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DEMIR KATKILANMIS LITYUM ICERME BILESIKLERININ SENTEZI
KARAKTERIZASYONU VE DOLDURULABILIR LITYUM PILLER

OZET

Spinel yaptya sahip LiMn,O4 bilesigi, ucuz olmasi, ¢evre zarar vermemesi veya ¢ok az
zarar vermesi ve kolay sentezlenebilmesi nedeniyle doldurulabilir lityum pillerde katot
aktif maddesi olarak kullamlma potansiyeline sahiptir. Buna ragmen LiMn,0O4’in katot
aktif maddesi olarak kullanildi1 pillerin kapasitesi dolma-bogsalma g¢evrim sayisi
artikca azalmaktadir. Bu ¢aligmada kapasite kaybiu Onlemek igin LiMnyOq
bilesigindeki Mn iyonlarinin bir kismi bazi metal iyonlar1 ile degistirildi. Bu amagla
LiMn,04 ve LiFe0sMyMn; 95,04 (M: Al Mg, Ni, Zn ve Cu; y= 0.0, 0.05, 0.10)
bilesikleri diisiik sicaklikta sol-jel metodu ile sentezlendi. Sentezlenen bilesikler AAS,
alev fotometresi ve X-smlart toz difraksiyonu yontemleriyle karakterize edildi.
Karakterize ¢aligmalari, sentezlenen bilesiklerin saf ve hepsinin anag¢ bilesik olan

LiMn,0;, ile ayn1 yapiya sahip oldugunu gosterdi.

Elektrokimyasal ¢aligmalar oda sicakliginda argon ¢emberinde kurulan silindir seklinde
ve teflon govdeli iki elektrotlu hiicreler kullanilarak yapildi. Katot, agirlikga %85 aktif
madde (LiMnyO4 and LiFeqpsM,Mn; 95.,04), elektronik iletkenlik saglamak i¢in % 10
grafit ve baglayict olarak % 5 polytetrafluoroethylene (PTFE) den olugsmaktadir. Katot
karigimi, aliiminyum folye sarili 13 mm yaricapinda paslanmaz gelik 1zgara Uzerine
yayilarak 6 ton basing altinda tablet haline getirildi. Anot olarak lityum ¢ubuktan
kesilen 13 mm ¢apindaki bir lityum pargasi, elektrolit olarak propilen karbonatta
hazirlanmis 1 M LiClO, ¢ozeltisi ve ayirict olarak da cam filtre kullanildi. Hazirlanan
hiicrelere 3.3-4.5V gerilim araliginda ve 0,3 mA/cm?® akim yogunlugunda 15 dolma-
bosalma g¢evrimi otomatik olarak uygulandi. Elde edilen sonuglara gére LiMn,O4
bilesigindeki Mn"™ iyonu yerine bazi metal iyonlarinin girmesi durumunda hiicrelerin
baglangi¢ kapasitesinin azaldigi buna karsin g¢evrim performansinin iyilestigi

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Doldurulabilir Lityum Piller; LiMnyO4
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IRON DOPED LITHIM
INSERTION COMPOUNDS AND RECHARGEABLE LITHIUM BATTERIES

SUMMARY

The spinel LiMn,O4, because of its easy preparation, and its economical and
environmental advantages, is considered to be a promising material for the positive
electrode (cathode) of secondary lithium batteries. The capacity of spinel LiMnyQOy,
however, fades rapidly on charge-dicharge cycling. In the present work, a small amount
of Mn ions was substituted by various dopant ions in order to improve the cycling
performance of LiMn,O4. For this purpose, pure spinel LiMn;04 compound and double
metal ion doped insertion compounds LiFegosMyMn, 95,04 (M: Fe, Al, Mg, Ni, Zn, Cu,
y= 0.0, 0.05, 0.10) have been prepared by the sol-gel method at a low temperature.

Atomic absorption spectroscopy (AAS), flame photometer (FP) and X-ray powder
diffraction methods were used to characterize the compounds synthesized in this work.
Characterization studies showed that the compounds were pure and their structure was

same as that of parent compound, LiMn;Oy.

The electrochemical studies were performed using a cylindrical two-electrode teflon cell
assembled under Argon gas at room temperature. The cathode material was consisted of
85 wt. % active material (LiMn;O4 and LiFeq0sMyMnj 95.,04), 10 wt. % graphite used
as conductive material and 5 wt. % polytetrafluoroethylene (PTFE) as a binder. The
cathode mixture was pressed onto a 13 mm diameter stainless steel mesh current
collector coated with aluminum foil under a pressure of 6 tons. A 13 mm diameter
lithium piece, 1 M LiClO4 solution in a prophylene carbonate and a glass filter were
used for anode, electrolyte and separator, respectively. The cells were automatically
charged and discharged between 3.3 V and 4.5 V at 0,3 mA/cm?® for 15 cycleé. The
electrochemical results indicate that the chemical substitution of some metal ions for
Mn"™ in LiMn,O4 leads to decrease of the initial capacity but improves the cycling

performance.

Keywords: : Rechargeable Lithium Batteries, LiMn;O4
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BOLUM 1

GIRIS VE CALISMANIN AMACI

1.1.Giris

Son yillarda teknolojideki hizli gelismelerle global bir koy haline gelen dinyamizda
enerjiye olan ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir. Fosil yakitlarinin hizla tiiketilmesi ve
¢evre sorunlarmun biiyilk boyutlara ulagmasi nedeniyle daha ucuz, gevre dostu ve
giivenli alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi daha da artmigtir. Bu gelismelere paralel
olarak yiiksek spesifik enerjiye ve yiiksek ¢evrim sayisina sahip olan doldurulabilir
lityum piller, {izerinde 6nemle ¢aligilan alternatif enerji kaynagi haline gelmistir.

Ikincil lityum pillerde elektroaktif madde olarak igerme bilegikleri kullanilmaktadur.
Igerme bilesikleri, konak adi verilen bir kristalin &rgii bosluguna konuk adi verilen
uygun biiyiikliikteki bir atom ya da atom grubunun yerlesmesiyle olugan bilegiklerdir.
Konuk atom ya da atom gurubunun konak tiirlin kristal 6rgii bosluguna yerlesmesi
sonucunda konak tiirlin elektronik 6zelliklerinde 6nemli degisiklik olurken kristal
yapisinda ¢ok az degisiklik meydana gelir. Kristal yapinin ¢ok az degismesi tepkimenin

tersinir olmasina neden olmaktadir. Ornegin;

H + e +1/x WO; == 1/x H,WO; x=0,3
Renksiz ~ Koyu mavi

tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WOj;’den aym kristal yapiya sahip koyu
mavi renkli HyWO; igerme bilesigi olugmaktadir. Tersinir redoks tepkimesi vermeleri
nedeniyle igerme bilegikleri ikincil pillerde anot ya da katot aktif maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ikineil lityum pillerinde kullamlan katot aktif maddesi su 6zelliklere
sahip olmalidir [1].



1-Tepkimenin Gibbs serbest enerjisi yliksek olmali (yiiksek bosalma voltaji)

2-Molekiil agirligr diistik olmali (yiiksek spesifik enerji).

3-Lityumun kimyasal difiizyon katsayist yiiksek olmali (yliksek giic yogunlugu).
4-Igerme tepkimesi sirasinda kristal yapisi degismemeli veya cok az degismeli (yiiksek
cevrim sayist).

5-Ucuz olmali, kolay bulunabilmeli, ¢cevre dostu olmali ve kimyasal olarak kararli
olmal1

6-Elektrolit igerisinde ¢6ziinmemeli.

7-1yi bir elektronik iletken olmali.

Tabakali yapidaki LiNiO, ve LiCoO, ile spinel yapidaki LiMn,Oq4, ikincil lityum
' pillerde katot aktif maddesi olarak kullanilmaktadir. Bunlar arasinda ucuz, bol; qevre‘
dostu ve yiiksek enerji yogunluguna sahip LiMn,O4 en ¢ok arastirilan katot aktif
maddesi olmustur. Bu istiin 6zelliklerine ragmen LiMn,O4’in katot aktif maddesi
olarak kullanildig1 pillerde dolma-bosalma g¢evrim sayisi arttikga kapasite azalmasi
olmaktadir. Son 10 yilda 6zellikle Japonlar tarafindan bir ¢ok arastirma grubu bu
kapasite kaybinin engellemeye yonelik galigmalar yapmugslardir. Bu ¢alismalar

sonucunda kapasite kaybinin baslica nedenlerinin sunlar oldugu bulunmustur [2].

a-Yiiksek potansiyellerde organik kokenli elektrolitin bozunmast.

b-Elektroaktif madde olan LiMn,;O4’un elektrolit iginde ¢6ziinmesi ‘(Mn2+ olarak)

- ¢-LiMn,Oy4 yapisindaki safsizliklar

d-Distik potansiyellerde spinel yapiya sahip LiMn,;04 bilesiginin Jahn-Teller etkisinden

dolay1 yapisal bozunmaya ugramasi

Kapasite kaybinin ¢nlenmesi i¢in ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir. Bunlardan birisi
yiiksek derisimde Jahn-Teller etkisi nedeniyle kapasite kaybina neden olan, Mn>*
derigiminin katkilama ile azaltilmas: ¢aligmasidir. Bu amagla yapilan bir ¢alismada Cr,
Co, Ni ve Fe katkilanmis spinel LiMn,O4 bilesigi kullanilan pillerde gevrim sayisi
arttikca kapasite kaybiin azaldigi bulunmustur. Cevrim sayisi ile kapasite kaybinin

azalmasinin nedenleri [3].



1-Jahn-Teller etkisinin azalmasi.

2-Tamamen yiiklendikten sonra spinel yapiya sahip LiMn,0O4 bilesiginde bir miktar
lityumun kalmast.

3-Spinel yapiya sahip bilesikte sekizyiizlii konumlarin katkilama ile daha kararli hale
gelmesi.

4-Cevrim sirasinda hacim degisikliginin azalmasi olarak agiklanabilir.

LiMn,04’lin yapis1, oksijenin olusturdugu sik istiflenmis yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin
sekizylizli bosluklarina Mn, dortylizlii bogluklarinada Li atomlarinin yerlesmesi ile
olusan bir yap1 olarak tanimlanabilir. Uzay gurubu Fd3m olan LiMn,;04 spinel yapisinin
dortylizlii 8a konumlarinda Li, sekizylizli 16d konumlarinda Mn ve sekizyiizlii 32e
konumlarinda O atomlar: bulunur. Dortylizlii 8a konumu ile bos olan sekizyiizlii 16¢
konumunun ayni ylizeyi paylasmalari nedeniyle yapida ii¢ boyutlu bosluklar
bulunmaktadir. Elektrokimyasal ¢evrim sirasinda lityumlama ve lityum ekstraksyonu bu

bosluklar yolu ile gergeklesir [4].

Bu ¢alismada LiMn,0,4 ve tiirev bilesikleri olan LiFeqosM,Mn, ¢5.,,04 (M: Fe, Al, Mg,
Ni, Zn, Cu, y= 0.0, 0.05, 0.10) icerme bilesikleri diisiik sicaklikta Sol-jel metodu
kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin AAS ve alev fotometresi ile elementel

analizleri yapildi ve XRD toz desenleri alinarak safliklar1 kontrol edildi.

Sentezlenen bilesiklerin lityum pillerde katot aktif maddesi olma 6zelligini arastirmak
icin metalik lityumun anot, metal oksidin katot ve LiClO4in susuz propilen
karbonattaki c¢ozeltisinin elektrolit olarak kullamildigi bir elektrokimyasal hiicre
hazirlandi. Hazirlanan hiicreye 0,3 mA/ecm®  akim yogunlugunda 3,3-4,5V voltaj

- araliginda yiikleme-bosalma iglemi uygulandi.



BOLUM 2

iCERME BILESiKLERIi

2.1. Giris

Baz1 kristallerde bilesenin biri kristal orgilisiinli olugturmakta digeri ise bu Orgiiniin
uygun yerlerine belli bir stokiyometrik oranda yerlesmektedir. Bu tiir kristal yapilar
olan bilesiklere icerme bilegikleri veya konak-konuk bilegikleri denir. Bdyle bir
bilesikte isminden de anlagildig: gibi bir konak &rgii bir de konuk tiir bulunur. Diger bir
ifade ile kiigiik bir atom veya molekiiliin kati bir bilesigin orgii bosluklara yerlesmesi
ile olugan bilesiklere icerme bilesikleri denir. Konuk tiir Li, H, Na, K ve Mg gibi kii¢iik
atom veya NH3 ve HyO gibi molekiillerdir. Konak ise yuvalarinda, kanallarinda veya
katmanlar1 arasinda konuk tiire uygun biiyiiklikk ve bigimde 6rgii bosluklar1 olan V,Os,
WOs3, TiS; ve MoO; gibi bilesiklerdir. Ornegin Li ile TiS; arasindaki tepkime bir igerme

tepkimesidir ve tepkime tirtinti Liy TiS; ise bir icerme bilesigidir.

xLi + TiS;, == LiTiS;
konuk konak igerme bilesigi

Bir bilesik, igerme tepkimesi verebilmesi i¢in uygun yapi ve elektronik 6zellige sahip
olmalidir;

1) Bilesik, konuk tiire uygun biiytikliik ve bi¢imde 6rgii boslugu bulundurmalidir

2) Indirgenmenin oldugu tepkimelerde ise buna ek olarak elektronlarin yerlegebilecegi
bos orbital veya bos bant bulundurmalidir. Indirgenmenin oldugu igerme tepkimesi
veren bilesikler yiikseltgenme basamag: biiylik olan bir metal bulundururlar. Tepkime
sonucu aym metali, farkli yiikseltgenme basamaklarinda igeren igerme bilesigi olusur.

Igerme tepkimesi sirasinda konuk tiir konak 6rgiistine difiizyon yolu ile sokulur ve yeni



bir faz veya kati ¢ozelti olusur. Konak ile konuk arasindaki baglanma Van der Waals,

metalik ve iyonik baglanma seklindedir

Icerme tepkimelerinde hem kinetik hem de termodinamik faktérler 6nemli rol oynar.
Oda sicakliginda kinetik faktorler daha etkilidir ve tepkime sirasinda konak yapisi
biiyiik oranda degismeden kalir veya tersinirlifi bozmayacak sekilde ¢ok az degisir.
Yiiksek sicaklikta ise termodinamik fakttrler daha etkilidir ve tepkime sirasinda konak
yapist konuk tiirli icine alacak sekilde yeniden diizenlenir. Konuk yapisinin biyiik
oranda degismesi, tepkimenin daha az tersinir olmasina neden olur. Bu ytlizden yiiksek

sicakliklarda gerceklesen tepkimeler genelde igerme tepkimesi degildir.

Icerme tepkimeleri tersinirdir ve tepkime sonucu konak bilesigin elektronik, manyetik,
optik ve buna benzer 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler meydana gelir. Bundan -dolayl
icerme tepkimeleri bir katimin optik, manyetik ve elektronik 6zelliklerini istenen
miktarda degistirmede kullanilir. Omegin MoOs, zeolitler ve killerin elektronik
iletkenligi Na ve Mg gibi kii¢lik atomlarin bu bilesiklerin 6rgii  bosluklarina
yerlestirilmesiyle artirilabilir. Iletkenlikteki degisme yapiya katilan kiiciik atomlarin
miktarina baglidir. Ormegin WOs kristali saf halde yalitkandir. Bu kristale H veya alkali
metal katilarak iletkenligi katilan atomun miktarina bagli olarak yamiletken 6zellikten
metalik 6zellige kadar degistirilebilir. Bu degisim sirasinda aym1 anda katinin optik

ozelligi de degisir [5-6].

Igerme tepkimeleri, tersinir olmalar ve konak tiiriin elektronik, manyetik, optik ve buna
benzer 6zelliklerini 6nemli derecede degistirmeleri nedeniyle 6nemli uygulama alanlari

bulurlar. Bunlar,

a) Bilesik sentezi: Oda sicakliginda kinetik olarak kararli olan bilesiklerin

sentezlenmesi

b) Elektrokromik Display Cihazlari: Hidrojen iyonunun varliginda WO3; veya MoOs
den yapilmis bir ince filme katodik bir potansiyel uygulandiginda olusan tepkimeler

nedeniyle beyazdan koyu maviye kadar bir renk degisimi goézlenir. Tersinir ve



kendiliginden yiiriiyen bu tepkime sirasinda hizl renk degisimi gergeklesir. Hizh renk

degisimine neden olan boyle bir tepkime display cihazinda uygulama alam bulur.

1XMO, + H' +e = 1/xHMO,
renksiz renkli

¢) Piller: Igerme bilesikleri, tersinir indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi vermeleri
nedeniyle doldurulabilir pillerde anot veya katot elektroaktif maddesi olarak
kullanilmaktadir. Béyle bir pile 6rnek olarak C(grafit)) 1M LiPFg (1:1:3 EC, PC ve
DMC karisimi)|LiCoO; verilebilir. Burada EC etilen karbonati, PC propilen karbonati
ve DMC ise dimetil karbonati gdstermektedir. Bu pilde hem anot hem de katot

tepkimesinin tersinir olmasi nedeniyle pil yeniden yiiklenebilir.

Katot: Ii + 1/xLiCo0O,; — 1/xLiyCo0;
Anot: Li + 1/xC(grafit) — 1/xLikC

d) Heterojen Katalizoér: Hidrojen icerme bilesikleri etilene hidrojen katilmasinda

katalizér olarak kullanilmaktadir.

H33V,0s5 + xCHy — H@E320V20s + xCoHg

e) Hidrojen depolama: Igerme tepkimesinin tersinir olmast, hidrojenin depolanmasina

ve gerektiginde de bir potansiyel uygulayarak yeniden kazanilmasina imkan verir.

2.2. Icerme Bilesiklerinin Hazirlanmasi

Icerme bilesikleri kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle hazirlanabilirler

2.2.1. Kimyasal Yéntem

Kimyasal yontemle igerme bilesikleri oda sicakliginda hazirlanirlar. $ekil -5.1°de
kimyasal yontemde kullanulan diizenek goriilmektedir (Schlenk Hattr). Diizenekte biri
azot veya argon gazi dieri de vakum i¢in olmak tizere iki hat bulunmaktadr.

Diizenekte bulunan iki yonlii musluk ile vakumdan gaza veya gazdan vakuma gegis



yapilir. Tepkime kabinda bulunan konuk bilesik once vakum altinda bir siire
bekletilerek icindeki rutubet ve havanin uzaklagmasi saglanir. Ardindan bir siire gaz
gecirildikten sonra konuk tiirli igeren bilesik ilave edilerek tepkime baglatilir. Kimyasal

yontemleri asagidaki sekilde gruplandirabiliriz [7].

2.2.1.1. n-Butil Lityum ile Lityum I¢erme Bilesiklerinin Hazirlanmas:

Inert (Ar veya N,) atmosfer altinda n-biitil lityumun hekzandaki ¢6zeltisi gecis metal

oksidi ile karigtirilirsa lityum i¢erme bilesigi olusur.

ineert

CiHoli + 1/x MO, —2mer 5 1/x LiyMO, + 1/2CsHs

2.2.1.2. Lil ile Lityum i¢cerme Bilesiginin Hazirlanmas:

Inert ortamda Lil’tin asetonitrildeki ¢ozeltisi ile gecis metal oksidi karistirildiginda

lityum igerme bilesigi olusur.
x Lil(k) + V505 — LixV,05 + x/2I,

2.2.1.3. Iyon Degisimi

MoO; gibi tabakali yapiya sahip oksitler durumunda, bir alkali metal veya hidrojen sulu
¢ozeltide iyon degisimi tepkimesi verir. Buna tipik bir 6rnek Nay(H,O),MoO;
bilesigindeki Na iyonu, sulu ¢ozeltideki derisimi 1M olan alkali ve toprak alkali

metallerle verdigi hizli iyon degisimi tepkimesidir.
Nay(H,0),M003; + x/nB™ — Byy(H,0), MoO; + xNa®

Hu+0(H20), V303 bilesigindeki hidrojen sulu ¢ozeltideki metal katyonlan ile iyon

degisimi tepkimesi verir.

Hiex) H20)y V3 05 + (14x)AT = A (14x(Hz 0 )y V305 + (1+x)H"

icerme bilesigi metal katyonu icerme bilesigi



2.2.1.4. Hidrojen-Spillover Teknigi ile Hidrojen Icerme Bilesiklerinin
Hazirlanmasi

WOs3 ve MoOs gibi metal oksitler, az miktarda platin veya palladyum siyahi katildiginda
oda sicakliginda ve normal atmosfer basincinda hidrojen ile konak-konuk bilesigi
olustururlar. Burada platin veya paladyum siyahi tepkimede katalizor olarak etki ederek
muhtemelen molekiil halinde olan hidrojeni atomik hidrojene déniistiiriir. Tepkimenin

ilerleyisi hacim 6l¢iimii ile izlenebilir.

2.2.1.5. indirgeme Yontemi

Indirgen kimyasal ¢iftler kullanarak hidrojen konak-konuk bilesikleri sentezlenebilir.
Ornegin MoOs ile indirgen ¢ift olan Zn/HCl kanistinldiginda H,MoO; (x~2) konak-
konuk bilesigi elde edilir.

MoO; + H; — Hy MoO;

2.2.2, Elektrokimyasal Yontem

MO, bir gegis metal oksidi gdstermek iizere bir elektrokimyasal hiicrede, LijLi"(susuz
- ¢0ziicl) MOy, lityum konak-konuk bilesigi sentezlenebilir. Hiicrede kullanilan elektrolit
organik bir ¢dziictide (PC ve/veya EC ) ¢oziinmiis LiPF¢ veya LiClOy4 olabilir. O-rnegin
LixV,0s veya LiyMn,O4 bilesigi bu yontemle sentezlenebilir. Benzer bir yontent ile
elektrokromik display cihazinda kullamlan WOj’den LiyWO; bilesigi elde edilir.
Tepkime derecesi veya tepkimenin ilerleyisi bir akim 6lger ile siirekli olarak izlenebilir.
Aymi sekilde sulu mineral asit ¢6zeltilerinde WO3; ve MoQOj3’den hidrojen konak-konuk
bilesikleri, HyWO; ve HMoOs3, sentezlenebilir [7]. Bu konak-konuk bilesiklerinin
tamami havada kolayca yiikseltgenebilir. Bu yiizden tepkimeler inert bir ortamda

yapilmalidir ve sentezlenen bilesikler ineert bir atmosferde saklanmalidir.

2.3. Igerme Bilesiklerinin Karakterizasyonu

2.3.1. X -Ismnlar1 Toz Difraksiyonu

X-1glan toz difraksiyonu yontemi, bilesiklerin safligin1 kontrol etmek ve faz analizi

yapmak igin kullamlir. Igerme tepkimesinden sonra konak bilesigin yapisindaki



~ degismeyi arastirmak i¢in bilesigin tepkimeden 6nce ve sonra X-1g1m1 toz difraksiyonu
deseni alinir. Elde edilen toz desenleri karsilastirilarak bilesigin yapisindaki degismeler
tespit edilir. Genellikle oda sicaklifinda alinan X-151m toz kirinim deseni ile konak
yapisinda meydana gelen ¢ok kiiclik degisiklikler, icerme bilesiklerinin faz 6zellikleri

ve faz sayilar tespit edilebilir.

2.3.2. IR Spektroskopisi

Bu metot x-151nlar1 toz difraksiyonu metoduna yardimer bir metottur. Konak ve igerme
bilesiklerinin IR spektrumlarini karsilagtirarak bazi karakteristik piklerin konumu ve
siddetinden icerme tepkimesinin yiirtiylisii tespit edilebilir. Yikseltgenme basamaginda
meydana gelen degisme, titresim frekansinin dolayistyla pik konumunun degismesine’

neden olur.

2.3.3. Atomik Absorpsiyon

Bu metotla bir bilesigin kimyasal analizi yapilir ve stokiyometrisi tespit edilebilir.

2.3.4. Manyetik Gegirgenlik Ol¢iimii

Tepkime sonucu atomlarin yiikseltgenme basamaginda meydana gelen degisiklik
manyetik gecirgenlik Olgiilerek bulunabilir. Bir igerme tepkimesinin derecesi de

manyetik gecirgenlik ol¢tilerek bulunabilir.

2.3.5. Elektron Difraksiyonu

Bu yontemle hem nitel hem de nicel analiz yapilabilir. Nitel analizde bilesigin kristal

yapist incelenir. Nicel analizde ise madde bilegimi tespit edilebilir.

2.3.6. Indirgeme Giicii Analizi (Redoks Titrasyonu)

Bir bilesikte bulunan bir geg¢is metalinin ortalama yiikseltgenme basamag: indirgeme
glicli metodu ile tayin edilir. Bunun i¢in kiitlesi 50-100 mg kadar olan bilesik, asidik
sulu 0,02M K,Cr,07 ¢ozeltisinde ¢dziiniir. Dikromat iyonu, Cr,0,2, indirgenmis metali
yiikseltgerken kendisi Cr'’a indirgenir. indirgenmeden kalan Cr,O;2, asagidaki-
denkleme gore 0,05M (NHa)Fe(SOy), ile geri titre edilir. Tepkimeden Once ve
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tepkimeden sonraki dikromat derisimi arasindaki farktan metalin ortalama

yiikseltgenme basamagi bulunur.
' Cr0rXaq) + 6 Fe(aq) + 14 H'(aq) — 2 Cr'(ag) + 6 Fe"(aq) + 7 H,0

2.3.7. Termal Analiz

Kiitlenin sicaklikla degisimi 6lgiilerek ugucu bilesigin miktar1 ve tepkime entalpisinin

isareti hakkinda bilgi edinilir.



BOLUM 3
PILLER VE CESITLERI

3.1.Elektrokimyasal Piller

Elektrigi ileten maddelere iletken, iletmeyenlere ise yalitkan denir. Elektrik akiminin
elektronlar ile saglandif: iletkenlere metalik, elektronik veya birinci tiirden iletken
denir. Akimin iyonlar ile saglandig: iletkenlere ise elektrolitik, iyonik veya ikinci tiirden
iletken denir. [yonik iletkenlerde iletkenligi saglayan bilesene elektrolit denir. Iki
elektronik iletken ile bunlar arasina yerlestirilmis bir veya daha fazla iyonik iletkenin
olugturdugu sistemlere “Elektrokimyasal Hiicre” veya “Elektrokimyasal Pil” denir.
Iyonik iletken ile buna daldirilmis elektronik iletkenin olusturdugu bélmeye yan hiicre,

yar1 pil veya elektrot denir.

Bir elektrokimyasal hiicrede indirgenmenin oldugu elektrota katot, yiikseltgenmenin
oldugu elektrota anot denir. Elektroliz sirasinda katoda gé¢ etmesi nedeniyle art1 yiikli
iyonlara katyon, anoda go¢ etmesi nedeniyle eksi yliklii iyonlara da anyon denir. Bir
elektrokimyasal hiicredeki net tepkime yar1 hiicre tepkimelerinin toplamina esittir. Bir
pilin bilesimi basit olmasi nedeniyle genelde simgesel sema ile gosterilir. Semanin
soluna anot éaglna ise katot yazilir, fazlar arasi sinir bir dikey ¢izgi, tuz kopriisii ise ¢ift
dikey c¢izgi ile temsil edilir ve aym fazdaki tiirler birbirlerinden virgiil ile ayrilr.
Ornegin Sekil 3.1° de goriilen bir Daniell pilinin simgesel semasi, yar1 hiicre tepkimeleri

ve net pil tepkimesi sirayla su sekilde yazilabilir [8-9].

Zn) | Zn™(aq) || Cu™(aq)Cu(k)
anot yar1 hiicresi  katot yar1 hiicresi

Anot tepkimesi: Zn(k) - Zn™(aq) + 2e
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Katot tepkimesi: Cu'(aq) + 2¢ —> Cu(k)
Pil tepkimesi : Cu'%(aq) + Zn(k) — Cu(k) + Zn**(aq)

oltametre

I Tuz Kbprisi

InSO4

Sekil 3.1. Bir Elektrokimyasal Hiicre (Daniell Pili)

3.1.1. Elektrokimyasal Pillerin Siniflandiriimasi

Elektrokimyasal piller, elektrolitik ve galvanik olmak {izere iki sinifa ayrilir. Distan
aldig1 elektrik enerjisini kimyasal enerjiye doniistiiren pillere “Elektrolitik Pil”,
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine donlstiiren pillere de “Galvanik Pil” denir.
Galvanik piller tirettigi elektrik enerjisinin kaynagina gére kimyasal, derisim ve fiziksel

piller olmak iizere ti¢ sinifa ayrilir.

Net bir kimyasal degismenin oldugu galvanik hiicrelere kimyasal pil denir. Kimyasal

pillerde elektrik enerjisi kaynag: kimyasal reaksiyon enerjisidir.

Sadece elektrolit veya elektrot derigimi bakimindan farkli olan iki yari hicre ile
olusturulan galvanik hiicrelere derigim pili denir. Elektrolit derigimi farkli oldugunda
elektrolit derisim pili, elektrot derisimi farkli oldugunda elektrot derisim pili ve
elektrotlardaki gaz basinglari farkli oldugunda ise basing pili olarak adlandirilir. Bu
pillerde elektrik enerjisinin kaynag) bir taraftan diger tarafa derisim farkindan dolay:

madde tasinmasina eslik eden serbest enerji azalmasidir.
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Sadece elektrotlarin fiziksel 6zellikleri bakimindan farkli oldugu pillere fiziksel pil

denir. Fiziksel pillerde enerji kaynagi, genelde bir elektrotun diger elektrottan daha az

kararli olmast nedeniyle, elektrotun kararsiz halden kararlhi hale dontisim serbest

enerjisidir. Fiziksel piller de; yergcekimi pilleri ve allotropik piller olmak {izere iki sinifa

ayrilir.
l ‘Elektro-kimyasal Piller }
1
Elektrolitik piller Galvanik (Voltaik)
' Piller :

Derisim Pilleri ... Kimyasal piller ’

Elektrot Derigim
Pilleri
_[ Amalgam (1) ]
_( Gaz (2) J

- Blektrolit Derisim
Pilleri

| Tasimesz Derisim
- Pilleri (3)

Tasumalt Derigim Pilleri
- “

l

(1) Na(Hg) (k, ap)[Na"(aq)|Na(Hg) (ka2)
(2) Pt(O[Ha(pn)[H (aq)[Ha(p2)[Pt(k)

. 1
[Fiziksel Piller

J

_[

Tagimasiz Kimyasal
Piller (5)

)

Yergekimi Pilleri ]

_{

Tagimalt Kimyasal
piller (6)

)

Allotropik Piller ]

(3) Pt(l)[Hx(g)|HCl(a1)|AgCl(k)|Ag(k)-Ag(k)|AgCl(k)HCl(a2)Ha(g)|Pt(k)

(4) Pt(k)[Ha(g)[H"(a1)|[H" (22)Ha(2)|Pt(K)
(5) Pt(k)[Ha(g) HCl(aq)|AgCl(k)| Ag(k)
(6) Zn(k)|Zn"*(aq)||Cu"*(aq)|Cu(k)

Sekil 3.2. Elektrokimyasal Pillerin Siniflandirilmasi
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Kimyasal piller ve elektrolit derigim pilleri, tagimali ve tasimasiz piller olmak tizere iki
sinifa ayrilir. Aym elektrolit ¢6zeltisine iki farkli elektrotun daldirilmasi ile hazirlanan
galvanik hiicrelere tasimasiz kimyasal pil, elektrolit ¢dzeltileri yar1 gecirgen bir zar veya
tuz kopriisii tizerinden birbirine degen iki farkli yar1 hiicre ile hazirlanan galvanik

hiicrelere ise tagimali kimyasal pil denir.

Derisimi farkli olan elektrolit ¢ozeltileri birbirine degmeyecek sekilde aym iki yari
hiicre ile kurulan derisim pillerine tasimasiz elektrolit derisim pili, bir yan gegirgen zar
lizerinden birbirine degecek sekilde kurulanlara ise tasimali elektrolit derisim pili denir.

Sekil 3.2°de elektrokimyasal pillerin genel siniflandirilmas: verilmistir [8].

3.2. Teknik Piller

Elektrik enerjisi kaynag1 olarak kullanilan pillere teknik, smai veya endiistriyel pil
denir. Bir teknik pil, kimyasal olarak enerji depolayan elektro-kimyasal hiicre veya
hiicrelerden olusur. Teknik piller birincil piller, ikincil piller ve yakit pilleri olmak tizere

ti¢ sinifa ayrilir.

Birincil (primary) tiir diye anilan pillerde distan elektrik enerjisi verilerek hiicre
tepkimesi tersine g¢evrilemedigi icin baslangic maddelerinin biiytik kismi {rilinlere
- doniistiiglinde daha fazla elektrik enerjisi {iretilemez ve pil 6liir. Bu tiir pillere primer pil,
veya tersinmez pil de denir. Birincil piller ikincil pillerle ayni temel bilesenlere sahip
olsa da dizaynlar1 ve tretim prosesleri ayn: degildir. Pil ireticileri birincil pillerin
yeniden doldurulmamalarimi 6nermektedirler. Birincil piller yeniden yiiklenmek
istenirse elektrolit s1izmasi, agir1 1sinma ve yangina sebep olabilirler. En ¢ok kullanilan
birincil pillere kuru pil, alkali pil, civa-oksit pil ve giimiis-oksit pili 6rnek olarak

verilebilir.

Ikincil (secondary) veya doldurulabilir tiir pillerde, hiicre tepkimesinin tersinir olmas:
nedeniyle, baslangic maddelerinin biiyiik kismi {irlinlere dontistiglinde, iirtinler distan
elektrik enerjisi verilerek tekrar baslangic maddelerine doniistiiriilebilir. Kimyasallarin
~ disaridan enerji verilerek eski durumlarina getirilme islemine doldurma (recharge)

denmektedir. Galvanik hiicre olarak calistiginda kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
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ceviren ikincil piller, elektroliz hiicresi (elektrolitik hiicre) gibi ¢alistiginda ise elektrik
enerjisini kimyasal enerjiye cevirirler. Galvanik hiicre olarak ¢alisirken bosalan bu tiir
piller, elektroliz hiicresi olarak ¢alisirken dolarlar (ytiklenirler). Dolma sirasindaki yarr’
hiicre tepkimeleri bosalma sirasindaki yari1 hiicre tepkimelerinin tam tersidir. Buna gore
bosalma sirasinda azalan baslangi¢ maddeleri dolma sirasinda yeniden olusur. Bu sinif
pillere sekonder piller, tersinir piller, biriktiriciler veya akiimiilatorler de denir. En ¢ok
bilinen yeniden yiiklenebilir pil tipleri akii diye de bilinen kursun-asit (Sealed Lead
Acid, SLA), nikel-kadmiyum NiCd, nikel-demir NiFe, nikel-metal hidriir NiMH
(Nickel Metal Hydride), glimiis-¢inko AgZn ve Li-iyon pilleridir.

Bu piller genellikle pili olugturan bilegenlere bagli dolma-bosalma sayis1 100 ile 1000
olacak sgekilde dizayn edilirler. Ikincil piller genelde yeniden doldurularak
kullanilabildiklerinden dolay: birincil pillerden daha pahalidirlar. Ik bosalma stireleri
karsilagtinldiginda birincil piller ikincil pillerden daha uzun siireli akim saglarlar.
Doldurulamayan piller doldurulabilenlere gore birim hacimde daha yiiksek kapasite ve

daha diisiik 6z bosalma degerlerine sahiptirler [8].

Galvanik pilin tirettigi gerilim ve akim miktari elektrot ve elektrolitin cinsi ile dogrudan
ilgilidir. Pilin akim-gerilim tretebilme stiresi (pil omrii) ise pilde kullanilan aktif
maddenin miktar1 ve pil dizayni ile yakindan ilgilidir. Bir pilin elektromotor kﬁvveti,
elektroaktif maddenin bagka bir aktif maddeye gore elektronlar1 kazanma veya
kaybetme egiliminin ol¢listidlir. Pozitif elektromotor kuvvetine sahip bilesikler iyi
anotlar olustururken negatif elektromotor kuvvetine sahip bilesikler ise iyi katotlan
- olustururlar. Anot ve katodun elektro motor kuvvetleri arasindaki fark ne kadar biiyiik’
olursa pil tarafindan firetilen enerji miktar1 da o kadar biiyiik olur. Pil iireticileri pil
bilesenlerinin farkli kombinasyonlarini deneyerek pilin tiretim maliyeti ile enerji tiretimi
arasindaki dengeyi kurmaya ¢alismiglardir. Pil agirlig1, bosalma orani ve gevresel etkiler

gibi diger faktorlerde pil dizayminda 6nemlidir [10].

Daha 6nce de bahsedildigi gibi bir pil, bir veya daha fazla galvanik pilin seri veya
paralel baglanmasi ile elde edilir. Iki tane 1,5 voltluk galvanik pilin seri baglanmasiyla
3V’luk bir pil elde edilir. Tipik 9V’luk bir pil 1,5V’luk 6 tane pilin seri baglanmasiyla

elde edilir. Bu gibi seri baglanmis pillerde tiretilen akim galvanik pillerin birinin {irettigi
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akima esittir. Buna kars1 2 tane 1,5V’luk pilin paralel baglanmasiyla olusan bir pil
1,5V’luk bir gerilim iiretir fakat akim tek bir pilin sagladiginin 2 kat1 kadar olur. Pillerin
seri veya paralel baglanmasiyla istenen akim ve gerilim diizeyinde piller elde edilebilir

[10].

3.2.1. Birincil Piller

3.2.1.1. Kuru Pil (Zn-C, Leclanché pili)

Serbest sivis1 olmadig i¢in Leclanché pili, kuru pil olarak da adlandirilmaktadir. Bu tiir
piller ekonomik olugsundan dolay: yaygin kullanima sahiptir. Bu piller en yaygin olarak
kullanilan ilk pillerdir. Zn-C piller mangandioksit ve karbonun katot, ¢inkonun anot ve
¢inko kloriir veya amonyum klortirtin elektrolit olarak kullanuldig: sistemlerdir: Zn-C
piller 1,5V gerilim tiretir ve el feneri, taginabilir el radyosu gibi 6zel olmayan
kullanimlar i¢in genellikle kullanilirlar. Bu pillerin dikkate deger bir dezavantajlari pilin
dis koruyucu tabakasinin (kasa) ¢inkodan olugmasidir. Bu tabaka pilde anot olarak
gorev yapar. Anot yiikseltgenmese dahi hafif asidik elektrolitin sizmasini saglayan
* bosluklar olusur ve bu da pilin kullanildig1 cihaza zarar verir. Leclanché pilinin s_emash‘

yar1 hiicre tepkimeleri ve pil tepkimesi asagidaki gibi yazilir [10-11].

Zn(k) | NH4Cl (aq,%20), ZnCly(aq, %10) | MnO,(k), C(k)

Anot: Zn(k) — Zn+2(aq) + 2¢

Katot: 2H (aq) + 2¢ — Ha(g) 7

Pil tepkimesi: Zn(k) + 2MnO,(k) + 2NH4Cl(aq) — Zn(NH;3),Cly(aq) +2MnOOH(k)
H" iyonlar, Zn*? iyonlarinin kompleks olusturmasi sonucu olusur.

Zn+2(aq) + 2NH4Cl(aq) — Zn(NH3),Cly(aq) + 2H (aq)

Ag13a gikan hidrojen gazi, komiir {izerinde birikerek pilin agik devre gerilimini azaltu
ve direncini artirir. Bu olaya polarizasyon denir. Polarizasyonu engellemek igin
depolarizdr olarak MnO; kullanilir. MnO, hidrojen gazini alarak polarizasyonu engeller.
Mangan dioksitin iletkenliginin diisiik olmas: nedeniyle grafit tozu veya is ile kanigtirilir

[8-9]. MnO; kullaniimaz ise pilde tehlikeli patlamalar meydana gelebilir.

2MnO,(k) + 2H'(aq) + 2e — 2MnOOH(k)
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3.2.1.2. Alkali Piller

Pilde elektrolit olarak kullanilan hafif asidik elektrolit yerine alkali elektrolit (NaOH
veya KOH) kullanildiga zaman Zn-C piller olarak bilinen sistemler alkali piller olarak
adlandirilir. Bir alkali pili bir Zn-C pilinden 5-6 kez daha kullamishdir. Bugiin
diinyadaki ev tipi pillerin % 30’una yakinini Zn-C piller olusturmaktadir. Alkali pillerin
en yaygin olam Lalande pilidir. Pil potansiyeli 0,9-1 V arasinda olan Lalande pilinin
semasi, yari hiicre tepkimeleri ve pil tepkimesi agagidaki gibi yazilir [10]. Bakir oksit
depolarizdr olarak rol oynar. I¢ direnci Leclanché pilinden daha diisiik olan Lalande pili.

demiryolu isaretlerinde kullamlir [8-9].

Zn(Hg)(k) | NaOH(aq,%20-25) | CuO(k), Cu(k)

Anot: Zn(k) + 40H(aq) — ZnO,*(aq) + 2H,O(s) + 2e

Katot: CuO(k) + 2H,0(s) + 2e — Cu(k) + 20H'(aq) '
Pil tepkimesi: Zn(k) +20H(aq) + CuO(k) — Zn0,*(aq) + HyO(s) + Cu(k)

3.2.1.3. Ruben Pili (Civa-Oksit Pili)

Civa oksit piller ¢inko anot, civa oksit katot ve elektrolit olarak KOH veya NaOH’ den’
olusan sistemlerdir. Civa oksit piller yiiksek enerji yogunluguna ve diiz gerilim profiline
sahiptir. Civaoksit pilleri “Diigme Pilleri” seklinde piyasada bulunur. Diigme pilleri saat
gibi az akim harcayan kiiciik aletlerde kullanilir. Pil bilesenlerinden civanin pahali ve
¢evreye zararli olmast dezavantajdir. Zira kullanilmis piller metalik civa igerir ve pilin
pargalanmasi ile diga akan civa ¢evreyi tehdit eder [10]. Potansiyeli 1,34 V olan Ruben

pilinin semas, yari hiicre tepkimeleri ve net pil tepkimesi asagidaki gibi yazilir [8-9].

Zn(k) | Zn(OH),(aq), KOH(aq,%40),HgO(k) | Hg(s)

~Anot: Zn(k) + 20H (aq) — Zn(OH)(aq) + 2e

Katot: HgO(k) + H,O(s) +2e — Hg(s) + 20H(aq)

Pil tepkime: Zn(k) + HgO(k) + HyO(s) = Zn(OH)x(k) + Hg(s)
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3.2.1.4. Ruben-Mallory Pili (Alkali-Mangan Pili)

Alkali mangan pilleri goriiniiste Leclanché piline benzer. Alkali mangan pilleri bir ¢inko
anot ve mangandioksit grafit karigimi bir katottan meydana gelir. Ancak elektrolit
olarak amonyumkloriir yerine potasyumhidroksit kullanihir [10]. Cinko anot pilin
aktifliginin artmasi i¢in elektrolit igerisinde ¢inko tozu seklinde bulunur. Pil potansiyeli

1,5 V olan Ruben-Mallory pilinin gemasi, yart hiicre tepkimeleri asagidaki gibidir [8-9].

Zn(k) | KOH(aq,%40) | MnO,(k),C(k)

Anot: Zn(k) + 20H(aq) — Zn(OH),(aq) + 2e

Katot: 2MnO,(k) + 2H,0(s) + 2e — 2MnOOH(k) + 20H (aq)

~ Pil tepkime: Zn(k) + 2MnOy(k) + 2H,0(s) — Zn(OH),(aq) + 2MnOOH(k)

3.2.1.5. Giimiis Oksit Piller

Giimiis oksit pillerde giimiis oksit katot, ¢inko anot ve KOH elektrolit olarak kullanilr.
Giimiis oksit piller orta derecede yiiksek enerji yogunluguna ve kismen diiz gerilim
egrisine sahiptir. Giimiis oksit piller metal hava pil teknolojisiyle dizayn edilmis piller
gibi birgok 6zel pil tiirlerine gore daha yiksek ve uzun siireli akim saglayabilir.
Giimiigiin fiyatinin yiiksek olmasi nedeniyle giimiis oksit pillerin 6zel pillerde kullanimi
sturlidir. Kullanilmis giimiis-oksit pilleri giimiis igerirler ve uygun sekilde etkisiz hale
getirilirlerse giimiisiin yeniden kazamlmas: miimkiindiir {8-9]. Pil gerilimi 1,5V olan

~ giimiis oksit pilinin semasi, yar1 hiicre tepkimeleri ve pil tepkimesi asagidaki gibidir.

Anot: Zn — Zn"?+2¢
Katot: Ag,O + H,O +2¢” — 2Ag+20H
Pil tepkimesi : AgO(k) + HyO(s) + Zn(k) —» 2Ag(k) + 20H (aq) + Zn+2(aq)

3.2.2. ikincil Piller
3.2.2.1. Kursunlu Akiimiilator

1800’11 yillardan sonra gelistirilen kursun-asit pilleri ilk ticari pillerdir. Bu tiir pillerin

firetimi ve satis1 ucuz oldugu i¢in her zaman popiiler olmuslardir. Kursun asit pillerinin
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en yaygin kullanim alani motorlu araglardir. Motorlu araglarda ilk atesleyici ve 1sik
kaynag1 olarak kullanilirlar. Doldurulabilir kursun asit pilleri diinyada en fazla
kullanilan pil tiirtidtir. Endiistrideki kursun kullanimi en fazla pil sanayindedir. Kursun
- asit pillerin hala popiiler olmasinin nedeni genis sicaklik araliginda yiiksek ve diisiik-
akimlar tretebilmesi, ¢cevrim sayisinin fazla olmasi ve iretiminin ekonomik olmasi
sayilabilir. Kursun asit pillerin en dikkate deger dezavantaji ise agir olmasi ve bosalma
sirasinda gerilim profilinin diigmesidir. Bu piller igin galvanik hiicre semasi, yar hiicre

tepkimeleri ve pil tepkimesi sirayla asagidaki gibidir [10].

Pb(k) | PbSO4(k) | H2S04(aq,%15-40) | PbSO4(k) | PbO,(k)| Pb(k)

Anot: Pb(k) + SOs2(aq) == PbSO4k) + 2e

Katot: PbO,(k) + 4H'(aq) + SO4'2(aq) + 2e === PbSO4(k) + HyO(s)

Pil tepkimesi: Pb(k) + PbOy(k) + 2804'2(aq) +4H"(aq) == 2PbSO04(k) + 2H,0(s)

Bosalma igin yazilan bu tepkimenin tersi doldurma sirasinda yiiriimektedir. Bosalma‘
sirasinda  siilfiirik  asitin  harcanmasi nedeniyle ¢6zeltinin  yogunlugu  siirekli
azalmaktadir. Kursun asit pilinin 2V civarinda olan gerilimi siilfiirik asit ¢dzeltisinin
yogunlugu p ile E=1,85+0,917 (p-1) esitligine gore degismektedir. Gerilimi 1,8 V
degerine diisen kursun asit pili bosalmis demektir. Pillerin birbirine seri baglanmasi ile

gerilimi 2V degerinin tam katlar olan akiiler hazirlanmaktadir [8-9].

3.2.2.2. Nikel-Kadmiyum AKkiimiilatorii

Ni-Cd pilleri ¢ogunlukla doldurulabilir ev tipi piller olarak kullamilmaktadir. Bir Ni-Cd

pilde kadmiyum anot, nikel hidroksit katot ve bir alkali elektrolit sisteminden c')lusur.‘
| Ni-Cd hiicrelerinden olusan piller sabit gerilime bagl olarak yiiksek akim saglarlar. Bir
Ni-Cd pil hafiza kaybina ugrasa bile birkag dolma-bosalma déngiisiinden sonra pil
neredeyse yeniden baslangi¢ kapasite degerine yaklagir. Bu avantajlara ragmen Ni-Cd
pil teknolojisi ekonomik degildir. Cd pahali ve zehirli bir metaldir. Cd atiklarinin yok
edilmesine getirilen yeni diizenlemeler, bu tiir pillerin maliyetinin daha yiiksek olmasina
neden olmustur. Maliyetteki bu artiy bu pil igin bir dezavantajdir. Gerilimi 1,2 V
civarinda olan bu pil i¢in galvanik hiicre semasi, yar1 hiicre tepkimeleri ve pil tepkimesi

sirayla asagidaki gibi yazilabilir [10-11].
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Cd(k) | KOH(aq,%20) | NiOOH(k | Cd (k)

Anot: Cd(k) + 20H (aq) === Cd(OH)x(k) + 2e

Katot: 2NiOOH(k) + 2H,0(s) + 2¢ === 2Ni(OH),(k) + 20H'(aq)

Pil tepkimesi: Cd(k) + 2NiOOH(k) + 2H,O(s) == Cd(OH)(k) + 2Ni(OH),

3.2.2.3. Nikel-Demir Akiimiilatorii (Edison Akiimiilatorii)

Edison Pili olarak da bilinen Ni-Fe pillerinin tiretimi Ni-Cd pillere gére daha ucuzdur.
Ayrica Ni-Cd pillerin ¢evreye olan zararlarinin maliyete yansimasi disiiniiliirse bu
pillerin daha ekonomik oldugu anlagilir. Ni-Fe pilleri Ni-Cd pillerinden daha Once
gelistirilmigtir. Bu pillerde gili¢c yogunlu ve giivenilirligin iyi olmasina ragmen verimli
olarak doldurulamazlar. Demir ve nikelin Dogu Avrupa ve endistri bolgelerinde bol
bulunmasi ve ucuz olmasi bu pillerin bu bélgelerde daha fazla kullanilmasina neden
olmustur. Demir (II) ve nikel (II) hidroksitler kétii iletkendirler, bu yiizden iletkenligi
saglamak i¢in demir (II) hidroksite demir tozu, nikel (II) hidroksite ise nikel tozu
karistirilir. Gerilimi yaklagik 1,4 V civarinda olan bu pil i¢in galvanik hiicre semasi, yari

hiicre tepkimeleri ve toplam pil tepkimesi sirayla asagidaki gibi yazilir [8-10].

Fe(k),Fe(OH),(k) | KOH(aq,%20) | Ni(OH),(k), NiOOH(k) | Ni(k)

Anot: Fe(k) + 20H (aq) == Fe(OH),(aq) + 2¢

Katot: 2NiOOH(k) + 2H,0O(s) + 2e === 2Ni(OH),(k) + 20H(aq)

Pil tepkime: Fe(k) + 2NiOOH(k) + 2H,O(s) == Fe(OH)x(k) + Ni(OH)x(k) -

3.2.2.4 Giimiis-Cinko Akiimiilatorii

Katot AgO ile kapli gézenekli glimiis, anot ise potasyum zinkatla doyurulmus %40 lik
KOH ile slatilmis gozenekli ¢inkodur. Gerilimi 1,5 V civarinda olan bu pil igin

galvanik hiicre semast ve toplam pil tepkimesi sirayla asagidaki gibi yazilir [8,9]. .

Zn(k) | K2ZnO;(k) | KOH(aq,%40) [Ag:02(k) | Ag(k)

Anot: 2Zn(k) + 80H (aq) =—= 2Zn02'2(aq) + 4H,0(s) + 4e

Katot: Ag,0y(k) +2H,0(s) + 4e === 2Ag(k) + 40H(aq)

Pil tepkimesi: AgyO,(k) + 2Zn(k) + 40H (aq) = 2Ag(k) + 2700,%(aq) + 2H,0 (s)
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3.2.2.5. Nikel-Metal Hidriir (Ni-MH)

Pil tireticileri ekonomik ve kullanigh olan yiiksek enerjili ikincil pil liretebilmek igin
kadmiyumun yerine gegebilecek farkli metalleri incelemisler ve Ni-MH pillerini
gelistirmislerdir. Ni-MH pili bliylik bir kullanim oranina sahip olan alternatif bir pil
cesididir. Ni-MH pilinin anodu hidrojenin metal alagim i¢inde depolanmasiyla elde
edilir, nikel oksit ise katottur. Elektrolit olarak da potasyum hidroksit ¢Ozeltisi
kullanilir. Ni-MH piller aynt boyuttaki bir Ni-Cd pilden % 40 daha uzun 6miirliidiir ve
dolma-bosalma sayis1 yaklasik 600 diir. Bu 6zelliklere sahip olan Ni-MH piller diz iistii
bilgisayar, cep telefonu ve kamera gibi yiiksek enerjili cihazlarda kullanima uygundur.
Ni-MH pilleri yiiksek 6z bosalima sahiptirler ve nispeten pahalidirlar. Nikel-metalhidriir
pilleri sabit akim ile doldurulmalari gerekir ve dogru kullanildig taktirde, sizmaya karsi
emniyetlidir. Ni-Cd pilleri ile karsilagtirildiginda, ayn1 mekanik olgiitlerle olmak sarti
ile Ni-MH pilleri yaklagik % 80 daha fazla kapasiteye sahiptirler [8-11].

Son yirmi yilda teknolojideki hizli gelismelere paralel olarak pil endiistrisi de hizli bir
sekilde gelismistir. Ozellikle ikincil piller ile ilgili ¢alismalarda hizli gelismeler
yasanmis ve doldurulabilir lityum piller popiiler hale gelmis. Doldurulabilir lityum iyon

pillerle ilgili genis bilgi d6érdiincii boliimde verilmistir.

3.2.3. Yakut Pilleri

Siirekli olarak ¢alisan ve verilen yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiren elektrokimyasal sisteme yakat pili denir. Yanict ve yakict maddelerle stirekli

beslenen yakit pilinin semasi genel olarak sdyle gosterilebilir.

Yakat | elektrot | elektrolit | elektrot | oksijen

Yakit olarak hidrojen, hidrokarbonlar, metanol ve hidrazin kullanilir. Yeteri kadar
yiksek olmayan elektrot tepkimelerinin hizi, sicaklifin artirilmas: ve uygun katalizér
kullanmak suretiyle artirilabilir. Hidrokarbonlar igin yiiksek sicaklik gerekir, hidrojen
ve hidrazin i¢in ise yiiksek sicaklipa gerek yoktur. Platin grubu metalleri en iyi

katalizorlerdir, ancak pahalidirlar. Hidrojen-oksijen yakit pilinde oksijen elektrottaki
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tepkimeyi katalizlemek igin glimiis, hidrojen elektrottaki tepkime igin ise Raney nikeli

kullanlir [8-9].

Yakit hiicrelerinde elektrolit olarak, kuvvetli baz veya kuvvetli asit ¢ozeltileri kullantlir.
Baz ¢ozeltisi olarak potasyum veya sodyum hidroksit, asit ¢6zeltisi olarak da siilﬁirik‘
asit veya fosforik asit ¢ozeltileri kullanilir. Siilfiirik asit, fosforik asit veya potasyum
hidroksit ¢ozeltilerinden herhangibirine daldirilan iki platin elektrottan biri tizerinden
hidrojen gazi digeri iizerinden oksijen gazi gegirilerek hidrojen-oksijen yakit pili
kurulabilir. Hidrojen-oksijen yakit pili i¢in anot, katot ve pil tepkimesi sirayla asagidaki

gibi yazilabilir [9].

Anot: Hy(g) — 2H'(aq) + 2e
Katot: 1/205(g) + H,O(s) + 2e — 20H'(aq)
Pil tepkimesi: Hy(g) + 1/20,(g) — HyO(s)

3.3. Temel Pil Kavramlar:

Acik Devre Gerilimi (sifir-akim gerilimi): Pilin bosta iken dl¢iilen gerilimi.
Nominal Gerilim: Tipik caligma gerilimi, anma degeri.

Dolma Kesim Gerilimi (charge cut-off voltage): Pilin doldugu varsayilan gerilim

degeri.

Bosalma Kesim Gerilimi (discharge cut-off voltage): Pilin bosaldigi varsayilan

gerilim degeri

I¢ Direnc: Ideal bir pilde i¢ direng sifir olmalidir. I¢ direng ideal bir pile seri bagli bir
diren¢ gibi diistiniilebilir. Biiylik oranda pilin iyonlarmn elektrotlar arasindaki gti(;ti‘
sirasinda kargilagtiklar: simirlamalarla ilintilidir. Pilden g¢ekilebilecek maksimum akimi

simirlar.

Kapasite: Pil kapasitesi, bosalma kesim gerilimine ulasincaya kadar sagladig:
kullanilabilir enerji miktaridir. Kapasite genellikle miliamper-saat (mAh) cinsinden

ifade edilir. Ornegin 1500 mAh'lik bir pilin 1 saat boyunca 1,5A saplayabildigi
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varsayilabilir. Bir pilin kullamlabilir kapasitesi bogsalma akiminin bir fonksiyonudur ve

bosalma akimi yiikseldiginde diiser (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. %Bosalma Kapasitesi-Gerilim Grafigi

Bosalma: Pil hiicresindeki kimyasal enerjinin pili kullanan cihazda harcanarak elektrik

enerjisine doniigimiidiir.

Bosalma Orani: Bir pilden, belirli bir siire boyunca ¢ekilen akim miktaridir. Bu oran
genellikle pilin kapasitesi cinsinden ifade edilir ve C orani olarak anilir. Ornegin, 5000
mAh kapasiteli bir pil (vani C=5000 mAh) C/5'te bosaltildiginda, 5 saat boyunca 1000
mA saglayacak demektir.

Oz-Bosalma (self-discharge): Yiik ¢ekilmese bile bir pil, zaman icinde kendi kendine,
belirli bir oranda, enerjisini yitirir. Bu kayip sicaklikla hizlanir. Pil segerken kullanim
yerine gore 6z-bosalma degeri ¢ok onemli olabilir. Ornegin alkali cinsi birincil tiir pilin

0z-bosalmasi ¢ok az iken, NiCd'nin 1 ayda %15 civarindadir (Tablo 3-1).

Bosalma Derinligi: Bosalma derecesi yiizde olarak ifade edilir. Pil, bosalma kesim
gerilimine ulastifinda bu %100 bosalma derinligine ulagmast anlamina gelir. Genellikle
en az %80 anma kapasitesine ulagmasi derin bosalma olarak anilir. Bosalma derinliginin

artirilmasi dol/bogal déngii sayisinit azaltir (Sekil 3.4).
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Tablo 3.1. Yaygin Pil Teknolojilerinin Ozet Bir Karsilagtirmast

PIL OLCUTLERI Ni-Cd Ni-MH Li-iyon
Enerji Yogunlugu (Wh/Kg) 50-85 75-100 110-130
Enerji Yogunlugu (Wh/L) 150-190 220-300 270-320
Calisma Gerilimi (V) 1.2 1.2 3.6
Agik Devre Gerilimi (V) 1.3 1.3 4.1-4.3
Bosalma Gerilimi (V) 0.9 0.9 2.0-2.3
Aylik Ortalama Oz-

Bosalma %15-20 %20-30 %6-10
I¢ Direng 3.5-300mW 19-800mW 300-500mW
Hizli Yikleme Akimi >1C >1C 1C
Yiikleme Metodu Sabit Akim Sabit Akim Sabit
Akim/Gerilim
Dolma/Bogsalma Sayisi 1500 500 500
Calisma Sicaklik Araligi -20°C/60°C 0°C/60°C -20°C/60°C
Fiyat Diisiik Orta Yiksek -

Déngii (eyele): Bir pil dongtisti, pilin tam olarak bosaltilip daha sonra yine tam -olarak

doldurulmasi olarak tanimlanmaktadir. Bu déngii sayisi bir bakima pilin kullanim

Omriinti de belirlemektedir (Tablo 3.1).

Tasinabilir cihazlar igin Li-ion tiirii pillere olan ilgi artarak devam etmektedir. NiCd'lere

gore yaklasik %30 daha kiictk ve hafif olan Li-iyon piller (Sekil 3.5), elektrikli

taginabilir tirlinler, uydular, savunma elektronigi ve tibbi cihazlar gibi genis bir kullanim

alaninda birgok {iretici ve tliketici tarafindan tercih edilmektedir. Li-ion pil pazari yillik

% 100 civarinda gelismektedir [10-12].



25

Sekil 3.4 Dongii Sayisinin Bosalma Derinligi ile Degisimi
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Sekil 3.5. Yaygin Ikincil Pillerin Enerji

Yogunluklarinin Karsilastiriimasi



BOLUM 4
DOLDURULABILIR LITYUM iYON PiLLERIi

4.1. Lityum iyon Pillerinin Genel Ozellikleri

Lityum pillerle ilgili ilk ¢alisma 1912 yilinda G. N. Lewis tarafindan yapilmigtir. Buna
ragmen ilk ticari lityum birincil pilleri 1970°’li yillarda piyasaya siirtilebildi.
Doldurulabilir lityum pillerle ilgili aragtirma gelistirme ¢aligmalar1 1980°1i yillarda hiz
kazandi, ancak giivenlik problemleri yapilan ¢aligmalann aksatti. Metallerin en hafifi
olan lityum en biiyiik yiikseltgenme potansiyeline ve enerji yogunluguna sahiptir. Bu
yiizden yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek gerilime sahip olan doldurulabilir pillerde
negatif elektrot olarak kullamilmaktadir [13].

1980’li yillarda doldurulabilir lityum pilleriyle ilgili yapilan bir¢ok aragtirma sonucu,
lityum elektrot’un ¢evrim (dolma-bosalma) sayisi arttik¢a termal kararliliinin azalarak
termal bozunmaya ugradigy tespit edildi. Lityum elektrotta meydana gelen bu degisme
sonucu pil sicakligs hizli bir sekilde lityumun erime noktasina (180°C) ulagmakta ve
pilde siddetli tepkimeler meydana gelmektedir. Nitekim cep telefonlarinda kullanmilmak
tizere iretilen lityum pillerinde gaz sikismasindan dolay: kullaniciya zarar veren ani
patlamalar ger¢eklesmis ve bunlarin 1991 yilinda piyasadan geri ¢ekilmesine neden
olmustur. Lityum pillerindeki bu problemi asmaya ydnelik galigmalarda metalik lityum
yerine yeni anot aktif maddeler (grafit, metalik alagimlar ve icerme bilesikleri)
gelistirilmigtir. Yeni geligtirilen anot aktif maddelerin enerji yogunlugu metalik
lityumdan diisiik olsa bile pillerde giivenlik problemi kalmamugtir. Yiiksek enerji
yogunlugu ve yiiksek bogalma voltajina (3,7 volt) sahip ilk ticari lityum iyon piller 1991
yilinda Japon Sony Firmas: tarafindan gelistirilerek piyasaya siiriildii. Japon firmalan
glinlimiizde diinya pil pazarinda bulunan pillerin %90°n1 karsilamaktadir. Ilk yillarda
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silindirik piller kullamlmasina ragmen giiniimiizde cep telefonlarinin yayglnlasma&yla'

birlikte prizmatik ve kare sekilli piller pazarda yerini almaktadir [14].

Sekil 3.5°de gesitli doldurulabilir pillere ait hacim bagma ve kiitle basina enerji
yogunluklar1 goériilmektedir. Nikel-metal hidriir ve lityum iyon pillerin her ikisinin
hacim bagina enerji yogunluklari ¢ok iyi olsa da lityum iyon pillerinin kiitle basina
enerji yogunlugu nikel-metal hidriir pillerinden 1,5 kat daha fazladir. Lityum iyon
pillerin ¢aligma gerilimi 3,7V olup diger pillerin (Ni-MH ve Ni-Cd) yaklagik 3 katidir
[15]. Lityum iyon pillerin yiiksek ¢aligma gerilimi, anot ve katot elektroaktif maddesi
ile lityum arasindaki igerme tepkimesinden kaynaklanmaktadir. Yiksek bosalma
gerilimine sahip olan LiCoO, gliniimiizde kullanilan ticari lityum iyon pillerinde en.
cok kullamilan katot aktif maddesidir. Karbon ise lityum yerine anot olarak
kullanilmaktadir [16].

Bu pillerde kesim geriliminin (cut-off voltage ) yaklasik 4,5V civarinda olmast
nedeniyle sulu elektrolitler kullamlamaz. Sulu elektrolitler bu gerilim degerinde
bozunurlar. Bunun yerine LiClO4, LiPF¢ ve LiBF4 gibi lityum tuzlarinin PC, EC, DEC,
DMC gibi ¢ozictilerde ¢oziinmiis ¢ozeltisi kullanilir. Bu elektrolitler yiiksek gerilim
degerinde kararli olup genis bir elektrokimyasal pencereye sahiptirler ve dolma-bosalma
tepkimeleri sirasinda kursun-asit temelli pillerin aksine harcanmazlar [17]. Lityum
iyonlar1 dolma-bosalma tepkimesi esnasinda stirekli olarak anot-katot arasinda gidip
gelmektedir. Sekil 4.1°de goriildiigli gibi dolma sirasinda lityum iyonlar katottan
(LiCo0,) elektrolite gecerken es zamanli olarak esit miktarda lityum iyonu elektrolitten
karbon anoda ge¢mektedir. Bosalma sirasinda ise bunun tersi olan tepkime
gergeklesmektedir. Hem bosalma hem de dolma sirasinda dig devreden lityum iyon
geeisini kargilayacak miktarda akim gecer. Dolma ve bosalma sirasinda pil geriliminin
artmasi, belli konumlarda bulunan lityum iyonlarimin daha zor uzaklastirilmasi ile

iliskilidir. Lityum iyonlar1 6nce potansiyel enerjisi en diisiik olan konuma yerlesir.

Doldurulabilir lityum iyon pili, dolma ve bosalma sirasinda lityum iyonunun elektrolit
icinde anot ve katot arasinda iki yonlii hareketinden dolayr salinan sandalye pili
(rocking chair battery) veya salincak pil (swing battery) olarak da adlandirilir..

Lityumlanmis grafit anot’un ylikseltgenme potansiyeli lityum metalinden sadece 0,2V
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daha disiiktir (lityum ile grafit arasindaki etkilesim kiigliktiir). Lityumun dolma
sirasinda grafit anot’un yiizeyinde birikmeden grafitle icerme bilesigi olusturmasi-
nedeniyle lityum iyon pilinin anot’u metalik lityum anottan farklidir. Lityum metal
anot’un tersine grafit anot’un yiizeyinde dentritik bilylime olmaz ve dentritik
biiyiimeden kaynaklanan kisa devrenin olmamasi, lityum iyon pillerini metalik lityumu

anot olarak kullanan pillerden daha giivenli yapar [18].
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Sekil 4.1. Lityum Iyon Pilinin Genel Goriiniimii

4.2. Doldurulabilir Lityum Iyon Pillerin Kisimlar1 Ve Ozellikleri
4.2.1. Anot Aktif Maddeleri

Piyasada bulunan doldurulabilir lityum iyon pillerde anot aktif maddesi olarak karbon
kullanilmaktadir. Grafit, Van der Waals kuvvetleri ile bir arada tutulan ABAB

tabakalarindan olusur ve her tabakada konjuge olmus (sp®) baglar: bulunur. Lityum
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iyonlar1 bu tabakalar arasina sokulursa, tabaka diizeni AAA™ sekline doniigiir. Grafit
yapisi, lityumun tabakalar arasina kolay sokulmasi ve ayrilmasina imkan veren bir
tersinirligi saglayan esnekliktedir. Grafit kristal halden amorf hale kadar bir ¢ok formda
bulunur. Dogal grafit, komiir katrani, hidrokarbon gazlar, benzen, petrol, cesitli
recineler vb. maddeler anot iiretimi igin kullamilabilir [18]. Kullanilan maddeye gore
karbon anot genel olarak ii¢ grupta toplanabilir.

a) Grafit

b) Sert karbon

¢) Yumusak karbon

Sert karbon yiiksek 1silarda dahi grafit formuna donlismezken yumusak karbon isitilarak

kolaylikla degistirilebilir. Bu karbonlarin sematik profilleri Sekil 4.2°de goriilmektedir.

Yumugak Karbon Sert Earbon . Grafit

Sekil 4.2. Karbonun Ug Tipi

Pillerde anot olarak genelde grafit ve sert karbon kullanilir. Grafit, oda sicakliinda
lityum ile konak-konuk tepkimesi vererek spesifik kapasitesi 372 mAh/g olan LiCq
bilesigini olusturur. Grafit ile lityumun tepkimesi ve grafit anot’un elekirokimyasal.
Ozellikleri bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmigtir. Petroliin polikondenzasyonu ile
elde edilen sert karbon durumunda, lityum sadece karbon tabakalar1 arasina degil ayni
zamanda kristal tanecikleri arasindaki gatlaklara da yerlesir. Bunun sonucu sert karbon,
LiCs formiilinde oldugundan daha fazla lityum ile tepkime verir ve bundan dolay:
grafitten daha yiiksek anot kapasitesine sahiptir. Sert karbon durumunda konak-konuk
tepkimesine eslik eden potansiyel degisikligi ve birinci ¢evrimin tersinmezligi grafit ile

kiyaslandiginda kabul edilebilir diizeydedir. Sert karbon anot aktif maddesi olarak
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kullamldiginda, bosalma voltaji zamanla tedrici olarak degisir [18]. Boyle bir bosalma

deseni pilin geri kalan kapasitesinin kolaylikla tahmin edilmesine imkan verir.

Genelde karbon anot yiiksek enerji kapasitesine sahip degildir ve lityum iyonunun
karbon tabakalar1 arasina difiizyonu yavastir. Lityumun, Li*, karbon iginde kimyasal
diftizyon katsayisi, D, pilin gii¢ yogunlugu ile dogrudan ilgilidir. Baz1 grafitize edilmis
karbon liflerin difizyon katsayilar1 dogal grafitten bir kat daha yiiksektir. Takamura ve
arkadaglan grafit lifin yiizeyini buharlagtirilmis Ag, Zn veya Sn ile film seklinde
kaplayarak dolma-bogalma tepkime hizini iyilestiren bir teknik gelistirdiler. Bu etki yeni

bir kati-elektrolit ara yiizeyinin olugsmasi seklinde agiklanabilir.

Yeni ve daha yiiksek performansli anot maddesi ile ilgili yapilan arastirmalar, Si ve Sn
temelli alasim anotlarin gelistirilmesine neden olmusgtur. Lityum sokulmus LisM-LissM
(M: metal) yaklagik 800-3000 mAh/g gibi yiiksek kapasiteye ulagmalarina ragmen
lityumun yapiya girmesi sirasinda g6zlenmis olan dort kattan daha bilyiik hacim
degisikligi sonucu kararli bir ¢evrim performansi elde edilememistir [17]. Anot olarak
oksit kullanimi 6nerilmis ve bu amagla kalay oksitler, InVOs, FeVO4, ve Brannerite-tip
MnV,04 incelenmistir[19]. Bu oksitlerin hemen hepsinin lityum sokulmasi sirasinda

kristal halden amorf yapiya gegis yaptiklar gézlenmistir.

Brannerite, birinci ¢evrimde ¢ok yiiksek kapasiteye (~1000 mAh/g ) sahipken sonraki
cevrimlerde tepkimenin ¢ok yiiksek tersinmezlik gostermesi nedeniyle kapasitesi diiger.
Pratikte Brannerite’in anot aktif madde olarak kullamilabilmesi igin kapasite kaybinin
Onlenmesi gereckmektedir. Bu oksitlerin yapilarinin kararli hale getirilmesi, gegis

metallerinin diger elementlerle kismen yer degistirilmesi ile miimkiin olabilmistir [20].

4.2.2. Elektrolitler
4.2.2.1 Organik Siv1 Elektrolitler

Doldurulabilir lityum iyon pillerinde ortalama dolma veya bosalma gerilimi ~3V
araliginda olup sulu elektrolitler bu aralikta bozunmasi nedeniyle kullanilamaz. Bunun
yerine, LiClO; gibi bir anorganik tuzun propilen karbonat gibi bir organik sividaki

¢Ozeltisi genis bir elektrokimyasal pencere araligina sahip olmasi nedeniyle elektrolit
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olarak kullanilir. Aprotik bir elektrolit iyi bir iyonik iletken olmali, kimyasal olarak
kararli olmali, ucuz ve giivenli olmalidir [17]. Sekil 4.3°de bazi organik ¢oziiciilerin

kimyasal formiilleri verilmektedir.

Etilen katbonat
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Propilen katbonat
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1,2 dimetoksyethan

Sekil 4.3. Bazi Onemli Organik
Coziictilerin Kimyasal

Formiilleri

Doldurulabilir lityum iyon pillerinin ¢alisma sicaklign genelde -20 ile +60°C arasinda
oldugu i¢in diisiik erime noktasi, yiiksek kaynama noktasi ve diisikk buhar basinci olan
cozicliler tercih edilir. Lityum iyonunun iyonik iletkenligi, hareketliligi (mobilite) ve
hareketli iyonlarin sayisi ile dogru orantilidir. PC ve EC gibi halkali karbonik asit
esterlerinin dielektrik sabitlerinin yiiksek olmasina ragmen molekiiller arasi etkilesim
nedeniyle vizkoziteleri yliksektir. Molekiiller aras1 etkilesim, molekdiliin elektrik yiikii
dagiliminin sapmasina neden olur. Disiik vizkozite lityum iyonlarimin daha kolay
hareket etmeleri nedeniyle arzu edilir [20]. Diger yandan dimetil karbonat (DMC) ve
dietil karbonat (DEC) gibi zincirli esterlerin dielektrik sabiti ve vizkozitelerinin olduk¢a

diisiik olmasina ragmen lityum iyonlarmnin molekiiller arast hareketini fazla
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kisitlamazlar. Dielektrik sabiti arttikga bir molekiildeki pozitif ve negatif merkezler
arasindaki coulomb kuvveti artarak komsu molekiilde makul &l¢iide iyonik ayrismaya
neden olur [20]. Yiiksek performansli pillerde arzu edilen 6zelliklerin elde edilmesi igin
pratikte iki veya daha fazla ¢6ziicli karigtirlarak kullamlir. [ginde LiClO; veya
LiPF¢'nin ¢oziindiigli PC+DME karigiminin molar iletkinliginin DME derisimi ile
degisimi Sekil 4.4’ de goriilmektedir. PC esash elektrolitin grafit anot ile temas
ettiginde bozunmasi nedeniyle Yamaki ve arkadaslart EC/DEC ¢6ziicii karigsimini
onermektedirler [21]. Ayrica, lityum karbonatin karbon yiizeyinde koruyucu bir film
olusturdugu bulunmustur. EC ve diger ¢oztct karigimlarinin iletkenligi Tablo 4.1°de
verilmisti. Bu sistemlerin iletkenligi yaklasik 10? S/cm’dir. Karbonatli ¢Oziict
karisiminin kullanildigr elektrolitlerin iletkenligi, lityum tuzunun tiiriine bagh olmasina
ragmen, genelde DME’nin ¢6ziicli olarak kullanildigi elektrolitlerin iletkenliklerinin’
yaklagik yaris1 kadardir. Elektrolit bilesiminin karbonun dolma-bosalma performansina

olan etkisi yaygin bir sekilde incelenmistir [20].

M5 cmé.moel-1)
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Sekil 4.4. Coziinmiis PC+DME Karigiminin
Molar Iletkenliginin DME Derisimi
ile Degisimi
Organik c¢oziciilerin su igerigi metalik lityumla istenmeyen kimyasal tepkimeleri
6nlemek igin 20 ppm’den diisiik olmalidir [15,22]. Termal kararlihk ve dénisiimli

voltametri dahil yapilan gesitli ¢aligmalar sonucunda LiPF¢ esash organik elektrolitler-
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ticari el tipi elektronik Urlinler ig¢in en ¢ok tercih edilmektedir. Segilen elektrolit
yanmayan, Ust gerilim smnirmm 5V dan biiyik oldugu genis bir elektrokimyasal

pencereye sahip olan ve katot aktif maddesi ile uyumlu olan bir elektrolit olmalidir [15].-

Tablo 4.1. Etilen Karbonat ile Farkli Céziiciilerin 1:1 Oraninda
Karigtirilmasi ile Elde Edilen Elektrolit Cozeltilerinin
Spesifik Iletkenlik Degerleri

Elektrolit Tuzu EC+Céziicii Spesifik iletkenlik
(1 mol/dm®) | ( Hacimce 1:1) (mS/cm)

DME 13,3
Li(CF3S0,),N DMC 9,2
DEC 6,5
MP 10,8
DME 8,3
DMC 3,1
LiCF;S0; DEC 2,1
MP 3,7
DME 16,6
DMC 11,2
LiPFg DEC 7.8
MP 13,3

4.2.3. Katot Aktif Maddeleri

1970°1i yillarin ortasinda Wittingham, yiiksek gii¢ yogunlu ve spesifik kapasiteye sahip
olan susuz doldurulabilir pillerde TiS;’tin katot aktif maddesi olarak kullanilmasini
onerdi. Iyi bir metalik karaktere sahip olan bu bilesik, lityumla konak-konuk bilesigi
olusturmak tizere tersinir tepkime verir. 1-10 mA/cm* aralifinda akim yogunlugu ve
2V’un lizerinde sabit bosalma gerilimine sahip olmasina ragmen susuz pillerdeki

giigliikler ve lityum elektrot tizerinde tersinir birikme, ticari LixTiS,/Li pilinin diigme
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boyutunda gelistirilmesini engellemektedir [20]. 1980°1i yillarda tabakali yapidaki
LiCoQ, bilesiginin katot aktif maddesi olarak kullanilmasi 6nerildi [23,24].

LixCoO,/Li pilinin &lgiilen agik devre gerilimi LicTiS;’tun yaklagik iki katidir. Bu deger
kullanilarak hesaplanan teorik enerji yogunlugu ise 1,1 kWh/kg dir. LiCoO; bilesiginin
katot aktif maddesi seklinde ticari olarak kullanilmaya baslanmast 10 yil stirdii. LiCoO,,
bilesiginin kristal yapisi TiS; bilesiginden daha kararlidir [20]. Doldurulabilir lityum

pillerinde kullanilan katot aktif maddesi su 6zelliklere sahip olmalidir:

1.Bosalma tepkimesi Gibbs serbest enerjisi biiyiik negatif degere sahip olmah (yﬁksek
bosalma potansiyeli).

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

3. Lityumun kimyasal difiizyon katsayisi yiiksek olmali (yliksek gii¢ yogunlugu).

4. Icerme tepkimesi sirasinda kristal yapr ¢ok az degismeli veya hi¢ degisrhemeli
(vlksek ¢evrim sayist) ‘

5. Ucuz olmali, kolay bulunabilmeli, ¢evre dostu olmali ve kimyasal agidan kararlr
olmali.

6. Elektrolit icerisinde ¢oziinmemeli

7. Kolay islenebilmeli [1].

4.2.3.1. a-NaFeO; Yapisindaki Katot Aktif Maddeler

Daha 6nce belirtildigi gibi a-NaFeO, tipi yapiya sahip LiCoO, giiniimiizde kullanilan
ticari lityum iyon pillerinde katot aktif maddesi olarak kullaniimaktadir. Bu bilesigin
sentezlenmesi kolaydir. Sekil 4.5°de LiCoQ, bilesiginin kristal yapisi goriilmektedir.
LiNiO,, LiCrO; ve LiVO, de ayni kristal yapiya sahiptir. Bu bilesikler iyonik ¢aplar
Mn™**den daha kiigiik olan Ni, Cr, V gibi +3 yiklii birinci sira gecis metallerini igerirler.”
Bu bilesikler, oksijenin olusturdugu sik istiflenmis bir 6rgiide (111) diizlemlerine Li* ve
M* iyonlarimin degismeli olarak yerlestigi kaya tuzu yapisina sahip olan bilesiklerdir.
Iyonlarm (111) diizlemlerine degismeli olarak dizilisi 6rgiiniin hafif bir sekilde altigen

(hekzagonal) simetriye kaymasina neden olmaktadir. Bundan dolayr LiCoQ,, birim

hiicre sabitlerinin; a=2,816A° ve c=14,08A° oldugu R 3 m uzay grubunda kristallenir.
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Lityum iyonlar1 igerme tepkimesi sirasinda CoO; tabakalar1 arasindaki Van der Waals
bosluklarina (3a konumu) tersinir olarak girer ve bu bosluklardan tersinir olarak ayrilir

[20].

Diinyada toplam kobalt rezervinin yaklagik 10 milyon ton oldugu bilinmektedir. Buna
karsin mangan rezervi kobalt rezervinden yaklagik 500 kat daha fazladir (5 milyar ton )

ve bu ylizden mangan kobalttan daha ucuzdur [20,25].

Sekil 4.5. a-NaFeO, Bilesiginin
Kristal Yapist

LiCoO; ve LiNiO, bilegsikleri formiilii LiCo,Ni;,O; (0<y<1) olan kat1 ¢&zelti olusturur.
Bu kat1 ¢6zeltinin dolma-bosalma 6zellikleri ilk defa Delmas ve Saadoune tarafindan
incelenmigtir [20]. Bu ¢alismada, 'Li-NMR &lciimlerinden birinci basamakta nikelin
ikinci basmakta ise kobaltin yiikseltgendigi bulunmustur. LiCoO,’in kapasitesi yaklaslk'
130 mAh/g olmasina karsin kobaltin belli miktarda nikel ile yer degistirmesi sonucu
olusan LiCoyNi;yO, bilesiginin kapasitesi yaklasik 150 mAh/g degerine ulaémakta

fakat, bosalma geriliminde hafif disme gozlenmektedir. Bu kati ¢dzelti sisteminin,
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ozellikle formiilii LiCog2NiggO, olan bilesigin, LiCoO,’den sonra yakin gelecekte en

¢ok kullanilan katot aktif maddesi olmasi beklenmektedir [20].

Birgok arastirmaci tarafindan arastirillmig ve tabakali yapiya sahip bir baska bilesik olan
LiNiO,, yiiksek yiiseltgenme basamaklarinda (Ni“*/Ni™) zayif termal kararliliga
sahiptir. Diisik spinli Ni™’den kaynaklanan Jahn-Teller bozulmas: kararsizliktan
sorumlu bir faktor olabilir. Gergekten LiNiO; bilesiginden lityumun yarisinin ayrilmasi
ile yar1 kararli tabakali yapida LigsNiO; bilesigi olugur. LigsNiO, bilesigi 300°C’a
kadar 1sitildiginda kiibik spinel yapida Li[Ni,]O4 bilesigine doniistir. Kiibik yapidaki
gerginlik, lityum iyonlarinin kristal yapiya girmesi igin spinel yapiy1 segici yapsa da,
lityum iyonlarimin hareketliligi ve dolayisiyla iletkenligini azaltir. Biitiin bunlardan,
dolay1 LiNiO, bilesiginin katot aktif maddesi olarak kullanmilmas: simdilik miimkiin

gortinmemektedir [20].

4.2.3.2, Zigzag Tabaka Yapili Li, (Mn;Coy) O,

Yiksek sicaklikta kati hal tepkimesiyle hazirlanan LiMnO, elektrokimyasal ¢evrim
sirasinda yavag bir sekilde spinel yapiya doniisiir. Buna bagli olarak biiytikliigi, kesim
gerilim aralif ile degisen kapasite kayb1 gozlenir. Bu problem, mangan atomlarinin bir
kisminin bagka metallerle yer degistirilmesiyle azaltilabilir. Son zamanlarda Amstrong
ve arkadaglan yiiksek sicaklikta kati hal reaksiyonlariyla sentezledikleri NaMnO,
bilesiginden iyon degistirme yontemiyle zigzag tabaka yapili Li(Mn;,Coy)O, ve.
Li;MnO, bilesiklerini sentezlemislerdir. Kesim voltaj araligi 2,5-4,8V ve akim
yogunlugu 0,1 mA/cm? olarak se¢ildiginde, Lix(Mng9Coy ;)0 bilesiginin kapasitesi 200
mAh/g degerini agmigtir. Bu bilesik hazirlanmasinin zor, ¢evrim performansinin kétii
olmasina ragmen yiiksek baslangi¢c kapasitesi nedeniyle bilim adamlarinin ilgisini
cekmektedir [20].

4.2.3.3. LiMn,0, Spinel Sistemi

Spinel yapidaki LiMn,O4 ve tiirevleri; mangan, lityum ve bagka metal tuzlarinin
stokiyometrik orandaki karisimlarinin havada yaklasik 750°C sicaklikta 1sitilmasi ile
hazirlanir [24]. LiMnyO4 kiibik spinel yapiya sahiptir (Fd3m). Dortylizli 8a

konumlarinda Li, sekizytizlii 16d konumlarinda Mn atomlart bulunurken sekizytizlii 16¢
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konumu bostur. Oksijen yiizey merkezli kiibik diizende istiflenmistir [28]. Ideal kiibik
bir birim hiicre Sekil 4.6.a da goériilmektedir. Diftizyon yolu (8a-16¢-8a) olan Li" iyonu,
difiizyon sirasinda dortylizlii 8a konumundan komsu konum olan bos sekizyiizlii 16¢
konuma oradan da dortytizlii 8a konumuna geger (Sekil 4.6.b). Difiizyon yolu agisi
yaklagik 108° ’dir. LixMn,O4 katot aktif maddesinin dolma-bosalma 6zelligi ile ilgili
¢ok sayida arastirma yapilmistir. LixMnyO4 (0<x<2) katot aktif maddenin agik devre
gerilim egrisi Sekil 4.7°de goriilmektedir. (I+1I) bolgesinde dolma-bosalma c¢evrimi
olurken, diiz bolge olan (III)’de ise kiibik spinel yapinin diizenli, tetragonal, NaCl tipi

yapiya dontstigi bir faz gecisine neden olan su tepkime meydana gelir [20].

LiMny04 + Li — Li;Mny0O4
s 83
® 164 D1tBe o 8a
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LiMn,0; : (L[ Mgl O,

Sekil 4.6. Spinel Yapi (a) Birim Hiicre (b) Lityumun Difiizyon Yolu

Faz dénfisiimii sirasinda yaklagik %6,4 kadar bir hacim genislemesi nedeniyle 3V
civarinda (1<x<2) iyi bir ¢evrim performansi elde edilememistir. Bu faz dontisiimiiniin
nedeni lityumun yapiya sokulmasi sirasinda Jahn-Teller bozunmasina neden olan

Mn*(d* iyonunun derisiminin artmasidir [28]. x<0,5 araligina karsilik gelen bosalma
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egrisinin diiz kisminin, x=0,2 de yeni bir kiibik fazin bulundugu, iki fazli bir bslge
oldugu diistintilmektedir. x=0,5 civarinda gerilimin ¢ok az bir miktar artmasi, dortyiizlii
8a konumunun yarisindaki lityum iyonlarimin  yeniden diizenlenmesinden
kaynaklanmaktadir. Wakihara ve arkadaglarinin kuru metotla sentezledigi LiMn,O4 un-
4V bolgesindeki dolma-bosalma egrisi Sekil 4.8’de goriilmektedir. LiMn,O4 un
kapasitesi, 100 ¢evrim sonunda baglangi¢ kapasitesinin (120 mAh/g) yaklasik %60’a
kadar diismektedir [29].
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Sekil 4.7. Li,Mn,04 (0<x<2) Bilesiginin Agik

Devre Geriliminin x ile Degisimi

Wakihara ve arkadaglari, Born-Haber cevrimi ve ideal iyonik kristal modelini
kullanarak sekizylizlii konum igin bazi metal-oksijen (M-O) bag enerjilerini hesapladilar
ve kapasite kaybim sekizytizlti 16d konumundaki Mn ile oksijen arasindaki Mn-O
baginin zayif olmasina yorumladilar. Hesaplanan veriler Tablo 4.2’de goriilmektedir.
Tablo 4.2°deki degerler karsilastirnldiginda Mn-O bagmin en zayif bag oldugu
goriilmektedir. Bu yiizden dolma-bosalma ¢evrim sayisi arttikca meydanau gelen
kapasite kaybini onlemek igin sekizylizlii 16d konumlarinin kararli hale getirilmesi
gerekmektedir. Bazi bilim adamlari, bir kistm Mn atomlarini gec¢is metalleri ve

ametallerle degistirerek  sekizytizli konumun kararlilifini artirmiglardir [29].
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LixMsMn;160s (M=Cr, Co ve Ni) bilesiklerinin oda sicakhifinda birinci dolma-
bosalma egrisi Sekil 4.9°de goriilmektedir. Bu formiilde, M5 sembolii M metalinin 16d

konumundaki mangan atomlarindan 1/12 kadar ile yer degistirdigi anlamina gelir.

Gerilim (W)

| Akom vodumbyde 0, 2mitjom? Degarj
Voltaj#,45-3,5 ¥

Li § U LICI0s in BT | Edpbingy
2‘5 r) 1 i | L & 4 i {

] 50 1% 150
Eapasite (Ahfleg)

Sekil 4.8. LiMn,0; Bilesiginin Oda
Sicakliginda 4V Boélgesinde

Dolma-Bosalma Egrileri

Tablo 4.2. MO, 5, MO, ve MO, 75 Bilesiklerinde Sekizytizli

Konum I¢in Hesaplanmis Baglanma Enerjileri

Metal Ege (kJ/mol)
MO, 5 MO, MO 75 (0,5M2035)
Ti 1602 1912 1757
A" 1497 1727 1612
Cr 1340 1492 1416
Mn 1133 1296 1215
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Gerilim (V)

o - 100 T
Kapasite (AWK g)

Sekil 4.9. LiyM;/sMn; 604 (M=Cr, Co ve Ni)
Bilesiginin Oda Sicakliginda Birinci

Dolma-Bosalma Egrisi

LixM1sM 1604 (M=Cr, Co, Ni ve Al) bilesiginin kapasite kaybi minimumdur.
- Katkilanmig LixM16M11604 (M=Cr, Co, Al) bilesiklerin, baslangi¢ bosalma kapasitesi-
(>110 mAh/g) LixNi;sMn;1604 bilesiginin baslangi¢ kapasitesinden (95 mAh/g) daha
biiyiiktiir.

Nikel katkilanmus bilesik ile digerleri arasindaki fark nikelin degerliginin (Ni*?) diisiik
olmasidir. Cr® ve Co™ dogrudan Mn® ile yer degistirirken Ni'? in Mn™ ile yer
degistirmesi sirasinda yilk denkliginin saglanmast igin Mn™ miktarinin  artmasi
gerekmektedir. Bu da Mn"™ miktarinin azalmast dolayisiyla nikel katkili bilesigin
kapasitenin azalmasi anlamina gelir. Diger yandan anag¢ bilesik, LiMn,Q4, ile metal
katkili bilesiklerin, LiM;sMn;1604, bosalma gerilimleri arasinda g¢ok kiigiik farklar
vardir. LiMjsMn1604 (M:Cr, Co, Ni ve Al) bilesiginin enerji kapasitesinin dolma-
bosalma ¢evrim sayisi ile degisimi Sekil 4.10 da goriilmektedir [20]. ‘

Katkili bilesigin ¢evrim performansinin katkisiz bilesiginkinden daha iyi eldugu
goriilmektedir. Katkilamanin elektrokimyasal ¢evrim performansina olan etkisi bir¢ok

bilim adami tarafindan incelenmigtir [30-33].
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Sekil 4.10. LiysMny 1604 (M=Cr; Co, Ni, Al) Bilesigi
I¢in Enerji Kapasitesinin Cevrim Sayis1 ile

Degisimi.

Yapilan ¢aligmalar, dolma-bosalma ¢evrim performansim iyilestirmek i¢in 16d
konumundaki Mn™’iin sadece %10 mol oraninda diger metallerle yer degistirmesinin
yeterli oldugunu géstermistir [29,31]. Mn"(3d*)’tin bir Jahn-Teller iyonu oldugu ve
LiMn,0y4 bilesiginin yaklagik 0°C civarinda kiibikten tetragonal yapiya olan faz gegisine-
(1,4 kJ/mol) neden oldugu bulunmustur [34]. Fakat katkili bilesiklerde faz déniisiim
entalpisinin katkilamanin miktar1 ile azaldigi ve sekizyiizlii Mn atomunun yéklas1k
%10-20 mol oraninda diger metallerle yer degistiginde faz doniisiimiiniin tamamen
ortadan kalktif1 bulunmugtur [20]. Yiiksek ¢evrim performans: elde etmek igin igerme

tepkimesi sirasinda faz doniislimiiniin olmamasi arzu edilir.

Daha 6ncede belirtildigi gibi LiMn;O4 ve LiMyMn,,O4, havada yiiksek sicaklikta 1sil
islemle kolayca sentezlenebilir [27]. Bu oksitler, minyatiir pillerden elektrikli tasitlar
(EV) ve enerji depolama igin iiretilen biiylk 6lcekli bataryalara kadar kullanilabilen
ucuz ve gevre dostu katot aktif maddelerdir [35]. Ancak bunun yaninda, 50-70°C gibi
yiiksek sicakliklarda ¢evrim sayisi arttik¢a kapasite kaybi ¢ok daha yiiksek olmaktadir
[20]. Dolma-bosalma c¢evrimi sirasinda Mn iyonlarinin organik elektrolit -iginde

¢Ozlinmesi, kapasite azalmasinin nedenlerinden biri oldugu bulunmustur. Ayrica,
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metalik manganin anot yiizeyinde birikmesi biiyiik kapasite kaybinin muhtemel nedeni
olarak goriilmektedir. Yakin zamanda yapilan bir arastirmada katkili LiMn,O,
bilesiginin 50°C de bile ¢ok az miktarda ¢6ziindiigli bulunmustur [20]. Katkilanan
elementler arasinda en etkin olan kobalt i¢in iyi bir ¢evrim performansi elde edilmistir.
Mangan elektrolit icinde Mn' seklinde ¢oziiniir. Ayrica elektrolitteki bazi Li*
iyonlarimin 16d konumuna yerleserek sekizyiizlii konumdaki bir kissm Mn** iyonunun
Mn™ iyonuna yiikseltgenmesine neden oldugu kabul edilmektedir [20]. Elektrikli
araglarda yaz mevsiminde batarya sicaklifi 70°C’e kadar artar. Bu yiizden yiiksek
sicakliklarda manganin ¢6ziinmesi problemi ortadan kaldirilmalidir. Bunun igin
katkilama yaninda kristal kusurunun olusturulmasi, polimer elektrolit membran
kullanimi ve yeni kalitede sivi elektrolitin aragtirilmasi gibi yeni teknikler

~ distintilmektedir.

4.2.3.4. Diger Oksitler

Makas yapili V5,05, amorf a-V,0s, a-V205-B,03 ve a-V,MoOjg bilesikleri katot aktif
maddesi olarak aragtinlmigtir [36-37]. Bu bilesiklerin ortalama bosalma potansiyeli
2,5V civarinda olup LiCoO, ve LiMyMn,.,O4 bilesiklerinki kadar ytiksek degildir.
Cevrim sirasinda yliksek kapasite kaybina ugradiklari igin biiyiikk 6lgekli kullanim
amagli incelenmemislerdir. Yakin zamanda 200°C’de sentezlenen ve Li*/Fe™ orani 0,69
olan LiFe,O, bilesiginin bosalma potansiyeli ortalama 2V ve bosalma kapasitesi
yaklagik 140 mAh/g bulunmustur [20]. Demir, ¢ok ucuz olmasi nedeniyle gelecekte
katot aktif maddesi olarak ilgi ¢ekebilir. Padhi ve arkadaslar olivine (M,SiO4) esasli.
katot aktif maddesi lizerinde g¢aligmalar yapmuslardir [20]. Incelenen LizFey(PO4)s,
LiFeP,0, Fe4(P,07); ve LiFePOy bilesiklerinden Li,FePO,’iin ortalama 3,3V gerilimde
130 mAh/g kadar bir kapasiteye sahip oldugu bulundu. Bosalma gerilimini artirmak i¢in
LiFePO4 yerine LiCoPO4 sentezlenerek g¢evrim performans: incelendi. LiCoPOy
bilesiginin bosalma geriliminin yliksek (4,5V) olmasina ragmen organik esash
elektrolitin  bozunmasi nedeniyle tatmin edici bir ¢evrim performans: elde
edilememistir. Giintimiizde 4,5V tizerindeki gerilim degerlerinde kararh olén bir
organik sivi elektrolit yoktur. Bu yiizden gelecekte organik elektrolitlerin elektriksel

ozelliklerinin iyilestirilmesine yonelik ¢alismalara gerek duyulmaktadir [20].
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5.1. LiMn,0O4 Spinel Bilesigi ve Tiirevlerinin Sentezlenmesi

Spinel LiMnyOy4 bilesigi genelde kat1 hal tepkimesi ile sentezlenmektedir [39-41]. Katt
hal tepkimesiyle yapilan sentezlerde homojenligin saglanamamasi, Uriiniin tanecik
boyutunun biiyiik olmasi, stokiyometrinin kontrol edilememesi ve uzun siireli 1s1l isleme
ihtiyag duyulmas: gibi olumsuzluklarla kargilagilmaktadir [42]. Bu olumsuzluklar
doldurulabilir pillerde katot aktif maddesi olarak kullamlan LiMn,O, bilesiginin
kapasite kaybmna neden olmaktadir. Bu yiizden alternatif sentez yontemlerinin
gelistirilmesi i¢in bir ¢ok galigma yapilmgtir.

Son yillarda geligtirilen Pechini [43], sitrik asit [44], yakma [45] ve sol-jel [46]
yontemlerinden en ¢ok sol-jel yontemi kullamlmaktadir. Sol-jel metodu, yiiksek
performansh katot aktif maddelerinin sentezlenmesinde en uygun yontem olarak
goriilmektedir. Bu calismada 1s1l islemin daha diigiik sicakliklarda yapilabilmesi, tirtintin
tanecik boyutunun optimum diizeyde tutulabilmesi ve tepkimenin kisa siirmesi gibi

avantajlar nedeniyle sol-jel yontemi kullanildi [46).

5.1.1. Sol-Jel Yontemi ve Uygulanmasi

Sol-jel yontemi kullanilarak yapilan sentezlerde gereginden fazla su kullanildiginda
¢ozelti ortaminda bulunan metal iyonlar1 su molekiilleri ile sarildig igin Li ve Mn
iyonlari arasindaki mesafe artmaktadir. Bu da 1s1l islem sirasinda LiMn,Q, ile birlikte
lityum oksit ve mangan oksit gibi safsizliklarin olusumuna neden olmaktadir [42].Sol-
jel yontemi ile yapilan sentezlerde en uygun sitrik asit/toplam metal iyonu oran1 1.0
olarak bulunmustur. Sitrik asit miktarinin bu orandan fazla olmas: halinde, yanan sitrik
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asit ¢cok kisa bir siire iginde yliksek sicaklik olusturur ve yanma sirasinda olusan CO ve
CO; nedeniyle LiMn,O4 yakininda oksijenin kismi basinci azalir. Yiiksek miktardaki
karbon (CO seklinde), Mn iyonlarimi indirgeyerek Mn,O3 olusturur. Diger yandan sitrik
asit miktariin az olmasi durumunda bilesigin olusmasi igin gerekli olan yanma 1sisinin

olusmadig1 bulunmustur.

Ortamin pH’nin 6-6,5 araliginda oldugunda tiriiniin XRD toz deseninde Mn,05’e ait

safsizlik piklerinin siddetinin minimuma indigi bulunmustur [42].

LiMn,O4 ve tiirev bilesikleri olan LiFeg osM,Mn; 95,04 (M:Fe, Al, Mg, Ni, Zn ve Cu,.
y=0.0, 0.05 ve 0.10), sentezinde analitik safliktaki LiNO; (Riedel), Mn(NOs), (Merck),
M(NOs), (M: Mg, Zn ,Ni, Cu ve Co) (Merck) ve M(NOs3); (M:Fe ve Al) (Merck) tuzlari
ve selat olusturucu reaktif olarak sitrik asit (Merck) kullanildi. Doygun Mn(NOs), sulu
cozeltisi karnistirlarak Li:Mn mol orant 1,10:2 olana kadar LiNO; ilave edildi. Elde
edilen ¢dzeltiye toplam metalin sitrik asite mol cinsinden orani 1.0 olacak sekilde sitrik
asitin sudaki doygun ¢ozeltisi eklendi. Cozeltinin pH’1 derisik amonyum hidroksit

cozeltisi ilave ederek 6,5 degerinde tutuldu.

Ortamda bulunan amonyagin fazlas1 ve suyu uzaklastirmak i¢in 4 saat siireyle SQOC’de
siddetli bir sekilde karistirilarak 1sitildi. 4 saatin sonunda ¢6zeltinin viskozitesinin arttig
ve metal sitrat kompleksinin olustugu gézlendi. Olusan metal sitrat ¢okelegi 100°C de
10 saat stireyle kurutulduktan sonra organik bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in 300°C de
6 saat kiil firininda 1sitildi. Organik bileseni uzaklastirilmus olan toz halindeki iiriin
ogiitiildiikten sonra kiil firninda 600°C de 24 saat 1sitildi. Son olarak tekrar dgiitiiliip

800°C de 24 saat 1sit1ld. Uriin, nemden korumak i¢in vakumlu desikatdrde saklandi

5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
5.2.1 AAS ve Alev Fotometresi ile Elementel Analiz

Urlinlerin kimyasal bilesimi Perkin Elmer marka 3110 model AAS ve Jenway'marka
PFP7 model alev fotometresi ile analiz edildi. Bunun igin iiriinlerden alinan yaklasik 40
mg kadar ornek ile 10 ml 0,0M H,SO,4 ¢ozeltisi karigtinlarak isitildi. Ornegin

¢Ozlinmesi igin 1sitilmig karigima manganin mol sayisinin iki kati kadar FeSO, ilave
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edildi. Elde edilen ¢ozeltinin hacmi 100 ml’ye tamamlandiktan sonra AAS ve alev
fotometresi ile okundu. Orneklerin Mn, Mg, Co, Ni, Cu ve Zn miktar1 AAS ile lityum
miktar1 da alev fotometresi ile analiz edildi. Elementel analiz her bilesik i¢in ii¢ defa

tekrarlandi.

5.2.2 X-15mi1 Toz Kirimmmi Calismalan

Uriinlerin safligim1 kontrol etmek ve birim hiicre parametrelerini bulmak i¢in Bruker
marka D8 Advance model XRD toz difraktometresi ile x-15imnlan toz difraksiyonu
(XRD) deseni alindi. Olgtimlerde bakir x-1sinlar1 tiipti, Nal tipi sintilasyon sayicist-
dedektorii ve grafit monokromatér kullamldi. Uriinlerin XRD toz desenleri 0,002°lik
adim agis1 kullanarak 20=10-90° ag¢1 araliginda alindi. Biitiin bilesiklerin XRD toz
deseni DiffracPlus ve Win-Metric programlar ile kiibik spinel yapi esas alinarak

indislendi.

5.3. Elektrokimyasal Caliymalar

5.3.1 Anot ve Katotun Hazirlanmasi

i) Anot: Anot olarak 10 mm capindaki lityum gubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis
olan 13 mm ¢apimndaki lityum disk kullanildi.

ii) Katot: Agirlikca %80 lityum mangan oksit spinel bilesigi (elektroaktif madde), %15
grafit ve %S5 politetrafloroetilen (PTFE) den olusan karisim agat havanda &giitiildii.
Burada grafit elektronik iletkenligini saglamak i¢in PTFE ise baglayici olarak kullanlldl
[47-48].

Bu karigimdan almman 5-10 mg kadar bir 6rnek, aliminyum folyeye sarili 13 mm
¢apinda paslanmaz gelik 6rgii iizerine serilip yaklastk 5 ton/cm? basing uygulayarak bir
disk hazirlandi. Hazirlanan disk, iginde bulunabilecek nem ve havanin uzaklastiriimasi
igin, Sekil 5.1°de goriilen Schlenk hatti kullanilarak, dinamik vakum altinda yaklasik
120°C de gliserin banyosunda 4 saat bekletildi ve hava ile temas ettirmeden Sekil'

5.2’de goriilen ve i¢inde argon gazi bulunan argon gemberine (Glove Box) alindi.
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5.3.2. Elektrolitin Hazirlanmasi

Doldurulabilir lityum pillerin gerilimi 3V dan biiyliktiir ve bu gerilim degerinde sulu
elektrolitler pargalandigi i¢in kullanilamazlar. Bunun yerine elektrolit olarak genis
elektrokimyasal pencereye sahip olan ve organik sivi (propilen karbonat ve etilen
karbonat gibi) i¢inde ¢6ziinmiis inorganik tuz (LiClO4 ve LiPFg gibi) ¢ozeltisi kullanilir
[20].

Bu ¢aligmada elektrolit olarak LiClO4’1n propilen karbonattaki 1M ¢6zeltisi kullanild.
Hazirlanan elektrolitin elektrokimyasal penceresini bulmak i¢in elektroliti kullanarak
hazirlanmus olan bir pil 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda yiiklenip bosaltildi. Pilde anot
olarak metalik lityum, katot olarak elektroaktif madde disinda diger bilesenleri-igeren
karisimdan (13 mm g¢apinda gelik orgii+grafit+PTFE) hazirlanmis olan bir disk ve.

ayiric1 olarak da elektrolit emdirilmis cam stizge¢ kagidi kullanildi.

Elde edilen elektrokimyasal pencere Sekil 5.3’de goriilmektedir. Sekil 5.3°den
elektrolitin elektrokimyasal pencere aralig1 1,5-4,5V olarak bulundu. Bu deger yukarida
hazirlanan elektrolitin bu ¢aligmada kullanilabilecegini gostermektedir. Doldurulabilir
lityum pillerin elektrolitlerinde kullanilan organik ¢6ziiciilerin su i¢eriginin 20 ppm den
az olmasi gerekmektedir [47]. Bunun i¢in propilen karbonat ve LiClQy4 saflagtirilarak
kullanildi.

5.3.2.1.Propilen Karbonatin Saflagtirilmasi

Propilen karbonatta genelde su, CO,, propilen glikol, allil alkol ve propilen oksit gibi
safsizliklar bulunabilir [49]. Bu yiizden propilen karbonat kullanilmadan 6nce
saflagtirilmalidir. Bunun igin Fluka’dan temin edilen propilen karbonat, énce dinamik

vakum altinda argon ¢emberinde franksiyonlu damitmayla damatild.

Damitmayla elde edilen destilat daha 6nce 1sitilarak kurutulmus olan 4A tipi (sodyum
aliimino silikat) molekiiler elekten gecirilerek siiziildii. Saflastirilan propilen karbonat

argon ¢emberi icerisinde saklandi.
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5.3.2.2. LiClOy’iin Saflastirilmasi

Nem ve havayr uzaklagtirmak igin dinamik vakum altinda, gliserin banyosunda,
yaklagtk 120°C’de 3 saat 1sitilan LiClO4 (Aldrich), hava ile temas ettirmeden argon'

¢emberine alindu.
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5.3.3 Kronopotansiyometrik Olgiimler

Elektro kimyasal ¢alismalarin tamami argon ¢emberi (glove box) igerisinde yapildi.
Kronopotansiyometrik l¢timler igin Sekil 5.4’de goriilen ve i¢inde akim tagtyici olarak
13 mm ¢apinda paslanmaz ¢elikten yapilmig vidali gubuk bulunan teflon gdvdeli iki
elektrotlu pil diizenegi kullanildi. Anot ve katot arasina birbiriyle dogrudan temasini
engellemek i¢in elektrolit emdirilmis 13 mm ¢apinda gbzenek ¢apt 125 pm olan
Glasfaser Rnfilter No:6 marka cam siizge¢ kagidi yerlestirildi. Anot, katot ve
elektrolitin yerlestirilmesinden sonra pilin dengeye ulagmas: i¢in 24 saat bekletildi.
Dengeye gelmis olan pil, Wenking Marka MLab 100 model ¢ok kanalli
galvanostat/potansiyostat cihazi ile 3,3-4,5V potansiyel araliginda, 0,3 mA/cm* akim
yogunlugunda doldurulup-bosaltildi. Pil kapasitesinin dolma-bosalma ¢evrim sayisi ile

degisimini bulmak i¢in bu islem 15 kez tekrarlandi.

Elektrotlar
Teflon Govde

Paslanmaz ¢elik gubuklar

Sekil 5.4. Kullanilan Pil Diizenegi



BOLUM 6

SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada LiMn,04 ve tiirev bilesikleri olan LiFeqsM,Mn, 95,04 (M:Fe, Al, Mg,
Ni, Zn ve Cu, y=0.0, 0.05 ve 0.10), sol-jel metodu ile sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin AAS ve Alev Fotometresi ile yapilan kimyasal analiz sonuglar Tablo 6.1 de
verilmigtir. Lityum oraminin teorik degerden diigiik bulunmasinin nedeni 750°C
sicakligin {izerinde lityumun bubharlagsmasidir.

XRD toz desenleri ve XRD verileri Ek 1 de ve birim hiicre parametreleri de Tablo 6.2
de verilmistir. Urlinlerin XRD toz deseni ve XRD toz verilerine gore safsizlik
icermedikleri ve uzay grubu Fd3m olan kiibik spinel yapiya sahip olduklar
bulunmustur.

Demir katkil1 spinel yapiya sahip olan LiFe,Mn;(.,04 bilesiklerinde demir miktarimn
belli bir degerden fazla olmasi veya safsizhk bulunmasi durumunda, sekizyiizlii
konumda (16d) olmasi gereken demir atomlarinin bir kismumin dértytizlii konumlara
(8a) yerlestigi bulunmustur [50]. Bu, XRD toz desenlerinde ortaya gikan ve kararlilig
azaltan (2,2,0) safsizlik piki ile anlagilabilmektedir.

Bu ¢aligmada sentezlenen LiMn,O, ve tiirev bilesikleri LiFeq osM,Mn; 95,04 (M:Fe, Al,
Mg, Ni, Zn ve Cu, y=0.0, 0.05 ve 0.10) bilesiklerin XRD toz desenlerinde (2,2,0)
safsizlik pikine rastlanmamugstir. (2,2,0) safsizlik pikinin ¢ikmamasi, katkilanan
metallerin sekizylizlii konumlara yerlestigini ve katkilama miktarinin safsizlia neden
olmadigin gostermektedir.



Tablo 6.1. LiMn,04 ve LiFey ;sM,Mn; 95.,04 (M :Fe, Al, Mg, Ni, Zn ve Cu,
y=0,00; 0,05 ve 0,10) Bilesiklerinin Kimyasal Analizi

Teorik Bilesim Deneysel Bilesim
Li1,10Mny04 Li; 0sMnj 9604
Li;,10Mny g95Feg,0504 Li;,04Mny 93Fe0 04904
Li;Mn goFeq 05Alp,0504 L1 04Mn; ggFeg 043Alg 0504
Liy,10Mny gFeq0sMgo 0504 Lij,03Mn; ggFeq,040Mgo,04804
Liy,10Mny oFeq 05sNig05s04 Li1,04Mn; gsFeo,048Nig 04904

Liy,10Mnj oFeq 05Z10,0504

Li; geMny oFeg 049210 04804

Liy 10Mn; 9Fe 05Cug 0504

Lij 0sMny oFe,0438Cuo,04904

Li 1 Mn1 ,9F60, 1 04

Lii,0sMn; ggFeo 09604

Liy,10Mn; gsFeg 05Alp 104

Lij 0sMn, g1Feq,048Aly 1O

Liy,10Mny gsFeg,0sMgo,104

Li; 0sMn; g1Fe0 047Mg0,09704

Liy,10Mn gsFeg 05Nip,104

Li; 0sMn; g1Feq 04sNig 09804

Liy,10Mn, gsFeg 045200104

Liy 04Mn; gFeg 048Z10,00604

Liy,10Mn; gsFeg 0sCup 104

Liy 0sMn; gFe 04sCug 099004

Tablo 6.2. LiMn;O4 ve LiFeg gsM,Mnj 95,04 (M:Fe, Al, Mg, Ni, Zn ve Cu,

y=0,00; 0,05 ve 0,10) bilesiklerinin birim hiicre parametreleri

Bilesim Birim Hiicre Bilesim - Birim Hiicre
Parametresi Parametresi
(A°) (A%
Lij 0sMny04 8,221
LiMn; g5Feq 0504 8,224 LiiMn; oFeg 104 8,215
LiMn; oFeg 0sAlg 0504 8,210 Li;Mn; gsFeq gsAlg, 104 8,198
LiMn, oFeg 0sMgo 0504 8,214 Li;Mn, gsFe 0sMgo,104 8,229
LiMn; gFeq 0sNig 0504 8,209 Li;Mn; gsFeq 0sNig 104 8,218
LiMn, oFe 05Zn0 0504 8,212 Li;Mn; gsFeo 045210104 8,205
Li;Mn; gFe 0sCug 0504 8,206 LijMn; gsFeg 0sCug 104 8,205
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Li| 1M LiClO4PC) | LiMn;04 veya LiFeq0sM,Mnj 5,04 pillerinin 0,3 mA/cm?® akim
yogunlugu ve 3,3-4,5V potansiyel araliginda birinci dolma-bosalma egrileri Ek 2’de
verilmistir. x=0,5 (75 mAbl/g) civarinda potansiyelin ¢ok az bir miktar artmasi,
dértylizli 8a konumunun yarisindaki lityum iyonlarinin yeniden diizenlendigini

gostermektedir.

Bilesiklerin kapasitelerinin ¢evrim ayisi ile degisimi Sekil 6.1°de ve 15 gevrim sonunda
bosalma kapasitesinin baglangi¢ kapasiteye gére azalma miktar1 da Tablo 6.3’de
verilmigtir. Katkilanmis bilesiklerin baglangic bosalma kapasitelerinin ana¢ bilesigin,
Li; goMn;O4 (110 mAbh/g) bosalma kapasitesinden daha kii¢ik olmasina ragmen 15
cevrim sonunda kapasitelerindeki azalma miktarinin anag bilesige gére ¢cok daha kiigiik
oldupu goriilmektedir. Lityum, bilesigin yapisindan aynlwken Mn", Mn™e
yiikseltgenmektedir. Bu yiizden bilesiklerin bosalma kapasitesi Mn™ miktarina baglidir
[51-52]. Katkil1 bilesiklerin baslangi¢ bosalma kapasitesinin anag bilesige gére daha az
olmasi, bu bilesiklerde Mn** miktarinin daha az oldugunu gostermektedir. Cevrim sayisi
arttikca katkili bilesiklerin bosalma kapasitesindeki azalmanin anag¢ bilesige gore ¢ok
daha kiiciik miktarda olmasi; a) katkilama ile Jahn-Teller etkisine neden olaﬁ Mn™
derisiminin azalmasi ve b) katkilanan metallerin metal-oksijen bag enerjisinin Mn-O
bag enerjisinden daha biiylik olmasi nedeniyle daha saglam kristal yapinin olusmasina

yorumlanabilir.

Sonug olarak katkilama ile baglangic dolma-bosalma kapasitesinin diismesine ragmen

cevrim sayist arttikga kapasite azalmasi giderilebilmektedir.
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Sekil 6.1. Bilesiklerin Kapasitesinin Cevrim Sayisi ile Degisimi:
a) Lij 1oMny04 ve LiFeg psMyMn, 95,04 (M:Fe, Al, Mg, Ni, Zn ve Cu, y= 0.05)
b) Li},10Mny04 ve LiFeg gsMyMn, 95404 (M:Fe, Al, Mg, Ni, Zn ve Cu, y= 0.10)



Tablo 6.3. Manganin Ortalama Degerligi, Bosalma Kapasitesi Ve Bosalma

Kapasitesinin Baglangi¢ Kapasitesine Gore % Degisimi

(15 Cevrim Igin)

Manganm | Teorik Deneysel | Bosalma
Ortalama | Bosalma | Bosalma | Kapasitesinin
Bilesim Degerligi | Kapasitesi | Kapasitesi | Degisimi (%)
(mAh/g) | (mAh/g) | (15¢evrim igin)
LiMn,04[18] 3,50 148 110 %20
Li1 0sMn 9604 3,54 132 98 %35.,4
Liy 04Mn; 93Fe 04904 3,53 134 95 %3.3
Li1,04Mn; gsFeg 048Alo0s0s | 3,54 126 88 %4,3
Li 03Mn ggFeg 040Mgo 04804 | 3,58 117 87 %3,2
Li; 0aMn; gsFeg 048Nig 04904 | 3,57 118 81 %3.5
Liy 06Mn) oFeq 04921004504 | 3,52 133 80 %2,5
Li1 0sMn; oFeq 048Cug 04904 | 3,53 132 75 %3.8
Lij gsMn; ggFeg 09604 3,54 126 82 %2.,9
Liy,06Mn; g1Feg 048Al0 1O 3,58 110 77 %3,6
Lij 04aMn g1Feg 047Mg0,09704 | 3,66 91 75 %2,9
Li; 0sMn, g1Feg,048Nip 00804 | 3,65 93 75 %3,1
Lij 04Mn, sFeo 048700 09604 | 3,66 91 70 %2
Liy,0sMn, gFep 04sCup 099004 | 3,65 93 69 %2,3
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20 hes
18,678
36,207
37,876
44,019
48,206
58,264
64,009
67,321
75,811
76,846
80,947
83,991

dgﬁz[AO] dhes [AO]

4,7433
2,4791
2,3727
2,0548
1,8864
1,5819
1,4533
1,3897
1,2539
1,2394
1,1869
1,1513

4,7469
2,479
2,3734
2,0555
1,8862
1,5823
1,4534
1,3897
1,2538
1,2395
1,1867
1,1513

I/To
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43,3
8,4
44,9
8.1
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23
7.5
2,6
2,9
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Ek 1.1. Lij ysMny 9604 Bilesiginin XRD Toz Deseni ve XRD Verileri
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10 20 30 40 50 60 70 80
Two Theta

h k 1 200, 20hes  dgsfA°] dies[A°] Vo
1 1 1 18,72 18,692 4,7364 4,7433 100
3 1 1 36,277 36,235 24743 24771 42,3
2 2 2 37,921 37,906 23708 2,3717 9,9
4 0 0 44,083 44,053 2,0526 2,0539 475
3 3 1 48257 48,245 11,8844 11,8848 8.7
5 1 1 58,321 58,312 11,5809 11,5811 13,1
4 4 0 64,067 64,063 1,4523 1,4523 -20,7
5 3 1 67,393 67,378 1,3884 11,3887 8
5 3 3 75,867 75,878 1,253 11,2529 2,4
6 2 2 76,908 76,914 11,2386 11,2386 3,3
4 4 4 81,007 81,02 1,186 1,1858 3,3
7 1 1 84,061 84,069 1,505 11,1504 3,1

Ek 1.2. Li1,04M111,93F 60,04904 Bilesiginin XRD Toz Desepi ve XRD Verileri
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10 20 30 40 50 60 70 80 9
Two Theta

h k 1 2055, 204 deifA°] dues[A°] o
1 1 1 18,677 18,704 47471 4,7404 100
3 1 1 36,257 36,258 24757 24756 36,7
2 2 2 37,925 37,93 2,3705 2,3702 7,5
4 0 0 44,072 44,082 2,0531 2,0527 32,6

3 3 1 48,274 48,277 11,8838 11,8837 5

S 1 1 58,343 58,351 11,5803 11,5801 10

4 4 0 64,103 64,107 14515 1,4514 17,2
5 3 1 67,44 67,426 1,3876 1,3879 5,9
5 3 3 75,942 75,933 1,252  1,2521 2,3
6 2 2 76,965 76,971 11,2379 11,2378 - 34
4 4 4 81,091 81,081 1,185 11,1851 33
7 1 - 1 84,122 84,132 11,1498 11,1497 2,9

Ek 1. 3. Li1,04Mn1,ssFeo,o4sAlo,0504 Bilesiginin_ XRD Toz Deseni ve XRD Verileri
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700 -f
600 é
500 f
400
300 _3
200 3
0 =
10 20 30 40 50 60 70 80 9
Two Theta
No h k | 20 g4, 20 pes dggi,,[A°] d',,es[A°] 1/1lo
| 1 1 | 18,698 18,690 4,7419 4,7424 100
2 3 I | 36,233 36,242 24772 2,4766 35
3 2 2 2 37,895 37,914 23723 23712 6.4
4 4 0 0 44,045 44,062 2,0543 2,0535 26,5
5 3 3 1 48,215 48,255 11,8859 11,8844 6.4
6 5 1 1 58,304 58,324 11,5813 11,5808 8.9
7 4 4 0 64,066 64,077 14523 11,4521 14,7
8 5 3 1 67,352 067,393 1.3892 1.,3884 6.5
9 5 3 3 75,9 75,895 1,2526 1,2526° 24
10 6 2 2 76,912 76,932 11,2386 11,2383 3,3
11 4 4 4 81,083 81,04 1,1851 1,1856 3,2
12 7 1 1 84,121 84,089 11,1498 1.,1502 1,2

EK 1.4. Lij g3Mn; gsFeq 0490Mgo,04304 Bilesiginin XRD Toz Deseni ve XRD Verileri
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10 20 30 40 50 60 70 80 9
Two Theta
No h k 1 20 5, 20 e dgirl A°] dus[A°] Vo
| 1 1 1 18,715 18,706 4,7376 4,7399 100
2 3 1 1 36,269 36,262 24748 24754 40,3
3 2 2 2 37,953 37,934 2,3688 2,37 7.7
4 4 0 0 44,091 44,087 2,0523 2,0525 39,6
5 3 3 1 48,271 48,282 11,8838 11,8835 7,1
6 5 1 1 58,348 58,358 11,5802 1,58 13,1
7 4 4 0 64,106 064,114 1,4515 14513 16,7
8 5 3 1 67,434 67433 1,3877 1,3877 8.4
9 5 3 3 75,952 75,942 12518 1,252 33
10 6 2 2 76,985 76,98 1,2376  1,2377 3,6
11 4 4 4 81,081 81,091 11,1851 1,185 3,6
12 7 | 1 84,145 84,143 1,1496 11,1496 2,6

Ek 1.5. LiI,(MMn],8(,Fe0,04sNi(,‘04904 Bilcsiginin XRD Toz Deseni ve XRD Verileri
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Ek 1.6.

60

=
%Mﬂwjﬁﬁ{[ r‘rlrf]uﬁil“rrr‘:rr[ ﬂjT [ﬁ' TJ lerm?ﬁ ERRNRN 1J| T I}.I Tl RER IJTLM . #7 ﬂkl T
10 20 30 40 50 60 70 80 9
T'wo Theta
h k l 20 g4, 20 hes  dys|A°] dies|A°] /1o
| 1 1 18,689 18,698 4,745 4,7418 100
3 1 1 36,257 36,247 24757 24763 38,6
2 2 2 37,939 37919 3,3697 23709 369 .
4 0 0 44,069 44,069 2,0532 2,0532 40
3 3 1 48,269 48,262 1,8839 11,8842 7.7
5 1 l 58,341 58,333 1,5804 11,5800 11,9
4 4 0 64,089 -64,087 14518 11,4519 18.3
5 3 1 67.405 67,404 13882 1.3882 6.2
5 3 3 75,905 75,908 1,2525 11,2525 2.9
6 2 2 76,941 76,945 1,2382 11,2381 3,3
4 4 4 81,06 81,053 11,1854 11,1854 2,8
7 | | 84,09 84,103 11,1502 1,15 3,1

Lil,06Mn|,§Fe0,049Zn0,04804 Bilesiginin XRD Toz Deseni V;? XRD Verileri
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50

Two Theta

800 —g

700 =

E

=

600

500 —4;

E

400 -

300 -

200 —
100 *?
o
10 20 30 40

No h k 1 20 g5,
1 1 1 | 18,666
2 3 1 | 36,18
3 2 2 2 37,857
4 4 0 0 43,996
5 3 3 | 48,182
6 5 1 l 58,245
7 4 4 0 63,985
8 5 3 | 67,326
9 5 3 3 75,721
10 6 2 2 76,826
11 4 4 4 80,923
12 7 1 | 83,96

.20 hes
18,673
36,196
37,866
44,006
48,192
58,246
63,989
67,3
75,786
76,821
80,92
83,963

60

dgﬁz[Aol
4,74899
2,4807
2,3746
2.0556
1,8871
1,5828
1,45,39
1,3897
1,2544
1,2397
1,187
1,1516

70

dhcs[Aol
4,7482
2,4797
2,3741
2,056
1,8867
1,5827
1,4538
1,3901
1,2542
1,2398
1,1871
1,1516

80 9

I/1o
100
35,6
6,1
30,9
5,6
9,5
15,6

6,2
2,3
2,2
2.4

Ek 1.8. Lij 05Mn; gsFeg00604 Bilesiginin XRD Toz Deseni ve ve XRD Verileri
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10 20 30 40 50 60 70 80 9
Two Theta
No h k 1 20 giz 20 pes dgﬁzIAol dhes[Aol Vo
| 1 1 1 18,748 18,733 47332 47332 100
2 3 1 | 36,327 36,315 2,4718 24718 434
3 2 2 2 38,021 37,991 23666 2,3666 0,8
4 4 0 0 44,162 44,158 2.056  2.0495 4472
5 3 3 ] 48,37 48,355 1,8808 1,8808 6.9
6 5 1 1 58,445 58,449 15777 1,5777 11,0
7 4 4 0 64,225 64,217 14492 1,4492 20,1
8 5 3 | 67,545 067,543 1,3857 11,3857 9.8
9 5 3 3 76,07 76,07 1,2502  1,2502 4.3
10 6 2 2 77,112 77,11 1,2359  1,2359 2,7
11 4 4 4 81,218 81231 11,1834 1.1833 4
12 7 1 1 84,287 84,291 1,148 [,148 43

Ek 1.9. Li;0sMn;giFepp4sAl0,10 4 Bilesiginin XRD Toz Deseni ve XRD Verileri
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Ek 1.10. Li;9sMn g Feg047Mg0,00704 Bilesiginin XRD Toz Deseni ve XRD Yerileri
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40

50

Two Theta

20 g2
18,682
36,204
36,876
43,996

48,181

58,222
63,946

67,237

75,712
76,731
80,851
83,904

20 hes
18,661
36,173
37,841
43,977
48,16
58,206
63,945
67,253
75,731
76,764
80,859
83,898

60

70

dgiz[A°]  dies[A°]

4,7458
2,4792
2,3735
2,0565
1,8872
1,5833
1,4547
1,3913
1,2552
11,2411
1,1879
1,1523

4,7512
2,4812
2,3756
2,0573
1,8879
1,5837
1,4547

1,391
1,255
1,2406
1.1878
"1,1523

80

I/1o
100
40,9
8.9
30,2
7.4
10,3
15.4
7,1
2,9
2,8
3,7
1.8

AA
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Ek 1.11. Lil,o5Mnl,glFeg,(MsNi(),g‘)sO.; Bilesiginin XRD Toz Deseni ve XRD Verileri
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10 20 30 40 50 60 70 80 9
T'wo Theta
h k 1 204, 204 dgis]A°] dus|A°]  Ulo
l 1 1 18,676 18,686 4,7474 4,745 100 .
3 i ] 36,216 36,222 24784 2478 44.8
2 2 2 37,883 37,892 2,373 2,3725 9.1
4 0 0 44,024 44,037 2,0552 2,0446 43,2
3 3 1 48,252 48,227 1,8846 1,8855 7.9
5 1 1 58,302 58,29 1,5814 11,5817 13,4
4 4 0 64,041 064,038 1,4528 11,4528 22,4
5 3 ] 67,343 67,352 1,3894 11,3892 6
5 3 3 75,857 75,847 1,2532 11,2533 3,5
6 2 2 76,884 76,883 1,239 1,239 4.6
4 4 4 80,986 80,987 11,1863 11,1862 5,1
7 1 ] 84,023 84,033 11,1509 11,1508 3,3
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10 20 30 40 50 60 70 80
Two Theta

No h k I 204 204 delA] die|A°]  Ulo
1 1 1 1 18,763 18,72  4,7256  4,7363 100
2 3 1 l 36,303 36,29 24726 24735 499
3 2 2 2 37,993 37,964 2,3662 2,3682 5,9
4 4 0 0 44,146 44,122 2,0498 2.,0509 40
5 3 3 1 48344 48321 11,8812 1,882 43
6 5 1 ] 58,409 58,407 1,5787 11,5788 13,7
7 4 4 0 64,175 64,169 1,4501 14502 18,1
8 5 3 1 67,491 67492 1,3867 11,3867 5,8
9 5 3 3 76,002 76,01 1,2512 1,251 1,5
10 6 2 2 77,066 77,049 12365 11,2367 2,9
1 4 4 4 81,16 81,166 11,1842 11,1841 3,
12 7 1 ] 84,199 84,222 1,149  1,1487 2,8

Ek 1.12. Lij04Mn;gFeg48Zn0,00604 Bilesiginin XRD Toz Deseni ve XRD Verileri
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40

T'wo Theta

20 gliz
18,738
36,295
37,969
44,128
48,334
58,389
64,146
67,471
75,98
77,047
81,138
84,185

50

20 hes
18,716
36,282
37,955
44,111
48,308
58,392
64,152
67,474
75,989
77,028
81,143
84,198

70

dg(‘iz[Ao] dhcs[Aol

4,7318
2.4731
2,3679
2,0500

1.8815

1,5792
1,4507
1,387
1,2515
1,2368
1,1844
1.1491

47374
2,474
2,3687
2,0514
1,8825
1,5791
1,4505
1,387
1,2513
1,237
1,1844
1,149

60 80

I/lo
100
41.5
8,6
38,7
6.9
12,7
15,3
6,2
2.2

2,8
2,8

Ek 1.13. Li; ¢sMn; gFeg045Cug 0990, Bilegiginin XRD Toz Deseni ve XRD Verileri
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Ek 2.1. Lij0sMn; 0604 Bilesiginin Birinci Dolma -Bosalma Egrisi
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Ek 2.2. Li;04Mnj93Feq 04904 Bilesiginin Birinci Dolma -Bosalma Egrisi
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E/V

100

Ek 2.4. Lij03Mny ssFeo049Mgo04s04 Bilesiginin Birinci Dolma-Bosalma Egrisi
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Ek 2.5. Lij 0sMn gsFeg,048Nip,04904 Bilesiginin Birinci Dolma-Bosalma Egrisi

—— i
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mAh/g

Ek 2.6. Li; g6Mn;oFeq040Zn,04804 Bilesiginin Birinci D'olma-Bosalma Egrisi
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0 20 40 60 80 100 |

Ek 2.7. LijgsMn;oFeq43Cug4904 Bilesiginin Birinci Dolma-Bosalma Egrisi
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100
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Ek 2.8. LijosMny gsFe 00604 Bilesiginin Birinci Dolma-Bosalma Egrisi
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Ek 2.9. Lij0sMnjgFeg048Alp10 Bilesiginin Birinci Dolma-Bosalma Egrisi
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Ek 2.10. Li;04Mnyg1Feg047Mgo 09704 Bilesiginin Birinci Dolma-Bosalma Egrisi
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Ek 2.11. Lil,osMIll,8_1Feo,048Ni0,09304 Bilesiginin Birinci.Sarj-Desarj Graﬁgi
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Ek 2.12.. Li1,04Mn1,8Fe0,o4sZn0,09604 Bilesiginin Birinci Dolma-Bosalma Egrisi
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Ek 2.13. Lit,0sMn;gFeg048Cug 9904 Bilesiginin Birinci Dolma-Bosalma Egrisi
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