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OZET

MAGNEZYUM VE COK DUVARLI KARBON NANOTUP DOPLU
LiFePO, KATOD MALZEMESI KULLANARAK LITYUM-IYON PILLERIN
ELEKTROKIMYASAL PERFORMANSLARININ GELISTIRMESI

Mohammed Abdulkareem Mansoor Mohammed AL-SAMET
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti
Malzeme Bilim Ve Miihendisligi Anabilim Dali
Yuksek Lisans, Haziran / 2020
Prof. Dr. Engin BURGAZ

Lityum demir fosfat (LiFePO,), ylksek verimli lityum-iyon piller igin umut
verici bir katod malzemesidir. Bununla birlikte, LiFePO, diisiik iletkenlige ve yavas
Li* iyonlarmin tagmimina sahiptir. Bu calismada, bu dezavantajlarin i{istesinden
gelmek icin asagidaki islemler yapilmaktadir: Pargaciklarinin yiizeyindeki elektronik
iletkenligi iyilestirmek icin ince bir karbon tabakasi ile kaplanmistir. Parcaciklarin
icindeki lityum difiizyonu saglamak icin Mg elementi katkilanmistir. Pargaciklarinin
arasindaki elektron tasimasi arttirmak i¢in karbon nanotiipler ileve edilmektedir.

Calismalar esnesinde, LiFePO, katot malzemesine MWCNT ve Magnizyum
katkilamas1 yapilarak LiFePO, , LiFePO4-2.5%MWCNT, LiFeqgsMgo02,PO4-2.5%
MWCNT, LiFeo_geMgo_04PO4-2.5%MWCNT, LiFeO_geMgo_04PO4-0.25%MWCNT ve
LiFeo.94MQo.06PO4-2.5%MWCNT katot malzemeleri hydrotermal reaksiyon yontemi
kullanilarak ve 700°C’ta azot atmosferinde sinterlenerek iiretilmistir. Uretilen
Numunelerin tozu, kristal yapisint ve parcaciklari morfolojisini belirlemek igin X
isint kirmimi  (XRD), taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir.
Uretilen numuneler katot halina getirilerek CR2032 diigme piller iiretilmis ve bu
pillerin kapasite dlglmleri ve ¢evrimsel voltametri incelenmistir.

XRD paternleri gosterir ki, LiFePO, tozunun Pnma uzay grubu ile ortorombik
yaptya (olivin faz) sahip oldugu ve higbir safsizlik fazi gozlenmemistir. Ancak
yuksek Mg katkilamalarda ise LiFepgsMgo0sP0O4-2.5% MWCNT yapinin safsizlik
fazlar1 gosterilmistir. Numunelerin sarj-desarj performanslari incelenmistir. Yavas
sarj hizinda(C/10,C/5,C/2,1C), katkili LiFePO4 numunelerin ¢ogunun saf LiFePO,
numnueden daha az kapasiteye sahip oldugu goézlenmistir. Fakat LiFeggsMg 0.04PO4-
0.25%CNT numunenin Saf LiFePO, numuneden biraz daha fazla kapasitesi
sergilenmistir. Bununla birlikte, yiiksek sarj hizlarinda (2C, 3C, 5C), LiFegqsMg
0.04P04-2.5%MWCNT ve LiFeggsMgo.04sPO4-2.5%MWCNT numuneleri saf LiFePO,4
numuneye kiyasla yiiksek kapasite gostermislerdir.

LiFeO_gsMgolo4PO4-2.5%MWCNT ve LiFeolgeMgolo4PO4-0.25%MWCNT
numuneleri 100. dongiden sonra en iyi kapasitesi ve daha kararli oldugu
gozlemlenmistir. Sonug olarak LiFeo.96MQ0.04PO4-2.5%MWCNT ve
LiFeo 96MQ0.04PO4-0.25%0MWCNT Mg katkili pillerin katkilama yapilmamis saf
LiFePO4 katot malzemesi kullanilan pillere gére uzun vadede ve yiiksek sarj-desar;
hiz1 daha yliksek kapasiteye sahip oldugu tesbit edilmistir.

Anahtar Kelimeleri: Lityum iyon pilleri; Katot malzemeleri; Lityum demir fosfat;
Hidrotermal reaksiyonu; Nano boyutlu materyali; Karakterizasyon.



ABSTRACT

ENHANCING ELECTROCHEMICAL PERFORMANCES of LITHIUM-ION
BATTERIES BY USING LiFePO, CATHODE MATERIAL THAT IS DOPED
WITH MAGNESIUM and MULTIi-WALLED CARBON NANOTUBE

Mohammed Abdulkareem Mansoor Mohammed AL-SAMET
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Materials Science and Engineering
M.A., June / 2020
Prof. Dr. Engin BURGAZ

Lithium iron phosphate (LiFePO,) is a promising cathode material for high
efficiency lithium-ion batteries. However, LiFePO, has low conductivity and slow
transport of Li* ions. In this work, the following processes are carried out to
overcome these disadvantages: The surface of the particles was coated with a thin
layer of carbon to improve electronic conductivity. The Mg element has been doped
to provide lithium diffusion inside the particles. Carbon nanotubes were added to
increase the electron transport between the particles.

During this worke LiFePQ,, LiFePO,4 -2.5% MWCNT, LiFey9sMgo02PO4 -
2.5% MWCNT, LiFe0,96M90,04PO4 -2.5% MWCNT and LiFeo_gsMgo.o4PO4 -0.25%
MWCNT and LiFeg9sMgo.0sPO4 -2.5% MWCNT materials was produced by used
hydrothermal reaction method and by sintered in a nitrogen atmosphere at 700 °C.
The pproduced samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy to determine the crystal structure and particle morphology.
Later, the produced samples were converted into cathodes, CR2032 coin cell
batteries were produced and their capacity measurements and cyclic voltammetry
were examined.

The XRD pattern showed that, the LiFePO, powder has orthorhombic
structure (olivine phase) with Pnma space group and no impurity phase is observed,
while in higher additives, the impurity phases of the LiFey94Mgo0sPOs -2.5%
MWCNT structure was noted. Charge-discharge performances of samples were
investigated. The slow charge rate (C / 10, C /5, C/ 2,1C) has been observed that,
most of the doped LiFePO, samples have less capacity than pure LiFePO,4 samples.
But LiFeo9sMgo0.04P04-0.25% MWCNT exhibited slightly more capacity than Pure
LiFePO, sample. However, at high charge rates (2C, 3C, 5C), LiFep.94Mgo.0sPO4-
2.5%MWCNT and LiFeygsMg 0.04P04-2.5%MWCNT samples showed high capacity
compared to pure LiFePO4 sample.

LiFeolgsMgolo4PO4 -2.5%MWCNT ve LiFEQ.%Mgolo4PO4-0.25%MWCNT
sample were observed to be the best capacity and more stable after the 100th cycle.
The result determined that, LiFe0.96Mg0.04PO4 -25% MWCNTve
LiFep.06MJ0.04P04-0.25%MWCNT samples, Mg and MWCNT additive batteries
have higher capacity in the long term and higher charge-discharge rate than batteries
using pure LiFePO, cathode material.

Keywords: Lithium ion batteries; Cathode materials; Lithium iron phosphate;
Hydrothermal reaction; Nano-sized material; characterization.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

SIMGELER

LiFePO, Lityum Demir Fosfat
mAh/g Melli Ambir Saat Per Gram
Li* Lityum Iyon

mw Mellivat

MW Megavat

Fe? Ferrik Iyon

Fe*? Demir Iyonu

LiMn,04 Lityum Manganez Oksit

Fe Demir

PO, Fosfat

¢ Sicaklik

Voc Acik devre voltajt

LiCoO, Lityum Kobalt Oksit

C Bir saatlik zaman iginde pilin tam sarj etmesi igin

gereken akim

KISALTMALAR

UPS Kesintisiz Giig Kaynagi

HEV Hibrit Elektrik Arag

EV Elektrik Arag
CNT Tek Duvarli Karbon Nanotiip
MWCNT Gok Duvarli Karbon Nanotiip
LFP LiFePO, Lityum Demir Fosfat
CNF Karbon Nanofiber

LIB lityum iyon pil

SEI Ylzey-elektrolit-arayiiz (surface—electrolyte-interface)

viii
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GIRIS

Enerji ihtiyaclarinin artmasiyla birlikte, fosil yakitlarin yenilenemeyen
kaynaklar oldugu ve ¢evresel kaygilar1 artirdigi icin yeni bir enerji kaynaklar
aramasii gerekilmektedir. Bunun icin yenilenebilir yesil enerji kaynaklarindan
yararlanmasin1 biiylik Onemi tasinmaktadir. Giines ve rilizgar gibi yenilenebilir
kaynaklarin ana sorunlarindan biri, aralikli olmalaridir. Yenilenebilir enerjinin bu
kesintili durumunu ¢6zmek icin, enerji depolama sistemleri tim enerji stratejilerinin
onemli bir pargasi haline gelmektedir. Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri,
elektrokimyasal olmayan depolama sistemlerine kiyasla enerjiyi depolamak daha
verimli oldugunu kanitlanmaktadir. Piller ve sliper kapasitorler, elektronik sistemler
icin mW'den sabit sistemler icin MW'a kadar cesitli uygulamalar i¢in yogun

calismalar altindadir.

Pil, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren bir cihazidir. Piller temel
olarak iki gruba ayrlir: Birincil ve Ikincil pillerdir. Birincil piller genellikle tek
kullanimliktir ve sarj edilememektedir. Bu nedenle, desarj olduktan sonra atilirlar,
clinkii birincil pilde kullanilan malzemeler, kimyasal reaksiyon kolayca tersine
cevrilemediginden dolay: orijinal formlarina geri ddnmeyebilmektedir. Ikincil piller
sarj edilebilir piller olarak bilinir, yani desarj sirasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonu tersine c¢evirmek icin bir elektrik akimi uygulayarak pili yeniden

kullanilabilir hale getirerek her desarjdan sonra bir¢ok kez sarj edilebilmeklerdir.

Simdiye kadar tretilen farkli sarj edilebilir piller arasinda, bu c¢aligmada
dikkate alinan lityum iyon pil (LIB), diger cesitli sarj edilebilir pillere kiyasla en 1y1
hacimsel ve gravimetrik enerji yogunlugunu gostermektedir(Dresselhaus ve Thomas,
2001).

Yeni tip Li-ion pillerinde istenen &zellikler, hiicre basina yiiksek voltaj, yiiksek
enerji yogunlugu, genis bir ¢alisma sicakligi aralifinda ve yiiksek giic kapasitesi
icirmektedir. Li-ion piller diisiik kendiligine desarj, -20 ila +60 ° C araliginda biiyiik
calisma sicakligi, uzun 6miir ve kararli, ancak énemli 6l¢iide daha yiiksek maliyetler
Ozelliklerine sahiptir. Ek olarak, Li-ion piller neredeyse hi¢ hafiza etkisi yoktur ve
bu nedenle herhangi bir zamanda sarj edilebilirler. Bu o6zelikleri, tasinabilir
elektronik cihazlardaki uygulamalar, sabit enerji depolama, hibrid elektrikli araglar

(HEV'ler) ve elektrikli araglar (EV'ler) icin gerekli olmaktadir.



Bu ¢alismanin amaci; LiFePO4 katot materyaline Mg elementi katkilamasi
yapilarak ve MWCNT eklenerek LiFePO4-2.5%MWCNT, LiFeqgsMdo.0,PO4-2.5%
MWCNT, LiFe94Md0.04PO4-2.5% MWCNT, LiFeg9sMg0.04P04-0.25% MWCNT ve
LiFeo94sMg 006P04-2.5% MWCNT katot materyallerini retmek, elde edilen bu
materyallerin fiziksel 6zelliklerinin degisimini ve bu katot materyalleri ile Uretilen

pillerin performanslarini incelemektir.

Calismanin  sonucunda; LiFePO4-2.5%MWCNT, LiFeosMgo02P04-2.5%
MWOCNT, LiFey94Mgo.04PO04-2.5% MWCNT, LiFeggsMgo.04P04-0.25% MWCNT ve
LiFeo94sMg 0.06P04-2.5%MWCNT katot materyalleri kullanilarak tretilen pillerin
yiiksek sayida sarj/desarj dongiisii sonrasi, saf LiFePO, katot materyali ile yapilan
pilden daha az kapasite kaybina ugradigi bulunmustur. Yanisira yiiksek sarj-desarj
hizinda Mg ve MWCNT katkili katod malzemelerin kapasitelerinin saf LiFePOy
katod malzemeden daha yiiksek oldugunu gdmzlenmistir.



1. LITYUM iYON PIiLLER

1.1.Giris

Lityum iyon pil ilk olarak 1970 yilinda Whittingham tarafindan onerilmis ve
Sony tarafindan piyasaya siiriilmiistiir( Tarascon ve Armand, 2010). Li-iyon pil,
aktif maddelerinde depolanan kimyasal enerjiyi, elektrotlardaki oksidasyon
reaksiyonunun neden oldugu elektron ve Li ™ iyon hareketi yoluyla elektrik enerjisine
doniistiiren bir cihazidir (Whittingham, 1976). Gerekli voltaji ve kapasiteyi
saglamak i¢in hiicreler sirasiyla seri veya paralel baglanmaktadir. Bu Calismalarda,

Lityum iyon pil tek bir elektrokimyasal hiicreye atifta bulunmaktadir.

Her hicre katot, anot, elektrolit ve ayirict olmak Uzere doret parcadan
olugmaktadir. Anot (negatif elektrot) desarj sirasinda oksitlenir ve elektronlar
serbest birakir. Normalde, diisiik (negatif) standart indirgeme potansiyeline sahip
malzemeler anot olarak kullanilmaktadir. Katot (pozitif elektrot) desarj sirasinda
elektronlart alir. Yuksek (pozitif) standart indirgeme potansiyeli malzemeleri katotlar
olarak tercih edilmektedir. Elektrolit, sarj / desarj islemlerinin sirasinda Li * iyonunu
transferi saglamak icin iyi iyonik iletkenligi bir malzeme olmalidir, ancak kisa
devreyi onlemek icin elektriksel yalitkanligi olmalidir. Ayirici, iyonik iletime izin
verirken katot ve anodun dogrudan temasinit 6nlenmektedir. Gozenekli polimerden
olusturan ayraci, elektrotlar arasina yerlestirilmis olan elektriksel olarak yalitkan
olmalidir. Tipik olarak, katot ana malzeme LiC0O, kullanilirken anot grafit
malzemeyi kullanilir. Elektrolit, bir miktar hacimsel orana sahip organik bir ¢oziicii
(etilen karbonat, dietil karbonat veya dimetil karbonat) ve lityum tuzu (LiPFg, LiBF,4
veya LiClO,) bir karisimdir ( Tarascon, 2010; Armand, 2008).

Li-iyon pilin, sekil 1.1.'de goriildiigii gibi bir Kristal yapiya Li * iyonlarmin
yerlesme ve ayirlam reaksiyonlarini gosterilmektedir. Desarj islemi sirasinda, Li*
iyonlar1 elektrolit vasitasiyla anottan katoda dahili olarak tasinirken, elektronlar
devre disindaki baglanti lizerinden anottan katoda aktarilmaktadir. Bu islem bir akim
olusturur ve elektrik enerjisi saglanmaktadir. Bununla birlikte, katot iizerine Li *
iyonlarinin  yerlesmesi, katodun elektriksel potansiyeli anot malzemesinin
potansiyeli ile ayni degere ulastiginda durmaktadir. O anda, kimyasal enerji tamamen
elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir. Li* iyonlarmin konak (katot) malzemeden

ayrilmasi, pilin sarj edilmesi sirasinda ters yonde bir akim uygulanarak meydana



gelmektedir. Sarj islemi sirasinda, Li * iyonlar1 elektrolit iginde katottan anoda dahili

olarak akarken, elektronlar dis devre yoluyla katottan anot tarafina aktarilmaktadir.
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Sekil 1.1. Sarj edilebilir bir lityum iyon pilde sarj etme ve bosaltma islemleri
(Esfandarani, 2013)

Buna ek olarak, Li-iyon piline “sallanan sandalye hiicresi” denir, ¢iinkii Li *
iyonlari sarj ve desarj esnasinde anot ve katot arasina sarilir veya sallanir. Bir Li-iyon
pilinin elektrokimyasal performanslarini tanimlayan ana faktorler pil potansiyeli (V),
enerji yogunlugu, dongii ve satj-desarj hiz kabiliyetidir. Pil potansiyeli, malzemelerin
gercek kimyasina baglidir. Hacim veya kiitle basina depolanan enerji miktarina atifta
bulunan enerji yogunlugu, lityum iyonlarint Wh / L veya Wh / kg birimleri cinsinden
barindirma yetenegini arttirmaktadir. Enerji yogunlugu, pil potansiyelinin ve
malzemenin kapasitesinin bir fonksiyonudur. Yiiksek enerji yogunlugu i¢in, yiiksek
potansiyele ve biiyiik 6zgiil kapasiteye sahip bir malzemeye ihtiya¢ duymaktadir.
Ozgul kapasite, belirli bir sirede mAh / g biriminde akan aktif malzemelerdeki
maksimum akimla ilgilidir. Dongii kabiliyeti, bir¢ok sarj / desarj dongiisiinden sonra
pilin performans kararliligmi ifade etmektedir. Uzun Omiirli ve minimum
performans kaybi (kapasite kaybi) olan bir malzeme tercih edilmektedir. Malzemede
elektron ve Li*- iyon yerlesme/ ayirlma, hem elektrotlerin igindeki elektrik ve iyonik
iletkenligi hem de elektrolit iginde, elektrolit ve elektrot araylizii boyunca iletkenligi
ile belirlenmektedir. Bu islem oran yetenegi (Rate Capability) olarak

tanimlanmaktadir.



Farkli aktif maddelerin performansini karsilastirmak amaciyla, C orani
kullanilmaktadir. Bu oran pilin desarj veya sarj modlarinda iirettigi veya kabul ettigi
akim miktarini (mA veya A) ile tanimlamaktadir. Aktif maddelerin kapasitelerinin
incelemek icin genellikle 1C, 5C, 10C veya C/10 gibi farkli C hizlar1 kullanilir.
Omegin: 1C spesifik kapasitenin tiimiinii bir saat i¢inde kullanmak i¢in gerekli akim
miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Eger calisma akimi xC ise, teorik 6zgiil kapasite 1 /
x saat i¢cinde elde edilir. Genel olarak, deneysel kapasite teorik kapasiteye yakin
oldugunda, hangi C-oraninin uygulandigina bakilmaksizin, bir malzemenin iyi bir

performansina sahiptir(Esfandarani, 2013).

1.2. Pillerin Terimleri
Pillerin performansini anlamak amaciyla bazi terimler sarttir, asagidaki

paragraflarda agiklanmaktadir(Wu, 2015).

1. Birincil pil (Primary battery): Bu, sarj edilemeyen pilleri ifade edilmektedir.
Genellikle, elektrokimyasal reaksiyonlar1 geri doniisiimsiizdlir. Kimyasal enerji
sadece dis devre yoluyla elektrik enerjisi formuna donistiiriilebilmektedir. Bununla
birlikte, sarj sirasinda performanslarinin iyi olmamasina ragmen, bazi birincil pillerin

de sarj edilebilir oldugu anlasilmaktadir.

2. Ikincil pil (Secondary battery): Bu, tekrar tekrar sarj- desarj edilenlere pilleri
ifade edilmektedir. Bunu basarmak icin elektrokimyasal reaksiyonlart geri
doniistimlii olmalidir. Bu tersinir islem pil tipine ve kalitesine bagl olarak yiizlerce
veya binlerce kez tekrarlanabilir. Sonug olarak, ikincil bir pilin dmru birincil pilden

cok daha uzundur.

3. Pozitif elektrot: Bu, negatif elektrottan daha yuksek redoks potansiyeline
sahip bir elektrot anlamina gelir. Elektronlar, desarj islemi sirasinda dis devre
tizerinden geger. Desarj islemi sirasinda bu, indirgeme reaksiyonunun meydana

gelmesi nedeniyle katot olarak da adlandirilabilmektedir.

4. Negatif elektrot: Bu, pozitif elektrottan daha diisiik redoks potansiyeline
sahip bir elektrot anlamina gelir. Elektronlar, desarj islemi sirasinda dis devre
tizerinden c¢ikar. Desarj islemi sirasinda bu, oksidasyon reaksiyonunun meydana

gelmesi nedeniyle anot olarak da adlandirilabilmektedir.



5. Elektron- iyon yerlesme (Intercalate): Bu, genellikle katmanli bir yapiya
sahip olan bir konuk ekleme islemini ifade edilmektedir. Bu konuk genellikle lityum

iyondur ve konakgi pozitif veya negatif bir elektrot malzemesidir.

6. Elektron- iyon ayirlma (DE intercalate): Bu, bir konuk genellikle katmanli
bir yapidan kaldirilmasi islemidir. Yukarida terim 5'te belirtildigi gibi, konuk

genellikle lityum iyondur ve konakgi, pozitif veya negatif bir elektrot malzemesidir.

7. Nominal gerilim: Bir pilin toplam desarj islemi sirasinda C/5 hiz1 ile

ortalama gerilimi ifade edilmektedir.

8. Nominal kapasite: Bu, bir pilin desarj islemi sirasinda C/5 hiz1 ile toplam

kapasiteyi ifade edilmektedir.

9. Acik devre voltaji (Open-circuit voltage): Bu, pilde yiik olmadiginda pozitif

ve negatif elektrotlar arasindaki voltaj1 ifade edilmektedir.

10. Calisma voltaji: Buna kapali devre voltaji da denir. Pilde yiik oldugunda

pozitif ve negatif elektrotlar arasindaki voltaj1 ifade edilmektedir.

11. Desarj egrisi: Bu, bir desarj islemi sirasinda zamanla voltaj degisimini ifade

edilmektedir.

12. Desarj kapasitesi: Bu, bir pilin desarj islemi sirasinda aktarilan elektron
sayisini ifade eder. Genellikle amper-saat ve miliamper-saat gibi bir zaman ve akim

olarak verilmektedir.

13. Desarj oran1 (Discharge rate (C)): Pillerin tanimlanmasinda, desarj akimu,
piller arasinda farkli olan pil kapasitesi belirlemek amaciyla bir C hiz1 olarak ifade
edilmektedir. C hizi, bir pilin maksimum kapasitesine gore desarj edilme hizinin bir
Olciisiidiir. 1 C orani, desarj akiminin tiim pili 1 saatte desarj edecegi anlamina gelir.
1/5 C orani ise, desarj akiminin tiim pili 5 saatte desarj edecegi anlamina gelir. Pilin

giic ¢ikis1 yetenegini degerlendirmek icin kullanilabilmektedir.
14. Desarj derinligi (Depth of discharge (DOD)): Bu, desarj edilen pil
kapasitesinin maksimum kapasitene gore ytizdesini olarak ifade edilmektedir. En

az% 80 DOD degerine desarj, derin desarj olarak adlandirilmaktadir.

15. Kesme / terminal gerilimi: Bu, bir sarj veya desarj islemi sirasinda pile

ulagabilecegini maksimum veya minimem voltajdir.



16. Asir1 desarj: Bu, bir desarj islemi devam ederken belirtilen terminal
voltajinin altinda oldugunda meydana gelmektedir. Bu genellikle pilin, 6zellikle
desarj edilebilir pilin kullanim 6mrii {izerinde baz1 hasarlara veya yan etkilere neden

olmaktadir.

17. Kendiligini desarj (Self-discharge): Bu, dahili yan kimyasal reaksiyonlarin,
elektrotlar arasinda herhangi bir baglanti olmadan bataryanin depolanmis
kapasitesini azalttig1 bir olgudur. Kendi kendine desarj, pillerin raf émriinii kisaltir.
Gergekte kullanildiginda baslangigta tam sarjdan daha az sarj olmasina sepab

olmaktadir.

18. I¢ direng (Internal resistance): Pilin, toplayicilar, elektrot aktif maddeler,
ayiricilar ve elektrolitlerden gelen direng dahil olmak {izere iki elektrot arasindaki
toplam direnctir. Genellikle, i¢ direnc ne kadar kicuk olursa, elde edilecek olan
performans o kadar iyi olur. Ayni zamanda pilin sarj / desarj durumuna da baglidir.
Ic direng arttiginda, daha fazla sarj enerjisinin 1stya doniistiiriildiigii i¢in pil

verimliligi diiser ve termal kararlilik azltmaktadir.

19. Cevrim omrl (Cycle life): Sarj edilebilir pilin sarji kabul etme yetenegini
kaybetmeden oOnce kac¢ kez (sarj ve desarj) cevrilebilecegi sayisidir. Bataryada
meydana gelen islemler tamamen "kimyasal" olarak geri dondiiriilemez. Dolaysiyla
tekrarlanan sarj / desarj isleminden sonra pil, kapasitenin ve sarj kabiliyatinin daha
disiik bir smirina (ariza olarak tanimlanir) ulagilmaktadir. Bu sinir genellikle
nominal kapasitenin % 80'ine ayarlanir. Farkli pil sistemlerini karsilastirmak igin,
cevrim sayisinin belirtilmesi gerekir. Pil tipine, kimyasal bilesime, DOD, hiicre

tasarimina ve sicakliga baghdir.

20. igsel kisa devre (Internal short circuit): Bu, pilde negatif elektrodun bir
gecis devresi olusturmak icin pozitif elektrotla temas ettigi olgusunu ifade
edilmektedir. Ana nedenler ayiricilarin yok edilmesi, iletken safsizliklarin

karigtirilmasi ve dendrit olusmasidir.

21. Sarj egrisi: Bu, sarj islemi sirasinda zaman fonksiyon ile voltaj

degisimlerini ifade edilmektedir.

22. Asirt sarj (Over Charge): Bu, sarj voltaji belirtilen terminal voltajinin
tizerine ¢iktiginda sarj isleminin devam ettigi olgusunu ifade edilmektedir. Asir1 sarj

sirasinda kimyasal veya elektrokimyasal yan reaksiyonlar meydana gelebilmektedir.
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Bunu da elektrolitin ayrismasina sebep olabilir. Bazi pil sistemlerinde, elektrolitin
ayrismasiyla ortaya ¢ikan gazlar, i¢ basing artarak pil patlatilmasi yol agar. Bu
sorunu Onlemek icin, pil modiilii veya paketinin her bir hiicresinin voltajini

diizenlemek amaciyla bilgisayar kontrollii bir sarj sistemi kullanilmaktadir.

23. Sabit voltaj sarji: Bu, sabit voltajli (genellikle sabit potansiyel olarak
adlandirilir) sarj cihazinin, sarj islemi sirasinda piline neredeyse ayni voltaj girisinde
tutuldugu ifade dilmektedir. Potansiyel belirlenen voltaja ulastiginda (terminal
gerilimi), bu islem sona erer. Sabit voltajli sarj cihazlari, pil ve sarj cihazi arasindaki
potansiyel farkin biiyiik olmasi nedeniyle pile yiiksek bir baglangi¢ akimi saglar.
Sabit voltajli bir sarj cihazi, ilk 30 dakikada onceki desarjin% 70'1 kadar geri
donebilir. Bu, coklu sarj senaryolarni iceren bircok pil uygulamasinda yararl
oldugunu kanitlamaktadir. Pil sarj edilirken voltaji hizla artar. Sarj akiminda buna
karsilik gelen hizli bir diislisle akimi1 tahrik eden potansiyeli azaltir. Sonug olarak, bir
pil hizli bir sekilde kismi sarja ulassa bile, tam sarj olmasi uzun bir sarj siiresi

gerektirir.

24. Sabit akim sarji: Bu, sarj islemi sirasinda piline neredeyse ayni akim
giriginde sabit akim sarj cihazinin tutuldugu bir islemdir. Akim belirtilen ampere
ulastiginda, bu islem sona erer. Bir pil sarj edildiginde, voltaji siirekli olarak artar. Bu
islem, voltaj veya potansiyeldeki keskin degisimleri Onleyebildiginden

kullanilmaktadir. Dolaysiyla pildeki yan reaksiyonlara azalmasina neden olur.

25. Kapasite yogunlugu: Bu, birimi genellikle litre basina miliamper saat veya
gram basina miliamper saat olan bir pilin hacim veya Kkiitlesi basina desarj

kapasitesini ifade edilmektedir.

26. Enerji yogunlugu: Bu, birim hacim veya kiitle bagina nominal pil enerjisini

ifade edilmektedir. Spesifik enerji yogunlugu, pil kimyasinin bir 6zelligidir.

27. Gili¢ yogunlugu: Bu, birimi genellikle litre bagina watt veya gram basina
watt olan bir pilin hacim veya kiitlesi basina desarj enerjisidir. Ozgiil gii¢ yogunlugu,
pil kimyasmin ve pil montajimin bir 6zelligidir. Belirli bir performans hedefine

ulagsmak amaciyla gereken pil boyutunu belirlenir.

28. Koulombik verimlilik: Desarj kapasitesi ile sarj kapasitesine orani. Bu

oran yuzde olarak ifade edilmektedir.



29. Gii¢ verimliligi: Bu, tiim pil bilesenleri tarafindan harcanan enerjinin, pil

enerji tilketimine kiyasla oranidir (ylizde olarak ifade edilir).

1.3. Li —iyon Pillerin Bilesenleri

1.3.1. Anot

Anot, dis devreye elektron veren ve elektrokimyasal desarj reaksiyonu
sirasinda  oksitlenen negatif elektrottur. Anodik malzeme genellikle kolayca
oksitlenebilen yliksek iletkenlige sahip metallerden olugmaktadir. Son zamanlarda,
karbon ihtiva eden malzemeler Li-ion pilde anotlarin Uretmesini tercih edilmektedir.
Ornegin, teorik kapasitesi 372 mAh / g olan grafit, Li'nin karbon konak kafesine
tersinir yerlesme, Li dendrit olusumu sorununu dnleyebilmektedir. Dolaysiyla Li-
ion pil anotlarin dongiiseli ve glivenligi saglanmaktadir. Li-ion pillerin enerji ve guc
yogunluklarimi arttirmak amaciyla, Li depolamasina daha aktif yerler olusturmasin
gerekmektedir. Bunu icin bir boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve gbzenekli karbon
bazli anotlar gibi nano yapilandirilmis malzemeleri gelistirilmistir (Ji vd., 2011). Son
caligmalar, tek bir karbon tabakasi (2D) olan grafen, Li-ion pil uygulamalar1 i¢in
potansiyel bir elektrot malzemesi oldugunu gosterilmistir (Wang vd., 2009). Bunun
sebabi, grafenin 0stin elektrik iletkenligi, yiikksek ylizey alan1 ve genis
elektrokimyasal penceresina sahiptir. Karbon malzemelerin yanmi sira, lityum ile
alasimlar olusturabilen metaller imit vaat eden malzemeler bircok element vardir.
ornegin Si, Sn, Sb, Al, Mg, Bi, In, Zn, Pb, Ag, Pt, Au, Cd, As, Ga.Si en ¢ok ¢alisilan

anot malzemesidir (Ji vd., 2011).

1.3.2. Katot Malzemeleri
Li-iyon pillerin ilk tanitilmasindan beri, farkli tipler katot malzemeleri
kesfedilmistir. Li-iyon pili uygulamalarinda, mikemmel bir katot malzemesini

kullanilmak i¢in asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir: (Armand ve Tarascon, 2008)

1. Katot materyalinin yiikseltgenme degeri yiiksek olmalidir. Ayrica

malzemesinin Fermi enerji seviyesi diislik olmasini gerekir.

2. Katot malzemesi aktif maddesinin ( Lityum vb.) iyonlarmin yerlesme/

ayrilma kabiliyeti saglayan bir kristal yapisina sahip olmalidir.

3. Katot malzemesi diisiik agirliga ve yiiksek enerji yogunluga sahip olmalidir.



4. Katot malzemesinin dongii sayist kararligi saglamak icin Li + yerlesme /

ayirlma sirasinda kristal yapisinda diisiik hacimli degisiklik olamalidir.

5. Lityum iyonlar ve elektronlarin, yiiksek kapasite saglayabilmesi i¢in, katot

malzemesi igerisine olabildigince hizli difliz etmesi gereklidir.

6. Katot malzemesi ile kullanilan Elektrolit arasinda, higbir bir etkilesim

olmamalidir.

7. Katot malzemesi ucuz, c¢evreye zararli madde icermeyen, kolay

hazirlanabilen bir malzeme olmalidir.

Li-iyon pillerinin katot malzemeleri kristal kafes tiplerine gore katmanli, spinel

ve olivin olarak siniflandirilmaktadir (Thackeray, 2002).

1.3.2.1. Katmanh Bilesikler

Ticari Li-iyon pillerinde katot olarak en yaygin kullanilan oksit tabakalidir.
Tabakali oksitler, M'nin bir veya daha fazla gecis metali (M = Ni, Co, V, Mn)
olabildigi genel bir LiMO; formiiliine sahiptir. Tabakali katot malzemeleri ticari
lityum pillerinde basariyla kullanilmaktadir (Bazzi, 2011). Bununla birlikte, kafes
kararsizliklar1 ve elektrolit oksidasyonuna yliksek kabiliyet vardir. Ayrica ozellikle
yiiksek ylik durumunda, gecis metalleri oksitlenabilir. Katmanli yapilarin ve lityum
bolgelerindeki gegis metalin bozuklugunun zayif stabilitesi, elektrodun tamamen sarj
edilmesini ve bosaltilmasin1 kisitlamaktadir. Bunu elektrot malzemelerinin daha
diisiik giic ve kapasitesiyle sonuglanir. Daha 6nce belirtildigi gibi, katoda giren ve
¢ikan daha fazla lityum, pil kapasitesini artirir. Bu tiir katmanl katot materyalleri ile
ilgili bir baska sorun, yiiksek sicaklikta elektrot materyallerinden oksijen atumlari
kristal kafesinden serbest birakabilir. Bu da pil asir1 sarj edildiginde, veya asiri

1sindiginda ciddi giivenlik risklerine neden olmaktadir ( Wang vd., 2007).

LiMO; formullu katotlar1 katmanlt bir yapiya sahip oldugu igin, lityum iyonun
iki boyutta engel olmadan akmasini saglanmaktadir. Sekil 1.3'de goriildigi gibi,
Tabaka oksitlerin yapisi, alternatif bir sekilde istiflenen MO6 ve LiO6 oktahedral
tabakalarin olarak tarif edilebilir(mavi: gecis metal iyonlar1 oktahedra; sari: Li
iyonlar1). Katmanli oksit LiCoOy, son yirmi yildir katot olarak ticarilestirilmistir.
Bununla birlikte, maksimum iletim kapasitesi, Li* ayirlma islemi sirasinda
malzemenin yapisal dengesizligi nedeniyle teorik degerinin (274 mAh / g) yarisi

kadar bulunmaktadir (Alcantara vd., 1997). Ek olarak, kobalt toksik ve pahalidir, bu
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yiizden kobalt yerine daha ucuz bir gegis metalinin degistirilmesine bulyuk bir ilgi

vardir.

Sekil 1.2. Katmanli LiMO;'nin kristal yapis1 (Mavi: Co, Ni ve Mn gibi gecis metali iyonlari;
Kirmuzi: Li iyonlari (Esfandarani, 2013)

Bu nedenleleri, katmanl bilesikler (LiCoO3), Co iyonlarinin Ni ve Mn gibi
daha bol ve ¢evre dostu ge¢is metali iyonlar: ile kismen / tamamen ikame edildigine
arastirmalar odaklanmistir (Xu vd., 2012). Ornegin, LiNigsMngs0, ve LiCo; / 3Niy /
3Mn; / 30; bilesikleri yiiksek sicaklikta iyi performans gostermektedir.

LiCoxNiyMny1. xy Oznin yeni ve optimum bilesiklerini yaratma girisimleri
olmustur (Xu vd., 2012). En basarili katmanli oksit katot malzemesi, NCA adi
verilen ve bircok ticari lityum pillerinde kullanilan Li (Nig.goC0¢15Alo0s) O2'dir (
Chung ve Ryu, 2009). Son zamanlarda, fazla lityum igeren tabakali oksit sokulmus
LiMO2 ve Li;MO3'lin tabakal1 istiflenmesi olarak kabul edilen Li (LixM)O; olarak
formiile edilmistir. Bu bilesik Li-zengin katot olarak adlandirilir ve kapasitesi 200
mAh / g'den fazla saglar. Bununla birlikte, yeni katodun voltaj kararlilig,
elektrokimyasal dongii sirasinda metal oksit katmanlardaki iyonlarin yeniden

diizenlenmesinden dolay1 zayiftir (Guilmeau vd., 2011).

1.3.2.2. Spinel Bilesikleri

Ikinci tip katot, LiM,O,, bir spinel yapiya (burada M yine bir gegis metali)
sahiptir (Thackeray, 1997) .  Sekilde 1.4 gosterdigi gibi kiibik kafesi olarak,
oktahedral sitelerde M ve tetrahedral ve oktahedral sitelerde Li paylasirlar. Lityum
pillerde spinel yapisi tipinden ilk katot LiMn,O, kullanilmigtir. 1983 yilinda
Thackeray ve Goodenough tarafindan 6nerilmistir ( Thackeray vd., 1992).
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Spinel, LiMn,04, 3V(Li * / Li) civarinda ve 4V (Li * / Li) civarinda iki sarj
platosu sergilemektedir. ilk plato, lityum iyonlarmmn (Li * / Li) tetrahedral sitelerin
yarisindan ayirlamsin nedeniyle meydana gelir. Gozlemlenen ikinci plato, diger
tetrahedral sitelerden lityum iyonlarinin ayirlamsindan dolayr kaynaklanmaktadir. Bu
tiir spinel yapisinin avantajlarindan biri, daha yiiksek calisma voltajidir, bu da

spesifik enerjisini artilmasina sonug¢lanmaktadir.

Sekil 1.3. Spinel LiM,O,'tin kristal yapist (Mavi: geg¢is metali iyonlar1; Kirmizi: Li
iyonlar1 (Esfandarani, 2013)

Ek olarak, spinel yapilari lityumun gocu ii¢ boyutlu yollar saglanir, boylece
spinel yapilar1 yiiksek giiclii bir katot malzemesi haline getirmektedir. Fakat spinel
yapili katotlarm iki dezavantaji vardir. Birincisi, diisiik kapasite gosterirler. Ikincisi,
pilin calisma sirasinda Mn'nin spinel-yapillarinda kolayca ¢ozunebilir. Spinel
malzemelerin ¢evrim performansini arttirmak amaciyla Mn'nin diger metal iyonlar

ile degistirilmesine birka¢ yaklagim kullanilmistir (Xu vd., 2012).

Bu yiiksek gucli LiMn,O, spinel malzemesinden yararlanmak igin, Mn
¢oziinmesini Onlemek i¢in yeni teknoloji gelistirilmektedir. Katman yapisili LIMO;
(M =Ni, Co ve Mn) bazli malzemenin yiiksek kapasitesi nedeniyle yeni bir kompozit
katot malzemesi spinel LiMn,O4 malzemesi ile karistirilmaktadir. Nihai kompozit
katot, gli¢ ve kapasite tutma kabiliyetinin artar, yani sira daha iyi guvenlik 6zellikleri,
dolaysiyla umut verici bir katot malzemesini kabul edilmistir (Yoon vd., 2012). Bu
yeni kompozit katot materyalleri tizerinde ¢esitli ¢alismalar rapor edilmistir (Yoon
vd., 2012; Myung vd., 2005).
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1.3.2.3. Olivin Bilesikleri

Padhi ve ark. tarafindan (Padhi vd., 1997) Li-iyon pillerde katot materyalleri
olarak olivin yapis1 tipi LIMPO4 (M = Fe, Co, Mn veya Ni) 'yi tanmitilmistir. Bu tur
bilesikler ¢ok arastirma ve gelistirme ilgisini ¢ekmektedir. Sekil 1,5'te, fosfo-
olivinlerinin (LiFePO,4 gibi) bir ortorombik birim hiicreye sahip gésterir. Butin
oksijen iyonlari, P°* ile giiclii kovalent baglar olusturarak (PO,)3— tetrahedral
polianyon ve li¢ boyutlu kararli bir yapt meydana getirmektedir (Armand ve
Tarascon, 2008). Bu nedenle, kafesten oksijen kolayca serbest birakilamaz.
Neredeyse yiiksek sicakliklarda herhangi bir yanma veya ayrisma tehdidini ortadan
kaldirilir. Boylece, diger malzeme tiirlerine kiyasla iistiin termal ve kimyasal
kararlilign garanti etmektedir (Xu vd., 2004). Yukarda bahs edilen nedenlerle,

arastirmacilari olivin tipi katot lizerinde ¢aligmalara biiyiik 6nemi vermislerdir.

olivin yapilari arasinda, 170 mAh / g civarinda yiiksek teorik kapasitesi ve Li *
/ Li'ye karsi 3,45 V calisma potansiyeline sahip olan LiFePO4, buylk iligi
tasinmaktadir (Terada vd., 2001) . LiFePO4'mm mitkemmel termal kararlilik, diisiik
maliyet, toksik olmamasi, dogada bolluk, diisiikk kapasiteli kayb1 ve yiiksek dongii
kabiliyet gibi bazi avantajlar1 vardir (Chang vd., 2009). Ek olarak, LiFePO, pilin
diisiik sarj voltaji (<4V) malzemeyi elektrolit ile daha az reaktif hale getirir. Ayrica
Li* iyonlarmin LiFePO, yapisina yerlesme / ayirlma sirasinda neredeyse% 100 geri

doniisimlidiir.

Sekil 1.4. Olivin LiMPO,'m kristal yapis1 ( Meng ve Dompablo, 2009)
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LiMnPQy, LiNiPO,4 ve LiCoPO4 gibi farkli gegis metallerine sahip diger kararlt
olivin fazlar1 hazirlanmistir (Okada vd., 2001; Wolfenstine ve Allen, 2004). 4.1 V
yiiksek c¢alisma potansiyeline sahip LiMnPO; malzemesi, Mn'in genis
kullanilabilirligi ve ucuz olmasi nedeniyle dikkate deger bir se¢im olabilir. Ancak,
birka¢g arastirmadan sonra yiiksek performans gozlenmemistir. LiMnPO4
malzemesinin iletkenligi, LiIFePO,'ten daha diisiiktiir, bu da diisiik oran kapasitesine
neden olur. Ayrica, diisiik termal stabilite ve Mn'nin elektrolit i¢inde ¢dziinmesi
nedeniyle, LIMnPO, materyalinin kapasite azalmasi gozlemlenmistir (Chen ve
Richardson, 2010). Olivin yapisina sahip olan LiNiPO,4 ve LiCoPO,4 materyalleri, Li
/ Li* ile karsilastirildiginda sirastyla 5.1 V ve 4.8 V calisma potansiyeline sahiptir
(Bramnik vd., 2007; Wolfenstine ve Allen, 2004). Bununla birlikte, iyi gelismis
elektrolitlerin bu yilksek potansiyellerde kararli olmasi gerekir. Ayrica, Co ve Ni ile
iligkili ¢cevresel kaygilar ve artan maliyet ticari uygulamalarini zor haline getirmistir.
Bununla birlikte, karisik metal fosfatlar saf LiMnPO, veya LiCoPQO,'ten daha iyi

performans gosterilmistir (Muraliganth ve Manthiram, 2010).

Tim katot materyalleri arasinda, LiFePO, bir¢ok istiin 6zellik kazanir.
LiCoOz'nin en umut verici ikame adaylarindan biri olarak kabul edilmektedir. Bu
nedenle, bu ¢alismada, LiFePO,4 katod malzeme olarak kullanilacaktir. Karsilastirma

icin ana katot malzemelerinin bazi elektrokimyasal parametreleri Tablo 1-1'de

listelenmistir.

Tablo 1.1. Ana katot malzemelerinin gerilim ve kapasiteler karsilagtirilmas: (Esfandarani, 2013)
Katod Voltaj Teorik Kapasite Pratik Kapasite

(V) (mAh/g) (mAh/g)

LiCoO, 3.5-4.5 274 130-150
LiMnO, 3 285 170-220
liNiO, 25-4.1 276 220
LiMn,04 4 148 110-120
LiFePO4 3.4-3.5 170 160
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1.3.3. Elektrolit

Elektrolit, anot ve katot arasinda iyonlarin transferi amaciyla bir ortam
saglayan iyonik iletkendir. Elektrolit, iyonik iletkenlik kazandirmak i¢in ¢oziinmiis
tuzlar, asitler veya alkaliler iceren su veya diger ¢oziicililer gibi bir siv1 tercih edilir.
Aytica elektrolit iyi iyonik iletkenlige sahip olmali ancak elektronik olarak iletken

olmamalidir. Ciinkii bu i¢ kisa devreye neden olamaktadir (Bazzi, 2011).

Fiziksel olarak, anot ve katot elektrotlari, i¢ kisa devreyi 6nlemek i¢in hiicrede
elektronik olarak izole edilmelidir, fakat elektrolit ile temas edilmelilerdir. Pratik
hiicre tasarimlarinda, anodu ve katodu ayirmak i¢in bir ayirici malzeme kullanilir.
Elektrotlarin temas etmesine izin verilirse, pil kisa devreyi olusturur. Boylece her iki
elektrotda ayni potansiyele sahip olamasi, dolayisiyla ise yaramaz hale gelir. Ek
olarak, anot ve katot arasindaki yiiksek reaksiyon 1sis1 nedeniyle termal kagaklara
neden olabilir. Ayirici, elektrotlar arasinda istenen iyonik iletim yolunu siirdiirmek

icin elektrolite gecirgen gozenekli bir polimer membran olmalidir (Bazzi, 2011).

Gunumuzde ticari lityum pil elektrolitlerinde, lityum heksaflorometansulfonat
(LiPFg), lityum tetrafloroborat (LiBF,), lityum triflorometansilfonat (LiCF3SOs3),
lityum triflorometansulfonat (LICF3SOs), lityum trifliorometansulfonat (LiCF3;SO3)

gibi bilesikler igeren organik sivi elektrolit kullanilmaktadir.

Sivi1 elektrolitler, ortam kosullarinda en yiiksek iyonik iletkenligi (10-2 Scm™)
sergiler. Bu nedenle elektrolitlerin kullanilmasi, yiiksek performansli pillerin
gerceklestirilmesini saglar. Bununla birlikte, elektrot iizerinde dendrit olusumu,
sirekli dongiiden kaynaklanabilir. Ayrica, c¢oOziiciiler yanicidir, bu nedenle
kullanimlari ciddi giivenlik risklerine neden olabilir (Galinski vd., 2006). Bunun igin
alternatif elektrolitler Onerilmis ve incelenmistir. Alternatif elektrolitler arasinda

iyonik s1v1 bazli elektrolit ve kat1 elektrolitler en umut verici goriinmektedir

Iyonik sivilar, sadece iyonlardan olusan ve herhangi bir molekiiler ¢oziicii
icermeyen erimis tuzlardir. Iyonik sivilar terimi genellikle erime noktas1 1000°C'nin
altinda olan tuzlara yayilir (Galinski vd., 2006). Iyonik sivilar, ihmal edilebilir buhar
basinci, yanicilik, yiiksek termal kararlilig1 korozif olmayan 0zeliklere sahiptir. Bunu
icin enerji donlisimii ve depolama cihazlariin uygulamalarinda benzersiz ve

mukemmel elektrolit olarak kabul edilmektedir (MacFarlane vd., 2007).
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Kat1 polimer elektrolit, sarj edilebilir lityum iyon piller icin mikemmel gtivenli
bir elektrolittir. Kati polimer elektroliti, polar bir polimer iginde ¢6ziilmiis bir lityum
tuzu ile hazirlanmistir. Bu tip elektrolit hem elektrolit hem de ayiric1 olarak islev
gorebilir (Lee vd., 2012). Ortam sicakliklarinda 10-8 Scm™ mertebesinde ¢ok zayif
iletkenlik gosterilir. Iyonik iletkenligini arttirmak amaciyla polimer matrisine organik
plastiklestiriciler katkilam gibi birkag¢ ¢aba gosterilmistir (Kumar ve Sekhon, 2002).

Boylece elektrolitlerin elektriksel 6zelliklerini gelistiilrmektedir.
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2. LiFePO, KATOT MALZEMESI OLARAK

Hibrit elektrikli araglarda ve sabit elektrik enerjisi depolama cihazlarinda Li-
ion pilleri demir bazli malzemeler tercih edilmektedir. Bunun nedeni, Demir'in yer
kabugunda en bol bulunan dordiincli element olmasi ve g¢evresel olarak iyi huylu
olmasidir. Boylece, Fe;O3, Fe304, LiFeO,, FeOCI ve son zamanlarda LiFePQO, gibi
demir igeren bilesikler Li- iyon piller kabul edilmistir ( Yiming, 2013).

LiFePOy ilk olarak Padhi ve ark. tarafindan 1997 yilinda, bir katot malzemesi
olarak rapor edilmistir. Ikincil lityum iyon piller desarj edildiginde LiFePOy fazindan
FePO, fazina déniisiir (Padhi vd., 1997). iki fazli sistem, ~ 3,5 V'luk (lityum metale
kars1) diiz ve kararl bir potansiyele sahiptir. Her iki faz de hemen hemen ayni kristal
yapiy1 sergilediklerinden dolayr katod miikemmel bir dongili kararliligi gosterilmis
olur. Hiicre parametreleri, LiFePO, fazina kiyasla, FePO, fazi sadece biraz farklilik
gosterir ve hicre hacmi ~%6 azalir. Dongiiler kararlginin yani sira, LiFePO, / FePO4
redoks sistemi, yiiksek termal stabilitesi, toksik olmamasi, ¢evreye dost ve diisiik
maliyeti nedeniyle biiyiik ilgi gorilmiistiir. 3.5 V ¢aligma voltaji, ticari olarak temin
edilebilen gecis metali oksit pillere gore biraz daha kiicliktiir (6rnegin, LiCoOo,
LiNiO,, LiIMn,Oy, sirasiyla 2 ~ 4 V ¢alisma voltaj1), ancak elektrolit sistemleriyle
daha fazla uyumluluk avantajin1 kazanilmistir. Ek olarak, 170 mAh / g'lik teorik
kapasite dikkate degerdir. Tiim bu avantajlara ragmen, ozellikle yiiksek akim
oranlarinda ciddi kapasite kayiplarina sahiptpr. Bu zayif ulasim 6zelliklerine
LiFePO4 iizerinde yogun bir aragtirma baslatilmistir(Bazzi, 2011). (LiFePO,'1n katot
ozellikleri ve birka¢ yaygin katot materyalinin karsilastirilmas: Tablo 1.1'de

gosterilmistir).
2.1. LiFePO,'in Hazirlama Yontemleri.

Kat1 hal reaksiyonlari, karbotermal indirgeme reaksiyonlari, sol-jel yontemleri
ve sablon yoOntemleri gibi ¢esitli hazirlama yontemleri yaymlanmistir. Farkli

yontemler farkli performansa sahip malzemeler iiretecektir.
2.1.1. Kat1 Hal Reaksiyonlari

LiFePO, ilk olarak, daha 6nce seramik malzemelerin iiretiminde yaygin olarak
kullanilan geleneksel kati hal metodu kullanilarak sentezlenmistir. Kat1 hal sentez

yontemi ii¢ adim igerir.
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1. ilk olarak, ham maddeler prekorsor iyice karistirilir ve iyice dgiitiiliir.

2. Sonra numuneleri gazlardan kurutmak igin 300 °C - 400 °C sicaklikta 1s1l

isleme tabi tutulmaktadir.

3. Son olarak, karisim kimyasal tepkimeyi tamamlamak ig¢in istenen siire
boyunca yeniden 600 °C ila 800 °C arasinda degisen sicakliklarda sinterlenmektedir
(Gong ve Yang, 2011).

Saf faz LiFeO4'1n kat1 hal reaksiyonu ile sentezi ilk dnce Padhi ve ark (Padhi
vd., 1997) tarafindan rapor edilmistir, Fe,O3, NH;sH,PO,4 ve Li,CO3 baslangig
prekorsor olarak kullanilmigtir. Son karigim, Fe** bilesiklerinin safsizhk olarak
olusumunu 6nlemek igin inert bir atmosferde 24 saat boyunca 800 °C'ye 1sitilmistir.
pilin elektrokimyasal performansi, 0.05 mA / cm*de 100-110 mAh / g spesifik bir

kapasite gosterilmistir.

Kat1 Hal sentez yontemi basit ekipman gerektirir ve sentez prosediirii da
basittir. Bununla birlikte, bu yontemin dezavantaji homojen olmayan bir kompozit,
diizensiz morfoloji, kontrol edilemeyen pargacik biiyiimesi, topaklasmasi ve gereken
uzun 1sitma siirelerini igcermistir (Gong ve Yang, 2011). Yapisal ve bilesimsel
degisiklik nedeniyle, bu yontemle iiretilen malzemeler genellikle; Tutarli ve gekici

elektrokimyasal performansa sahip degildir.

Yukarida bahs edilien problemlerin istesinden gelmek igin, mekanik durum
aktivasyonu kati hal islemine dahil edilmistir. Yiiksek enerjili bir kapta Bilyali
Ogiitmenin bir sonucu olarak, toz prekorsorlar temas yuzeylerinin strekli
yenilenmesiyle yakindan karigtirilmakta ve biiyiik yiizey alanma sahip ¢ok kiiciik,
homojen pargaciklar elde edilmektedir. Bununla birlikte, saf LiFePO4 elde etmek
icin mekanik kimyasal aktivasyon ile birlikte ytliksekli sicakliktaki bir 1sil isleme
gereksinim duyulmaktadir (kisa stireli 68iitme, ardindan uzun siireli 1s1l islem veya

uzun siireli 6giitme, ardindan kisa siireli 1s1l islem) (Jelena, 2011).

Bu yontem sentezi, iyi elektrokimyasal davranisa sahip tozlar vermektedir.
Cunkl hem LiFePO, / C kompozitlerinin (primer karisima karbon prekiirsoru ilave
ederek) hem de doplu LiFePO, malzemelerinin hazirlanmasi i¢in uygundur. Bununla
birlikte, tekrarlanan kalsinasyon ve 6giitmeye ihtiya¢ duyulan, bu prosedurleri zaman
ve enerji tiikketinir. Dolayisiyla uzun vadede muhtemelen siirdiiriilemez hale getirir.

Daha Once belirtildigi gibi, kati hal yontemleri pargacik biytikligi ve

18



topaklanmasinin ~ kontrolinde  smurlidir, dolayisiyla LiFePOs1in  diizensiz

morfolojilerine sonuglanir.
2.1.2. Hidrotermal

Hidrotermal sentezi, 19. yiizyilin baslarinda hidrometalurjide mineral tiirlerinin
tiretimi i¢in kullanilmigtir. Teknik, 1940'larda zeolitlerin sentezi i¢in yaygin olarak
kabul edilmis ve 1960'larda oksitlerden, silikatlardan, fosfatlardan karbonata kadar
neredeyse tiim inorganik tiirler i¢in tamitilmistir (Byrappa ve Yoshimura, 2001).
Hidrotermal reaksiyon genellikle otoklav adi verilen kapali bir kapta tutulmaktadir
(Sekil 2.1). Sicaklik 100 °C'nin {izerine ¢giktiginda gelisen reaksiyonun dogal basinci
kullanilarak, ¢okelme kinetigi ve blylmesi kontrol edilebilmektedir.

__ﬁ Stainless
Bursting :
i

B steel lid

—T"

|~  Water (or other

Teflon solvent)
“\._ Solid
Stamless steel shell reagents

Sekil 2.1. Otoklavin sematik gosterim ve fotografi (Cakan, 2009).

LiFePO, ilk olarak 2001 yilinda Shoufeng Yang grubunda 120°C sicaklikta
hidrotermal olarak asagidaki reaksiyon kullanilarak sentezlenmistir (Yang vd.,
2001):

H3PO, + FeSO,4 + 3LIOH — LiFePO, + Li,SO4 + 3H,0. (2.1)

Materyaller, reaksiyon ortamini su kullanilarak yiiksek basingli bir otoklavda
hazirlanir. Otoklav 1sitildiginda, ¢oziinmeyen veya diisiik ¢oziintirlilkteki katilarin
cozeltisini etkilemek i¢in yliksek sicaklik ve yiiksek basing kosulu yaratilmaktadir.
Hazirlanan LiFePO, cozeltiden ¢Okelir. Filtreleme ve vakumla kurutmadan sonra,
LiFePO, truni elde edilmektedir.

Hidrotermal sentezi daha sonra diger arastirmacilar tarafindan gelistirilmis ve
nanoyapili LiFePO, Uretmenin en yaygin yolu haline gelmistir (Dokko vd., 2007;
Ellis vd., 2007). Bununla birlikte, ilk sentezlenen hidrotermal LiFePO4'1n
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elektrokimyasal kapasitesi olduk¢a diisiiktiir. Bunun sebebi, yiiksek Li / Fe
bozukluguna (XRD Rietveld analizi ile hesaplanan% 7) ve nihai malzemede az
miktarda Fe®" iliskili bilesiklerin varligma ayittir (Yang vd., 2001). Katyon
bozuklugu sorunlarina yonelik ¢6ziim, inert atmosferde malzemenin 700°C veya
daha yiiksek sicakliklarda sonradan sinterlemesi veya daha yiiksek sicaklik sentezi
prosediirlerinin kullanilmasidir (175 °C'nin tzerinde) (Yang vd., 2003). Ek olarak,
hidrotermal y6nteminde , heksadesil-trimetilamonyum bromir (CTAB) gibi
siirfaktanlar kullanilarak ytliksek yiizey alanli elde etmek miimkiin olabilmektedir

(Zhu vd., 2004).

Baslangigta, LiFePO, hazirlamak i¢in FeSO4, LiOH ve H3PO, prekursorler
olarak kullanilmistir, ancak son zamanda baska prekirsorler kullanilmaktadir. Iyi
kristallik ve faz homojenligine sahip LiFePO,, hidrotermal yontem kullanilarak
hazirlanabilir. iletken karbonun eklenmesi i¢in, sulu ¢dzeltiye poli (etilen glikol) ve
glikoz gibi organik bilesikler ilave edilir. Bu, miiteakip bir 1sil islemi ile

karbonlasarak ince bir karbon katman olusturmaktadir.

Solvotermal ydntem, hidrotermal yontemin ayni ilkelerine dayanir. Fakat
cozelti olarak su yerine farkli organik ¢oziiciiler ve ¢oOziicii karisimlart (6rn.
Tetraetilenglikol (Kim ve Kim, 2006), benzil alkol (Murugan vd., 2008), etilen glikol
(Saravanan vd., 2009) ve polietilenglikol-su karisimi  (Yang vd., 2010)

kullanilmaktadir.

Iyonotermal yontemi, Tarascon ve ark. Tarafindan dnerilenmistir. Ozel bir tiir
solvotermal yaklasimi olarak kabul edilmektedir. Iyonik sivilarm, yapildiklari
katyon-anyon c¢iftlerine bagh olarak, yiiksek termal kararlilik, 6nemsiz uguculuk ve
ayarlanabilir solvasyon ozellikleri gibi 6zel ¢oziiclii 6zelliklerine dayanmaktadir.
Nispeten diisiik sicakliklar (250-280°C) kullanilarak, nanoyapili, yiiksek derecede
kristalin LiFePO, elde edilmistir (Tarascon, 2010).

2.1.3. Sol-jel

Sol-jel islemi, ticari olarak kiigiik prekiirsorler molekiillerden kat1 materyaller
tiretmek icin kullanilan yaygin yontemlerden biridir. Nanoyapili malzemelerin
sentezlenmesi igin istenen yontemlerden biridir. Sol-jel yontemleri asagidaki

avantajlara sahiptir:
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1.  Prekirsorler hem atomik hem de molekiler duzeyde kimyada iyi

duzgunlik;
2. Diisiik 1s1l islem sicaklig;
3. Pargaciklarin dar ve uniform dagilimina sahiptir;
4. Hazirlanan tozlarin iyi elektrokimyasal performansi;
5. Hazirlama isleminin kolay kontrolii;
6. Basit ekipmanlar.

Bununla birlikte, LiFePO,'in hazirlanmasiyla ilgili bazi problemler de vardir.
Ornegin, kurutma islemi sirasinda biiziilme oran1 biiyiiktiir, endiistriyel iiretim ¢ok
zordur, Uretim sdresi nispeten uzundur ve blyldk miktarlarda organik c¢ozicu

kullanilir, bu da prekirsor malzemelerin yiliksek maliyet ve israfina yol agilmaktadir.

Bir sol-jel yontemiyle LiFePO, hazirlamak igin tipik bir islem asagidaki
gibidir: Ilk olarak, askorbik asit gibi indirgeyiciler bir LiOH ve Fe (NO3); karisimina
ilave edilir ve daha sonra fosforik asit ilave edilir. PH"1 ayarlamak i¢in amonyak
cozeltisi eklenir. Elde edilen jel saf olivin faz LiFePO4 elde etmek icin 60 °C'de
1styla islenir. Bu teknik sayesinde, pahali Fe®* tuzlarnimn prekiirsor materyali yerine
ucuz olan Fe** prekiirsér kullamhr. Dolayisiyla maliyet azalir ve inert veya

indirgeyici bir atmosfere olan talep ortadan kalkmaktadir (Wu, 2015).
2.1.4. Diger Metodlar

LiFePO4'in hazirlanmas1 igin farkli yontemler kullamilmistir. Ornegin
emilsiyon kurutma islemi, ¢oOkeltme yontemi, mikrodalga 1sitma yontemi,
solvotermal yontem, mekanokimyasal yontemler, buhar fazi biriktirme, sivi faz
oksidasyonu / indirgeme ve puls lazer biriktirme yontemi gibi birka¢ yéntem daha

vardir.

Emiilsiyon kurutma isleminde, emiilgator once gazyag: ile karigtirilir. Daha
sonra, bir yag / su karisimi elde etmek i¢in lityum tuzlarinin ve demir tuzlarinin
cozeltileri eklenir. Kurutma ve miiteakip bir 1s1l islemden sonra, uygun pargacik
boyutu ve iyi kristaliniteye sahip karbon kapli LiFePO, elde edilmektedir. Bu islem,

diizgiin dagiliml1 ve nanometre boyutunda karbon kapli parcaciklar iiretebilmektedir.
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Ince film LiFePO, hazirlamak igin darbeli lazer biriktirme y&ntemleri
kullanilmistir. Film ince oldugundan, mikrometreden daha az oldugundan, elektronik
iletkenligi onemli degildir. Karbon gibi bir iletken madde eklenmediginde bile,
hazirlanan ince film LiFePO,, Ozellikle yiikksek akim yogunluklarinda iyi bir

elektrokimyasal performansa sahip olabilmektedir (Wu, 2015).

Cesitli yontemlerin bir araya getirilmesi, miikemmel elektrokimyasal
performans ile LiFePO4'in hazirlanmasini saglar. Son zamznlarda bu yontemler
arasrirmacilara ¢ok aktif bir alana getirigsmistir. Ciinkli hazirlik siireci imalat ve daha
fazla c¢alisma i¢in en Onemlidir. Ayn1 zamanda hazirlanan LiFePO41n maliyeti ve

kapasitesi ile de dogrudan ilgilidir.
2.2. LiFePO4"1n Kristal Yapisi

Tripilit LiFePOy4, uzay grubu # 62 (Pnma), ortorombik bir kafes yapisina sahip
ve lityum-orto fosfat olivin ailesine aittir. Olivin Yapisi, kose paylasimli FeO6
oktahedra, b-eksenine paralel uzanan kenar paylasimli FeO6 oktahedra ve PO4
gruplarindan olugmaktad. PO4 gruplari bir kenar1 FeO6 oktahedronla, iki kenar1 LiO6
oktahedra ile paylasir (Sekil 2.2). Boylece, fosfor atomlar1 tetrahedral boélgeleri,
demir ve lityum atomlar1 oktahedral 4a ve 4c bolgelerini isgal ederken, oksijen
atomlar1 hafifce ¢arpik, altigen kapali bir dizide bulunur. Sonucu olarak, agiklanan
3D yapinin bir LiFePOy kararl bir bilesik sdylenebilir (Popovic, 2011).

Sekil 2.2. LiFePO, kristal yapisinin sematik gosterimi (Armand ve Tarascon, 2008).

Kafes sabitleri a =1,0334 nm, b = 0,6008 nm ve ¢ = 0,4693 nm'dir ve birim
hiicre hacmi = 0,2914 nm*duir. Biiyiik poyanyon PO, (3—) bu olivin yapisin1 stabilize
eder ve Fe'nin ¢oziinmesini onleyebilmektedir (Wu, 2015).
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Sekil 2.3. LiFePO, kristal yapisinin parametreleri ve atomlatin diizlemleri

Lityum iyonlar LiFePO,'tan ayristirildiginda, LiFePO4'a benzer bir yapiya
sahip FePO, ortaya ¢ikar. Ayrica FePO4 bir Pmnb uzay grubuna sahiptir, kafes
sabitleri a = 0,9821 nm, b =0,5792 nm ve ¢ = 0,4788 nm ve birim hiicrenin hacmi =
0,2724 nm*diir. Lityum ayirlma, Li* iyonlarmin LiMn,O4'den ayirlamsina benzer

olan kafes hacmini azaltir.

LiFePOg'taki kose paylasimli FeO6 oktahedra, (PO4)3— tetrahedralin oksijen
atomlart ile ayrilir, dolaysiyla siirekli bir FeO6 agi olusturamaz. Bu oksijen
atomlariin ayrilamasi, diisiik elektron iletkenligine yol agar. Ek olarak, neredeyse
yakin bir sekilde paketlenmis altigen oksijen atomu dizisi, Li* iyonlarinin hareketi
icin nispeten kiiciik bir serbest hacim saglar, boylece kafes iginde Li* iyonunun, oda
sicakliginda go¢ orani diisiiktiir. Sonu¢ olarak, oda sicaklifinda mevcut akim
yogunlugu biiyiik olamaz. Akim ¢ok biyikse, LiFePO,'in geri doniisiimlii kapasitesi
belirgin bir sekilde azalir. Bununla birlikte, mevcut akim yogunlugun daha diisiik

seviyelere geri kazanilmasi lizerine, tersinir kapasite de iyilesecektir (Wu, 2015).

Lityumun ayristirilmasi sirasinda LixFePO,4 ve Lii—xFePO4 arasinda bir arayiiz
tiretilir. Lityumun siirekli ayirlmasi ile bu arayiiziin alani azalir. Kritik bir ylizey
alanina ulasildiginda, lityumun bu arayiiz tizerinden smirlt hareketi akimin akmasina
izin vermez ve elektrokimyasal davranis difiizyon ile kontrol edilir. Lityumun
tamamen ayrigtirllmasindan sonra, elde edilen FePO4fazinin elektronik ve iyonik
iletkenlikleri disiiktiir. Sonug olarak, merkezi LiFePO4 o&zellikle biiylik akim
yogunluklarinda tam olarak kullanilamaz. Tam ayirlmadan sonra, FePO4 ve organik

elektrolitler arasindaki ekzotermik tepe 250-360 °C araligindadir, ekzotermik
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miktarda 147 J / g, tam sarjli LiNiO,, LiCoO; ve LiMn,O4'ten daha diisiiktiir. Bunu
LiFePO,'a miukemmel termal kararlilik yol agar (Wu, 2015).

Ek olarak, (PO,4) 3- guruptaki oksijen atomlari, fosfor atomlar1 ile kuvvetli bir
sekilde kovalent bagi ile baglanir (hesaplanan etkilesimli mesafe P-O = 1,512 A
Andersson vd., 2000). Hem LiFePO4 hem de FePO4'iin yapilari oksijen ve azot
ortamlar altinda yiiksek sicakliklarda bile (350 °C'ya kadar) kararlidir. Bu,
LiFePO,'1n miikkemmel ¢alisma giivenligine sonuglanir. Ayrica, 85 °C'ya kadar sarj
ve desarj kosullar altinda yaygin olarak kullanilan elektrolit ile LiFePO, arasinda
potansiyel olarak sikintili reaksiyonlarin kanit1 yoktur. Dolaysiyla pil iginde ne O,

salinimini ne da basing olusumu maydana gelir (Popovic, 2011).

Bununla birlikte, atmosferik havada LiFePO,'taki Fe®* 'nin oksijen ve su
altinda oldukga kararsiz olabilecegi iyi bilinmektedir. Sonug olarak, LiFePO4'in uzun
stireli havaya maruz kalmasi durumunda ciddi oksidasyona (pargaciklarin yiizeyinde
Fe?* ila Fe** doniisiimii) yol acabilir, boylelikle elektrokimyasal performansini

smirlanmaktadir (Martin vd., 2007).

Bu sorun, LiFePO,4'in tam karbon kaplamasi kullanilarak ¢oziilebilir. Bununla
birlikte, en son raporlar, LiFePO, / C kompozitinin bile hava ile reaksiyona
girebilecegini ve LixFePO4 (OH)y olusturabildigini gosterilmislerdir (Cuisinier vd.,
2010). Bu durumda, malzemelerde bozulmamis yapinin geri kazanimi igin ek 1sil

islemler gerekilmektedir.
2.3. LiFePO4'in Elektrokimyasal Ozellikleri

Belirtildigi gibi, LiFePO4'ln teorik kapasitesi 170 mAh / g'dir ve desarj
potansiyeli 3,5 V'dir (Li * / Li'ye kars1). Pratikte verilen potansiyel genellikle 3,45 V

voltajdir. Bu, iki fazli Li * yerlesme / ayrilma mekanizmasini énerilmesi, sdyle:
Yerlesme process: LiFePO4 — xLi* — xe— — xFePO4 + (1 —x)LiFePO; (2.2)
Ayrilma process: FePO4 + xLit+ + xe— — xLiFePO4 + (1 — x)FePO4 (2.3)

[k elde edilen LiFePO, kapasitesi, diisiik akim yogunluklarinda sadece 110
mA h /g gosterilmistir. Ayrica, tersinir kapasite, artan akim yogunlugu ile hizla
azalmistir (Popovic, 2011). Daha ileri ¢aligmalar, Li* iyonun yerlesme /
ayrilmasindaki kisitma islemi, sinirhi difiizyonun yiliziinden olur. Bu smurh

difiizyonun, faz déniisiim sonunda arayiizii fazindaki diisiik Li* iyon difiizyon ve
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diisiik elektronik iletikanligi kombinasyonu ile gergceklesmektedir, boylece LiFePO4
ve FePO, arasindaki tam doniisiimii onler (Andersson vd., 2000; Takahashi vd.,
2001).

Li* iyonunun difiizyon katsayis1 gesitli tekniklerle olgiilmiistiir (Srn.
Galvanostatik aralikli titrasyon teknigi, elektrokimyasal empendans spektroskopisi
ve sistematik dongii voltametri). Elde edilen degerlerin hepsi (10™° - 10 cm?/s )
katmanli LiCoO,'den (5 x 10° cm?%s) daha disiiktir.  Bununla birlikte,
gergeklestirilen elektrokimyasal deneyler, pargacik igindeki ve yiizeyler arasindaki
kitle transferi arasinda ayrim yapamamustir. Bu nedenle, hesaplama tahminlerinin
kullanilmas: gerekiyordu. ilk prensiplere (Morgan vd., 2003) ve iyonik iletkenligin
atomistik hesaplamalarma (Islam vd., 2005) dayanan hesaplamalar, Li* iyon
difiizyonunun biiyiik olasilikla [010] yoniinde b ekseni boyunca sadece 1D
kanallarindan diisiik gecisi oldugunu gosterilmistir. Sekil 2.3'de sematik olarak

gosterilir.

Bununla birlikte, bu ciddi bir yapisal kisitlamadir ve belirlenen 1D kanallari,
safsizliklar veya kusurlar ile kolayca bloke edilebilir. Boylece iyonik yayilimi ve
aktif hacmin kullanilabilirligini azaltir. LiFePO4'teki tipik olarak bulunan kafes
kusurlar1 Fe / Li noktas1 kusurlaridir (Fe2+ iyonlar1 Li* iyonlar1 yerine isgal eder).
Ayrica Li" iyon difiizyonunu daha fazla engeller ve yiiksek degerlikle indiiklenen
elektrostatik itme nedeniyle yapisal dengesizlige yol agar. Bu nedenle, oldukga saf ve
kusursiz LiFePO, elde etmek igin uygun sentez yoOnteminin gelistirilmesi

gerekmektedir (Popovic, 2011).

LiFePO,4'1n elektronik iletkenligi (=1 x 10 s /cm), oda sicakliginda katmanl
LiCoOj'e kiyasyla daha disiikriir (Chung vd., 2002). Bu, materyalden elektron
transferini bilyiik Ol¢iide sinirlanmaktadir. LiFePO, elektrokimyasal reaksiyonlarin
kinetiklerini gelistirmek igin elektronik iletken olan materyalin katki maddesi olarak

ilave edeilmesini gerekmektedir.

LiFePOg'taki iyonik ve elektronik iletkenlikle ilgili sorunlart ele almak

amaciyla gesitli yaklagimlar kullanilmigtir, sunler:

1. iyonik ve elektronik nakil uzunluklarini azaltmak igin pargaciklarin
kicaltilmesi (Yamada vd., 2001; Wang vd., 2008);

2. Karbon kaplanmas: vasitasiyla ylizey modifikasyonu (Dominko vd., 2005);
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3. i¢sel iletkenligi artirmak igin siipervatif katyonlar ile katkilmas: (Chung vd.,
2002; Bilecka vd., 2011);

4. morfolojik (gozenekliligi getiren) ve dokusal (kristal yonelimi) ayarlamasi

(Yu vd., 2009b; Saravanan vd., 2010).
2.3.1. Li" iyonun Yerlesme / Ayrilma Mekanizmasi

Simdiye kadar LiFePOg4'taki Li" iyonun yerlesme / ayrilma mekanizmasi tam
olarak anlasilmamaktadir. ilk elektrokimyasal ¢alismalarda Padhi ve ark. tarafindan
(Padhi vd., 1997) bir “kiiciilen ¢ekirdek” modeli onerilmistir. Bu modele gore, bir
fazin ¢ekirdegi ikinci bir fazin kabugu ile kaplamirken Li* iyonu, partikilin
yiizeyinden ¢ekirdege ilerler ve ayni anda iki faz arayiizlinli hareket ettirir. Bu model
Srinivasan ve ark tarafindan (Srinivasan ve Newman, 2004) V'un desarjin
baslangici ve sonunda 3.45'ten siirekli sapmasimi Olgerek (voltaj kompozisyon
profilinin egriligi) kanitlanmistir. Vo sapmasi, iki fazli bir arada bulunan bélgesinin
disinda tek fazli bir bolge olabilecegini 6ne siirmiistiir. Kuglk bir Li* iyon miktart
kafes (o) icine yerlestikten sonra, ilave Li* iyon yerlestirme da, faz ayrilmas ile
sonuglanir ve yeni Li-zengin faz (Li igerigi 1-p, B 'min sifira yakin olmasi
beklenebilir) olusturur. Par¢acigin yiizeyinde devam eden Li* iyon yerlestirmesi ile,
kafes icine daha fazla Li* iyonu sokulur ve daha sonra, Li-zengin kabuk yoluyla Li*
iyon ¢ekirdege taginir. Boylelikle daha fazla faz ayrilmasi ve daralma cekirdegine yol
acar. Bu Islem sarj esnasinda geri gevrilebilir. Son yillarda, deneysel sonuglar (HR-

EELS, HR-TEM) bu modeli gegersiz kilmistir (Srinivasan ve Newman, 2004).

Li, FePO, Ll—+> Li;3 FePO4 (2.4)

Laffont ve dig. (Ramana vd., 2009), "yeni ¢ekirdek kabugu" modeline rapor
etmislerdir. Kanallarda Li* iyon géciiniin asenkron oldugu ve hem sarj hem de desarj
sirasinda LiFePOy / FePOy sisteminin bir FePO,4 kabugu ve bir LiFePO, ¢ekirdegi ile
ayni yaptyt korudugu onerilmistir. Cekirdek kabuk modelinin ve gelistirilmis
versiyonunun Kkusurludur.  Bunun sebabi, modellerin Li yerlesme / ayrilmasi
isleminin agir1 basitlestirilmis bir goriintiisiinii vermistir. Ayrica LiFePO4'taki iyon ve
elektron hareketinin sinirlandirilmasindan  kaynaklanan anizotropiyi dikkate

almamustir.
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Delmas ve dig. (Delmas vd., 2010) yapisal kisitlamalar1 ve reaksiyon
arayliziiniin etkisini dikkate alan bir “domino-kaskad” modeli gelistirmistir (Sekil
2.5). Yapisal kisitlamalar nedeniyle elastik enerjinin en aza indirilmesi. Sonug olarak
tim kristal boyunca hareket eden bir dalga olarak meydana gelerek Li* yerlesme /
ayrilma iglemini gergeklestirilir. "Domino-kaskad" modeli, faz sinirlarinin hizinin
asirt yiksek oldugunu iddia eder, bdylece reaksiyon fazi sirasinda karistirma
fazlarina sahip pargaciklar tanimlanamaz; bu nedenle, tek parcaciklar ya LiFePO, ya

da FePO, olur.

Son olarak, Ramana ve ark. (Ramana vd., 2009), bir “spinodal ayrigma”
modeli getirmiglerdir. Faz smirlarinin hareketinin nispeten yavas oldugunu ve
kismen Li" ayrilan parcaciklarda goklu alanlarin ve faz arayiizlerinin gdzlenmesi
gerektigini Onerilmistir.

Her bir Li* yerlesme / ayrilma modelininkendine 6zgii 6zellikleri olmasina
ragmen, Li" iyonlarnin kanallarda b-y6ni boyunca hareket ettikleri ve LiFePO, -
FePO, kristal yapilarinin bir arada bulundugu arayiizde (faz smir1) c¢ikarildigr /
eklendigi konusunda genel bir anlasma vardir. Farkli modellere gore, faz sinir1 b-c
duzleminde veya ([110], ¢) duzleminde bulunabilir ve son olarak stirecin dinamigini
yonetebilir. Li* yerlesme / ayrilma islemlerinin pargacik boyutuna, sentez yontemine,
yiizey kaplamasina, sarj oranina ve test prosediirlerine bagli gibi gortUndiigiini
belirtmek 6nemlidir (Yuan vd., 2011). Bu nedenle, yeni gelismis karakterizasyon
araclarimi kullanarak gergek calisma kosullarinda yerlesem / ayrilma mekanizmasini

anlamak icin daha kontrollii calismalara ihtiyag vardir.

2.4. Elektrokimyasal Performans Faktorleri

2.4.1. Kapasite Oram (Rate capability)

LiFePO,'1n kapasitesi orani, bircok uygulamada yuksek darbe gliciine ihtiyac
duyulmasi nedeniyle kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Kapasitesi oran parcacik
boyutu, katkili karbon kaplama, sentez yolu, iletken karbon eklenmesi ve karistirma
yontemi (Yu vd., 2009a; Delacourt vd., 2006) olmak Uzere bircok faktorden
etkilenir. Analizler, LiFePO, tozlart ile akim toplayici arasindaki elektrik
iletkenliginin, pil hiicrelerinin yiiksek hiz performansinda kritik bir rol oynadigim
bulunmustur. Karbon kaplama, LiFePO4s'im hiz kapasitesini, parcacik buyutlart

kiictiltiilmesi ve katyon katkisindan daha etkili bir sekilde gelistirdigi gibi
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gorinmektedir (Zhang, 2010). LiFePO, / FePO, reaksiyonu, yukarida tartigildigi
gibi, ayr1 bir islem olmadugundan, Li iyonlarmin ve elektronlarin pargaciklarin
arasindan taginmasinin sinirlayict bir slire¢ olmasit beklenmez. Bunun yerine,
elektronlarin pargacik yiizeyinden akim toplayicisina hizli tasinmasi, Ozellikle
yiksek akim hizinda daha kritiktir. Fakat Li-iyonlarin elektrolitten anoduna
difiizyonunun sinirli olmamasi gerekir. Bu nedenle, olsailikla yiiksek akim hizlarinda
karbon kaplama ve iletken karbonunun pargacik biiyiikliigii kontrolii ve katkisindan
daha 6nemli olmasi1 beklenmektedir (Zhang, 2011).

Kapasite orani hazirlam yontemi ile etkilenir. Poliol, direkt ¢cokeltme, sol-jel ve
bilyali 6glitme ile hazirlanan malzemeler miikemmel yiiksek hiz kapasiteleri
sergilerlemektedir (Zhang, 2010). Diisiik C hizlarinda mikro boyutlu pargaciklar
(dogrudan ¢okeltme, bilyali 6glitme yontemi ile hazilanan), nanosize numune (Poliol
yontemi ile hazilanan) ile karsilastirildiginda miikemmel yiiksek hiz kapasiteleri
sergiler. Sonu¢ bagkalar1 tarafindan tartisilsa da, yliksek C hizinda (katt durum
reaksiyon ile hazirlanan) malzemesinin olaganiistii yiiksek hiz performansini not
etmek ilginctir (Ceder ve Kang, 2009; Zaghib vd., 2009). Bu malzeme, kat1 hal
reaksiyonu (bilyeli 6glitme) ile hazirlanir. Anot olarak Li-metal kullanilarak yarim
hiicrede test edilir. Bu materyalin {istiin performansi, yazarlar tarafindan kii¢iik
parcaciklarin boyutuna (50 nm) ve partikuller Gzerindeki pirofosfatlarin yiizey

kaplamasina atfedilmistir (Kang ve Ceder, 2009).
2.4.2 Kapasite Yogunlugu (Capacity density)

Pil hicrelerinin 6zgiil enerjisi (Whk/g ) ve enerji yogunlugu (Wh/L ) EV ve
diger uygulamalar igin &nemli parametrelerdir. Ozgiil enerjinin arttirilmasi, pil
kitlesini ve maliyetini 6nemli 6lglide azaltir. Kiitle ve maliyet EV'lerde Li-ion
pillerin yaygin olarak uygulanmasmin Oniindeki baslica teknik engellerden ikisi
sayilir (Zhang, 2011). Pil hiicrelerinin 6zgiil enerjisi, hiicre tasarimi, elektrot yapisi,
elektrot potansiyeli ve kapasite gibi bir¢ok faktor tarafindan belirlenir (Awarke vd.,
2011; Lu vd., 2011). Bunlar arasinda katotun kapasite yogunlugu (mAh /L) en Kritik
faktorlerden biridir. Clnkt aktif katot materyalleri ylksek enerjili hicrelerin

agirhikga yaklasik% 401 olusturur (Tablo 2-1).

LiFePO4'1n 0zgul kapasitesi (mAh/ g ) genis bir sekilde arastirilmistir ve bir
birka¢ LiFePO, malzemelerinde teorik degere (170mAh/g) yakin yiiksek spesifik
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kapasiteler elde edilmistir. Bununla birlikte, pil hiicrelerinin enerji yogunlugunda,
kapasite yogunlugu, spesifik kapasiteden daha fazla dnemlidir. Karbon kaplama ve
pargacikler boyutu kii¢iiltme nedeniyle, LiFePO,; tozlarmin (tap density)
yogunluklar1 diger katot malzemelerine kiyasla genellikle disiiktiir (Oh vd., 2010;
Yang vd., 2005). Ornegin, nanosize LiFePO, materyalleri, 0.6-1.0 g /cm>lik bir
sikistirllmis yogunluguna sahip iken, ticari LiCoO, materyalleri, yaklasik 2.6 g
/cm3'lik bir (tap density) yogunluguna sahiptir (Chang vd., 2009).

Tablo 2.1. Tipik Li-ion hiicrelerin tahmini malzeme igerigi (Gaines ve Cuenca, 2000).

Malzeme- Bilesenler Yiiksek gi¢ hiicresi (100Ah) Yuksek guc hiicresi (L0Ah)
Miktar (g) Wit% Miktar (g) Wit%

Anod(net) 785 23 56 17
Catod 1610 47 93 29

Aktif materyal 1408 41 74 23
Elektrolit 618 18 44 13
Ayirict 60 1.8 16 5
Paket (diger) 358 10 115 35

Disiik sikistirtlmis yogunlugu(tap density), enerji yogunlugunu azaltir ve hiicre
boyutunu ve maliyetini arttirir. Ciinkli aktif tozlarin hacmini arttik¢a bir sonucu
olarak elektrolit, ayirict ve ambalaj malzemeleri gibi daha fazla destekleyici
malzemeye ihtiya¢ duyulmas: gerekir. Destekleyici materyaller, Tablo 2.2 ,2.1
gosterildigi gibi, pil hiicrelerinin kiitlesinin ve maliyetinin biiyiik bir boliimiini
olusturur. Bu nedenle, sikistirilmis yogunlugu diisiikse, 6zgul kapasite yiksek olsa
bile, LiFePO,'in yiiksek enerji yogunluguna yol agmaz. Gelecekteki caligmalarda,
LiFePO, malzemelerini degerlendirmek igin spesifik kapasiteden ziyade kapasite

yogunlugunun kullanilmasi muhtemelen daha anlamli olacaktir (Zhang, 2011).

Mikro boyutlu LiFePO4'm sikistirilmis yogunlugu yogunluklar 1.0-1.5 g/cm?
arasinda degismektedir (Chang vd., 2009; Sun vd., 2009). Son zamanlarda LiFePO,
parcaciklarinin morfolojisi ve boyut dagilimini kontrol ederek sikigtirilmis
yogunlugunu arttirmak amaciyla yeni sentez yaklasimlari arastirilmistir (Liu vd.,
2009; Zhong ve Zhou, 2010). Iki asamali bir kurutma islemiyle hazirlanan
agirlikca% 7 karbon igeren bir LiFePO,; / C bilesiginin, 1,8 g /cm® yiiksek
sikistirilmis yogunlugu elde edilmistir (Chang vd., 2009). Belirleten kompozit 5 C
hizinda, 98mAh/g gibi yiiksek bir 6zgul kapasite ve 167mAh/cm?® gibi yiksek bir

kapasite yogunlugu gosterilmistir. Yani sira bir LiFePO, malzemesi 1,3 g /cm3'lik
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bir sikistirilmis yogunluguna sahip oldugu, 10 C hizinda yaklasik 100mAh/g yiiksek
bir 6zgiil kapasite sergilenmistir (Liu vd., 2009).

Tablo 2.2.  Tablo 2-2. Farkl katotlara sahip 18.650 hiicrede ana bilesenlerin tahmini maliyeti
(Howard ve Spotnitz, 2007).

Malzeme 18650'in Hiicre bilesen maliyeti (US $)
LiAlg5C0g.15Nig 50, LiCoO2 LiMn,O, LiFePO4

Catod 0.523 0.751 0.187 0.213

Anod 0.274 0.240 0.191 0218
Elektrolit 0.267 0.296 0.296 0.276
Ayirici 0.174 0.156 0.130 0.140

Paket (diger) 0.390 0.381 0.355 0.372
Toplam 1.628 L 1.159 1.219

2.4.3 Cevrimler ve Beklenti Omur

Hem EV hem de HEV'deki pillerin, sarj siirdiirme modunda (s1g desarj) gerekli
cevrim Omru 300.000 dongiidiir ve beklenen omiir 15 yila ihtiyag duyulmaktadir.
Ek olarak, EV'lerinde sarj tiiketen siire 5000 dongi bir cevrim omri gereklidir
(Peterson ve Apt, 2010). Bu gereksinimlerin her turli Li-ion pil igin ¢ok zorlayici
olmasi1 beklenmektedir. LiFePO, katotlarinin laboratuvar testlerinde 1500-2400
dongi uzun gevrim 6mrii elde edilmistir (Peterson ve Apt, 2010). Bununla birlikte,
zorluk, EV hizmetlerindeki pil performansini etkili bir sekilde simiile edebilen ve
tahmin edebilen yeterli test protokolleri gelistirmektadir (Dubarry vd., 2007). Uygun
test prosediirlerini tasarlamak i¢in, hem dongiiler (siiriis) hem de depolama (park

etme) kosullarinda kapasite bozma mekanizmalarin1 anlamak gerekir.
LiFePOy pillerinde olas1 kapasite bozulma mekanizmalar1 agsagidakileri igerir:

1. Bir yan reaksiyon vasitasiyle Li envanterinin kayb,

2. Catlama ve ¢oziinme nedeniyle aktif maddelerin kaybu,

3. SEI (surface—electrolyte-interface) yuzey-elektrolit-arayliz tabakalarinin
olustugundan dolay1 pil empedansinin yiikselmesi

4. Elektrot yapisinin fiziksel bozulmasi (Chang vd., 2008).
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Bunlar arasinda SEI olusumuna bagli olan Li-envanteri kaybinin ana nedeni
oldugu diisiiniilmektedir (Dubarry vd., 2011). ilk ¢alismalar, LiFePO, pillerinde
grafit anot iizerinde SEI olusumunun, elektrolit yoluyla LiFePO, katotundan goc
eden demir tortular1 tarafindan katalize edildigini ve dengesizlestirildigini
gosterilmistirr (Striebel vd., 2005). Yani sira Demir ¢okeltileri grafit anodun
yiizeyinde ve ayiricida gozlenmistir (Jin vd., 2009). Kapasite bozulmasinin derecesi,
grafit anot {izerinde biriken demir igerigi ile dogrudan bir korelasyona sahip gibi
gorinmektedir (Yang vd., 2009). Bu demir iyonlar asidik elektrolit ¢ozeltisi
yuziinden aktif LiFePO4 pargaciklarindan asindirilir. Elektrolitte LiPFg tuzunun daha
az asidik olan LiBOB veya LiAlys tuzlart ile degistirildiginda daha az demir
¢Oziinmesini bulunmustur. Dolayisiyla daha iyi kapasite tutulmasina yol acar

(Koltypin vd., 2007).

Bir elektrolitte demirin ¢oziinme hizinin, test sicakligina, kesme voltajina,
sentez yontemine, safsizlik igerigine ve LiFePO4'1n partikul boyutuna baglidir (Zhi
vd., 2009). Daha yiiksek sicaklik, daha yiiksek kesme gerilimi (4.2 V), daha kiigiik
parcacik boyutu ve Fe4 (P,0O7); gibi nem veya safsizlik fazlarinin varligi, daha
yiikksek bir demir ¢éziinme oranina ve daha hizli kapasite solmasina neden olur.
Ornegin, bir LiFePOy / grafit pilinin kapasite tutulmasi, 25°C sicaklik 37 °C sicakliga
cikarildiginda 100 dongiiden sonra% 100'den% 57'ye dismistir (Koltypin vd.,
2007). Grafit anodun Li-metal veya Li;TisO;, degistirilmesi ile 100 dongiiden sonra
55 °C sicaklikta kapasite tutma oranimi yaklasik% 30'dan % 90'a g¢ikarmustir.
Kapasitenin korunmasi, grafit anotun veya LiFePO, pargaciklarinin, demirin
cozinmesini ve birikmesini geciktirmek icin polimer veya oksit filmlerle
kaplanmasiyla da gelistirilebilir (Zhi vd., 2009). Demirin ¢éztinmesinin birden fazla
zararh etkisi vardir: anot iizerinde SEI olusumunu katalizlemek, aktif maddelerin
envanterini azaltmak ve elektrik direncini arttirmak. Ayrica mekanik catlama aktif
partikiillerin elektrolit veya iletken aglardan izolasyonuna da yol agabilir (Wang vd.,

2005). Dolayisiyla ¢evrim verimliligi azalir.
2.4.4. Sicakhik Bagimhihg: (Temperature dependence)

EV uygulamalarinda, diisik sicaklikta, Li-ion pillerin diisiik performansi
onemli teknik engellerden biridir (Peterson ve Apt, 2010). EV pillerin ¢alisma
sicaklik araligr —40 °C ila + 50°C civarindadir. LiFePO4'in spesifik kapasitelerinin,
diistik sicaklikta (6zellikle —20 °C'nin altinda) hizla azaldig1 gézlenmistir. Sicakligin
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kapasite tizerindeki etkisi, yiiksek sarj oranlarinda daha belirgin olur. Diisiik
sicaklikta kapasite kayb1 sinirlt elektrot kinetigine, diisiik elektrolit iletkenligine,
disiik Li difiizivitesine ve elektrot / elektrolit arayiiziinde yiiksek sarj transfer
direncine baglanmaktadir (Liao vd., 2008). Diisiik sicaklik kapasitesi, Li-tuzlar1 veya
elektrolit ¢oOzeltileri optimize edilerek gelistirilebilir. Kuaterner karbonat esasli
elektrolit (LiPFs/EC-DMC-DEC-EMC), ikili elektrolite (LiCIO4/EC-DMC ve
LIPF6/ECDMC ) kiyasla —20C sicskliginin altinda daha iyi spesifik kapasitelere yol
acar (Liao vd., 2008). Elektrolitte karisik olan LiBF4-LiBOB tuzlarmin kullanilmasi,
genis bir sicaklik araliginda (—50 ila 80°C) saf LiBF4'ten daha yiiksek kapasite saglar
(Zhang vd., 2006). LiFePO4'in elektrolit formiilasyonu, karbon kaplama, pargacik
boyutu ve yiizey yapisimin etkileri, diisikk sicaklik performansina daha fazla
degerlendirmeyi gerekir. Diisiik sicaklikta LiFePO,4'in dongiisel kararliligi tizerindeki
etkisi heniiz tam olarak anlagilamamistir. Polimer jel elektroliti olan bir LiFePO, /
grafit hiicresi ilizerinde yapilan bir ¢aligma, kapasitenin 0 °C sicaklikta 25 °C

kiyasla daha hizli azaldigin1 gostermistir (Zaghib vd., 2004).

Yiiksek sicakliklarda, artan lityum difiizyon hiz1 ve elektron transfer aktivitesi
nedeniyle LiFePO4'in spesifik kapasiteleri iyilestirilmektedir. Bununla birlikte,
yiksek sicaklikta, LiFePO, pillerinin sarj-desarj dongiileri, kapasitenin
kaybolmasina neden olur (Wu vd., 2005). Yiiksek sicaklikta kapasite kayipetmesinin
nedeni, LiFePO,'in parcaciklarindan Fe-iyonlarinin elektrolite artis ¢oziinmesine
atfedilmektedir. Bunlar daha sonra grafit anot yiizeyinde biriktirilir. Biriken demir
iyonlart SEI filmlerinin olusumunu katalize ederek grafit elektrotlarin arayiizey
empedansinin artmasina neden olur (Dubarry vd., 2011). Yiiksek sicaklik kararligi
bir LIBOB elektroliti veya LisTisO1, anodu kullanilarak gelistirilmistir (Amine vd.,
2005). Boylelikle yiiksek sicaklik kararligini saglar.

2.5. Performans ve Enerji Maliyetinin Etkileyen Faktorleri

LiFePO, pillerin elektrokimyasal performansi ve enerji maliyeti, elektrolit,
ayirict ve elektrot malzemeleri gibi bircok faktdrden etkilenmektedir. Asgida,

LiFePO, katodu ile ilgili 6nemli faktorler tartisilmaktadir:
2.5.1. Parcacik Boyutu

Pargacik boyutun azaltilmasi, LiFePO4 malzemelerinin yilksek kapasitesini ve

dongii kararhiligin1 gelistirmek amaciyla etkili bir yontem olarak bir kabul edilmistir
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(Fey vd., 2009; Kang ve Ceder, 2009). LiFePO4'in yiiksek akim hizlarindaki diisitk
kapasitelerinin, diisiikk iyonik iletkenliklerinden kaynaklandigini bulunmustur
(Gaberscek vd., 2007). Mantiksal olarak, , pargacik boyutu azalttiginda yiiksek oranli

performans arttirilabilir. Ciinkii elektronlar ve Li-iyonlarin tasinma mesafesini azalir.

Bununla birlikte, literatiirde bildirilen 40'tan fazla farkli LiFePO,4 materyalinin
incilenmistir (Zhang, 2010). Iletken karbonun kaplanmasiyla, LiFePO,'n spesifik
kapasitesinin, 0.1 C'de 50-400 nm araliginda parcacik boyutuna ag¢ik bir bagimlilig
olmadigint gézlenmistir (Fey vd., 2009). Fakat 1 C hizinda, LiFePO4'n
kapasitesinin ortalama pargacik boyutuna bagl oldugu sonucuna varilmistir. 10 C'de
bile, mikro boyutlu LiFePO4 numunelerinin (200-300 nm) karbon kaplamali spesifik
kapasiteleri, bircok nanosize numunesi ile karsilastirilabilir (Zhang, 2011). Spesifik
kapasite ve parcacik boyutu arasinda dogrudan korelasyon eksikligi, yukarida
tartisildig gibi Li yerlesme / ayirlam sirasinda Li-hareket siireci ile iligkili olabilir.
Li-iyonlarin bu pargaciklarda tasinmasi difiizyon kontrollii olmadigindan dolayz,
par¢acitk boyutunun kiiciiltiilmesi, ilgi biiyiikliigii araliginda beklendigi kadar

iyilesmeye yol agmayabilir.

Bilindigi gibi, 50nm'den kiiciik LiFePO, parcaciklarindaki faz doniisiimiiniin,
mikro boyutlu parcaciklardan farklt olmasi muhtemeldir. Dolayisiyla, bu
parcaciklarin yiiksek akim hizlarinda {stiin kapasite gosterebilmektedir. Bununla
birlikte, nanosize LiFePO; malzemelerindeki kapasite kazanci, gercek
uygulamalardaki bircok olumsuz etkilerini dengelemek icin yeterli olmayabilir.
Ancak bu kiiciik parcaciklar {izerinde daha fazla arastirma gerekmektedir.
Nanopartikullerin sikistirma yogunluklar1 genellikle diigiiktiir. Yani sira, tiretim
maliyetleri mikro boyutlu parcaciklara kiyasla genellikle yiiksektir, bu da pillerin

diisiik enerji yogunluguna ve yiiksek enerji maliyetine yol agmaktadir.

Ayrica daha kiigiik pargaciklar bir pil hiicresinde iletken karbon, baglayici ve
akim toplayic1 gibi daha fazla destekleyici malzeme gerektirmektedir (Awarke vd.,
2011). Yiiksek yiizey alanlar1 ve daha az koordine edilmis yiizey atomlar1 nedeniyle,
nanoparg¢aciklar, ylizey reaksiyonuna ve elektrolitte pargacik ¢OzUnmesine daha
maruz kalir (Jamnik ve Maier, 2003). Boylece pillerin dongiisel ve beklenti 6mrini
ciddi sekilde azaltabilmektedir.

33



Ustelikle nanopargaciklarm iiretimi zordur ve saglik ve cevresel kaygilar
nedeniyle ekstra 6nlem alinmasini gerektirir. Bu nedenle, yiiksek gliclii uygulamalar
icin optimum pargacik boyutu, 200-400 nm araliginda tahmin edilebilir. ideal
parcacik boyutu, vyiiksek enerjili uygulamalar i¢in daha buyik olabilir. Ornegin
PHEV'lerde, enerji yogunlugu, pil kiitlesi ve enerji maliyetinin yliksek oranl

kapasiteden daha 6nemli oldugu sayilmaktadir.

2.5.2. LiIFePO, Katkilmasinin Literatiir Taramasi

Bu calisma kapsaminda katot malzemesi, ozellikle katkili LiFePO, katot
malzemesi ile incelenmistir. Bu nedenle, LiFePO,4 materyallerinin katkisi ile ilgili

destekleyici bir literatlr incelemesi asagida sunulmaktadir.

Jian ve dig calismalarinda (Hua vd., 2010) vanadyum ile modifiye edilmis
LiFePO4'in yapisint ve elektrokimyasal davranisini incelenmistir. Vanadyumun
varlig1 arttikca birim hiicrenin biiyiikliigii azalirken, demir bolgesinde degil, fosfor
bolgesinde olivin yapisina gomiilebilir. % 5'lik vanadyum katkisinin digerlerine gore
en yuksek elektriksel ve iyonik iletkenliklere sahip oldugunu belirtilmistir. Sonuglart,
LiFePO4'1in elektrokimyasal reaksiyonunun daha ters edilebildigini ve daha kolay

hale geldigini gostermistir.

Yen ve dig yaptikler1 ¢alismalarda (Yin vd., 2010), karbontermal indirgeme
yontemiyle Li;.xNaxFePO, / C - (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05) sentezlenmis ve Na
katkisinin etkisini arastirilmistir. Na katkinin kafes hacmini buytturken LiFePO4'in
kafes yapisin1  bozulmadigini belirtilmistir. Elektrokimyasal test sonuglari,
Lip97Na0.03FePO,4 / C numune en iyi performansina sahip oldugunu gostermistir.
Numunenin, 0.1 C, 0.5 C, 1C, 2 C, 3 C oraninda desarj edildiginde kapasiteler 158,
151, 142, 134 ve 105 mAh /g sirasiyla sergilemistir.

Giao ve dig. (Gao vd., 2011), sol-jel yontemi ile bir dizi Mo katkili LiFe;.
xMoPO, / C (x = 0.000, 0.025, 0.050, 0.100, 0.150) katot malzemesi
hazirlamiglerdir. Birimi hiicre parametrelerinin(a ve b ) ve kristal hiicre hacimlerinin,
Mo miktarm arttirdik¢a hafifce azaldigini gOsterilmistir. Bu, iyonik yarigap Mo**
iyonlarmm Fe®* iyonlarindan biraz daha kiigiik olmasindan kaynaklanabilmistir. EK
olarak, Mo katki artisla P-O baglar1 daha da giiclenir ve POs1n stabilitesini
arttirmaktadir. Ayrica Li-O bagmin uzamasiyla, sarj / desarj islemi sirasinda Li +

iyonlarinin diftizyon hizi kolaylastirilir. Numuneler arasinda, LiFeg g25M0g025PO4 / C
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numunesi, 0.1 C hizinda 162.3 mAh / g desarj kapasitesi ile en iyi elektrokimyasal
performansi gosterilmistir. Bununla birlikte, Mo miktarini arttirmasiyla, yiiksek
polarizasyon ve biiyiik parcacik boyutlar1 Li* iyon difiizyon katsayisini azaltir.
Boylelikle zayif elektrokimyasal performans elde edilmektedir. Uygun Mo
katkisinin, katkilanmamis malzemelere kiyasla miikemmel elektrokimyasal
performans oldugunu ve Li* iyon difiizyon katsayisimi onemli olgiide arttirdig

gbzlenmistir.

Wang ve ark. ¢alismalarind (Wang vd., 2012), iki asamal1 bir kat1 hal reaksiyon
yontemi ile Ti-katkili LiFe;«TixPO4 (x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1, 0.15, 0.2)
katot materyalleri hazirlamiglardir. Sonuglar1 katki miktar1 x=0.05 olan materyallerin
tek bir faz elde edilmistir. Daha yiiksek katki miktarina sahip olanlarin LiTi; (PO4)s
ve TiP,07 gibi safsizlik fazlarini igerdigini bulunmustur. C/10 hizinde LiFe;.xTixPO4
(x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1, 0.15, 0.2) numunelerinin baslangi¢ desar]
kapasiteleri 134, 140, 144, 152, 147, 149, 142 ve 143 mAh /g sirasiyla belirilmistir.
Numuneler arasinda, LiFegosTioosPOs / C en yiksek desarj kapasitesini
gosterilmistir. Ti birlesimi Li-O bagmin uzamasma neden olur ve Li* iyonlarmin
yerlesme / ayrilmasini  kolaylastirir. LiFePO, malzemesinin elektrokimyasal

performansindaki artis amaciyla uygun miktarda titanyum katkis1 gerekmiktadir.

Yang vd. ¢alismalarind (Yang vd., 2014) Mg** katkili LiFePO, / C
nanokompozit katodu, yeni bir kati hal reaksiyon yontemi kullanarak
sentezlenmistir. Amorf FePQy, basit ve hizli bir oksitli ¢cokeltme yontemi ile 6nceden
hazirlanmistir. Sonra Li prekorser eklenmistir. Elektrokimyasal testler, nihai {iriiniin
C/5 de 145.2 mAh /g, 1 C de 129.8 mAh /g, 5 C de 107.6mAh/ g ve 20 C'de 81.4
mAh/ g sirasiyla iyi oran ve dongii performans: sergiledigini gosterilmistir. Mg2+
katkili LiFePO, / C, ozellikle yiiksek hizlarda, katkisiz LiFePO4 / C ile

karsilastirildiginda gelismis sarj-desarj performanst gostermistir.

Zhang ve dig. yarattig1 ¢alismada, LiFePO,'in atom ve elektronik yapilarini,
Li ve Fe sitelerrinde Mg katkilmasin arastirilmistir. Mg katki durumunda, yeni bir
LiFe;yMg,PO, kat1 ¢ozeltisi olusturmak i¢in Fe sitesinin, Li sitesi yerine dncelikli
olarak almasina ihtimali yliksektir. Dolaysiyla daha yiiksek bir iyonik iletkenlige yol
acar (Zhang vd., 2011) .
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Song ve ekibi ¢alismalarinda (Song vd., 2013) , bireysel etkilerini analiz
etmek i¢cin Mg katkili LiFe;.y Mgy PO4 / C materyali Li: Mg: Fe: P molar
oranlariyla 1 - y: y: 1: 1 (y = 0.015, 0.03) sentezlenmistir. LiFePO,/ C kompizetinin
Ozgiil kapasitesi ve hiz kapasitesi, Mg katkisiyla gelistirildigini gozlenmistir.
Ozellikle Mg katkili numune LigogsMdo015sFEPO, / C olan desarj kapasitesi C/10,
C/2, 1C ve 5C hizinda, 163mAh /g , 145.5mAh/g , 128.3mAh/g ve 103.7mAh/g,

sirastyla sergilenmistir.

Yang ve dig. tarafindan, Fe,O3 prekorser materyali kullanilarak kati hal sentez
yontemiyle LiFeggsMgoo2POs / C kompozit materyalleri hazirlanmistir. Katod
Tozlarin elektrik iletkenliginin, karbon kaplama ve iyon Kkatkisi vasitasiyla
arttirilmustir. Mg®* katkili numunenin baslangi¢ desarj kapasitesi, C/5 ve 1C hizinda
146 mAh / g ve 141.4 mAh / g'ye ulasmistir (Yang vd., 2015).

Ornek ve Efe calismalarind, LiFePO4 ve nano boyutlu LiFe; xMgyPO4-C (x =
0.00, 0.02, 0.04, 0.06 ve 0.08) katot materyalleri hazirlanmistir. Numuneler, ucuz
sol-jel destekli karbotermal indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. XRD sonuglari,
Mg®" katkisinden sonra LiFePO,'mn kristal kafesinde hafif bir diisiis oldugunu ortaya
koyulmustur. FE-SEM goriintiileri Mg katkili partikiillerin topaklanmadigini ve
parcacik boyutlarinin (40-60 nm) oldugunu kanitlamistir. % 0.04'lik bir Mg
iceriginin kapasitesini daha yiiksek bir seviyeye (167mAh /g) ulasilmis ve 300 dongii
boyunca % 97'lik iyi bir kapasite tutma gozlenmistir. Mg ile katkilama elektronik
veya iyonik hareketliligini iyilestirmek {izerinde dikkate deger bir etkisi olmasina
ragmen, katki yogunlugu 0.04 moliin {izerinde oldugunda ciddi elektrokimyasal

bozulma meydana gelmistir (Ornek ve Efe, 2015).

X. Zhao vd. yaptiklari ¢alismada, Magnezyum katkili Liy..xMgxFePO4 / C (x =
0.00, 0.01, 0.03, 0.05) katot materyallerini sol-gel metodu ile sentezlenmistir.
Magnezyum katkisinin lityum pillerin elektrokimyasal 6zellikler tizerindeki etkisi de
aragtirilmistir.  Lip9aMgoosFePO, / C kompozit iyi elektrokimyasal o6zellikleri
sergilendigi yiiksek C hizinda, katkisiz LiFePOg'ten daha iyi g¢evrim davranisi
gosterilmistir (Zhao vd., 2012).

X. Ou ve ekibi caligmalarinda (Ou vd., 2008) , LiOH, H3PO,4, FeSO, ve
MgSO'ten 6 saat boyunca 180 °C sicaklikta (hidrotermal yontemi ile) kompozit
Lil-xMgxFeP04 (x = 0.00, 0.02) sentezlenmis, ardindan 6 saat boyunca 750 ° C'de
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sinterlenmistir. Numunelerin kafes parametrelerinin sonuglari, magnezyum iyonunun
fosfo-olivin yapisinin M1 (Li) sitesine basariyla katildigini gdstermistir. Ayni
blytikliik sirasiyla, katkili ve katkisiz kompozitler arasindaki elektronik iletkenlikler
acisindan Onemli bir fark yoktur. Katkili ve katkisiz numunelerin iletkenlikleri
sinterlenmeden 6nce 10° Scm™, 750 ° C'de sinterlendikten sonra 10° Scm™ ve
karbonla kaplandiktan sonra 10! Scm™ olmustur. Karbonla kaplanmis hem katkili
hem de katkisiz kompozitler, C/5 hizinde 146mAh/g - 144mAh/g, 1C hizinda
140mAh/g - 138mAh/g ve 5 C hizinda 124mAh/g - 123mAh/g sirasiyla benzer
kapasiteler sergilenmistir. 50 dongili boyunca katkili ve katkisiz numunelerin kapasite
tutma oranlar1% 100'e yakindir (birinci dongiiye karsilik gelen C orani kapasitesine
kiyasla). Magnezyum katkisinin hidrotermal yontemi ile hazirlanan LiFePOy
kompozitlerinin elektronik iletkenligi ve elektrokimyasal 6zellikleri tizerinde ¢ok az

etkilendigini bulunmustur.

X. Qin ve ark. ¢alismlarinda, magnezyum katkili Lityum demir fosfat, sulu
cozeltide ticari LiOH, FeSO4, H3PO, ve MgSO, materyallerden, hidrotermal
yontemi kullanarak sentezlemislerdir. Prekiirsor ¢ozeltisinin Li: Fe: P: Mg mol orani
3: 1: 1: 0.02, reaksiyon cozeltisindeki Fe?* ve glikoz konsantrasyonu sirastyla 0.5
mol / L ve 15 g / L olarak kontrol edilmistir. Desarj kapasitesi, 28 °C ortam
sicakliginda C/5 hizinda 154 mAh/g ve 5 C hizinda 136 mAh/g oldugunu, ayrica 5 C
hizinda 90 dongii boyunca kapasite tutma % 98 gosterilmistir (Qin vd., 2008) .

X.li ve ark (Li vd., 2007), yiurittiikleri ¢alismalarda LiFePO, partikullerini
cok duvarli karbon nanotiiplerle karistirarak yeni bir kompozit katodu hazirlanmistir.
LiFePO, parcaciklari, ii¢ boyutlu bir ag kablolamasi olugturmak amaciyla ¢ok duvarl
karbon nanotiipler ile birlestirilmistir. ilk desarj kapasitesi, C / 10 hizinda 155 mAh /
g, ve 1C hizinda 146 mAh/ g etkin bir sekilde gelistirilmistir.

J.Yang ve arkadaglar1 (Yang vd., 2012), sol-jel yontemiyle hiyerarsik yapiya
sahip, por6z bir LiFePO, / azot doplu karbon nanotip (N-CNT) kompoziti
hazirlamiglardir. Ug boyutlu, pordzlii LiFePO,'de ihtiva edilen yiksek iletken ve
diizgiin dagilmis N-CNT'lerin elektronik ve lityum iyon diflizyon hizinm
kolaylastirabildigini bulunmustur. 17 mA/g akim yogunlugunda LiFePO, / N-CNT
kompozitleri, 138 mAh /g tersine cevrilebilen desarj kapasitesi sunarken LiFePOy /

CNT kompozitleri yalnizca 113 mAh /g vermistir.
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Nguyen vd. (Nguyen vd., 2013), mikro kurelerin FePO, i¢ine gomiilmiis olan
karbon nanotiip (FePO4 / CNT) kompizet kolay hidrotermal bir islemle
hazirlamislerdir. LiFePO4 / CNT malzemesi yiiksek akim oranlar1 (5C'de > 155 mAh
Jcm?® ve sabit sarj / desarj cevrilebilirligi (1000 sarj / desarj dongiistinden sonra >%

90 kapasite tutma) gosterilmistir.

Ucg boyutlu (3D) pordzlii C / LiFePO,/ MWCNT, sol jel yontemi ve kolay bir
elektro-polimerizasyon polianilin teknigi ile Qin ve ark. tarafindan sentezlenmistir
(Qin vd., 2014). Sentezlenen LiFePO4 kompozit C / 10 hizinda desarj kapasitesi
169.6mAh/g (neredeyse teorik kapasitesi 170mAh/g) sergilemistir. Ayrica 20C
yuksek hizinda 141.9 mAh /g ve sabit sarj / desarj devresi kabiliyeti (200 sarj / desarj
devresinden sonra >% 95 kapasite tutma) gdstermistir. Bu iyi performans, 3D
hiyerarsik por6z topolojilerine ve pargaciklarin iginde elektron taginiminin ve lityum

iyon diflizyonunun kinetigini kolaylastiran yiiksek elektronik iletime atfedilmistir.

Zhang vd. yurttiikleri ¢alismalarda, elektrospinning ve 1s1l iglem yontemi ile
saf LiFePO4, LiFePO4- karbon nanofiber (CNF) ve LiFePO, - ¢ok duvarli karbon
nanotip (MWCNT) ii¢ kompozit hazirlanmistir. Agirlik¢a% 0.15 MWCNT igeren
kompozitler, C/2 hizinda 156.7 mAh/g uygun bir baslangi¢c desarj kapasitesi
saglanmigtir. ~ MWCNT'lar ile  sentezlenen  kompozitler, LiFePO,—~CNF
kompozitlerinden daha iyi kapasite ve daha kararli sarj-desarj performanslart
sergilemistir. Bu iyilesme MWCNT'ler ile kompozitler icindeki elektron transferin

ve lityum-iyon diflizyonun artistan kaynaklanmstir (Zhang vd., 2016).
2.5.3. Tletken Malzemeleri ile Kaplama

Karbon kaplama, LiFePO4'mn 6zgiil kapasitesini, hiz performansini ve ¢evrim
omriinti artirmak i¢in kullanilan en 6nemli tekniklerden biridir (Doeff vd., 2003).
Karbon kaplamanin ana rolii, aktif malzemelerin parcaciklarinin yilizey elektronik
iletkenligini arttirmaktir. Ayrica Karbon kaplama sinterleme sirasinda partikiil
biylmesini engelleyerek LiFePO,'1n partikiil boyutunu azaltir (Lin vd., 2008). Ek
olarak karbon, sinterleme sirasinda Fe?* iyonlarmm Fe*" iyonlarina oksidasyonunu
baskilarak indirgeyici faktor olarak islev gorebilir, bdylece sentez isleminde
atmosfer gereksinimini basitlestirmektedir (Wang vd., 2009). Karbon kaplamali
~300 nm'lik mikro boyutlu pargaciklar, nano boyutlu parcaciklari ile

karsilastinldiginda  yaklasik ayne kapasite sergilenir. Karbon kaplamanin
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dezavantajlar1 arasinda yiiksek islem maliyeti ve diislik pil yogunlugu sayilabilir, bu
da yiliksek enerji maliyeti ve pil hiicrelerinin diisiik enerji yogunluguna yol agabilir
(Awarke vd., 2011; Yang vd., 2005). Bu nedenle, EV uygulamalari i¢in performans
ve maliyet hedeflerini karsilamak tizere LiFePO, tizerindeki karbon kaplamayi

optimize etmek 6nemlidir.

LiFePO, tizerindeki karbon kaplama &nceden mevcut karbon tozlari ile veya
organik prekirsorler yerinde karbonizasyonu ile hazirlanabilir (Zhang vd., 2005).
Fakat yerinde olusturulan karbon kaplamalarin 6nceden mevcut karbonlardan gok
daha iyi performans gosterdigine inanilmaktadir (Liang vd., 2008). Gretilen karbon
kaplamanin yapisi ve elektronik iletkenligi, organik prekursorlerden ve piroliz
sicakligindan giiclii bir sekilde etkilenir (Doeff vd., 2003). Yiiksek sicaklikta (> 700
°C) hazirlanan karbon kaplamalar, diisiik sicaklikta (<600 °C) hazirlananlardan
daha ylksek elektronik iletkenlige sahiptir (Doeff vd., 2003). Bunun nedeni, Ylksek
sicaklikta grafit karbon miktarini artar. Grafit karbonlar (sp2-koordine edilmis)
duzensiz karbonlardan (sp3-koordine edilmis) daha iletkendir. Yiiksek elektronik
iletkenlik ve daha iyi performans, polistiren ve seker gibi karbon-halka yapilara sahip
oldugnu organik prekiirsorler kullanilarak elde edilmektedir (Delacourt vd., 2006;
Wang vd., 2009). Yiiksek kaliteli karbon kaplamalar ile katot hazirlanmasinda
kullanilan iletken karbon miktar1 azaltilabilir (Awarke vd., 2011). Ideal karbon
kaplamanin yogun, homojen, grafit benzeri, 2-3 nm kalinliginda ve agirlikga % 1-3

oraninda olmasi gerekirmektedir (Awarke vd., 2011).

Ayrica bazi ¢aligmalar giimiis, bakir, CuO, ZnO ve TiO gibi metaller ve metal
oksitleri ile LiFePO,'in yuzey kaplamasina da odaklanmigtir. Bu raporlar, metal
oksitler kaplamanin LiFePOs'in hiz performansim1 ve dongii kararliligim

artirabildigini gostermektedir (Yiming, 2013).

Bununla birlikte, karbon veya iletken metal kaplama yontemleri, kafes igindeki
elektronik iletkenligini veya lityumun kimyasal difiizyon katsayisini arttirmaz.
Ayrica karbon ve diger iletken katki maddeleri pilin elektrokimyasina katilmaz,

bdylece malzemenin enerji yogunlugunu azaltir (Yiming, 2013).
2.5.4. letken Karbon

Aktif tozlar ve akim toplayici arasindaki elektronik temasi gelistirmek

amactyla katoda iletken karbon tozlar1 eklenir. Iletken karbonun eklenmesi ve
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karigtirma yontemi hazirlanan hiicrelerin elektrokimyasal performansini 6nemli
Olctde etkilemektedir (Zhang, 2010). Daha yiksek iletken karbon eklenmesi
genellikle hiz kapasitesini arttirir, ancak hiicrelerin enerji yogunlugunu azaltir.
Ayrica katottaki iletken karbon partikiillerinin genis veya islak karistirma yoluyla
homojen dagilimi da &nemlidir (Awarke vd., 2011). lyi bir pilin performans
saglamak i¢in iletken karbonlarin parcacik boyutu, ekleme ve karistirma yontemine

daha fazla dikkat almas1 gerektirmektedir.
2.6. LiFePO,'in Zorluklar:

Katot malzemesi olarak kullanilan LiFePO,4'in hala bazi1 sorunlar1 vardir. Hem
Sikistirilmis yogunlugu hem da diisiik sicaklikta LiFePO4'in performans: diistiktiir.
Sikistirilmis  yogunlugu( tap density), pargaciklarin kiitlesinin, pargaciklarin
kapladigi toplam hacme boliinmesiyle tanimlanir. LiFePO4'in teorik yogunlugu
sadece 3.60 g/cm® civarmndadir. Bu yogunlugu diger katot malzemelerinden daha
diisiiktiir. Genel olarak, ¢ogu LiFePO, sadece 1 ila 1.4 g /cm® yogunluga sahiptir
(Yuan vd., 2011). Toz malzemelerin hem teorik yogunluk hem de pargacik
morfolojisi sikistirllmis yogunluguna karar verebilir. Pargacik morfolojisi pargacik
boyutunu, pargacik dagilimini ve geometrik sekli igerir. Daha kiigiik partikiil boyutu
yogunlugu azaltacak ve daha fazla karbon igerigi de yogunlugu azaltacaktir (Yuan
vd., 2011). LiFePO, katot malzemelerinin kiigiik par¢acik boyutu ve karbon kaplama
oran performansi i¢in 6nemlidir. Boylece LiFePO4'nin yogunlugunu diisiik yapan
celigkili bir sorun haline gelmektedir. Diisiik sikistirilmig yogunlugu, LiFePO4'nin

elde tutulan bir cithazda sinirli kullanimina neden olur.

Bir bagka diisiik performans ise LiFePO,’nin diisiik sicaklik performansidir.
LiFePO, pilrinde sicaklik diistiik¢e kapasite da diiser (Yuan vd., 2011). Bu karakter,
pilin elektrikli araglar igin gereksinimi karsilayamamasini saglar. LiFePO,4 pilin
elektroliti de ayni1 soruna sahiptir. Sicaklik diisikk oldugunda, 6zellikle -20 °C'nin
altinda Li * difiizyonu elektrot ve elektrolit arasinda azalmaktadir (Cheng, 2016).
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3. MAGNEZYUM KATKILI LiFePO,-MWCNT/C
KOMPOZITLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

LiFe;xMgxP04 -MWCNT (x = 0.00, 0.02, 0.04,0.06) kompozit Kkatot
malzemeleri hidrotermal yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Hazirlanan katod
malzemelerinin yapisal ve elektrokimyasalsel 6zellikleri incelenmistir. Ayrica, Mg
katkilanmig LiFePO4 malzemelerinin pil performanslar1 iizenindeki etkisi de
incelenmistir. Numuneler X-igin1  kirinimi  analizi (XRD), taramali elektron
mikroskopu analizi(SEM), Enerji Dagilimli X-1s51mm1 Spektroskopisi  (EDS) ve
Taramali transmisyon elektron mikroskobu (STEM) ile karakterize edilmistir. Katod
malzemeleri pil haline getirildikten sonra ise pilin elektrokimyasal 6zellikleri sarj-
desaej ve dongulsel voltametri (CV) 6l¢iim analizleri yapilarak Mg katkilarmin pil

performansina etkisi arastirilmistir.
3.1. Sentez Islemi

Uc boyutlu aglara sahip oldugu LiFel,Mg,PO4 / MWCNT kompoziti, yerinde
hidrotermal biliylime ile hazirlanmistir. Baslangic materyalleri, Lityum hidroksit
monohidrat (LiOH ¢ H,0,saflik% 99.5), Demir (Il) silfat heptahidrat (FeSO,
7H,0), Magnezyum sulfat heptahidrat (MgSO, « 7H,0) ve fosforik asit (0-HzPO4,%

85 agirlik) Aldrich ve Merck firmalarindan satin alinmiglardir.

Prekiirsor ¢Ozeltisinde Li: 1-x Fe: xMg: Po molar olarak , 3 : 1-x: x: 1, (X =
0.00,0.02,0.04,0.06) oranlarinda tutulmustur. Ayrica ¢ok duvarli karbon nanotiip
farkli oranlarda(0.25%, 2.5%, 5%) eklenmistir.

Etkilesim denkleme su sekilde:
HsPO,4 + 1-xFeSO,4 + 3LiOH + xMgSO, — LiFeMgPO, + 2LiSO,4 + 3H,O (3.1)
Numunelerin oranlar1 3.1 tabloda belirtilmistir.

Balon siseye 25 ml damitilmis su yerlestirilmis ve igerideki oksijenden
kurtulmak i¢in manyetik karistirma altinda azot gazi balon siseye 10 dakika
gecirilmistir. 0.005 mol LiFe;.x MgxPO, kompizetine karsilik gelen stokiyometrik
miktarlarda FeSO47H,O, LiIOH<H,O ve H;PO,, MgSO, < 7H,0, manyetik

karigtirma altinda su i¢inde ¢oziilmiistiir. Soyle:
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Tablo 3.1. Numumelerin oranlar1

Bilesenler Control Mgx=0 Mgx=0,02 | Mgx=0,04 | Mgx=0,04 | Mgx=0,04 | Mgx=0,06
Sample | MWCNT | MWCNT | MWCNT | MWCNT | MWCNT | MWCNT
© (Mgx=0) | (2,5%) (2,5%) (2,5%) (5%) (0.25%) (2,5%)
LiOH 0.635 0.635 0.635 0.635 0.635 0.635 0.635
FeSO, 1.404 1.404 1.376 1.348 1.348 1.348 1.32
H3PO,
0310 0.5765 0.5765 0.5765 0.5765 0.5765 0.5765 | 0.5765
MgxSO, 0 0 0.0246 0.0493 0.0493 0.0493 | 0.074
Glikoz 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
MWCNT 0 0.02 0.02 0.02 0.04 0.002 0.02

1. LiOH, H3POy ile manyetik karistirma (400rpm) altinda 10 dakika boyunca

karigtirilmistir.

2. ikinci olarak manyetik karistirma altinda da FeSO4.7H,0 ve MgS0O,.7H,0

eklenmistir.

Sekil 3.1. Karisgtirma islemi azot altinda yapilmast.

3. Miiteakip olarak dnceden yiizeyini modifiye edilmis MWCNT-COOH, 30

dakika boyunca ultrasonikasyon altinda dagitilmistir.

Tiim prosediirler, Fe** iyonunun oksidasyonundan kaginmak igin N2 atmosferi

altinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.2. Azot akis altunda ultrasonik banyosu

4. Elde edilen karisim hemen kapali bir Teflon astarli paslanmaz ¢elik otoklav
(4749 genel purfose asit sindirim kabi) i¢ine dokiilmiis ve 190°C sicaklikta 6 saat

boyunca 1sitilmig, daha sonra ¢ozelti oda sicakligina sogutulmustur.

Sekil 3.3. Hydrotermal reaktor

5. Otoklavdan c¢ikan ¢okelti, su renksiz hale gelinceye kadar birkag kez

deiyonize su ile yikanmaistir.

Sekil 3.4. Numuelerin filterlem islemi
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6. Elde edilen filtre keki vakumlu bir firinda 120 °C sicaklikta 12 saat sureyle
kurutulmustur.

Sekil 3.5. Vakum firinind numuneler kurutulmasi

7. Kurutulan numuneler, 20% glikoz ( karbon kaynagi olarak ) ile
karistirhmistir. Numunelerin, azot akist altinda boru seklindeki bir firin iginde, 700
°C sicaklikta 5 saat boyunca yiizeyinde ince karbon katman elde etmek igin

sinterleme islemini tabi tutulmustur.

Sekil 3.6. Numunelerin sinterleme islemi
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Sinterleme isleminden elde edilen numuneler agsagidaki sekilde gosterilmistir.
Resimden anlagilabildigi gibi, numuneler sinterlemden Once farkli renklerde
olmasma ragmen sinterlemden sonra siyah rengine doniismistiir. Bu, numuneler

basarli bir sekilde karbon ile kaplandgini kanitlamistir.

Sekil 3.7. Karbon kaplama sonuglari

3.2. Yapisal Karakterizasyon

3.2.1. X Istm1 Kirinim (XRD)

X 1sm kirmimi, kristalli malzemelerin kristal yapisint ve faz igerigini
incelemek amaciyla ¢ok yonlii bir analitik tekniktir. M.Von Laues’in 1912 yilinda
kristallerden kirman X-1sinlar1 hakkindaki ilk gozlemlerinden beri bu yana, X-1s1mn1
kirinimi  kullanarak materyalleri incelemek igin ¢esitli teknikler ve yontemler
gelistirilmistir. Bunlar arasinda, Toz X-1s1n1 kirmimi, biiyiik kristalli malzemelerden
tek kristal elde etmek igin siklikla karsilagilan pratik zorluklar nedeniyle en yaygin
kirinim teknigidir. Ayrica, hizli, nispeten basit ve yine de ¢ok gucli bir tekniktir
(Pecharsky ve Zavalij, 2008; Will, 2006).

Toz X-1sm1 kirmiminin prensibi basit bir kinematik yaklagimla agiklanabilir.
X-1g1inlar1 bir madde boyunca yayildiginda, madde atomlarinin elektronlart ile elastik
sacilma (Thomson sagilmasi), elastik olmayan sacilma (Compton sagilmasi) ve
emilim seklinde etkilesirler. Eger madde kristal bir malzemesi ise ve X-iginlar1 sabit
dalga boyuna sahip ise, belirli olay agilarinda, periyodik kristal kafeslerden elastik

olarak sacilmis X-iginlarinin hareket yolunun uzunlugu farkliliklar1 X-1s1m1 dalga
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boyunun tam say1 katina esittir. Boylece daginik X-isinlar1 kirtnim olusturmak igin
yapici bir sekilde etkilesime girer (Yiming, 2013). Kirinim geometrisi, sekil 3.8'den
gorilebildigi ve Braggs yasasi ile ifade edildigi gibi, bir dizi kristalografik
diuzlemden gelen olay X-iginlariin ayna yansimasit ile agiklanabilir ve

gorsellestirilebilir:

2ehk|

Sekil 3.8. X-iginlarinin kafes diizlemlerinden kirinimi ve Braggs yasasinin geometrik
gosterimi (Will, 2006)

Braggs yasasi: NA= 2dpSin6ny (3.2)

Burada N tamsay1 yansima sirasidir (genellikle 1 olarak alir), A X-1mninin
dalga boyu (A = 1.54178A - Cu Ka ), dny esit aralikl1 paralel kristal diizlemleri (aym
Miller indeksi hkl'ye sahip olan) arasindaki diizlemsel mesafedir ve Opy, paralel X-

1sinlarinin Bragg acis1 olarak da adlandirilan olay agisidir.

Adindan da anlagildig1 gibi, toz X-1s1mm1 kirmiminda, numune teorik olarak

sonsuz sayida ideal biiytikliigli ~ 10um'den az olan kiigiik kat1 pargaciklardan olusan

bir tozdur (polikristalin). Bu, kristalin oryantasyonun randomizasyonunu garanti
eder, boylece her kirmim piki esit sayida kristalitten sagilir (ancak, numune tutucu
tizerine koyundugunda tercih edilen oryantasyondan kag¢mmak i¢in o6zel dikkat

gosterilmelidir).

Toz malzemeden kirinan X-1sinlariin yogunlugu, tek bir bagimsiz degiskenin
(Bragg acis1) bir fonksiyonu olarak olgiiliir ve bir toz kirinim modeli olan 26
yogunluklu grafik olarak sunulur. Boylece, “bir kristalin ii¢ boyutlu karsilikli kafesi,
tek boyutlu bir enstantane ile temsil edilir” (Pecharsky ve Zavalij, 2008). Bununla
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birlikte, toz kirinim modeli, sekil 3.9'den goriilebilecegi gibi, birim hiicre tipi, hiicre
parametreleri, atomik konum, kristal boyutu, mikro gerinim ve faz bilesimi gibi

onemli yapisal bilgiler icermektedir.
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Sekil 3.9. LiFePO,'1n toz X 151n1 kirmim modeli. Bragg yansimasinin her birini karakterize eden

dort tiir bagimsiz gozlemlenebilir belirtilmistir (Yiming, 2013).

XRD paternindeki tepe konumu, yogunluk ve sekil, malzemenin kristal yapisi
hakkinda bol miktarda bilgi saglar. Ornegin, birim hicre parametreleri, atom
parametreleri, kristallik, bozukluk ve kusurlar. Tepe noktalar1 belirli malzeme ve bir
polikristalin katmandaki tanelerin kristalin yonelimi karakteristiktir. Ortalama tane

biiytikligii (D) Scherrer formilinden tahmin edilebilir[(Jenkins ve Snyder, 1996).

KA

Dy, = —
hkl ﬂl/z Cos6O

(3.3)

Burada K, sekil faktorii(genellikle 0.9), A x-isminin dalga boyu Bi, pik
maksimum genisliklerinin yaris1 (FWHM) ve 0, Bragg kirmnim agisidir.

Bu ¢alismada, iiretilen malzemelerin tozu kristal yap1 analizleri X-1s1n1 kirinimi
(XRD) ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan numunelerin X-1s1n1 analizleri, Ondokuz
mayis Universitesi Karadeniz Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi“nde
(KITAM) bulunan (RIGAKU SMARTLAB, Japan) CuKa (A=1.5405 A) radyasyonu
kullanilarak yapilmistir. Olgiimler 20=15-50 arahiginda 1/dk sabit tarama hizinda
alinmugtir. Orneklerin kristal parametreleri Origin ve Fullprof Crystal Refinement

programu ile belirlenmistir.
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3.2.2. Elektron Mikroskobu
3.2.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu / Enerji Dagitic1 X-151m
Spektroskopisi (SEM / EDS)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), kati numunelerin yiizeyinde c¢esitli
sinyaller olusturmak amaciyla odaklanmis yiiksek enerjili bir elektron 1511
kullanarak numunelerin morfolojisini incelenmesi i¢in giiglii bir aractir. Elektron-
numune etkilesimlerinden tiiretilen sinyaller, dis morfoloji, kimyasal bilesim ve

kristal yap1 gibi numune hakkinda bilgi saglamaktadir.

SEM'deki hizlandirilmis elektronlardan gelen kinetik enerji, elektron-numune
etkilesimleri tarafindan iiretilen ¢esitli sinyaller olarak dagitilir. Bu sinyaller ikincil
elektronlardan, geri sagilmis elektronlardan, kirmnimli geri sag¢ilmig elektronlardan,
fotonlardan, gériiniir 1s1ktan ve 1sidan iiretilir. Ikincil elektronlar ve geri sagilmis
elektronlar, gorintiileme numuneleri igin yaygin olarak kullanilir. ikincil elektronlar
numuneler iizerinde morfoloji ve topografyayr gostermek icin kullanilirken, geri
dagilmis elektronlar ¢ok fazli numunelerde bilesimdeki kontrastlar1 gostermek igin

arastirilir.

Bu calismada, LiFePO4 tozunun pargaciklarin morfolojis belirlenmek ve
kompozisyon analizinin yapilmak i¢in taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
Calisma kapsaminda Uretilen numuneler Karadeniz Ileri Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde (KITAM) bulunan JEOL-JSM-7001F model, 30 kV
hizlandirma voltajinda SE (Secondary Electron) 5-30 kV hizlandirma voltaj aralig
ve 7 ila 1.000.000 defa biyiitme kapasitesine sahip elektron mikroskopuyla
gergeklestirilmistir.

3.2.2.2. Taramah transmisyon elektron mikroskobu (STEM)

STEM analizi i¢in numune 5mg /100 mg sulu LiFePO, tozu cozeltisinden
hazirlanmistir. Bu ¢ozelti, LiFePO4'mn TEM 1zgarasin1 hazirlamadan 6nce 15 dakika
ultrasoniklestirilmistir. Bu seyreltik LiFePO,4 sulu ¢ozeltisinin iki damlasi, karbon
film kapli TEM 1zgarasina yerlestirilmistir. LiFePO4 tozunun morfolojisinin
belirlenmesinin, STEM detektorii ile donatilmis JEOL-JSM-7001F kullanilarak
gerceklestirilmistir. STEM deneyleri sirasinda STEM detektorii, yiiksek vakum

modu ve 20-30 kV hizlanma gerilimleri kullanilmistir.
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Sekil 3.10. JEOL-JSM-7001F model taramali elektron mikroskobu

3.3. Elektrokimyasal Karakterizasyonlar
3.3.1. Dongusel Voltametri (CV)

Dongusel voltametri (CV) (Nicholson, 2002), elektrokimyasal reaksiyonlar
hakkinda bilgi elde etmek amaciyla en yaygin kullanilan bir tekniktir. CV, redoks
stregleri, adsorpsiyon siiregleri, elektron transfer mekanizmasi ve elektrot kinetigi

hakkinda bilgi vermektedir.

Bir CV deneylerinde, baglangigta higbir elektrot reaksiyonunun meydana
gelmedigi bir degere ayarlanan sabit bir elektrodun potansiyeli, bir elektroaktif tlirtin
azaltildigi veya oksitlendigi potansiyel bolgeye belirli bir oranda (V/s) dogrusal
olarak taranir. Potansiyel, yiik aktariminin meydana geldigi degerlere ulastiginda,
akim kademeli olarak artar ve maksimuma ulastiktan sonra azalmaktadir. Daha
sonra, ters redoks islemine neden olan lineer potansiyel taramanin yonii tersine
cevrilir. Potansiyel tarama sirasinda potansiyostat elektrokimyasal reaksiyondan
kaynaklanan akimi 6lger (Yiming, 2013). Sekil 3.10'daki gibi, voltaja kars1 akim
cizerek dongusel voltammogram elde edilir.

Potansiyel taramasi her iki yonde de baslatilabilir, ancak dikkat edilmesi

gereken durum basglangi¢ potansiyelinin indirgenme ya da ylikseltgenme degerlerinde
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olmamasidir. Pozitif yonde bagslatilan bir voltametride, potansiyel degeri
yiikseltgenme degerine ulastiginda elektrotta iistel olarak artan bir akim gozlenir (A
noktasi). Bu akima voltagramin kinetik bolgesi ad1 verilir. Yukseltgenme nedeni ile
net akimin olustugu noktada yiikseltgenmeye ugrayan iyonlarin gradyenti de en iist
seviyeye ulagmis olur. Elektrodun yiikseltgenme ile doyuma ulasmasi ile birlikte

akim artis1 da yavaslamaya ve en sonunda durmaya baslar (B noktasi) (Oz, 2015).

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

Sekil 3.11. CV déngiisel voltagramin ¢izimi (Oz, 2015)

Taramanin devam ettigi kisimda yiikseltgenmeye ugrayan iyon kalmadigi igin
akim degeri azalmaya baglar (C noktasi). Potansiyel taramasinin bitisi ile birlikte (E
noktasi) tiim isleyis tersinden tekrarlanir. Potansiyel taramasi negatif yonde baslar (E
noktasi) ve indirgenme potansiyeline ulasildiginda akimda negatif yonde artis
gbzlenir (F noktas1). Indirgenme tamamlandiginda akim artis1 durur (G noktasi) ve
tarama devam ettikce azalmaya baslar (H noktas1). Reaksiyonun tersinir olmasi
durumunda, bu islem tekrarlanmasi ile birlikte ayn1 piklerin gozlenmesi beklenir(Oz,
2015).

Bu calismada, CV testler OMU Universitesinin Kimya Béliimiinde bulunan
Gamry Referans 600 cihazi kullanilarak Ol¢tilmiistiir. Datalar Gamry instruments
framworke uygulamasi ile toplanmistir. Elde edilen datalar Gamry Echem Analtst

uygulamas ile analiz edilmistir.
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Sekil 3.12. Gamry Referans 600 cihazi.

3.3.2.Cevrim Performansi Analizleri

Uretilen tiim jeton tipindeki piller (CR2032), argon gazi atmosferine sahip
glove box igerisinde tretilmistir. Pillerin sarj-desarj dongiileri, Ondokuz mayis
Universitesi Malzeme Miihendisligi Labratuar1 biinyesinde bulunan, NEWARE pil
test sistemi ile test edilmistir. Test sirasinda 2.5-4.2 V voltaj araliginda, C/10, C/5,
C/2,1C, 2C, 3C, 5C, akim hiz ile sarj ve desarj uygulanmistir. Tim pil testleri oda
sicakligr olan 25 C sicaklikta yapilmistir. Test sirasinda 100 dongiiliikk o6lciimler

alinmis ve kapasitelerde meydana gelen degisimler incelenmistir.

Ayrica, bir redoks islemiyle iliskili Q yiikiinlin miktarin1 6l¢gmek miimkiindiir.
Indirgeme reaksiyonunda yer alan yiik ile karsilik gelen oksidasyon arasindaki oran,
islemin tersinirlik derecesini gosteren Koulombik Verimlilik olarak adilandirir.
Elektroaktif turlerin yuk miktar1 bolii aktiv malzemesinin kiitlesi spesifik Kapasite'yi
(mAh/g) verir. Bu degeri elektrot performansini degerlendirmek i¢in Onemlidir.
Tekrarlanan ¢evrim sirasinda spesifik kapasite degerinin gelisimini Slgerek, belirli
bir elektrodun c¢evrim Omriinii degerlendirileblir. Genellikle bir pilin sarj edilme
veya bosaltma hizi(1C=170mAh/g) , bir saat i¢inde tam bir desarj / sarja karsilik

geldigi C orani ile tanimlanmaktadir.
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Sekil 3.13. MIT pil test sistemi goruntileme

3.4. Katot Hazirlamasi

Ana islem, LiFePOy tozun gamuru hazirlanmasi ve temizlenmis bir aliiminyum
foylo substrat iizerine dokiilmesini, ardindan elektrot tabakasinin kurutulmasini ve

Jeton Pillerin monte edilmesi icermektedir.

3.4.1.Camur Hazirlama
Camur hazirlama asagidaki adimlardan oldugu gibi:

1. Ihtiyac olan aktif malzeme miktarmi tartilmistir. Karbon siyahi miktari, aktif
malzemenin elektrik iletkenligine bagli olmaktadir. Bu c¢alismada, LiFePO4 % 80
aktif malzeme,% 10 Karbon siyah1 (CB) ve% 10 polyvinylidene difluoride (PVDF)

oranlarinda karistirilmistir.

2. 200 mg aktif madde ve 25 mg karbon siyahi dl¢iilmiis ve bir kii¢iik havan
igine yerlestirilmistir. Malzemeleri Oglitmeden hafifce karigtirllmis. Bir homojen
karisim olusmaya basladiktan sonra, kiiglik kat1 pargaciklar ezene kadar havanda 3-5

dakika boyunca elle 6giitiilmiistiir.

3. Karigtirma tiipiine % 10 PVDF 25mg, NMP c¢ozeltisi i¢inde eklenmistir.
Manyetik karistirici lizerine tiip yerlestirilmis ve 10 dakika boyunca karistirilmistir.
Elde edilen viskozite, tozlarin yiizey alanina bagli olur. NMP muktari, istenen
viskozite, istenen kalinliga ve dokiim yontemine baghdir. Bu ¢alismada kullanilan
malzemeler ve dokim yontemi igin, tim katkilarin agirlikga: NMP, 1: 3 oram

kullanilmistir.
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Sekil 3.14. Aktif malzeme ve karbon siyahi karisim 6giitiilmesi

4. Havanda Karistirilmig olan tozu karigtirma tiipiine aktarilmis ve 20dk boyunca
sonik banyusunda dagitilmistir. Sonra bir Manyetik karistirict  iizerine
yerlestirilmistir. Homojen karistirma elde etmek ic¢in karisim gece boyunca

karistirtlmistir. Sekil 3.13'de gosterildigi gibi,

Sekil 3.15. Manyetik karistirict ve Sonik banyusunda karigimin iglemi

3.4.2.Kaplama ve Kurutma

Onceki asamada hazirlanan karisim bir bicak kullanarak dokiilmiistiir. Once
cam plakanin iizerine bir miktar NMP koyulmus. Akim toplayici olarak kullanilan
0zel aluminyum folyosu cam plaka {izerinde yerlestirilmis ve bir pamuklu gubukla
diizlestirilmis. Sonra aliiminyum folyosu asiton ile temizlenip folyo Uzerinde kalan
asiton bir pegete ile silinmistir. Al folyo altindaki higbir kabarcik kalmamalidir.
Bant aluminyum folyosunun kenarlar1 boyunca yerlestirilmistir. Olusturulan kanalin
genisligi katod ¢apidan azcik genis hale getirilmistir. Bu ¢aligmada Iki bant Get Uste
kullanulmigtir (Stein vd., 2016).
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Sekil 3.16. Al folyo tizerinde katod kaplama islemleri

Karistirma tiipiindeki karisim Al folyo Uzerinde, tercihen tepeye yakin bir
yerde bosaltilmistir. Bicak hizli bir sekilde (kiskin veya diiz, saglam bir kenari
olmali) siiriiklenmis. Sicak bir plaka iizerinde (100°C) yerlestirilmis ve bulamacin
Al folyodan ayrilmasini 6nlemek icin fazla NMP'yi hizla kurutulmustur. Kuruduktan

sonra, 12 saat boyunca 120 °C sicaklikta bir vakumlu firina yerlestirilmistir.

Sekil 3.17. Numunelerin kurutulma iglemleri.

Kurutulmus olan katod filmi iki purizsuz gelik plaka ( kaplamayi korumak igin
iki tartim kagidi) arasina yerlestirilmis ve bir hidrolik pres kullanarak 1.5-2 ton bir

yiik altinda bastirilmistir.
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Sekil 3.18. Katod filmi presleme iglemi
3.4.3.Katot Diskler Kesmesi

kesmekta olan katod filminin Kenar kusurlarmmi en aza indirmek amaciyla
tereyagt  kagitlar  arasinda  sandviglenmistir. Temel — gereksinim, c¢alisma
elektrodun(katod) ¢apinin referans elektrodundan ( anot ) daha kiigiik olmasi ve her
ikisinin de ayiricidan daha kiigiik olmalidir. Bu ¢alismada 2032 Jeton Pillerinde (20
mm ¢apinda, 3,2mm yliksekliginde), ayirict 20 mm ¢apinda olmaktadir. Ayrica anot
elektrod olarak kullanilan lityum folyo 15 mm ¢apinda oldugundan dolayr ¢alisma
elektrodunun katod diskleri 14mm ¢apinda olmalidir. Kesilmis olan diskler nemden
kurturulmasi saglamak igin gece boyunca 120°C sicaklikta vakum firin iginde

kalmistir.

Sekil 3.19. Katot Diskin Kesici cihazi
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3.4.4.Diigme Pil Montaj1

Tiim pil bilesenlerinin glove-box igerisine alinmistir. Vakum odasini birkag kez
vakumlanip argon gaz ile doldurulmustur. Birlestirme islemi de glovebox icerisinde
yapilmistir. Bunun nedeni, pilin igerisine giren oksijenin pil émriinii kisaltmasinin
yaninda ayrica kullanilan elektrolitin oksijenden, lityum anodun da nemden olumsuz
etkilenmesidir. Bu nedenle glove-box* in nem ve oksijen seviyesi pilin birlestirilme

islemi sirasinda 1 ppm den fazla olmamalidir (Sekil 3.20.).

ERALN

LAB

Sekil 3.20. Glovebox ve galigma parameterleri

Kiiciik kapaga Yayr koyulmus, sonra Yayin iistiine, saf lityum folyo (150pum
kalinlig1) ile kaplanmis olan paslanmaz celik, yerlestirilmistir. Lityum, ayiricinin
karsinda olmalidir. Anot tizerine az elektrolit(LiPFs:EC+DMC+DEC;4:3:3 in
volume) damlatilmig, ayirictyt miimkiin - oldugunca ortalanmig ve yeterli
miktar(toplam 60ul) elektrolit koyulmustur. Bu islem hizlandirmak igin Sabit
hacimli bir pipet kullanilmistir. Katod disk miimkiin oldugunca lityum anodun tam
karsisinda yerlestirilmistir. Pilin daha saglamasi igin katod tizerine paslanmaz g¢elik

koyulmustur. Son olarak biiyiik kapagi tiste yerlestirilmistir (Sekil 3.21.).

Tiim parcalar birlestirildikten sonra pilin kapatilmasi i¢in 6zel olarak iiretilmis
hidrolik pres sistemi kullanilmis ve bu sistemde 800~1000 psi basing uygulanarak pil
haline getirilmistir (Sekil 3.22.).
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g Pozitif kapak
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Sekil 3.21. Pilin bilesenleri montaj edilmesi

Uretilen piller, 6l¢iim yapilmadan dnce, bir gece boyunca glove-box igerisinde
bekletilmistir. Bunun sebebi pil igerisine eklenen elektrolit sivisinin pil igerisine
yayllmasimni saglamaktir. Aksi takdirde elektrolit pil igerisine tam olarak
yayilamadigi i¢in pil igerisinde iyonik iletkenligi tam olarak saglanamaz ve bu da

pilden istenilen performansi elde edilmesini engelleyebilmektedir (Oz, 2015).

Sekil 3.22. Ozel hidrolik pres sistemi

3.4.5. Diigme Pil Testi

Asagida gosterilen hesaplamalart kullanarak hiicrenin teorik kapasitesini
hesaplanmustir.
Weo= katot elektrot diskinin agirhigidir.
Wcce= Ayni ¢aptaki kaplanmamis akim toplayici(Al folyo) diskinin agirlhigidir.
Elektrot malzemesinin agirligi, Wep,
Wem=Weo-Wec (3.4)
Elektrottaki aktif materyalin(LiFePO4) agirligi, Wawm,
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Wam=Wegn*0.8 (3.5)

Elektrot diski igin teorik kapasite, Cep,

Cep=Wam *C

Burada C, aktif materyalin(LiFePO4)teorik  spesifik kapasitesidir(
170mAh/g)(Kayyar vd., 2012).

Ornegin saf LiFePO4 numune hisaplanmus:

We0 =0.0188 g, Wcc =0.0079g,

Wenm = 0.0188-0.0079 = 0.0109 g,

Wam = 0.0109 * 0.8 = 0.008729g = 8.72mg
Cep = 0.00782 * 170 mAh/g = 1.482 mAh

Elde edilen numara, pilin bir saat i¢inde tam sarj etmesi i¢in gereken akimin

anlamina gelir.

1C=1.482mA
Pil 10 saat icinde tam sarj edildiginde gereken akim:

C/10 = 0.1482 mA

Tablo 3.2. Numunelerin aktif malzemelerin agirligi ve gereken akimlar

Numuneler Katot agirligi, Aktif  materyalin 1C hizinda gereken

WEeo(mg) agirligy, Wam(mg)  akim (mA)

1-LiFePO4 18.8 8.72 1.482

2-LiFePO4-5%CNT 19.3 9.12 1.55

3-LiFePO4-2.5%CNT 18 8.08 1.376

4-LiFe08Mdo.02PO4-

2 5%CNT 19.2 9.04 1.539

5-LiFe.96MQo.0sPO4-

2 50CNT 18.6 8.56 1.445

6-LiFeo.96MQo.0sPO4-

0.25%CNT 18.4 8.4 1.428

7-LiFeo96MQo,0sPO4-

506CNT 18.7 8.64 1.468

8-LiFeq94Mgo0sPO4-

2 5%CNT 16.9 7.2 1.224
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. X-Isinlar1 (XRD) Analizi Sonuclari

Katkili ve katkisiz numunelerin  toz-XRD  paternleri  sekil 4.1'de
gosterilmektedir. Sekilden gOriilebildigi gibi, tiim katkili numunelerin XRD
paternleri saf LiFePOy ile benzer kirinim paternine sahiptir ve hepsi Pnma (No0.62)
uzay grubu ile ortorombik olivin yapisi olarak endekslenebilmistir. Keskin pikler,
tiim numunelerin iyi kristalli oldugunu gosterilmistir. Karbon veya CNT ile iligkili
piklerin olmamasi, karbon veya CNT fazinin amorf oldugunu goézlenmistir. Bunula

birlikte 0.06Mg katkilt numunede, LisPO4 safsizlik fazi tespit edilmistir.

-
o
N
D
-—
-
~—

-----------

LiFeg ogMgg ,PO,- 2.5% CNT

LiFe9sMgy.0sPO,- 2.5% CNT

Intensity (a.u.)

LiFeq 6Mgq 0,PO,- 2.5% CNT

e--d Saf LiFePO,

’ ‘ | \ ‘ | ‘ ‘ T Standard- COD-1101111
]

15 20 25 30 35 40 45 50

206(degree)

Sekil 4.1. Numuelerin XRD patarenleri

Bu safsizlik, stokiyometrik sapmalar nedeniyle lityum fazla miktarda mevcut
oldugunda ve demir ile fosfat tamamen reaksiyona girmediginde LizPO,4 olusumu
tespit edilebilmistir. Bu stokiyometrik sapmanin olas1 nedenleri hakkinda iki temel
delil ulasilmistir. (i) LiFe1xMgxPO4 numunelerinde Mg?*  muktar artisa ve Fe?*
miktar1 diismesine paralel olarak, bu safsizlik fazlar1 LisPO, ortaya ¢ikmistir. CUnki

Mg?* iyonlarimin kristal kafes i¢ine sokulmasi, Fe iyonlarinin bosta olmasina neden
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olur, Boylece, LiFePO, olusturmak yerine, LisPO, 'yi olusulmustur. Dolaysiyla
LisPO,4 safsizlik fazlari meydana gelir. (ii) Safsizlik fazlarinin bir bagka olasi
aciklamasi, az miktarda Mg2+ iyonunun kristalde Li bolgesine katilabilir olmasidir.

Bu nedenle lityum fazlalig1 ve LizPO, safsizlik fazi olusumu miimkiin olabilmatadir.

Uretilen saf ve Mg katkili LiFePO, numunelerinin XRD patern Rietvield
analizi ile rafine edilmislerdir. LiFe9sMgo.04PO4-2.5%CNT numunesinin Rietvelt-
Refinement analiz Sekil 4.2'de goOsterilmektedir. LiFeggsMgo.0sP04-2.5%CNT
numunesinin deneysel ve hesaplanmis XRD paterninin karsilastirilmasi icin,
Fullprof® yazilim1 kullanilarak tam profiller eslestirmesini ger¢eklestirilmistir. Tam
profiller eslestirmes, teorik verilerle iyi bir uyum gostererek finalde tek bir kristal faz
olarak LiFePO,'in varligin1 kanitlanmigtir. Ayrica makroskopik olgekte safsizlik fazi
tespit edilmemistir. Deneysel XRD verileri, mavi noktali bir ¢izgi ile gosterilirken,

duz gri ¢izgi, hesaplanan LiFePO,4 modeline karsilik gelir. Alt kirmizi ¢izgi, gozlenen

ve hesaplanan LiFePO, paterni arasindaki fark: temsil eder.

Irel.
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Calc. (Rietveld) (R_Bragg_average=11.1 %)
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Cu-Ka1 (1.540580 A)

Seki 4.2. LiFe0.96Mg0.04PO4-C numunesinin XRD profillerinin rietveld inceltilmesi (Uzay

grubu pnma #62, PDF(96-400-1847 RP = 11.1)

Ayrica numunelerin kafes parametreleri ve hacim degerleri, pik maksimum
genisliklerinin yaris1i (FWHM) ve diizlemler aras1 mesafe (d) kullanilarak ortorombik
sistem denkleme ile hisaplanmigtir. Bu sentezlenmis numunelerin kafes parametreleri

Tablo 4.1'de ve sekil 4.3'te gosterilmektedir.
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Tablo 4.1. Numunelerin parametreleri ve hacim degerleri

parameter  Standar LiFePO4- LiFe.00sMG0.02PO4 LiFeo.006M00.04POs4 LiFeg.00aM0o 0sP

C 2.5%CNT 25%CNT 04 2.5%CNT
a (A 10.3328 10.308 10.3286 10.31 10.309
b (A) 6.0043 5.9974 6 5.99514 5.9956
c (A 4.6977 4.692 4.6784 4.68396 4.6833
v (AP 291.451 290.06 289.927 289.515 289.46

Kafes parametrelerinin a, b ve ¢ karbon kaplama ile ciddi sekilde azaldig1 ve
Mg miktarinin artmasi ile ise dogrusal olarak hafif¢e azaldigi goriilebilmektedir.
Kristal icindeki Fe®* iyonlar: nispeten Mg?* iyonlar ile degistirilir. Bu birim hiicre
hacmindeki diistis, (Zhang vd., 2011; Ou vd., 2008; Teng vd., 2007) raporlar ile
uyumludur. Calismalarinda, magnezyum katkist miktarin1 artirdik¢a hiicrenin
hacminin azaldigii rapor edilmislerdir. Kafes parametrelerindeki hafif diisiis, tim

Mg katkili katotlar1 kapsamistir.
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291.54 o standard LiFePO,
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hacim degerleri (

289.5 — =
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X LiFe1-xMgx PO4

Sekil 4.3. Hucrelerin hacmi degerleri

Bu birim hiicre hacmindeki azalma, Mg?* 'nin LiFePO, kristalinde basarili bir
sekilde katkisin1 kanitlanmistir. Bunun nedent, Mg2+ 'nin  iyon yaricapinin(72 pm)
Fe?" (78 pm) veya Li* (76 pm) yarigapiler den daha kiigiiktiir (Zhang vd., 2011).
Bu noktada, Mg?* katkisina bagli birim hiicre hacmindeki azalmanin nedeni Mg2+ ve
Fe** (veya Li" iyonik yarigaplarina baglanabilir, aynt zamanda Mg'nin

elektronegatifliginin Fe'den farkli olmasiyla iliskili olabilir. Bu durumda, kafes

61



parametreleri ve hiicre hacimleri Li, Fe ve Mg elementlerinin iyonik yaricaplar1 ve
elektronegatiflikleri ile nispeten karmasik sonuclar verebilmektedir. Ayrica kristalde
bulunan Mg iyonlarmin M1 (Li bélgesi) veya M2 (Fe bdlgesi) bolgesinin tam
konumunu belirlemek zordur. Yani sira ka¢ tane bosluk pozisyon bulundugunu
belirlemek de zordur (Ornek ve Efe, 2015).

Uretilen numunelerinin tane bilytklikleri (crytallite size) buyiklukleri Debye-

Scherrer denklemine gore hesaplanabilmektedir,

_ KA
D= BcosO (4.1)

Burada D, kristalit biiylikligi, K, malzeme i¢in sekil faktorii (genelikle 0.9
degeri kullanilmakla beraber farkli yapilar i¢in degisebilmektedir), A, XRD 6l¢iimii
icin kullanilan X-1511 (CuKa) dalga boyu (CuKo=0.15418 nm), B pik a¢ilarina denk
gelen radyan cinsinden pik maksimum genisliklerinin yaris1 (FWHM), 6 ise olusan

piklere (radyan) karsilik gelen yansima agilaridir.

Malzemelerin iiretimi sirasinda dislokasyonlar, safsizlik fazlari yada yapida
meydana gelen bozukluklar nedeniyle kristal yapisinda stres olusabilmektedir.
Olusan bu stres XRD ol¢lim sonuglarinda pik genislemesi ya da kaymasi olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

XRD datalarda gerinimi hesaplamak i¢in Williamson -Hall yontemini
kullanilmistir. XRD datalarda piklerin genisletmesi (Br), kristalit biiytikligi (Bp) ve
mikro gerilmenin (B;) kombine etkisinden kaynaklanmaktadir.

Br=pp+8. (4.2)

Burada Br toplam genisletme , PBp kristal biiylikliiglinden kaynaklanan

genisletme ve Pe gerilmeden kaynaklanan genisletmedir.

KA KA
herrer denkleminden D= —— =
scherrer denkleminde Beost or 3 Deosd

(4.3)

Benzer sekilde, mikro gerilmeden kaynaklanan XRD tepe genislemesi
asagidaki ifade ile hesaplanabilir;
Be= 4¢ tand (4.4)
Bu ifadedeki Be gerilmeden kaynaklanan genisletme iken € gerilme oldugu ve 0
radyan cinsinden pik konumu oldugu ifede edilmektedir.
Denklem 4.2, 4.4 ve 4.4 asagidaki sekilde birlestirilebilir;
Br =

KA
Dcos6

+ 4¢ tan6 (4.5)
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Her iki tarafi da cos0 ile ¢arpmasiyla;

prcosl = %1 + 4¢ sinf (4.6)
Dz ¢izginin standart denklemini diisiiniilmasiyel,
Y=C +mX (4.7)

Burada m grafigin egim ve C Y'nn kalan (intercept) ifade edilmektedir
(4.6) denklem ile (4.7) denklem karsilastirilmast;
Y= Bt cosb, X =4sin0
m=g,

4sinf X ekseni ve BcosB y ekseni olarak ¢izilmistir

Bu yontem Bcos6 ifadesi 4sin6 ifadesinin bir fonksiyonu olarak grafik
cizdirilirse, olusan grafigin egim (slope) degeri €, kalan (intercept) degeri ise kA/D
ifadesinin degerini verir, bu durumda D, yani ortalama parcacik biiyikligi

hesaplanabilir.

Tablo 4.2. LiFeqp9sM0o.0sPO4 2.5%CNT numunenin Williamson -Hall y6nteminin datalari

X Y
2theta theta FWHM FWHM 4sin8 | B cosd
(radyan) ( degree) (radian)
17.18977 | 0.150009042 0.16495 | 0.002878921 | 0.597788 | 0.00285
20.79561 | 0.181475932 0.15068 | 0.002629862 | 0.721926 | 0.00259
22.7342 | 0.198393321 0.21728 | 0.003792251 | 0.788378 | 0.00372
24.08378 | 0.210170629 0.18677 |0.003259751 | 0.834507 | 0.00319
25.61281 | 0.223513933 | 0.19166 0.003345098 | 0.88663 | 0.00326
29.78328 | 0.259908149 0.18584 | 0.00324352 1.027967 | 0.00313
32.27909 | 0.2816882 0.18761 |0.003274412 | 1.111911 | 0.00315
35.66706 | 0.311253816 0.19476 |0.003399203 | 1.22501 | 0.00324
36.61216 | 0.319501369 0.19825 | 0.003460115 | 1.256373 | 0.00329
37.97609 | 0.331403904 0.16905 | 0.002950479 | 1.301483 | 0.00279
39.35639 | 0.343449294 0.18119 |0.003162362 | 1.346948 | 0.00298
39.81816 | 0.347478997 0.30272 |0.005283461 | 1.362114 | 0.00497
42.29344 | 0.36907989 | 0.17537 0.003060784 | 1.44303 | 0.00285
49.32487 | 0.430440692 | 0.20294 0.003541971 | 1.669085 | 0.00322
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0.007

Equation y=a+bx
Plot B
Weight No Weighting
0.006 - Intercept 0.00281 + 5.96411E-4
Slope 3.74250E-4 + 5.17621E-4
Residual Sum of Squares 4.06192E-6
Pearson's r 020432
0.005 4 R-Square (COD) 0.04175 -
: Adj. R-Square -0.03811
D
8 0.004
o |
— e
(o} . B _77'71,,-..7- ™
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4sin6

Sekil 4.4. Williamson -Hall yénteminin grafigi

Hesaplamalarda tiim diizlemlerinden yansiyan karakteristik piklerin degerleri
kullanilmistir. Uretilen malzemelerin hesaplanan katkilamaya bagli mikro gerilme ve

ortalama pargacik biiyiikliikleri degisimleri sekil 4.5. ve sekil 4.6.'te gortlmektedir.

110
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50 o— \ /
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40
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20 T T T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

X LiFe1-xMgx PO4

Sekil 4.5. Ortalama taneler biyiikliigiiniin Mg katkilama (X) miktarina gore degisimi

Goriildigi gibi x=0.06 Mg katkilama miktarina kadar iiretilen malzemelerin

ortalama parcacik biiyiikliiklerinde asr1 artis gozlenmistir.
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Sekil 4.6. Numunelerin mikro gerilme degerleri

Hesaplanan mikro gerilme degerleri incelendiginde (Sekil 4.6.), x=0.06Mg
katkilama degerine kadar mikro gerilme degeri artmistir. Buna gore, x=0.06Mg
katkilamasina kadar hiicre hacminin kii¢iilmesi gerilme degerini arttirdigi sonucu
cikarilmigtir. Ayrica tane biiyiikliiklerinin artmasi ve birbirleri ile olan etkilesimler
ile birlikte bu biiylimenin kristal yapisinda mikro gerilmeyi arttirabilecegi sonucuna
vartlmistir. Ayrica bu sonug, XRD kirinim deseninde, x=0.06 Mg katkilamasina
kadar yapida de§isme olmamasi1 ve Tablo 4.1.deki katkilama miktarlarinin birim

hiicre hacminin degisim degerleri ile de desteklenmektedir.
4.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-STEM) Analizi Sonuclari

Katodun elektrokimyasal performansi, parcaciklarin biiytikliigli ve morfolojisi
ile biylk olcude etkilenmektedir. Saf LiFePO, ve Mg katkili LiFePOq
malzemelerinin  SEM goriintiileri  Sekil 4.7. ve 4.8'de gosterilmektedir. Tim
Numunelerin parcacik morfolojisi, Kkuguk ince plakalar benzer. Saf LiFePO4
parcaciklarinin boyutu dagilimi ¢ok genistir, bu da aktif materyalin elektrokimyasal

performansi i¢in yararh degildir.

Pargaciklarin boyutu, saf LiFePQO, i¢in 100 nm- 600 nm araliginda ve LiFePO;-
C Pargaciklart i¢in 300nm-400 nm araligindadir. Sonug olarak sinterlem igleminde
karbon ile kaplama, Pargacik boyutu etkili bir sekilde kontrol eder ve pargaciklarin

yigisiimasini 6nlenmistir, boylece LiFePO, Parcaciklarinin tane boyutu azaltir.
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- 100nm KITAM
X 30,000 15.0kV SEI WD 9.8mm

I
10,000 15.0kV SEI

Sekil 4.7. (a) LiFePQy, (b) LiFePO4-C goriintileri
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LiFeo 96MQo.04PO4 - 2.5,0.5%CNT numune, uniform bir morfoloji ve ortalama
pargacik blyikligi 300nm - 400nm araliginda gostermistir. Mg katkili numunelerin
parcacik boyutlarinin katkisiz numunenin boyutlarindan daha kii¢iik oldugu ve Mg
katik1 miktar1 yiikseldik¢e parcacik boyutlar1 azaldigi agikga goriilmektedir. Ayni
zamanda, uniform plaka LiFeggsMgo0sPOs-CNT tanelerinin  olusumu Mg
katkisindan kaynaklanmistir. Mg®* iyonler, olivin kristalinin kafes deformitesini
indiikleyen katki yoluyla Fe?* iyonler bolgesini isgal edebilir. Bu kafes bozulmasi,
LiFePO, kristalinin yiizey enerjisini azaltabilir, dolaysiyla LiFePO, kristalinin
geniglemesini engelleyebilir ( Zhang vd., 2010).

Ayrica Mg?* katyonlar1 tanecik smirlarinda ayrismaya neden olabilecek
zorlayici bir ayrisma giig¢lere sahip olabilir, dolaysiyla arayiizey ayrismasina toplam
katkis1 ile sonuglanir (Meethong vd., 2009). Boylelikle LiFePO, kristali kiguk
boyutlu ve spesifik bir boyutu kontrol edilebilir. Daha kii¢iik pargacik boyutu ve
hatta homojen dagitim, kat1 fazda daha genis spesifik yiizey alan1 ve daha kisa Li*
diflizyon mesafesi saglar, bu da elektrot ilizerinde daha diisiik konsantrasyon

polarizasyonu ve malzemelerinin daha iyi performans gdstermesini saglar.

-

X 10,000 15.0kV SEI
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EEE——
X 10,000 15.0kV SEI

= 100nm KITAM
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm
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15.0kV SEI

L 100nm KITAM
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm
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15.0kV SEI

f

Sekil 4.8. (a), (b) LiFeolggM90.02PO4-C'2.5%CNT, (C) LiFeo_gaM90.04PO4'C-0.25%CNT, (d)
LiFeo_geMgolo4PO4-C'2.S%CNT, (E),(f) LiFeolg4Mgo_oePO4'C-2.5%CNT goruntulerl

Ayrica (sekil 4.8.) b ve f goriintiileri gosterir ki karbon Nanotiip asr1 bir
sekilde topaklanmasidir, bu katot performansinin diismesine neden olabilmaktadir.
Bu topaklanmasi, dagilmalarini engelleyen ve birbirine yapistirmalarina neden olan
karbon Nanotiiplerin ylizey modifikasyonu iyi bir sekilde olmadigi eksikliginden

kaynaklanabilir.

Ustelik LiFe; xMgxPO4-CNT pargaciklar: tizerindeki karbon kaplama HR-
STEM analizi ile gozlenmistir. Sekil 4.9 ve 4.10, LiFeygsMgo.04PO4-C-0.25%CNT
parcaciklarimin  HR-STEM  goruntistnd  gostermektedir.  LiFeg.9sMo.04PO4-
C0.25%CNT partikiillerinin, 20 ila 25 nm arasinda bir kalinliga sahip karbon
tabakasi ile diizglin olmayan bir sekilde kaplandigi goriilebilmistir. Karbon kaplama
kalitesinin, LiFePO4nn artan elektronik veya iyonik aktarmasinda kritik bir rol

oynadig1 yaygin olarak bilinmektedir.

Ortam sicakliginda veya diisiik sicaklikta, 6zellikle desarj orani arttik¢a karbon
kaplamanin karakteristigi gii¢lendirilecektir. Bununla birlikte, karbon kaplma fazla
oldugunda , LiFePO, malzemesinin iyonik aktarmasi ve hacimsel kapasitesini

azaltacaktir.
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100nm KITAM
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400nm
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I 100nm KITAM
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Sekil 4.9. (a) ve (b) LiFeygsMgo.04P04-C-0.25%CNT kompozitinin HR-STEM géruntisu.



4.2.1. Enerji dagitic1 X-151m spektroskopisi ( EDS) Analizi Sonuclar:

LiFeo 9sMQ0.02PO4-C-CNT numunesinin EDS sonucu Sekil (4.10 ve 4.11)'da
gortlebilmektedir. EDS sonucune dayanarak secilen bolgede parcaciklarin Mg izine
sahip Fe, O, P ve C bilesenleri igerdigini kesinlikle dogrulanmistir. Ayruca katodun

bilesenleri gomojen bir sekilde dagitildigini kanitlanmastir.

Electron Image 1 EDS Layered Image 1

[ (0 ) e

Tum

lum

Fe Kal P Kal O Kal

Sekil 4.10. LiFeygsMdp02PO4-C-CNT numunesinin EDS haritasi
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Sekil 4.11. LiFeqgsMQp04PO4-C-0.25%CNT numunesinin tanesinin EDS spektrumlart.

4.3.Elektrokimyasal Karakterizasyon Analizleri

4.3.1. Sonuclarin Dongusel Voltametri (CV) Analizi

LiFePO, numunelerinin elektrokimyasal 6zelliklerinin etkisini incelemek icin
0,1 mV/s tarama hizi, voltaj araligi: 2,4 - 4,2 V kosular kullanarak dongusel
voltametri testi gerceklestirilmistir.

Uretilen LiFePO4, LiFeqosMg 004P04-2.5% CNT, LiFegosMg 0.04P04-0.25%
CNT ve LiFep9sMg 006P0O4-2.5% CNT numunelerinin dongusel voltametri (CV)
egrileri Sekil 4.10-12. arasindaki grafiklerde goriilmektedir. (Sekil 4.12.)“de
katkilama yapilmamis ana malzeme olan LiFePO,;, numunenin katot olarak
kullanildig1 pilin CV egrileri goriilmektedir. Gozlemlenen 3.66 V ve 3.199V
degerindeki katodik ve anodik piklerin daha dnce yapilmis ¢calismalarda gzlemlenen
degerlerle uyustugu belirlenmistir (Yang vd., 2014). Ayrica (Sekil 4.13.)'de
LiFe0.9sMg 0.04PO4 ve LiFeggsMg 0.06PO4 sirayla 3.58 ve 3.27 Kkatodik ve anodik

piklerin gézlenmistir.

LiFeo.96Mdo.04PO4 Ve LiFe 92Mgo.0sPO4 malzemesinin CV egrileri, saf LiFePO,
kompozitlerinden daha simetrik ve keskin piklerini sunulmaktadir. Birbirine yakin
olan (yukseltgenme-indirgenme) ve daha dar pikler, daha ylksek elektrokimyasal
reaktivitesi ve kilcuk polarizasyon gosterir, kugcik polarizasyon, yuksek Li-ion
diflizyon hiz1 ve diisiik i¢ direncin bir yansimasidir. Elektronun c¢ikarilmasiyla

birlikte ortaya ¢ikan, lityum-iyon yerlesme / ayrilma reaksiyonlari, esasen elektronik
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iletkenlige dayanmaktadir. MWCNT ve Mg katkisi, LiFegosMg 004P04-2.5% CNT
katodun elektronik ve iyonik iletkenligini biiyiik 6l¢iide gelistirmis, yani sira redoks
reaksiyonlar1 aktif haline getirmistir. Ayrica, lityum iyonlar1 ve elektronlar da
oldukga aktifti, bu da kismen modifiye LiFePOy'teki lityum iyonlarinin difiizyon
uzunlugunu azaltan ve lityum iyonlarinin yerlesme ve ayrilma sirasinda geri
doniistimlii  elektrokimyasal reaksiyonlart kolaylagtiran tek tip parcaciklarin

nanometre plakasi kalinligindan tiiretilebilmektedir.

000181 [— LiFePQ, |

0.0010 4
0.0005

0.0000 4

Akim (A)

-0.0005 4
-0.0010 4 _

-0.0015 4

. R -
26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Voltaj (V)

Sekil 4.12. Uretilen LiFePO, malzemesinin katot olarak kullanildig1 pilin CV egrisi
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Sekil 4.13. Uretilen LiFeggsMg 00:PO4 2.5% CNT malzemesinin katot olarak kullanildig: pilin
CV egrisi.



Buna ek olarak, kat1 halde lityum iyonlarinin difiizyonu, temas alanina
baglidir. Temas alanin artmak igin, parcaciklarin ylizey alanini artig1 en kolay islem
olarak kabul edilmektedir. MWCNT, Mg ve karbon tabakasinin dahil edilmesi,
LiFePO, pargaciklarin ylzey alanini biiyiik 6l¢iide arttirabilir, bu da iyi elektrolit

infiltrasyonuna yol agar ve lityum iyonlarinin difiizyon kinetiklerini ylikseltmektedir.

Saf LiFePO4'n genis piki zayif lityum iyonlarinin difiizyon kinetikleri
gostermistir. Ayrica LiFe0gsMg 004sP04-2.5% CNT katodun keskin pikleri
miilkemmel lityum iyonlarmin difiizyonu kinetigi vurgulamaktadir, dolaysiyla lityum
lityum yerlesme ve ayrilma kolaylastirirmektedir. Sonuglar, eklenen Mg,
MWCNT'lerin ve karbon kaplamasi elektrokimyasal performansi etkili bir sekilde
iyilestirebilecegini gostermistir. Mg katkisi, 1iy1 kristalize nanometre plakasi
partcaciklarin olusturulmasina ve lityum iyonlarinin difiizyon yolunun kisaltilmasina
yardimer olmustur. Yani sira LiFePO, partikullerinin yiizeyi etrafinda homojen bir
sekilde sarilan stirekli karbon katmanlari, sarj / desarj islemleri sirasinda hizli
elektron hareketi saglamistir. LiFeg9sM0004P04-2.5% CNT katodunun, Iyi elektrik
iletkenligi, iyi elektrokimyasal tersinirlik, yiiksek stabilite ve yuksek elektronik
iletkenlik, elektrik uygulamalari i¢cin mitkkemmel bir malzeme haline getirmektedir.

Sekil 4.14. numunlerin dongusel voltometri egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.14. Uretilen numunelerin déngusel voltometri egrileri.
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4.3.2.Numunelerin Cevrim Performansi Analiz

Uretilen LiFePO,, LiFeP04-2.5%CNT, LiFeysMgoo2P04-2.5% CNT,
LiFeposMg  004PO4-2.5%  CNT, LiFepsMQgo0sP04-0.25%  CNT  ve
LiFeo94sMQo06P0O4-2.5% CNT numunelerinin  elektrokimyasal — davranisinin
karakterizasyonu, oda sicakliginda farkli C hizinda galvanostatik dongi ile
gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis LiFePO4 numunelerin Sonuglar, sekil 4.15'de
gosterildigi gibi saf LiFePQ, ile karsilastirilmastr.

Yavas dongii hizinda (C / 10) LiFe9sM00.04PO4-2.5% CNT numune, katkisiz
LiFePO, veya LiFepgsMg 0.04P04-0.25% CNT nununeye gore biraz daha diisiik bir
kapasite degeri goOstermistir. Ayrica C/5 domgii hizinda, LiFeg9sMgo04POs-
0.25%CNT numunesi en iyi kapasite sergilemistir. Bununla birlikte, yiksek dongu
hizinda (2C) LiFe9sMQo.0sPO4-2.5% CNT Kkapasitesinin arttirmistir. LiFePOy4-
2.5%CNT, LiFeggsMgo02,PO4-2.5% CNT, ve LiFeposMgo0sPO4-2.5% numuneleri,
ozelikle yavas dongii hizinda(C / 10,C/5,1C) saf LiFePO4 numunesinden daha diisiik

0zgil kapasite degeri gostermislerdir.
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Sekil 4.15. Farkli C hizinda Saf ve Mg katkili LiFeEPO4 numunelerinin sarj-desarj performansi
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Bu diigiis nedeni, tiim karbon nanotiiplerinin iyi yiize modifikasyon
olmadigindan dolayr katod malzemesi ile iyi baglanmamis olmasi olabilir. Sonug
olarak, madde icindeki iyonik ve elektronlarin hareketini engellenmistir. Bunula
birlikte, iyi yiize modifikasyon edilmis karbon nanotiiplerinin bazilar1 6zellikle
yilksek sarj hizlarinda iyi caligmigtir. Bu, yiiksek karbon nanotiiplerin orani
durumunda, numunelerin daha kararli oldugunu ve 100 déngu gegctikten sonra bile
azalmadigini agiklanmaktadir. Fakat yiksek dongii hizinda (3C) LiFeg.96MQ 0,04POs-
2.5% CNT numunesi en iyi sonug¢ gostermis, 5C dongii hizinda bile 58 mAh/g

kapasite sergilemistir.

Sekil 4.16 - 4.21, saf LiFePO, ve Mg katkili numunelerin sarj / desarj
kapasitelerinin profillerini gostermektedir. Tim numuneler, Li* yerlesme / ayrilma
islemi sirasinda FePO, fazinin eszamanli bir arada bulunmasi nedeniyle LiFePO4
malzemeyi karakterize eden 3.45 V civarinda diiz voltaj platosunu sunmustur. C-
orani arttirildiginda, plato LiFePO4 malzemenin yiiksek akim yogunlugunu siirdiirme
yeteneginin sinirli olmast nedeniyle kademeli olarak genislenmistir. Yani sira

polarizasyon da artmustir.

4.4

424 SafLiFePO, 2C <5 eno

4.0

Voltaj(V)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Kapasite (mAh/g)

Sekil 4.16. Farkli C oranlarinda saf LiFePO, elektrotlarinin sarj / desarj kapasiteleri
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Sekil 4.17. Farkli C oranlarinda LiFePOy -2.5%CNT elektrotlarimin sarj / desarj kapasiteleri
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Sekil 4.18. Farkli C oranlarinda LiFeyggMgg0,PO4-2.5%CNT elektrotlarinin sarj/ desarj kapasiteleri
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Sekil 4.19. Farkli C oranlarinda LiFeygsMQg04P0O4-2.5%CNT elektrotlarinin sarj/ desarj kapasiteleri
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Sekil 4.20. Farkli C oranlarinda LiFe0 gsMgg 04P04-0.25%CNT elektrotlarinin sarj/desarj kapasiteleri
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Sekil 4.21. Farkli C oranlarinda LiFeyg4Mgg0sPO4-2.5%CNT elektrotlarinin sarj/desarj kapasiteleri

Aslinda, kictlen cekirdek modeline (Padhi vd., 1997; Andersson ve Thomas,
2001) gore, LiFePO4'mn lityum yerlestirme ve ayrilma isleminin (desarj / sarj islemi),
smirlidir.  Bu difiizyon sinirli, LixFePO,4 / Li;x<FePOy iki fazli interfazin hareketi
olarak ifade edilebilir. Yerlestirme / ayrilma (desarj / sarj) sirasinda, iki fazli interfaz

parcacigin dis kabuguna (dogru / disar1 dogru) hareket eder.

Daha yiiksek akimla sarj - desarj edildiginde, iki fazli interfaz artar ve bu
fazlar arasinda lityum tasimnmasi orani uygulanan akimi stirdiiremez. Akim ne kadar
yiiksek olursa kritik arayiiz alan1 o kadar biiyiikk olur ve bu nedenle yerlestirilen /
¢ikarilan lityumun konsantrasyonu o kadar kiiciik olur, dolayisiyla mevcut kapasite
azalir. Saf numunelerde, verilen kapasitelerin hizla diismesine neden olan Li*
difizyonundaki sinirlamalar nedeniyle platonun biizilmesi katkili LiFePOq4

numunelerden daha siddetlidir.

Uretilen katot malzemelerinin galvanostatik sarj-desarj kapasitelerini 6lgmek
icin olusturulan CR2032 diigme piller 2.5-4.2V araliginda 100 donguluk olgume
almmiglardir. Sekil 4.20.“de katkilama yapilmamis LiFePO, katot malzemesi
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kullanilarak hazirlanmis pilin sarj-desarj egrilerinin kapasite degisimine karsilik

grafigi goriilmektedir.

Katkilama yapilmamis LiFePO, ile olusturulan pilin 100.ddngl sonunda
kapasitesinde yaklasik %22 diislis gozlenmistir.. Bu sonuglara gore ise 2.5 %CNT,
0.04 Mg katkilanmis pilin kapasite degeri yaklagik hi¢ diisiik olmadiginm
belirlenmistir. Diger piller icin hesaplanan degsiklik degerleri Tablo 4.3.“da
verilmektedir. Bu kayip degerleri dnceki bolimde hesaplanan birim hicre hacminin
degismesi ile de iliskilendirilebilir. Buna gore LiFep9sMgo0sPOs- 2.5%CNT ve
LiFeo.94MQo.06PO4- 2.5%CNT materyallerinin hacimleri doplu yapilamamis LiFePO4
materyalinin hacminden daha diistiktiir. Bu durumun kristal yapisin1 daha kararli hale
getirdigi ve kapasite kaybini azalttig1 farkli ¢aligmalarda gosterilmistir.

Tablo 4.3. Uretilen pillerin 100. dongii sonucunda ortaya cikan kapasite degerleri ve olusan
degisiklik % olarak degeri.

.. 1.Ddngu Kapasitesi 100.Déngi Kapasitesi Diisiis orant

Bilesikler (MAh/g) (MAh/g) %
LiFePO4 117.3 91.7 - 22%
LiFePO,- 2.5%CNT 56 57.6 0%
LiFeO.QBMgO_OZPO‘t- 86.2 89.6 0%
2.5%CNT
LiFe, Mg, PO, 100 100 0%
2.5%CNT
LiFe, Mg, PO, 118.9 111.1 -1%
0.25%CNT
LiFe, Mg, PO, 84.7 88.1 0%
5%CNT
LiFe, Mg, PO, 102.8 92 -11%
2.5%CNT

Olcuimler sonucunda elde edilen veriler ile Gretilen tiim katot malzemelerinin
kullanildig1 piller ile alinmig 100 dongiilik kapasite degerlerinin degisimi Sekil
4.20."de ayrintili olarak goriilmektedir. Buna gore 2.5% CNT- 0.02ve 0.06 Mg
katkilanmis katot malzemeleri ile hazirlanan pillerin baslangic kapasiteleri
katkilanmamis LiFePO, katot malzemesi ile hazirlanmig pilin kapasitesinden diigiik
olmasmna ragmen dongii sayisi arttikca kapasitelerindeki diislisiin yaklasik yok
oldugu goriilmiistiir. Sonu¢ olarak modifiye LiFePO, numunelerin  Cevrim

Performansi, saf numuneden daha iyidir.
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Sekil 4.22. pillerin C/2 hizinda 100. déngil sonucunda kapasiteleri.
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5. SONUCLAR

LiFeuxMgxPOs ,(0< x <0.06) iceren Mg katkili LiFePOs numuneleri
hidrotermal yontemi kullanilarak basariyla sentezlenmistir. SEM analizi, sentetik
numunelerin 200 ila 400 nm biyilikligliinde ince plaka benzeri pargaciklarin

kiimelenmesinden olusan diizgiin morfolojiye sahip oldugunu gosterilmistir.

Olusan Ince nano plake (<100nm kalinlik), lityum iyonlarmin difiizyon yolunu
azaltilmistir, bu da hizli lityumun yerlesmesi / ayrilam ve hiz performansinin

iyilestirilmesinde faydali olmaktadir.

Toz XRD analizi ve Rietveld yap1 diizeltmeleri, numunelerde az miktarda
(0.06Mg) Li3P04 safsizliklarinin varligin1 gosterir. Mg 0.04 Mg'den daha az olan

diger numunelerde safsizlik tespit edilmemistir.

XRD sonuglarmn analizine dayanarak, LiFei.xMgxPO4'in (0< X <0.06) birim
hiicre hacminin, artan Mg katki ile lineer olarak azaldigin1i gOmzlenmistir. Birim
hiicre hacmindeki bu varyasyon, Magnezyum iyon capinin demir iyonundan daha

kiiclik olmasinin sonucudur.

LiFePO,, LiFePO4-2.5%CNT, LiFeo.9sMQ0.02P04-2.5% CNT,
LiFeg.94Mo.04P0O4-2.5% CNT, LiFegsMo.04PO4-0.25% CNT ve LiFep94Mgo.0sPOs-
2.5% CNT numunelerinin elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
LiFeo.94Mg 0.04P0O4-2.5% CNT numunenin dongusel voltametrisi, dar pik ve birbirine
yakin indirgenme- yiikseltgenme tepe gostermistir. Bu, magnezyum ve karbon
nanotlip eklemesinin bataryadaki redoks reaksiyonlarni iyilestirdigi anlamina

gelmektedir. Boylece batarya i¢indeki lityum difiizyonu gelistirilmistir.

Katkili numunelerin sarj-desarj performanslari saf LiFePO, numunesi ile
karsilastirilmistir. Yavas sarj hizinda(C/10,C/5,C/2,1C), katkili LiFePO,
numunelerin ¢ogunun saf LiFePO, numnueden daha az kapasiteye sahip oldugu
gozlenmistir. Fakat LiFepgsMgo0sPO4-0.25% CNT numunenin Saf LiFePO,
numuneden biraz daha fazla kapasitesi sergilemistir. Bununla birlikte, yiiksek sarj
hizlarinda(2C,3C,5C), LiFe9sM0.04PO4-2.5% CNT ve LiFeggsMdo0sPO4-2.5%
CNT numuneleri saf LiFePO, numuneye kiyasla yiiksek kapasite gostermislerdir.

Ancak tez calismasi kapsaminda alinan kapasite Ol¢iimlerinde 100 nolu

dongiiye gelindiginde, x=0.04 Mg katkilamasina kadar yapilan katot malzemeleri ile
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tiretilen pillerin  kapasitesi katkilama yapilmayan katot ile iretilmis pilin

kapasitesinden daha kararli oldugu belirlenmistir.

Bu sonuglara gore Gretilen LiFep.9sMgo.04PO4-2.5%CNT ve LiFeg9sMgo.0sPO4-
0.25% CNT katot malzemeleri saf LiFePO, katot malzemesi ile karsilastirildiginda
yiikksek dongiilerde kapasiteyi daha yiiksek degerlerde koruyabilir. Dolaysiyla
LiFePO4 yerine Lityum-iyon pillerde kullanilmaya elverislidir.
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