiisel ¢evriminin, bagka bir deyisle katodik ve anodik piklerinin
gozlemlenmesinin devam ettigi goriilmiistiir. Bu da iiretilen bu pillerin hala sarj
edilebilir 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Katkilama degerinin 0.375 ve daha
yiikksek degerleri i¢in ise akim degerleri oldukca diisiik seviyeye gerilemis ve
doniistimlii yapisint olumsuz etkilemistir. Bu durum daha 6nceki bélumlerde dretilen
katot malzemelerinin katkilamanin 0.375 ve daha yiiksek seviyeleri icin yapida
olusan safsizlik fazlari sonucu ile uyusmaktadir. Buna gore, katot malzemesi
icerisinde yabanci fazlarin ortaya ¢ikmasi ile Li iyonlarmin pil igerisindeki katot
malzemesine eklenme/ayrilma islemlerinin engelledigi, bunun sonucunda déngisel
yapmin bozuldugu ve bu nedenle de pilden istenilen akimin elde edilemedigi
sonucuna varilmistir [151]. Akim degerinin azalmasiin bir bagka sebebinin de
tanecik boyutunun Bor katkilamasinin artmasi ile giderek biiylimesi ve bunun
sonucunda diflizyon hizinin azalmasi oldugu distiniilmektedir. Katkilama
yapilmamis olan LiCoO,; ve x=0.125 Bor katkilamasi yapilmis LiCogg75B0 12502
katot malzemelerinin kullanildig1 pillerden alinan CV egrilerindeki anodik piklerde
gozlemlenen dalgalanmalarin katot malzemesi iizerinde gozenege sahip olamayan
bolgelerde Li iyonlarmin hapsolmasi sonucu boyle bir kararsizlik ortaya ¢iktigi
diisiiniilmektedir. Ayrica katot malzemesinin elektrolit i¢erisinde ¢ziilmesi de bu tiir
dalgalanmalar1 olusturabilmektedir [152]. Katot malzemesinin elektrolit igerisinde
¢oziilmesi katot malzemesinin kristalitesinin bozulmasina dolayis1i ile CV
egrilerindeki katodik ve anodik piklerin daha genis olmasina neden olur. Bu durum
LiC0g.875B0.12502 ve LiC0g750Bo.25002 katot malzemelerinin kullanildig: pillerin CV

egrilerinde goriilmektedir.
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Sekil 3.31. Uretilen LiCoO, malzemesinin katot olarak kullanildig1 pilin CV egrisi.
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Sekil 3.32. Uretilen LiC0gg75Bo.125 O malzemesinin katot olarak kullanildigi pilin
CV egrisi.
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Sekil 3.33. Uretilen LiCo0g 750B0.250 O» malzemesinin katot olarak kullanildig: pilin
CV egrisi.
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Sekil 3.34. Uretilen LiCo0gg25B0.375 O malzemesinin katot olarak kullanildigi pilin
CV egrisi.
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Sekil 3.35. Uretilen LiC0o500Bos00 O2 malzemesinin katot olarak kullanildig: pilin
CV egrisi.
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Sekil 3.36. Uretilen LiC0g250B0750 O2 malzemesinin katot olarak kullanildig: pilin
CV egrisi.
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3.8. Cevrim Performansi Analiz Sonuclari

Uretilen katot malzemelerinin galvanostatik sarj-desarj kapasitelerini 6lgmek
igin olusturulan CR2032 diigme piller 2.5-4.2 V araliginda 100 dongiilik 6lglime
alinmiglardir. Sekil 3.37.°de katkilama yapilmamis LiCoO; katot malzemesi
kullanilarak hazirlanmis pilin sarj-desarj egrilerinin kapasite degisimine karsilik
grafigi goriilmektedir. Bulunan bu degerler yapilan oOnceki calismalarla uyum
icerisindedir[153]. Katkilama yapilmamis LiCoO; ile olusturulan pilin 100. dongi
sonunda kapasitesinde yaklagik %57 diistis gozlenmistir. Sekil 3.38. ve Sekil 3.39.’da
strast ile X=0.125 ve 0.250 Bor katkilamasi1 yapilmis katot malzemeleri kullanilan
pillerin sarj-desarj egrilerinin kapasite degisimine karsilik grafigi goriilmektedir. Bu
sonuclara gore ise x=0.125 Bor Katkilanmis pilin kapasite degeri yaklasik %8.5 daha
diisiik (128 mAh/g) baglamig, fakat dongli sayisinin artmasi ile kapasite kaybinin
Bor katkilamasi yapilmamis olan LiCoOz’nin kullanildigi pile gére daha diisiik
oldugu(%22-27 kayip) belirlenmistir. Diger piller igin hesaplanan kayip degerleri
Tablo 3.6.’da verilmektedir. Bu kayip degerleri B6liim 3.1.’de hesaplanan birim
hiicre hacminin degismesi ile de iliskilendirilebilir. Buna gore LiCog g75B0.12502 ve
LiC0g.750B0 25002 materyallerinin hacimleri katkilama yapilamamis LiCoO;
materyalinin hacminden daha diistiktiir. Bu durumun kristal yapisin1 daha kararli hale

getirdigi ve kapasite kaybini azalttigi farkli galismalarda gosterilmistir [154].

Tablo 3.6. Uretilen katot malzemeleri ile olusturulmus pillerin 100 déngli sonucunda
ortaya c¢ikan kapasite degerleri ve olugan kayibin % olarak degeri.

Bilesik 1.Dongu 100. Dongu Kayip (%)
Kapasitesi Kapasitesi
(mAh/qg) (mAh/g)

LiCoO;, 139.352 62.532 56.4
LiCOo,g75Bo,12502 122.436 102.456 26.4
LiC00,75oBo,25002 115.324 90.564 22.8
LiC00.625B().37502 79.467 23.768 69.9
LiCOo,sooBo,5ooOz 12.342 3.322 73.1
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Sekil 3.37. Uretilen  LiCoO, malzemesinin katot olarak kullamldigi pilin
kapasitesinin 2.5-4.2 V araligindaki degisimi.
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Sekil 3.38. Uretilen LiC0g75B0.125 O2 malzemesinin katot olarak kullanildig1 pilin
kapasitesinin 2.5-4.2 V araligindaki degisimi.
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Sekil 3.39. Uretilen LiCog750Bo2s0 O» malzemesinin katot olarak kullanildig: pilin
kapasitesinin 2.5-4.2 V araligindaki degisimi.
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Sekil 3.40. Uretilen LiC0gg25Bo375 O2 malzemesinin katot olarak kullanildig pilin
kapasitesinin 2.5-4.2 V araligindaki degisimi.
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Sekil 3.41. Uretilen LiC0y5Bos O, malzemesinin katot olarak kullanildig: pilin
kapasitesinin 2.5-4.2 V araligindaki degisimi.
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Sekil 3.42. Uretilen LiCog25Bo75 O; malzemesinin katot olarak kullanildigi pilin
kapasitesinin 2.5-4.2 V araligindaki degisimi.
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Sekil 3.43. Uretilen katot malzemeleri ile olusturulmus pillerin 100 déngii sonucunda
kapasitelerinde ortaya ¢ikan degisim.

Olcumler sonucunda elde edilen veriler ile Gretilen tim Katot
malzemelerinin kullanildigr piller ile alinmis 100 dongiiliikk kapasite degerlerinin
degisimi Sekil 3.43.’de ayrintili olarak goriilmektedir. Buna gore 0.125 ve 0.250 Bor
katkilanmig katot malzemeleri ile hazirlanan pillerin baglangic kapasiteleri Bor
katkilanmamis LiCoO; katot malzemesi ile hazirlanmis pilin kapasitesinden diisiik
olmasina ragmen dongili sayisi arttikca kapasitelerindeki diisiisiin daha az oldugu
goriilmiistiir. X=0.375 ve daha yiiksek Bor katkilamalarinda ise kapasitelerin
baslangictan itibaren Bor katkilamasi yapilmamis LiCoO; katot malzemesi ile
hazirlanan pilin kapasitesinden diisiik oldugu ve dongii sayisinin artmasi ile de bu
kapasite kaybmin arttigi ve LiCoO, bilesiginin kullanildigr pilin kapasitesini
yakalayamadig1 gozlemlenmistir. Bu sonuglar bir 6nceki boliimde sonuglar1 verilen
CV egrilerinde donilisiimlii yapmnin X=0.375 Bor katkilamasi ile biiyiik oranda
bozulmast sonucuyla da uyumludur. Sonug olarak, kapasite 6lctimlerinde x=0.375

katkilamaya kadar iiretilen katot materyallerinin kullanildig: pillerin raf émiirlerinin
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daha uzun oldugu belirlenmistir. Bu sonug enerji sektoriinde kullanilabilecek 6neme

sahiptir.
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4. SONUC ve YORUM

LiCoOy, LiC00.875B0.12502, LiC00.750B0.25002, LiC00.625B0.37502,
LiCOo,5ooBo_5ooOz, LiCOo_zsoBo.75002, ve LIBOZ katot materyalleri katihal reaksiyon

yontemi ile basari ile hazirlanmistir.

Hazirlanan katot malzemelerinin kristal yapilarit XRD metodu ile incelenmis
ve LiCo0gg75B0.12502, LiC0g 750B0.25002 katot materyallerinin istenilen sekilde LiCoO;
kristal yapisinda oldugu belirlenmis, fakat daha yiiksek Bor katkilama miktarlarina
sahip olan  LiC0e25Bo37502,  LiC00s500B050002,  LiC0g250B0.7500: katot
materyallerinin LiBO, ve LigB4Og safsizlik fazlarina sahip olduklar1 gézlemlenmistir.
Bu duruma gore Kobalt (Co) yerine Bor (B) elementinin yapiyr bozmadan

katkilanabilecegi ist sinirin 0.250 (LiC0g 750B0.25002) oldugu goriilmektedir.

Taramali elektron mikroskopu (SEM) calismalarinda {iretilen katot
malzemelerinin genellikle diizglin dagilmis homojen bir yapiya sahip oldugu, ancak
Bor katkilama miktarinin artmasi ile (6zellikle LiC0g500Bo.50002 Ve LiC0g 250B0.75002
orneklerinde) ylzeyde kiimelenmeler olustugu goriilmiistiir. Bu durumun artan Bor
miktariyla olusan safsizlik fazlari nedeniyle olustugu disiiniilmektedir. Artan
kiimelesmelerin tanecik boyutunu arttirdigi ve bunun pil performansi i¢in olumsuz
bir sonug¢ vyarattigi goézlemlenmistir. Bununla birlikte Kobalt bolgelerine Bor
katkilamasi ile birlikte kristal yapida olusan mikro gerilmenin yapinin bozuldugu
X=0.375 Bor katkilamasina kadar arttig1, bu katkilama degerinden sonra ise azaldigi
gozlemlenmistir. Bunun nedeninin, kristal yapiya yerlesen Bor elementinin Kobalt’a
gore hacimce daha kii¢iik olmas1 nedeniyle bu bolgelerde yapisal deformasyonlara

yol agmis oldugu diisiiniilmektedir.

Manyetizma 6lgumleri (M-H ve M-T) sonucunda paramanyetik 6zellige sahip
oldugu bilinen LiCoO, katot materyalinin bu o6zelligi dogrulanmis, ayrica Co
bolgelerine B katkilamasi ile iiretilmis olan LiC0gg75B0.12502 LiC0g 750B0 25002,
LiC00625B0.37502 malzemelerinin paramanyetik oldugu gozlemlenmistir. Fakat
bununla birlikte Bor katkilama miktarinin artmasi ile dogru orantili olarak bu
malzemelerin diizenli bir sekilde paramanyetik fazdan diyamanyetik faza dogru ge¢is
yaptig1 belirlenmistir. LiC0g 250B0.75002 malzemesinin oda sicakliginda diyamanyetik
faza sahip olup sicaklik diistisii ile birlikte paramanyetik faza gecis yaptigi

belirlenmistir. Uretilen LiBO, fazinin ise tamamen diyamanyetik faza sahip oldugu
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goriilmiistiir. Farkli bir durum olarak LiC0gs500Bo 50002 malzemesinin tiretilen diger
orneklerden farkli olarak ferromanyetik faza sahip oldugu anlagilmis fakat bunun
nedeni tam olarak anlasilamamistir. Bunlara ek olarak yapida Co™® iyonlarmin Co™
iyonlarindan daha fazla oldugu hesaplamalar sonucunda belirlenmis ve kristal
yapimin diisiik spin seviyesinde (LS) oldugu manyetik alinganlik (y) ve efektif
manyetik moment (W) hesaplamalari ile gosterilmistir. Manyetik 6zelliklere gore,

yapilan ¢aligmada yap1 igerisinde var olan Co™** iyonlariin sayisinin azalmasinin pil

potansiyelini arttirdig1 bulunmustur.

Elektriksel Ol¢im sonuglarina gore iiretilen katot malzemeleri yari iletken
Ozellige sahiptir ve bu 0Ozellik B katkilama miktar1 arttikca diizenli bir sekilde
artmaktadir. Bu duruma istisna sadece LiC0os500Bos0002 Ornegidir ki bu 6rnegin
elektriksel direng degeri LiC0gg75B0.12502 Ve LiC0g 750Bo.25002 Orneklerinin direng
degerleri arasinda bulunmustur. Elektriksel direnglerin sicakligin azalmasi ile birlikte
¢ok hizli artmasi nedeniyle sadece LiC0O;, LiC0qg75B012502 LiC0g 750B0.25002,
LiC0g.625B0.37502, LiC00500Bo50002 Orneklerinin diisiik sicaklik elektriksel direng
Olcimleri  alinabilmistir. Bunun nedeni B katkilamasi ile elde edilen
LiC0g.250B0.75002, Vve LiBO; malzemelerinin direnglerinin sicaklik diististi ile hizla
artmasi nedeni ile Olglim sisteminin Sl¢lim simirlarinin st siirin1 agmasidir. Bu
sonuglara gore B katkilamasi elektriksel direncin artmasina, dolayisi ile yapiin
giderek yalitkan faza dogru gitmesine neden olmustur. Genel olarak Kkatot
malzemelerinin yalitkan 0zellik gostermesi beklenir ki direng Olgiimleri B

katkilanmasinin katot malzemesinde kullanilabilecegini gostermektedir.

FTIR  spektroskopilerinden aliman sonuglar bize kristal yapinin
LiC00875B0.12502, LiC00750B0.25002 i¢in LiCoO;, kristal yapisina uygun sekilde
tiretildigini bununla birlikte LiC0g625B037502, LiC00500B0.50002, LiC0g250B0.75002
yapilari i¢in ise ayni durumun s6z konusu olmadigi, LiBO; yapisinin da ¢ok farkli bir
kristal yapiya sahip oldugunu goéstermektedir. Raman spektroskopisi B katkilamasi
ile yap1 degisimini tam olarak gosterememesine ragmen, LiBO; disindaki, iiretilen
malzemelerinin kristal yapisinin B katkilamasi yapilmamis LiCoO; kristal yapisiyla
ayni oldugunu kanitlamistir. Ayrica bu sonugla, diisiik katkilamalarda Co’nun B ile

yer degistigi acikca gozlenmistir.
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Elektrokimyasal dlcumler sonucunda, uretilen katot malzemelerinden LiCoO;
katot malzemesinin ¢gevrimsel voltametri ve kapasite sonuglarinin daha dnce yapilmis
caligmalar ile benzer sonuglara sahip oldugu goriilmiistiir. Bor katkilamasi yapilmis
olan Orneklerde katkilama miktarinin artmasi ile ¢evrimsel voltametri sonuglarina
gore akim degerleri diizenli olarak azalmistir. Kapasite degerlerinde de benzer bir
durum goriilmis, belirli bir Bor katkilamas1 miktari ile birlikte katot malzemlerinin
kapasitelerinin diistiigii gozlenmistir. Fakat tez calismasi kapsaminda alinan kapasite
Olctimlerinde 100 nolu dongiiye gelindiginde, x=0.250 Bor katkilamasina kadar
yapilan katot malzemeleri ile iiretilen pillerin kapasitesi katkilama yapilmayan katot
ile iiretilmis pilin kapasitesinden yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu sonuca gore; Bor
katkilamasi yapilan LiC0gg75B012502 ve LiC0o750Bo2500, katot malzemelerinin
kullanildig1 pillerde dongii sayisinin artmasiyla kapasite kaybi Bor katkilamasi
yaptlmamis katot malzemesinin kullanildigi pillerden diisiik olmustur. Yapilan
calismada ozellikle pil kapasite 6l¢ltimleri en az bes farkli pil kullanilarak yapilmis ve

giivenilir sonuclar elde edilmistir.

Bu sonuclara gore dretilen LiC0og75B0.12502 ve LiC0g750Bo2500, katot
malzemeleri LiCoO, katot malzemesi ile karsilastirildiginda yiiksek dongiilerde
kapasiteyi daha yiiksek degerlerde koruyabildigi i¢in LiCoO, yerine Lityum-iyon
pillerde kullanilmaya elverislidir. LiICoO, katot malzemesine yapilan daha yuksek
katkilamalar ile olusturulan katot materyalleri (LiC0g625B0.37502, LiC0q500B050002,
LiC0g.250B0.75002) ise Lityum-iyon pil kullanimi i¢in daha diisiik kapasiteye sahip
olduklarindan verimli bir yontem degildir. Ayrica x=0.125 ve 0.250 B katkil1 LiCoO
katot malzemeleri kullanilarak iiretilen pillerin raf omiirlerinin ve dolma-bosalma
islemleri boyunca kapasite kayiplarmin katkilama yapilmamis LiCoO, Kkatot
malzemesine gore ¢ok daha iyi olmasi gelecekte B bilesenli pillerin marketlerde

yerini alacagimin belirtisidir.

Yapilan tez ¢calismasinin 6zellikle yerli pil iiretimi ¢alismalarinda kullanilarak

ekonomimize saglayacagi katki pay1 oldukea yiiksektir.
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