LITYUM iYON PiLLER ICIN LiFePO4
KOTOT URETIMIi

Hesam ARABZADEH

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dah
Yrd. Dog¢. Dr. Hakan TEMUR
2013
Her Hakki Sakhdir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

LITYUM iYON PILLER ICIN LiFePO, KOTOT URETIMIi

Hesam ARABZADEH

KiMYA MUHENDISLiGi ANA BiLiM DALI

ERZURUM
2013

Her hakki sakhdir



T.C. &\ ey,

ATATURK UNIVERSITESI § ’%. 2
FEN BILIMLERI ENSTITUSU 1 (8¢
“a, 7932-(\."@/\»
TEZ ONAY FORMU

LITYUM IYON PiLLER ICIN LiFePO4s KOTOT URETIiMIi

Yrd.Do¢.Dr. Hakan TEMUR danigmanliginda, Hesam ARABZADEH tarafindan
hazirlanan bu c¢aligma 18/07/2013 tarihinde asagidaki juri tarafindan Kimya
Mihendisligi Anabilim Dali’nda Yuksek Lisans tezi olarak oybirligi ile kabul
edilmigtir.

Baskan : Yrd.Dog.Dr. Hakan TEMUR Imza  : \ ¢V L"QQ ok
Uye : Dog.Dr. Murat YESILYURT ima »\\,/&/k/\
Uye : Yrd.Dog.Dr. K. Vefa EZIRMIK Imza . C A,

==

Yukaridaki sonucu onayliyorum

h
/

Prof. Dr. ihsan EFEOGLU
Enstitii Miidiirii

A

Not: Bu tezde kullamlan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildiriglerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarm kaynak
olarak kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



OZET

Yiiksek Lisans Tezi
LITYUM IYON PILLER ICIN LiFePO, KOTOT URETIMI
Hesam ARABZADEH

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danigsman : Yrd. Dog. Dr. Hakan TEMUR

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri igerisinde lityum iyon bataryalar giderek
onem kazanmaktadirlar. Bu gilin lityum iyon bataryalar diziistii bilgisayarlardan mobil
telefonlara, elektrikli araclardan riizgar tribiinii enerji depolama iinitelerine pek cok
uygulamada yiiksek giic yogunlugu ve uzun ¢evrim Omrii gibi iistiinliiklerinden dolay1
kullanilmaktadir. LiFePO, bataryalar ise daha ekonomiklik, ¢evreye daha az etki,
yiiksek termal stabilite, yiiksek pik gii¢ orani ve uzun raf omrii gibi avantajlar1 sebebiyle

kullanim1 giderek artan lityum iyon batarya ¢esidi olarak one ¢ikmaktadir.

Bu c¢aligmada lityum iyon bataryalarda kullanmilan LiFePO, katodunun iretimi
gerceklestirilmistir. Katot materyalinin {iretiminde sol-gel metodu kullanilmistir.
LiFePO, katodun tiretimi gliserinli ve gliserinsiz olmak iizere iki sekilde yapilmustir.
Burada gliserin iletkenligi artirmak i¢in bir karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Elde
edilen katotlarin elektrokimyasal performansi1 dongiisel voltametri (cyclic voltammetry)
yontemi ile incelenmistir. Ayrica elde edilen katot aktif maddesinin yapisini

gozlemlemek igin SEM fotograflari gekilmistir.

Sonug olarak ¢aligmada iiretilen gliserin katkili ve katkisiz LiFePO4 o6rneklerinin her

ikisi de karekteristik lityum katodu 6zellikleri gdstermistir.

2013, 40 sayfa

Anahtar kelimeler: lityum iyon bataryalar, LiFePOy katot, karbon katkilari, gliserin



ABSTRACT

Master Thesis
LiFePO, CATHODE PRODUCTION FOR LITHIUM ION BATTERIES
Hesam ARABZADEH

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor : Asst. Prof. Dr. Hakan TEMUR

Lithium ion batteries are gradually gaining importance among the electrochemical
energy storage systems. Lithium ion batteries are used in many applications from laptop
batteries to mobile phones and from electrical vehicles to energy storage units of wind
turbines because of their advantages such as higher power density and longer cycle life.
LiFePO4 batteries are getting ahead with since they have low environmental impact,

better thermal stability, higher peak power rate and longer shell life.

In the present study, a LiFePO4 cathode for lithium ion batteries was produced. Sol-gel
method was used in the production of cathode material. The production of cathode
material was carried out in two types as with glycerol and without glycerol. Glycerol
was used as a carbon source in order to improve electronic conductivity.
Electrochemical performance of cathode materials prodeuced was examined by cyclic
voltametry. In addition, SEM images were taken to enlighten the morphological

structure of the cathode active materials.

As a result, it is observed that both samples (with glycerol and without glycerol) showed

the characteristic properties of lithium iron phosphate cathodes.
2013, 40 pages

Keywords: lithium ion bataries, LiFePO, cathode, carbon additives, glycerol
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1. GIRIS

fletisim ve ulasimda en &nemli enerji depolama cihazlarindan biri Lityum iyon
Bataryalardir (LIB). Giderek klasik pillerin yerini almaktadirlar. Kursun asit akiiler ile
karsilastirildiginda LIB voltajmin iki Kat fazla oldugu gériilmektedir (Zhang 2011).

LiB’ler yiiksek enerji yogunlugu ve giivenlik gibi nedenlerle tasmabilir elektronik
cihazlarda giderek artan oranda kullanilmaktadirlar ve diger pillerde goriilen hafiza
etkisi gibi problemleri yoktur. Lityum-iyon piller ii¢ boélimden olusmaktadir: Anot,
katot ve elektrolit. Tipik olarak bir lityum metal oksitten ibaret olan katot, desarj
esnasinda pozitif terminal gibi davranirken; ticari uygulamalarda ¢ogunlukla grafit
karbondan ibaret olan anot, negatif kutup gibi davranir. Katot, asagidaki reaksiyona

uygun olarak yar1 tepkime verir:

LiMO, <« Li;_, MO, +xLi* +xe~

Benzer bir sekilde, asagidaki anot yar1 reaksiyona gore tepki verir:

xLit +xe”+C <> Li,C

Toplam pil reaksiyonu:

Li MO, & Li,C + Li;_, MO,

Sarj ve desarj sirasinda, Li*iyonlar1 genellikle, etilen karbonat gibi organik bir ¢oziicii
iginde LiPFg olarak ¢oziiniir bir lityum tuzu elektrolit lizerinden, anot ve katot arasinda
hareket eder. LiIB’in c¢alisma siireci sarj ve desarj durumlari icin Sekil 1.1°de

goriilmektedir.



Katot Anot

Desarj dongiisii -
Sekil 1.1. LIB sarj ve desarj mekanizmas1 (Anonymous 2013)

LiFePQ4 Triphylite adiyla bilinen dogal bir iiriindiir. ilk kristalografik karakterizasyonu
ABD Palermo Mine, New Hampshire’den gelen bir 6rnek iizerinde Yakubovich
tarafindan yapilmistir. Bilesik, olivin grubu ile iligkilendirilmistir. Olivin spinel altigen
yapisal analog olarak kabul edilebilir. Olivin yapida iki oktahedral sitesi (Sekil 1.2)
gozlemlemek miimkiindiir. Demir, oktahedral sitelerinde bulunmakta ve PO, kopriileri
ile ayrilmaktadir. Lityum iyonu c-ekseni boyunca komsu oktahedral sitelerini isgal

etmektedir.

a

b

Sekil 1.2. LiFePO, ve FePO,’iin olivin yapilar, C oksijen, @lityum, /A fosfor, ﬂ
demir



Bir lityum iyon bataryada diger elektrokimyasal hiicrelerde oldugu gibi bir anot, bir
katot ve iyonik iletkenligi saglayan bir de elektrot bulunur. Asagida bu bilesenler daha

detayl aciklanmistir.

1.1. Anot

Ticari amaglarla tiretilen pek ¢ok lityum iyon pilde anot olarak grafit karbon kullanilir
(Charles de las Casas and Wenzhi Li 2012). Bunun ana nedeni, anot malzemesi olarak
kullanilan diger tiirlerinin baz1 elektrokimyasal 6zelliklerinin pratik uygulamalar i¢in
uygun olmamasidir. Ancak grafit karbon iretimi yiiksek sicaklik (2800 °C)
gerektirdiginden dolay1 dogal grafit (NG) kullanilmasi giindeme gelmistir. NG grafitik
bir yapiya sahiptir ve yiiksek sicaklikta 1sil islem gerektirmez. Ancak koti
elektrokimyasal performansi nedeniyle NG nadiren lityum iyon piller ig¢in anot
malzemesi olarak incelenmistir (Lin et al. 2008). Suni grafitin kii¢iik oranda
oksidasyonu lityum iyon piller i¢in anot malzemesi olarak elektrokimyasal
performansini iyilestirmistir (Y.P. Wu et al. 2002). Grafit, Wan der Waals kuvvetleri
tarafindan bir arada tutulan altigen karbon tabakalarinin yigimi olarak karakterize
edilebilir. Lityumun yerlesmesi sirasindaki diisiik genlesme 6zelliklerinden dolay1 grafit
ticari lityum iyon batarya uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir. Bu diisiik genlesme
ozelligi LIB’lerin birgok sarj-desarj ¢evrimlerinden sonra bile sarj kapasitelerini koruma
yetenekleri ile dogrudan iliskilidir (Zhang 2011).

Si ve Sn anotlan yiiksek kapasiteleri nedeniyle ilgi ¢ekmislerdir. Ancak bu anotlarda,
sarj/desarj sirasinda olusan Li’li alasim ve de-alasimin bir sonucu olarak meydana gelen
biiyiik hacim degisikligi ve buna bagli ¢gevrim 6mrii azalmasi gozlenir. Alternatif olarak,
katmanli geg¢is metali (MX,, burada M=Ti, Nb, Mo, Ta ve X=S, Se, Te)
kullanilabilmektedir. Bu bilesikler Li* iyonunun konakg1 tabakalar arasindaki bosluga

difiizyonu sirasinda anot olarak goérev yaparlar.

Bazi metallerin grafitinkinden ¢ok daha biiyiik kapasiteleri vardir ancak fark, lityumun

grafitin kullandig1 araya yerlesme (intercalation) mekanizmasi ile depolanmamasidir.



Bunun yerine bu metaller lityum ile bir alasim olusturabildikleri i¢in lityum iyonu

depolama malzemeleri olarak ig goriirler.

Bu tip bataryalarda aktif katot materyali ya LiCoO, ya da LiMnO;’dir ¢iinkii bu
materyallerle yiiksek enerji yogunluklar1 (120-130 mAh.g™) elde edilir. Ancak, LiCoO,
zehirlidir ve c¢ok dikkatli islenmesi ve bertaraf edilmesi gerekir. Diger taraftan
LiMnO,’nin ¢evrim ve 1sil kararliligi bir katot malzemesi olarak kullanilmasinda

smirlayici faktorlerdendir (Sharma 2011).

1.2. Kat1 Elektrot Arafaz1 (SEI)

Li-ion pilin ilk sarj1 sirasinda elektrolit negatif polarize grafit yiizeyinde indirgenir. Bu,
inorganik ve organik elektrolit ayrisma (decomposition) iiriinleri ihtiva eden pasif bir
tabaka olusturur. ideal durumda bu tabaka daha fazla elektrolit bozunmasimni dnleyerek
dongii sirasinda es zamanli olarak lityum iyonlarinin gegmesine izin verirken, {izerinden
elektron taginmasii bloke ederek daha fazla elektrolit yikimini 6nler. Bu 6nemli pasif
tabaka kat1 elektrolit arafaz (SEI) olarak isimlendirilir. SEI, tuz bozunma tiriinleri olan
inorganik bilesenleri ve elektrolit ¢oziiciisiiniin kismen yada tamamen indirgenmesiyle
olusan organik bilesenleri iceren olduk¢a kompleks bir tabakadir. Kalinlig: birkag A
‘den onlarca veya ylizlerce A’ya degisebilir (Verma et al. 2010).

1.3. Elektrolit

Elektrolit i¢in dimetil, dietil, etil-metil karbonatlar (sirasiyla DMC, DEC, EMC, EC) ve
elektrolit ¢ozeltisi olarak ise LiPFg kullanilabilir. Alkil karbonatlar lityum iyon
bataryalarda kullanilan 4 V’luk katotlar i¢cin kabul edilebilir anodik kararliliklart
nedeniyle tercih edilmektedirler. LiPFg tuzu, LiF ve PFs’e pargalanir ve sonra HF ve
PF30 olusturmak {izere kolayca hidrolize ugrar. Bu iki hidroliz {irlinii negatif ve pozitif
her iki tarafta da son derecede reaktiftirler ve LiPFg ¢ozeltilerindeki kaginilmaz

varliklar1 elektrotlarin performansi tizerinde zararl bir etkiye sahiptir (Aurbach 2004).



1.4. Katot

LiCoO; bugiin ticari olarak en ¢ok kullanilan katot olmakla beraber LiFePO, giderek
daha fazla 6ne kazanmaktadir. Clinkii bu katot materyali ¢evresel olarak daha az zararl1,
yiiksek termal kararlilik, uzun raf omrii ve yliksek pik gilic oran1 gibi avantajlara

sahiptir. LiFePO, katodun olivin tipi kristal yapis1 Sekil 1.2’de verilmistir.

LIB’nin miikemmel kimyasal stabilite, diisiik malzeme fiyati, yiiksek teorik kapasite ve
yiiksek sicaklikta termal kararlilik gibi bazi avantajlar1 vardir, ama bazi1 dezavantajlari
da vardir ki en Onemlisi diisiik elektronik iletkenligidir. Elektronik iletken karbon
kaplama ve partikiil boyutu kiiciiltme, LiFePO4’nin elektronik iletkenliginin
gelistirilmesi i¢in kullanilan iki yontemdir. Birgok arastirmaci p-tipi yari iletken
olusturmak i¢in Li * veya Fe?"’nin supervalent katyonlarla yer degistirmesi ile yigin
iletkenligin artabilecegini ifade etmistir. Diger dezavantajlarindan biri de disiik
performans hizidir ki, bu sorunu ¢6zmek i¢in supervalent metal iyonlartyla dop edilmis
iletkenler ilavesi gibi metotlarla Li* iyonlarinin tasinimi artirilabilir (Mei Jin et al. 2008;
Fey et al. 2009; Liu et al. 2010).

LiFePO, pargaciklarin lityum iyonu difiizyon dinamiklerinin iyilestirilmesi, parcacik
boyutu, sekli ve morfolojisinin belirlenmesi yoluyla kati diflizyon uzakligimnin
kisaltilmasi ile elde edilebilir. Ornegin LiFePO4 nin lityum iyonu difiizyon dinamikleri
nanoboyutlu LiFePO, parcaciklari sentezlendiginde katidaki kisaltilmig diifiizyon
mesafesinden dolay1 biiyiikk olgiide iyilestirilmis olur. LiFePO,’den nanoteller veya
nanoplateletler sentezlenirse yine kisaltilmig difiizyon mesafesi elde edilebilir (Chen et
al. 2012).

Cok duvarli karbon nanotiipler (MCNT) elektronik iletkenligi artirmak i¢in bagka bir
yoldur. Bu yaklasimda geleneksel bir iletken olarak yaklasik 10-20%asetilen siyahi
katot hazirlanmasi sirasinda ilave edilir. Yiksek iletkenligi, borusal sekli ve kiigiik
spesifik ylizey alan1 gibi avantajlarindan dolayr MCNT ’ler, amorf asetilen siyahina gére
pek ¢ok avantaja sahiptirler (Li et al. 2007).



Demir fosfurlerin Zr, Nb, Mg, Ti ile birlikte lityum dopingiyle LiFePO, hiz
performansinin gelistirebilecegi tespit edilmistir (Lin et al. 2008).

LiFePO, i simgeleyen olivine yapisi biraz carpitilmis altigen kapali paket oksijen
diizenine sahiptir. iki degerli Fe ¥ iyonlar1 kdse paylasimli oktahedray: isgal eder(M2
siteleri olarak gosterilirler). Fosfor iyonlar1 tetrahedral sitelerde bulunurlar ve lityum
iyonlar1 kenar paylagimli octahedra zincirlerinde ikamet edilmektedirler. Boyle bir
kristal yap1 igerisinde lityum hareketi bir eksen boyunca tek boyutlu (1D) kanalarda

siirlandirilhir (Jugovié et al. 2012).

LiFePO,, teorik olarak, 170 mAh g™ kadar bir enerji yogunlugu iiretebilir. Ancak
LiFePO, ve FePO, arasindaki arayiizde lityum iyonlarinin zayif difiizyonundan dolay1
yiiksek akimlarda bunun gergeklesmesi zordur. Huang ve arkadaslar tarafindan aktif
malzemenin yiizey alan1 artirilarak zayif difiizyon sorununun c¢oziilebilecegi

belirtilmistir (Lee and Teja 2005).

Lix My (XOg)z formiilli lityum poli bilesiklerinin (M = gecis metali, X = P, S, As, Pt
ya da B) LiB’ler i¢in yeni bir katot materyali olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.
LIB de Li atomlar1 oktahedral 4a da, demir atomlari tetrahedral 4b de ve fosfat atomlari
oktahedral 4c isgal ederek bir orthothombic olivin yapiya sahiptir. Bu arada LiFePO4
giiclii bir P-O Covalency'ya sahiptir, ve bu Covalency yiiksek calistirma potansiyeli
olusturmak igin Fe-0-x etkisi lizerinde Fe™(3+)/Fe”(4+) drumunun antibondingini
stablize edebilir (Wang et al. 2006; Mei Jin et al. 2008)

Lityum ekleme bilesigi olarak karbonlu materialler ve lityum metal anot degistirilmesi,

yiiksek kapasiteli ve iyi dongii performansi gostermistir (Shim and Striebel 2003)

Enerji krizi tarafindan tahrik edilmesine gore, arastirmacilar su anda boyle hidrotermal
presesi gibi diisiik sicaklik sentez yontemleri ve ionothermal sentezi gibi yeni sentez
yontemleri kesfetmege artik kararverdiler. Solvothermal prosesi nadiren LiFePO4

parcaciklarin sentezinde kullanilan i1yi tanimlanmis bir morfoloji ile malzemeleri



hazirlamak i¢in bir diisiik sicaklikta etkili bir yontemdir. Simdiye kadar farklh
morfolojilerin LIB tuzlar sintez igin etilen glikol, PEG, benzil alkol ve etanol gibi

cesitli ¢oziiciiler kullanildi. (Jugovic¢ et al. 2012).

Sonucunda iletkenlik ve elektrokimyasal 6zelliklerini bir iyilestiren, karbon ag1 elektron
transferi yoluyla ve lityum iyon difiizyonu saglamasi nedeniyle, karbonlu maddeler,
etkin bir sekilde lityum ardalanmast malzemelerinin  performans oranini
artirmaktadirlar.(Wang et al. 2010)

Redoks mekikleri, katot ve anot arasindaki yiizme araciligiyla yedek {icretleri absorbe
edebilir, abartma davraniglar1 6nlemek ve batarya giivenligi ve istikrarini artirmak igin
hiicre elektrolit i¢ine ekleyerek kullanilir. Redoks mekikleri oksidasyon-difiizyon-
azaltma gibi prosesler de reaksiyona girer (Mesoporous LiFePO, as a cathode...)
(Huang et al 2012).

LiBlerin diisiik elektro iletkenlik sorunun ¢dzmesine gore biz iki yol bulduk biri
LiFePO4 igsel elektronik iletkenligini artmaktir ve Iki karbon ve metal ve benzeri iyi
elektronik iletken ile ciibran etmektir ve zaten karbon son zamanlarda ¢ok dikkat ¢ekti.

(Lai et al. 2008)

Hidrotermal reaksiyonu enerjinin diisiik fiyatiyla homojen kristal yapis1 ve morfolojisi
ile nanomalzemeler hazirlamak i¢in umut verici bir yola sahipmistir. Gerbaldi ve ark.
34mAg-1 ~ 140mAhg-1 spesifik bir desarj kapasiteye sahip olan ve bu kapasite
(<60mAhg-1)saf LiFePO,’dan daha yiiksek karbon kaynagi olarak heksadesil bromiir
(CTAB) ile karbon kapli LiFePO4 hazirlamak i¢in hidrotermal reaksiyonu ve sonrasi
1s1l islem yollar1 se¢misler (Pei et al. 2010).

Sayisal modelleme elektrot tasarim parametrelerinin lityum-iyon pillerin performansina

etkilerini tanmin ederek optimizasyon prosediiriine yardimet olabilir (Yu et al 2012).



Nano grafit plateletelerin elektronik iletkenlik ve biiyiikk yiizey alanlarinin elektrot
boyunca elektron tasima icin bir iki-boyutlu bir cerceve sagladigina inanilmaktadir.
Elektron tasinimi bu iki boyutlu ag ile kolaylastirilmaktadir ve nano boyutlu LiFePO4

pargaciklari iistiin elektrokimyasal perfomans: vermektedir (Kim et al 2012).



2. KAYNAK OZETLERI

LiFePO4 nanogubuklu elektrotlar 2,5 — 4,8 V potansiyel araliginda iyi bir desarj
kapasitesine sahiptirler. LiFePO, nanogubuklarin sentezi i¢in yeni bir yontem
gelistirilmistir. XRD sonuglarina gore nanogubuklar (1 2 0) ekseni boyunca
biiyliyebilir. TEM sonuglart ise 50 nm capinda nanogubuklarin  elde edildigini
gostermistir (Liu et al 2010).

Sol-jel yontemin sentezi ile lityum demir fosfat katot gesitli malzemeleri hazirlanabilir

(Wang et al 2006).

Bir baska ¢alismada bir LiFePO, /dogal grafit hiicresi, %100 DOD ve oda sicakliginda
LIBF4 igeren elektrolit cevrimi gerceklestirilmistir. Hiicre C/2 'de sabit akim déngiisii
sirasinda hizli kapasite distisii gostermistir ve 80. dongilisiinde bosaltma sirasinda
kapasitesi ilk kapasitesinin %80°’i olmustur. Kapasite kayb1 devir esnasinda olusan yan

reaksiyonlarin olusumuna atfedilmistir (Striebel and Shim 2003).

Sol-jel yontemi ile kaplamayla, LiMn, 5 Ni, 50, kompozit pargaciklardan LiFePO4/C
katot sentezlemek miimkiindiir. Kaplama aktif katot ve koruyucu olarak kullanabilir.
LFP’nin yiiksek performansi indirgen ylizeyin daha yiiksek direnci ve degisim transfer

direncinden kaynaklanmaktadir (Liu et al 2012).

Bagka bir ¢alismada ise lityum-ion sarj edilebilir pil i¢in LiFePO,4 katot malzemesinin
tiretilmesi i¢in yeni bir yontem arastirlmis ve bu yontemde LiFePO, pargaciklarinin
yiizeyi iizerinde pyrocarbon bir gaz-fazi gecirgenligi meydana gelmektedir. Ozgiil
kapasiteleri 55 °C’de yaklasik 120 mAhg™ den daha biiyiik olan hatta 500P, 1000P ve
2000P numunelerinde 5C hizinda PCVI numuneleri i¢in mitkkemme bir hiz performansi
gozlenmistir. 2000 P LiFePO, 150 tane dongi ile ve 25 °C da C/2 hizinda
gerceklestirilmistir. 150. dongiide ve ¢ok iyi bir dongii kararliligi elde edilmistir (115
mAh g ) (Liu et al. 2010).
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Lityum iyon pil i¢in akim toplayict olarak organik elektrolitlerde yiiksek tolerans
gosteren li¢ boyutlu kopiiklii politiretan ve nikel-krom alagim elde edilmistir (Yao et al.
2007).

LiFePO,’de iyi elektron iletkenligi yoktur, ve nanopartikiillerin genlesme/biiziilmesi
nedeniyle uzun siirede dongii i¢inde elektronik iletkenligi kaybeder. Nano teknolojiye
dayalt Mezoporoz LiFePO, karbon nano partikiiller igeren bir tek kap reaksiyonu ile
elde edilmektedir ve elektriksel iletkenligin Omriinii uzattigi gézlenmistir (Ren and

Bruce 2012).

LiFePO, ve elektronik iletkenlik sorunun iyilestirilmesi i¢in iki yol vardir, birincisi
dogal elektronik iletkenligi artirmaktir ve digeri ise elektronik iletken ile bir hedef
kompozit yapmaktir ve bu islemde karbon veya bazi metallerin eklenmesi gerekir (Lai
et al. 2008).

Farki hizlerde desarj kapasitesi C/24’de normalize edilmistir. LiFePO4 i¢inde %6
karbon varligi, enerji ve gii¢ yogunluklar1 i¢in 1yi sonuglar ortaya koymaktadir, anot ve
katot arayiiziinde basing anot tarafinda daha belirgin bir etkiye sahiptir (Zaghiba et al.
2004).

Baska bir calismada LiFePO, iiretimi kompozit verilen 1sil hidrotermal yontemle
yapilmis ve hiz performansi ve kompozitlerin kapasitesi iyilestirilmistir (Wang et al
2010).

Bir baska calismada sol-jel yontemi ile etilen glikol ile kaplanmis bir LiFePO4 karbonu
hazirlanmigtir. Karbon kaplamanin diisiik miktarlar1 LiFePOg parcaciklarin biiyliimesini
durdurur. Karbon kaplama ve demir fosfiirler igeriginin artisi LiFePO4 / C oram

performansini 6nemli bir sekilde artirmaktadir (Lin et al 2010).

Diislik maliyetli bir bilyeli degirmende 6gtlitme yontemi basaril bir sekilde 188 - 462nm
araliginda farkli pargacik boyutlarinda ve farkl: siirelerde LiFePO, katot malzemesi
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hazirlamak i¢in kullanilmistir. Pargaciklar arasinda daha fazla temas noktalari nedeniyle
ilgili yiizey alan1 ve elektronik iletkenlik artirilmistir. Ayrica, daha kii¢lik pargacik
boyutunda LiFePO, veya LiFePO4/C ornekleri zayif polarizasyon gostermektedir
(Ting-Kuo Fey et al 2009)

Mevcut bir baska calismada, diisiik sicaklikta (180°C) LiFePO4 parcaciklarin bir tek-
kap sentezi ile elde etmek i¢in emiilsiye solvothermal yontemi kullanilmistir. Triton X-
100/siklohegzan / n-hegzanol/su dan olusan dortlii emiilsiyonlar1 solvothermal olarak
kullanilarak hem karistirmali ve hem de karistirilmaksizin ¢esitli zaman dilimleri i¢in

LiFePO;, iiretimi incelenmistir (Jugovi¢ et al. 2012).

Karbon nanotiipleri ve yiiksek kapasiteli diger malzemeleri kullanan kompozitler lityum
hiicrelerin gelismesinde biiylik 6nem tasimaktadirlar. Silikon bazli malzemeler (CNT-
Silikon ve CNT-metal oksit) batarya alainda ¢ok biiyiik potansiyeler sahiptirler (Casas
and Li 2012).

Karbonlu malzemelerin elektro-kimyasal performans: daha c¢ok gelistirilebilir. Hafif
oksidasyon yiizey yapisi, etkili bir pasiflestirme film olarak hareket eden oksitlerin
yogun bir tabaka olusturmasi ve lityum icin gecisler ve depolama siteleri i¢in nano-
kanal/micropor iiretimi ile sonuglanan iyilestirme reaktif siteleri ve/veya grafitli

malzeme kusurlar1 ortadan kaldirilabilir (Wu et al. 2003).

Kimyasal ve katalitik oksidasyon aktif sitelerleri kaldirarak NG yiizey yapisi
degistirebilir (Wu et al. 2000).

LisTisO12” ye Li-ekleme islemi yaklasik karbon anotlar i¢in umut verici bir alternatif
malzeme olarak diistiniilmektedir. Lityum ekleme islemi, LisTisO12’yi essiz saglam anot

yapar ve milkemmel bir stablize dongiisii ortaya ¢ikarir (Yi et al. 2010).
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Si - ABS5 alasimmin uygun oranda optimizasyonu, Si-AB5 kompozit dongiisii
performansini artirabilir. Si-ABS kompoziti iceren 20% Si, 420 mAh/g desarj kapasitesi
ve 50 dongiisiinden sonra iyi bir kapasite kararliligi (%72) saglar (Zhang et al 2007).

Li-ion piller i¢in ¢ok sayida mevcut elektrolit katki maddeleri arasinda, LIBOB Li-ion
pillerin gelistirilmesi i¢in ¢ok fonksiyonlu madde olarak tek gibi goriiniiyor.
LIBOB’dan bulunmus fonksiyonlar1 sunlardir : (1) SEI olusumu igin isbirligi yapar ve
SEI ’y1 stabilize eder. (2) bu katot malzemelerin ¢oziinmelerini azaltir, (3), asir1 sarja

mitkemmel dayaniklilik saglar, (4) elektrolit ¢ozeltisi icinde Al pasivasyonuna imkan

saglar (Zhang 2006).

Aurbach ve arkadaslaria gore (2004) su anda kullanilan elektrolit ¢ozeltileri

tyilestirilmesi i¢in en kolay, en ucuz ve en etkili yol yiizey aktif katki kullanilmasidir.

TPP iceren elektrolit termal stabilitesi ¢ozelti icin VA ya da VC eklenmesi ile biiyiik
oOlgiide gelistirilmistir. VC igeren sollisyon iyi termal kararlilik sergiler (Shim et al.
2007).

Ozellikle pozitif ve negatif elektrotlar da koruyucu filmleri ile ilgili sorunlar igin,
elektrolit faz eksiklikleri telafi etmek i¢in katki maddeleri rolii, hizla genislemektir ve

hem zaten bazi basarilar gostermektedir (Blomgren 2003).

DMMP tabanli elektrolit ile 3V’luk LiNi0.5Mn1.504/Li4Ti5012 lityum-iyon hiicre 30
devirden sonra bile kabul edilebilir bir kapasite kaybina sahip olmustur. Yanict olmayan
elektrolit ile ortaya ¢ikan hiicrelerin yiiksek empedans, kapasite kaybi i¢in Onemli
nedenlerinden biridir. Bu nedenle, Yanict olmayan DMMP esasli elektrolit 3V luk

LiNi0.5Mn1.504/LisTisO12 lityum iyon piller de kullanilabilir (Xiang 2008).

Elektrolit olarak LiTFSI / EMI-FSI ile bir yari-hiicredeki grafit negatif elektrodun
reversibl kapasitesi 0.2/C'ye kadar olan bir hizda 30 dongii boyunca yaklasik 360 mAh
g™ “de kararl1 olmustur (Ishikawa et al. 2006).
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Uniform kalmlik ve fiber ¢apli seperatdrler iiretmek icin diiz ve ¢ok gdzenekli
membranlar toplanmistir. Seperatoriin 0,1 °C hizinda yiiksek kapasiteye sahip oldugu

teyit edilmistir (Yang et al. 2009).

Gelistirilmis katot malzemelerinin gelistirilmesi, akim ve gelecekteki enerji depolama
ihtiyaclarin1 karsilamak igin bir miicadeledir. Ozellikle delithiation sirasinda, istenen
kristal yapisini stabilize etmek ve elektrolit ile reaksiyonu onleme, uzun bir ¢alisma

omrii i¢in dnem tasimaktadir (Fergus 2010).

Nano-LiMn0.5Ni0.502 ve LiMn1.5Ni0.504 igeren elektrotlar Alkil carbonates/LiPFg
¢ozeltilerinde (hatta> 60 o C) 5V’a kadar yiiksek stabilite gostermektedirler. LiFePO4
elektrotlarin s6z konusu oldugunda, optimum kararlilik, aktif maddelerin karbon
kaplanmasiyla EC-DMC/1IM LiCIOs ve non-asidik elektrolit ¢ozeltilerinin
kullanilmasiyla elde edilir (Aurbach et al. 2007).

Yakin gelecekte elektrot malzemesi ve yiizey yapisinin elektrokimyasal performansi
daha da 6nemli bir rol oynayacak ve yilizey modifikasyonu daha iyi ve/veya daha ucuz

elektrot malzemeleri gelistirilecektir (Fu et al. 2006).

Grafen nano yapraklar aktif malzemelerin verimli kullanimina neden olan gozenekli
yap1 i¢ine diizglin dagitilmistir. Gozenekli LFP ile karsilastirildiginda, hibrid LFP / G
kompozit grafen nano-yapraklari Li-ion pil elektrot malzemesi i¢in iletken katki umut
verdigi i¢cin Li-ion ekleme / ¢ikarma kinetigi, belirgin bir gelisme gostermektedir (Yang
et al. 2012).

Bilesik katodun elektronik iletkenligi MWCNTlere gore bir ii¢ boyutlu ag olusumu
nedeniyle gelistirilmistir. Kompozit katot ilk dongiisii icinde C/10 hizinda 155 mAh/g

kapasite ile milkemmel elektrokimyasal performanslari sergilemistir (Li et al. 2007).

PEG ilavesi nedeniyle, jel olusumu sirasinda koloit taneleri birlestirilirler. LiFePO4 / C

kompozit pargaciklar, nanometrik boyutlara sahipken iyi yetenek ve dongii {lizerine
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yiiksek kapasiteli tutma getirmekte olup yaklasik diizgiin karbon kaplama gibi bir
diizenli kiiresel yapiya sahiptir (Xu et al. 2007).

2, 5-ditertbutyl, 1, 4-Dimetoksibenzen (DDB) LiFePO4 npillerde dengeleme
yapmasindan ve LiFePO, hiicrelerinde asir1 sarj korumasindan dolay1 elektrolitte

miitkemmel bir indirgenme gergeklesir (Huang et al. 2012).

Karbon kapli ve Cu?* katkili LiFePO4 (LFCus/C &rnek) 2.05x10-3 Scm™, LFP/C
numunenin yaklagik olarak 5 kati bir elektronik iletkenligine sahiptir deger katkisiz LFP
numunesinden daha yiiksektir (Pei et al 2011).

Aktif madde ve iletken faktorii nano olarak yapmasi, yiiksek performanslt elektrot
malzemeler i¢in umut verici bir stratejidir. Nano-grafit plaket (NGP) gergevesi, kolay
elektron tagima ve yiiksek derecede kararlilik saglamistir. Buna gére miikemmel bir

dongii 6mrii ve hiz yetenegine sahip elektrotlar elde edilmistir (Kim et al. 2012).

Nano-katmanli sablonlar arasindaki kompozisyon igindeki biiyiik fark, son nano-
katmanli sablonlar, ve nano-katmanli LiFePOs pargaciklara ragmen, nano-katmanl
morfolojisi de sonunda LiFePO4 parcaciklar korunmasmi sonuclandirir. Belirgin Li*
difizyon katsayilari, voltametri ve elektriksel empedans spektroskopi testleri
yapildiktan sonra sirasiyla 1.5 107" and 3.1x 107" cm? s' elde edildi (Chen et al.
2012).

Kiiciik 0,22 mikron polistiren PS kiireler ile sinterlenmis LiFePOy4 prekiirsor,
yalnizca%80 kapasite saklamada ve 289 devir siirekli olsa bile, bir 0,2 C hizinda ilk
bosaltma kapasitesini (145 mAh g™ ) daha iyi bir sekilde verir. PS kiirenin bityiik bir
partikiil karbon kaynagi, uzun bir devre omriine sonuglanirken PS kiirenin kiiclik bir
partikiil karbon kaynagi, yiiksek kapasiteye ulagsmak i¢in ¢ok yardimcidirlar (Fey et al.
2012).
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800°C’de kalsine edilmis LiMn,O4 spinel fazi daha yiiksek kristaliniteye sahiptir,
LiMn,04 spinelde Mn oksidasyon durumu sentezlenmis sicaklig artirirken azalir. ik 50
dongiileri boyunca 350, 700 ve 800°C’de sinterlenmis, tutma kapasitesi sirasiyla,%93.6,
%86.1 ve %85.2 bulunmustur, ama desarj kapasitesi sirasiyla 82,2, 104,8 ve 110,8
mAhg™dir (Yi et al 2009).

Zn0.9Ni0.075In0.025 de Ni ve Zn0.9Ni0.025In0.075 de In, anot olarak CAM sol-jel
yontemi ile sentezlenmistirler. Zn0.9Ni0.025In0.075 anodu, yiiksek elektrokimyasal
performansi yliksek spesifik kapasite degerleri (~490 mAh/g) agisindan, kii¢iltiilmiis
geri dontisiimsiiz kapasite kayip olan davranisi (<%20) ve miikemmel bir sekilde 25
dongii i¢in kolombik verim degeri (>%98)’i gostermektedir. Diger taraftan,
Zn0.9Ni0.075In0.025 de Ni anodu yiiksek baslangi¢ kapasite degerleri (900 mAh/g)
ve nispeten karbon agisindan iyi geri doniisiimlii kapasite degerlerini (~350 mAh/g)

gostermektedir (Jayaprakash et al. 2007).

Bir anot madde olarak FEAS, 0.01- 2.0 V arasinda kesme gerilimi ile 100 mA g*
arasinda bir akim yogunlugu da 817 g. mAh™ geri donlistimlii kapasite saglar. 30 desarj

/ sarj dongiisiinden sonra, 341 mAh g™ geri déniisiimlii kapasitede korunur (Chen et al.
2012).

Kati-hal ve diger 1slak kimyasal yontemi ile karsilastirildiginda, mikrodalga islemi daha
basittir. Farkli mikro yapilar1 olusturmak i¢in mikrodalga yetenegi nedeniyle, ticari

agidan 6nemli uygulamalar, gelecek on yil iginde gelistirilebilirler (Balaji et al. 2009).

Sarj edilebilir Mg pillerin sistemi genis bir sicaklik aralifinda ve yaklasik olarak 1000
den fazla dongiide ¢alisan bir miikemmel dongli davranisina sahiptir. Bu piller
operasyon yogunlugunda ve yiiksek isletme gerilimi agisindan herhangi bir Li-ion piller
tiirii ile rekabet edemez (Aurbach et al. 2001).

SWNT anotlar1 deneysel olarak 1000mAh/g den fazla geri doniislii kapasiteleri elde
esderken, MWNT anotlar1 681mAh/g de elde etmislerdir. Ancak, CNT oldukca
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pahalidir ve bu anotlar ticari agidan uygun olmalarma gore, fiyatlar1 ucuzlamalidir.
Sonugta, miikemmel bir anot malzemesi var olabilir, ama iyi kapasite, dayaniklilik ve
uygun fiyatta dengeleyen bir malzeme gelistirmek icin ¢esitli firsatlar bulunmaktadir

(Simon and Goswami 2010).

Karigik elektrolitler karbon malzeme ve lityum i¢in de kararlilik gdsterirler. 0.2M
LiTFSI / IL kullanilarak hiicre dongiisiiniin iyi performanst dogruladigi, geri dontisiimlii
kapasiteleri, katot malzeme icin 132 mAhg™, karbon malzemeler i¢in 275 mAhg™
LisTisO1 i¢in 134 mAhg™ idi. (An et al. 2011)

LiFePOg, pH'in dar bir aralik {izerinde sadece notral ya da hafifce temel kosullar altinda
elde edilebilecegi tespit edilmistir. Sentez reaksiyonu isleminde subkritik su yerine
stiperkritik su icinde yapilmadig: takdirde, daha kiigiik ve daha tiniform parcaciklar elde
edilmistir. Parcacik boyutu kalma siiresi ile siddetle etkilenmistir ve hatta bu ¢alismada
incelenen smirh kalma siireleri arasinda etkilenmesi géz Oniine getirmelidir. Sentez
reaksiyonunda ince parcaciklar ile dar yapili bir dagilimi arzu edildiginde ise
parcaciklarin biiylime ve aglomerasyonunu kontrol etmek i¢in ¢ok daha kisa kalma

zamani gerekmektedir. (Lee ve Teja 2005)

Karbon kaplama ve LiFePO,’ iin pargacik biiyiikliigiiniin indirgemesi ve demir fosfiir
miktarlarin uygun artigi, reaksiyon kinetigi ve dolayisiyla LiFePO4/C performans
oranini agikca arttirmaktadir. Demir fosfiirler lityum iyonde deinsertion/yerlestirilme
icin hareketsiz olmalarindan dolayr demir fosfiirler ¢ok yiiksek miktarda elektrot

kapasitesinin oranini diistirtmektedirler (Lin et al. 2008).

Ilk dongiistiniin kapasite kaybina neden olan etkenler (a) bir aktif madde kaybi, (b) SEI
olusumu, (¢) ana alasimda Li tutulmasi, (d) safsizlik oksitleri ile reaksiyona girmesi ve
(e) aktif pargaciklarin agregasyonudur. Alasim anotlar1 geri doniisiimsiiz kapasitelerini
azaltmak icin alagimli malzemelerin safliklarini iyilestirmek, birincil partikiil boyutunu
artirmak ve (karbon) matrix tarafindan yapilan kapasite kaybini azaltmak anahtardir.

Alasim anotlarin dongiilenme performansini gelistirmek i¢in kullanilan metodlar (a) ¢ok
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fazli karisgimlar, (b) gozenekli anot yapisi, (c) aktif parcacik boyutunu azaltma, (d)
intermetalik fazlar, (e) ince film ve amorf alagimlari, dongiilenme-voltaj kontroli ve ()
baglayici ve elektrolit modifikasyonu. Bunlar arasinda, c¢ok fazli karbon matris
nanokompozitler, pratik kullanimi i¢in en ¢ok {imit verici bir performans gostermistir.

(Zhang 2008).

Tasima smirlamasi ile ilgili ek kapasite kaybini 6nlemek i¢in uygun kalinlikta ve AM
(aktif madde) yogunluguna sahip sekilde yiiksek akim uygulamalar1 i¢in elektrotlar
dizayn edilmelidirler (Yu et al. 2012).

Suda-¢oziinebilen baglayict kolayca geleneksel PVDF baglayici yerine oldugunu
gostermistir. 100 dongiiden sonra C/12 kapasitesini géz oniine alindiginda, Li / MCMB
yarim hiicrelerin performanslar1 farkli baglayicilariyla kullanarak sirasiyla soyle
diizenlenir : XG> PVDF > Baytron >NaCMC(Calbiochem) > LICMC (Guerfi et al.
2007).

Teklif edilen bilesik baglayici su esasl baglayici, PA-esash ya da lateks SBR + SCMC
‘den daha verimli bir madde, ve organik esash baglayici olarak PVDF ‘ye benzer bir

baglama yetenegine sahiptir (Lee et al. 2007).

PE separator destegi ile kaplanmis malzeme arasindaki arayiiziin modifikasyonu icin
gama 1s1n1 irradyasyonu kullanilmistir. Gama 1sinindan isimnlanmis PE separatoriinden

absorbe edilmis elektrolit 6nemli 6lgiide iyilestirilmistir (Kim et al. 2012)

Katot ile elastomer baglayicidan elde edilmis geri dondiiriilemez kapasite kayiplari

diisiik elektrokimyasal performans: gosterir (Guerfi et al. 2007).

Bu yontem LiFePO; elektrot kararliligini artirabilir ve 6zellikle de, pil performanslarini
iyilestirmekten sonra polarizasyonu azaltabilir. Performans iyilestirmesi SEI ve lityum
iyon ardalanmasi veya de-ardalanmasinin sarj transferinin direnglerini azaltir ve daha

kompakt bir elektrot olusturmak igin yardimci olabilir (Cai et al. 2009).



18

LiNi0.5Mn0.502 kabugu olmadan Li (Ni0.8C00.15Al0.05) O, elektroduna gore tutma
kapasitesini 6nemli Ol¢lide gelistirmistir. LNCAO ¢ekirdegi kabuk yapili stabil
LiNi0.5Mn0.50; tarafindan gevrili oldugundan, dongii esnasinda elektrolit ¢ozeltisinde
LNCAO iizerine HF saldir1 olasiligin1 6nlemek gerekir (Ju and Ryu 2011).

Incelenen malzemeler arasinda, karbon kaynagi olarak tartarik asit ile birlikte 0.1 C-
oraninda 160 mAh g™ maksimum bosaltma kapasitesi ile en iyi hiicre performansi

gostermektedir (Goktepe et al. 2010).

En iyi elektrokimyasal performans ile LiFePO, / C ince filmler elde etmek i¢in, optimal

bir manyetik alanda CD / RF islemi gerceklestirlmistir (Bajars et al. 2011).

Karbon kaynagi ve indirgeyici madde olarak PEG ve ham malzeme olarak Fe (III)
kullanilarak basit ve ucuz bir ¢éziim yontemle LiFePO4/C ve LiEr0.02Fe0.98P0O4/C

katot malzemeleri sentezlenmistirler (Goktepe et al. 2011).

Gelistirilmis tasima elektrotta yiiksek desarj akimi elde etmek i¢in Gnemli iken,
delithiation sirasinda elektrolit ile reaksiyona sokulmasini 6nlenmek ve istenen kristal

yapisini stabilize etmek, uzun kullanim 6mrii i¢in 6nemlidir (Fergus 2010).

Diizlem hedefiyle geleneksel elektrospinning sistemin igsel dezavantajlari nedeniyle, bir
caligmada yeni bir elektrospinning sistemi gelistirilmistir. Bu sistemde, elyaf ¢apinda ve
sabit bir kalinliga sahip membranlar1 daha diiz ve yiiksek poroziteli separatorleri imal
etmek icin bir araya getirilmistir. Cozelti yogunlugunun yiiksek olmasi mekanik
mukavemetinin yliksek olamasmi saglar; elyaf c¢apinin ince olmasi mekanik
mukavemetinin yiiksek olamasin saglar; ve ve elyaf ¢ap1 ve kalinliginin homojen

olmasi, mekanik mukavemetinin yiiksek olamasini saglar (Yang et al. 2009).

Pilin yaslanmasi, hiicre empedansinin artmasi, giic kaybi1 ve kapasitesi karmasik
mekanizmalarla yiirimektedir. Yiiksek sicakliklarda, bozulma hizlanir, ama o6zellikle,

sarj sirasinda diigiik sicakliklarda da olumsuz bir etkisi olabilir (Vetter et al. 2005).
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Incelenen malzemeler arasinda, polystyrene (PS) ile sentezlenen LiFePO4 / C, nano-
kiirelere 0.1 C bir oraninda 167 mAh g™ yani en yiiksek bosaltma kapasitesinde ve en
iyi kapasite oranina sahip oldugu halde en iyi elektrokimyasal performans sergilemistir.
(Yuetal. 2012).

Bir mikroemiilsiyon yontemi diizgiin ve ince pargaciklar iiretmek amaciyla, LiFePO4 /
C kompozit iiretmek i¢in kullanilmistir. Bu sentez yolun en 6nemli avantaji, reaktanlar
bu yag esash ¢6ziim metodu ile daha homojen bir diizeyde karismaktadir ve tanelerin

sentetik islem sirasinda birlesmesi inhibe edilir.

Bu caligmanin amact lityum iyon bataryalarda kullanilan LiFePO, katot aktif
materyalini sol-gel metodu ile iretmek, daha sonra bu materyale elektriksel iletkenligi
artirmak amaciyla bir karbon kaynagi olarak gliserin eklemek suretiyle elde edilen
iriiniin elektrokimyasal Ozelliklerindeki degisimi incelemek seklinde belirlenmistir.
Calismada sol-gel metodu ile gliserinli ve gliserinsiz LiFePO, katot numuneleri
tiretilmistir. Daha sonra bu numunelerin CV analizleri ve iletkenlik dlgiimleri ile bazi
elektrokimyasal Ozellikleri belirlenmistir. Ayrica hazirlanan O6rneklerin morfolojik

ozellikleri SEM fotograflar ile goriintiilenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Materyallar

Calismada kullandigimiz materyallar ve malzemeler:

Lityum dihidrojen fosfat (H,LiO,P):

Molekiil agirlig1 103,93 g/mol, Saflik derecesi 99%. ALDRICH firmasi.
Fosforik Asit (H;P0,):

Molekiil agirligi 98,00 g/mol, yogunluk 1.685 g/mL, Merck

Demir(111) Sitrat (CHsFeO,):

Molekiil Agirlig1 244,94 g/mol, saflik derecesi technical grade, ALDRICH firmasi.
Gliserin (CH,OHCHOHCH,OH):

Molekiil agirligi 92,095, CARLO ERBA firmasi.

Poliviniliden florayd (PVDF) (-(C2H2F2)n-):

Yogunluk 25°C ‘ta 1,78 g/mL, ALDRICH firmasi.

Etilene Karbonat (C;H,05):

Molekiil agirlig1 88,06 g/mol, saflik derecesi 98%, ALDRICH firmasi.
Dimetil karbonat (C3Hg05):

Molekiil agirlig1 90,08 g/mol, Saflik derecesi 99%, ALDRICH firmasi.
1.metil-2.pirilidon(CsHyNO):

Molekiil agirlig1 99,13, saflik derecesi 99,5%. EMPLURA firmasi.
Mikrofiber filtre, kalinlik 47 mm, WHATMAN firmasi.
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3.1.2. Cihazlar

Calismada kullanilan cihaz ve ekipmanlar ile bunlarin bazi teknik &zellikleri asagida
sunulmustur:

Vakumlu etiiv:

Calismada nemi ve ugucu bilesnleri katot aktif maddeden uzaklastirmak igin bir
vakumlu etiiv kullanilmistir. Cihaz, Gallenkamp firmasi tarafindan iiretilmis olup,

maksimum ¢alisma sicakligi 200 °C, maksimum vakum 1020 mili bardir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Vakum Firini

Eldiven kutusu (Glovebox):

Numunelerin CV analizleri elektrotlari nem ve havadan korunmak igin bir eldiven
kutusu (glove box) icerisinde gerceklestirlmistir. Yaklasik 150 litre hacmindeki eldiven
kutusu lokal atelyelerde yaptirilmistir. Sistemde ¢alisma sirasinda giivenli bir sekilde

malzeme girisini saglamak i¢in kullanilan hava kilidi (air lock) mevcuttur (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Eldiven Kutusu

Manyetik karistiric::

Labart SHT-5 marka 1siticili manyetik karistirict Sekil 3.3 te goriilmektedir. Manyetik

karistiric1 gesitli asamalarda 1sitma ve karistirma islemlerinde kullanilmistir.

Sekil 3.3. Manyetik Karistirici
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Vakum Pompasi:

Hazirlanan numunelerden nem ve diger ugucu bilesenleri uzaklastirmak, vakumlu etiive
vakum saglamak ve eldiven kutusundaki havayi bosaltmak i¢in bir vakum pompasi
kullanilmistir. Kullanilan cihazi i¢in maksimum basing 2 bar, maksimum vakum 760

mmHg = 1,01 bar, KNF Neuberger marka (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Vakum Pompast

Potansyostat/galvanostat

Calismada CV analizlerini gergeklestirmek i¢in Gamry Interface 1000 model

potansistat/ galvanostat sistemi kullanilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Potansyostat
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Firin

Yiksek sicaklikta yapilmasi gereken katot materyalinin indirgenme islemi Carbolite
marka bir kiil firminda gerceklestirlmistir. indirgen ortami saglamak icin firina siireki

argon gazi gonderilmistir. (Maksimum sicaklik 1300 °C) (Sekil 3.6)

o CARBOLITE

Sekil 3.6. Firin

Elektrokimyasal Hiicre:

Katot numunelerinin CV analizleri teflondan yapilan silindirik bir elektroktrokimyasal
hiicrede gerceklestirlmistir. Hiicrenin iki tarafinda birer adet akim toplayici bakir
cubuklar mevcuttur. Cubuklar vidali olup iki taraftan sikistirilarak pil devresi
tamamlanmaktadir (Sekil 3.7). Elektrokimyasal hiicre eldiven kutusuna alinarak

islemler baslatilmaktadir.
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Sekil 3.7. Elektrokimyasal Hiicre

3.2. Yontem

LiFePO4 maddesinin sentezlemesinde Sol-Gel metodu kullanilmistir. 0,01 mol LisPO4
ve 0,02 mol H3PO4, 200 mL su igerisinde 1 saat siireyle 70 °C de ¢oziindiiriildii. Bu
islem sirasinda karisim manyetik karigtirici ile siirekli karigtirildi. 0,03 mol demir (111)
sitrat 300 mL su igerisinde 1 saat boyunca 60 ° C'de karistirici ile ¢dziindiiriildii. Iki
¢ozelti birbirine karistirildi ve karisim 24 saat boyunca 60 °C 'de kurutuldu. Bir havan
ve tokmak yardimi ile ¢ok iyi 6glitmeden sonra, elde edilen malzeme 7 saat boyunca
500-700 ° C'de Argon atmosferinde tutuldu. Elde edilen LiFePO./C katot aktif maddesi
gozenekli ve farkli biyiikliklerde pargaciklar seklinde idi. Sonraki adimda
elektrokiyasal hiicre olusturuldu. Bu amagla katot materyali bir pelet haline getirildi.
Pelet hazirlanirken daha 6nce elde edilen katot aktif madde polivinilidene diflorayd
(PVDF), 1-metil 2-pirolidone (yapistirict olarak) ve asetilen siyahi belli miktarlarda
hazirlanarak karistirildi. Karigim 10 mm ¢apinda dairesel bir aliiminyum folyonun bir
yiiziine bosluk kalmayacak sekilde yayildi. Pelet hazir olduktan sonra neminin
uzaklagtirilmasi i¢in vakum firininda 120 °C ve 400 mili bar vakum altinda 3 saat
kurutuldu. Elektrokimyasal hiicreyi hazirlamak i¢in pelet hava kilidinden eldiven kutusu
icine alindi. Eldiven kutusuna disaridan hava girisini engellemek icin siirekli 0,1
miLIBar gosterge basincinda argon gazi beslendi. Sekil 3.6°da goriilen elektrokimyasal

hiicre igerisine elektrotlar katot (pellet)-seperator-anot sirasinda yerlestirldi. Anot olarak
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saf lityum kullanildi. Seperator olarak ise Whatman Glass Microfibre filtre kagidi
kullanildi. Kurulan hiicrede CV analizleri Gamry Instruments Interface 1000

galvanostat/potentiostat cihazi ile gerceklestirldi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. CV Analizi

LiFePO4/C katot malzemesinin elektrokimyasal 6zellikleri dongiisel voltametri analizi
(cyclic voltametry:CV) ile Olgiilmis ve elde edilen grafikler Sekil 4.1 — 4.3’te
gosterilmistir. Voltaj aralig1 Li/Li* e kars1 2,5 V- 4,5 V arasindadir ve tarama hiz1 0,02
mV/s dir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi referans maddede 3,51 V civarinda oksidasyon
piki baglamakta iken indirgenme piki 3,4 V civarinda baslamaktadir. Sekil 4.2°’de bu
caligmada {iiretilen madde i¢in oksidasyon piki 3,35 V’dan baslamakta ve indrigenme
piki 3,3 V’dan baslamaktadir. Sekil 4.3’de ise akim artirllmis ve deney 6 mA de
baslamistir. 3,4 V civarinda oksidasyon piki baglamakta iken; indirgenme piki 3,2 V
dan baglamaktadir. Bu sonuglara gore gliserinli madde referans maddeye goére daha iyi

dongiisel stabiliteye sahiptir.

Cyclic Vottammetry
1,000 mA

5000 uA

I (&)

0,000 &

-500,0 uA
2,000V 3,000V 4,000V 5,000V

Wi (¥ vs.Ref)

-8 CURVE1 (LiBat29.DT4) -8 CURVE2 (LiBat29.DTA)

Sekil 4.1. Gliserinsiz numunenin CV egrisi, (1 mA de, 2,0V -4,5V)
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Cyciic Yotammetry
1,000 ma

500,0 uA

In (&)

0,000 A

-500,0uA
2500V 3,000V 3500V 4,000V 4500V 5,000V

VE(V vs.Ret)

Sekil 4.2. Gliserinli numunenin CV egrisi, (1 mA de, 2,0V -4,5V)

Cyclic Vokammetry
600,0uA

4000 ud

2000 uA

I (&)

0,000 &
2000 uA

-400,0uA
2500V 3000V 3500V 4000V 4500V 5000y

VI (VY vs. Ret)

Sekil 4.3. Gliserinli numunenin CV egrisi, (6 mA de, 2,5V —4,5V)

4.2. Morfoloji

600 °C de sentezlenen bilesik katot morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak gézlenmistir. Bu mikro metre Olgekte farkli partikiil boyutlarina sahip
LiFePO, tozlart Sekil 4.4 —4.11°e goriilebilir. Sekil 4.4 — 4.7 aras1 referans (gliserinsiz)
maddeye ait iken, 4.8 — 4.11°¢ gliserinli 6rnege yani karbon kaynagi olarak gliserinle
tiretilen LiFePO, tozuna aittir. Sekillerden goriildiigi gibi gliserinli 6rnekte ¢ok ince

karbon partikiilleri referans maddeye gore daha rahat goziikmektedirler ve bu sonug
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gliserinli numunenin karbon dagilimi agisindan referans maddeye gore daha iyi

homojen oldugunu gostermektedir.

HV Tmag O WD 0/2013 | det HFVV
20.00 kV/| 5 000 x | 9.7 mm | 12:49:23 PM |ETD |59.7 RK UNIVERSITY

Sekil 4.4. Gliserinsiz numunenin SEM fotografi, x 5000

‘ mag O det | HFW | 10 pm
20. OO kV|10 000 x| 9.7 mm [ 12: 50209 PM | ETD|29.8 ym ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.5. Gliserinsiz numunenin SEM fotografi, x 10000
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HEW [ ——Sum—— |
3.0 UNIVERSITY

Sekil 4.6. Gliserinsiz numunenin SEM fotografi, x 13 000

mag O D 0/2013 | det 1 um
30.00 kV |60 000 x [10.1 mm|1 32 PM |ETD |4.97 um ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.7. Gliserinsiz numunenin SEM fotografi, x 60 000
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& - o O ™~ EY v o
o T S . L :
i G
AV [mag 0| WD | 8/20/2013 | det | HFW
20.00 kV| 5000 x |[16.8 mm|1:08:45 PM|ETD |59.7 um ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.8. Gliserinli numunenin SEM fotografi, x 5000

HV mag O| WD 8/20/2013 | det | HFW
20.00 kV[10 000 x| 16.8 mm|1:09:31 PM |ETD [29.8 um

Sekil 4.9. Gliserinli numunenin SEM fotografi, x 10000
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MV |mag O] WD | 8202013 | det | HFW
20.00 kV[25 000 x|10.2 mm |1 2 PM|ETD|11.9 um TURK UNIVERSITY

Sekil 4.10. Gliserinli numunenin SEM fotografi, x 25000

HV mag O | WD 8/20/2013 | det | HFW 2um
30.00 kV |50 000 x|10.2 mm|1:19:48 PM |[ETD |5.97 ym TURK UNIVERSITY

Sekil 4.11. Gliserinli numunenin SEM fotografi, x 50000
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5. SONUC

Bu calisgmada gliserin katkili ve gliserinsiz Lityum demir fosfat katot {iretimi
gerceklestirilmigtir.  Katot  aktif maddenin  hazirlanmasinda sol-gel  metodu

kullanilmustir.

Elde edilen katot aktif materyalin elektrokimyasal performasini incelemek icin
cevrimsel voltametri (CV) analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica elde edilen 6rneklerin

SEM fotograflari ¢ekilmistir.

Sonug olarak lityum demir fosfat katotlardan beklenen performans 6zelliklerini gosteren
lityum demir fosfat katot Ornekleri laboratuar sartlarinda hazirlanabilmistir. Katot
ornekleri gliserin katkili ve katkisiz olarak iiretilmistir. Gliserin katkili katot aktif

maddesinin daha yiiksek akim performansi gosterdigi gdzlenmistir.
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